
 
Anonyme. Journal für praktische Chemie...1834 (I)-. 1924. 

 
 
 
1/ Les contenus accessibles sur le site Gallica sont pour la plupart des reproductions numériques d'oeuvres tombées dans le domaine public provenant des collections de la
BnF.Leur réutilisation  s'inscrit dans le cadre de la loi n°78-753 du 17 juillet 1978 : 
 *La réutilisation non commerciale de ces contenus est libre et gratuite dans le respect de la législation en vigueur et notamment du maintien de la mention de source. 
 *La réutilisation commerciale de ces contenus est payante et fait l'objet d'une licence. Est entendue par réutilisation commerciale la revente de contenus sous forme de produits
élaborés ou de fourniture de service. 
 
Cliquer ici pour accéder aux tarifs et à la licence 
 
 
2/ Les contenus de Gallica sont la propriété de la BnF au sens de l'article L.2112-1 du code général de la propriété des personnes publiques. 
 
3/ Quelques contenus sont soumis à un régime de réutilisation particulier. Il s'agit : 
 
 *des reproductions de documents protégés par un droit d'auteur appartenant à un tiers. Ces documents ne peuvent être réutilisés sauf dans le cadre de la copie privée sans
l'autorisation préalable du titulaire des droits. 
 *des reproductions de documents conservés dans les bibliothèques ou autres institutions partenaires. Ceux-ci sont signalés par la mention Source Gallica.BnF.fr / Bibliothèque
municipale de ... (ou autre partenaire). L'utilisateur est invité à s'informer auprès de ces bibliothèques de leurs conditions de réutilisation. 
 
 
4/ Gallica constitue une base de données, dont la BnF est producteur, protégée au sens des articles L341-1 et suivants du code la propriété intellectuelle. 
 
5/ Les présentes conditions d'utilisation des contenus de Gallica sont régies par la loi française. En cas de réutilisation prévue par un autre pays, il appartient à chaque utilisateur
de vérifier la conformité de son projet avec le droit de ce pays. 
 
6/ L'utilisateur s'engage à respecter les présentes conditions d'utilisation ainsi que la législation en vigueur, notamment en matière de propriété intellectuelle. En cas de non
respect de ces dispositions, il est notamment passible d'une amende prévue par la loi du 17 juillet 1978. 
 
7/ Pour obtenir un document de Gallica en haute définition, contacter reutilisation@bnf.fr. 

http://www.bnf.fr
http://gallica.bnf.fr
http://www.bnf.fr/pages/accedocu/docs_gallica.htm
mailto:reutilisation@bnf.fr


J 0 UR NA L

FÛB

PRAKTISCHE

CHEMIE

~EGRCNDET

VOM

OTTOLINNEERDMANN.

BAND216.

LEIPZIG, 1924.

VEBLAG VON JOHANN AMBROSIUSBARTH.



JOURNAL

cCtt

PRAKTISCHB

CHEMIE

NEUEFOLGE

HERAUSOEGEBEN
VON

J.BRËDT,TH.CURTIUS,
A.DARAPSKY,K.ELB8,0.FISCHER,

F.FOERSTER,B.RASSOW

BAND108.

LEIPZIG, 1934.

VEBLAG VONJOHANN AMBROSIUBBARTH.



Druck. von M~ger A Witttg in Mpdg.

Wiedentbdmck der im Joumat fUr praktiacheChemie vcrC~Bnttichten

Abhandlnngen ohoe vm'horigeGenehmigung!at nicht gestattet.

AofeMze, die zur VerSfSBntMchuagim "Journal far pHtMache Chemie"

bea~mmtsind, wolle man an die VertagabuchhandhmgJohann Ambmeins

Barth, Leip~g, SalomoMtf. 18b, sonden.

Printed in Oennany.





1 nhaLit

za Bandi08.

(NeneFotge.)

Frètes bis viertea Heft.

(JaUl924.)
Sette

K.Brand und W. Groebe: Ûber Thiophenole. VIII. Ûber

2-Methylmercapto*6'ohtortr!phenyl-carbmole 1

K.Brand nndH.Stein: CberThiophenole.IX. Cbero.Âthyl.
marcapto-triphanyl'carbinole 19

Mtttettnngrenans dem ohemtMhenLaberatortam der Il. Uni.
TersttXtMoskan.

8.Nametkin: 8. Ûber dieNitrofenchoneund einigeihrer

Umwandlnngen.Mitbearbeitetvon M. W. Chochr-

jakoff und FrL K. L&bowzoff 29

S.Nametkin: 4. Ûber demMechanismusder CharnSleon-

wirkaDgaaf tmgûs&tH~teVerbindcngen. 46

Ulrich Lietz: UntersaohangenÛber die Darstellung des

Niokelkatalysatorsand seineredoMionskatalytisobeWirk.
samkoit f)22

Otto Haehnel: Ûber die LOsUchkottdes MagnesinmcarboDatB
in koMensaarehaltigemWasser unter bOherenKoblen-

dtoxyddrackenund über dieEigensabaftensolcherMagne-
siumbiearbonatICsangen 61

Emil Fromm und Ralf Ebert: Ûber AbkCtnmMngedes 2,6-

Dinitrophenols 76

Mittettan~au demChemisehenStaatsiBstItat Hambarg,tJnt*
veMMt.

Hans SobmatfnB: ÛbMeinneues DaretolhmgsTerfahren
von Motbylmagnesiumohloridftir Ctlignardierongen 88



VÏ

Hetta

Brioh Bosenh~nor: Ûber das 2'MethyM'benzytchinoHtt 91

MitteMaa? anx dom chemisehenInstitut der OBtveMttKt
Marbnra'.
K. v. Anwers undG.Witttg: Zur Kenatnisdes o'Oxy-

diphenyta 99

FCnftea b18 siebentes Heft.

(Septembert934.)
3

MtMeitang'enansder technotogiseheuAbtettMe'deschemtschen
UmtTersitStstaboratariamaza Leipzig
Berthold Bassow und Eduard D8rr: Zar Kenntnis

der NitrooeUulose li8

Otto H~ehnet: Cherdie MsUchkeitdorCarbonatedosHtron-

tiums, des Bariumaund der SohwarmetaUein Wasser
nnter hohenKohiendioxyddruokensowieûber dieEigen- i
schaftensolcherLSsangen.187

F. Ishiwara: Beitrttgezur Kenntnisder Indenreihe 194

A. E. Tachitschibabin nndO.S.Bagdassarjanz: Konden-
1

sation des Acetylensmit SchwefeIwasseKtoffbei Gegen-
wart von Ataminiamoxyd !i00

Aehtes bis zehutes Heft.

(Oktober1924.)

K. ElbB: Zur Kenntnis der Phentriazole. (Ans den Disser-
tationen von O.Htrsobel, F.Wagaer, K.Himmter,

W.T&rk.A.HenriohnndE.Lehmann) 209

K. Bibs nnd M. Ganmer: I. Ûber die elektroohemisoheRe-

duktion von Nitrobenzylanilinen in sohwachalkalisoher

Msung 284

K. Eibs, H. N aoken nnd H. Hofmann: II. Ober Dianilido-

p-azoxystilben 240

S. I. Kanewskaja: Ûber ein neces Trennungaverfahren der

wiohtigsten Opiumalkaloide 247î

Mittetlnng ans dem Laboratorlum fUr angew. Chemie und
Pharmazle der UniveHitSt Letpztg'.

Gustav Hetler: tfber organische TMosulfonsauren.

(Nach Veranchen von Johannes Quast und Knrt

Blanc) 267



VH

Mtf.Mtf.

MttteUnng aaa dem tï. chemiaehen Inotttmt der CniveMitKt
Budapest.

F. Manthner: Die Synthese des Divanns 276

A. Kr<igûr: Ûber normales und basisohes Knpfersnifat 278

NitteUtUtg-aaa dam chemiachen Institut der UniversitKt
Marburg.

K. v. Auwers nnd A. Lohr: Cher alkylierte und halo-

genierte Indazole 3~7

Etftes und zwdftea Reft.

(Desember1924.)

Mittellungans dem ehemtschen Institut der UniTersttSt
Marbnra'.
K.v.Auwers und W.KohIhaas: Zur Spektrochemie

der Thiophenderivate 821
Walther Dilthey: Zur Kenntnis der N-Alkylchinopyridane.

(OberaryUertePyridine.VI.) (BearMtetvonA.Schaefer) 832
Pan! Pfeiffer: trber die saure Natnr der Ketoxime.(Nach

Veranohenvon G.Armbrnster, P.Backes und

H.Oberlin) 341

Mittettnne'M8 demChemisohenStaNtsinatitMtHambn]' Unt-
Temitat.

Hans SchmalfaB und Hana Werner: Ûber einen
aaBersteiafaohenund wirksamonExtraktionsapparat
fNr faste Stoffebei erhahter Temperator 856

Benohtigaagen gey

Au.toMnMgiater 868

Sachregister 361

Formetregiater
~~?~

371



1-

Jttma! f. pnttt. Ohemte [2] Bd. 108. 1

UberTMophenole.VHÏ.

~ber 3-Nethylmereapto.5-eM$rtriphenyl.€<n'btm~.

Von

IL Brand and W. Groebe.

(Eingegangenam1.Febraar1924.)

Die S.Methylmorcapto-S.cMortnphenyî-carbinolewurden
hergestelltnnd n&heranterauchtin der ErwartnBg,daB aie
sich wohl durchgeringere ~BMizit&t",nicht aber dm-chdie
Farbtiefeihrer halochromenSalztSaungenwesentlichvon den
von Brand and St&llma.nn') beschriebenencMor&eien
o.Mathylmercapto-tnphenyI.carbmolenuateracheidenwûrden.

Wir gingenvon dem nach Blankama~) ans 1,4-Dichlor.
2-nitrobenzol(I) und NatrmmdisttMderhaltenen2,2'-Dinitro-
4,4'-dichlor-diphenyl-disulfid(n) aus, das nach Brandi in
4-Chlor-2-nitrophenylmethylaulfid(111)verwandeltwnrde.Dieses
worde mit Eisen und Saizsaurein Gegenwartvon Kupfer..
chloridzum 4-Ch!or-8-amino-pheBy!methy!8uiad(IV)roduziert,
dessenAminogruppeunter den frilher beschriebenenBedin.
gangendurch Chlor, Brom, Jod und Cyan ersetzt werden
konnte~)NurdieEmfûhnmgderOsygruppagelangmangelhaft.

CI s–––––8 SCH,

r~NO. 0,N~ r~NO, r~NO,
) I. ) t J

L J ~-J

Y

8CH, SCH,

r~NH,~IV.J V.

Cl 1

') Dies.Jount.[2]1M,868(1M4).
') Ohem.ZentratM.1902,I, 417.
') Ber. 42, 8463 (1909).

"L'



2 K. Brand u. W. Groebe:

2-Jod-4.chlorphonylmethylsulfid(V,x==-J)gibt mitKupfer-

bronze,nachUUrnaan') ~2'.Dimethyldimercapto'6,6'.dicMor.

biphenyl(VI).Aus2-Cyap-4-chlorphenyImetbylaul6d(V,x==CN)
erhieltenwir mit alkoholischerKalilauge2-Methylmercapto-
S-chlorbenzoeaanra(VII), und aua dieser mit Methylalkohol
und Chlorwasserstoffden entsprechendenEater (VII,COOH'==

COOCH~).
Aus 2 Methylmercapto5 chlorphenyïmagnésiumbromid

(V,x==*MgBt')nndBenzophenonwnrde– neben4-CMor.phenyl-

methylsulfid(VIII) 2-MethylmeMapto-6-cMortnphenyl.car-
binol(IX)erhalten,dessenLSaungin Eisessigauf Zusatzvon

konzentrierterSatzs&areeine schwache,mit konzentrierter

Schwefelaanrooder Ûborchlora&ureeine etwas st&rkero,auf

WasserzasatzverschwindendegelbgrOaeFarbeannimmt. Zink-

staab und Eisessigreduzierendas Carbinolzum 2-Methyl-

mercapto<5-cMortnphenyl-meth&B(IX,OH=='H),Chlorwasserstoff

fl1hrtes in athenscherLSaungin 2-Methylmercapto<5-chtor.

triphonyl'cMormethan(IX,OH===C1)ûber, daasichin Eisessig-
Schwefelsânremit gelbgrunerFarbe l6st. 2-MethyImercapto-

5-cMortriphenyImethanlagert Dimethylsulfatan und das

Sulfonium-mothylsulfat(X) setzt aich mit Jodkalium in das

entaprechende,sehr leicht JodmethylabspaltendeSulfonium-

jodid um(analogX).

SCH, 8CH, SCH, SCH, 8CH, Cfi
f~~––r~ r~-cooH f~-c<y

jviT) ] )vn.' ~nj ),J<!)H
C!~ ~t c!~ C< Ot

CH,

C%OSO,.0.8CH,

r"o<

X. H
UL

2,2'-Dimethyldimercapto-5,5'-dichlortriphenyl-carbinol(XI)
bereitetenwirauaBonzoeaaureathylesterund2-Methylmercapto-

5-cMorphenyï-magnésium-bromid,wobei nebenher ebenfalls

4-CMorphenyimethyIaulnd(VIII)entstand. DasCarbinoîliefert

')AnN.Chem.82%M(1904).



2-Methylmercapto-5-chlortnphenyl-carbmole. 3

~j~in~ d-t-M .< ~< t

1*

nur mit 40" SchwefelsanreenthaltendemEisesaigoder mit

35~/j,UberchlorsaureenthaltendemEisessigeine einigermaBen
bestandigegetbgrUneLSaung,die etwasgelbstichigerist ale
die des 2-Methylmercapto-5-chlortriphenyl-carbinolsunter den
gleichenBedingungen. Die grûne LCauDgdes Carbinolsin
konzentriertenMineralsa-urennimmt sehr bald rote Farbe an.
KonzantrierteSaizsânreruft in der ElaessigISsuugdesCarbinols
keinedauerndeFarbe hervor,sondernscheideteinenfarblosen,
foin krystallinenNiederschlagab, dessenSchmelzpunktnur
2–3" unter dom des 2,8'-Dimethytdimercapto.5,5'-dicMor.
triphenyl-chlormethans(XI, OH=Cl) liegt,und der mSgHcher.
weise nur eine Mischungdieses Chloridsmit dem Carbinol
iat. BeimBehandelnmit Chlorwaasersto~)in alkoholischer
LSauDgwirddasCarbinolin2,2'.Dimethyldimercapto.5,5'-dicMor.
triphenyhnethan(XI, OH=-H) verwandelt,welchesvon kon-
zentrierterSchwatelsauremit kirschroterFarbe aufgenommen
wird. Trockener Chlorwasserstoffin die atherischeL3suag
dos Carbinolseingeleitet,ftHurtzum 2,2'.Dimethyldimercapto-
8,6'-dicMor-triphenyl-cMormethan(XI, OH==CI),das sich in
Eiaeasig-Schwefelsanrezanachatmit roter, nachderZersetzung
mit graner Farbe l8st.

Ans2-Methy]mercapto-5.cMorbeBzoe8aure.methyleater(VII,
H==CHg)und 2-Methylmercapto-5-chlorphenyl-magnesium-
bromid(V,x=.MgBr)wurdodas 2,2',2"-Trimethyltrimercapto-
&,6',6"-tnchlor-triphenyl-carbinol(XTT)erhalten,und zwarwie
das cMor&'eieAnalogonIl) in zweiFormen. Die halochromen

LBauDgendièsesCarbinolssehennochetwasgelbatichigergr<tn
aus ala die des Dimethyldimercapto-dicMor-triphenyl-carbinoIa
(XI). Bei der Reduktionnach Kauffmann und Pannwitz~
gibt das Carbinol2,2',2".Tnmethy!trimercapto-5,5',5".trichlor-
triphenyl.methan (XII, OH–H) und beim Behandelnmit
trockenemChlorwassorstoafin athenscherLOsung2,2',2".Tri-

methyltrimercapto-5,5',5". trichlor-triphenyl-chlormethan(XII,
OH==.Ct),das sich in Eisessig-Schweielsauremit golbgrûner
Farbe l8st.

') H.Kanffmannn. Pannwitz,Ber.46,766(1912).
*)Vg).Brand u. StaHmann,dies.Joum.[2]107,858(1924).

A.a.0.



4 K. Brand u. W. Groebe:

c~OH kJsCH,
SCH, SCH, 8CH,t SCH,

~–(' (';––~

LJ~ u U~'j-
Ct

~H
Ct Ci Cf

XI. XII.

Versnehstei!.

2,2'-Dinitro.4,4'.dichIor.diphenyl-disQlfid (H).

DieVorbindungwurdenachdemVerfahrenvonBlanbsma.')
unterBenutzungdervonTh.Wohifahrt') gemachtenAngaben
bereitet: 86g techaischesNatnamauMdwurdenam RttcMuB.
ktihler in 150ccmAlkoholgeMst,unter Sch&ttelnmit 4,8g
fein zerriebenemSchweMversetztund bis zur ToUat&ndigen
Auinahmedes Sohwe&Iserw&nat.DiehoiBeNatriumdisulfid-

ISsangwardein kleinenMengenlangsamza einer am Rûct-
anBkahlerkochendenLôsungvon82g l,4-DicMor.2-mtrobetU!Ol
in 50cemAlkoholgegossen.')UnterlebhaftemSiedenschied
siohKochsalzaus,undje nachderArtdesverwandtenAlkohols,
ob er frisch oder schon gebrauchtwordenwar, nahm die

Reahtioaefmasigkeiteine dunkelorangerotebisschwarzeFarbe
an. Nach 5-6 stûndtgemKochenaufdemWasserbadewurde
nach dem Erkaltenabgesaugtund dasDicMordiBitrodipheDyl-
disulfiddarch Waschenmit Wasser vomKochsalzund mit
Alkoholvom nnverandortonNitrodichîorbenzolbefreit Die
Ausbeutean demfast ganzreinenDisulSdbetrug etwa86"/o.
Ans heiBemEisessigkrystallisiertes in donvon Blanksma

beschriebenen,bei 212–218" BchmeizondengelbenTafeln.

4-Chlor-2-nitrophenyl-methylsulfid (111).

Das Sulfidwnrde nach den Angabenvon Brand*) be-
reitet Die kochendeMischungvon 37,7g Dichlordinitro-

') Chem.ZentralbL190%1,4t'f.
*)Diee.JoMn.[a]66,661(1M8).
*)L&BtmanbeidePIOBaigkeiteminumgekehrterRelhenfolgeauf-

einandereinwirken,MerfolgtsehrheftigeReaktion.
<)Ber.42,34<3(t909).



2-Methytmercapto-5-chlortriphenyI-carbitiole. 5

diphenyldisulfid– Mol –und 120ccm Alkoholwurde
Ia.ttgsamdarch den RuckûuBkuhIerunter dauerndem,guten
Schutte!n dos Kolbeninhaltsmit der LSsung von Mol
Natnamsulfhydrat– gewonnenaus 2,5 g Âtznatron durch
S&ttigeamit Schwefetwaaserstoff– und Mol 8 g –
Âtznatronin wenigWasser')versetzt. Nach kurzerZeit war
das Disulfidmit tiefbraunerFarbe vollkommengel&st,unddie
Flûssigkeitwnrdenun sogleich,um RiickbildungdesDisulôda
durch za langes Kochenzu verhindern, mit der zehnfachen
MongeWasser verdtlnnt,schnell darch ein Faltenfilterge.
goasen und nach Zusatz von Natronlaugeunter st&ndigem,
kritftigenSch&ttelntropfenweisemit 30g Dimethyleulfatver-
setzt Nach kurzemStehen schiedsich das 4.CMor-2-nitro*
phenyl-methylsulfidals (einerKryataUachIammab, derab61triert
und mit Wasser gut auagew&schenwurde. Die Ausbeutean
Chlornitrophenylmethylsulfidbetrug 65–60" Rein wurde
der ThiophenoUttherdurchUmkrystallisierenaus heiBemAl-
kohol in kleinengelbenNâdelchenerhalten, die etwashôher
schmolzen, ale Blanksma angibt, namUchbei 1820 atatt
bei 188"

4.Chlor-2-aminophenyl-methylsulfid (IV).

50 g des nicht umkryata!!iaierten,getrocknetenund fein
zerriebenenChlornitrophenylmethylsulfidswurden in einemfur
die anachUeBendeWasserdampfdestillationgeeignetenRund.
kolben in einer Mischungvon 100ccmMethylaikohol~)und
200 ccm Wasser unter Zusatz von 6–8g Kupfer-2-cblond
aufgeaeblammtund bei MO–70"unter aehr gutemSchlitteln

') AnatattNatrinmsulfhydratkônnenauch 12g – 'Mo! –
NatrincMaMtd,Na,8.CH,0,verwandtwerden.

') DenselbenSchmebpuDJktwiewirfandauch0. Frank, derdu
ChlomKMphenytmethylBatMaus4-Amino-2-nitrophonyl-methylsnlfidher-
etellte.

0,0868 g gaben 0,0615 g AgCI und 0,0993 g Ba80~.
BereehnetMrC,H.O,NOS: Ûefunden:

Ct 17,48 n,63
S 18,75 15,8 “.

Ina.ag..DiM.GiaBea.
*)MethylalkobolwardamatsimhiesigenLaboratorîambiUigerza

habenaleÂthytaUtohoL



6. K. Brand u. W. Groebe:

im Verlaufe von 3-4 Stunden mit 60 g Eisenpnîverund

250ccm konzentrierterSalza&urein kleinen Portionenab-

wechselndversetzt.DurchentaprechendeKühlungwurdedafür

Sorge getragen, daB die Temperaturder ReaktionsËOssigkeit
dauerndweit unter domSchmeizpnnidedes CMormtrophenyl-
methylsulfidsblieb, um ein ZusammoNSieBendesselbenund

l

Einhallen von Eiaanpulverzu verhtiten. Sobald die über
l'

dem Eisen befindliche,nach MercaptanriechendeF~saigkeit
]

klar erschien, war die Reduktionbeendet. Auf Zusatz von
0

festemÂtznatronschiedsich das rohe 4-Chlor-2-aminopheByl-

metbylaal6dals achmntziggrûneaOl ab, das mitWasserdampf,
mit dem es zwar schwerQttchtigist (Dauerder Destillation

4-6 Stonden),ùbergetriebenwarde. Das zuerstübergehende,
l'

stark alkoholischeDestillatfand far weitereReduktionenVer.
l'

wendang. Dem nan folgendenwaBngenDestillatwnrdedaa
1

Amin mitÂtherentzogen,der atherischeAnszagmitNatrium- i
stdfat getrocknet,vomÂther befreit und der RQckstandim

Vakuumrektifiziert. Unter 15mm Drack gingdas Amin bei

166–170° als farbloses01 ûber, welches in einer K9.1te-

mischungerstarrte und aus Ligroin in farblosenBl&ttchen
1

vomSchmp.29" krystallisierte.DieAusbeutean mitWasser-

dampfdestilliertemAminbetrug70–80"/o. Beigewohniichem
Drack ging das Aminzwischen273–274" über.

0,1448 g gaben 0,19M g B&80~.

0,149 g “ 0,2006 g BaSO~.

0,157 g “ 0,1291 g AgCt.-0 '7 -0--0-

BerechMt Hit C,H,NCi8: Gtefundon:

Ct 20,5 20,8 –
S 18,44 18,5 18,5

d~' 1,8'!54, n~° = 1,68118, M~ = 48,508._L an s

Saizsaures 4-ChIor-2-aminophenyl.methyl8ulfid.
2 g Aminwnrdenmit der gleichenMeagekonzentrierterSalz-

a&ureversetztund die auegeachiedenedicke,weiBeMassenach

dem Umkrystallisierenaus Salzs&urein kleinenweiBen,an

der Luft vergrttnendenNadelnvomSchmp.198–199"erhalten.

Der Chlorwasserstoffgehaltwurdedurch Titrationmit Natron-

lauge bestimmt.

0,1g gaben0,0169g HCL
Bereehnetf6r C,H,CtN8.HCt: Gefunden:

HCI l?,t 16,9' ·



2-Methylmercapto-6-cUortnphenyl-carbiQole. 7

Salpetersaures 4.Chtor-2.<mnnophenyl-methyI-
sulfid wurde genauso erhaltenwie das sa.lzaaureSalz. Es
ist unbest&ndigerwiojenes,l&Btaich nur schweramkrystaUt-
siarenund spaltetschonbelgewëhnUcherTemperatarSalpeter-
aâuroab. Es schmilztunsoharfzwischen148–158".

0,058g gaben0,0188g HNO,.
BeMchtttt fth- C,H,CIN8.HNO,: Geftmden;

HNO, 26,6 23,0

Sohwefelsaures 4-Chlor-2-aminophenyl-methyl-
sulfid. Aus einer heiBenLSsungvon 2 g Aminin 30 ccm

40prozent.Schwefelaaurescheidet sich eine weiBeSocMge
Masseab, die nachdemUmkryataJIisMMnaussehrverd~nnter
Schwe&lsaureHeineweiBe,straMenjf~rmigzusammengelagerte
NâdelchenvomScbmp.138–140'' (u.Z.) lieferte.

0,0999ggaben0,0228g H,SO<.
BorechnetfOr(C,H,CiN8),.Hj,80<:Geftmden:

H~SOt 22,02 22,87'

4*Chlor-2-formyIamino-ph6nyI-methyl8utfid,

/8Cm(l),.
C.H,~NH.b~(8).

~Ct(4)(4)
°

8 g CMoraminophenyl-methylsuMdwurden mit 15 ccm
95prozent.Ameiaena&ure4 Stnndenlang am BûcMnBkahler

gekocht.Die nachdemErkaltenzu einer r8t!ichenEjyataU- <

masseerstarrteFl&ssigke~twurdeabgosaugtundder Nutschen-
inhalt aus verdanntemAlkoholuater Zusatz von Tierkohle

umkrystallisiert.DieFormylverbindungkrystallisiertin feinen

farbloson,bei 79–80" achmetzendenBlattchen,die sichleicht
in Benzol,Eisessigund AIkohol,dagegenachwer.in Benzin l
undPetrolâtherISsen. Die Ausbeutewar fast quantitativ.

0,1269 g gaben 0,1464 g BitSC~.

BereehnetfUr0,HaONM8! Gef<mden:
S 16,9 16,9

4-ChIor-2-acetyl&tNino-phenyI-methylsnlfid,

C,H,~NH.bo.CH,(2).CaRe"NB.CO.CB,(2)
~Ct(4)

2 g Chloraminophenyl-methylsulâd,2 g wasaerfreiesNa-
triumacetatund 8-4 g Essigsâureanhydridwurden80Minuten
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lang amRacMaBktUttergekochtund dieFlaaaigkeitdannmit

Wasser versetzt. Die auagefa.UeceAcetylverMndungwurde

nach dom Absaugenans vordnnntemAlkohol in farblosen

N&delchenvomSchmp.96–96" erhalten. Sie lôst aich in

den gebr&QchliehenL&saDgsmitteIn.

0,1006g gaben 0,n0g BaSO~ und 0,0662 g AgCt.

Berechnet Mr C,Ht.ONCt8: Gefandem:

8 14,87 15,02
Ci 16,6 16,88,

4-Chloï'-2-benzoyIamino-phenyl-methylaalfid,

/SCH.O)
C,H~Nti.CO.C.H.(i!).

~Ct(4)

2 g in 6–10 ccm konzontrierterNatronlaugefein ver-

teiltes Chlorammophenyl-methylsalËdwurdenunter Sch&tteln

und Erw&nMeNallm&hlichmit2g BanzoyIoMondversetzt. Die

in derben KnollenausgescbiedeneBenzoyiverbindangwurde

nach demAbsaugen,Auawaschenmit Waaser und Trocknen

auf Ton in heiBemAlkoholgol8stund ansdieaerLSsungbeim

Erkaltenin langenglânzendenSpieBenvomSchmp.l05--106"
°

erhalten.Die Verbindangl8staichin denubUchenorganischen

LëantigamittelB.

0~086g gaben0,0588g AgCIund0,0882g B&SO~.
Berechnetf8r C,A,ONC!8: Gefunden;

CI 18,76 12,84'
8 tl,64 11,69

2-Brom-4.Chlorphonyl-methylsulfid (V, x==Br).

Eine heiBeL8snogvon8g 4*Chlor.2-aminophenyl-methyl-
snindin 20prozent.SchwefelsaurowurdezurAbscheidungdes

Sulfats ia feinenFlockenunter at&ndtgemSchûttein schnell

a.bgek&Mt,nnd dann unter EiskQhhmgmit einer L8aungvon

4~8–5g Natriumnitritin 40ccmWasser in ûblicher Weise

diazotiert.EinTeil desDiazoninmsulfatsschiedsichin feinen

Nâdelchenaaa. UnterkrâftigemUmschûttelnwurdedieFUsaig-
keit zu einer auf 60–70" erwarmtenKupfer-1-bromid-Auf.

schwâmmnng(erhaltenaus 25g KapferYitriol)in einer 15g
EatimnbromidenthaltendenL8suBggegeben. Der Bodendes

Kolbenabedecktesich unterstarker Stickstoffentwicklnngmit



S-Methylmefcapto-S-chlortriphenyl-carbiDole.9

einer schwarzenharzigenMasse,ans der nach Zusatz von
100com konzentrierterSalza&areWasserdampfeio br&unlich
gefârbtes01 mitMhrte. Das 01 wurdemit Natronlaugege-
wMchea,in Âtheraufgenommen,der &thenscheAuszagnach
dem Trocknenmit ChlorcalciumzanachstvomÂther be&eit
und dann im Vakuqmroktifiziert. Unter 16mm Druckging
zwischen140–160" ein ~rMoseaOUiber,dasbeimAbkaMen
erstarrte und sioh aus Ligroinin kleinenfarblosenKryat&M-
chen vomSchmp.82–33" abschied. In den gebranchlichen
organischenLasungamitieinist dieVerbindungsehr leichtMs-
lich. Die Ausbeutebetrug66" an rohemund 80–66~ an
reinem2-Brom-4-Chlotphe!iyl.methyIaul&d.

0,1266g gaben0,1241g BaSO~und0,1749g AgCI+ AgBr.
BerechnetfttrC,H,ClBr8(M.a 28'616): Gefanden

o
~– ~y~.Q~.m~M –' «~t~jn~t \jrotUMU<:u.

8
13,6 13,58<

Br SS,M 33,65,,

Ct ~,98 14,48,,

d~° <= l,OSt5, n~° = 1,64229, Mo = 62,602.

2,4.Dichlor.pheNyI-methylsnIfid (V,x=Cl).

Die Verbindungwurdein ahniicherWeise bereitet wie
die eben beaehnebene. Das erfordarlicheKupEar-l.cMond
wurdeans 50 g Kupfervitriol,24 g Eoohsalzund sohwefliger
Saure bereitet. Auchhier trat starkeHarzbildungein. Das
mitWasserdampfQbergetnebene01 wurdenachdemWaschen
mitNatronlaugein Âther aufgenommen,der Âtheraaszugmit
Chlorcalciumgetrocknetund nach dem Abdestillierendes
Âthersim Vakuumrektifiziert.Das 2,4-Dichlorphonyl.methyl.
soIËdgingals farblosesôl unter 15mmDrackbei 135–140"
iiber. DieAusbeutebetrug40–45~. In den ûblichenorga-
mschenL5snngamittelnist die Verbindungleicht l8alich.

0,0861 g gaben 0,1053 g BaSO~ und 0,12M g AgCL

BerechnetfdrC,H,CLS(M.=.199,063);Gefuaden:
S t6,6t

T
t6,87%

Cl 86J3 86,95“.
3U:.n -ft
d~° = 1,8633, B~°

= l,6t678, M~ = 49,533.
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2-J('d-4-chtorphenylmetbyIaulfid (V,x==-J).

Die Lôsung von 7 g Chloraminophenyl-mothylaulRdin

100com Wasserund 18ccm konzentrierterSatza&urewurde

zur Abscheidungdes salzaaurenSalzes in feinenKrystallen
schnell abgekühlt,dann in tbitcher Weise mit einer LBaung
vomNatriumnitritdiazotiert. Untor Schiittein wurde die Di-

azoninmcMondl8sangin eine L8sungvon 15 g Jodkalinmin

100ccm Wassergegossen,die Mischung2-8 Stunden unter

Waesetkahhngsichselbatüberlassenund dann bis zum Auf-

h8render Stickstoffentwicklnngauf demWasserbadeerw&rmt.

Nach Zusatz von Natronlaugebis zur aUcaHschenReaktion

wurde die Jodverbindungmit Wasserdampfübergetrieben,
wozu 5-6 Stundenn8tig waren. Das Obergegangene,mit

Natronlangegeachattolto01 wurdein Âther aufgenommen,der

Âtherauszugmit Chlorcalciumgetrocknet,vomÂther befreit

nnd im Vakaumdestilliert. Unter 15 mm Dmck ging bei

175–186'' ein ganzschwachgelbgefarbtes01ûber, das beim

Abkühlenzn kleinen, bei 26–27" schmelzendenN&delchen

erstarrte and in den ablichenLBsungsmittDmleicht ISsIich

war. Die Ausbeutean rohemJodchlorphenylmethylsulfidbe-

trog hôchstens45'

C,1878 g gaben 0,1062g BaSO~ nnd 0,1704 g AgCt + AgJ.

BerechnetMr C,HeCiJS(M.= 284,808): Gefunden:

S 11,27 11,44%
Cl 12,46 12,6f,,
J 44,61 44,37,

d~' =* 1,881, o~' == 1,6867, M~ = 57,53.

2,2'-Dimethyldimercapto-5,&dichlorbiphenyl (VI).

Eino Misohungvon S g 2-Jod-4-cblorphenyl-methylaul6d
und 3 g KupferbronzeC wnrdennach Ullmann im Ôlb&de

unter UmrBhrenerw&rmt.Bei 200" setzte die Reaktion ein

und bei 260–280° war eine festeMasseentstanden,die Dach

dem Erkalten mit siedendemXylol ausgezogenwurde. Das

ans diesemAuszaggewonneneroheBiphenyiderivatkrystalli-
sierte ans heiBemXylol oder Benzol nach dem Entfarben

mit Tierkohlein farblosenrhombischenTafeln, die bei 160"

schmoizennnd in heiBemAikohol, Benzol und Xylol sehr
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schwerISsHchsind. Die Ausbeutean rohemDimethyldimer.
c&pto-dicMorbipheayïbetrug H5–80"/(,.

0,1048 g gaben 0,1681 g BaSO< und 0,0989 g AgCt..

BeMGhnetfar C,~H,,C),8,: Gefnnden:
M 20,84 20,t6
Cl 82,5 22,27“.

2-Cya.n-4.chtorphenyl.methytaulfid (V,x=CN).

DieVerbindungwurdein entsprechenderWeisenach der ]
beim2-Brom-4-chlorphenyl-methylsulfidMtgegebenenVorschnft
darge8tellt Daa mit Waaserda.mpfübergetriebeneNitril er.
starrteachonim K<lhlerund konntedem DestillatdurchAb.
saugenentzogenwerden. Die Ausbeutean ao gewonnenem
Nitrilbetrug80%. Es krystallisiertaus verdûantemMethyl.
alkoholin ganz achwachgelbenNadeln, die bei 104–106"°

schmeizen,und die sich in Chloroform,Aceton,Âthylaikohol
undMethylalkoholleicht lasen.

0,1007g gaben0,1801g B&80~und0,0791g AgCt.
Berechnet fUr CaBTeNCIS: Gefunden:

8 1T,49 17,7
Cl 19,8 19,43,

8-Methylmoroa.pto.5-cblorbenzoesa.ure (VU).

8 g des ebenbeschriebenenNitrils, 20 ccmAlkoholund
lOccm83prozent.Kalilaugeworden am RucMnSkQhleror.
hitzt, bis AmmomaM&mpfenicht mehr nachgowiesenwerden
konnten,wasnach 10Stundenerreicht war. Die mit Wasser
versetzteReaMonsHttasigkeitwurdo von unverseiftemNitril
abfiltriertund die S&ureim Filtrat mit konzentrierterSatz-
a&uroals weiBe,aocHge MasseansgefaUt. Ans verdûontem
Alkoholkryatallisiertdie 2-Methylmorcapto-5-cMorbenzoe8aure
in kleinenfarbloaen,bei 184–lt;8°schmelzendenNadeIn.Die
Sanre t6st sich schwerin kaltem, etwas leichter in heiBem
Wassorund iat in den ûblichenorganischenLësungamittetn
ISsUch.Die Ausbeutebetrng 70%.

0,1488 g gaben 0,1758 g BaSO~ und 0,1044 g AgCL

BeKdmet f5t C,H,0,Ct8: Ckfunden:
S 16,8 16,3~
CI lf,5 17,88,
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2-Methylm6rcapto-6.chIorbenzoeB&ure-methyleater
(VU,COOH=COOCH,).

Die LSauogvon2 g 2-Methytmercapto.5.cMorbenzoe8&ore
in25ccmMethylalkoholwurdemitdurchkonxentrieft~Schwefel-
a&uregetrocknetemChlorwasserstoffgea&ttigt. Die L8aung
schiednach einigenStundeneinenTeildosEsters in farbloson
Blattchena.ua,denResttieBsie auf Zasatzvon Wasserfallen.
DieGesamtausbeutebetrug80–85< AnsverdihmtemAlkohol
kommtder Ester in farblosenNâdelchenvomSchmp.68–66"
heraue.

0,1069g gaben0,117g BaSO~.

2-0xy-4-chlorphenyl-methylsulfid (V, x===OH).
Die aus 15g 2.AmiQo-4.cMoï'ph6nyI-methyl8al6din der

oben beschriebenenWeise erhaltene DiazoniamsalfatISsuDg
wurde langsamin eine durch Wasserdampfim Sieden ge-
haltene,aas 20gKupfervitriolnnd 50 comWasserbestehende
LSsaag eingetropft.Das gebildetePhenolging mit Wasser.
dampf in das Destillat,doch war dieVerbarzungso stark,
da8 die Ausbeutean Phénolh8chstens20"/(, erreichte. Das
Destillatwurde aaageathert,der Auszngmit Natriumsulfat
getrocknetund nachAbtreibendes Âtheradestilliert. Unter
16mm Druckging etwasüber 100" ein geiblichos01 aber,
das sofort nach Schotten-Baumann in das 2-Bonzoyl-
oxy.4-chlorphenyl.methylsulfid verwandeltwurde. Diese

BenzoylverbindungwardebeimUmbryatalUsierenaus Petrol-
ather unter Zusatz vonTierkohlein kleinenfarblosenBlatt-
chenvomSohmp.72"erhalten.

0,0845g gaben0,0704gBaSO~.

DasPhenolliefertauch eineAcetylverbindang,dieâtlasig
iat und nicht nâheruntersuchtwarde.

2.Methylmercapto.5-chlortriphenyl.c&rbinol (IX).

8g gat gereimgtesund volikommentrockenes 2-Brom-

chlorphenyl-methylaulfidwurdemit 1g M&gnesinmap&aenund

BerechnetfitrC,H,0,CI8: Gefaaden:
8 14,8 16,03<

B~reehMtfttr 0,0,018: Gefanden:
8 tl,M lt,&
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–!Mt<MTnttt~cntntotMXtt~Mt~nt~7.t. < nT~!<Lh-15–20ccm absolutomÂtherunterZugabevon1-2 Komchen
Jod auf dem Wasserbadein Reaktiongebracht,die, einmal
eingeleitet,meistohneweitereWarmeznfnhrweiterging.Nach
1-2 Stundenwar daaMagnesinmvo!!kommenin L8stmgge-
gangen. Die gut mit Fia gekl1hlteGrignard.L8Bungwurde
ganzlangsammit einerL!)auBgvon7g Benzophenonin 20ccm
absolutemÂthor versetzt,wobeisiohemobranne,schmierige
Masseabschied. Sie wurdeeinigeZeit sichselbstüberlassen
und dann auf dem Wasserbadeam RûckHnBkaMerbis zum
Featwerdenerhitzt, wozumeisteineStundeausreichte. Das
erst mit Eis zerlegte, dann mit YerdiinntarSchweMaânre
versetzteGemischwurde mit WasserdampfvomÂther, un-
verandertemBromchlorphenyl-methylsulnd,Benzophenonund
nebenherentstandenem4-ChlorphenyI.methylMl6dbefreit)und
die imKolbenverbliebenefestebranneMassevonderFlQssig-
keit getrennt. BeimVerreibenmit Alkoholsohiedsie farb-
loseKrystalle,dio nach demAbsaugenundUmkrystallisieren
aus heiBemAlkoholunter Zusatz vonTierkohlein sch8neN,
rhombiachenTafelnvomSchmp.1H–H2" erhaltenwurden.
MitWasserdampfist das 2.MethyImercapto.5.cMortriphenyl-
carbinolwohletwasStichtig,denndasDestillatgabaufZusatz
vonEisMsig-SchwefeIsauredie far das Carbinolcharakteri-
stischegrtingelbeFârbung. Die Ausbeutebetrag 50–60<
In heiBemAlkohol,EisessigundBenzolist dasCarbinolleicht
tSsIich.

0,1024g gaben0,0'!18g BaSO~und0,0427g AgCl.

2-Methylmeroapto-S-chlortriphonyl.methan
(IX,OH-H).

Zu der am RûcMaBk&MerkochendenL8sungvon 2 g
2.MethyImorcapto.5.chlortnphenyl~MMaolin 25-80 ccmEis-
Maigwnrdenim Verlaufevon2-8 StnndeneovielZinkstaub
oiagetragen,daBeineProbe der LôsunganfZusatzYOakon.
zentrierterSchwefè!a&nrenur noch eineganzschwachgrtine
Farbe a.nnahni<Das Filtrat HeSbeimErkaltenrhombische
Tafetchenfallen, die von dembogleitendenZinkacetatdurch

Bereohnetfttr C~H~OCIS: Geftmden:
S 9,41 9,M%
Cl 10.41 10,82“
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Waechenmit hoiBomWasser befreitwurden. Nach domUm-
kïyBtaHiaiereBauaheiSemAIkoholwardedas Z-Methylmorcapto-
5-.chlortrtphoayl.mothanin Ideinenfarblosen,gl&nzondeaNadeln1
vomSchmp.97–98'' erMten.

1
0,1012g gaben 0,0726 g B~SO~ and 0,0458 g AgC!. d

Anlagerung von Dimethylsulfat an 2-Methylmercapto- t;

6-chlortriphenyl-methan (X).

1 g 2-MethyImercapto-&.chlortripheQyl-methanund 0,&g
Dimethylsulfatwurden4–6 Stnndenlang auf dem Wasser- t
bade erwa.rmt,bis sich eine Probe der z&hit<is8igenMasse
glatt inWasserI8sto. BeimAareibenmit Alkoholschied das
BeaktioneproduktKrystalle ab, die aus heIBemAlkohol in u
prismatischenBiMtchenvom Schmp.186–187" anachoaaea.
Die Ausbeutean dem in Âthyl-und Methylalkoholleicht 168-
lichemSulfoniammethylaulfatbetrag 60%.

0,t<72g gaben0,1498g B&SO~. t

Jbdkalmml8sungerzeugt in der konzentriertenwaBrigen
LSsimgdesSnlfomummethylsul&taeinenweiBenk&sigenNicder-
schlag,der sich schonnach ganzkarzerZeit unterAbspaltung
vonJodmethylzersetzte;bereits nach 2 Tagen war die Zer-

aetzaogYollstândig.Die Analyse,die sofort nach der Fallung
des Jodidavorgenommenwurde,ergab einen um rand 30"
za niedrigenGehaltan Jod.

2-Methytmercapto-5-chlortriphenyl-chlormethan

(IX, OH=C1).

In die L8sungvon 2-Methylm6roapto-5-chlo!'tnphenyl-
carbinolin 15–20 ccm absolutemÂther warde bis zum Ab- 1
8cheidenkleinerNadelchengetrookneterChlorwasserstoffein-

geleitet. Nach kurzem Stehen war des gesuchte Methyl-
mercapto-chlortriphenyl-chlormethaniast reatioa in farblosen
Nâdelchenausgefallen.Es beginntaich bei 114"zu zersetzen

Berechnetfar C,,H,,Ct8: Gefonden:
8 9,8'! 9,84"
Ct 10,9 11,07,

Il E, F,wvvaa e Si ""C8~V,.

Berochnetf)tf C~HMO~CiS,: Gefmnden:
S t4,2 18,9~.
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und schmitztbei 188 Beim LSsen in Alkoholwird es in
dM Carbinolztu'tickverwa.ndolt.

0,1025 g gaben 0,0679 g BaSO~ nnd 0,0826 g AgCL
n.L M.. l'V. wW n

2,2'.Dimothyldimerca.pto.5,5'-dichloftriphenyl.
carbinol (XI).

Die aus 12,85g Bromchlorphenyl.methylaulMund 1,4g =

Magnésiummit 80 ccm absolutemÂther erhalteneLosung
wurdeunter starkerKühlangund atandigemRührentropfen-
weisemit einer Mischungaus 4 g Benzoesâureâthylesterund
20ccm absolutemÂther versetzt. Jeder einfallendeTropfen
erzeugteinen aichim ÛborschuBder Grigna.rd-L88angauf-
lësendenNiederschlag.Bei lâNgeremStehender Reaktions-

mischunganterEiskahIaBgschiedsich ein braunes01ab, da.a
sein Ausaehenauch nach dom anachlieBendenErhitzenauf
demWasserbadenicht a-nderte. Nachdem Zerlogenmit Eis
undAnsauemmit verd&QQterSchwefels&urewurdemit Wasser-
dampfdestilliert.Die im Kolbenverbliebenezaha&ssigeMasse
wardebeimAnreibenmitAlkoholfest und gabnachdemAb-

saugen und Umkrystallisierenans siedendemAlkoholunter
Zusatzvon Tierkohlesch8neOktaedervomSchmp.134–1350.
DieAusbeutebetrug70% an rohemund46–50< anreinem
Carbinol. In Eisossig-Ûberchlorsaureund Eisesaig-Schwefel-
saure l8st sich dasCarbinolmit gelbstichiggrùnerFarbe; die
der letzterenLôsungsoH&gtbald in Rot um.

0,0884g gaben0,0986g BaSO~und0,0574g AgCI.

2,2'.Dimethyldimercapto-5,6'-dichlortripheByl-!n8tha.n
(XI,OH:==.H).

2 g des eben beschriebenenCarbinolswurdennach der
von Kauffmann und Pannwitz') angegebenen Methode

reduziert,indemaie mit etwa 28ccm absolutemAlkoholüber-

') Ber.4&,M6(1918).

Berechnet far C,,Ht,OCt,S,: Ge6mden:
8 18,82 16,4'
Cl 16,83 17,02“.

Bereohmetfitr 0~,01,8 GeAmden:
8 8,93 9,09"
Ct 19,4 19,93,
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schichtetund untor Erwannenmit trockenemChlorwasserstotf
behandeltwurden. Die Flussigkeit farbte aich heukirschrot r
und nach kurzer Zeit war das Carbinolvollkommengelëst.

`

Nachdemein Teil des CMorwMserstoÛsund AUMholsab. t
destilliertwordenwar, schiedsichdas 8,2'.DimotbyIduaorcapto.
5,5'-diohlortriphenyl-methanin nabezuqaantitativorAusbeute ]
ab. Nach dem Absaugenwnrde es durch Umkrystallisieren
aus heiBemAlkoholin achSnenrhombiachenEryataUenvom
Sohmp.120–12l" erhalten. In heiBemAlkoholnnd Eisessig, )
sowiein kaltemÂther und Benzol ist die Verbindungleicht
ISsUch.VonEiaeaaig-Schwefets&ufewirdaie mit roterFarbe )1
aufgenommen.

0,0916g gaben 0,1066 g BaSO~.
Berechnet f!tf 0~11~0~; Gcftmden:

8 16,8 16,0°/ ·

2,2'.Dimethyldimercapto-6,&dtchlortnphenyl.
chlormethan (XI, OH=<C1).

In eine Mischungvon 2 g 2,2'-Dimethyldimercapto.5,5'.
dichlortriphenyl.carbinolund 15 ccm absolutemÂther wurda
ao lange trockener Chlorwasserstoffeingeleitet,bis sich ein
krystallinerNiederschlagabschied. Nach kurzemStehenwar
die Abscheidungbeendet. Die Krystalle wurdenschnell ab.
gesaugtund im Exaiocatorgetrocknet. Der ChlorwaaseMtoS.
ester ist aehr unbeatâodig,achon nach wenigenTagen tritt
Zersetzungunter Rotfarbung ein, noch schnellerzerfallt er
an feuchterLuft. Im Gegensatzzum entsprechendenCarbinol
erteilter einerLoanNgin EisessigaufZusatzvonkonzentrierter
SchwefeMuraeine rote Farbe. Der Ester schmilztuascharf;
bei 115"beginntor unter Rotfarbungzu sintern und ist erat
bel 126"vollkommengeschmolzon.

0,0858g gaben0,0895g BaSO~und0,08<0g AgCl.
h_ _L- -.L L'M. nBereehnet f0r C,,H~C),8,: Gefumden:

8 14,58 ~,82<
Ct 24,19 24,22

2,8~2".Trimethyltrimercapto-8,&6~trichlortripheQyl.
carbinol (XII).

Zu der ans 11 g BromchlorphenyI-methylaulRdund 1,4g
Magnesmmspanen in 20 cam absolutem Ather erhaltenen



8-Methyîmercapto-5-chIortriphenyl<carbmole.17

Jemmtlf.praMi.chemte[2]Bd.108. 2

GrignardschenLSsongwnrdeunterguter KühlungeineLosnng
von5,5g 2-Metbylmercapto-f)..chlorbenzoesll.ure.metbylester(vgl.
8. 12)in 25–80 ccm abaolutemÂiher tropfenweisezngefugt.
Nachl–2sMndigen Stehen in Eis batte sichein braunes 01
gebildet,das naoh weiteren1-2 Stundenfest wurde. Zur
votlst&ndigenUmaetzungwurdedie ReaMonsmassonoch eine
balbeStundeauf demWasserbadeerwârmt,dannunter guter
Kühlungzun&ohstmit Eis zerlegtund acMieËHchmit ver.
dtinnterSchwefolaânreangeaaaert. NaohdemBehandelnmit
Wasserdampfhinterblieb eine branneMasse, die znD&chat
durohUmkrystallisierenaus Methylalkoholunter Zusatz von
Tierkobleweiter gereinigtworde. AnsheiBemBenzolwurde
dasCarbinolin sch~nen,bei 181-182 sohmeIzendenRhomben,
ans heiBemAlkoholin prismatischenSâulchenvom Schmp.
171–17~ erhalten. Wurdendiobeil71–172"achmelzenden
Sanichenans Benzolumkrystalltaiert,so entstandendie bei
181–182° achmeizendenRhomben,wahrenddieUmwandlung
dieserin die niedrigersobmelzendeFormbishernichtgelang.
Das 2,2', 2". Tnmethyltrimercapto5,6', 5"-trichlortnphenyl-
carbinollost sich in heiBemÂther, Alkoholund Eisessig
ziemlichachwer,loichterin Chloroform,EssigeaterundBenzol.
VonEiBOSsig-SchwefeIsaureoderEisessig-ÛbercMorsaurowird
es mit gelbgrunerFarbe aufgenommen,die bald in Gelb um-
scM&gtund dann verschwindet.

DieAusbeutebetrug an rohemCarbinol65 an reinem
40" Das beim Behandelnder Grignardschen ReaMons-
maasemitWasserdampferhalteneDestillatenthielteinereich.
licheMenge4-Chlorphenyl.mothyIsuiad.

0,U95 g gaben 0,1689 g B&SO~und 0,0998g AgCI.

Berechnet fitr C~H~OC~S,: Gefuaden:
S 19,2 19,41'
Cl 21,2 20,66,

2,2',2"-Trimethyltrimercapto-8,6',6".trichlortriphenyl-
methan (XII, OB==H).

Die Verbindungwurde ebenfallsnachKaaffmann und
Pannwitz hergestellt(vgl.S. 15). Siekrystallisiertaus Chloro-
form und Âther in farblosenNadeln, die bei 125–126"
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achmelzen.MitEiaessig-SchweMa&uregibt sie einenur atl.
m&Michschwachgrün werdendeL8sung.

t.

2,2',2~Trimethyltrime)'capto.5,8',6".tncMortripheByl-
chlormethan (XII, OH==CI).

DieL8suBgvon2 g Trimethyltnmercapto-tricMortriphenyI.
carbinolin mSgtichatwenigChloroformwurdemit trockenem
ChlorwasserstoffgesMtigt,nnd aus der kirschrotenFUiasigkeit
der gawUaachteChlorwaaserstoS'estermitdemdoppeltenRa.um-
teile absolutemÂther ale weiBe,ï:tystaUiaeMasseansgetaUt. ;i
NachdemUmkrystallisierenaus Âtherwordenfarblose,sa-ulen.
artigePrismenerhalten, die sich bei 160" rot farbenand bei H
170" untar Zersetzungschmoizen. In Eisessig-Schwefelaaurec
lost aichdie Verbindnngmit sohwachgrNnerFarbeauf. a

0,0948g gaben0,1285g BaSOtand0,1081g AgCt.

4-ChIorphenyl-methyIsaIfid (Vin).
Die bei der Herstellung der ebenbeschriebenenMethyl-

mercapto-cMortnpheByl.carbihoIebeimBehandolnmitWasser-
dampf erhaltenenDestillate wnrdenmit Âther ausgeschtittelt
und die Aaszagoûber Chlorcalciumgetrocknet. Nach dem
Entfernendes Âthers hinterbliebein Ol, das bei der fraktio-
mertenDestillationein bei lYO~siedendea&rMogosÔllieferte.
In den ûblichenorganischenLSsuDgsmitteInist es leicht ISs-
lich. Die Analysedeutet darauf hin, daB es das 4-Chlor.
phenyl.methylaulndist.

0,3065g gaben0,462tg BaSO~. ¡¡

0,0812g gaben 0,117g Ba80<.

Berechnet Mr CMH,,CiaSj,: Cte~nden:
8 19,8 19,8" ·

Berechnet fBr C~H~C~S,: Gefnndent
s 18,& t8,'M<
CI 27,3 2T,OS~.

Berechnet ftir C,H,CIS: Gefuadan:
S 20,2 20,8%. ·

d~°"= 1,2224, n~=. 1,60284, Mo. 44,58.



o-Âthylmercapto-tnphenyl-carbinoIe. 19

2*

tber Thiophenole.IX.

tîber e-lthytmereapto-trJtpheByl.earMnoîe.

Von
IL Brand und H. Stein.

(Etngegangenam1.Febmar1924.)

Das f&r die Beroitungder o-Âthytmercapto'tripheDyl-
carbinolenôtige o-Nitrophenyt-athylsulad(I) stelltenwir in
âbniicherWeiseher wieo-NitrophenyI-methylsalËd.~)Das dort
verwandteDimetbylsulfatwurdedurchDt&thylsnlfatoder mit
besseremErfolgedurchBromâthylersetzt. In letzteremFalle
wardebei Wasserbadtemperaturin a!koholischerLôsung ge.
arbeitet. Im Gegensatzzum o-Nitrophenyl.methylsulfid,das
in 8ch8neagelbenKrystallenerhaltenwurde,iato-Nitrophenyl.
âthytsuISdein ge!bos01. Mit Zinkoder Eisen in Gegenwart
vonKupferchloridundSalza&arelieferteso-Ammophenyl.&thyI.
aolËd(H), dessenÛberfUhraDgin o-Jodphenyl-athytsaI&d(III)
keineSchwierigkeitepbereitete.Ersatzder Aminogruppedurch
Brom oder Cyan nach Sandmeyar gelingt aber nur unter
den vonBrand und StaMmann~)angegebenenBediDgangen;
neben o-Bromphenyl-athylsdËd(IV)bzw.o-Cyauphonyl-athyl-
s)il6d(V)entstehto.OxyphenyI.âthylsnMd(VI).

N0, NH, J Br

~.SCA
~SC.H.SCA

,~8C.H.i-
r t r

k~

ON OH MgBr
~SC,H, r~SCA ~~SCA
V.

VLJ
vif.

~)

') Brand,Ber.42,346~(1909);Brandu.Wirsing, Ber.46,1757
(1912);46,820(1918).

*) Brand u. StaHmann, Ber. M, 1578 (1921).
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Zur Herstellung des o-Âthytmercapto'phenylmagnesium-
bromids(VII) muB o-Bromphenyl-athylsulfidvolIstSndigrein, ·
besonderaaach frei von unvora.ndertemo-Aminophenyl-atbyl-
sulfidaeia. Dieses entfemtman sicherdnrchnachhaltigeBe-

n
handlungder atherischenLSsungdeso'BromphenylathylaulMs
mit verdannterSalzs&uM.o-Âthylmercapto-phenyImagneaium-v
bromid(Vit) gibt mit Benzophenondas in farblosenN&del-

JI
chenkryatallisierendeo-Âthylmercapto-triphenyl-carbinol(Vin), fg
dessen L8sung in Eisessig auf Zusatz von konzentrierter

ti
SchweMa&ureoder SalzB&nregelbgrUneFarbe annimmt.Von

't
ZinkstaubundEisessigwirddasCarbinolzumo-Âthylmercapto.

L
(

triphenyl-metban(Vin, OH=H), von trockenemCMorwasaer-
stoff in atherischerLôsunginso-Âthylmercapto'tripbenyl-cMor'
methan(VIII, OH===C1)verwandelt.Letztereswird von kon- nt
zentrierterSchwefe!aaureunterChlorwaaaeMtoSentmcklungmit

1~
grîtner Farbe aufgenommen.

MitBenzoes&ureesterlieferto.Âthylmercapto.pIienylmagce.
siumbromid(VII) o.o'-Diâthylmercapto'tnphenyt'carbinol(IX),
welchesaich in Eisesaig-Schwofelsaareund -Salzaâureeben-

falls mit grQnerFarbe l8st. DieReduktionzumo.o'-Di&thyl-
dimercapto-triphenyl-methan(IX, OH==H)gelangnicht mit
Zink und Eisessig, wohl aber nach Kauffmann und Pann-

witz~) mit Chlorwaaseratoffin aIkoholischerLOsang.DieHer-

stellang von o,o'-Diathytdimercapto-tnphenyt~ch!onnethan(IX,
OH=='C1)gelanguns bisherûberhauptnochnicht.

Den fdr das o,o',o"-Triâthyltrimercapto-tnphenyl*carMnol
(X)n8tigeno.X.thylmercapto-banzoesâare.âthyleater(XI)stellten

wir aus o'Âthylmercapto-benzoesauj'e(XI,C~H~E), erhalten

aus o-Mercapto-benzoesâure,Natriumâthylatund Bromâthyl,
durch Verestern mit absolutemAlkoholund konzentrierter
Schwefelsaurenach E. Fischer~) her. Das aus demo-Âthyl-
mercapto-benzoes&uj'e-B.thyIesterund o-Xthylmercapto-phenyl.
magnesiumbromidgewonneneCarbinol(X) erteilt EisesBig-
Schwefelsanreund -SaizsâareebenfallseinegelbgrùneFarbe,
die jedoch schon nach kurzerZeit verschwindet.Im Gegen.
satz zum o,o',o"-TrimethyItnmercapto-tnphenyl.carMaol~)und

') Ber.46,766(1912).
*)VgLE.F!seher, Anieitg.z. DarsteUg.org.Pr&parate.
Brand u. Stallmann, dies.Jonrn.~2]107,369(1924).
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2,2', 2"-Trimethyltrimercapto.5,5',5" -tncMortnphenyI'carbinol
konntedas Tri&thyltrimorcapto.triphenyl.carbmolnur in einer
Form erhalten werden. SowobiZinkstaubund Eisessigals
anch Chlorwasserstoffin alkoholischerLôsungftihrten das
Carbinol(X)in oinefesteaprôdeMasseQber,die bisher noch
nicht krystallisierterhaltenwerden konnte. 0,0~0"-Tri&thyl-
ttimeMapto.triphenyt.cMormetha.n(X,OH==Ci)konntein Chloro-
form' oder BenzoU8snngin normalerWeiseerhalten werden.

o H OH SO,H, C,H,8 OH SC,H,

~><"i
rr'?'

u' u ~u'
r

vin. ix.

CAS OH 8C,H. 0,~8

COOC9âa
OTO-

r

0'

r~-sc~,
Xi.

X.

YersnchsteîL

o-Nitrophenyl.&thyIsalfid (I).

80 g o,o'.DInitrodipheny!di8ul6dwurdennach dem Ver-
fahren von Brandi za o-Nitrothiophenol-natriumreduziert.
Nachdemdas gesamteDinitrodiphenylsalfidinL8sanggegangen
war, und siohdie ReaktionaBUasigkeitetwasabgekühlthatte,
wardediese unter kraftigemUmsch!ltte!ndarcheinen langen
RiIcMuBkQhtermit 25g Âthylbromidversetzt. Das 8 bis
4 Stundenauf demWasserbadegekochteGemischwurdenach
demAbkQhleBmit dem doppeltenVolumenWasser versetzt,
woranfsich das o-Nitrophenyl-âthylsulûdaïs dunkelbraanesOl
auf demBodendes GefâBeaabsetzte. Es wurdeim Scheide-
trichterabgetrennt,die wâBngeSchicht mitÂtherausgezogen
und dieserAaazugzusammenmit dem zuerstabgelaasenenOl
ûberChlorcalciumgetrocknet. Der nach demVertreibendes

') Brand u. Groebe,S.17.
') Ber. â2, 8468 (1909).
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ÂthersverNoibendoROckstandgabbei zweimaugorDestillation
im Vakaum ein unter 10 mm Druck bei 1720 kochendes

dunkelgelbesÔL

0,2644g gaben0,88&tg Ba80<.
BerechKetfûrC,H,0,N8(M.-=.188,18):Gefunden: t

8 H,6 17,4<
d~" 1,292,n~' = 1,62126,MD=61,0' il

0-AïninophenyI.âthylanlfid (II). {

Za der Ubereiner kleinenFlammein einemmit Rack*
SnBkûhlerveraehenenRundkotbenerhitztenMiachungvon25g
o.NitropheayI.&tbyIsaIfid,5–10 g Kapfer-2-chlorid~50 ccm
Alkoholund 150ccmWasser wurdenin kleinen Portionen =
35g Eisenpulver und 150ccm rohe SaJzsânreunter fort.
w&hrendemUmschûttemzugefagt Die bei der Reaktionent. E
stehendeWarme hielt dieFUlsaigkeitzunâchatimSiedenund ,]
nur gegen Ende der ReduktionmuBteerw&rmtwerden. Nach a
Beendigungder Reaktion wurde noch etwasZinkstaubzu-

gefitgt,der die FUtssigkeitdurcheichtigmachte,dannwurde )]
mit atarker Natronlaugestark QbersMtigtnnd daa o-Amino- )
pheNyl-athylanIMmitWasserdampftlbergetrieben.DasDestillat
wurdeauage&thert.,der Auazugnach demTrocknenmit Na-
trinmsnifatvomÂther befreitunddaserhalteneOlimVakanm
rektifiziert. Unter 15 mm Druck ging das o-Aminophenyl.
athylaalndaïs schwachgelbeaOi bei 144"Qber.

0,106 g gabea 0,1624 g BaSO~

Berechnetfar C~H~NS(M. 153,30);Gefanden:
S 20,9 81,04'

d~1,08?, n~= 1,60384, Mo~ 48,43.'

o.BrompheQyt.&thylsQlfid(IV).

10g o-Aminophenyl.athylaulûdwnrdenin einerMischung
von 20 g konzentrierterSchwefe!B&uround 50 ccm Wasser

geiBstund die L8suï)gunter Eiakûblangin üblicherWeise
mit Natriamaitritlesangdiazotiert. Die DiazomumanJiaUBanng
wardeaUm&hlichenter atândigemUmschwenkenin eine auf
60–60" erwârmte AufschwemmungvonKupfer-1-bromid(ans
25g Kupfervitriol)in einer Lasang von 15g Bromkaliamin
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wenigWassergegoasen.Es schiedsicheine schwarzeharzige
Masseab. Nachdemdie ReaktionsSUaaigkeitnoch bis zum
AufhSrender StickatoSentwickhngauf dem Wasserbadeer-
w&rmtwordenwar,wardeaiemit 100ccmkonzentrierterSalz.
aaureversetztundmit Wasserdampfbehandelt. DemDestiUat
warde das rotbraune01 mit Âther entzogen,der Auezugzu-
erst mit vordUnnterNatronlauge,bis diesefarblosablie~da.nn
mitYerdttnnterSatzaauregewaschenundscMieBlicbüberChbr.
calcium getrocknet. Das nach dem Abtreiben des Âthers

zurûckgobtiebeneOl ging unter 15 mmDruck bei 148" als
farblosel1'lllssigkeitaber.

0,n66 g gaben 0,1531 g AgBr.

BerechnetfQrC,H,8Br(M.e. 217,092):Gefamden:
Br 86,82 86,89 °/ ·

d~° = 1,4224, D = 1,60804, Mn = 52,85.

o-Jodpheayl.a.tbylsulfid (ni).

Die aus 10g o-Aminophenyl-&tbyt9uI6derhaltene Diazo.

niumsulfatlëeungwurdemit einer L8sungvon 20g Jodkalium
in 40ccmWasser versetztund die MischungeinigeZeit auf
Eis gestellt. Dann wurdesie bis zumAufhSrender StickatoS~.

entwicklungauf 70-80 erwarmt,mit Natronlaugestark alka-
liachgemachtund dasaufdemBodensitzendedunkelgefârbte
Ol mitWasserdampfübergetrieben.Deraus dem Destillatge-
wonneneÂtherauszugwurdenach demTrocknen mit Chlor-
calciumund BafreienYomÂther im Vaknumrektifiziert. Das

o-Jodphenyl.athylsaIMkochtaunter 40 mmDruck bei 181°

nnd stellteeine achwachgelblicheFlaasigkeitdar.

0,1455 g gaben 0,1296 g AgJ.

BerechnetfilfCeH,8J(M.= 264,09): Gefanden:
J 48,06 48,2 ·

d~° = 1,677, D~*
= 1,65687, MD = 57,92.

o-Cyanphenyl.&thylanlfid (V).

Die aus 10g o-Ammophenyl.&thylsutnderhalteneDiazo-

niumsulfatlôsungwurdounterkrâftigemUrnschUtteloaUm&Mich
za einerauf60 erwarmtenAnfscblâmmuBgvon Kupfer.l-cyanid
(aus25g Kapiervitriol)inWasser gegeben.Nach kurzemEr-
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w&rmenauf dem Wasserbadewurde die Harz enthaltende
MisohuBgmit SOccmkonisentriorterSalzs&uraversetzt nnd
daa Nitril mit Wasserdampftiberdeatilliert.Das demDestillat
mit Âther entzogenegelbe01 wurdenacb dem Waschenmit [
verd<innterNatronlaugeund Trooknenüber Chlorcalciumvom
Âther befreitund ging beiderDestinationunter 15mmDruck
ale farbloseFlûssigkeitbei 170"über.

0,1458 g gaben 0,2096 g BaSO~.

Bcroohnet für C.H,NS (M.= 163,19): Geftmden:

8 19,08 19,74'

d~°= 1,110, N~'=l,&9570, Mc~ 49,83.

o.Âthylmercapto-triphenyI-carbinoI (VIII).

1 g mit Bromathylund Âther aktivierteMagneaiumspâne
wurden mit einer Losangvon 7g o-Bromphenyl-athylsutndin
80 ccmabsolutemÂtheraufdemWasserbadeamR&cMu6kûhler
ma6igerw&rmt.NacheinigerZeitbeginntdieReaktionundnach
etwaeinerStundeist daagesamteMagnesiuminLSsunggegangen.
Die Reaktiongelingt aber nur mit einem vôlligreinen und
trockenen Bromphenyl.&thylsuIËd.Die mit Eis gekahtte
o*ÂthyImercapto.pheny!-magnesiumbromidl8sungwurdetropfen-.
weise mit emerLSsaDgvon 7 g Benzophenonin 20comAther
versetzt. Das brauneReaktionsprodukterstarrte bei 12BMn.
digemStehen in Eis zu einer zâhenMasse,die mitEis zerlegt
und mit verdllnnterSchwefelsâureangesânertwurde. Nach
demBehandelnmitWasserdampfhinterbliebeineklebrige,zahe
Masse,die beimVerreibenmitAlkoholza kleinenKtystaUchen
gestand. Sie wurdenabgesaugtund aus heiBemAikoholin
schSnec, farblosenNâdelchenvomSchmp.94" erhalten. In
Wasser ist das CarbinolunMsIich,seine Losliohkeitin orga-
nischen Losungaungamitteinahneitder des o-Metbylmercapto-
triphenyl-carbinole.DieLoanagin Eisessignimmtauf Zusatz
von konzentrierterSchwefel.oder SaLsaaureaatt gelbgrune
Farbe an.

0,1312g gaben 0,0966g Ba80~.

Berechnet far C~H~OS: Gefanden:
8 10 Ï0,l%. ·
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o.~thylmercapto.triphenyl-methan (VIII, OH==H).

la die siedendeL8sungvon 5 g Âthyhnercapto.tnphenyl.
oarbinolin 30 ccmEisessigwurde nach und nach Zinkstaub
in kleinenMeageoeingetragen,bis eine Probe der LSaung
von konzentrierterSchwefeisâurenicht mehr grtin gefa.rbt
wurdo.Es wurdevomZinkstaubabfiltriert, diesernocheinmal u
mitEisessigauegekocht,und das zweiteFiltrat mit demersten
vereinigt. BeimErkalten schiedensieh mit Zinkacetat ver.
mischteKrystalledes o-Â.thylmercapto.tripheByl-methanaab.
Siewnrdenabgesaugt,mit WaeservomZinkacetatbefreitund
ansheiBemAlkoholumkrystallisiert.So wurdenfarblosefeine
NadelnvomSchmp.62" mit denEigenschaftender entsprechen.
denMethylmercaptoverbindangeaerbalten.

o-Âthylmercapto-triphenyl-chlormethan (VIII, OH==Ci).

In die Lôsungvon 2 g o-Âtbylmercapto.tripheayI-cMbinol
in 20 ccm absolutem Âther wurde trockener Chlorwasserstoff

eingeleitet. Die zuna.chet nur an der Gaseintrittsatelle auf-
tretende satte, grUneFarbe teilte sioh bald der ganzen Fliissig.
keit mit und nach kurzer Zeit setzte sich der Chlorwasserstoff.
ester in farblosen Nadeln ab. Nach dem Umkrystallisieren
aus Âther zeigte die Verbindong den Schmp.117".

o,o'-Diâthyldimercapto-triphenyl-carbinol (IX).

Die ans 7go.Bromphenyl-athylsalM, 1 g Magnésium und
Ather erhaltene LSaung wnrde unter gâter Ktihlung mit Eis

tropfenweisemit einer L3sung von 3 g Benzoesaoroathylester
in 10 comÂther versetzt. Jeder einfallende Estertropfen er.

zeugte einen weiBen Niederschlag, der sich aber im Âther
sofortwieder l8ste. Nach 12 attmdigemStehen hatte die Reak-

tionsaasaigkeiteine sirupartige Masse abgesohieden, die beim
Erwannen auf dem Wasserbade erstarrte. Sie wurde mit Eis

0,1642 g gaben 0,1268 g BaSO,.

Berechnet fQr C,,N,,8: Gefunden:
8 10,63 t0,6' ·

-u- _a .t,.

0,1 !? g gaben 0,0498 g AgC).

Berechnet far OttH~CtS: Gefunden:
Ct 10,5 io,S3 ·
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zerlegt, mit verdünnterSohweMs&oreangesaaert nnd mit

Wasserdampfbehandelt. Das im Kolbenverbliebenez&h-

BUssige01 erstarrte nach dem AbgieBendes Wassersund

Verreibenmit AlkoholzueinerfeinenKrystaUmasse.Siewurde
lE

abgesaugtund, ausheiBemAlkoholumkrystallisiert,in sch&nen
e

farblosenNadeln vom Schmp.124" erhalten. Das Diathyl- n'

dimercapto-triphenyl-carbinolzeigt abniicheEigenachaftenwie
n

die entsprechendeMethylmercaptOYerbindung..

o.o'.Di&thyIdimercapto.triphenyl'methan (IX, OH=='H). tb

Die Verbindungwnrde nach den Angabenvon Kauff-

m&nn und Pannwitz (s. o.) dnrch Einleitenvon trockenem

Chlorwasserstoffin eine siedende LSsangvon 6 g Di&thyl- tï

dimerca.pto'tripheByl.c&tbinolin 60 ccm Alkoholdatgeatallt.. if
DieBeaktiooaSaaaigkeitnahmhierbei einerote Farbe an und

lE
schied beim Erkalten die gesuchteVerbindungin farblosen

Krystallen ab, die nach dem Umkrystallisierenaus heiBem
d

Alkoholbei 98" schmoizen. T

0,0',0" .Trill. thy ltrimercapto-triphenyl-car binol(X).

Der far dieDarstellungdiesesCarbinolsnôtigeo'&thyl.

mercapto-bonzoManreester worde aus technischerThio-

aaUcylsâurenach den in der Literatur YorIiegendonAngaben')1)
bereitet.

20 g Thioaalicylsa.urewurden mit 50ccm Alkoholnnd

einer Lôsungvon 6 g Natriumin 100ccmabsolutemAlkohol

ûbergossenund die entstandeneLôsungnachZusatzvon25g

Âthylbromid eine Stunde lang am RacMoBkûhlergekocht.
Die ans der erkaltetenBeaktionsBaasigkeitnach Zusatzvon

Wasser mit SalzaâareaaagefâUteÂthylmercapto-beMoeaSNre

') P. Fr!edtander, Ann.Chem.S&l,890–4ZO(t906);L.Gatter-
m&nn,Ber.33,1150(1889);HSchBterFarbwerke,D.R.P.197620;Chem.
Zentralbl.1908,I, 1748.

0,134g gaben 0,164g Ba80<.

Berechnet fOrCMH,tOS,: GefuDden:
8 1<8& ~,a" Ce

0,H48 g gaben 0,î<76g BaSO~.

Berechnet f)k C,,H~S,: Gefanden:

8 17,6 17,66~.
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wardoabgesaugt,mit Wasser gewaschenund durchUmkry-
stallisierenansheiBemWasser in den bei 1340schmelzenden
BIattchenerhalten.

Zur Herstellungdes o-Âthytmercapto-banzoesa.are- 0
athyleaters wardedierohe S&uretrockengesaugt,in 160cem
absolutemAlkoholgolôstund nach Znsatz von 25ccmkon-
zentrierterSchwefela&ure3-4 Stunden lang gekocht,bis eine
Probe der Fmssigkeitauf Zusatz von Wasser keinenfesten
Niederschlagmehr gab. Die erkaltete und mit Wasserstark
verdttnnteFidaaigkeitsetzte den Ester ale dunkelbraunes01
ab, daa mit Âther aufgenommen,mit Sodalôsuiaggewaachen
und nach demTrocknenmit NatriumsulfatundAbdestillieren
desAthersimVakuumrektifiziertwurde. Dero-Âthylmercapto.
benzoesaure-athylesterging gem&Bden AngabenderH8chater
Farbwerke(e.o.)unter10mmDrack bei 152"alaganzschwach
gdbsticMgeaOl liber, daa beim Abk&hlenmit Eisallmâhlich
eMtaïrteund bei 28" wieder achmolz.

0,181 g gaben 0,H68 g BaSO~.
Berechnet fUr C,,H~O,S (M. = 210,23): Gefnnden:

S 15,24 15,4< ·

d~'=. 1,1)8, n~°=. 1,86809, Mo~ 61,06.

8,5g dièsesEsterswurden nach demMischenmit lOccm
absolutemÂthortropfenweisezu der aus 1 g Magnesium,7g
o.BrompheDyl.&thylsutËdund Âther erhaltenenGrignard-
sohenL3aung,welchestark mit Eis gek&hltwordo,gegeben.
Nacheint&gigemStehenin Eis batte die Reaktionsmischung
einebrauneMasseabgeschieden,die nach demZerlegenmit
Eisund Versetzenmit verd!lnnterSchwefets&ureder Waaser-

dampfdestillationunterworfenwurde. Der im Kolbenver.
bliebeneRUckstandschied bei Zusatz vonÂtherdas o~o',o"-
Tri&thyltrimercapto-triphenyl-oarbinol inschSneafarb-
losenErystâIIchenaus,die,aua heiBamAlkoholumkrystallisiert,
bei 96 0fichmolzen.Es zeigt ahnUcheLSsIichkeitsverhaltniase
wiedie anderenCarbinole,seine L8snngin Eisessigfarbt sich
aufZusatz vonkonzentrierterSchwefel-oder Saizsaaregr&n,
dochverschwindetdieseFarbe schon nach kûrzoBterPriât.

0,1234 g gaben 0,1968g BaSO~.

Berechnet ftir 0,~08,: Gefanden:

S 81,8S Zl,9<



28 K. Brand u. H. Stein: o-Âthylmercapto-uaw.

Bût der Reduktionmit Eisessigund Zinkstaubodermit

Alkobolund CMorwMserato~liefertedas Carbinolbishernur

eine feste, sprôdeMasse,die nochnicht zur Kryatalliaation

gebrachtwerdenkonnte. 0

o,o',o".Tri&thyltritnerc&pto.triphenyl--ohlormethan
(X, OH==C!).

Die durcheine K&ttemiachunggut gekûhlteL6sungvon

2 g o,o',o".TtiMhyltnmercapto.tnpheByl-carbinolin wenig

Chloroformwurde mit trockenemChlorwasserstoffges&ttigt.
Die anfangsgrtineFarbe der LSawngschlug apa.terin Rot

um. NachzweiattindigemEinleitenwurdedieReaktionsS&aaig-

keit mit absolutemÂther Uberschichtet,and nach laBgorem

Stehen im Exsiccatorkiyatatliaierteaua ihr der Chtorwasser-

BtoSasteraus. NachnochmaligemUmkrystallisierenauswenig

ChloroformmitvielÂtherschmolzdaso,o',o".Tfiathyltrimercapto.

triphenyl-cMormethanbei 134". Ê
0,lt84ggaben0,0388gAgC).

BerechnetfUrC,,H~CIS,: Oefonden:
Ct 7,T3 7,44

GieBen, Chem.Labor.derHeaaischenLandea-UniveraitM.



Nitrofenchone und ihre Umwandiungen. 29

MitteilMgenans dem chemischenLaboratorinmder
ILUniverait&tMoskan.

3. iCberdîe Nitrofenchone nnd einige ihrer

TPmwandtungen.

Von
S. Nametkin.

(Eiagegamgenam8.November192S.)

M.Eonowaloff~) zeigte, daB man bei der Einwirkung
von verd&nnterSalpeteraaure auf einige alicyclischeEetone,
wieMenthon,Fenchon u. a., neben den Oxydationsprodukten
auch die entsprechendenNitroverbindangen,die Nitroketone,
erhalt. Da die Verbindungendieser letzterenReihe bisher
nochwenig untersucht sind, versuchtenwir an demBeispiel
derNitrofenchonediesesKapitel zu erganzea. DieAnwendung
vonM. Eonowatoffs Methodeauf Fenchon muBtezngleich
neM Tatsachen f~r die Charakterisierungdieseswichtigen
bicyclischenSystemsergeben.

Die wichtigatenProdukte der Umsetzungvon Fenchon
mit YerdQnnterSalpetersânre sind zwei Nitroketone ein
aekunda.resund ein tertiâres die achon von M.Eono-
waloff frllher erhalten worden sind, nnd zweidreibasischo
Sauren:Isocamphoronsâoreund DimethyltricarbaUyIsaare;die
letzterekann aïs das Produkt der fortschreitendenOxydation
der eraterenangeaehenwerden. Wenn man for Fenchondie
Formel von Semmler annimmt und die schon 6'uher von
M.Konowaloff gemachte Voraussetzungin Betracht zieht,
wonachdie beimNitrieren und Oxydierenmit Salpetersiture
erhaltenenReaktionsproduktein genetischerBeziehungzu-

') Joam.rues.phys.-chem.Geo.3&,~53(1903);Chem.Zentralbl.
1M4,I, 282.
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einanderstehen,se gelangtman ftir dieNitrofenchonozu den

folgendenStrukturformeln:

(CH,),;C–––C(NO,)-CH, (OH,),:C–––CH––CE,

I. <~ IL CH,

~O––(!:(CHJ-(!;H, CO––6(CE,)-CH.NO,
216 s

TertMreaNitrofenchon SekandSfeaNitrofenchon

Die aâhereUntersuchnngderNitrofenchoneliefertein der

Tat reichliches neues Material zur Charakterisierungdes

Syatemades Fenchonsundgab Gelegenheit,zweimenéinter-

essante Fâlle der Aufspaltungdieses bicyclischenSystems

unter mildenBoaktionsbediagUBgenfeatzasteUen.

Terti&reBNitrofenchon (I)..Die Bildungdes tertiaren

Nitrofenchonsbei derEinwirkungvonYerdttnnterSalpetersiture

auf Fenchonist insofemvon Interesse, als die Nitrogruppe

hier dasselbeWasserstoffatomdes Fenchoosersetzt, das bei

bicyclischengesa-ttigtenKoMenwasserstoffen(auchbeiFenchan)

gegendasgleicheReageasvoDstandigiadifforentMeibt.')Nochj¡
interessanteraïs die tertiare Nitroverbindungselbst ist ihr i

Reduktionsprodukt,daskeinenStickstoSmehremth&ltunddas

vonM.Konowaloff aïs Oxyfenchonbezeichnetwurde.

Es gelanguns nachzaweisen~daBdieseVerbindungkein

Oxyketon,wiees M.Konowaloff angenommenhatte, sondern

einDiketonvon der gleichenZusammensetzungC~H~O,iat.

DiesennsereBehauptîmgwird darch die folgendenTatsachen

bewiesen:

1, Die Molekularrefraktiondes sog.Oxyfenchonsnâhert

sichmehr der einesDiketonsals eines Oxyketons.
2. Das ~OxyfeBchon"zeigtesichuNtâhigzurEsterbildung.

3. Mit Semicarbazidgibt Oxyfenchon"ein Disemicarb-

azon,mit HydroxylaminDioxim.

4. BeiderReduktionmitNatriuminaikoholischerLôsung

addiert OxyfenchonvierWasseistoSatomeund gibt das ent-

sprechendeGlykolvonderZusammensetzungC~H~(OH~,das r

sich leicht in das zugehôrigeOxydverwandelnlâ8t.

') 8.Ntunetkia, Jonm.mas.phyB.-chem.Ges.47,405,409,414,f
425,1590(1915);Chem.ZentralH.M16,I, 884;II, 25S.
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Bei der Beantwortungder Frage nach der Konstitution
des ,,0xyfeachon8"mnBberQcksichtigtwerden,daBman sich
seineEntstehungans tertiaremNitrofenchonnur so voratellen
kann, daB das bicyclischeSystemsich aufspaltet,und dabei
in ein monocyclischesübergeht. Da sich das Oxyfenchonale
optischaktiverwies,muSmanannehmen,daBsichdieSpaltung
des Fenchonsystemsan der Stelle3–4 oder4-5 vollzieht.
Daher mu6 dem ,Oxyfenchon"eine der folgendenStruktur-
formelnzukommen:

CHt-CO CH(CH.)t CH, 00 cHe~
in. CH,––00CH, CH(CH,), iv.

CH,

00–––C:(CH,),

~––6––60 ~H,–ô––<o

CH,

Zur endgUltigenEntscheidnngderFrage derStrukturdes
,,0xyfenchon8~erscheintdas Studiumdes Verlaufesder Oxy-
dation am zweckdienlichsten.Einige Vorversuchein dieser
Richtungliefertenuns jedochkeineentscheidendenResdtato;
weitereUntersuchungenwarenwirabergenSttgt,bisauf bessere
Zeitenzn verachiebon,da das Anagangamatenalgegenwartig
za achwerzugattglichwar.

Es kann aber die Frage nach der Strukturdes ,,0xy-
fenchons"auch von einemanderenStandpunktoausbehandett
werden. Der zweiwertigeAlkohol,der bei der Reduktiondes
Oxyfenchonsentateht, muB laut dor ersten Formel(III) ein

~–<
laut der zweiten(IV)ein~–y.G!ykoIsein. Austheore-

tischenGrûndenist es zu erwarten,da6 diesebeidenAlkohole
versehiedeneNeigung zur Bildung der betreffendenOxyde
zeigen;daher kann die Frage nach der gegenseitigenLage
der beiden HydroxylgruppeBim Glykolund damit zugleich
nach der Struktur des "Oxyfenchons"mit groBerWahrschein-
lichkeit entschiedenwerden. Das Glykolzeigte sehr groBe
Neigungzur OxydbUdong.DemgemâBmuBman diejenige
Stellungder beidenHydroxytgruppenvorziehon,die die Oxyd<
bildungam meisten begttnatigt,also die y-8-Lage (III). Es
m&ssenalso dem dem Oxyfenchon" entsprechendenGlykol
und seinem Oxyd folgende Strukturformeh zugeschrieben
werden:
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CH,––C(OH) CH:(CH~ OH,,––CH––0

~) i"- "')
1

{"'CH,––C(CH,)-CH.OH CH,––C(CH,)-OH.CH:(CH,),
Glykol Oxyd

Unherûhrtvon der endgûltigenEatscheidnngder Frage
1

über die Konstitutiondieser VerbmduDgenbleibt folgendes
HauptergebniaunsererUntersuchungdes ~Oxyfenchons":das

beat&ndigeSystemdesPenchonswird durch denErsatzseines

einzigentertiârenWasaorstoSsdurch eineNO~.Gruppein eine
sehr nnbestândigeVerbindangverwaadeit: achonbei einer
100" nicht ûbersteigendenTemperatur wird es durch Ein. e

wilkangvonZinn undSalzaâareteilweiseaofgeapaltenund in
ein monocyclischesSystem verwandelt. Somitliegt hier ein
neuerFall einer AufspaltuugdiesesbicyclischenSystemsvor,
analogder Spaltungder Systèmedes Penchonsund desCam-

phenilonsdurchdieEinwirkungvonNatriumamid.Eserscheint

bemerkenswort,daBdie RichtungenderSpaltungeinegewisse
Analogiehesitzen; in beiden FaHenerfolgt die Spaltungin
nachsterNâha der Gruppe ==.C(CH~)~,wodurchdie besondere

Unbestândigkeitdes bicyclischenSystemsan diesemOrte
unter den gegebenenBedingungen erwieaenwird.

Seknnd&res Nitrofenchon (II). DiesesNitroketonwar

bislangnur sehr mangelhaftuntersncht;es fehltesogar eine

voMstacdigeAnalyseder Verbindnng. Durch unsere Unter-

auchungenist dieseLticke in weitemMaBeausgefQUtworden.
Das aekundâreNitrofenchonwurde analysiert,seinephysika-
lischenKonstantenfestgesteUtund eineReihevonchemischen

UmwandlungendieserVerbindangatudiert.
SeinenEigenschaftennach erwieses sichalseinetypische

sekundaroNitroverbindung.Es l8st sichvollstandiginAlkalien,
die alkalischeLosuNggibt die charakteristiscberote Farbung
mit Eisenchlorid(Reaktionvon M.Konowaloff), sowiedie
ReaktionvonV.Meyerauf Psendoaitrole;mitBrombehandelt,
gab dieselbeLosnngein sehr bestandigesBromnitrofenchon;
Permanganatwurdednroh die alkalischeLoanngder Nitro-

verbindungmomentanentf&rbt. Das sekandareNitrofenchon
scheidetsich aus seineralkaliachenLSsungschonin derE&lte
beiZusatzder theoretischenMengeSalzs&urowiederaus. Alle
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Journalt. pmM.Chemie[2]Bd.tOS. 3

dieseEigenschaftenverdienenbesondersbetont zu werden,da
hierdurch gezeigtwird, daBsich in diesemFaUedie Nitro-

verbindungaIs bestandigerwoist,und nichtdieIsonitroverbiN-

dcng, wie es for die eratbekannton,allerdingswohlprimaren
Nitroketonegezeigtwurde(A.Lukaa'), Hantzsch undVeit*).

Ab besondersinteressanterwiessioh das Verhaltendes
Beknod&renNitrofenchonsgegoDaberBedoktiomsmitteh,wie
Zinn und Saizsanre,Zink nndEssigsam'e,ZinNchlor)lr.Auch
hier war daa einzigeBeduMonaprodokt,nnabhangigvon den

RedoktionabedingMgen~eineVerbindung,die keinenSticksto~
mehr enthatt; und zwar erwiessie aich in diesemFaUeals
eineKotonsaoro,C~H~OCO~H,derenBildungmanaichnicht
anders vorstellenkann, dennale Resultateiner Spaltungdes

bicyclischenSystems,anter Cbergangin eine monocyclische
Verbindung. Die Frage bezûglichdes Ortoa, an dem die

Spaltung stattfindet, iat in orsterLinie mit der Fragenach
der Konstitutiondes seknnd&renNitrofenchonsongverkoOpft.

Von den drei môglichenFormelnfuf ein sekund&resNitro-
fenchonerscheinenfolgendezweiaïs die wahracheinlichaten:

(CHa),:C–––CH––OH, (CH,),:C–––CH––CH.NO,

VII. 1 CH, VHI.

I
CH,

J

vii.

CO––C–––(7H.NO, CO––C––JH,
CH, CH,

~-Nitrofenohon y-N!trofenchon

Berûckaichtigtman aber, daBdie Nitrierungvon orga-
nischen Verbindungenmit der nachibJgendenEntstehangvon
deren Oxydationaprodnktenverbundenist, so kann manleicht
beweisen,da6 die zweiteder angefuhrtenFormelnunmôglich
iat. Ta-tsâchtichzeigten anch schon Gardner und Cock-

burn3), da6 man durch dauerndesKochenvon Fenchonmit
konzentnorterSalpetersâureunteranderenReaktionsprodnkten
dielaocamphorons&nreerhalt. DieselbeSaure wird,wieschon
oben erw&hnt,auch durch Behandlungvon Fenchonmit ver.
dtinnterSalpeteKauregewonnen.Es ist klar, daBdieBildung

1)Ber.82,600,8H9(1899).
') Ber.82,607(1899).
") Joam. Ohem. Soc. 78, 708 (1898).
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von Isocamphoronsaurenur mit der erstender beidenoben

ange6thrtenFormelndes Nitrofenchonsim EinMangesteht,

keineswogsaber mit der zwoiten.

(CH,1,:C–––OH––CH, (OH,),:C–––CH––CH,

tX.

l

CH, X.

l

CH,

lCO––c–––CH.NO, CO.HC0,t! CO,H

CH,
~Nitrofeaehon laocamphoMNaaara

Die Frage nach der Konstitutionder Ketoo8a.ure,die

durch Reduktiondes ~-Nitrofonohonagobildotwird, erweist

sich als viel kompUzierter.Hier&berMnaenvorl&uSgMoB

einigeVermutungenansgeaprochenwerden.

Da dieOxydationdesFenchonadurchSalpetersaoreeiner-

eeita, und die Reduhtiondes ~Nitrofonchonaandercraeitain

saurer L8sungverlaufen,so k8nntemanaNaehmm,daBdie

Spaltang des McycUachenSystemades Feachonain diesen

beiden F&IlenanfangUchsich aaalog Yolizicht.Ware diea

aber derFall, so ist es klar, daBdieEetonsanreC.H~OCOjjH
in genotiachnaherBeziehungzu derIsocamphorons&urestehen

muB. DemgemâBkann unsererKetonaanrenureinedorbeiden

folgendenStruktorformelozugeschriebenwerden:

(CH,),:C–––CH––CH, (Cn,),:C–––OH––CH,

XI.

l

CH,

l

XH.

l

OH,

CO.H CH––CO 00––CH CO,H

OH, CH,

Die Carbonylgrappesteht zar Carboxylgruppein beiden

Formeln in dersolbenOrtsbeziebung(~–e). Um so grSBerc

Scbwierigkeitenbietet die endgaltigeEntscheidtingder Frage,
welchevon diesenbeidenFormeln(XI oderXII) der durch

RedoMondes~.NitrofenchonaaichbildendenKetOBs&ureOBt-

apricht. Hierfilr fehlenvor!&a6gdie oxperimontenenUnter.

lagen. Aber aUeunsere EenntmaaoQberden Ûbergangdes

bicyclischenSystemsdes Fenchons in ein monocycUaches

Systemnotigenuns, die eratereFormel(XI)vorznziehen.AUe

bisher erworbonenErfàhmngenweisenaamiich daranf hin,
da6 geradedie Haifte des bicycliachenFenchonsyatems,die
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8*

nebender Carbonyl.die C(CHg),-Gruppeenth&lt,zur Spaltung
besonders geneigt iat: hier findet, wie achon I&ngatvon
Semmler') gezeigtwordeniat~ die Spaltungdes Fenchons
unter Einwirkungvon Natrinmamidstatt; hier erfolgt an-
scheinenddieAufspaltungdesFenchonsystemsbeiderBildung
des Oxyfenchonsaus dem terti&renNitrofenchon(vgl.oben);
man darf alaowohlannehmen,daBan dieserStelleauch der
Ûbergaagdesbicyclischen~.Nitrofenchonayatemsin einemono-
cyclischeKetonstiuresichvollzieht.WeitereVersuchemiissen
zeigen, inwieweitdieseVermutungender WirHichkoitent.
sprechen.

ExpertmenteUcr Tell.

I. ~ber das tertMre Nitrofenchon nnd sein

Rcdnktlonsprodukt ,,0xyfemeh<m".

MitbearbeitetvonFrl.W.Choohtjakea~

DieNitrierungdesPenchonsund dieTrennungder beiden
Nitrofenchone des aekundarenvom tertiRren iat von
M.Konowaloff ausführlichboachnebenworden(a.a.0.). Ihren
Angaben gema.6unterwarfenwir eine gr8BereMengevon
Fenchon der Nitrierungbei 180–18& und zwar erhitzten
wir mehr ale 250 Ein6chme!zr8hren,die je 10cemFenchon
und 40 comSalpetersaure(D.1,1)enthielten. DieMengedes
Fenchons, das nicht in Reaktiontritt und wiederzurttck-
gewonnenwird, h&Bgtvon der Temperaturund vomDrucke
(also auch von der L&ngeder Rohro)ab und ist sehr ver-
andorlich. Wir erhielten boi einem unserer erfolgreichsten
Versuoheans 78 Rohren50g destert. und 28g desseb.Nitro-
fenchons auBerdemwurden460g Fenchon wiodergewonnen.
Bei anderenVersuchenerreichtedie Ausbeutean Nitroverbin-
dungenkanmdie HaMtejener Mengen.

Torti&roa Nitrofenchon, C~H~O.NOj,(t).

Das nachAbtrennungdes sek.NitrofenchonsaufTon ge-
trocknoterobe tert. Nitrofenchonachmolzbei 95–96". Nach

') Ber.?, 3&78(1906).
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demUmkryataMaïerenaus oinemGemischvonBenzol(1Teil)
und Petroteumather(4Toile)achmolzes genaubei 96,5".

Das tertiareNitrofenchonIôstsich beimKochenaufdem
Wasserbadein &tkoholischemKali, wird aber durch WMaer
resttosund mit demeelbenSchmelzpunktwiedorftbgeachieden.
Fine Atkohota.tlSaungwirhtebenso.

~Oxyfenchon",0,0~ (iïl).

Dnrch Reduktiondes tert. Nitrofenchonsmit Zinnund E
Salzs&orewirdalaHauptprodukt~Oxyfenchon"gewonnen.Es
wtu*d8mit WaaMrdâmpfenabdeatilUert,durchE~aUQmcarbonat

ausgeschiedenund hernachim Vaknumdestilliert. Es wurde
ein farbloses,ziemlichschwûrea,angenehmriechendes01er-
halten. Bei !&ngeremStehenfarbt ea aichaUmahUchdunkel.
SeinephyaikaliachenKonatantea:

Sdp.126,5–12T'(11mm);d;"=1,0028;n,.c, 1,4641. j

Mot.-Reir.Ber.furDiketoneC,()H~O,:Gefunden:
46,20 4C,2T.

Ber. far KetOMikohotCMH,.0,:s

J45,62(F.Eiaemibhr).

OpttBcheBDrehnngsverm6genin alkoholisohorMaaNg(p = 10,51%):·

a = -8,e7* (t =1dm); Mp -46,69".

0,1216g gaben 0,3169g CO,und 0,1040g HO.

BeMchnetfar C~HtA' Gefunden:
C 7t,S7 71,08
H 9,59 9,57 “

Zur naherenCharakterisierungdieserVerbindungmuBte
vor allem die Frage wegender Anwesenheitder Hydroxyl-
gruppeMargelegtwerden. Zu dieeomZweckewurde ~Oxy-
fenohon"mit Esatgs&areanhydnAin der W&rmebehandelt;
dabeiwurde aber das AusgaDgsmaterialunveiandortzurtick-

gewonnen.

0,1268g gaben0,8800g 00. und0,M94g H,0.
Ûefanden: C?1,M; H 9,70%.

EbensoerfolgloserwiessichderVersuch,dorchErw&rmen
von ~Oxy&nchon"mit PhtaMnreajihydridein PhtaIsSore.
derivat zu erhalten. Auchhierbeiblieb dM "Oxyfenchon"
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unverandert. Somit Mt ieatgesteUt,da6 das ,,0xyfonchon"
keineHydroxylgrappeenth&ït.

Disemicarbazon, Ct.H~(N.NHCONH)~.

BeimVermischender w&BngenLôsugen vonOxyfenchon
(1Mol.)und essigsauremSemioarbazid(2Mol.)entsteht ziem-
!tchrasch ein farbloser,jfeinkryataHinMchor,sogar in heiBem

Methylalkoholsehr achwarI8slicherNiederscMag.Die aus
viel siedendemAlkoholumkrystallisierteSubstanzzersetzte
sich bei 220° ohne zu sohmeizen.Ihre Analysezeigte, da8
sie ihrem Gehalt an StickstoS'nach demDiaemicarbazonviel
nâhereteht ala demMonosemicarbazon:

0,0974g gaben24,8ccmNbetta*nnd740,7mm.

BerechnetfQrCMH,,(N.NHCONH,),:Gefunden:
N 89,78 28,49

(BeMchnetmrCMH,,0(N.NHCONH,):Nt8,69")

Als wir dan Veraachmit der l'~fachen MengeSemi-
carbazidwiederholten,lag der StickatoSgehaItdes Reakttoas-

prodaktesdem des Disemicarbazonsnochn&her.

L 0,0978 g gaben 25,4 ccm N be: Zf nnd 747,4 mm.

II. 0,0996 g “ 26,8 cem N bei 22 0 784 mm.

Gafanden:N I. 29,07;H. 29,02<

DerUnterscMedvon0,7 Mt wohldurcheinengeringen
Gehaltan Monosemicarbazonzu erHâren.

Dioxim, C,,H~(NOH~

Ganz analogeResultatewurdenauch durch die Behand-

Inag des ~OxyienchoBa"mit Hydroxylaminorhalten. Auch
hierbeientstanddasDioximatatt desMonoxims.DieReaktion
verliefin einer Methylaikoholloaungunter den ûblichenBe-

dtngnngen.Nach aechBattind~emErwarmenwardedieLSsung
mitWasser YerdOnnt;es achiedsich hierbei eine feste Sub.
stanzans, die in Methylalkoholleicht loslichist. DtirchUm-

krystallisierenaus waBngemAlkoholwurdenfeineN&delchen
vomSchmp.128–184"erhalten.

0,0782g gaben10,1eomN be!22,6"und761mm.
Berechnet fUr Ct,H,.(NOH),: Gefandon:

N 14,14 14,88'



38 S. Nametkin:

Glykol, C,.H,,(OH),.
8g Oxyfenchonwurdenin absolutemAlkoholdurch einen

ÛbeMohoËvon motaUisohemNatriumredaztert. W&hrenddes
Reaktionsverlaufesf&rbtesioh die L8BMggolb, darauf rot, Il
dunkelviolett und schMeBUchwiedergelb. Nach dem Ver-
dtinnen mit Wasser wurde mit SaIzsSareNentraîiaiert,und 1
Alkoholnnd Wasser teilweiseuntervermindertemDroc! ab- j
destilliert. Das auegeschiedeneklebrigeOl wurde in Âther i
aufgenommen,mit geschmobenemKalinmcarbonatgetrocknet
und im Vakuamdestilliert. Bis 100' ging in geringerMenge
eine bewegHohe,leicht H&chtige,nacheinemOxydrieohende
Substanzûber; darauf wurden6 g einerfarblosen,dicMichen

Flassigkeitaufgefangen.SiedepunktdesGlykolsunter 11mm a
Druck 161–162".

OptischesDMhangavermCgeninalkoholischerLSaung(p'=1 ,24%) )
a = +4,19<' (1=. 1 dm), aD = +44,84". jj

0,t864 g gaben 0,4?46 g CO, and 0,1926 H,0.
Berechnet fUr C,.H,,0,: Cte~aden:

C 69,?? 69,44<“
H 11,68 H,&6 “

Hieraus erheUt,daBder Obergangdes ~Oxyfenchons"in
das entsprechendeGlykolmit der AafnahmevonvierWasser-
etoffatomenbegleitetist. Wenndas ~Oxyfenchon"ein Diketon

ist, und nicht ein Ketonatkohol,wie es von M. Konowaloff

angenommenwurde, so ist diese Wassersto&mfhahmoauch
voraaaznsehon.

Acetylderivat des Glykols, (CH,CO~C~H~.
1g GlykolwurdebeiZimmertemperaturmitAcetylchlorid

behandelt. Nach zw6lfStundenwurdenEssigsaureund ûber-

achUMigesAcetylchloridimVaknnmaMeatUtiert.Das Acetyl-
derivaterwiesaich ale farblose,beweglicheundfastgeruchlose
Fiasaigkeit.

Sdp.1, 162-168'; d~ = 1,0189;<)“ = 1,4680.
Mol.-Refr. Ber. tilr C~H, Gefnnden:

67,96 67,91.

0,1042g gaben 0,2516g CO, nnd 0,0872g H,0.
Bereohnet fUr C~H, Gefnaden:

0 6S,62 65,86<
H 9,88 9,87 “.
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DasOxydO,,H,,0.

Wie obenorw&hnt,entstehtdas Oxydin geringerMenge
schon bei der Vakunmdeatillationdos Robglykols,und zwar

besonders,wenn das Glykoldurch Natriumsulfatgetrocknet
worden iat. Das Oxyd bildet aich nooh leichter aus dem

Gtykoldurch ma,BigverdûnatoSchwefelaa.ure.

Erw&rmtman daa Glykolauf dem Wasserbademit der

dreifachenMengeBOprozent.Schwefelsâure,so iBat es aich

rasch, wobeisieh die ReaktionsS&ssigkeitdunklerfarbt. Wir
MeBendie Temperatur des Gemischesnicht über 50–60"°

steigen,und zwar 10Minutenlang. DaraufwurdemitWasser

verdanntnnd das mit Wasserdampfûbergotriebene01 frak-

tioniert.
Bei der ersten Destillationaiedete die Hauptmengebei

169–180° und war merklichuneinheitlich,was loichtzu er.

ktaren iat, da die Abspaltungvon Wasser in verschiedenen

Richtungenverlaufenkann, kann sie doch zar Biidungdes

Oxyda,von nogesattigtenAlkoholenund von Kohienwasaer-

stoffenfflhren. Infolgedessenwarde die Fraktion 169–180"

in der Ealte mit einprozentigemKaliumpermanganatoxydiert,
wobeidie Mengenso gewahttwurden, ale Bolltedie Haifte

derSubstanzin Reaktiontreten. Bei 0° verliefdieOxydation
sehr langeam. Nach einer Stunde wurde das unver&nderte

Permanganatreduziert,dasOxydmitWasserdampfabdestilliert, a

&aktioniertundnochmalsdergleichenBehandlungmitKalium-

permanganatnnterworfen.

Bei jeder neuen Fraktionierungwar immer noch orne
hoher siedende,mit AlkalimetallenreagierendeBeimengaNg
wahrnehmbar.Infolgedessenwardedie SubstanzlangereZeit
mit Kaliumgekocht,destilliertund die Bebandlungwieder-

holt. Diesmallag dieSiedetemperaturin sehr engenGrenzen.
Es wurde1 g Oxyderhalten.

Sdp~, l'M–172"; d~ = 0,8985; n,. = 1,44?8.

Mot.-Refr. Ber. jRifCMH,,0: Geftmden:

46,62 45,90.

0,16l?g gaben 0,4846g CO, und 0,1618g H,0.
Berechnet fUr CtoH~O: Gefanden:

C 77,86 M,18
H 11,76 11,90
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Das Oxyd ist einefarbloseFïasNgkeit,die in der Kalte

gegenPermanganatbestandigiat und oinenangenehmen,an
CineotormnomdenGenichhat.

Wie schon erw&hnt,werden bei der Behandlungdea j

GlykolsmitSchwefeMureauBordemOxydauch andereReak< [i
tionsprodokteerhalten. So war ein unges&ttigtorAlkoholin t
derFraktion,diebSnerwie180"siedet,zu erwarten. Faktiech (
wurdebei der FraktionierungdiesesTeilsoine Substanzvom

Sdp. etwa190–195" gefuaden. Mangelan Materialver- t
hinderteaber ihro naheroUntersuchung.

)

Il. tber das sekandare Nitrofenchon nnd etnige [
1

selner Derivate.

MitbearbeitetvonFrl. K. MbewzoN.

Soknnd&resNitrofenchon, C~H~ONO~.

Die Nitroverbindungwurde nach der Vorschrift von
M.Konowaloff orhalten(a.a. 0.). Bei langeamerErystaMi-
sation ans Potroleum&therscheidet siohdas Nitrofenchonin

einigeZentimeterlangen,farblosenNadelnans, bei rascher

AbkaMaBgderL8sungin feinstenN&delchenvomSohmp.88".

0,t218g gaben0,2701g CO,und0,0840g H.O.
0,2048 g “ 14 ccm N bei 28" nnd 742 mm.o Il

Bercchnet fBr (~,N~N0,: Qefamden:
0 60,87 60,f8
H 7,67 7,f; »
N 7,lt 7,48,

OptiaohesDrehaNgsvermSgeninBenzoUSaung(p= <,14"):
<* = -8,49 (t = 1 dm); Mo =- -48,88.

Du aetmnd&reNitrofenchonist leichtin Âther, Alkohol,
AcetonISsUch,schwererin Petroleum&thor,besondersin der
K&lte.EalSstsichYolIsi&ndiginAUtaU.Die theoretischeMenge
SaIzaSureaoheidetaussolcherMsuag, sogarbei guterKiihiucg,
das gleioheNitrofenchonvom Scbmp.88 aus. AïkaUsche

LSsnagendesaeknnd&renNitrofenchonsgebenmit Eisenchlorid
eine charakteristieoheRotfârbuag(M.EoBowaloffs Beaktion),
ebensodie Reaktionvon V.Meyer auf Pseudonitroto. Da-

gegengibt dieNitroverbindungaelbstkeineFajrbungin Âther-
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lësnngmit Eisenchloridund entfarbt nur sehr langeameine
AcetonISsangvon Kaliumpermanganat.In Bezuganf die er-
w~hntenbeidenRe&ktionenmuBdie Nitroverbindungale eine

typischeNitro-, nicht aber Isonitro-Verbindungbetrachtet
werden.ÂbniicheVorh&ItnMaoliegenbei einemanderen,schon

langebekanntenNitroketon demM-Nitrocampher~)–. vor.

Brom-nitrofenchon, C~H~OBrNO~

Za der alkalisehenL~sungvon 1g sekundâremNitro-
fenchonwu'de die theoretiacheMengeBrom(0,84cem)hinzu-
gegeben. Sofort schied aich die Bromnitroverbindungala
flockigerNiederschlagaus. FarbloseT&fetchenans Alkohol;
8chmp.63".

Brombeetimmnng:0,1640ggaben0,tlt9g AgBf(nachCarine).
Bereehnet fUr C~HteBrNO,: Gefunden:

Br 28,95 2~M~. ·< -}--)Ç. ~0,

W.Wislicenua und H. G8z') habengezeigt,da6 einige
Bromnitroverbindangenbeim ErwarmonStickoxydund Brom

abgebenand aich in die entsprechendenKetonatunwandoln.
UnserBromnitrofenchonwurdedabeinichtverandertundzwar
wedernach einattindigemErwarmenin TolaoUSsungbMaaf
HO' noohim KoMenaanrestrombei Temperaturenbis 160";
es konntennr eine geringeVerharzungbeobachtetwerden.

Reduktion des sekundiren Nitrofenchons.

Wir reduziertendas aek. Nitrofenchonmit Zinkstaubin
essigaanrerLôsung, mit Zinn in aaizsaurerLSaungund mit
ZinacMorOr.Das Resultatwar immerdae gleiche:der Stiok-
stoffachiedsich ana&hemdvoUstandigaleAmmoniakab; das
Hauptproduktkonnte nur aua der saurenL8sangbeimAns-
schùtteinmitÂther erhaltenwerden. NachAbdestUHerendes

') Vgl.besonderaLowry,Journ.Chem.Soc.78,986.la spateren
A~BatzenkommtderVer~eertraderAnaicht,daBinMsungen(z.B.
Benzol)einGteichgewichtderbeidenFormendese.N!trooamphoKvor-
Uege,derNitm.undderIsonitMverbiNdnNg.ImfretemZustandeworde
jedochdietetztereModiCkaMonnichterhalten.Vgl.Journ.Chem.Soc.
M,963(i903).

') Ber.44,8491(1911).
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L6aMgamitte!shinterbleibteinesirupartige,nichtkrystallisier.
bare Masse.

Die Ketonsaure, C.H,.OCOj,H.
Beim Destillierendes Bohprodnktesder Reduktion des 4

aek.Nitrofenchonshinterbleibtder groBteTeil ale feste,harz-
artige,dunkelgelbeMMM. Ein geringerTeil geht über. Der
SiedepunktdiesesAnteilsist 187" bei 17mm. Das Destillat
erstarrt im VoratoBzn einer farblosenKrystallmasse.

Ein Gemischvon trockenemÂther und Petroleum&ther

(1:2) extrahiertbeimErwarmonaas demRohproduktdieselbe

~atallimache Verbindung.AusPetroleum&thermit geringem
Zusatz von Âther umkrystallisiert,begann die Substanzbei
73" zu achmeizen,bei 76" verwandeltsie sich in eine tr<ibe

Fl&Migkeit,die aichbei 79-800 M&rte.
Durch Titrationund Analysekonnte ieatgeato!ltworden,

daB der E8rper eine eiabasischeSaore von der Zusammen.

aetzaBgC~H~O,,ist; die M8glichkeitaus ihr einSemioarbazon
zu erhaltendeutetauf die Existenzeiner Carbonylgruppehin.
Somiterscheintdie KetoMam-evon der Formel C~H~OCO~H
ale eins derReduktionsproduktedessok.Nitrofenchons.Wahr-
scheinlichwirdaie in zweiStereoisomerenerhalten,was auch
darchden unaoharfiBnSchmetzptmktbestâtigt wird.

Das Semic&rbazon der Ketons&ure~

NH,CONHN=.C,H~CO,H.

Ea wurdenkonzentriertew&BrigeL88UDgonderSaure,von
aalzaaoj'emSemicarbazidund KalinmacetatYermiacht.Nach
droiTagen&eldMS~micarbazonans; es wurdeansw&Bngem
Weingeistumb-ystallisiert.Bei etwa 188" zersetzt sich das
Semicarbazomohnezn schmdzen.

Titration der SSure:0,1036g; Alkalititer: 0,0010562.

BeMehnetMf C,H~OCO,H: Gefundem:
NaOH 21,31 ccm 21,20ccm.

0,1006g gaben 0,8387g CO. und 0,0?81g H,0.

Berechnetfar Ct.H,,0,: Gefandea:
C M,19 64,fl
H 8J6 8,69 “
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0,tM3 g gaben 16,2ecm N bat 2t" nnd 745mm.

Bfrec~net M)-CttHt,0,N,: Ctefnnden:
N !'f,46 l~M~.

I. 0,)244 g gaben 0,2140 g 00, und 0,0690 g HO.
Il. 0,1442 g “ 0,2495 g 00, “ 0,0'!90 g H,0.

Bereehnet fUr Gefondeo:

C.H,,0,: I. H.

C 47,03 46,92 47,19
il 6,98 6,81 6,18 “

Die S&urosohicht. s

Beim Verdampfendor bei der Nitrierungdes Fenchons
erhaltenenSa.aMscMchtauf dem Wasserbade,acheidetsioh
nachAbkühlenderLësung,aine krystallinischeMasse&)t6,die f

hMpts&cMichauso'DimothyltncarbaIIyls&arebesteht.Diese
8a.urewurde bereits &lher unter den Oxydationsproda!tten
des PenchonsmittelskonzentrierterSaIpotersSurevon Gard-
ner und Cockhurn~)gefunden.

TitrationmittelsÂtznatrm:
0,1g; Alkalititer0,t/n.

BerechnetfürC,H,,0,: Gefnnden:
t4,7ccm 14,&cen).

DurchEinwirkungvonAcetylchloridauf dieS&ufewurde
das Anhydriderbalten, das nach KrystaHisationaus Ohloro-
form bei 143–144" achmolz. Unge&hrdonselbenSchmeiz-

punkt f)lr daa <DimetbyltncarbaUylaânre-Anhydndgeben
Tiemann und Sammier~) (148,&"),wieauchA.v.Baeyer~)
(t45–146").

Nach Abscheidungder DimethyltncarbaUyIsaaredurch

lingeresStehenlassender aaureNMutterlaugeerhaitmaneine
Portionvon Krystallen,die sich leichtin Wasserund Âther
t8sen. Diese Saure schmolznach dem Filtrierenund Ab-

pressen auf Ton onscharf mit reichlicherAbscheidungvon
Gasen. Sie wurdemit trockenemÂtherbehandeitund der

ÂthN'anazugmit BenzingefaUt. Der Niederschlagwurdeans

Essigesterumkrystallisiert,zur EntfemuBgder Anhydridein

') Jonm. Chem. Soc. ?, VOS(1898).

') Ber. 38, 18~ (l8$6).

') Ber. 29, 2M2 (1896).
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Wassergetëatund dieMsnngauf demWasserbadezur Trockne

verdampft.Darnach schmolzdie S&urebeil84–165". Den-
setbenSchmelzpnnktzeigteein Gemischder SâQMmit reiner

Isocamphoronaâttre.DioSatire wurde mil &ti:aU:aUtitriert:

Somitkann an der Identitat der einenSaure, die beim
Nitrierenvon Fenchonmittels schwacherSatpetersaureent-
ateht,mit der Isocamphoronsiturenicht gezweifeltwerden.

Anhang.

Die Result&toder Einwirkungvon verdiinnterSalpeter-
s~ure auf Fenchon veranlaBtenmich, in Gemeinschaftmit
Frl.E. Grokoffnnd FrI.A.Chuchrikoff dieEinwirkungdes.
aelbeoReagensauf daa niedereHomologedes Fenchons,das
leidervielachwererzng&nglicheCamphenilon,zu erproben.

Der StrubtarformeldesCamphenilonsgom&6muBmanin
diesemFalle die M8glichkeitder Bildungvonzweiterti&ren

Nitroverbindungenvorausaehen.Anch fandenwir in WirMich-
keit unter den nentralenund in AlkaliennnISsUchenReak-

tionsproduktenzwei Subatanzen– eineBûasigeund einekry-
6ta!liniaoho(Schmp.90–92~: scheinbar sindes zweiisomero

Nitrocamphenilone.WegenMangel an Substanzwar abor ihr
DaheresStudiumunmSglich.

Die Uatersachungder sauren Reaktions8cbichtergabbe-
stimmtereReanitate. Nachdem Eindampfenauf domWasser-
badebis auf ~(, ihres Volums,schiedonsich boimAbkUMen
gro6eKrystalleans, gutl8s!ichin Wasser,AlkoholandÂther.

UmkrystaUisiortaus einemGemischvonEssigesterund Chloro-
formachmolzdie Substanzbel 166–167°. AnalyseundTitra.
tion lassenauËer Zweifel,daB es Isocamphoronsaureist) ftir
diegew8hnlicheben dieserSchmelzpunktangegebenwird.

I. (),13Teg gaben 0,2485g CO, und 0,0814 g B~O.
II. 0,1899 g “ 0,2541g 00~ “ 0,0828 g H,0.

Berechnet ~r Gefandcn:

C~H~Oe: 1. IÏ.
C 49,52 49.2& 49,6S"
H 6,47 6,62 6,63,

0~ g; AtkatMter 0,)/u.

Bmechnet fat <~BnOt: Sofunden:

NaOH 18,76 cent 18,66 ccm.
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T:tration mittela Âtznatron:

0,1692g, Alkalititer 0,0040045.

Berechnet fiir C(,H,~0,: Gefanden:

NaOH S8,26com 83,80ccm.

Wie zu erwarten, ist me Sânre optisch inaktiv. Ihre

SUber',Kupfer"und Btei-SaIzesind schwerlôslich.
Die von Tiemann und Semmier~) f&rIsocamphoron.

saure vorgeschlageneFormel kann nach der Synthese von
Perkin jun. und Thorpe~) als eadgûltigbewiesengelten.

Andemeitamu6 nach der Da.rstellungdes Camphenilons
durchtrockeneDestillationdes BIeisaIzesder von P. Lipp*)

aynthetiBiertenCamphencamphorsaure(Komppa und Hin-

ttkka)~) die Frage nach der Stmktnr dieses bicyclischen
Ketonsaïs vôlliggeklitrtbetrachtetwerden.

Dievon uns beschriebeneDarsteUungvonIsocaïnphoroB-
saareaus CamphenilonBtehtin vollemEinklangemit beiden

heutzutageallgemeinangenommenenFormelnf~r dièse Ver.

bindungen:

(CH,),:C––-CH––-CH, (CH,)t:C–––OU––CHL,

CH,
CO––CH––CH~ CO,HCO.H CO~H

Camphenilon IsocaniphoronaSuree

Es bildet sich hier wabrscheinlichin erater Phase das
tertiare~-Nitroketon,das dann hydrolysiertwird und darauf
weitereOxydationerfahrt.

Zum SchlaBist zn bemerken,daB vor dieser unserer

Untersuchungnur Oxals&ureaïs Oxydationsproduktdes Cam-

phenilonsge&Btwordenwar~).

') Ber. 28, 1852 (1895).

') Journ. Chem. Soc. 75, M7 (1899).

') Ber. 4?, 871 (19t4).

4) Ber. 47, 1650 (1914).

*)G.Wagner,Joum.rttes.chem.Gea.29,126(1897).Vgl.auch
Jagelki,Ber.82,1498(1899);MoyohoundZtenkowaky,Ann.Chem.
MO,66(1906).
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4. t~ber den Ncehanismus der Chamaleenwirhnng
auf MngesKtttgteVerbindungen.

Von
S. N&metkin.

(Eingegangenam8.November1M8.)

Nach der Anschanangvon A. Eltekoff lagern sioh bei

der Oxydationder nngeaattigtenVerbindungenentwederein

oder zwei SauoratoSatomean die Doppelbindungan.i) Im

erstenFalle bildet aich zanâchatein Oxyd,das bei der nach-

einander folgendenHydratationund DehydratationeinenAl-

dehyd oder ein Keton liefert. Im zweitenFalle zerfallt das

Molekûtan der Stelle der Doppelbindung;und zwar ist dies

die Hauptrichtungder Reaktion. Eltekoffs Ansicht&berden

Oxydationsproze8achloBsioh A.Saytzeff auf Grund aeiNer

umiangreichenUntersuchungenüber die Oxydationder un-

gesattigtenSaurenan.~)
DiesReaktionsschemawnrdedurchsp&tereUntersuchungen

nicht beat&tigt.Die von G. Wagner~) angestelltenVersuche

zur OxydationvonÂthylen,IsopropylathylenundDiallylmittels

einprozentigerPermanganatlôsungzeigten, daB dabei keine

Oxydbildungstattfindet DièsesResultat konntenicht auf die

darauffolgendeHydratation znrûckgeftihrtwerden, denn die

Oxyde dieser Kohienwasserstonelassen sich dnrchwegnur

schwerhydratisieren;somit konnen die Oxydenicht als pri-
m&reOxydationsproduktebetrachtet werden. Ea maBferner

als ein gro8esVerdienst von G.Wagner orachtetwerden,

')DieAngaben{tberM«lekatanim)agerat)gen.Ruas.Charkowms~.
Diefr&hMenAnaiobtenaberdteaeFrage:0. u.P.Zeidler,Ann.Chem.

197,248(t8?9);A.Batleroff, Joarn.rasa.chem.Ges.9, 68(1877);14,
199(t882);Tiemann,Ber.11,665(1878).

') DI<M).Joon).(2]81,64t(1886)!83, 800(t886);85,869(1887);
87,282(1888);?9,65,884,889;40,248(1889).

") Ber. 21, 1280, 3848, 8347, 8356 (1888).
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da8 er folgendeTatsaohon~esteteUte:1. ~.Glykotesind die

prim&renProdukte der PMmaaganatwirkungauf unges&ttigto
Vcrbindungen,und 2. der Zerfall der uagea&ttigtenVerbin.
dungen an Stelle der Doppelbindungiat ein Resultat der
weiterenOxydationder entstandenenGlykole.

80 aberzeugenddie vonG.Wagner bei Einwirkungvon
Permanganatanf Athylen,seineHomologeund auderekom-

pliziertereVerbindungen(Terpeneaaw.)gewonnenenResultate
auch sind, ao kann dochcach Memnnganderer Autorendie
Frageder Oxydbildungbei dieserReaktionnoch nichtin ver-
neinendemSinne entsohiedenwerden.') Jedoch verfagenwir
jetzt tber ein gro6esexperimentelleaMaterial,daa die Frage
grandUchund oïtdgûltigzu entscheideaerlaubt. Ich spreche
vonden «-Giykolcn,die man ans den nngesâttigtenKohien-
wasserstoSoanach zwei verschiedenenMethodengewinnen
kann, n&n)Iich1. bei der Hydratation der entaprechenden
K-Oxyde,und 2. unmittelbarbai der OxydationmittelsPer- i
manganatIoaaNg. E

Bildet sich bel dieserOxydationalaZwischenproduktein s

c~Oxyd~ao ist es klar, daB dabei dasselbeGlykolwie bei
Hydratationdes «-OxydagowonnenwerdenmuB. DieTabelle
(S.48)zeigt, da6 tataachlichbei dieaenReakiionenzwei ver.
schiedene Glykole entstehen. Darans iet eraichtiich,daB
sich die Oxydationder angesâttigtenKoMenwaaaeratoSooder
aberhattptder nngosattigtenVerbindungenmittelaPermanganat
ohneBildungdes cf-Oxydsala Zwischenproduktvollzieht.

Unter I. sind in dieserTabelle die Sohmelzpnnkteder
aus den entaprechenden~.Oxyden erhaltenen Glykole an.
gegebea; der BiMangsartnach sind dies offenbardie cis-
Glykole.

Unter II. sind dieSchmeizpunkteder bei derEinwirkung
vonPermanganat auf ungeaattigteKoMenwaaBerstoffaunmittel.
bar erhaltenen GlykoleaBgefQhrt. In denjenigenF&Uen
(Nummer1–4), wo nur zwei stereoisomereGlykolevon der

') Vgl.'B.:Kondakoff,diM.Jot<rn.[2]M,287(1899);A.Werner,LehrbuohderStereochemioS.204;P.Pfeiffer, Ph. Oh.48,64(1904);N.Prileaohajoff, OrganiachePeroxydeundihreAnwendungzurOxy-dationder ungesMtigtenVerbindungen.RoBB.Warsohau1912,8. 64
bis66usw.
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Schmetzpnnkte der atereoisomerem Glykole.

Nomenktatnrder Gtykote ï. II. Autoron

-T--
t 1,2-CyctoheMndiote ..) t04"

9M-tOO"!Bmnel')
1)

2 l,t,2-Methyt.cyctohoxan.
iIdbto.
~j

84" 6'!° ~S.Name&tnu.A.Jarze~')
3 l,t,2,Z-Dimethyt-cycto- J!

heMndiole. 92-98,5" 88-38"!O.Wanaeh'),N.Prt!Mch~e~
4 <,l,S-Pheny~yotohMaB. O.WaUMh")

gdMe. ~i 96' a. S.NametMan.N.Iwano~
5 l,4,&.MetbyloydohMMUt-
r, l,I).Methyl.cyclobexano¡'1 -640 85-870

S.
Nametkin u. L. Bffiuoff

dioie.68-64"
° 3&-ST°S.Nametktau.L.BtrUmo~')

6 1,4,4,6-Dimethylcycto
hexandtoto.j 88-89" T!"° S.NametMn u. L-BrOesoff'),6),

? l,4,4,5.Methyt.&thy!.

Il

(i 0. Wallach

cyetoheMndiote 82<'
':6- 8.

NametMa u. L. Britasca'"),

il O.WaUMh")

betroffendenStruktur(cis-undtrans.)theoretischmôglichsind,
muBdann offenbardas stereoisomereGlykolder KolumneII

als traça *Glykolbetrachtet werden. In don komplizierter

liegendenFallen(5–7) kann mansichfQrjedecis-undtrans-

Honfigurationnicht nur eine, sondern zwei stereoisomere

Formen vorsteHen. In diesen Fâllen kann die Frage nach

der Konfigarationder Glykole,die boi der Behandlungder

uNgea&ttigtenEohienwassoratoffemit Permanganatorhatten

werden,nur nach Analogiemit den einfacherenFallen (1-4)
entachiedenwerden. Wir nehmenalao an, daBalle Glykole,
deren Schmeizpunkteunter II angegebensind, trans.Gly-
koleaind.~

Aber dieselbe Angabe der KolumneII werfen einiges
Licht aaf eine andere Suiteder inFrage stehendenReaMon,

1)Ann.chim.phya.[8]$, 245282(1905).
*) Ber. M, 1803 (1923).

') Ann. Chem. 86$, 299 (1908).

4)Joam. mas. chem. Gea. 42, 1411 (1910).

') Aan. Chem. 896, 264 (1918).

°)Ber.M, 1805(1923). ')Ber.68,t80'!(t92S).
') UnverSBfentUchteBeobaehtangen.
*) Ano. Chem. 8M, 265 (1913).

'")UnverBffenttichteBeob&ehtangen.
") Ann. Chem. 396, 281 (1913).

") Vgl. aber J. BBeseken, Ber. M, 2409 (1928).
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_W.
Jeamet f. pmtt. Chemie [2] Bd. M8. 4

namiichauf die erstenStadiender Chamaleonwirkungauf un.
gesMtigteVerbindungen,die sich bei dem jetzigen Stande
unsererKenntnissenach der L8sang durchdas Experiment
cntziehen.

Lwoff~)war der erste,der auf diesewichtigeFrage auf.
merksammachteund ein Schemader Permanganatwirkmg
auf angesattigteVerbindungenvorscMcg. Dieses Schema
wurdebald daranf von G.Wagner') wesentlichverbessert.
Ohneauf Einzelheitengenauereiozngohen,begnilgenwir uns
damit zn betonen,daBdiesebeiden Schemataauf die ganz
richtigeVorausaetzunggegrttndetsind, daBala erate Stufeder
erwahntenReaktiondieBUdangeineradditionellenVorbindting
des OxydatioMmitteIs(KMnO~)mit dem ungesattigtenStoffe
(z.B. Xthylenuaw.)aNzonehmenist. Dieseerste Phase der
Reaktionverl&uftnachG.Wagner entsprechendder Gleichung:

CH,)t +OMnO,OKc )
CH,–0

)
CH,

+oNnoOK
CH,–M~O,OK

Das Additionsproduktwandeltaich nachher in ein G!y-
kolatum, welchletzteresmit Waaserein Glykolgibt:

CH,–OK
.-)0-

CH,–OH

CfJ.–OMnO~ CH~–OH

AberauchdièsesSchemader oxydierendenWirkungdes
Permanganatsauf uagesattigteVerbindungenkann heutzutage
nicht mehr anirochterhaltenwerden. Nehmenwir auchdie
unwahrscheinlicheBildnng des znsammengeaetztenhetero-
cyc!ischenSystemsnach G.Wagner in Xauf, so fâllt uns
docheineEigenheitdiesesSchemasauf: es ist klar, daBin-
folgedor weiteren,obenformuliertenUmwandlungenhierbei
nur ein plansymmetrischesoder cis-Glyko!erhalten werden
k3ante. Wir beobachtenaber, daB bei der Oxydationeines
KoMenwasserstoSOsmit einer alioyclischenDoppelbindung
mittelsPermanganatein trans-nnd nicht ein cis-Glykolge-
wonnenwird; das Schemadieser Reaktion muB also ab-
geandertwerdon.

') Journ. ram. Chem. Ges. 21, 850 (1889).
*) Joo)'n. mm. Chem. Ges. 27, 219 (1895).
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Nehmen wir an, daB auf einMolektilder anges&ttigteo
Verbindunggleichzeitignichtein,sondernzweiMoletdUeKMnO~
wirkeB. Ohno die Frage nachdem atenschenMechanismus
dieser Reaktion za ber&hren,ist M leichtOozoaehM,daB
nunmehr die Moleküledes Oxydationsmittelsentwederdie

CM-(A.)oder die traa8.(B)-Lageeinnehmenkônnenundwir er-

halten etwa folgendeadditionelleVerbinduagen:

A. –CH–OMnO.OK.i B. -CH–OMnO,OK)A.
-CH-OMmO,OK KOO.MnO-CH–

Darch die Einwirkangvon Wasser spaltet aich jedea
dieaer Prodnktein saures Baliummanganatund Glykol;zum

Beispiel:
-CH-OMnO,OK -Ctt-OH

J + 2H,0=. J + 2MnO.HK.
-CH-OMnO~OK -CH-OH

Aus der Farbenverandemngder waBngonMBnngkann
man schUeBea,daB in der Tat bei der Oxydationorganisoher
Verbindungenin alkalischerLôsungein SalzderMangansaure
entsteht. Dank der groBenUnbeat&ndigbeitder L~aungen
dieses Salzeserfolgt jedoch baldein sokundarerProzeB,der
zur Abscheidungvon Mangandioxydf&hrt:

3MnO,HK= 2MnO,K+ MnO,+ H,O+ KOH.

Dies von uns vorgeschlageneSchemades Mechanismua
der Cbam&teoBwirkungkann ebeBsogatznrErHanmgderois-,
wieder trans-AnlagernngenderHydroxyleangewendetwerden.
Darin liegt der wesentUcheUnterschiedund der Vorzugvor
demWagnerachen Schema;beweisendochdieTateaohen,daB
die Anlagerungan die Doppelbindungbei dieser Reaktionin
beiden Richtungenatattnndenkann, d. h. aowoMin cia-Rich-

tung (bei dem klaasischenBeispielder Fumar- and Malein-

a&nreoxydation),wieanch in trans-Richtung(derobenerwahnten

Oxydationder NaphtylenemittelsPermaaganatl88m)g).
Es erûbrigt nur noch einigeWortezur AnfkUnmgder

Frage vom Standpunkteder Stereochemieans hmznzaf&geB.
Sieht man davon ab, wiedie einzelnenPhasender Oxy-

dation der ungesattigtenVerbindungenmittels Permanganat
veria-ufem,ao kann als festgesteUtgelten, daBdie erste&B.
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4*

barePhase dieserReaktion – dieBildungder «.Ûlykole
ats ein Resultat der Aatagerungzweier Hydroxylean die

Doppelbindungzu botrachtenist. Bei den uagesâttigtenali-

cyctischea&oMenwMSenttoCenjMtrtdieseAniagerang,wiewir

wissea,zur trans'Glykolbildnngund mu6 darum nach dem

Typasder trans-Anlagerungenverlanfen.Wir habenalsoeine

MMGruppeder AnIagoroagM'eaktMnen,die in die tdassiache

Stereochemievon van'tHoff und J.Wislicenas nicht

hineinpassen,woranfschon vor 36Jahren A.Michael auf'

merksamgemachthat.')
Unser Beiepielder trans.Anlagerungist deahalbvon so

groBemIntereseo,weil die Reaktionhier unter solchenBe.

dmgnngenverlauf~die jedeackuDdafoUmiageruBgausschlioBen;
aiekann daher nur erU&rtwerden,wennmandieGnmdiagen
derklaseischenStereochemieaufgibt.Die einfachsteErMarang
desstereochemischenMechanismusdieser Reaktion,wie auch

andererFalle vontraas-Anlagerung,gibt das stereochemiache

Systemvon A.Werner.

') Mes. Joum. [2] ?, 1 (18M); 40, 29 (1889); 46, 209, 881 (18M);

62, 289 (t896); 76, 112 (1907).
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Untersnchnngen
ûber die DarsteUcagdesNickelkatalysatorsund

seinerednktionskatatytischeWirksamkeit.

Von

Ulrioh. Liam.

(Eingegangea am 4. Februar 1924.)

Darstellung des Nickelkatalysatora.') Die Darstel-

lung des Nickelkatalysatorserfolgtin droi Stoien: 1. Fallong
einerNickektdfaMSanngmttSodal8anNg,2.Trocknendes Nieder-

schlages,8. ReduktiondesbasischenNickelcarbonatszu Nickel.
metall.

1. F&llung. FQf die BesohaNenheitdes erhaltenen

Niederschlagessind die Konzentrationender LSaungeound
die Temperatar,bei welcherdie FaUungvorgenommenwird,
von Bedeutung. Der EinQnBder Konzentrationtritt gegen-
ûber dem der TemperaturYoUalAndigzur&ck. Die Fatlung
wurdein 3–5 prozentNickelsnl&tl8a<mgansge&hrtundzwar
1. beiZimmertemperaturund 2. mitsiedendenLSsuNgen.Die
erhaltenenNiederachl&gowurdenabgesaugtundaorgf&!tigaas.

gewaschen,bis BariumchloridkeinenNiederschlagmehr gab.
2. Das Trocknen. DasTrocknendesorhaltenenNieder-

scblageskann a) im Trockenschrank,b) ander Luft und c) im
Vakuumerfolgen. GleichartiggefaUteNiederschiagebesitzen
nach verschiedenerArt der Trocknungeinen verachiedenen
Gehaltan Hydratwaaaer.

Die Tabelle1 zeigt, daB der aus Veranch1 erbaltene

Niederschlagden h8chatenGehaltan Nickelbesitzt nnd der
auBVersuch2 den geringaton.Ein Nickelcarbonatvon der
FormelNiCOgenthalt 49,4 Nickel. DieseZahl ist in Ver-
anch1 um 4,6"/“ùberschritten.Es liegt hier also bereits ein

') Vgl.Kelber, Ber.49,65(1916);ErgibMMtgdurchprivateMit-
teitnng.
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Gemischaus Nickelcarbonatund Nickethydroxydvor. Die
feiasteVerteilungbesitzt der in Versuch4 hergesteUteNieder-

achiag.Er ist in einem Vakuumvon 0,1mm Quecksiiberge-
tMcknet.Der nachder FallungabgesaugteNiederschlagh&ngt
festzusammen.Im VakuumbUbt er sich au& BerQhrtman

ihn, so zerfallt er za feinemStaub. DieserNiederschlagbe.
Bitztdie gr8&teOberHache.

Tabelle I.

Nt:m Beze:chnung
jg /,Nttm

d.Kata)ysat.M,
FM)nNgs-

etbat- welcher darch
e Art der Trocknung tenen baa. Redaktion aua

temp. Ni-Car. dem bas. Ni.

hftnnt CMbon&ter-
halten wnrde

1 ~no'

°

an der Luft 54 1l

wu,~

2 ~ta" an der Luft 89 II
8 t8"° von Zeit za Zeit aue der ôt.

p)impe auegepumpt 42 111
4 t8° bei Btaadtg laufender Ôt-

pttn)pe(0,lmmHg). 41,5 IV
5 ~.86*

1

an der Luft 43,5 V
6 ~18" im Trockenschrank (80").. 4'5 VI

S. Reduktion. a) Reduktion im Rohr. DieReduktion
desbasischenNickelcarbonatswurde im Rohr bei einer Tem*

peraturvon etwa 300" a.usgofUu't.Es wurde im KoMen-

dioxydstromanf300" erwârmt,dann Wasseratoffdurchgeleitet.
Es traten za Beginnder RéductionverschiedeneF&rbangen
derSubstanzauf. Die gelblichbrauneMasse wurdeschwarz,
ganzkurz darauf wieder geiblichbraunund dann endgl1ltig
schwarz.DieseErscheiaungkonnte nicht bei jedemVersuch
beobachtetwerden. Ob es sich hier um die Bildung ver.
schiedenerOxydedea Nickelshandelt oder um eineReaktion
zwiachenKohlendioxyd,WasserstoCFund bereits reduziertem

Nickel,ist nicht festgestellt. Nach beendeterReduktionIie6
ich imWasMratofbtfomerkaltenund leiteteeinohalbeStunde

Kohlendioxydans einer Bombeaber den Katalysator.
b)Reduktion in der Ente sebst: Um die Einwirkung

vonKohlendioxydund Luft anf den Katalysatorzu vermeiden,
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wurdendie Reduktioaendes basischenNickdcarbonatain der
Ente setbst auagef~hrt.Der WassorstofFwurdeelektrolytisch
aua 30prozent. Natronlaugean Nickolelettrodeahergestellt.
Zur voUat&ndigenBoeeitigangdes SauerstoSswar ein Rohr
mit Pd-Asbestvorgeschaltet.Die Wirksamkeitder Katalysa-
toren ergab sioh aaa der WMaemto~au&tahmedarch zirnt-
saurea Natriumin w&BrigerLôsungvon6 za 6 Minnten.

EinfluB der Art der B~&H<mgand Trocknung auf die
Aktivit&t des Kata!yaatora.

Tabelle II.

§ ë
WaeeeretoûanFnahme von6 auS i. § ië Waesersto&afnahme voa &zu

-S M 3 ~-3a 5Mtnnten

1 0,6 ï 86 t96–80" 26,8 24,8 20,44 28,8 17,2
2 0,6 IV 80 290" 60,0 88,0 27,6 2,0 1,0

8 0,1 1 M MO'' 3,6 3,6 4,6 8,8 2,8
4 0,1 IV 25 3t0–800" 6,66 7,2 7,2 7,6 7,4

5 0,5 M 180 806–8t6" 81,6! 85,0 21,8 20,6 17,2
6 0,5 IM 180 810–326" 22,0 86,0 27,0 29,4 87,8

In der TabelleH sind immerzweizu vergleichendeVer-
anchezusammengestellt,die mit gleichenNickelmengen,un-

geMu*gleicherReduktionsdauorund BedaMomstemperatar
darohgefahrtsind. Die rômischenZahlenin der Spalteunter

Katalysatorbezeichnendie Art der Falinmgund TroohiMg,
welcheans TabelleI za erseheniat.

Die Zahlenf)lr die WaaserstoSaufnahmesind bei Kata-

lysatorIV weitausam gr8Bten.Er ist etwadoppeltso wirk.
sam wie KatalysatorI. Die KatalysatorenII und 111aindin
ihrer Wirkaamkeitfttr die ersten 10 Minntengleich. Sp&ter
zeigtsichKatalyaatorIIIûborlegen.DieOberSacaenbeschaffen.
heit eines Katalysatoraist also von grBBterBedeutungfOr
seine Wirksamkeit.Es kommt daraufan, einenKatalysator
mit môglichatgroBerObernacheherzostetten.Diesesiat bei
reinenNickelkatalysatorendurchTrocknnngim Vakuumm8g-
lich, ein Verfahren,das bisher in derLiteratnrnochnichtan.
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gd&hrt iat. Katalysator1 und IV unteracheidenaichnach

der Hydrierungachondurch ihr Aasseben. Katatysator1 ist

wahrenddes Sehtittelnsin der ganzenFmaaigkeitsehr fein

verteUt.DieFarbeder FMsaigkeiteracheintdunkel.Trotzdem

bat er eino geringeWirksamkeit,weiljedes einzelneTMichen

einekompakteMassedareteUt,derenOber8achonattirlichnur

klein iat. KatalyftatorIV ist zu dickenFlockenznaammen.

gebatit,welcheaber eine sehr groBeOberBachebesitzenund

deshalbaaoh einehohe Wirksamkeit.

BedaktioDada-ttor und katalytische Wirksamkeit

dee Nickels.

Tabelle IH.

<i '3 S 'N §. WMBemtoNaafnahme von 6 su 5 Minuten

F H 180 310" 2t,6 26,0 2t,8 20,6 '17,~ 18,6 10,2 3,0
2 II 20 SIC" 26,5 25,0 28,6 24,8 20,0 12,4

8 IV MO MO"° 42,4 40,0~38,8 8,8 0,6
4 IV M 390"

0

46,0 37,1 21,0
8,8 0,6

4 IV 70 2901) 46,0 87,1 21,0
5 IV 80 290" 60,0 88,0 27,6 2,0 1,0

Je langer das gebildete Nickelmetalleiner Temperatur
vonetwa 800~ ausgesetzt ist, nm sa mehr sintertdie Ober-
&&chedes Metallszasammen,nm ao geringerist dieAIttivitM
desgobildetanKatfdyaatora. Es muBsich empirischdie Re.

dahtionadauerfinden lassen, die fur eine bestimmteMenge
basischenNickelcM'bona.tabei einerTemperaturvonetwa300"°

den &ktivetenKatalysator ergibt. Die ermittelteReduktions-

dauerha.ngtvonder gebrauchtenApparaturab.

Nickelcarbonylbildung.

Um nachzuweiaen,daB bel der ReduktionNickelmetall

enteteht,und zwarnicht nur in Spuren,amdReduktionenvon
basiechemNickelcarbonatin derEnte, ganz analogdenen,die
zur HemtaUaogder vetwandtenKatalysatorendienten,durch-

geMtrt. Der Waasersto~in der Ente wtu*dedurch reines

KoMenosydverdr&ngt.Selbstbei einerTemperaturvon24,5"C
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trat nach etwa 8 Minnten im vorgesobaltetenGtdhrohrein
etarkerNickelepiegelauf.

Beutein des Katalys&tora vor dem Gebrauch.

Kelber stellt seineKatalysatorenim allgemeinensoher,
daBer Bachder Reduktion20MinutenKohlendioxyddarder
leitet und so die pyrophorenEigenachaftendes Eataiysatora
beseitigt. DieaeArt der Herstellanghat gogenaberder Re-
dnktiondes basMchonNiokeloarbonatsin der Ente selbstden

gtoSeoVorteil,daBman denKatalysatorvorseinemGebrauch
beatetnund damit die Wirkung aaf das DreitacheerMhen

kann,wiefolgendeTabelleIV zeigt.

Tabelle IV.

Lfde. Rednktiona-

g mi daaer WMaerstoifaufnahmevon 6 za 6 Minuten
N' in Mumten

1

0,5

180 14,9 14,9 18,4 18,3 11,8 11,4 7,2 6,4
2 0,5 180

49,4) 48,6j 40,0 1T,6 8,0 1

Versuch1: BaaiachosNickelcarbonat,welches0,8g Nickel
enth&lt(Katalysatorni), ist 3 Stundenbei 810" in der Ente
reduziert. Versuch2: DieselbeMengebasischenNickelcarbo-
nata wmde 8 Stnnden im Rohrboi 810" reduziert, erkaltete
im WasseratoSatrom.Dann warde 80 Minutenlang Koblen.

dioxyddauber geleitet. Vor demGebrauchwnrdederKata-

lysator durch feinste Seidengazegebeutelt. Trotz mancher
Versucheist es nicht gelaNgoa,denVersuch2 zn wiederholen.
Dnrchdie EinwirktmgderLuft beimBeutelndesKatatysatore
wirder nnwirksam.BenteininKoMendiosydatmospharewlre
vielieichteineL8suDg.

Die Giftwirkung von unreinem Kohlendioxyd.
Tabelle V.

h M: RednktioM. WaaMMtoNaa&ahmevon 6
~g gNt dMMin

Minuten temperatuf za 5 M:nnten

t 0,6 25 275' 31,6 2-8 26,8
S 0,5 M 280" t6,0 16,6 16,6 10,8
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TabelleV, VersuchI: BasischesNickelcarbonat,welches
0,5g Nickelentha.lt(KatalysatorIV) wurde25 Minutenbei
275" in der Ente reduziert. Versuch2: Die gleicheMoD~e
desselbenAMsgangamateriaIswurde unter denselbenVerhalt.
nissenreduziert, nur wurde nach demErkaltenim Wasser-
sto&trom30 Minuten Kohlendioxyddaraber geleitet. Das
KoMendio~rdwurde wiederdarchWasseratoffYerdr&ngt.Die
WirksamkeitdesEatatysatorawird durchdas unreineKohlen.
dioxyd&8tanf die Hatfte herabgesetzt.

Tabelle VI.

M. WasserBtoifaufoahme von Minute H~-Auf. Absor.

S"' ,M~
nahmein biertes

M Minute g~io. Gas

ta 0,2 2,9 8,6 2,9 !8J 3,4 8,4
– – t9,9 –la 0,2 2,9 8,6 2,9 '8,

3,t~I'=~'o-=;¡;lb 0,2 2,7 S, 9,2 8,2 8,0 8,2 –
186 –

2a 0,t 2,0 1,8 2,0 2,2 2,0 1,8 2,2 2,0 11,8 –
2b 0,1 2,8 2,1 2,0 2,4 2,6 2,2 2,2 2,8 18,6 –

(18,0)
3 0,1 1,6 h8 1,8! 1,4 1,8 1,4 1,4 1,6 9,6 –

9
4 0,

I! (9,2)
4 0,096 2,0 1,8 1,8 1,6 1,6 1,8 1,8 1,6 10,0 CO
5 0,096 1,9 1,8 2,0 2,0 1,8 2,0 – –

11,5 0.
6 0,09d 1,4 2,0 2,0 2,0 2,0 2,2 2,0 2,0 12,2 CO+0,

° TabelleVI. Fur dieDurchOthrungderweiterenVerauchs-
reihen sind znnachst Normalversache1 und 2 durcbgeführt
wordenmit 0,1und 0,2 g Nickel(KatalysatorIV). DiefQrdie
weiterenVersuchebenutzten Katalysatorensind in analoger
Weisedargeatellt,so daBdieorhaltenenWasserstoffaufnahmen
miteiaanderverglichenwerden Monen. Die Ablesungdes
WasaerstoSvolamenserfolgtefur dieseVersuchejede Minute.
Die beseitigtenVerunreinigungensind in der letztenSpalte
angogebon.Aus der Tabelle ist zu ersehen,daBreinesRohien-
dioxydkeineGiftwirknngaMabt.

Ânderung der Reaktionsgeschwindigkeit bei Ver-

ânderung der angewandten Nickelmenge.
Es sind 3 Versuchareihenangefflhrt:1-5 mit Kataly-

sator I, 6–9 mit KatalysatorIV und 10-11 mit Tragor-
katalysatoren.Die Reaktionsgeschwindigkeitist proportional
der angewandtenNickelmenge.Am wenigstendeutlichist das
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ErgebnisausderVetanchsreihemitKatalysatorIV znerseben,

da dieserachr wirkeameKatalysatorgegenQiftwifkangenund

TemporatureinSt~sesehr empûndHchiet.

Tabelle Vn.

g 8 Wa<Mreto~a<habme von Ka<a!y-

M g'
Minute zu Minute sator

1 M M 2M* 8,6 8,9 4,6 8,8 2,8 8,2 8,8 t

2 0,2 86 266" 6,8 6,6 9,6 H,l 8,0 7,8 8,2

8 08 86 800' 18,3 11,6 12,6 10,8 11,0 18,2

4 04 86 200-287 "16,0 18,8 18,2 t8,0 11,6 12,8

6 0,6 86 t96-280<'26,8 24,8 20,4 38,817,2

6 0,1 20 800" &,8 9,0 7,6 7,2 8,4 IV

0,2 2b 820" 18,4 21,8 21,8 20,8 16,1

8 0,8 26 820" 26,6 S8,4 26,6 22,6 18,0

9 0,4 20 800° 40,0 40,0 81,0

10 0,51) 180 416" 26,8 26,8 24,2 28,00 {Nickel
il 180 4500 18,4 41,0

auf
it t,0 180 480" 49,6

61,2 18,4

41,0 ~rS~er

Ânderung der Reaktionageachwindtgkeit mit der

Schûttolgeachwindigkeit.
Tabelle VIIL

Lj~' Waasento&mfhahmen
Nr.i.

29,8 ~gTB 2T,4 28,0 81,0 29,0

y

28,8 1'ï,0T~ 27,8 27,6 27,4 26,0 81,0 29,0 25,8 17,0

240/Mtn. Z16 210 194 880 280 216

2 35,0 84,6 38,4 40,0 86,2 28,0 18,2

208/Min. 300 200 524 284 288 226

8 6,0 6,2 6,0 8,6 8,8 8,6

t40/Min. 140 140 280 280 280

4 24,6 20,6 22,4 8~,8 6,6 0,4

300/Mm.; 162 174 MO 230

5 21,0 46,0 87,4

In der TabelleVIII aindfttr &Versuchedie WaaseraM.

M&iahmenund darunterdie SchatteîgeschwmdigMtpro M!-
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nute angegeben. Versuch5 zeigt nur qualitativ, wiestark

aichdie Wasserato~autnahmemit der Schattelgeschwindigkeit

eteigemla.Bt. Die Zan&hmeder Reaktionageschwindigkeitbei

Verdoppelungder SchQttelgesehwindigkoitbetrâgt etwa das

l,48&chedea umprttQgUchenWertea. Wir haben es also bei

dieserheterogenenEatalyse einesSyatemsaua 8 Phasenmit
einemDifJ'usionsvorgangzn tun. Die Geschwindigkeitdieser

Beaktionwird demnachdurch die DiCuaionageachwmdigkeit
desWMseMtoifaoderdeszimtsaurenNatriumszumKatalysator
be~immt.

Einwirkung der ÂnderungdefKonzentrationdeszimt-
sauren Natriums auf die Reaktionageschwindigkeit.

Tabelle IX.

Lfda, waeserato~'anfnahrae von ~llünnte zu Minute,Lfde. Waesemtoi&ufnahme von Minute zn Mtnute,

Nh bzw. von 6 zn 5 M!nuten

ta 0,2 80,4 88,0 82,8
27,4

80,8 27,4 81,6
234/Min. 886 240 240 228 284

lbb 0,8 20,4 26,2 26,8 26,6 25,6 29,8 28,2 20,0

834/Min. 236 __) 224 222 JM4_ 228 200

2a 0,2 29,0 86,2 87,6 32,4 39,62a 0,2

280/Min.

88,2
246 282 286

2b 0,t

8S,6

88,0 28,8
1

288

~40/Min~328~ 224 d_

Sa 0,t 26,6 88,4 26,6 22,6 18,0
Sb 0,1

1

88,2

88,0 26,0 82,6 10,9 1
3c 0,2 21,6 88,6 28,0 21,8 20,8 20,0

4s 0,1 26,6 29,0 26,2 22,8

260/Mîn. 210 200 240

4b 0,2 8?,2 23,2 28,6 32,8 88,8 34,2 84,6

214/Min. 184 198 186 192 238

4e 0,1 88,6 86,8 34,0
260/Mtn. 882 2&6

6& 0,1 48,2 44,6
27,6284/Min. 270 264 )

5b 0,2 49,8 49,0 48,6 45,0

I

872/Min. 264 260 2t6

&c 0,1 44,0 42,4 88,6

264/Mtn. 246 246

la Tabelle IX Spalte2 anter ,,M"ist dieZahlder Gramm.

équivalentedes zimtsaurenNatriums,welchein einemLiter
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Wasser gotOstsind, angegeben. Unter den WaaaerstoSauf-

nahmenvon 5 zu &Minutonist boi fast allen Versuchondie

SchattelgeschwîndigkeitproMinuteangegoben,damit ihr auch

die WasseratoSaufnahmeachwankt. Die einzeinenVersocha-

reihen sind so durcbgeftihrt,daB, nacMemdie erste Lôsung

fertig hydriertist, die FHtssigkeitohne Luftzntrittvorsichtig

abgegossenwurde, und dann neue LüsungeingefMItwurde.

Man ersiehtaus der TabeUe,daBder EinfluBder Konzentra-

tion deszimtsaurenNatriumsgeringist,daBalsodieReaktions-

geschwindigkeitdurchdieDiffueionsgeschwindigkeitdesWasser-

atoSazum Katalysatorbedingtwird.

Zusammenfassung.

Die Ergebnissedieaer Arbeitsindkurz zusammengefaBt

die Mgenden:
1. Die FâUnngder NickelautiatISsungmit Sodalôsungist

mit Lôsungenvon Zimmertemperaturauazufilhren. 2. Die

TrocknungdesNiederscMageshat inmBglichathohemVakuum

zu erfolgen. 3. DieReduktionsdauerbei etwa8000darf, wenn

basischosNickelcarbonat,welchesnicht mehr als 0,5 g Nickel

enth&lt,reduziertwerdensol!,30 Minutennicht (iberschreiten.

4. Die Annahme,daBdas Nickelmetalldas katalytischWirk-

same bei dieser Wasserstoffanlagerangist, wird durch die

BildungvonNickolcarbonyïbeinur 24.5"Csehrwahrscheintich.

5. Reines Kohlendioxydübt keine Giftwirkungaus. 6. Die

Ânderung der Reaktionageachwindigkeitist proportionalder

angewandtenKatalysatormenge.7. Die Ândemngder Reak-

tionsgeschwindigkeitmit der Schûttelgoschwindigkeitergab,

daB die vorliegendeReaktionsgeschwindigkeitdurch einen

Diffusionsvorgangzu erkiareniat. 8. DieGeschwindigkeitder

WasaerstofPanlagernngan zimtsaoresNatrium dnrch Nickel

ist der DiSusionsgeschwindigkeitdes Wasserstoffszum Kata-

lysatorproportional,da die Ânderungder Konzentrationder

Lôsungvon zimtsauremNatriumkeinenEinfluBaufRcaktiona-

geschwindigkeitaoa&bt.

HermProf.Dr.Meigen mochteichaa dieaorStaUemeioen

aufrichtigenDank fOr die erteiltenRatscM&gebeim Durch.

sehendieserArbeit sagen.

GieBen, Angust1923,Phyaikalisch-ChomischeaInstitut.
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~ber die LeslichkeitdesMagnesinmcarbonatsin
kohiens&nrehaitigemWasserunter hoherenKohlen.
dioxyddruchenund überdie Eigenschaftensolcher

MagnesiumbicarbonatISsnngen.
Von

Otto HaehneL

(EiagegangenamH.FebruartM4.)

In Ubereinstimmungmit donkurzUchbekanntgegebenen
Verauchen')zur FeststellungderLSalichkeitdes koMenaauren
K&!kesin koMens&urehaltigemWasser unter hSherenCO
Drucken sind in der vorliegendenArbeit Lôslichkeitsbestim.
mungenmitMagnesiumcarbonatansgefUhi-tworden.Diealtère
Literatur weist zwar zahireichediesbezûglicheAngabenauf,
sie beachr&nkensich aber ebensowie dieâlteren, dieLôslich-
keit des kohlensaurenKalkesbetreffeudenZaMen auf ver.
h&ltaism&BigniedrigeDruckgebieteund weichenin derGr5Be
untereinandernicht unerheblichab.

Nach Merkol"), dessen Feststellungenim J&hre1867
gemachtwordensind,I6aensichz.B. unter 5 Atm.CO,.Druck
bei 6" in einem Liter Wassernur 9,091g MgCO~,wahrend
Beckurts") in der anter demselbenDruckbel20"hergestellten
gesâttigtenLôsung 28,820g MgCOagefundenhat. En gel1
undVille'), welcheihre Versucheüber den Drackbereichvon
1-9 Atmosphârenbei einerTemperaturvon19,5"ausgedehnt
haben, geben für die unter 4,7Atm. COa-Druckhergestellte
ges&ttigteLosungeinhalbmalsovielan wieBeckurts, namiich
43,5g im Liter.

Die anf ProzenteumgerechnetenAngabender genannten
Foracheraind in der Tabelle1 zusammengestellt.

') Dies.Joam.M M' 166(1M4).
') W&gneraJahreaberichtderChemie13,218(1867).
") Areh. Pharm. 18, 429 (1881).

Aun.chim.phya.13,849(1888);Compt.rend.93,840(1881).
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Drack tn Atm. t M~M )
Beekurtf) Enget

and ViUe

d_T-n_
1

t 0,191~ 0,84S! S!,M9~

!,6

2 0,t84,, 1,999,,
–

2,1
– 8.3H,, >,

8 0,746,, 2,846,,
–

8,3 S,73 “

4 0,903
– –

4, 4,86 “

",7

4,86 Il

5 0,909,, 2,882,,
–

6,6
– – 4,62

6 Ï,3t6,,
–

6,2 4,85

7,6

9 6,66

L3s!ichkeitsvereQcho anter 1–56 Atmosphareo

CO~-Druckbei 18"C.

Die zu den vorliegendenLBslichkeitBversuchenbeantzte

Apparaturist dieselbewiedie in der Arbeit') aber die L8s-

Uchkeitdes CalciumcarbonatsunterVersnchsanordnnngII be-

schriebene. In einemAutoklavenvon20 cmHôhe und 8 cm

InnendarchmesMr,der einenpl&tinen6QEinaatzhat, wurde

mittels einesumerha!bdes Autoklavenangebrachten,kleinen

elektnschbetriebenenplatinenenRahrersdasAosgangsmaterM
in wâBngerAn&chl&mmangeine Stunde lang in lebhafter

Bewegnngerhalten. Nach st&ndigemAbsitzender Flaaaig.
keit wnrde darch daa bis fast anf den Boden des Auto-

klavenhinabreichendeplatineneSteigerobrein Teilbetragder

Lôsangzar quantitativenBestimmnngentnommen.Dieseein-

f&cheMethodekonnte angewendetwerden, weil die unter

hohemDruckhergestelltegesâttigteLSsuBgaichnicht sofort

zeraetzt~wennaie durch das Steigerohrins Freie gelangt,
sondern ihre Konzentrationund ihr klares AusschenBoch

geraumeZeit umveramdertbeibehatt.Voraussetzungist hierbei

') A.a.0.

Tabelle I.
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alterdings,da8 die unter starker SchaambMcng(wieSeifen.

achaum)hervonpmdeindeFitissigkeitnar ganz langsamans
dem AutoklavenheransgeiMaenwird.

Genaa ebeoM,wie in der genanntenfraheren Arbeit,
warde mit dor Bestimmungbei dem hôchsten,aberhanptzu
eifeichendeoCO~.Drackbegonnen(56Atm. bei18"C)und die
Werte f!tr die geringerenDrackeermittelt, indem dieunter
56 Atm.hergestelltegesâttigteLBBMgdarch AbsMmenIassen
einesTeUesKohlendioxydeinemetwMgeringerenDruckaus-

gesetzt und dannernent 1&Minutenlang gerahrtwurde. Die

qa&ntitativenAnalysenwurdenmit entnommenenTeiibetrâgen
vonje 26–80 comansgefUhrtunderfolgtendurchEindampfen
und GlQhenim P!atintiegelaleMgO. Die so erbaltenenund
in der TabelleII zMammengesteUtenWerta far die LMich-

Tabelle II.

Lfde. Dfnok MgCO.-Gehatt Temperatur
Nr. inAtm. i.) 0) in<'0 B<MkMgen

1 59 7,49 M

8 35 7,49 18
8 18 7,49 18
4 !? 7,05 18

5 10 5,90 18

6 9 &,66 18,7 Engotu.ViMe
? ?,& 5,12 19,5 “
8 B,6 4,M 19,2
9 4 4,28 18

10 8,2 3,73 19,7 Engel u. Ville
11 2,& i!,74 18

12 2 3,CO 18

!S 1,5 3,20 19,5 Engel u. Ville

14 1 2,58 19,5

*) angegeben auf Hundert

keit des Magnesiumcarbonatsin Wasser unter CO.-Drucken,
von 10–66 Atm.bei 18"C, p&Mensich denvon Engel und
Ville f&rDrackezwischen1 und 9 Atm.ermittelteng~t an
uad bildenmit ibnenzosammenemeReihe,diegraphischdar-

geateUteine znaSchatziemlit-h!jt&i'kansteigende,oberhalbvon
18Atm.an aberhorizontalverlaufendeKurveergibt(vgt.KurveII
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der Abbild.). Hiomachwird das Maximumder Halichkett
anter 18Atm.erreicht~mit anderenWorten,bei 18"Cist die

ges&ttigteMagnosinmMcMbon&tiBanngnar bestandig,wenn eie

sichmindestenaunter einemCO,'Dmckvon 18Atm.befindet.
Die von Merkel und Bociturts angegebenoaWerte aind zu

niedrignnd aus der Literatarza stroicben.

Nach EngoP) soll aichdie LBslichkeitdes Magnésium*
carbonatein Wasser unter den verachiedenstenDruckenbe-

rechnenlassennach der Formel:

.=0,0898.

worinx den Drack und y die vorhandeneMangeMagnesium-
carbonatbezeichnet.In Wortenansgedrackt,besagtdieFormel,

<)Compt.rend.100,853,444(1885).
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Journal f. prxkt. Chemie [2] M. tM. 6

dttB die bei einer beatimmteaTemperaturvon kohlena&ure.
haltigemWassergeloateMengederKubikwurzelauademCO~-
Druck proportionalist. DieAbweichungder experimenteller.
mittelten, nicht mit dieaerFormelabereinstimmendonWerte
fraherer Forscher fnhrte En gel 1 daraufzurUck,da8 von
basischemCarbonat anstatt von normalem Carbonat oder
Magnesinmoxydausgegangenwordenwar. DieAufnahmefa-hig-
keit des basischenCarbonatsfar CO2ist, wioEnge!') gezeigt
hat, eine erheblichlangsamereals die der andercnAusgangs.
materialien.

In der vorliegendenArbeitsindLSalichkettaversuchemit
don verschiedeMtenAusgangsmaterialienmit Magnesitvon
Snarum,künstlichemMagnesiumcarbonatund Magnesiumoxyd
ausgefUhrtworden.Es bat sich dabei ergebea,da6 zwarent-
sprechendder AngabeEngels diezur SâttigangnôtigeZeit.
dauer versohiedeniat, aber ein granda&tzlicherUnterschiedin
der L8s!ichkeitdor verachiedenenAusgangsmatorialienanter
hohen CO,-Druckennicht besteht. Die Engelsche Formel
ergibt bis 18Atmospharenleidlichgute Nilherungswerte,fnr
h8hereDrackegilt aie natOrlichnicht.

AbhUngigkeit der L8slichkeit von der Temperatur.

Beckurta~ aowohiwieEngel undVille~ habenbereita

festgeatellt,daB die Mslichkeitdes Magnesiamcarbonatsin
mit C0j,ges&ttigtemWasserbei hShererTemperaturgeringer
ist als bei niedriger. Die letzterenhaben ibre Ermittlnngen
unter einemCO.-Druckvon 1Atm.,Beckurts die seinigen
unter einomsolchenvon 5 Atm.aasgefUhrt,d.h. aiso nater
Verhaltniasen,beidenendieLosHchkeitsehr atarkvomPartial.
druck des Kohiendioxydsbeein<luBtwird. Die obenbeschrie.
benenVersnchehabengezeigt,daBdieLôslichkeitdesMagne-
siumcarbonatabei 18"C unter CO~Druckenvon mebr als
18Atm. vomDruck unabhangigiat. Es iat daher fttr er-
forderlichgehaltenworden,die neuaaazaf&brendenVersuche
zur ErmittlungderAbbS.ngigkoitderLSstichkeitvonderTem.

peratur unter einemmogliohatweit aber 18 Atm. liegenden
konatanten00,-Drnck vorzanehmen.Da die Bestimmnngen

') A.a.0. ') A.?.0. *)A.a.0.
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bel verschiedonenTemperaturenvon 0° angefangenbis zu
80 C ausgef&hrtwerdeneollten,konnte ah konstanterDruck
nur ein solchervonhôchatens34,25Atm. in Frage kommen;
es ist dies der hBchsteDrack~der mit Kohlendioxydbei 0"°

orzielt werdenkann.') Die gewonnenenErgebnissesind zu-
sammenmit den von Beckurts und vonEngel und Ville

aogegebenenWertenin derTabelleIfl zusammengestellt.Die

graphischeDarsteMungzeigt dieKurveII auf der beigefûgten
Abbildung.Wie dieTabellezeigt,vorringertaich untereinem
konstantenDrackvon34Atmosph&renmit einerTemperatur.
steigerungvon 10 auf 40"C dio gelosteMengevon 7,93auf

6,44g (anf lOOgWassor),d.h. um 18,6 w&hrendBeckurta
unter 85 AtmoapharenDruck bei derselbenTemperatursteige.
rang eine Abnahmeder Lôstichkeitvon 3,54 auf 1,37g (in
100g Losung)festgestetitbat, d. s. 6!“. Die mit ateigender
TemperatarverbundeneAbnahmeder Loslichkeitdes Magne.
siumcarbonatsunter hohenCO~-Druckenist also betrâchtiich

geringer,alsnachdenVersuchsergebnissenderalterenForecher

angenommenwerdenkonnte. Die bei 0" C gesâttigteMagne-

8inmcarbonatl3sungenthalt8,58,diebei 60"Cgesattigte5,66"
auf 100g Wasser.

Tabelle 111.

') Ann. ch:m. phys. 10, 394 (1897).

MgCO,-GeMt in

T~pefatur ––t-~5Atm7"
in C CO, Draek CO,.Dfuck

"'°''

_(Engc! n.ViUe) (Becknrta)
~-L"'uc)t

0_I – – 8,88
3,5 3,5C – –

6 – 8,32

10 –
3,&7 7,93

12 2,65
–

15 –
8,28 –

18 2,21
–

7,49

30 !,&8 –
6,88

40 1,18 1,37 6,44

50 0,95 –
6,t8

60 – – 5,56
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&*

Das zur ErmittlungderAbhangigkeitder L8slichkeitvon
derTemperatura.ngewendoteVerfahrenbestanddarin, daBzu-

n&chstlmAutoklavenbei 0° oinegos&ttigteLSsuaghergestellt
und darauf die gesamteApparaturim Thcrmostatenlangsam
erw&nntwurde. DieTemperaturderLSaongwurdeunmittelbar
nach ihrer EntnahmedurchHineiahalteneines Thermometers
ermittelt. Es fiel auf, daBauch die 60"C warmeLOsnngaus
dem Autoklavenklar hervorsprudeltennd sich unter Atmo.

spharendrucknoch etwa 10 Sek. lang unzersetztbielt. Erst
nach Ablauf dieser Zeit wurde, nun allerdings sehr stark,
krystaUwasserhaltigeaMagnesiumcarbonatabge8eliieden.

Eigenschaften der geaâttigten Magnesiumcarbonat-
bzw.-bicarbonatICsung.

Bereits von Bineau') und spater von Soubeiran ist

ië8tgeateHtworden,daB eine LSsnngvon Magnesiumcarbonat
stets doppeltso viel COj,enthaït,wie derFormelMgCO~ent-

apricht.

Monhanpt~ hat versucht, fastes Bicarbonat ans der

Lôsungdarch AusfaHenmit Alkoholzu isolieren, er erhielt
aber stetanurwasserhaltigesMonocarbonatvonderZusammen-

setzungMgCO,.3H~O.ÂhniicheErfahrungensind auch im
Verlauf der vorliegendenArbeit gemacht worden. Festes

MagneaiambicarbonatkonnteausderLSaungnichtabgeschieden

werden,es sind aber analytischeBelegebeigebrachtworden,
daBderBodenk8rper,&berdem sichdie konzentrierteMagne-
ammISaungunter den hohen Drucken bildet, aus festem

Magnesiumbicarbonatbesteht.
Bei den am haangstenzur AnwendunggelangtenVer-

suchstemperaturen(18"C and darUber)trat allerdingsnach

Beendigungdes Versachesim Augenblickdes AusstrBmena
des Ûberdruckesaus der Apparatur bzw. beim Ôffnondes
Autoklaveneine deutlicherkennbareZersetzungdes Bodon-

kSrpersein, so daB bei seiner Analysenur die Zusammen-

sotzangMgCOg,83~0fostgesteUtwerdenkonote.Dadurch,daB
einVersuchbei starkemFrostwetterim Freien ausge~hrtund

') Ann.chim.phys.6t, 80t ()867).
*) Chem.-Ztg. 28, 868 (t90<).
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die ÔShungdes Autoklavensowiadas AbSitrierenderLosnng
vomBodeakorperbei –5"C vorgenommenwurde,geJanges,
eine Substanzvon der Zusammensetzung3,î MgO,3COgzn
isolieren. Die nach dem Schémader Etemontaranalyseaus.

gofilhrteBestimmungergabdieWerte:0,8494MgO,t,3262CO~.
Eine Feststellungdes Wassergehalteswar nioht moglich,da
die SubstanzwohldurchPressenzwischenFtieBpapierschnell

getrocknet,aber nicht im Exsiccatorgewichtskonstantgemacht
werden konnte. Auch bei 5"C zersatzt sich das feste

Magnesiumbicarbonatonter Atmosph&rendracknoch ziemlich

schnell,wie an demBlasenwerfender auf dem Filter befind-
lichenSubstanzzu erkennenwar. Wenn auch die mitgeteittc
AnalysekeinenqoaBtitativeaWertbesitzt, so erweistsiejedeH-
faMsdas tatsacMicheVorhandenseinvon fastemMagnesium-
bicarbonat.

Es ist bereitsdarauf hingewiesenworden,da8 eineunter
bSheremDrnckhergestellte,konzentrierteMagnesiumbicarbonat.
t8sangihren Titer nur langsamverandert, wennMeplôtzHch
anter Atmospbarendmckgelangt.Da diese Tatsachefttrzah!.
reiche geoIogischeVorgangeeine groBe Bedeutunghat, ist
verauchtworden, die ZersetzungsgeschwindigkeitzaMenmaBig
testzulegen.Zu diesemZweckwurden200ccmeiner7,5prozent.
MgCOg.LeauDg,wiesie bei 18" unter 56 Atm.CO~.Drackge.
wonuenwordenwar, im offenenBecherglas(400ccm)an der
Luft stehen gelassenund vonZeit zu Zeit auf ihro Konzen-
tration geprdft. Nach einer Stunde betrug ihr Gohatt an

MgCOg7~, nach 24 Stunden6~, und nach Verlaufvon
drei Wochen1,13 MaBigeaSchnttein und geringesEr.
warmenf&hrtenkeinen erheblichschnellerenZerfallherbei.
Eine wesentlich!&BgereHaltbarkeit zeigte die Magnesium-
bicarbonatlôsungunter 1 Atm.Druck, wenndie FIOasigkeit
nicht mitLuft, sondemmitreinemKohlendioxydin Berahrung
blieb,wiees innerhalbdes Autoklavennach AbstrSmenIasaen
des ~berdmckes der Fall war. Unter diesenVerbattaissen
bebielteine 3,68prozentigeMgCO~-L8sungihre Konzentration
acbt Tage langnaver&ndertbei.

Es wurdendann noch mit Magaesiumbicarbonattosungen
verschiedensterKonzentraiionbei 18~C spezifischeGewichts-

bestimmaogenundelektrolytiscbeLeitf&bigkeitsmessuagen,be-
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zogenaufdieEinheitcm-' Ohm- vorgenommen.DieKcnutniB
der LcitfâhigkeitsolcherLësungenist, wie an andererStelle

gezeigtwerdenwird, fdr die ErMâranggewiaaerelektnacher

Vorgângeinnerhalbder Erdrinde von Wichtigkeit. Zur Pe.

stimmungdes speziSschenGewichtesdiente das Arâometer,

xurAuefShrungderLetti'&higkeitstNesstmgendie Wheatstone-

sche Brttckemit dem Tdephon. Die Kapazitâtdes Wider-

standsge~Besbetrug 0,4242cm" Die Versuchsergebnisac
sind in der TabelleIV zusammgestellt.

Tabelle IV.

Lfde. Mg(HCO,).-
S~- ohm-mridi.-r- Lemh:g.Lfde'

Gehatt Qcwicht stand ke:t
Nr.r.

,o
Geha!tm% beil8'C. C. bel 18 ~.10<

1 7,40 j !3,00 l,t01 n 24948

6,82 H,&8 1,088 17,6 24240

3) 4,81 8,84 1,066 18,R 22875

4 8,40 6,05 1,048 21,4 19820

5 2,68 4,65 1,037 23,5 18t25

6 2,02 8,51 1,029 27,4 15475

7 1,61 2,79 1,028 81,6 13422

C 1,31 2,28 1,019 37,3 11870

9 1,01 1,76 – 44,7 9487

10 0,80 1,89 52,2 8125

11 0,53 0,98 75,3 5632

12 0,85 0,61
– 105,9 4005

13 0,26 0,46 181,8 3218

14 0,10 0,18
– 282,6 1501

15 0,08 0,14 860,2 1178

16 0,04 0,07
– 674,9 628

17 0,016 0,028
– 1475 288

18 0,008 0,014
– 268& 161

Wie dieTabellezeigt,ist die elektrolytischeLeit&higkeit
der Magnesiumbicarbonatlôsungeine recht groBe. Sie gleicht
etwa der einerCadmicmcMondl8sung,welchein einerKon.

zentrationvon 1:10 nach Grotrian') die Leitf&higkeit
10"= 24100besitzt. Es beat&tigtsichhiermitdieAnnahme

') Wied.Ann.18,1-Tt(1883).
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Gljaldbaeks'), daBdas Magnesiumbicarbonatin seinerLosung

weitgehenddissoziiertiat.

Die versohiedenen Formen des Magnosiamcarboaate. i

Das in der Natur vorkommendeMagnesiumcarbonatist

meistenswasserfrei.Ale solcheaführt es denNamenMagnesit.
Selteaer findet es aich mit 8 Molek&lenKrysta.llwasserala

Nesquehonitund in wenigenseltenen F&Henals Pentahydrat, t
dessenIdentitatmit demLansforditLeitmeier') nachgewiesen j

bat. BaaischeCarbonateverschiedenerZusammensetzungsind t
bekanntunter den NamenHydromagnesit,Giorgioait,Hydro' }

giobertit,Artinit and BntgnateHit.~)Auf kQaatlichemWege
sinddenLiteratarangabenznMge*)hergestelltworden:wasser.

freiesMagnesiumearbonat,Hydrate mit 1, 2, 8, 8~, 4 und <
5 MoLWaaserund basischeCarbonatesehr verschiedenerZu.

aammensetzung. ]
Die Existenz einiger dieser kttMtlichenCarbonate, be. t

sondersder mit 4 und 3~ Mol.Wasser, ist umstritten. Es ]
ist daher die g&natigeGelegenheit,welche die vorhandene ,]

Apparaturbot, benotztworden, um die Bedingungon,unter

denensich die einzelnenModifikationenbilden,eineremeuten

PrttfuDgzu anterziehen. Nach Gjaldbaek'), der in einer

umfMgreicbenArbeit neuerdingsdie Neratellungverschie-

denerMagnesiumcarbonateund ihre Umwandiungin einander

studierthat, zeigendiebeidenFormen,DnterdenendasPenta.

hydrat vorkommt4),das tafelformigeund das s&aleniormige,
dieselbeLSaUchkeitund dieselbeReaktion,sind also wohlaïs

identisch anzaseheD. In der vorliegendenArbeit wurden

groBeMengendes Pentahydratsdargestellt, indem einUter

einer konzentriertenBicarbonatioaung(7,5 MgCO,)langera
Zeit bei 0" an der Luft etehengelassenwurde. Die mikro-

skopischeUntersuchung(vergr.1:68) dessogewonnenenPenta-

hydrata!ie8 groBe, tafelformigeund saulonfomugeKrystalle
nebeneinandererkennen, die beide dem monoklinenSystem

1)DenKgl.Vêt.ogLandbobojakolo,A&mknft1921,S.245.
*)ZtBchr.f. Kryst.47,114(1909).
*)Doelter,HamdbnchderMineralchemie,Bd.I, 220(1912).
') GmeHn-Kraut,Handb.d.anorg.Chem.,Bd.lI,Abt.2,4M(!90C).
') A.a. 0.
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anzugehoronachienen. Die quantitativeUntersuchungder im

Exsiccatorbei 0" bis zur GewichtskonatauzgctrocknetenSub.

stanz ergabgenaudie ZusammensetzungMgCO~&B~O.
BeiZimmertemperaturist dasPentahydratnichtbostandig.

Gjaldbaek gibt an, daB aichdas Pentahydratbei 5,7"

in daa Trihydratumlagert,Leitmeier') vermutetdie Grenze

der beidenEntstehungstemperaturenzwischen6 und t0" und

Engel2) endlichbat festgestellt,daBunterhalb16"das Penta-

hydrat diebest&ndigeForm ist, zwischen16und 82" aus der

w&BrigenL8sucgsich ein GemischvonPentahydratand Tri.

hydrat abscheidetund oberhalb22" auaschlioBUchTrihydrat

ontateht.UmdieseUnstimmigkeitder verachiedenenAngaben

aufzab!a.ren,wurdengleichekonzentriotteBicarbonatl&suogenbei

8", 18"und 25"C im BeoherglaszwecksEindunatangan der

Luft ateheDgelassen. Die bei 8" abgeschiedenenKrystalleer-

wiesensich unter dem MikroskopsowoMwie bei der quan-

titativenAnalyseals reinesPentabydrat. Dagegenwurdenbei

25"C ausscMieBUchlange Nadelaund sechaaeitigoPrismen

erhalten, welchedem rhombischenSystemangeh8rten. Ihre

quantitativeZusammensetzungwar: MgCO,,3HgO.Bei 18"

wurdeein unter demMikroskopdeutlicherkennbaresGemisch

vonPentahydratund Trihydrat erhalten,in welchemdie Kry-

staUedes Pentahydratsstark zurticktraten.Die quantitative

Analyseergabdie Ztta&mmeB9etzung:MgCOgÏIgO 1:3,3.

NachdieaenVeranchsergebnissenbat die Engelsche An.

gabe entschiedenmehrWahracheinlichkeltf&rsich aïs dievon

Leitmeier und von Gjaldbaek. In Ûbereinatimmungmit

Gjaldbaek wirdaber dieExistenzkryatallographischdefinierter

Hydratemit 4 und 3~ Mol.Wasserfur aehrzweifelhaftan.

gesohen. Beim Erwarmen der konzentriertenMagnesium-

bicarbonatl8sungan der Luft erfolgtebei allenTemperaturen

zwischen20 und 90"C die AbscheidungvonreinemTrihydrat.

DieseWahrnehmungscheint in Widerspruchmit denAngaben

Leitmeiers*) zu stehen. nach denenoberhalbvon 60–65"

aus der Lôsung basisches Carbonat niodergoschiagenwird.

') ZtBcttr.f. Kryst.47,114(1909).
') Compt.rend.100,911(1885).
") Neoea Jahrb. f. Min., Be;Bd. 6$, 669 (1916).
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Wurdejedocheine90" heiBeLSaungan derLuftnochweiter

erhitzt, Bo schiedensich basischeCarbonate nicht immer

gleicherZusammensetzungaus. Unter demMikroskopkonnten
in den unteranchtenF&Uenkeine doutlichemKrystalleerkannt
werdon. SehUttetmanfestes Tribydratoder Pentahydratin
mindeatens90" heiBesWasser, so gehenbeideCarbonateunter
Entweichenvon Kohlendioxydin eino der basischenFormen
über. Findet jedochdie Erhitzungder Magnesiumbicarbonat.
ISsungoder des festenTrihydrates auf Temperaturen&ber
90"C, unter einemCO~<Ûbûrdruckstatt, so geht, wie die

folgendenVersuchegezeigthaben, wederdas normaleCarbonat
in basischesCarbonataber, noch ONtstehenbest&ndige,der

AnalysezugâogHcheHydrate desCarbonatamit 1 oder2 Mol.

Krystaliwaaser.
FestesTrihydratwurde in groBererMenge(26g)imAuto-

klavenunterSOAtm.CO~-Druckgeaetztundauf100"Cerwarmt.
Nachetwa stftndigemErwarmenwardedieApparaturechuell
aufZimmertemperaturabgûkûhitunddasMagnesiumsalzunter-
aucht. Es Mwieasich mikroskopischsowohiwieanalytiseh
ats reinesTrihydrat.Wollteman annehmen,daBsichvortiber-

gehendbasischesSa!zgebildet hat, welchesbeimAbkttMen
dnrchdenKoMens&ureiiberschTtBwiederin normalesCarbonat
znrackverwandeitwordenist, so hatten sich mindeatenanoch

geringeMengendesbasischenSalzesnachweisenlassenmuasen.
Dies war aber nicht der Fall. Die Analyseergabvielmehr

genaudie ZnaammensetzuBg:MgCOg,8HgO.
Es iat noch zu bemerken,daBbeimErwarmender kon-

zentriertenMagnesiumbicarbocattôsungan der Luft bei un.

ge&hr65° stots ein lebhaftes Au&ch&nmenund Entweichen
vonCO,unter gleichzeitigerAusacheiduagvon MgCO,,3H~O
eiasetzte.

Um die Entatehnngsbediagungenflir das waBser&eie

Magnesiumcarbonatzn ermitteln,wnrdelufttrockeneaTribydrat
im Autoklavenunter 80Atm.CO~-Druckgesetzt und anf ver-
schiedeneTemperaturenûber t00" erhitzt. NachErw&rmnDg
auf1300undoachfotgenderschnellerAbkûhlungdesAutoklaven
mit Hilfeeiner KaltomischuitgwurdebeimOShenein feuehtes
Salzvorgefunden,welchesdie Feachtigkeitsehrschnollin aich
aufnahmund hernachals Trihydrat erkanntwnrde. Offenbar
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batte sich vorttbergehonddaa Engelacho~) roaktioneMtige,
wMaerfreieMagnesiumcarbonatgebildet. Die Gegenwartvon

Monohydrat,welchesA.Norgaard~) beaohnebenhat, konntc

nicht nacbgewiesenwerden. WurdefestesTribydrat imAuto.
klavenauf 170"erhitztundwieobenbehandelt,so resultierten
kloineRhomboederdes wasserfreienCarbonats,d. h. Magnesit.
Aufganz&hnltchemWege ist auchGjaldbaek zu Magnesit
gelangt,nachdomes bereitsSenarmont*) vor 70 Jahren ge-

lungenwar,MagnesitdurohErhitzenvonN&inamcairbonat-und

Magne8ium8atM89ungimzugeschmolzenenRobrattfl60–175"

darzustellen.

Zusammenfassung.

1. Versuchezur FeatsteHungder LSsUchkeitvon Magae-
siutncarbonatin koblonaânrehaltigemWasserunter hohenCO~-
Drucken boi 18° habon ergeben, da6 die LSalichkeitmit

stcigendemDruckzunimmtbis etwa18Atm. Oberhalbdieses

DrackesbleibtdieMslichkeitkonstant. Dieges&ttigteLSsang
enth&It7,49"/“Magnesiumcarbonatoder 13,00" Magnesium-
bicarbonat(auf100g Wasaer).

~2. Mit eteigenderTemperaturnimmtdie Lôslicbkeitab.
Unter einemkonstantenCO~-Dmckvon 34 Atmospharonver-

ringerteineges&ttigteLôsungihrenMgCOg-Gehaltvon 8,88
boi0" auf&,86% bei 60"0.

8. In der konzentriertenLSsncgiat dasMagnesiumquan-
titativ als Bicarbonatenthalten. Eine unter hoheremDruck

hergestellte,konzentrierteMagnesiumbicarbonatlôaungh5!tsich

an dorLuft beigewBhnUcherTemperatnrziemlichlange. Wird
sie auf hohereTemperaturerwarmt, so tritt bei etwa 650

starkesAufsoMumenund Entweichenvon Kohlendioxydein

unter gleichzeitigerAbscheidungvon Magnesiumcarbonat-Tri.

hydrat-Krystallen.
4. Festes Magnesiambicarbonat,welches nnter Atmo-

8pb!l.rendruckbai gewohBUcherTemperaturnichtbestandigist,

') Compt. Mnd. 101, 814 (1886); Jahreabefîeht ab. d. FortMhr.d.
Chemie1,466 (1885).

*)D. KgL danake Videnak.Setak. Skr. 2, 67 (1851).

8)Compt.rend. 28, 698 (t649).
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besitztbei –6"0 einegenugendYcrIaDgsamtoZetfaUsgeschwindig.

keit, um qualitativnachgewiesenwerdenzu k&nnen.

5. Die MagMsiumbiearbonatïOsungenbesitzeneinegroBe

elektrolytischeLeitfàhigkeit. Eino 13,00prozeatigeLSstmg

zeigt etwa die gleiche Leit~higheit wie eine 10prozentige

Cadmiamchtoridl880ï)g.Das MagaosinmbtcarboBatist also in

der L&auNgweitgehonddissoziiert.

6. Bei denVersucben,ans derkonzentriertenMagnesium-

McarbooatlSaMgdie Yerscbiedenen,in dor Literaturbeschrie-

benen MagnesiamcarboBateabzuscheiden,iat nur die Dar-

stellung des krystallisiertenwasserfreienCarbonats,des Tri-

hydratsund desPentabydratsgelungen.KrystallisiertesTetra-

hydrat,Dihydratund Monohydratkonntenaufdemeingeschta.

genenWegenicht gewonnenwerden.

7. Der UmwandiottgapnnktzwischendomTrihydratund

dem Pentahydratliegt wahracheiotich,wie Engel angegeben

hat, zwischen16 und 28", dieneaerenLiterattu'angabea,nach

denen er bei 5, bzw. zwischen8 und 10" zu suchenist,
konnten nicht beat&tigtwerden. Die UmwaNdIangdes Tri-

hydrata in das wasserfreieCarbonaterfolgt nur unter CO~
Ûberdrockennnd beginntbereitsbeiTemperaturenweniguber
100"C. Abernur oberhalb vonetwal50"C entstehtMagnesit.
Das zwiachen100 und 150"C sich bildendewasser&eieSalz

besitzteine aasgesprochonoNeigung,sich in Tribydratzuruck.

zuverwandeln(Engels reaktionsfâhigeaMagnesmmcarbonat).

Berlin-Lichterfelde, den 5. Februar 1924.
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CherAbMmmIingedes 2,6-Din4trophenol8.

Von

Emil Fromm und Raïf Ebert.

(Eingegangenam12.MSrz1M4.)

Ah AusgangsmaterialvorliegenderArbeit wurdefttr Re-
duktionenund SakMIdangendas roho, von den Elberfelder
Farbenfabrikenzur Ver~gnaggastetite2,6-Dinitrophenolver-
wendet. Fttr die tibrigenVersuchewurdedas Produkt durch

Umkrystallisierenans Alkohol,wobeiin die siedendeLSaung
Sohwefeiwasserstoffeingeleitetwurde,gereinigt.Schmp.63-64°.

Benzoyl-2,6.dinitrophenol,
C.B,(NO,)'(OCOC.H,)'(NO~.

2 g Dinitrophenolwerdenin 2 g Benzoylchloridauf dem

Wasserbadegolëstund allmahlichmit 6 g Pyridinversetzt.
Nachdem Erkaltenwird mit Soda.und verdOnnterSatzs~ure

gewasohen.AusAlkoholfarblosef!achaNadeIn.Schmp.112".

0,t292g gaben0,8675g CO,und0,0358g H~O.
0,t604 g “ 18,8 com N bei 19" und T38 mm.

Berechnet <SrC~H~O~N,: Gofunden:

0 64,2 &4,36'
H 2,8 8,05
N 9~'1 0,55,

4-Brom-2,6-dioitropheno!,

C.H,(Br)'(NO~(OH)'(HO,)".
Zc 10g tn 100ccmAlkoholfein verteiltemUinitrophenol

(erhaltendurch rasohesAbkûhleneiner heiBenLBsung)tropft
man langsam2,9comBromein,erw&rmtund f&tltmit WMser.

HellgelbeNadelnaus AlkohoLSclimp.78".
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Benxoyl.4.btom-2,(!.dinitrophcno!,

C.H,(Br)'(NO,)'(NO,~OCOC.H.)'.

Aus dem eben genanntenStoffdurch BenzoyMotoain

Pyridin, wioobanbeschnebeu. AusAlkoholweiBe,gezackto
Nade!a. Schmp.154".

0,t6~t g gabon 0,8420g CO,, 0,CM'!g H,0 und 0,0880 g Br.

') Ann. Chem.20&,82–83 (1880).

Berechnet fUf Ct,H,0,N~Br: Gefuadet):
C 42,5 42,8"
H 1,9 2,1,,
Br 21,8 2t,4,

4-Brom-2,6'dinitroant8oI,

C.H,(OCH,)'(NO,)'(Br)<(NO,)'.

4 g 8itbersa!zdes 4-Bro!n-2,6-din!tropheno!swerdenmit
26–30ccm Jodmethyl &berg08sen;der ÛberachuBan Jod-

methylwirdabdostilliertnndderRUckstandaas 30ocmMethyl-
alkoholumkrystalliaiert. FarbloseNadeln. Schmp.88".

0,1496g gaben0,0480g Br.,oc"~–j~–.

Bereohnet fBr C,HtO,N,Br: Gefanden:
Br 28,88 28,74'/“.·

2,6-DiaminopheuoL

15 g Dinitrophenolund 30–33gg granuliertesZinnwerden

mit 210g konzentrierterSatzaanreûbergossen,hei6 filtriert,
imFittr&tdasDiaminophenolmit der gleichenMengekonzen.
trierterSalzaanreausgefâlltund durchL5seain wenigwarmem

'Wasserund Fallen mit konzentrierterSatza&uregereinigt
Anabente95"/o der Theorie.

Stuckemberg*) will durchZuea.mmenschmelzendesaatz-

sauren2,6-Diaminophenol9mit der berechnetenMengeBenzoyl-
chlorid drei verschiedeBOBenzoylverbindangen erhalten

haben, namiich ein Dibenzoyldiorthodiaminophenol,C~H~NH

(COCeH~OH.NH(COCeH,),Schmp.213",einTribenzoyldiortho-

diMnidophenoI,C,H,NH(COC.H~OH.N(COC,,H~,Scbm.183bis

184", und ein Tetrabenzoyldiorthodiamidophenol,C.H,N(CO

C,H,OH.N(COC,H~, Schmp.182";im Widerspruch damit
wnrdedurch direkteEinwirkungvonBenzoylohloridein Benz-
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oxazo! gewonnen,dm'chBenzoyttorMgnach Schotten.Bau.
)))&nnein Tribenzoat.

o-Benzoytamino-phenylbenzox~zot,

n~

NHCO.Ci,H,

5g satzsaareaDiaminophenolwerdenmit 12 g Benzoyl-
chlorideinehalbeStundeaaf 196"erwarmt, bis kein Chlor-
wasserstoSmehr ontweicht.Die festeMasse wird mit ver-
dénoter Natronlaugebehandelt. (In der Lôsung etwa 0,7g
des Dibenzoy!amidopheBo!s,Schmp.181".)RQckstandaus Al-
kohol umkrystallisiert,aebr kleine, ztt Baschein vereinigte
weiBaNâdelchen.Schmp.222".

0,t0f4 g gaben 0,3038 g CO, und 0,0490g H,0.

0,t37a g “ tl,8 ccm N bei 23' und 744 mm.

Berechnetftir C,,H~O,,X~: Ctefunden:
C '~4 77,n'
H 4,6 5,t “
N 8,9 8,0

Tribenzoyldi&midophenol,

0,H,(OCOC.H,)'(NHCOO.H,)'(NHCOC.H,)<

AasaatzsauremDiaminophenolnaehSobotten-B&umanN.
AusAikohotfeine, fer6tzteweiBeNadeln. Schmp.220", un-
tastichin S&urenund A3b&Hen.

0,n83g gaben0,32S9g COQund0,0666g H,0.
0,H05gg “ 7,OccmNbe:29'nnd737mu).

Berechnet for C~H~O~N,: Gefundon:
0 74,8 74,8"
H 4,6 5,2 Il
N 0,4 6~

Dibenzoylamidophenol,
C.H,(OH)'(NHCOC.H,)'(t<HCOC.H,

Au8demebenbeschriebenenStoffdurchAbspaltangeines

Benzoylsmit waBrig.aIkoholiseherKalilangein der Katte nnd
FâUenmitKohlendioxyd.AusAlkoholfeine gelblicheNadeln.

Schmp.181".In Alkalimit geiblicherFarbe leicht ÏOslicb.
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0,1005 g gaben 0,2828 g CO. und 0,0490 g H,0.

0,1252 g 9,8 ccm N bot 8<* und 74t mm.

Berechnet fttr C,.H~O,N,: GefMdeo:

C f8,S f8,4<
H 4,8 5,t “

N 8,4 8,6 “

0,1300g gaben 0,2784g CO, «ad 0,OM8g H,0. i

0,1507g “ lt,9 ccm N bel 22" und 736mm.

Berechnet fUr ~0~ Gefanden: n

C &7,4a M,15
H 6,4 5,75 “
N 8,4 8,6) “

Pentaacetyidiamidopheno!, t

O.H,(OCOCH,)'[N(COCH,),KN(COCHM'.

8g salzeauresDiaminophenolwerdenmit 7,5g Mschge.
achmoizenemKaliumacetatund 25 ccm Esaiga~ureanhydrid
7 Stunden unter RQcMnBgekocht. Nach dem ErkaltenfUgt f

man Wasser bis zur Lôsungbinzuund f&UtdurchAbstumpfen r
mit 10prozent.Sod&MMngdenStoffaa9. Aus Benzolrhom.

MâcheT&fetn. Schmp.167".
<& .~t~tt Aïo~ f~ M~~~<ma tT <

Triacetyldiamidophenol,

C.H,(OCOCH,)'(NHCOCH,)'(NHCOCtÏ,)".

1. 5 g saizsaareaDiaminophenolwerdenmit Sg Kalium.

acetat nnd 10 g Esaigs&ureanhydrideinmalkarz aufgekocht.
Daa erkalteteReaktionsgemischwird mit 100ccmWasserver-

setzt und erwarmt, bis alles Essigsaureanhydndin Lësang

gegangenist; der Stoffscheidetsich beim Erkaltenans, wird

aus Nitrobenzolumbrystallisiertund mit Benzolgewaschen.

Feines, woiBesPalver. Schmp.224°.
2. Man l8st einenTeil salzsauresDiaminophenolin oinor

konzentriertenLôsungvon 3 TeilenNatriumacetatinWasser,

fQgt einenCberschaSvonEssigsaureaBbydridhinzuund laBt

2 Stunden atehen. AusWasserwei8e,seidonglanzendaNadein.

Schmp.224".

0,1M& g gaben 12,9 com N bel 20' und ?99 mm.

Berechnet far C.,H,~N,: Geftinden:

N 11,2 H,"°/
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Diacetylamidophenol,

C.H,(OH)'(NHCOOH,)'(NHCOCH,)".
DerebenbeschriebeneSto~wirdin m8gtich9tweNigNatron-

taugogelëst, filtriert und mit verdOnnterSalzs&ureschwach
anges&uert.Ans Wasser langedilnueNadeln. Schmp.165

0,1416 g gaben 17,1 ccm N bel 20" und 74! mm.

o-AcetyIamido-methylbeazox&zoI,

r~i~ ~ffEr

O/C.CE1~~J~C.CH..
MHCOCH,

Man erhitzt das Triacetyldiaminophenolin einemôlbad
ungefâhr5 Mtnntenauf 230-23S" und w&achtdie erkaltete
Schmelzemit Wasseraua. AusBenzolfeine farbloseNadeln.

Schmp.148

Monotoluolaulfonyidiaminophenol,
C,H,(OSO,C,H,)'(Naj'(NH~.

EineL8sangvon 85 g p-Toluolsulfochloridin mSgUchst
wenigBenzolwird mit 6 g s&lzsauremDiaminophenolund

'/j,.N.Natronlaugeim UberschuBungetâhr 20 Stunden ge-
achûttelt. Ausbeute30"~ der Theorie. Aus Alkoholdurch-
sichtigefMbIoseNadeh.Schmp.141".InAtkat:nnl8slich.

0,tZ68g gabon0,2647g CO,und0,0626g H~O.
0,1891 g “ 18,3com N bei 26" und 738mm.

0,t348gg “ 0,tl60gB&SO,.

1-

BerechnetMr C,f,H,,0,N,: Gefunden:
N !S,4 t3,4' ·

0,1293 g gaben 0,2999 g 00, und 0,0660 g H,0.

0,t9<8 g 86,! ccm N bel 20' und 786 mm.

Berechnet fttf C,.H,.0,N,: Gefanden:
0 C3,2 63,26
H 5,2 5,-n
N )4,7 !4,76 “

Berechnet for C,,H~O,N,S: Gefunden:
0 66,1 66,e°/.
H 5,0 6,5,,a
N 10,1 10,3,,
8 11,S H,8,
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DibeBzoytamidotolaotsulfonytphenol,

C.H,(OSO,C,H,)'(NHCOC.H,)'(NHCOC.H.)".

g des eben beschnebenenStoffeswerdenmit 3,6g Ben-

zoylobloridund 5–7 ccmPyridin vermischt. Nach dem Er-

kaltenwirdmit Wasser,verdNnnterSabs&ureundSodaMsuag
gewaschen.Aus Benzolfarblose, perimatterglaazeadoB!&tt.

chen. Schmp.191". InverdUnntenS&nMnuatSsHch.

0,U88g gabon0,2887g 00~und0,0497g HO.
0,t&91 g “ 8,t cem N bei 18" und ?87 mm.

Di-o-tolaolsalfonylamidophenol,

C.H.(OH)'(NH80,C,H,)'(NH8<~C,H,)'

1 Teil aatzsauresDiaminophenolwirdmit einemGemisch

vonS Teilenp-Toluolsulfochloridin 3–4 TeilenPyridinQber-

gossen,nach dem Erkalten mit 6–7 TeilenAlkoholveraetzt

und unter Rahren langsamverdtinnteSatzs~urehinzogegeben.
AasBenzolfeine wei8eNadeln. Schmp.190". In Alkalileicht

tSsIteh~in verdunntenS&nreauotoslich.

0,1298 g gaben 0,2648 g 00, and 0,0544 g H,0.

0,t6t8g “ 9,?ccmNbei20"und742mm.
0,1391 g “ 0,1424 g BaSO<.

Di-o-aminoanisol,

C~,(OCHJ\NH,HC))~NH,HC))<

5g Dinitroanisolwerdenmit 12g granuliertemZinn und

60ccm koazentnertMSaIzaS-ureauf 50-600 erw&rmtund

nachEintritt der Renktiondurch KdhiHNgbei dieserTempe-
ratur gohalten. Die L3sungwird mit etwasWasserverdlinnt

und im Vakuumim Kohlendioxydstromauf dem Wasserbade

bis znr reichlichenKryatallabacheidungeingedanapft;der ROck*

stand wird in 600–700ecm Wasser ge!8st, das Zinn mit

Berechnet far C~HMOeNA: Gefanden:

C 55,56 55,85
n 4,63 4,?t,,
N 6,48 8,6'?,,

8 t4,8t t4,0,

Bereohnet für C,,H,,OaN),S: Gefundûn:
C 66,66 66,S6"/a
H 4,!)3 4,7 “
N 5,7C !),89,
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Journal f. pMtt Chemte (2) Bd. t08. 6

SohwefelwMseKtofFgofatit,filtriert unddasFiltrat im Vakuum
zur Trockne eingedampft,mit AikoholÂther au~enommen.
Ausbeute60~ der Theorie.

0,14ï4g gaben0,2088g CO,,0,0'!98g H,0und0,MMg CL
Berechnet far C,H,,ON,Ct,: Gefunden:

C 8&,8t 40,1'
H 6,68 6,2': “
Ct 83,66 83,17

Bereebnet Mr 0,0, Gefunden:
C *!2,8 73,88<
H 5,2 5,88 r,
N 8,1 7,98 “.

BûMchaet~rCttH,tO,N,: Gefunden:
0 59,4 89,8"
il 6,8 o,4,,
N 12,6 12,6,

Di-o-benzoylamidoanisol,
C.H,(OOH,)'(NHCOC,He)'(NHCOC,H,)'.

Aus dem aalzaaurenSalz des ebenboschriebeneaStoffes
durchBenzoyiierennachSchotton-Banmann. AusbalterEia.

e88igl8suBgmitLigromge&Ut,MeiBeN&delohen.Sohmp.lB7".
0,1408 g g~ben 0,8726 g 00, und 0,0676g H,0.

0,1899 g “ 18,5 ccm N bel 24" und 747 mm.

Di-o-acetylamidoaaiaol,
C,H,(OCH,)'(NHCOCB,)'(NHCOCH,)<

2 g aalzaaMresDiaminoaniaolwerdenmit 7g ktystaUi-
siertemNatrinmacetatin 7 ccm Wasser gelëstund zu dieser
L8anng5 ccm Easigsâureanhydndzugesetzt. Nach langerom
Stehenwird der Stoff mit Kaliumcarbonatausgof&Ut.Aus
XylolweiBeglânzendeBIattohen. Schmp.222

0,1864 g gaben 0,2968 g 00~ und 0,0t82 g H,0.

0,1326g “ 15,1conN bei 22"and746mm.

Di-o-toluoisulfonylamidoa.niaol,
C.H,(OCH,)'(NHSO,0,H~(NH80.C,H,)'.

In ein erMtetea Gemischvon 3 Teilen p-Tolaobulfo-
cMondin 3–4 TeileBPyridin wird ein Teil saizsanreaDi-
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aminoanisoleingetragenund das sich stark erw&rmcndeGe-

nusch&bgek0hlt.NacheinigerZeitsetztma.n16TelleAlkohol

zu nnd tropft langsam n- bis n.Satzs&arebis zur schwaoh.

saurenReaktionhinzu. Aus Benzol. Sohmp.Î85".

0,8199ggabonbelmErhitzenauf 180"wahrcndeiner Stnnde

0,0819g Bensolab.

0,1808 g gabon 0,2984 g CO, und 0,0660 g Hj,0.

0.1&79g “ 8,4ccmN beiM*undf46mm.

0,1406g “ 0,1209g Ba80~.

Di-o-aminophenetol,

CA(OCA)'(NH,HC))'(NH,HCt)°.

5 g Dinitrophenetol werden mit 16 g granuliertem Zinn

und 60 ccm konzentrierter Saizsâure bei Mchatema 60–55" 0

reduziert. Die nooh warme L3aaDg wird durch Glaewolle

filtriert und das salzsaure Diaminophenetol durch Einleiten

von gasfôrmigem CMorwaaseratoS'in das eiskalte Filtrat als

Zinnchlor&rdoppelsab!auagefaUt. Dieses wird in 500 ccm

Wasser gel8st, das Zinn mit Schwefeiwasserato~gefaUt nnd

das Filtrat im Vakaam zur Trockene eingeda-mpft. Das salz-

saure Salz krystallisiert in breiten, farblosen Nadein. Aus.

beute 75" der Theorie.

Das satzsaure Salz verliert im Exsicc&tor ûber Kali lan~-

sam etwas S&lzsanre.

Berechnet fûr 0,,H~N,8, + C.H,: Gefanden:

CJ~ 14,88 14,5'

0 61,83 62,2 “

H 5,88 5,64,,

N 5,84 5,88,,n

S Ï2.S8 ïl,83,

0,1888 g gaben 0,2879 g CO, and 0,0680 g RO.

Bereehnet f(tr C,,H,,OeN,S,: · Gûfhnden:

C 56,5 66,66

H 4,9!; 6,08

0,115'! g gaben 0,1825 g CO, und 0.06S8g H,0.

0,1320 g 0,0407 g CI.

Berechnet fa!' C,Ht.ON,C!~ Gefunden:

C 42,67 43,08

H 6,22 6,34,,n

Ct 81,52 30,84, ·
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6*

Di-o-acetylamidophenetol,
C.H,(OCA)'(NHCOCH,)'(NHCOCH,)<

Darstellunganalog dem Di&cetyIamidoMuso!.Aus AI.
kohol. Schmp.240

0,1446 g gaben 15,4 ccm N bei 20" und 744 mm.

BerechnetfUr C,,H,,0,N,: Gefnndea:
N ",8 11,86%.

0,1489 g gaben 0,0480 g CL

Berechnet <Ûr C,Ht,ON,CI,: Gefunden:
Ct 3S,65 S3,86< ·

Berechnetf0r Ct,H,,O~N,: Gefanden:
N 10,6 10,6S< ·

Di.o-amiBO-p-kresot,

C.H,(OH)'(NH,HCi)*(CH,)'(NH,HO)<

2,6-Dinitro-p-kresolvomSchmp.81" wird mit 2,2 Teilen
Zinn and 14Teilen konzentrierterSa.Izs&ureunter EûMung
reduziert. Es wird filtriert,im Vakuumin EohIeBdioxydstrom
eingeengt,der Rückstand in viel Wasser geISst, das Zinn
mit Schwefelwasserstoffge&Htund das Filtrat im Vakuum
eingedampft,wobei das aabsaare Salz in derben Nadeln
zurUckbteibt.

vv,VVro·

Tria.cetyl.o-diamido-p-kresol,

C.H~OCOOH,)'(NHCOCH,)'(CH~(NHCOCH,)'.
5 g sabsaures Diaminokresolwerden mit 8 g hystalli-

siertemNatriumacetatund 8 g Essigs&ureanhydtidvorsichtig
erw&rmt.Die entstandenefeste Massewirdpulverisiertund
mit Wassergewaschen. Ans Alkohol seideDgIâMendewoiBe
Nadeln,Schmp.228".

0,H87 g gaben 11,8 cam N bei 25" und 7S4 mm.

Di-o-acetylamido.p-kresol,

C,Hj,(OH)'(NHCOCH,)'(CH.)'(NHCOCH~.
Eine iiltnerte lauwarmeL8sungdes eben beschriebenen

Stoffes in 2n-Natrontaage wird mit verdanaterSalzaâcre
schwaoh angesS.uert. Ans Alkohol mit Wasser ge&Ut
Schmp.225–227



84 E. Frommu. R.Ebert:

0,1009g gaben0,31Mg CO,und0,0694g H,0.
O.t275e 15,6ccmNbei80*und784mm.

Tetraacetylamidodiphenochtooa.
CH..OCHN NHCO.CH,

/==*\ /====-\

'<D~(==~

CH,.COCHN ~fHCO.CH,

EinaLBsaQgvonN,N'-Diacetyt-2,6.diamidophenolinkalter,

sehr verdtinnterNatronlaugewird mit sehr verdûanterSalz.

s&ttrcschwachango~nert, mit ElBencUondversetzt,bis zum

Siedenerhitzt, filtriert, mit heiBer,verdthmterSésame und

Wassergewaschen. Zur Analyseaus Anilm umb-ystaJIisiert.

DTmkelMaaerkrystallinischerNiederschlag.

0,1082g gaben0,2306g CO,und0,0600g H~O.

0,1245 g “ 16,2 com N bei 80" und 747 mm.

Tetra-acetylamidodiphenol,

H.C.OCHN NHCO.CB,

H0-(\OH

H.C.OCH~~HCO.CH,HeC.OC CU.CHe

Tetraacetylamidodiphenochinonwird darch karMa Auf

kochen in viel Wasser mSgUchatfein suspendiertund die

Flüssigkeitnach dem Erkalten schwachalkalischgemacht.

Dannwird langsamso viel verdûnateHydroaulRtiBsuDghinzu-

gefagt, daB sich ailes mit dunkelbraunerFarbe Mat. Nach

dem Filtrieron wird ans dieser LôsungdnrohEinleitenvon

Kohionsaoredas Tetraacetylamidodiphenolala weiBerkry.

atatliniacherNiederachlaggefallt. Dieser wird unter m8g-

VtJLNt~g)) tt~V~WMM~t~w '––––

BereohMtfar C,.H.,O.N,: Ge~nden:
C 59,4 59,9%
H 0,3 a,6 “
N 12,6 18,66,

Il n

Berechnet far C~H~O.N.: Gefunden:

C 68,2 58,03~

K 4,8 6,1' »

N 13,6 13~ “.
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lichatemLuftabscMnBans angefâhr 70prozent.Alkoholum-

krystallisiert,ans dem er sich je nach der EryataUlsa.tiona-
temperaturwasser&'eioderwaaserhaltigabscheidet.

I. 0,1266 g gaben 0,8699 g COj, nnd 0,0680 g 1~0.

0,1287 g “ 0,2614 g 00~ “ 0,0602 g H~O.
H. 0,1838g “ 16,4ccmNbeiZ4"nNd745mm.

0,1215 g “ 16,4 ccm N bei S0<* 746 mm.

0,0442 g gaben nach l'stOod. Erhitzen auf 120 0,0046 HO.

0,1846 g “ 0,2867 g CO, nnd 0,0610 g H,0.

0,1400 g “ 15,4 ccm N bei 28" und 741 mm.

Vorbindung des Diaminophenola mit Formaldehyd,

f~NH.HCt

U-o~
HCI,NH.CHtOH

5 g aalzsatu'esDiaminophenolwerdenmit einer LSaong
von4,2g Pyridin in 100ccm4prozent.w&BrigerFormaldehyd-
iBsungûbergoasen. Nach 3 Stundenwird scharf abgeMngt
nnd mit Wasser gevaachen. D&saaizsaoreSalz wirddutch
L~sonin konzentrierterSalzsâu:eundF&Uenmit aU:oho!ischer
Salzs&uregereinigt und im Vakuumaber Schwofelsa.urege.
trocknet

0,1266ggaben0,1896g CO,und0,0530g HQO.
0,1448 g “ 16,4 com N bel 24" and 745 mm.

Berechnet far Gefunden:

C,.H,,0,N,: · I. il.

C 68,0 58,15 68,10~
H 5,8 5,57 5,50 Il
N 18,5 18,45 18,42

Berechnet fUr CMH~OtNt+ sH,0: Gefunden:

Hj,0 lt,6 10,4 "y,
0 51,8 51,81
H 6,0 5,47
N 12,0 12,02

Berechnet fur C,H,,0,N,CI,: Gefanden:
C 40,n 40,88"/“
H 5,02 3,57,,
N 11,'f t2,38,
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Triben zoylamid oani sol,

C,H~OOH,)'(NHCOC.H,)'(NHCOCtH,)'(NHCOC,H,)'.

EineLSamgvon8,5g aalzaauremDiaminoanisolinBOccm

Waaaerwirdmit SuIfaniIsaurediazocMond(aus8,8g Sulfami-

sâore)gekappeitandschwachalkalischgemachtNach2Stunden

wird mit BOccmkonzentnorterSatza&ureanges~aertund eine

Lôsung von 18g ZmncMorQrin 70ccmkonzentrierterSalz-

s&QTûhinzagef&gt.Man erw&rmtdieLSauBglangeamauf 60"

und taBt einigeStunden unter LuftabschloBstehen. Dann

wird unter guter Kuhlungmit konzentrierterKalilaugeatark

alkalisch gemachtund mit Benzoylchloridgeschûtteit. Da8

Benzoatwird ausBenzolumkryatalliaiertundzurvollstândigen

BemigtmgansAlkoholmit Wassergetallt. FeineweiBeNadel.

chen. Schmp.225–226°.

0,1848ggaben0,8287g CO,und0,0666g H~O.
0,1688g “ 12,fccmNbel22~und74Tmm.

Berechnet fttr C,,HMOtN,: Gefanden:

C 78,26 72,18~,
H 4,95 5,11 “

N 9,03 9,17,

Chinoxalinderivat des Triaminoanisols,

r~C.C~

HCt.H~C.H.
OOH,

Eiae, wie obenangegeben,dargestelltestarkeaizsanre
L8aoBgdea TnanuDoanisolswird im Vakuumbis znr reioh-

lichen Erystallabscheiduageingedampft,die zutokbleibende

Kryatallmasaein sehr viel Wasser golôstund daa Zinnmit

SchwefeIwaaseratoCausgefallt Die vomZinnaulRdabËltîierte

L8auagwird dannim Vakuum&st zurTrockneeingedampft.
Zn dem Saîzrttckstaad.fBgtman so viel feinpulverisiertes

Natnmncarboaat,daS der grôste Teil der noch vorhandenen

freien SabsanreBeutralisiertwird und gibt dann die berech-

aete MengeBenzil,in 50"warmenAlkoholgetSst,hinzu. Das

ReaMonsgemischwird unter ôfterem Umach&ttelmwahrand

B–6 Stunden auf 80" gehalten und die entBtMdeaerote
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LSaungvomungelSatenSalz abNtnert. Ansder rotenLôsung
acheidet sich auf Zusatzvon nicht zu viel WasserbeimEir.
kalten das aatzBaureSalz des Chinoxaliaderivatsin hellroten
Nadeln zasammenmit demnnver&ndertonBenzilab. Letzteres
wird durch Ausziehenmit Âther entferntund das aalzaaure
Salz unter Zusatz von etwas WMaer ans Alkoholum.

krystallisiert.

0,1847 g gabeu 0,8422 g CO, und 0,0632 g H~O.-,–– 0 o––––– ~––– Q––, -,w––––

Bereohnet far C~H~ONtOh Sefnnden:

C 69,42 69,27

H 4,95 6,17,



H. SchmalfaB:88

Mitteilungaus demChemischenStaatsinstit~t

Hamburg,Universitât.

~ber ein nenes DaMteUnngavet~hren

von Nethytmagnestnmchlorîd fih*Gtrignardiernngen.

Von

Hana SohmaJfuB.

(Eingegangenam20.April1924.)

Im SchriAtomaind bisherVerfahrenmitgoteiltworden,
bei denen zur DarsteUnngvon Methylm&gtieaiamchlondmit

flüssigemMethylchlorid')in DracMaschenoder in lockerver-

schloasenenGef&Benunter atarker Ktthtucggearbeitetwurde.

Bei Verwendungvon Methylbromidund Âthylchlondaind die

SchwiengkeitenwegenderwesentlichhôherenSiedepunktever-

haltmsm&Biggering,zamalanch diabiaweilenerwanschteVer-

gaauagleicht durchgoeigneteKühlunggeregeltwerdenkann.

Eine derartigeAnordnungbei Versuchenmit Methylchlorid

pflegt bei uabequemerHandhabungschlechteAnabentonan

Grignards ReagensZQliefern,da dasMethylchloridnicht in

dem MaBe,wie es verbranchtwird, sondemauf einmal in

gr86eronMengenzugegebenwerdennmB.~Hierbeihat man

aoBerdemanter starker Koblung zn arbeiten,wodurchdie

Ausbeutennochweiter ainken.")DadaaMethylchloridâoBerst

reaktionstrâgeist, konntees bishernicht mit Erfolgin Gas.

form angewendetwerden. Ich &nd nun, daB gasfSrmiges

Methylchloridboi GegenwartsiedendenÂthersund geeigneter

KatalysatorendasMagnesiamleicht nnd vollatândigunterBil-

dong vonMethylmagneaiamchloridau&ehrt.Hierbeiwird das

eingeleiteteGas nabezaYoUat&ndigabsorbiert.

') J. Honben, Ber. 39, 1746–1748 (1906).

') P. Jolibois, Compt. rend. 15&, 218-215 (1912).

*)H.Gitm&nu. C.Meyers,Ohem.Zentralbl.1923,111,785.
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Die BedeutungdieserReaktionliegt darin, daBMothyî.
m&gnesiQmchîondauchnochandereWirkungenentfaltenkann
als Methylmagnesiumjodidoder -bromid. Infolgedessenist es

môglich,auf bilUgaund bequemeWeiseauch gewisseK8rper
darzuetellen,die bisherdurch CMgaardiemngnicht erhalten
werdenkonnten,wortlbersp~terberichtetwerdenwird. Dnroh
die verwandteMéthodewird atôrenderLoftsauerstoff')ohne
weiteres femgehalten,da ûber der FIQsaigkeiteine Âther-

Methylchloridatmoaph&resteht.

Apparatur ftir die Gf:gnardierung mit Methyl.
magnesium-chlorid.

Das Methylchlorid wird durch drei WascMaachen W., mit koa-
sentrierter Schwefelsaufe geleitet Die Apparatur wird abgeechloaaen
darch die Phoaphorpentoxydr6hrenf, und J~, und den Queckailber-
rUhrversehtaSC. Dae Rohr R leîtet ObeKohttsBigesMethylchlorid ab.
Bei Verwendung von nMaernÂther sind zwei WMch&asehenund die

PhosphorpentoxydrShrenûberQitsaig.

Ala Beispiel beschreibe ich die Darstelinng des Diphenyl-

methyl.carbinola, wobei ftir die Obortragang anf andore

Falle die Verauchabedinguagen ausfahriich wiedergegeben sind

(vgl. Figur). 10 g Magnesium vereatzte ich mit etwas Âthyl-

bromid, einigen Krys~Uchen Jod und sehr wenig X.ther. Augen-

')Th.Wey!, Die Methodender organlschen Chemie. Bea.Teil,
1026 (1911).
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blicklichbegann die Reaktion,und es bildete sich der go-
wtmachtoKatalyaator.ZweiMinutenspaterUberschichteteich

dasMagnésiummit trockenemÂther,erhitzteanfdamWasser-
1

badeund leiteteMethylcMonddurcheinunten trichterfômig 1
erweitorteaRohr in so lebhaftomStromeein, daB daa Gas

nochfast quantitativabsorbiertwurde.AnfangeaahdieLôsung (

iafolgedes Jodgehaltsrotbraun aas, baldantfarbte aiesich,

dann entstandein ûocHger<weiBerNiederschlag.ScMieBlich

wardedes ReagensachwarzgrM.NachdreistandigemRûhren t
war dasMagnesiumbis anf einenkleinenRest verzehrt. Nun

UeBich 20g Benzophenon,in etwa80ccmtrockenenÂthers

goMst,so langsamznaieBen,daBder Âtheraus dem KtiMer

noch tMpfenweiseabSoB. Hierbei farbto aich die Lôsung
an der Em&UstoUegelb. Die LësuDgseibstwurdezunachst

viotett,dann violettgrau.In etwa10MinutenwardieReaktion

beendet. Ich erwarmtenocheinehalbeStundeunterBithren

auf dem Wasserbade. Dann setzte ich ungef&hr100ccm

Wasserund etwa 60comca. 10prozentigerEssigs&urohinzu.

In âoBerstheftigerReaktionbildeteaichdaa gew&nschteDi-

phenyl-methyl~arbinol,das dorchzweimaligesAus&themund

Abtreibondes Âthers,zuletztim Vakuum,mit einarAusbeute

von 21,6g ==98~ (Schmp.80~ erhaltenwurde. Dnrch ein-

maliges Umkrystallisierenaus einem Âther-Ligroingemisch
war die Substanzleichtrein zn orhalten(Schmp.81~).

AoffaUigwar es, daBkeinerleiSchmierenauftraten,und

anch die athorischeLosnDgkanmgefârbtwar.

Dem Verfahrenkommtauch technische BedeutaNg~)
zu. Denn es ist bequem und billig.

1)H.SehmaIfaB,Chem.ZenttaibL1923,IV,721.
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Cherdas 2-Methyl-4-benzylcMnoIin.

Von
Erioh Rosonhauer.

(UnterMitwirhmgvonTh.Grafemberger.)

[AusdemchemischenLaboratorinmderUniversîmtErlangea.]

(Eingegangenam10.September1928.)

Es wurdeversucht,das schonvonW.K8ntg dargestellte
~-BenzyIcbiBaldmdurchUmlagerungvon Chinaldinjodbenzylat
zu erhalten. Eine UmlagerungvoUzogsich auch glatt; beim
karzen Erhitzon im Bombenrohrauf 828 bildet aich ein
braunlich kryataIliDischerK8rper (jodwasseratoffsauresSalz),
aus dem durchAmmoniakeine gut brystaUisierendefarblose
Base gewonnenwarde.

Die Analyse zeigte zwar einwandfreiden Eintritt der

Benzylgrnppeins MoîekQl;dochMirtenweitereVersuchomit
dem Umlagenmg8pMduktzu dem sicherenSchloB,daB bai
besetzter2-Stellungder BenzyîreatYorh&ltniemaBigleicht in
die4'SteUnngdesChinolinkernswandert,da6alsoansChinaldm*

jodbenzylatdurch Umlagerungdas jodwasserstofTsaureSa!z
des 2-Methyl-4-benzylohinolinsentsteht:

CHt–C,H,

U~J-CH,( t

Um)~en<Bf!

'CH. !)~(
~~bH,-C,H. J~~h
.f'èHt-CaHs

Es konnteleichtnachgewiesenwerden,daBdie2-Methyl-
gruppe des CMnaldinsunYoraehrtgebliebenwar. Za diesem
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ZweckfOhrtenwir eineReihevonKondensatioaender neuen

Verbindangmit aromatiachenAldehyden,wie Benzaldehyd,
p.DImethylaminobenzatdehyd,m.NitrobenzaMehydund Phtat.

a&ureanhydridaus. DieKondensationsproduMezeigenBamtlich
die charakteristischenMerkmaleder entsprechendenChinaldin.

verbindnngen;aie ontorachoidenaichvon diesennurdarch die
schwâcbereBMizit&tund die achwerereLSalichkeit.Es ent-
standoa so daa 2-Benzal-4-bonzylchinaldin,das 2-Dimethyl.
Mninobenzal-4<benzy!chioa!din,das 2-m-Nitrobenzal-4-benzyl.
chinaldinund daa 4-Benzylchinophtalon.

Ebonsoleicht golangder Nachweiseines labilenWasser.
atoSatomsin der 4-SteUoBgdesChinolinkerns dMnur durch
die dort sitzende Benzylgrnppegeliefertwerdenkonnte
durchdas 2-Benzal-4-benzylchmaldi!~odm6thylat(die2-Stellung
kommtnicht in Betracht,da ja die zweibeweglichenWa-aser-
stoNatomeder 2-Methylgruppedurch die Kondensationmit

Benzaldehydausgeschaltet sind). Man erhalt nâmlich aus
dem erw&hntonJodmethylatmittels alkoholischerKalilauge
dnrohJodwasserstoffabspaltungeinenin prachtigengelbroten
NadelnkrystallisierendenKSrpor,der halogenfreiist. (Benzal-
chinaldinjodmethylatdagegenwird durch alkoholischeKali.

lauge glatt in Benzaldehydund die getbe Chinaldinisobase

gespalten.)

Q 0tir TTr tr pfR–U–ii H–U

r"T~H H r"rS ? ?
LJ)~L~ ~t!LcJ~o.

N
~––~ N ~––/

CH, J CH,

2*Bem)!at'4-benzytcMNaldin- l-Methyl-8-phenyt&thy!en-4-pheny)-
jodmethylat methylen-cMMtiadthydrid-1,44

Erwahnt sei noch die Bildtmgeines violettenFarbstoS's
bei der Kondensationvon2-MothyI-4-benzyIchinoli!~odmothy!st
mit p Dimethylaminobenzaldehyd,der aus Chloroformin

motaUiachgriln gl&nzendenPrismenerhaltenwurde.
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Über die KonstitutiondiesesFarbstoSs, wie ûberhaupt
die allgemeineAnwendbarkeitder in diesemkurzenBericht
beschriebenenUmlagerungwirdseinetzeitberichtetwerden.

Zum ScMuBm8chteich nicht verfehlen,HermGeheimen
Ho&'&tProf.Dr.Otto Fischer, in dessenInstitutdieseArbeit

ausgeführtwarde, auch an dieser Stelle fur wertvolleBat-

acM&geund die ~borlassungdes kostbarenAusgangsmaterials
ergebenstzu danken.

VersachsteiL

Z-MethyM-benzylchinoHn.

Chinaldinjodbenzylatwurdefein gepulvertund ungef&hr
6 Minutenim kurzenBombenrohrim Ôlbadauf 280"erhitzt.
DarchlangeresBehandelnderrotbraunenSchmelzemitkaltem
Acetonentsteht ein brâunlicherKiyataUbrei,der nochmalsam
R&cMnBkUhlermit Acetonausgekochtwurde. NachdemAb-
nutschenhinterbleibenschwaohgelb gefarbte Nadeln,jod-
waaserstoft'aaurcs2-Methyl.4-l!enzylchinoUn.

Ausbeute:Àua 20g Chinaldinjodbenzylaterhieitman10g
jodwaaseratoSsaurosSalz.

Das Salz wurde im Scheidetnchterin wenigWasser

suspendiert,mit Ammoniakim ÛberschaBversetztund mit
viel Âther ausgeschûttelt.NachTrocknenmit Pottascheand

Abdampfendes Âthersbleibtein braunlicheaOl zurück,das
boim Erkalten ûratarrt. Feine, lange, farbloseNadeinaas
Petrolather. Fast umSalichin Wasser, leicht iBslichin f&st
allenLSsungamitteIn,schwerin Petrolâther. Schmp.63". Mit

Wasserdampfschwerflüchtig.
War die Base noch stark veranreinigt,so wurdeder

ÂtherrûckstanddurchLSaenin wenigAlkoholund Einleiten
von trockenerSalzaaaroins salzsaureSalz verwandelt,und
darausdie reine Base gewonnen.

0,1074g gaben6,86ccmNbel18"nnd786mm.
0,11g “ S,81ccmNbei18'und':85mm.

BerechnetfOrCttHttN: Gefunden:
N 6,01 6,19 6,14%.·
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Salze.

Pikrat: Die Base warde in heiBemAlkohol goISstund
mit einerheiBenaikoholisohenPikrinEH.urelSaungim tîberachuB
Teraetzt. GalbegrobeNadelnvom Zen.-P. 185".

0,1249g gaben0,8709g 00, und0,04Btg H,0.
0,tOS9gg 9,46 ccm N bel 18 nnd MOmm.

Salzaaares Salz: In die heiBeaHoh&MsoheLBsnngder
Base wird trockeneSalza&arebis zur S&ttigungeingeleitot.
Farblose,sohuppigeKrystallevom Zer8.-P.216~.

JodwaaserBtoffsaures Salz: Die heiBe alkoholische

LBsnngder Base wird mit JodwMaeratoS'aâureim OberschuB
veraetzt. Gelbe,verSIztoNadelnvom Zera..P.234

Jodmethylat: Die Basewarde mit ûberachtisaigemJod-

methyl2 Stundenim Bombenrohrauf etwa100 erhitzt. Aua

MethyJa~ohoIgolbeSchnppanvom Zers.-?.194". Ausbeute
naheznquantitativ.

2-Benzal<-4-BenzylchinaldiD.
1g Base wurde mit etwas mehr als der berechneten

MengeBenzaldohydetwa4 Stunden im Olbadauf 140 erhitzt.
Der harzigeR&okstandwird in heiBemAlkoholgel8stund mit
SaIzsâMeim CberschuBversetzt. Nachdem Erkalten ~.Ht
das a&IzsaureSalzm Form von intensivgelben, grobenKry-
atallemaus YomZera.-P.831~. Das Salz wird in Aceton

Bereo!uietfarCjMH,,NtO,: Gefcnden:
C 59,?8 59,59<
H 3,89 4,1 “
N 12,12 12,42

0,162tg gaben 0,0801g AgCL

Berechnet far C~H~N.HOt: Oefoadea:
a t~M !8,OT<

0,142 g gaben 0,0934g AgJ.

Beredmet ftir O~H~N.HJ: Ctefandea:

J 85,14 M~6%. ·

0,127 g gabem 0,0801 g AgJ.

Berectmet fûr C~H~N,: Gefnnden:

J 88,8S S4,07< ·
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Buspendiertund durchZus&tzvon wenigAmmoniakdie Base

freigemacht,die nachEinengenund I&ogeremStehenin &rb-

losen,pnamatischenNadelnkrystallisiert. In Alkohol,Âther,
Aceton,BenzolleichtISalich,in WassernnISalich.Schmp.99".

0,0391g gabon1,69ccmN boi20"und7Mmm.

Salze.

Pikrat: Die heiBealkoholischeL8aungder Basewird
mit alkoholischerPikrins&arelSsuagversetzt. Gelbe,verfilzte
Na,de!nvomZers..P.237<

0,112t g gaben 0,2699 g COj, nnd 0,0424 g H,0.

0,10S&g “ 9,45 ccm N bei 18° und 740mm.

Salzsaures Salz: Die Base wird in heiBem,absolutem

Alkohol gelëst und trockene Saizsa-nreeingoleitet Feine, hell-

gelbe Nadeln vom Zers..P. 231".

0,1138g gabea 0,0446g AgC).

Jodmethylat: 0,25g Base werdenmit Jodmethylim

ÛberschuBetwa 8 Stundenauf 100" im geschlossenenRohr
erhitzt. Die hellbrauneKrystallmasseist ziemlichschwer
lôslichin Alkoholund Eisessig,etwas leichterin einemGe-

mischvon Methyl.und Âthyl&lkohol;darausgelbeKryataHe
vomZers..P.224 Bei langerem Kochender aikoholischea

L8mngtritt teilweiseZersetzMgein.

RainerwardedasJodmethylaterhalten, indemmandas

2-Methyl-4.benzylchinoUnmethy~odidin ubersohûsaigemBenz-

aldehydl8st und einige Sekundenbis zumAu&chaumener-

hitzt. Beim ErkaltenintensivgelbeKrystalle,die nachdem

Behandelnmit kaltemAcetonden Zer.-P.284" zeigen.

Berechnet ~tr C,tH~N: Gefunden:

N 4,86 4,S8'

Berechnet t!k C,,IÏMNtO,: Gefamden:

N 10,18 10,S8"
C 6S.44 65,31,,
H 4,03 4~8,

Berechnet fUrC,tHt,N.HCt: Geftmden:

CI 9,91 9,5"
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N'Beetimmuog mach Pregi').

9,16mg gabea 0,267ccm N bei 24" und ?46 mm.

l.Methyl-2-pheQylathyIen-4.phenylmethylon-
chinoUndihydrid-1,4.

2.BonzaI-4.benzylcMnaIdinjodmethytat(nach der ersten
Méthodedargestellt)wurde feingepulvert,in heiBemMethyl-
Âthylaikohoigel8stund vorsichtigmit alkoholischerKalilauge
versetzt. Die gelbeFarbe der L~sungachiagt nach rot um,
beimErkaltenacheidensich goldigscMmmemdeziegelfarbene
Nadelnab vomSchmp.140'.°,

Die krystallisierteForm des golbrotenE!!rperaist nur
sehr schwerzu erhalten,meistscheidetsiohein amorphesoder
feinkryBtaUimschesPalver aus. Nimmtman dagegendasnach
der zweitenArt gowoDneneJodmethylat, ao orhalt man die

jodwMseratoaïreieVerbindungohne jede Schwierigkeitsofort
in prâchtigenziegelrotenNadelnvom Schmp.140". Leicht
l89liohin Pyridin,schwerorinÂthylaikoholund Methylaikohol,
Âther.Die ursprQnguchseMnorangerotenLCsnngonschlagen
boimKochenin braun um, wobeider unangenehmeGernoh
vonAmmoniumbasenauftritt.

2 -p -Dimethylamino benzal-4- benzylchinaldin.

Âquimolekula.reMengen von 2-Methyl-4-benzylchinolin
und p-Dimethylaminobenzaldehydwurden unter Zusatz von
etwasChlorzinkim Olbad etwa4 Stundenauf 140° erhitzt.
Manerh&Iteine metallischgl&nzende,harzigeMasse,die sich
in heiBemAcetonmit weinroterFarbe lôst. Beim Versetzen
der Acetonlôsungmit wenig Satzsaure f&Utein braunrotes
ROI-Salzans; ausAlkoholmetaUischgrttngl&nzendePrismen.

') EswurdenimmerdieSbUchen2 vomN'Volumemftbgezogen.

Beroohnetfür C,,iH,,NJ! C~funden:
N 8,01 8,29 ·

6,8 mg gaben 17,32 mg CO, und 3,12 mg H,0.

8, mg “ 0,325 ccm N bel 26" und 748 mm.

Berechnet fOr C,tH,tN: Gefuadea:

N 4,17 4,23
C 89,51 89,10 “
H 6,81 6,64 “
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JTearM!f.pntt.Chemtef9]M.MS. 7

Manauspendiertin Acetonund versetztim starkenÛberscha6
mit Ammoniak. Nach EinengenbraungolbeKrystaHe,aus
AcetonhellgelbePrismenvomSchmp.158". Leicht ISalichin

Pyridin,Aceton,schwererin Alkohol.DieMolekatargewichta.
heatimmungnach Raat') orgab 364(Theor.36~,34).

4,52!!mggaben0,923ccmN bei34"ttn<!740mm.

Die halogenwasserstoffsaurenSa]ze sind prachtigviolett
bis grQn krystallisierendeKSrper. Die AnalysenfUhrtonzu
keinen brauchbarenErgehniasen,da MschemendimmerGc-

mengevonMono.und Di.8alzenvorliegen.
Pikrat: Zu der heiBenL8snngder Base in Acetongibt

man aberschaaaigePi!{rins&Qrein Acetongelost: brannrote
NadelnvomZers..P.239 Die Analyseergabeinwandfreidie
Additionvon1 Mol.Pikrins&nrean 1 Mol.Base.

3,5 mg gaben 0,375 cem N bei 24' und 740 mm.

Jodmethytat: Durch 5 sttindigesErhitzen der gelben
Base mit Jodmethylim UberschuBauf 100"im Bombenrohr
bildet sich einedunkelrote.KrystaUmasse.Ans Methytaikohot
metallischgr);nglanzandePrismenyom Zera.-P.26l", in Al-
koholmit intensivroter FarbeJ5<)Hch.JodwasserstoNabspaltung
mittelsalkoholischerKalilangegelangnicht; es trat vielmehr
unter ZersotzungGolbf&rbangein.

C,<t8 mg gaben 0,81 cem bei 24" N nnd 744 mm.

2-m-Nitrobenzal-4-benzy!chinaldin.

/-BeDzylchtBa!dinwurdemit m.NitrobenzaIdehydim Über-
schuBim Olbadetwa 5 Stundenanf 160"erhitzt: es hinter.
bleibt eine branne hyetaMne Masse. Aus Acetonsch8ne,

') Ber.6&,1051(1922).

BerectmetfUrCj,,H,,N,: Gefandcn:
N 7,C92 7,99%.

Berechnetf0r 0,,H~N,0,: Gtefhnden:

N 11,8 12,0< ·

Bereehnetftir C,,H,,N~; GeRtnden:

N 6,68 6,48' ·
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galbeKryst&ltevomSchmp.182 L8sUchin Pyridin,Aceton,
achwererin Alkohol.

Pikrat: Die gelbeBase wurde mit viel Alkoholgelëat
und mit oiner atkoholiacheBLëaungvon Piknns&nrein der
Hitzeversetzt. NachEinengengelbeNadelnvomZPM..P.217".

1,4mggaben0,t4MccmN bei24"uod'!40mm.

4.Benzylchinophtalon.

y-BeBzylchinaldinwurde mit feingepulvertemPhtatsa.are-

anhydridim ÛberschuBbei 160"wâhrend8 StundenimOlbad

erhitzt; es entstohteinbr&unlicherErystaUkncben.Aus Al-
koholgelbeverfilzteNadeln,die sichganz &hnîichwieChinolin

gelbverhalten. Schmp.236

4,86 mg gaben 0,166 cem N bei 84" und 744 mm.

4,88 mg gaben 0,a53cem N bel 24" und 744 mm.

Berechnet fUr C~H,,N,Oi,: Gcfunden:

N 7,65 7,96" ·

t,~ mg gaoen u,nwuccm ~) bei :!4" und 74Umm.

Berechnet fitr C~H,,N~O,: Gcfunden:

N tt,76 H,98' ·

~TT)~~–1~)[ i~

BeMehnetMr ~N0,: Gef~nden:
N 8,66 4,04~.
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MitteihngansdemchemischenInstitut der
UniversitStMarburg.

Zur Kpnntnts des o $xy.dtpheny!s.

Von
K. v. Auwers und G. WitUg.

(Eingegangenam6.Mai1924.)

Ûboreinstimmendist in neuererZeit auf verschiedenen
Wegengezeigtworden,daBPhenyl und andere aromatische
Radikaleerheblichmehr Valenzbeanspruchenaïs Alkyle,
und dièse VerschiedenheitdenVerlaufvon Reaktionenent.
scheidendbeeinaussenkann. Es schiendaher nicht zwecklos,
zu prO&n,ob ein Phénol,das an StellealiphatischerSeiton-
ketteneinenaromatischen Rest enthâlt,sich etwain seinen
Umaetzungencharakteristischvonden gewShahchenPhenolen
untersoheidenwerde. Aus diesemGrande haben wir eine
ReihetypischerPhenolreaktionenmit demnoch wenigunter-
suchteno.Oxy-dipheny! ausgeftihrtund berichtenim fol-
gendendartibor.

Im wesontlichenhabensichkeinebemerkenswertenUnter-
schiedezwisohendemo-Phenyl-phenolnnd beispMisweisedem
o.Methyl-phenolherausgestellt,denndaBdie einzelnenReak-
tionen bei dem Diphenyl-derivatregelmaBigtrager verlaufen
als beimKresol,ist oineErscheinung,die in bekannterWeise
mitdem hôherenMolekulargewichtderVerbindungzusammen-
hangt. Im übrigenspielensiohdie Lederer-Manasseacbe
und die Friedel-Craftssche Reaktion,die Friessche Ver-
soMebmgbei Phenol-esternund dieClaiaenscheUmIageraDg
von Phenol.aHyl&them,der KuppelangsprozeBund anderes
mehrbeimo.0xy.diphenylgenaunach bekanntenMastemab.
Insbesondereubt das PhenylkeinenmerklichenEinauBauf
die Ortswahlder eintretendenSubstituentenaus, dennbei ail
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den genanntenReaktionenentstehenortho* oderpara-Deri-
vate oder beidenebeneinandernachdense!benRegela,wieaus

einkernigenPhenolen.

Die Konstitutionder einzelnenVerbindungenergab sich

meist ohneweiteresaus ibrenEigeuschaften,w!oans denAn-

gaben im experimentellenTeil zu eraehonist. Nar der Nach-

weis, daS bei der Claisenschett Umlagerungauch in diesem

Fall eine ortho-Verbindang entsteht, verursachteeinige

Schwierigkeit.Man batte beabsichtigt,einerseitsdiesesAHyt-

oxy-diphenyt,andereMûitsdas seiner StmMarnach bekannte

para-Propiocyt.derivatdesOxy-diphenytszudenentsprechenden
Sauren zu oydieren, ans deren IdentitModerNichtidentitat

sich die Konstitutionder fraglichenAllyl-verbindungergeben
rnuBte. Die Oxydationgelang aber nar beimAttyl'dorivat.
Es wardedaherschlieBlichderumgekebrteWegeingescUagen:
man reduzierte beide Substanzonzu Propyl-oxy'diphe-

nylen und stelltederen Verachiedenheit fest; darausfolgte,
daBdas allyliertePhenol, wieerwartet, einortho-Derivat ist.

Nur bei denBrom-derivaten desOxy.diphenylswurden

aufiaïlendeBeobachtungengemacht. Die Bromierungselber

verlief allerdingsnach dem üblichen Schéma,aber die er-

haltenen E8rper:ein Mono-,ein Di- und einTri-substitutions-

produkt erwiesensich merkw&rdigempfindlichgegenAlkali,

denn alle dieseSubatanzenISaensich zwarin donnerLauge
unverândertauf, werden aber durch 2 n.Natronlaugeschonin

der K&lterasch in alkalitinlôsliche,zum Teil rot gefarbte

amorpheProdukteverwandelt. Bei demTribrom-derivatwird

dabei ungefâhrder dritte Teil seinesBromsherausgenommen.
DiesesVerhaltenerinnert an B~rscheinnngen,die sonst nur

bei gewiseenPhenolen mit Halogen in der Seitenketteauf-

treten1),undI&Btauf eineungewohniicheLockeruDgvonkern-

stândigemBrom in diesen Oxydiphenyl'derivatenschlieBen.

Die schwierigeReinigungund anscheinendleichteVerânder-

lichkeit dieserSnbstaazea hat voflâttngihre genaueUnter-

suchung verhindert,doch solI diese nochnachgeholtwerden.

Von einigen Allyl- und Ptopecyl-denvaten sowie

dem o-Propyt-o'kreaol wardon die physikalisobenKon-

') Vgl.z.B.Auwera,Ber.32,8588(t8M);M,4256(190t).
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stantenbeatimmt.Wirgebenhier diespoziSschenExaltationen
dieserVerbindungenund einigeandereDatenwieder(vgl.vor-
etehondeTabelle).

Die drei ersten Verbindungenhaben etwas niedrigere
Exaltationen ale die Stammsubstanz,das Diphanyï'), was,
wie in &hnUcbenFâUen, auf die Nachbaratellungder Sab-
stituenten znrttckznfUhronist. Der Zutritt eincr aktivenEon-

jugation in den beiden letzten Sttbstanzenverstarkt in be-
kannterWeisedieÛbersch&sseimBreohungs-undZerstreannga.
verm8genund erbShtgleichzeitigSiedepnnkt, Dicbte und

Index, wie ein Vergleichvon Nr.2 und 4 zeigt.

Experimenteller Tell.

Das von der Geselischaft ftir Teerverwertung in

Duisbarg-Meiderich bezogeneo-Oxy-diphenyt schmolz
nach einmaligemUmkrystallisierenaus wenig Schwerbenzin
bei 65–57" und wardamit genugendrein.

1. Bromierung.
Zur GewinnungeinesMonobrom-derivatsHe8man aqai-

molekniareMengenOxy-diphenyïundBromin kaltemEisessig
aufeinandereinwirken;zur HersteUnDgdes zwei-unddreifach

gebromtenKôrperserw&rmteman diemitdennôtigenMengen
BromversetztenessigeaurenLSaungenauf dem Wasserbad.

Das Monobrom.substitutionsprodukt blieb otig und
stellte vermntlich ein Gemisch von Isomerendar; auf die

Trennungwurdeverzichtet.

3,8-Dibrom-2-oxy-diphenyL Blieb nach dem Ver-

dampfendes E~iseasigaals 01 zurtick, das im B!xsiocatorer-
starrte. Farblose Nadelnaus Petro!&ther.Schmp.:66–57'
Leicht lôslich.

0,1849 g verbr&nchten 11,28 cem n/10-AgNO,.
Berechnetf!irC,,H,OBf,: Gef)inden:

Br 48,7 48,7 ·

Aïs der Kôrperin wâBrigemAcetonmit Kaliumperman-
ganat oxydiert wurde, entstand Benzoesâure; die beidon
Bromatomebefindensich also in demhydroxylhaltigemKern.

')Auwers u.Fr(thting, Ano.Chom.482,226(1921).
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3,5,4'.Tribrom-2-oxy-diphenyl, Sebiedsich schon in
der Warmeans der L8sungab und wurdeaua Eisessigum-
krystaHisiert.FarbloseNadctavomSchmp.151–152". Leicht
loslichin Benzol,maBigin Alkoholund Eisessig, schwerin
Potrotather.

0,8027g verbrauehtea 14,84 ccm n/tO-AgNO,.

BorechnotfUrC,,H,OB~: Gefunden:
Br 68,9 68,& ·

Bei derOxydationmitPermanganaterhieltmanp.Brom-
benzoeaacro vomSchmp.250",woraussich die Konstitution
des Kôrpersergibt.

In kaltern.NatronlaugetSst aichdas Phénolglatt aufund
kommtbeimAna&uernunverSndertwieder heraaa. 2 n-Lauge
verwaadcitihn dagegensofort in eine amorpherote Substanz,
liberdie ap&terberichtetwerdensoll.

Der Methylâther des dreifachgebromtonPhenolsta6t
sich in dannerLauge mit Dimethylsalfatohne Schwierigkeit
gewinnen.DerbePrismen aua AlkohoL Schmp.:98–986".
Leicht loslich.

O.liaOgverbfanchtett 8,00 ccm n/10-AgNO,.
BerechnetfürC,,H,OBr: Gefhnden:

Br 57,0 67,1 «/ ·

DaaBenzoyi-derivat wurdenach SchotteQ.Baumaaa
gewonnen.FarMoseNadoInauaAlkohol.Schmp.:182–133
Leichtlôslichin BenzolundEiseaeig,maBigin Alkohol,schwer
in Benzio.

0,1042g verbrauchten6,09comn/10-AgNO,.
BerechnetfttrC,,H,tO,Br,: Cefanden:

Br 46,9 46,7 ·

2. Lederer-Manassesche ReaktioB.

3,5-Di-[oxymethy!].2-oxy.diphenyL Eswurdenzahl-
foicheVersuchezurKondenaationvonOxy-diphenylmitForm-
aldehyd angestellt, wobei MengenverhU,ltnis,Konzentration,
Temperaturund Kondensationsmittel Natronlaugeoder
Caloiumhydroxyd– geândert wurdon,jedoch entstandenfast
stets Ole oderHarze. Bei folgenderArbeitaweiseerhieltman
dagegenein gut deSoiertesProdakt:Zu lOgOxy.diphenyïin
100ccm 5prozent.Natronlaugegab man 20 g Formaldehyd-
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ISsttBg– etwa 4 Mol.AMehyd und !ieBdieMischungeine

WochebeiZimmertemperaturstehen. Ftigteman dann unter

UmrahrontropfenweiseverdünnteEasigs&uroza, ao fielenza-

n&chstharzigeKlumpenaas,die man beseitigte.Dann folgte i

ein gut aussohenderNioderscblag,der auaWasserunterZusatz <

vonTierkohleumkryst~tMertwerdenkonnte. Ausbeute:5g.
Erw&rmenauf dem Wasserbadooder l&ngeresStehe~assea t

setzte die Ausbeutehorab.

Perimuttergta.nzendeB!attchenYomSchmp.124,5". Loicht

18slichin Alkohol,ÂtherundEisessig,m&CiginhoiBemWasser, E

acbwerin BenzoL Gibt mit Eisenchlorideine Btattf&rbacg.

0,1656g gaben0,4488g CO,und0,0936g H,0.

i

3,5-Di-[brommethyt]*2-oxy.diphenyl. Leitet manin Il
eine LSsNngdes beschnebenenzweiwertigenAtkoholain Eis-

essig unter Wasserk&hlungBromwasserstofiein, so scheidet

sich das entsprechendeDibromidin Nadelnab, die nach

Wascheumit EisesBigden reinen Kôrper darsteHen. Aas-

beutequantitativ. Schmp.:100,5–10l". ImaUgemeinenleicht
lôslichin organischenMitteln,schwerin Petrol&ther.

0,1525g verbrauchten 8,57 cem n/10-AgNO,.

Da dieVerbindangin ortho- und in para-Stellungzum

Hydroxyleine CB~Br-GroppeMth&It,sind ihre Bromatome

auSerordentlichleicht bewegiich.Darch Methylalkoholwird

aie schon in der K&Itein den ôligenDimethyl&thor des

Dicarbinols Qbergeftihrt;mit Anilin liefert sie ein festes

Dianilido-derivat. Unteraachtwarden dieseKôrper nicht.

VonLaugenwird das Dibromid,wie analogePhenolbromide,
nicht aufgenommen.

8. Friodel.Craftssche Reaktion.

Der bereite von Honigschmidt') dargestellteMethyl-
1

ather desOxy.diphonybwurdedorohSch&tte!nderaikalischon

') Mon&tah.23,670(1901).

Berechnet fUr CttHt<0,: Gefottden:

C 78,0 'f8,l"
H 8,1 6,3,

6 .».» », ~b.

Bereohnet Mr Ct<H,,OBr,:· Geftmden<

Br 44,9 44,$' ·
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LOauugdesPhénolsinguter Ausbeutegewonnen.Schmp.:20",
wieangegeben.

6-Aceto-2.oxy.diphenyl.methytather. Za einer
IjOsuagvon5g desMethylathersund 2gAcetylchloridin20cem
8chwefetkohlen8iofFgabman 4 g Alnminiumchlorid,ertf&rmte
Ï*/j,Stdn.auf demWasaerb&dc,verjagtedcnSchwefelwasserstofJ',
zersetzteden RUck~tandmit Eis und Satza~ureund triebmit
WasserdampfunverandertesAusgangsmaterialab. DerR&ck-
atanderatarrteund !ieBsich,nach demVerreibenmitwenigeis-
kaltemÂther,ausSchwerbenzinumkrystaHisieren.DieAusbeute
betragnur etwa 60" der Theorie. WendetemaneinenÜber-
schu8vonAcetylchloridan, so erhieltmanschwerzureinigende
Prodakte,und die Ausbeutenwarennochunbefriedigender.

SchwachgelblichgefilrbtePrismenvom8chmp.9t,6–92<
Leichtlôslichin organischenMitteln,mitAusnahmevonPetro!-
ather.

DenselbenKërpererhielt man, aïs man das auf andere
Weisegewonnene(a.unten) 5-Aceto-2.oxy-diphenyI in
Natronlaugemit Dimethylsulfatmethylierte.

DasSemicarbazon diesesKetonsbildetesichinwenigen
Minutenund tieBsichaus Alkoholum~ryataUisieron.Kleine
NadolnvomSchmp.209 210".

0,1&86g gaben 20J cem N bel 21" und ?6t mm.

4. Friessche Verachiebcng.

o.Oxy-diphenyl-aoetat, Wordein bekannterWeiseans
Oxy-dipheny!,Eisessigund Phosphoroxydchlondgewonnen.
Schmp.:G2,5-68°. Sdp. 164-165". Hônigachmidtl), der
den Kôrpermit Hilfevon Easiga&nreanhydndund Natrium-
acetatdaratellte,gibtkeineKonstantenfar seinPrâparatan.

6-Aceto.2.oxy.diphenyt. SgdiesesEateraerhitzteman
mit 10gAluminiumchlorid3 Stunden imôlbad auf 180" und

') A. a. 0., S. 669.

0,t244g gaben 0,<638g CO. und 0,0712 g H,0.

BorechnetfiirCttH~O,: Gefuttiien:
C '!9,6 M,6<
H 6,2 6,4, ·

o, 1. "s ·v. auw.
Borechnet ftir Ct,H,,0,N,: GefundeN;

N 14,8 ~,C" ·
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arbeitete in der tIbMchenWeiso aaf. Das Robprodukt,eine

hellgrüne,brSckeligeMasse, zog man im Soxhtût-Apparat
4–5StMden mit Petrol&theraa~, wobeidas ortho-Aceto-

derivat in Lôsungging. Aïs man den ucgel8stenBdckat&nd

untei' einemDrackvon 35 mmmit tiberhitztemWasserdampf

behandelte,gingdiepara-Verbindangraschin nabezoreinem

Zaatandüberund war nach einmaligemUmkrystallisierenaus

60prozont.AlkoholYôUigrein. Ausbeute:3g.
GelMicheNadelnvomSchmp.172–173". Leicht l&sHch

in AlkoholundAceton,ziemlichleichtin BenzolundEisessig,
kaum in Petrol&thor.Gibt mit EisenchloridkeineFarbucg.

0,OM8g gaben0,8814g 00, und0,0518g Hj,0.

Das Semicarbazon des Eetonaschmitztbei 2t3" unter

vorhergehendemErweicbenund iet schwer tOslich.Es ent-

stand im LaufeeinigerStunden.

0,1880 g gaben 25,7 cem N bel 25 und 751 mm.

3-Aceto-2.oxy.diphoByt. Das bel der Extraktionmit

Petrolatherin Lôsunggegangene01 f&hrtemanzurReinigung
m seinSemicarbazon aber, das sichim Laufe von 2 Tagen
bildete. Bei der Spaltung durch 30prozant. Schwefelsa.are

erhielt man ein Ol, das unter 14 mmDruck bei 194-196"0

Qbergicgund überSchwefelsanrenacheinigenTagenerstarrte.

ZumScMa6wurdederESrperausPetrolâtheromkrystalliaMrt.

Eleine,glasgla,nzendePrismenvomSchmp.60– 61 Leicht

lôslichin organischenMitteln au8erPetrola.ther.L8st eich in

LaugenmittiefgelberFarbe. GibtmitEisoNchIorideineviolette

F&rbMg.

0,t&18ggaben0,4606g00~und0,088ûgH,0.

Das Semicarbazon, das durchAuskochenmit Alkohol

gereinigtwurde,echmitztbei 214–215".

BefecbnetfBrC,<H,,0,: Gefonden:

C ?9,2 7a,3"
H 6, 6,0,

BerechnetMr CMHteO,N,: Geftmden:

N 15,6 1S,4%.

Berechnet fOrC~H~O,: Geftinden:

C '!9,2 7<6"
H &,7 6,9,
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O,t475 g gabon 19,9 cem N boi SO" und ?52 mm.

Berechnet fttf C,tH,tO,N,: GefandeN:

N 16,6 "5,2<

0,062?g gaben8,5ccmNbait9' undMOmm.

BereohnetfSrC,~B,,0,N: Oefunden:
N 6,2 6,4%.

0,1242 g gabon 0,8868 g CO~ nnd 0,0821 g H,0.

Borechnet fttr C)~H,tO: Gefanden:

C 84,8 84,8
H T,4,

Berechnet far C,tHMO,N: Gefnnden:
N <t,4 4,T-

DaaOximeteUtemanin atkohotischerLSsangbeiWasser.
badtemperaturdar, f&Utaes nacheinigenStundenmit Esaig-
a&urea.usund kryataUtsiertees aus ~5proze)~t.Alkohol~m.
FarbloseRhomboedervomSchmp.168–166". Leicht lôslich
in Alkohol,rnSBigin Benzol,Bchwerin Benzin.

Ale man das Oxim1 Stundo mit S&lza&are1:1 hoahte,
wurdees in derHaoptaachehydrolytischgespaltet;einkleiner
Toilerïitt jedochdie BeckmannscheUmîageraBg.Dashierbei
entstandeneAmino-phenol wurdein GeataltaeineaDibenzoyt-
derivats isoliert, jedoch konnte diMeader geringenMenge
wegennicht v8l!iggereinigtwerden.

5-Âthyl.2.oxy-diphenyL Wurdedurchachtstûndigea
Kocheamit amalgamiertemZink undSalza&ure1:1 erhalten.
SchwachgelbUches01 vomSdp.18171–172'

<O~tO ~Mt~A~ OO~Q ––Jt na~t Tt

Phenylurethan: WeiBe,verfilzteNadelnaus Schwer-
bonzin. Schmp.:H4–116". Leichtl~stichin Alkoholund

Benzol,ma6igin Benzia.

0,10M g gaben 4,4 ccm N bei 20' und '!48 mm.

5. Cïaisenache Umlagerung.

o.Oxy-diphenyl-aUyl&ther. Wurdein QblicherWeise
aus dem Phénol,Natrium&thylatund Allylbromidgewonnen.
Ausbeute:18g ans15 g Phenol. FarblosesOl. Sdp. 166"
bis 167".
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0,)M'! g gaben 0,4802g CO, nud 0,0959 g M,0.

B~fochnot Mf C,t!t,t0: Oofuudun:

C 85,7 85,8%

It 6J'1 7,0 “.

d;<=t,MOt.
– n.Mt,589tO, n~=t,&9St4, n~~t~tM!)

bei 20,9°,

M. Me M~-M.
Ber. für C,,H,,OT, (2tO,U) 64,93 65,44 1,6'!

Gef. 66,79 61,4b 2,25

ËM +t,86 -(-2,0t +0,68

0,1454 g gaben 0,4575 g CO, nnd 0,0915 g H,,0.

Berechnet far €N,,0: GefundeM:

C M, 85,8%

H 6~ 7,0,

d~
=. 1,0735.

–
n. = t,&9tlt, n~, = 1,60107, n~,

= t,6t850,

n. = ),63499 bei t8,T*.ny
= 1,6S4S9 bel 18,10.

M. M. M~M. M,-M.

Ber. fUr C,,H,tO'~ (210,11) 64,81 65,32 1,66 2,67

Gef. 66,42 67,06 2,19 8,60

EM +1,61+1,74+0,53+0,93

Betcchnet Mr C,,Ht,O~N: Gefonden:

N 4,8 4,8'

S-AUyt-Z-oxy-dipheoyI. Als der At!y!atherbis auf

ungefâhr860" erhitzt wordenwar, zeigteein in die Fl&Baig-
keit tauchendesThermometerden Beginnder Umlagerungan

und stieg im LaafeTon6–10MinQtenMsauf300". Hngeres
Erhitzen ist sch&dUch.DM Rohproduktging unter 12 mm

Druck zwischen17&"und 187" <tber. Beim SohMteInmit

2 n-NatronlaugeIôstees sich bis auf einpaarTropfen,dieman

mit Petrolâtherwegnahm,auf. Die LSsuNgwar grBngofa.rbt
mit blauer Flaoreacenz.BeimVerdtlnnenmitWasserscheidet

sich das Phenol wiederab. Es ist ein grOBHchge~rbtesÔt j
vomSdp.~ 176–178".

Phonyinrethaa: WeiBeNadeln aus BeczoL L5sl!chkeit

&hclichwie die des Âthytderivatea. Schmp. 124,5–125,5'

0,t339g g&ben5,05ccmN bel t6' nnd '!61mm.

3*Propeoyl-2-oxy-diphenyl. Zar Uml&gerangdes

AUyIderivatcserhitzte man 1,5g mit 5g ÂtzkàUin Methyl-
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'III ri. n. R.
alkoholunter RUckSuBetwal~Stde. imOlbadauf 180-t90' 0

und arbeitete dann auf. Bia auf einenHeinea Vorlaufging
unter 13mm Druck alles bei 185–18T°aber. Ausbeute:7g
aus 10g AUyl.denva<,Farbloses,dickStlaaigea01, dM gleich.
faUaauchbeim AbkttMennichtfest wirdund sich in Natron-

Inugcleicht l8at.

o,t8)6 g gaben 0,5'!t9 g 00, und 0,t0n g H,0.

Phenylarethan: NadelnausBenzol.Schmp.:166-167,6".
Leichtlôslich in Aceton, m&8igin Benzol,Alkoholnnd Eis-

essig,schwer in Benzin.

0,1562 g gaben 5,95 ccm N bel t6" und 750 mm.

3-Propenyl-2.oxy-dipheNyl-methyia.ther. Wurdeans

der Stammsubstanzmit Natronlaugeund Dimetbylsulfatdar-

gestellt. WasaerhelleaOl vomSdp.~173-1 ?4

3-Propyl.2-oxy-diphenyl. Aïs man das Propenyl-
derivatin siedendemAlkoholmit dem F&nfjhchender theo.

retiechenMenge Natrium zu rednzierenversuchte,blieb,wie

ncreëhoet ftb O~H~O: Gefanden:

0 85,7 85,9<
H 6. C,6,

;){'=t,0887.
– n,t,B199<, )<~=),62899, n~"t,65033,

t,0'!t85be:16,!t<"1' 1,67185 bei 16,3°.

Ma Mj) M~-M, M,-M.

Ber.fOrC~H,.0'f,(2K),n) C4,8t f!6,38 t,66 2,67
Gef. 6'78 68,46 2,64 4,42

EM +~,91+3,t4 +0,98+~

.y

Berechnet für C,,H,.0,N: Gefandea:

N 4,8 4,4«/ ·

0,1698g gabem0,&138g CO,und 0,1060g H,0.
Berechnetmr C,eH,tO: Sefanden;

0 85,7 86,6
il 7~

d~'= 1,0594. – n.=t,60tM, 0~=1,60987, ~~i,680S9
bei 16,T.°.

M. Mp M~M.
Ber.fUr C,aH..O'T',(284,t8) 69,53 70,06 1,74

Gef. 72,84 78,62 2,76
EM +8,M+8,66+1,02
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die optisoheUnteraachungzeigte,dieReduktionnavolkt&ndig.
Eine Wiederholungmit ungefâhrder siebeD&chenMange
20 g Natriumauf 16g des Phenolsin 250ccmAlkohol

lieferte dagegenein Produkt, das unter 13mm Druck fast

volta~ndigbei169–178" ûberging;einsebrgeringerNachlauf

folgte von 173–176 Ausbeute: 10g. Fast farbloeesCi,
das von 2n.Natronlaugeschweraufgeaommenwird.

0,t86tg gaben0,6741g CO,und0,1808g HO.

Berechnet für C~H~O: Gefanden:

0 84,9 84,6'
H ?,<! 7,9,

d~=l,0&18.
–

na = 1,67463, n~==t,68063, n~'=t,59806
bel 16,0'

M,, jMj) Mt–M~
Ber. fnr 0, (212,18) 65,31 66,79 t,67

Gef. 66,66 67,22 2,02

E M +1,84+'1,43" +0,45

Phènylurethan: WeiBe,verfilzteNadelchenauaBenzol+
Schwerbenzin.Schmp.126,5–127,5". LoichtI3s!ichin Alkohol

und Eisessig,m&Bigin Benzol,achwerin Benzin.

0,1151ggaben4,5cemNbei14°und748mm.
BerechnetftirC,,H,tO,N: Gefondea:

N 4,2 4,5~. ·

Z'Methoxy-diphenyt.S-carbonsa.ure. ZneinerLSsuag
von 2 g des Propenyl-oxy.diphenyl-metbyla.therain wa.6ngem
Acetongab man imLanfe einigerStunden8g feiogopulvertes
K&litnnpermangan&t,wobei man anfangsdie Finaaigkeitmit

EiswasserMhite, zum SchluBdagegenauf demWasserbad
erw&rmte. Das Filtrat vom Braunsteinengteman auf dem

Wasserbadein, filtriertevon ausgeschiedenenSohmierenab
und f&lltofraktioniertmit EsaigaBore.Zuerst fiel ein 01 aus,
dann kamenfarbloseFlocken,durch die auch dasÔtznmËr-

starren gebracht wurde. Schlie8lichkryatalliaierteman die
Saore ana Schwerbenzinum.

FarbloseWarzenausSchwerbenzinoderglanzendeNadeln
aus verdaNntemMethylaIkohol.Schmp.119–120";dieMiach-

probe mitBenzoeaanregab eineErniedrigungvon16~ Leicht
l8alich in Alkoholund Eisessig, m&Bigin Benzol, schwer
in Benzin.
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Die S&urewurdein Form ibres Silbersaizes analysiert.
tP

2-Oxy-diphenyl-propionat.60 g Oxy'diphenyï und
45 g ProptonyIcM'trid wurden im Ôlbad einige Stunden auf
130" erhitzt. Nach der üblichen Roinigung ging das farblose
Ot unter 12 mmDruck bei 168–169" aber. Ausbeute: 61g.

0,1819g gaben0,5285g CO,und 0,0967g H,0.

5<PropionyI-2.oxy-diphenyI. 55 g des Propionsaure-
esters erhitzte man mit der doppelten GewichtsmengeAlu.

miniumchlond 5 Stdn. im Ôlbad aaf 120° und zog nach der

Aufarbeitung das Reaktionsprodukt 5 Stdn. im Soxhlet-

Apparat mit Petrol&tber aua. In L&anngging das o-Oxy-keton,
jedoch auch ein Teil des para-Derivates; die ortho-Ver-

bindungkonnte daher trotz mehrfacherVersuche nicht in reinem
Zastand erhalten werden. Den ungel8steNRûckstand kochte
man in Alkohol mit Tierkohle und krystaH~ierte dann die

Substanz aus 50 prozent. Alkohol um.

Das 5-Propionyl-derivat bildet schwach gelbliche
Nadeln vomScbmp.148". Leicht ISsIich in Alkohol, maËig in

Benzol,achwer in Petrol&ther.

0,166g gaben0,4864g 00~und 0,0908g H,O.

5-Propyl-2-oxy.diphenyl. Wurdenach Clemmensen

dargestellt; Kochzeit: 8 Stda. Das mit Wasserdampfûber.

getnobeneReduktMns~roduktging unter 12mmDmek ohne
Vor. und Nachlaufbei 178–179" über. FarblosesÔt,das in
einerKaltemiachangnicht erstarrt und nur schwerin Natron-

laugegeht.

0,2149 g gaben 0,6654 g CO. und 0,1436 g H,0.

0,1195 g gaben 0,0379 g Ag.

Bcrechnct fttr C.,H,,0,Ag: Gefunden:

Ag 82,2 81,7"
r. '1

1 -1 0

Boreehnet fitr C~H~O,: Gefunden:
C -!9,6 79,2'
H 6,8 6,9 “.

CJI D- -1 -0 -)1-

Berechnet fOr C,,H~O,: Gefunden:

C ?9,6 78,7"
H 6,2 6,t,

Berechnet fMrC,,Ht,0: Gefanden:
C 84,9 84,&
H 7,6 T,6,
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Phenylarethan: WeiBe,verfilzteNadeln aus Schwer-
benzin+ Benzol. Schmp.182–132,5". L()atichkMtaverhiHt-

y
niesewieüblich.

0,t807 g gaben 7,8 Rem N bet tC'* und T!)'i mm.

6. KuppelangsprozeB.

5-[Benzol-azo]-2-oxy.diphenyI. Zu eiaerLSauogvon
5,7g Oxy*diphenylund 4g Atznatronin 75ccmWassergab
man eine aua 3,1g Anilinin der gebrâuchtichenWeisodar.

gestellteL8sucgvonDiazobenzolchlorid,lieBaberNachtstehen, n
filtrierteden ausgeschiedenenDisazo!t8rperab und B&nerte l
das Filtrat mit Esaigs&arean. Der anfangsharzigeNieder-

schlag wurde beim Verreibenmit Petrola-therputvcrfarmig ,(
und wardedarauf zweimalaus SchwerbenzinumkrystalUaiert.
Ausbente:3,5g.

GeibeKryataUchenvomSchmp.95–96". hn allgemeioen
leichtlôslioh,jedochschwerin Benzin.DieLôsunginNatron.

langeist orangefarbig.

0,188t g gaben 14,5 cem N bei 20' und 760 mm.

3,8.Di8-[benzol-azo]-2-oxy-dtphenyLDer vorigeVer.
sochwmrdemitderdoppeltenMengeDi&zobenzotchlondwieder-
holt. Die ausgefallenebraune,schwammigeSubstanzwurde

mit heiBerNatroBtMgeund Wasser gewaschenund dann

einigeMaleausBenzol+ Schwerbenzinttmhjystalliaiert.Aus-

beute nahezutheoretiach.

DnnkolbrMneNadelnmit metaHischemGlanz. Leicht

lOslichin Acetonund Benzol,m&BiginAlkoholund Eisessig,
schwerin Benzin. Loateichin konzentrierterSchwefetsaure
mit tiefroterFarbe. Schmp.187".

0,1928 g gaben n,7 ecm N bei 19° und 749 mm.

Bet'echnetMr C,,H,,0,N: Gefundeo:
N 4,2 4,6%.

e ~,». ». ».

Berechnet fOr C,,H,~ON,: Gefnnden:

N 10,2 10,8' ·

Berechnet Mr C~H~ON~: Ctefanden:
N 14,8 M~ ·
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Mitteiltingenans der technologischenA~ilung
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chemischenUniversit&tslaboratorinmszn Leipzig.

ZurKenntnisder Nitrocellulose.

Von

Berthold Rassow und Eduard Dôrr.

(Eingegangenam16.November1923.)

Das Problem,die Baumwollcellulosedurch die Cellulose
andererPflanzenzu ersetzen,wurdetrotzzaMreicherArboiten
der YerachiodeBatenForscherundTechnikererst wa-hranddes

WeltkriegesganzgeISst. So konnteDeatschia-ndwâhrendder
letzten Eriegsjahroden gosamtenBedarf an Nitrocellulose
durch Nitrierenvon HoIzzellstoS'decken. Die Sprongetoff.
technikmachtemit aus HolzzellstoffhergestelltenNitrocellu.
losenbisherdurchausgâteErfahrungen,w&hronddieIndastrie.
zweige,die die Nitrocellulosegelatiniertoder in gelSatem
Zustandeweiterverarbeiten,sich vielfachablehnendverhalten.
Es wurdebeobaohtet,daBFilme oder Lackeans BMzeUstonL
nitrocellulosenoft matt oder getrübt sind; auch ïa8t ihre

Festigkeitund Etaatizitâtzu wünschenûbrig. Daromist es
nicht nur rein wissenschafùich,sondernanoh technologiach
vongroBtemInteresse,nach der Ursachedièsesverschiedenen
Verhaltensder Nitrocelluloseaus Holzzellstoffim Gegenaatz
zur Nitrocelluloseaus Baumwollezu forschen. Hierzuboi-

zutrageniat das Ziel vorliegenderUntersuchaBgea.
Die Literaturaber die Celluloseund ihre Derivateist

au8erordentlichumfangreich.In einigenLehrbûchem,wiein
den von Cross und BeYan'), von Schwalbe*) und von

Heuser~, ist ein Teil des enormenTatsachenmaterlalszu-

') CrOBSu.Bevan,Cellnlose.
1)Sohwalbe,DieChemiederCellulose.
*)Heueer,LehrbuchderCellulosechemie.
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sammengestellt,fur allô naherenStudienist manauf die in
den Fachzeitschriftenweit zerstreatenArbeitender einzelnen
Forscher angewieaen.Trotz der vielenUnteranchungenaind
wir ûber dasWesenderCellolosevorhaltmsm&Bigwenigunter.

richtat, da wir ttbef ihre Konstitutionnoch dnrchausim Un-

klaren sind. Erst Karrer'), Pringaheim~), Herzog~) und

Heaa*) scheiaenmit ihren neuestenArbeitenauf dem Wege
zu soin, dieseFrage zu HSren.

In derNatur kommtdieCellulosemehr oderwenigermit
FremdstoSendurchsetztvor. Die roinste Form, die Baum-

wolle, enthalt über 90% reine Cellulose,anBerdem7–S'y.
Wasser, einigeZehntelProzentWachs-und FettatoBe,mine-
ralischeBestandteileundRohpektin.Nach Ehriich") besteht
das Rohpektinans Araban,einempolymerenArabinoseanhydrid,
und PeMnsaare.

Die am meiatenbenutztenRohmaterialienzurHeratellung
von "Zellstoffen",d. h. auf technischemWegeaua anderen
PBanzenisolierterCeUalose,sinddas Holz und das Stroh.

Im Holz wie auch imStrohiat dieCellulosestark durch.
setzt mit ~inkrnstiereadenSubstanzen".Die'wichtigatenneben
den mineralischenBestandteilenund Harzstoffensind das

Lignin, ein Stoff, über dessenKonstitutionwir noch wenig
orientiert sind, nnd die sogenanntenHemioellulosen,die auch
aïs Holzgummibezeichnetwerden. Unter IIHemicellulosen"
verstehenwir den Anteil, der beimBehandelnder Cellulose
mit starker Natronlaugein LBsunggeht. Sie bestehen zum

grôBtenTeil aus Pentosanen,vorwiegendXylan~ einem poly.
meren Xyloaeanhydrid.

Da die aus Holz oder Stroh hergestellteCellnlose ein
anderes chemischesVerhaltenzeigte als Baumwollcellulose,
nahm man Maheran, daBdie Cellulosedos Hoizoaoder des
StrohesandererArt soi,ala die der Baumwolle.In neuester

') Karrer, Helv. chim. acta 1939, 680; 1921, 700,811; 1923, 124.

*)Priagaheim, Ce!Mosechem!o2, 6T(1981).
*)Herzog, Z. f. angew.Chom.M, 886 (1981).
*) Heaa, Ber. M, 2667,8282 (1921);Z. f. angew. Chem. 88, 608;

Ami. Chem.435, 1 (1984).
") Ehrlich, Chem.-Ztg.28, 197(1917).
') Koch, Ber. 20 Réf., 146 (1887).
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8*

Zeit haben jedoch Heuser und Boedecke~) nachgewiesen,
daBCelluloseaus Baumwolleund Celluloseans StrohzeIlstoS,
ao&rndièse nur in genugenaemReinheitsgradisoliertwurde,
durchausgleicherNatur sind. Sie habendamit die Cellulose,

gleichgultigwelcher Herkunft, aïs chemischesIndividuum

ch&raktensiert."Verunreinigungenhabenalso einebesondere
Art der Cellulosenur Yorgetânscht."

Holzund Stroh werdenin denZeUatoSabrikMdurchdie

EinwirkungstarkerAgenzienvondeninkraBtierendenSobstanzen
zumgr88tonTeile befreit,dieverhaltniamaBigachwerangreif-
bare Cellulosebleibt zuruckund stellt den sogenanntenZell-

sto~ dar. Es ist jedoch zu borûckaiohtigen,daB auch die
CellulosebeidieseronergischeDBehandiungnichtuaangegnnen
bleibt.

Harzatoneund Ligninwerdenbei diesemVerfahrenfast
restlosentfernt, die Pentosaneaber sind auch in don beat-

gereinigtenZellstoffennachweisbar,ja darin oft nochzu 10

bis 20"/Qenthalten. In gereinigterBaamwolledagegenI&Bt
sich nur ein sehr geringerPentosangehaltfeststellen,der anf

den Arabangehaltder Poktmston'ezurûckzufuhrenist. Der
wesentlichechemischeUnterachiedzwischenBanmwoUcelIalose
undHolzzellstoffenboatehtalsoeinmaldarin, daBdieCellulose
der Holzzellstoffedurch das AnfschlieSungaverfahronmeist
atârker angegriffenwordenist, andererseits,daB die "Zell-
atoSe"im QegensatzzurBaumwollegr86ereMengenPentosane

enthalten.
Da die Pentosanemtrietfahigsind2),so rnuBtenaie auch

in denNitrocellulosenenthaltensein. Das erateZiel der vor-

liegendenUntersnchungenwar die Loaung einer von der

TechnikgestelltenFrage; eshandeltesichdamm,festzustellen,
ob es m8glichsei, die Nitropentosanein Nitrocellulosennach'

zuwoisonund sie quantitativzu bestimmen.Die Frage war

von beaondererBodeutung,da aie zugleicheine MBglichkeit

bot, Nitrocellulosenaus Baumwolleund NitroceUulosenaua

Holzzellatoff,auch wenn aie in gel~stemZustandevorliegen,
aufGrundibreaGehalteaanNitropentosanenzu unterscheiden.

*)Z.f.angew.Chem.34,46t(1921).
*)Heaser, LehrbachderCellulosachemie8.91.
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AUgemeiner Tell.

I. UnteMnohnngder Zellatoifeund der ans dieaea

hergMteUtenïfitrooeUnloaem.

Za diesenUnterauchungenstanden die folgendenZelt-
stoffezur VerfOgung:

1. BaumwolleI, &gyptiache,bestensgereinigt.
2. BaumwolleII, Gara.
8. Edelcellulose,Fabrik A.

4. BMzzeUstoS,gebleicht,aus der CeUuloidfa.brikB.
5. HoIzzetlatoS,ungebleicht,aua derselbenFabrik.
6. HoIzzeUstoN,Fabrik C, gebleicht,weiche Faser.
7. Hoizzeikto~Fabrik C, gebleicht,harte Faser.
8. Strohzellsto~Fabrik D, gebleicht.
DieseZelIstoSewurdenzunichstdenûblichenanalytiachen

Bestimmungenuntorworfen.
Auf die Anaftthrnngder einzelnenBeatimmungeawerden

wir im VersuohstoildieserArbeit nahoreingehen, und geben
hier in der folgendenTabelledie Ergebniase.

i~s

_o o//e « /t/o e/ c;/o <//o

1. Banmwotte 1. 6,88 0,12
–

0,05 0,5 0,62

2. M II 7,66 0,18 O.T2

3. Hoizzettatoff 6,80 0,40 0,28 2,5 1,56

4. “ gebMcht 6,60 0,57 0,41 9,8 8,24

5. “ ,ungeN.. 9,25 97,18 – – –

6. “ ,hMt.. 8,12 0,48 0,45 10,2 8,16

7. “ webh 6,45 0,68 0,82 16,8 5,45

8. StrotMeHatoS. 5,79 1,24 0,28 21,99 21,11

') AufabsoluttrockeneSubstanzbezogen.

NachdieaenVoruntersachongenwurdendie Zellstoffemit
einem Nitriergemischans 19,88"/(, Satpotemâure, 63,68%
Schwefels&areund 16,51" Wassernitriert; die Nitrocellulosen
durch tagelangesAuskochenstabilisiert,sodanngetrocknetund
die Auabeutenbestimmt.
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Mit diesenNitrocellulosenwnrden die folgendenBestim-

muDgenausgeftihrt:

a) Bestimmnngdes Feuchtigkeitsgehaltes,

b)Bestimmungdes Aschegehaltes,

c)Bestimmungdes StickatoSgeh&ltes,

d) Bestimmungder ,,nichtnitrierten Beatandteile",

o)Bestimmungder LSsUchkeitin Âther-.Alkohol.

DieErgebnissedieaerUntersuchungemsindinderfolgenden
TabellezasantmengeateUt:

? & ~T- i~Ja'S *~tt<~i'~-SS.S
Nitrocellulose aus: g !ë~ '3j!~ ~S

/o

S~
~a~

l.BimmwoUel 150,8 4,06 0,16 10,86 0,02

2. H 155,8 S,Z1 11,14 0,39

8. HoIzzettstoT.. 150,8 4,29 0,42 10,84 0,07

4. “ 188,4 4,87 0,56 9,46 0,27

9. 110,8 4,96 0,53 9,67 0,28

“ J 181,7 4,08 0,69 8,90 2,04 Manng

8. StMtuieUatoe i, 109,2 8,98 0,68 8,60 5,54 getrtibt

*)AufaberSehwefete&uregetfockaeteSabatanzberecbnet.

DieUnteraachuDgenderZellsto~ewie der aus ihnenher-

gestelltenNitroceUulosenbrachten keine besonderszaer-

w&hnendenErgebnisae.Es ist aber bemerkenswert,daB die

Zellstoffemit hohemPentosangehaltdie hSchstenWerte ftir

nichtnitrierte Bestandteilegeben.
Umnicht nitriertePentosanekann es sich nichthandeln,

da dièse,aach wennsienichtnitriertwordenwaren~beidieser

Beatimmungsmethodezerstôrtwürden(vgl.ExperimentellenTeil).
Es soheuit vielmehr,aïs ob die Pentosaneeineschttzende

Wirkungauf die Cellulosefaserbei der Nitrierungaueûben.

Mankônnte sich diea dadurch erk~ren, daB die Pentosanc

die Faser fest, hornartig verkleben; solche Massonsetzen

aber allen chemisohonEinwirkungengroËenWiderstandent-

gegen.
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IL Ùberdie Bestimmnngdes Fentoeangehaltesder
NitreceUalose.

Zur Bostimmungdes Pentosangehaltesdient jetzt an.
gemeindie Methodenaoh Totlens.~)

Die zu uNteranchendeSubstanz wird mit SaizsRurede.
stiltiert. Dabei werden die Pentosane hydrolytischzu Pen-
tosen abgebaut, dio dann unter Wasserabspaltungquanti-
tativ Furfurol geben. Dieseswird mit Phloroglucinaïs Fur.

furolphloroglucidgefaUtund so zur Vagung gebracht. Aus
der gefundenenFui'furolphlorogiticidmengewirdderPentosan-
gehatterrechnet.

Fitr Nitrocelluloseist dièseMethodenicht direktanwend-
bar.WirnnterwarfenverschiedeneNitrooellulosenderPentosan.

bestimmMg.Nach demVersetzendes DestiHatesmitPhloro-

glncinl8aumgkonnte jedoch auchnach lângeremStehenkeine

AnajfalluDgbeobachtetwerden,das Destillatfarbte sich nur
blutrot. Das gleicheErgebniswurde beobachtet,wennbeider
Pentosanbestimmungvon ZettatoËRender zur DestillationTer-
wendetenSalzs&ure1ccmkonzentrierterSalpetoraaurezugetetzt
wordenwar.

Es ist anzunehmen,da6die bei der Destillationmit Salz-
6&uredurch Hydrolysein FreiheitgeaetzteSalpetersaureder
Nitrocellulosenetwa gebildetosFurfurol vollstandigzer8t8rt.
Die intensiveRot~rbung desDestillats ist aus der Bildung
vonNitropMorogIncin~zu erklaren:Es ist alsonotwendig,dip
Salpotorsatu'evor der Pentosanbestimmungza entfernen,d.h.
die Nitrocellulosevorher zu denitrieren.

a) Über die Denitrierungder Nitrocellulosen.

EinoglatteVoraeifaag,wieaie bei deneinfachenAlkohol-
eatern bekannt ist, la6t sichbei den Cellulosenitratennicht
durchfûhren. Bei don iiblichenVeraeifungamethodendurch
Alkalienoder Saurenwerdendie Salpetersaurerestenur un-
vollkommenabgespaltet. Erhohtman die Konzentrationder

AïkaHaugeoder Saore, oderdie Temperatur, ao erleidetdio
CelluloseweitgehendcZersetzttng.

') Tottensu. BSddener,Joam.f. Landw.68,282(1910).
*)Hlaaiwetz,Ann.Chem.11$,200(t860).
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Ftir dieKmtatseidcfabrikatioaist dieDenitrierungder ge-
wonnenenNitrocellalosofadenvon grôsterBedeutung. Eine

groBeZabl von Patenten1) ist auf die Durchftlhrungdieses
Prozessesgenommenworden,jedochfindetman in der wissen.

schaftUchenLiteratur nur wenigexakteAngaben.')Die De-
nitrierverfahrenwerdengehoimgehalten,die Angabenin den

P&tontschriftensind oft stark veMoMeiett.Stetahandelt es

sichjedoohum Reaktionen,bei denendurchReduktionsmittel

die S&Ipoters&urereatereduziertund abgespaltetwerden. Es

werden d&fardie L8aungender Alkali-und Erd&lka.liaul&do

oderSaIzlësuDgenvon MetallenniedererWertigkeitsstufe,die
sich loichtzur Mheren oxydieren,verwendet.Aberauch boi

diesenVerfahrenbleibt der Celluloserestnicht unangegriffen.

Piest~j berichtet, daB er in vier Tagen mit starker

SchwefelammoniumUSsungallen Stickstoffans Cellulosenitraten

abspaltete.
In der gleichenWeiae wie Pieet denitriertenwir ver-

schiedenoNitrocellulosen,nurdaBwirwahrendderDenitrierung
durch ein R&hrwerkdie Nitrocellulosefaserndauerndin Be-

weganghielten. Bereitsnach zweiTagenspaltetendie regene-
rierten Cellulosenim Lunge-NitrometerkeinStickoxydmehr

ab; entzandetbranntenaie ruhig ab; im polarisiertenLicht

zeigten die Fasem daa typischeIrisieren4)roinorCellulose.

Die Nitrocellulosenwarenweitgehenddenitriertworden.

In der nachstehendenTabellesind die gefundenenund

die theoretiachenAusbeutenangegobon:

!I,

NttroccMoM aua

BMmwolIe HoIzzetIatoCF~~Strobzettstoff

GefûndeneAuebeate 66,1< 56,6 57,3
Theorettache “ 65,1,, 68,9,, ?2,4,,

') Vgt.Savern, Die MnstKche Seide(1918).

*) Pieat, Z. f. angew. Chem.28, 1009(1910);DuUtz, Chem..Ztg.

31, 989 (1910);HSnssermfmn, Chem.-Ztg.2$, 421 (1905).

") Pteet, Z. f. angew. Chem.23, 1009(1910).

*) Ambronn, Konoïd-Ztachr.18, 200(1913);v.Mosenthal, Z. f.

angew. Chem.20,1910 (190?);Lunge-Weintraub, Z. angew. Chom.

1%478 (1899).
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Zur Berechnoagder prozentaalentheoretischenAusbeutebe.
zogenanf Nitrocelluloseetellten wir folgendeeiafachemathe- [
mattacheBeziehungzwischendemprozentualenStiokato&ehalt
nad def prozentualentheoretischenAusbeuteauf:

100 K..y,
A= prozont.-theor.Ausbeute,
n = SticketoSgehaltder Nitrocellubaein Prozenten,

~=-~=~8,2144.

Prozent.'theor.Ausbeute=: 100 N 3,2144.

b)DieFeatoeanbestimmungder denitrierten Nttro-
ooUutosen.

Die denitrierten NitrocollaloseQwurden der Pentoaan-
bestimmungnach Tot!ena anterworfen. Ea zeigtesich, daB
in den regeneriertenHolz- oderStrohzeIlBtoSFentatsachlichein
betr&chtlichh8herer Pentoaangehalt naohweisbarwar als in
den regeneriertenBaumwolIceHulo8eu.

1

BaamwoHeHo)zzeUstoT4
StrohzeUetoN'

Pentosangehaltder re-

_Ii
1

(

generierten Zettsto~e. 0,62
1 8,08

3,19
"Ir"
DaBjedochder in den regeneriertenZellstoffengefundene

Pentosangehaltmit dem Pentosangehaltder Nitrocellulosen
übereinstimmte,warkaum zu erwarten. Die Behandlungder
Nitrocellulosemit der SchwefelammonmmMsungzur Denitrie-
rung war zweifelloszu energisch, als daB dabei nicht ein
Abbau der Celluloseund der' beigemengtenPentosanestatt-
gefnndenhatte. Die groBeDifferenzzwischender gefundenen
und der theoretischenAuabeutedeuteteschondaraufhin. Da
die Pentosanein Alkalienleicht lôslichsind,so istanzunehmen,
daB ein betrâchtHcherTeil gerade der in der Nitrocellulose
enthaltenenPentosanebei der Denitrierungmit der stark
aUcaiischenSchwefelammoniuml8Bungin LSaunggeht und so
der darauffolgendenPentosanbestimmungentzogenwird.

Auchwurdebeobachtet,daBbelderPentosanbestimmung
der denitriertenNitrocellulosendas BaizsauroDestillatnach
der FaIIapg desFurfurolphloroglucidsgelblichrotgef&tbtwar,
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w&hrendnormalerweisedaa DestiHatnach der FaUangoUv-
grttnorscheint, da Furfurolphloroglucidin Satzs&uroetwas
ISsUchist. Wir stellten durch VergleichaveMuchefest, daB
Salpetersâureeine blutrote, salpetrigeS~are einegelbeF&r-
bungverursacht.DerGedankelagnahe,dieabnormeFarbung
des DestiUa.t8bei der Bestimmungder Pentosanein den de-
nitriertenNitrocellulosenauf Spuren vonSalpeter.bzw.eal-
petrigerSaurezurttckznfûhren.DiedenitriertenNitrocellulosen
zeigtendennauch bei einerPrtifungmitDiphenyïaminachwefel-
B&NrointensiveBlaufarbung,ein Zeichen,daB die Vermutung
berechtigtwar.

Wollte man erreichen, daB der Pentosangehaltder de-
nitriertenNitrocellulosendomder Nitrocelluloseentsprache,so
muBteneinmal auch die letzten Spuren der Saipetersaore
entferntwerden, anderseitsaber durfte wederder Cellulose-
restangegriffennoch diein ihm enthaltenenPentosaneheraus-
gelëstwerden. VondiesenGesichtspunktenaus,wurdendarum
diewichtigsten,durch diePatentliteraturbekanntenDenitrier-
verfabreneiner Prilfungunterworfen.

ni. ÜberdieDeaitrierMgmitveracMedeMnReduktioaamitteh!.

Es wnrdenzunachstDenitrierungenaMgef&hrtmit:

KaHumsulfhydratt

Natriumsulfhydrat inwaBrigerLSsung,
Ammoniumsulfhydrat
Eupferchlor&rin saizsaurerL8snng~
Eupfarchlorttrin ammoniakalischerLSsung,
Kupferchlortirin Chlorammoniumlôsung.

Da die Angaben der Patentliteraturmeist nur sehrunvoll-
kommensind, wurde versuchtdurchVariationvonKonzen-
tration, Temperatur und Zeitdauerdas Optimumder De-
nitrierbedingungenfestzustellen, Es stellt sich dabeiheraus,
daBes nicht moglichist, eine feste,acharfumrisseneVor-
schriftfUrdieDenitrierbedingungenzu geben,da dieverschie-
denenNitrocellulosensich auBerordentlichunterschiediichver-
halteD.Das ErgebnisdioaerUnterauchangonwar, daBkeines
der angewandtenDenitrieraBgsmitteldeu Salpeters&urerest
YOUstândigabspaltet,ohnedieCellulosewesentlichanzugreifen.
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Die bestenWorteliefertenochdieDenitrierungmitAmmoninm-

enMhydrattosnag.
Es wurden daher neue Wege zur Denitrierung ein-

geschlagen.
So wurdeversocht,NitrocellulosemitWaaaerstoffin statu

nascendiza reduzieren, Um diese Einwirkungdes Wasser.
atoSa im durchaus indifferentenMitteldurchzuf&hren,wurde
die Reduktionsmethodevon Hans Wislicecus') mit akti-
viertem Aluminium gew&Mt.Eine LSsung von Nitro-
cellulosein Âther-AIkohoIoder Amylacetatwurdemit akti-
viertem AluminiumgrieBversetzt. Die in demLSsnngsmittet
onthaltenengeringen MengenWasser verursachtenbald eine
lebhafteWasserstoSëntwicHung,und im LaufemehrererTage
ûockte ein feines, graues Palverans. Ammoniakkonnte im
entweichendenWasseratoffnnchgewiesenwerden. Das auf
diese Weiseerhaltene graue Pulver zeigtenach sorgfaltigem
AuBwaschenmit Âther-Alkoholkeine Diphenylaminschwefel-
sâurareaktion,es bestand ans Aluminiumhydroxydund fein
verteilterCellulose. Eine Trennungdes Aluminiumhydroxyds
von dorCellulosedurch verdunnteS&urenoderLaugengelang
jedoch nicht, ohne daB die Celluloseweitgehendabgebaut
warde. Aus diesem Grande konnte diese Methodeder De-
nitrierung far die folgendePentosanbestimmungnicht ver-
wendetwerden.

Sodannwurde versucht, eine elektrolytische Reduk.
tion des Salpetersaurereateadurchzufuhren. Der Grund-
gedankewardabei, durch verdunnteSchwefetaaureeine,wenn
auch geringeVerseifangdes Cellulosenitratszu bewirken,die
so gebildeteSalpetersâuro an einer achwammigenEupfer-
kathode zn reduzieren, dadurch das Eatergleicbgewichtzu
stëren, so daB altmaMicheine voltatândigoAbspaltamgdes
Salpetersaurerestesbewirktwarde. DieVersuchezeigten,daB
dieaer ProzeBmit 5- oder10prozent.Schwefele&urenichtoder
nur anBorordentlichlangsamverlauft. Eine atârkere S&ut-e
aber batte den Celluloserestzn stark angegriffen.

Ferner veranchtenwir durchReduzierenvon in Natron-
lange gelôsterNitrocellulose'mit Devardascher Legierung

H.Wieticenua,Ber.28,1828(1895).
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die Satpotersaurereatezu zerst8ren. DièseBeduktionHeBsich
glatt dnrchfahren;warkeineSalpeterafiuremehrin der LSsMg
nachweiabar,so wurdevomRest der LegierungabBItriert,die
Loaungmit Saizsauroneutralisiertund nunmehrdièse LSaang
der Pentosanbestimmunguntorwor~n. Es konntenauf dièse
Weisesehr wohlPentosanein denNitrocellulosennachgewiesen
werden,jedoch fielendieWerte niodrigeyaus,ale bei der De-
nitrierungmit SchwefelammoniumiasnDg(nachPiest). Die
Pentosaneacheinenbei der Behanditmgmit Natronlaugeund
wohlinsbesonderedurchdie zumL8senderNitrocellulosenot-
wendigogeringeErwarmnBgzumTeil in andererRichtnngver-
andortzu werdon,sodaBdieserTeilkein Furfnrolmehr bildet.

Nunmehr versuchtenwir die Denitrierungvon Nitro-
oellulose mit alkoholisoher Kaliumsulfhydratlôsung.
DieseMethodewendeteschonHadow~) mitgatemErfolg an.
Die Denitrierungverliefin bedeutendkürzererZeit als bei
der wâBngenL8sung, die Cellulosefaserbliebdurohaus er-
halten, die Salpetersanrereatowaron voUat&ndigabgespaltet
worden,denn die erhaltene Faser zeigte keineBlanfarbang
mehrmit Diphenylaminachwefelsaure.Jedochgelang es nicht
bei allen Nitrocellulosen,die Denitrierungso weit durch.
zuführen. Eine, allerdingsnur blasse BIaufarbnngder Faser
konnteauch bei bestgeleiteterDenitrierungbei einigen Nitro-
cellulosennicht vermiedenwerden.

Die gleichgutenErfahrungenwurdenmitalkoholisoher
AmmoniumaulfhydratIosuNg gemacht. Auchhier wurde
schHeBUch,selbst mit der hochempfindlichenDiphenylamin-
reaktion, keine oder hôchatenseine blasseBIaui&rbuagder
denitriertenFaser beobachtet.DieerhaltenenAusbeutenwaren
nochbesserals bei derDenitrierungmit alkoholischerKalium-
8u!fhydratl8sung.Sie lagenden theoretischenWerten nahe.
Die Pentosanbestimmungergabdieh8chaten<lberhauptbeiNitro-
cellulosenerhaltenenWerte. Die Ergebnissedieser Unter-
suchungensindinderfolgendenTabelle(S. 124)zasammeNgesteIlt.

Nach diesenUnterauchungenentsprachdie Denitrierung
mit aikoholischerAmmoniamsnIfhydratISsungam ehesten den
obenaufgestelltenFordernngenan eine Denitrierungftir oine

') Jahreeber. d. Chemie18M, 6!M.
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1 2 8 4 6 7 8

NitMceIMoae ~<g ~M

aua J~ S~ JJ J~§ J~ Jiaua

j~~
tt

~S w M~ t§~

"/<. °/.

SMcketo~ehaH "10,56 l),t4 t0,81
9,77 t0,08 9,36 9,48 f:

Theor. Aaab. b. d.

Denitr. 66,1 64,8 66,8 68,6 67,8 69,9 69,5
Denitr.mitatttoho!. ]

E.HS-LCsnng
– – – 67,8 66,8 69,0 67,7

Deoitr.mitatkohoL .<

NH~HS-Maung 6B,9 68,9 66,6 68,8 67,3 69,4 68,7

PentoBangehatt der mit atkohoHacher Ammonium-

ButfhydmtIëBOBgdenitrierten Nitrocenutoeen.

0,66 j – j 1,44 j 2,82) 2,88) 8,03 6,97

folgende Pentosanbestimmnng.In der aikoholischonLësung
konnten nach der DenitrierungkeinePentosauabbauproduktc
featgestellt werden, es war also nicht damit zu rechnen, f¡daB die Pentosane bei dieserArt der Denitrierungheraus-

gel8atwurden.
Somit war ein Weg gefunden,den Pentosangehaltder

Nitrocellulosenquantitativ zu bestimmen.Er gab die Mëg.
lichkeit, das Verhaltender Pentosaneboi der Nitrierungund
den Em0a6 desPentosangehaltesauf die LOsungenderNitro-
celluloseneingehenderzu untersuchea.

IV. l&berdie Beotimnmngdes Pentoatmgehalteader Nitro-
eellnloaenala UmteraoheidTmgsmethodef~rNitrooelMoaenaus

BanmwolleoderHoIzzellatoR'.

Es ist in der Technikoft vonBedeutungdie Frage zu

ontachoideB,ob eine vonandererSeitegelieferteNitrocellulose
ans Baumwolleoder aus Holzzellstoffhergeatelltwordenist.
DieseEntscheidunglâBt sich in denmeistenFâUendurch die

Bestimmungdes Pentosangehaltesder betreffendenNitrocellu-
lose loicht und sicher treffen.

Nitrocellulosen,die in gel8stemZustandevorliegen,werden
entwedermittelsWasserdampfesvondemLSsungsmittelbefreit
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und dadurch in eine feinporige,schwammartigeForm ûber-

gefahrt,oderman tr&gtdie NitrocelluloselSaungdirekt in das

Denitriergemischein. Mit fortscbreitenderDenitrierungwird
schIieBHchdie Cellulosefast quantitativ aïs feines lockeres
Pulverregeneriert.Aus don obenmitgeteiltenBefundengeht
hervor, daB Nitrocellulosenaua Baumwollenicht Uber1
Pentosane enthalten. Nitrocellulosen,auch aus den best-

goreinigtenHolzzellstoffen,zeigtendagegenstets einenPentosan-

gehaltüber
Man kann also sagen: enthMteine Nitrocelluloseunter

1"/“Pentosane(bezogenanf denitrierteaProdukt),sa wird sie
aus Baumwolle,enthalt sie über 1 so wird aie aus Holz-
zollstoffhergestelltworden sein. Wir haben verschiedene
Nitroceitu)osenderIndustrieuntersucht;es war in jedemFalle
sicherzu entscheiden,ob eine Nitrocelluloseaus Banmwolle
oderHolzzellstoffvorlag.

PentosangehaltverechtedenerNitroceliulosenderIndustrie
(bezogenaut regenerierteOellulose).

NitroceU.d. KoHodiampaeten
Nitrocetl. d. Fabrik E

T
e;M<-Lack.

FabnkF lederfabr.
1 2 8 4 6 6 7 8

M /<

1

<;e /o /e /o </o

0,92 8,69 S,00 l 0,69 2,16 8,60 0,68 0,87

Die Nitrooellulosen1, 4, 7 nnd 8 sind demnaoh Ma

Baumwolle,die Master2, 3, 5 und 6 aus Hoizzellsto~her-
gestelltworden,

V. ÛberdaeVerhaltender Pentoeanebel der Nitrierung.

Vergleichtman die Pentosangehalteder ZellatoSe vor
der Nitrierungmit denen,die nachderNitrierungund darauf.

MgendenDenitrierangbeatimmtwurden, ao sieht man, daB
ZeUstoS'emit wenigPentosanauch nach der Nitrierungeinen

Pentosangehaltvon entsprechenderGrSBenordnangaufweisen.
Die ZellstoSedagegen,die einenhohenPentosangehalthaben,
zeigenna.ohder Nitrierungund Denitrierungerhoblichnie-

drigereWerte.
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g~ Hotzzdieto~

8 4 0 7

_i.

Pentoaangeh.vofd.
°.

Nitriemag 0,62 0,78 1,66 3,24 8,16 B,46 21,11
PentOMOgeh. nach d.

NiMentNg 0,66 – t,44 8,83 2,88 8,08 8,97

DaB ein ao bodeutenderAbbauder Pentosanewahre&d
der Denitrierungstattgefundenhaben koante, iat bei der be-
natztenDenitrierungsmethodenichtwahrscheinlich.Wohlaber
ist es môglich, daB boi der NitrierungPentosaneabgebaut
werden,darauf deutenja schondie soblechtenAusbeutenbei
der NitricrungpentosaMoicherZeUsto~ehin.

Um diese Frage zu H&ren,wurdenZolIstojBFemit unter-
schiedUchemPentosangehaltgleichzcitigunter den gleichen
Bedingungennitriert. Es wurde in dieser Weiseeineganze
RoihevonNitrierangenunterVeranderangdesNitriergemisches,
der NitriertemperaturundderNitrierzeitausgeftthrt.Vonden
so erhaltenen, zahlreiohenNitrocellulosenwurden die Aus-
beutenund der Stickstoffgehaltbestimmt. Sodannwnrdendie
Nitrocellulosendenitriert,und die regeneriertenCellulosender

Pentosanbestimmunguaterworien. Durch Vergleichder ver-
schiedenenPentoaangehalteeinmalmit demPentosangehaltder

ursprtinglichenCellulose,anderseitsdurch Vergleichder ein-
zelnenPentosanwertebeidenverschiedenenNitrierbedingangen
hofftenwirAufacMuBNbordasVerhaltender Pentosaneunter
diesenUms~ndeazu erhalten.

a) DieNitrierung.
Die Nitrierang wurdemit Nitriersauren der folgenden

Zusammensetzungaaagefuhrt:~~a .a.

S&UMA 18,78 «/. HNO.

60,81 ,,Hj80<

20,91“ H,0
SSme B 1&,M “ HNO,

68,66 “ Hj,SO~

16,51 ,,Hj,0
Saure C 25,10 “ HNO,

66,86 ,,Hj,SO~.

8,06 H,0
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DiaaeNitriergemiachelieBenwir bel verschiedemorTem-
peratur vorschiedenlange auf die Zellstoffeeinwirken.Die
Nittierungenwurdenjedeamalnebeneinanderin einemWasser-
thennoat&ten&nsgefnhrt.In der folgendenTabelle siadAus-
beutenund Stickstoffgehaltder Produktezusammengeetellt.

Em rechteaUrteilUber dae verschiedeneVerhaltender
einzelnenZellatoSeist jedoch erst mSglich,wennmandiege-

SHch$Mffgeha)f

Fig.l.

fundenenAusbeutenmit den theoretischenvergleioht.Wir
haben daram die mathematischenBeziehnuganzwischendem
Stickstoffgehaltder Nitrocelluloseund der theorettachenAus-
bentefeatgesteNt.

In dam vorsteheadenKoordinatensystem(Fig.1)habenwir
auf der AbsziasedenStichato~ehalt in Prozenten,bezogen

1)Tabellee.8.188.
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JoMMtf. prakt.Chemie[2]Bd.10S. 9

auf Nitrooellulose,auf der Ordinatedie prozontualeZunahme
der Cellulosebei der Nitrierung,bezogenaufabsointetrockene
Cellulose,au~etragan. Die Sohnittpunkteder durchdie za.
geh&ngenPanktegezogenenParallelenergebendieoingezeich-
nete Kurve. Aus diosem Koordinatensystemist nnn schon
ohne weiteresdie zum StickatoSgehaIteinerNitrocellulosege-
hôrigetheoretischo,prozentualeZanahme,die die angewandte
Celluloseanfweisenm&Btea,ablesbar.

Um den exakten mathematischenAusdruckzu finden,
haben wir die Parametergleichungder Kurveaufgestellt.

M––– !(-C.1UU
y–––––––––)*s=––––––––.?

x
0+t~

C~ ft'~

_100 & 100c-Ta;'

a~

100.& 100c-6a!'

100&a; 100 c~
100a:-&a)' lOOV+y''

a '='Molekulargewichtder Cellulose,
==' “ der Zunahme,

e Atomgewichtdes Sticketoffes,
.r =StickstoSgehaltin "/“ bezogenauf Nitrocellulose,
y =' ProzentuateZunahmeder angow.Cellulose,bezogen

auf Cellulose.

Setzt man die Konstantena, b und c, bezogenauf das
CellulosemoteMC~O~OH~, ein, so ergebensich folgende
einfacheAusdrticke:

“-
4500 x

x 1400 y
1400-45~ 1

4500+45~
`

<r~t tT-t~-j'~ ,<1Mit Hi!fedieses mathematischenAusdruckeaist es m8g-
lich, aus demStickstoffgebalteinerNitrocelluloseihre prozen.
tuale theoretischeAusbeutezu errechnen.

Prozent. theor. Ausbeute= 100+ y.
Die folgendengra.phischonDarstellungen(Fig.2) gestatten

einen gutenVergleich der gefundenenmit den theoretischen
Ausbeuten.

Auf der Ordinate wurden die prozentualenGewichts-
zunahmender Cellulose, bezogenauf absoluttrockeneCeUn-
lose eingetragen,auf der Abszissedie ZenstoSe(B =Baum-
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wolleI; 3~4, 6, 7 ==Hoizzellato~e,vgl.S. 116;St =Strohzell-

sto~f)geordaetnach steigendemPentosangehalt.

&fctphtscbeQor'ateUung.

Fig.2.

Aua der fallendenLinie der theoretischenAnsbeuton~e-
atrichelte Linie) iat ersichtiich, daB bei gleichen Nitrier-



Zur Kenntnis der Nitrocellulosen. 131

bedingungenbeiBaamwolleein bôhererStickatoSgehatterzielt

wird,als bei HoIzzeUsto~en~),denn die theoretischeAusbeute
ist nach der obenanagefMu'tenAbleitungeme Funktiondea
StickstoSgehaltes.Andererseitaersiehtman deutlich,daBbei
allen Nitrierbedingungenmit steigendemPentosangehaltder
ZeUstoSedie Ausbeutenachtochterwerden,die Linie der ge-
fundenenAusbeuten(aaagezogeneLinie)ist von der Linie der
theoretiochenAusbeute am weitestenentferntbei den Zell-
stoSenmit hohemPentosangehalt.

Vergleicht man die einzelnengraphischenDarstellungen
miteinander,so beobachtet man, daB die Linie der theore-

Fig.8.

tiachonAusbeute von der Linie der gefundenenAnabeate
weiterentfernt iat bei den Nitriersâurenmit hohemWasser-

gehalt (z.B. S&areA), daB beide Linien dagegennahe an.
einander liegen bel der Nitriersânte mit geringemWasser-

gehalt(Sa.ur6C).
Der Einflu8 der Nitrierbedingungenauf die Ausbeuten

ausdon verschiedenenZellstoffengeht nochdentlicherans der
vomtehendengraphischenDarstellunghervor(Fig.3).

1)Wir bestMgendamitdiegleicheBeobachtangvonSehrimpff,
NitrocelluloseansBaumwolleundHotzzeUetofHMt,S.t21u.150(1919).

e*
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Hier sind anf der Ordinatewiederdie prozentualenGe-
wMhtsznnahmender Cellulose,auf der Abszissedie verachie- j
denen Nitrierbedingangennach ihrem a~rkaten EmiitiBauf
die Ausbeutegeordnet.

Ea sinddie theoretischenund die gefundenenAusbeuten
der Baumwolleund dea Strohzellstoffeseingetragen.

Die Linien der gefundenenWerte fUrBaumwolle(aus-
gezogeneLinie)liegt der Lime der theoretischenWorte (ge-
strichelteLinie)bel der NitriorsanreC sehr nahe; mit atoigen-
dem Wassergehaltund steigenderTemperaturder Nitrierung
sinkt aie aber mehr und mehr. Weitausai&rkerweiohtdie
Linie der gefundenenWerte fat Strouzetlato~von der Linie
der theoretischenWerte ab. Mit ateigendemWassergehalt
derSanre tritt eine rapideVerschleohterungderAusbeuteein.
AaBerordonttichgroBist derVerlustbeimBehandelndesStroh-
zoUato~ee48 Stundenlang mit NitriersaureA (NitrierungIV).

Die Tatsache, daB die Ausbeutensich mit steigendem
Waaaorgehaltder NitneraaarenYerscMechtern,iat bereits atl-
gemein bekannt. Ea liegen hier&berArbeitenvon Vieille,
Will, Lunge undWeintraub')n.a. vor. Man orkt&rtdiese
Beobaohtungdamit,daB wasserhaltigeSaurenat&rkerenhydro-
iytiaohenAbbaudesCellulosemolekülsbewirken,aladiewaaaer.
armen Nitrieraâuren.

DaBHoIzzeUstoSebei der Nitrierangstarker angegriffen
werden a!a Baumwolle,haben achon Nitzeinadet~) und
Schrimpff3) berichtet. Nitzelnadel bekambei der Nitrie.
rang von StfohzeUatoB'mit einem0,5"~ Wasserenthaltenden
Nitriergemischnach 24atUndigerNitrierangeineAusbeutevon
nar 9t,4" (bozogenauf absoluttrockeneCellulose).Er bat
den Pentosangehaltdes Strohzellstoffesnicht beatimmt,doch
ist anzunehmen,daB er wie immerbei diesemSto~einhoher
war. Schrimpff bestatigt auch die allgemeineTendenz,daB
HoIzzeIIatoNeschlechtereAusbeutenergebenals Baumwolle.
Er aohreibtdies dem Umstandezn, daB,,infolgeder langen
KochdauerbeimAnfschlieBungaprozeSein weitgehenderEin-

') Vgl.Escales,DieScMeBbMtmwotteS.161.
') Z.f. d.gea.SchteB-u.Spreogato~eaea7,S&7(1912).
') NitrocelluloseansBaumwollenndBMzzeUatoffS.147.
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griffin dasCelIulosemolekOlstattgefundenbat". Insbesondere
berichtet er auch, daB er bei einem Mitscherlich. und
Aspe-Zell8toffmit hohemPentosangehaltauffaHigkleineAns.
beaten erhielt. Nach seinerMeinungist der Pentosangehalt
der ZeHatoSejedoch nicht die Ursache, da er bei einem
NatronzeUstoS~mit ahnUohhohemPentosangehaltverhattnis.
m&Bighohe Ausbeutenerhielt.

Dadurchwird jedochdie von uns beobachteteTatsache,
daBgeradedie Zellstoffemit hodemPentosangehaltdurchaus
regeIm&Bigdie scblechteatenAusbeutenergeben,nichterMart.

Wir stellten daher die folgendenUntersuohungenûher
den Pentosangehalt der nach den verschiedenenNitrier.
bedingungenhergestelltenNitrocellulosenan.

b)DieDenitrierung.

Die unter denverschiedeneuNitrierbedingungenerhaltenen
NitrocellulosenwurdenmitalkoholiecherAmmoniumsuMhydrat-
losung, wie im ersten Teil dieser Arbeit berichtetwurde,
denitriert. Die fortschreitendeDenitrierungwurdedurch die
PrtifungwenigerFasem mit Diphenylaminschwofels&oreQbor-
wacht. Zoigte die Faser keine oder nur eine blasse Blau-
farbnng, so wurde die Denitrierungabgebrochen.Da sich
dasGewichtder entnommenenProben nicht kontrollierenlieB,
konnten die Ansbeutenan regenerierterCellulosenicht be.
stimmt werden. Es wardeaber beobachtet,da6 stickstoff
arme Nitrocellulosen,aiso die mit NitriersaureA oder B
hergestellten,den Salpetersaorereatviel leichterabepalteten,
ale die durch Nitrierenmit Saure C erhaltenenProdukte.

c)D~ePent08<beetimmungder denitfiertenNttfooeUutoaen.

Die Pentosanbestimmungder denitriertenNitrocellulosen
warde nach Tollens 8 darchgefuhrt.

Dabei machten wir die zun&chstûberraschendeBeob-

achtung, daB regenerierteBaumwolleund regenerierterHolz-
zellato~8, also die Zellatoffemit urspranglichsehr niedrigem
Pentosangehalt,einen hôherenPentosangehaltaufwiesenals
die gleichenZellstoffevor der Nitrierung. So enthielt die
Baumwolle0,62"/QPentosane,nach der NitrierungmitNitrier-
saure A jedoch 1,25%. Erat nachdemder Fnrfurolphloro-
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glucidniedersohlagnach der vonTollens und Ellet) vor.
gesohiagenenMethodemit Aikoholextrahiert wordenwar,
zeigtenbeide Pentosanwerte,vor und nach der Nitrierung,
gate Ûboreinstimmnng.Die denitrierteCellulosebildetealso
bei der Pentosanbestimmungeinengr&BerenAnteil von in
AlkoholloaltohomPhloroglucid.DieserAnteil war nach der
Nitrierungmit viel Wasser enthaltendemNitriergemisch,A
oderB, gr8Ber,aïs nachderNitriernngmitdemwenigWasser
enthaltendenNitriergemischC.

In der Literaturwerdenaïs in Alkoholl89lichMethyl-
und OxymethylforfnrolpMorogIttcidbozeiohnet.Ûber ihreEnt-

stehungwirdnoohdiekutiert.

Lenze, Pleus und MûUer")berichten,daBOxyceUuloae
bei der ForfaroHestiUationein in kaltemAlkoholvon 80"~
spielend restlos loaticheaPhloroglucid(wahracheinlichver-
unreinigtesMethyHarfttro!phIOMgtacid)~ergibt. Sie benutzen
diese Beobaohtcngals Kriteriumfur die Reihoit der Oxy-
cellulose.

UnsereBeobachtangfande durch die in der Literatur
schon8fter etwahateAnnahme,daBbei der Nitrierungmit

wasserhaltigenNitnersaaren immerOxycoHaloeeaentstehen,
einegenagendeErMarang,wennnichtHeuser und St8ckigt*)
zu ganzanderenErgebnissenalsLenze und seineMitarbeiter
gekommenw&ren.Sie stelltenfest, daB Oxycellnlosenicht

Metbylfurfurolabapaltet,sondernFurfurol, also ein alkohol-
unlôsliohesPhloroglucidliefert. Die Bildung von Methyl-
forfMolsei nicht anzunehmen,da dieses von Tollens nnd
Ellet lediglichals Spaltproduktdes Methylpentosau8fest-
gesteUtsoi. Wohlaber seies mogHcb,daBOxymethylfurfurol,
das bei der Destillationvon HMOBenmit Salzsiure entateht,
gebildetwQrde.Sie nehmenals Quellefttr die Bildungvon

OxymethylfurforolHydroceUalose,dextrinartigeSabstanzennnd
CUncosean. DieBildungdieserStoSaseinachder vonLenze,
Plens und Mtnor angewandtenMethodezur Bestimmung
der OxycelluIoMoffenbareher gegeben.

') Jonrn. f. Landw.&%18 (1905).
*)Diee. Joam. [2] 101, 218 (1920-1921).
*)Hauser u. St6ckigt, CellulosechemieS, 61 (1922).
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Wir kSnnenalso dieTataachodererhôhtenBildungeines
in AikoholISalichanPhloroglucidabeiderPentosanbestimmung
der donitriertenNitrocellulosendamit erbl&ran,daB bei der

Nitrierungmit wasserhaltigenSauren,ganz allgemeingesagt,

Fig.4.

Abbauprodnkteder Celluloseentstandensind, die Methyl-
forfarol liefem und dadnroh einen erh&htenPentosangehalt
vortauschen.Zu den genauerenResultatengelangtman erst,
BMhdemder in AlkohollôslieheTeil desPhloroglooidaextra.
hiert wordenist. Die Pentosanwerteder regeneriertenCeUu.
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losen sind in der folgendenTabelleund m der graphischen
DMsteUoBg(Fig.4) ztts&mmeBgea~Ht.

!) HokzeHatoH'
!iBaum-

-T.~

Holzzelletoff

`..

Stroh.

Nitnerong <!wotto '1-
4

ï I n ~cUstoa'

~jL.~ ~j~~

1 0,61 1,51 2,9'! 2,90 {!,9< 5,n

II 0,66 !,61
8,82 8,64 1

2,65 3,58
ni 0,63 2,52 –

2,81
IV 1,94
V 0,69 2,80 8~5 8,6? '80

VI 0,62 –
2,88 2,81 2,98 6,86

VU 072 – – 8,18 5,28 18,62
VIÏÏ 0,68 2,97 5,18 15,91

IX – –
– –

4,8t 16,]7

In den graphischenDarstellungenist auf der Ordinate
der Pentosangehalt,bezogenauf denitrierteNitrocellulose,auf
der Absziase sind die verschiedenenZeHstoSbeingetragen.
Die gestricheltenLinientennzeichnenden Pentosangehaltder
Zellstoffevor der Nitrierung,die anagezogeBenLinien den

Pentosangehaltnach der Nitrierungunter den verschiedenen

Nitrierbedingangen.
Aus diesenDarstellungenist deutliohersicMich,daB die

Werte <tb*pentosanarmeZelIatoSefast die gleichengeblieben
sind, anBerordentUchgroBist dagegender Verlustbei den

pentosaDroichenZellstoffen.Der Verlust ist um aogrSBer,je
reioher an Wasserdas Nitriergemischund je hôherdie Tem-

peratnr ist. Dies geht aus der folgendengraphischenDar.

etellunghervor(Fig.6).
Auf der Ordinateist hier wiederumder Pentosangehalt,

aaf der Abszisse sind jedoch die verschiedenenNitrier.

bedingungeneingetragen. Es sind die Linien ~r Strohzell.

stoff,HoIzzeIIatoSe7 und6 sowieftirBaumwoUceiagezeichaet.
Die Luuo des StrohzotlstoSesgibt dentlich den enormenVer.
lust an PentosanenunterdenverechiedenenNitrierbedingungen
wieder, ferner das sprnagha&eAbnehmenbei Ânderaag der

ZuaammensetzQDgdes Nitriergemischea.Weitausgeringerist
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dagegender Abbauder PentosanebeimHoIzzeIIatoff7; Holz.
zellsto~6 und Baumwolleenthaltennach allen Nitrierungen
fast diegleichenMengenPentosane,wieausder fasthorizontal
verlaufendenLinie hervorgeht Warumiet nun gerade bei

denZellstoffenmit wenigPentosangehaltdieNitriersâureohne
EindaBauf den Pentosangehalt?Es scheintuns das ent-
sprechendeVerhaltender Nitriersaure,wiedas derNatronlauge
peatosanhaMgenZelIstoSengegenUbervorzaUegen.S chvalbe~),

') Dies.Journ.[2]100,19(1920).
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Heusor') und auch Lenzo~) und ihre Mitarbeiter berichten
nâmlich,daS es nicht mSglichist, die Pentosane mit Natron. i

laoge quantitativaas dea Zellstoffenherauazuloaen.Es ver-
1bleibt stets ein wennauch geringerRest, der von Sohwalbe

ala "Orthopentosan"bezeiohnetwurde.
Heuser und Boedecke~) schreiben: ,,Be80nderadie

letzten Reste von Pentosan setzon dem Bestreben, sie ans
demZellstoffherauszuholen,dengrSBtonWiderstandentgegea."
Ganz das Analogeist boim Behandelnmit Nitriersaureder l,
FaU. Die letztonReste von Pentosanensetzen demAbbau ]
durch die Nitriersauroden grôBtonWiderstandentgegen. Ist
nur wenigPentosanim Zellstoffenthalten,so wird dieserge-
ringe Anteil tiberhauptnicht angegriffen.

Wir haben Strohzellstoff48 Stunden lang mit Nitrier-
sattreA behandelt.ObgleichdieAusbentaoach dieserextrom
langenZeit ncr 68,9 (theoretisch140,8") betmg, enthielt
der regenerierteStrohzellstoffimmernoch 1,94"/(,Pentosane.
Eher wird also ein groBerTeil der Celluloseabgebaut, als
daB die Pentosanerestloszerstôrt werden.

Diese Beobachtangist wichtigfur die Auawertungder

Pentosanbestimmungder Nitrocellulosenala Untersoheidungs-
methode dafar, ob eine Nitrocelluloseaus Baumwolleoder
Holzzellstoffhergestelltwar.

Aus diesenUntersuohungengeht hervor, daBdie Pento-
sane durch das Nitriergemischhydrolytiachabgebautwerden
nnd zwar um so starker,je wasserhaltigerdas Nitriergemisch,
je h&herdieNitriertemperaturund je langer dieEinwMmnga-
dauor ist Jedocherfoigtder Abbaunicht restlos; etwa2

bezogenanf denitrierteNitrocellulose,verbleibenstets in der
Cellulose. Beruckaichtigtman gleichzeitig,daB die Zellsto~e
aua den bereits angeführtenGrtindonleichter hydrolytisch
spaltbar aind ale die Baumwolle,so scheint uns mit diesen
beiden Faktoren eine ausreiohendeErMânmg far die ver-
haltniam&BiggeringenAusbeutender Holz- und insbesondere
der Strohzellatonebei der Nitrierunggegeben.

') Z. f. aogow. Chem. 31, 99 (1918).

') Diea.Journ. [2] 101, 213 (1981–1922).

') Z. f. angew. Chem. S4, 461 (1981).
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VI. Ûber Tr&bungoetecheiaungender NitreoeUuleaelSeuagem.

Allgemeines ûbor die Loalichkeit der Nitrocelluloae.

Wir untencheiden techniaohzwei Formen der Nitro-

cellulose,eine in Âther-AlkoholunioalicheForm, die Spreng-
wolle,und eine anderein dieaemGomischloalicheForm, die
KollodiumwoUe.In anderenLôsungsmittein,z.B.Amylacetat,
Eaaigester,Aceton,aind beideFonnonlôslioh, Die LSaungen
sinddurchwegPaeado-oderkolloideLôsungen.

Die Sprengwollewirderhaltendurch Nitrierender Cellu-

losemit einem Nitriergemischvon6–10 Waaaergehaltbei
niedererTemperatur. Sie beatehtxnmgrëËtenTeil ans Tri-
nitrocelluloseund hat einenStickstoffgehaltbis zu 18,91<

Durch Nitrieraam'enmit 12-20 WaBaergehaItund bei

hôhererNitriertemperaturwerdendie sogenanntenEoUodiam-
wollenerhalten. Sie enthalten nur 9–11 "/“Stickstotfund

bestehen ans einem Gemischvon Mono-und Dinitrat der

CeIMoso.Jedochist, wieschonvonanderenForschernhervor-

gehobenwordenist, nicht lediglichder StickstoSgehaltder
NitrocellulosenmaBgebendfUrdieLoalichkeitin Âther-Alkohol,

obgleichdas nochheute in somanchemLehrbuchderChemie
za leseniat Wir kennenauch inÂther–AIkohollOslicheTri-

nitrateder Cellulose.Dochbandeltes sichbeidiesenscheinbar
stets um angegriffene,zum Teil wohlauch schonstark ab-

gebaute Cellulosen. Eine ausreichendeTheorie für die Er-

Mamngder L8sUchkeitder NitroceUnloson,insbesonderein

Âther-Alkoholhabenwir nochnicht. Es scheint,als ob die

Zahlder vorhandenenO~NO-Gruppon,vielleichtin Verbindung
mit erhaltengeMiebenenoder durchhydrolytischeAufspaltung
neu geachaSenenHydroxylgruppenausschiaggebendf&r die
Loalichkeitin Âther-Alkoholist.1)

Technischaindfur die GewinnungloslioherProduktedie

Zusammensetzungdes NitriergemiBches,die Nitriertemperatur
und die Vorbehandlungder Cellulosevon Bedeutung. Je
at&rkerder Abbau der Cellulosevor und wahrendder Ni-

triernng,desto eher entatehenloaHoheNitrocellulosen.Durch

') Sproxton, KoUoMztschr.28, 226 (t98t).
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die gleichenFaktoren wird die Viacosit&tder LSsncgener.
niedrigt.1)

1. Dispersit&tsgrad der Nitrocellulose.

Fragenwir znnachst:welcheUrsachenManenTrubuagen
in Nitrocelluloselôsungenhervorrufen? Von vornherein ist
daranfestzuhalten,daBjede NitroceUalose!8snng,,tr&be"ist;
sie ist eine kolloideL~BUNg,aiso inhomogen;sic zeigtdas
TyBdaUphanomen.Je gr88erdie Teilchen, desto auMiger
wird das Tyndallphinomenwahrnehmbar. Ûberschreitendie
Teilchendie kolloideGrSBenordimng(1~), so machenaiesich
schoa im aaffaMeadenLicht ala Trabungbemerkbar. Der.
artigeTtUbaDgenwerdenalsolediglichdorchden Diaperaitats-
grad verursacht.

2. Aïkaligehalt dor Nitrocel!ntoseI8sung.
Versetztman eine LSaungvon Nitrocellulosemit einer

Spur von Sanre, so bleibtdie Lëaungklar. Wir habenzu
NitrocelluloselôsungenganzwenigAïkalilaugozogesetzt. Die
Losangtrttbtosich rasch undflockteschlieBlichzumTeilaus.

Spurenvon Alkali MnneQalso die TrObnngvonNitro.
celluloselôsungenbewirken.

3. Fremdboimengungea.

DaBFremdbeimengungen,rnsbeaonderein dem betreffen-
den LôsungsmittelunlôslicheBestandteile,wennsie in feiner
Verteilungin der L~sungenthaltensind, TrUbangenergeben,
liegt auf der Hand. So kônnen getrtibte Lôsungendurch
mineralischeBestandteile durch nicht nitrierte CeIInloae,
sowiedurchhochnitrierte,in Âther-Alkoholonl8slicheNitro-
celluloseu.a. m. verursachtsein.

Es verstehtsich vonaelbst,daBdiesegetritbtenLosungen
auch trübe Filme oder Lacke ergeben. Oft aber wurde
beobachtet,daB durchaus klare Loaungengetr&bte Lacke
bildeten.

1)Leysieffer,KoUoidchem.B<t!he~eM,174;Piest, Z.f.angew.Chem.2t, 9M(1911);Berl nndKlay, Z.f.du ges.SchieB.u.Spreng-stofFwMen2,381(1907).
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4. Wassergehàlt der Lëauagen.

Die Ursachekann einmal ein gewissorWaBsergehaltder

NitrocoUuloseISBuagensein. Wir habenzu einer ather-alko*
holischenEollodiuml8sungaua einer Burette tropfenweiae
WasserzuCieBonlassen. NachjederWaaeerzugabehabenwir

wenigeTropfender L&aungauf einer Glasplatteeintrooknen
lassen. Wir konnten so eine durchauskontinuierlicheZu-
nahmederTrabaugderentstandenenLackhilutchenfeststellen.
Znnachatwaren die Filme klar, die folgendenzeigteneinen
leichten M&ulicheaSchleier. Aus wasserreichenL8s<mg0ti
schiedsich die NitrocelluloseschlieBUchaïs undurchsichtige,
weiBeMasseab.

DiegleicheBeobachtungmachtenwirmitAlkohol-Aceton-

NitroceUnloseMauDgen.
GanzandersverhieltensichjedochinAmylacetatgel8ste

Nitrocellùloso.Hier konnte der Wasserzosatzso hoch aein,
daB die LOaungeine milchig-wei8eEmulsionbildete, stets
waren die Filme nach dem Verdanstendes LSaungsmittûls
ganzklar.

Das unterachiedlicheVerhaltenist ausderDampfspannung
der verschiedenenLôsungsmittelzu erkl&ren. Bei Âther-

Alkohol,Aceton-Alkoholist sie gr&Berals beimWasser. Zu-
nachst wird also das L8sangsmittelverdunsten,die Konzen.
trationdesWasserswird immergr&Ber,bis sie schlie8lichdie

Ansûockangder Nitrocelluloseund damit die TrtIbuBgver.
ursacht. Amylacetathat jedocheinekleinereDampfspannung
als Wasser. Zunachstwird alaoin diesemFalle das Waaaer

verdunsten,die L&sm)gklart sich; ist das Losangamittelver-

dunstet,so verbleibtein klares EoUodiumhaatchen.
DiebishergenanntenUrsachenfQrTrübungserscheinungen

kommensowohl für Baumwolle-wie fUrHoIzzelhtoS'Bitro.
cellulosenin Betracht. Sie erMarenalso nicht,warumgerade
dieHoIzzellstoSesa leichtTrtibungserscheinungenzeigen. Wir
hattenbereitsfeatgestellt,da6 sich die BaumwollevomHolz.
zellstoffim weaentUchendadurchunterscheidet,daB die Holz.
zellatoffedurchdasAu&cHieBnngaverfahrenst&rkerangegriffen
wordensind, und da6 aie einen hOherenPentosangehaltauf-
weisenals die Baumwolle,
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Es solltennn der EinQaBdieserbeidenFaktorenaaf die
Trubung der NitroceUuIoselSaungenund Filme antoreucht
werden.

&. ,,Aagegriffene CeIInlose."

Wir nitrierteneine BaumwoUcelIulose,die4 Stundenlang
mit einer tOprozentigenNatriumsuMUosunggekochtund ao.
dann 3 Stundenin einer geschlossenenFlascheauf 1500er-
hitzt war, mit der Nitnors&nreB bei 40". DieNitrocellulose
batte 9,23< StickatoS';aie war in Âther-Alkohol,auch in
Amylacetat loichtnnd klar 18slich. Die L8sungzeigtenur
geringeViscoai~t;auf eineGlasplattegegebenergabensowohl
die ather-aikoholischo,aïs auch die LOeungin Amylacetat
matte, sehr BprBdeFilme. Darch diese Vorbehandlungstark
angegriffeneCellulosenUo&malso schtechteFilme.

6. Der Pentosangehalt der Nitrocellulose.

Nunmehrsolltefestgestelltwerden,obanchderPentosan-
gehalt der Nitrocellulosenvon EinnuBauf die Trabungender
LBaongenund Filme soi. Auf Grund des Literatorstadiums
schiendièseFragebejahtwerdenzumuaaen.Will undLenze')
nitriertenHûlzgcmmi,der ja nachKoch zumgrMtenTeilaus
Pentoaanenbesteht,nnd stellten fest, daB Nitroholzgnmmiin
den ûblichenLosuNgamitteInfar NitrocelluloseuaMstichiat. Ja
sie gehen sogarso weit, diesesVerhaltenals oiaeTrennungs-
methodevonNitropentosanenund NitrocellulosevorzMoMagcn.

Die FestateU~ng,daB Nitropentosanein don üblichen
LosnngamitteinunISsIichseien, erschien recht überrauchend.
Nach Analogiezu den Abbauproduktender Cellulosesollte
man vielmehr erwarten, daB die Nitropentosanerecht leicht
und daimaussigloalichsein wûrden.

Wir stellten mit den oben beschriebenen,verschieden

pentosanhaltigenNitrocellulosengleichprozentigeLSsangenin
Amylacetather. Von diesen Losongon gaben wir wenige
Tropfen anf eineGlasplatte und verglichendie entstandenen
Filme. Die mit NitriersaoreA und B hergestelltenNitro-
cellulosenans Baumwolle,Holzzellstoff3, 4 und 6 zeigten

') Will undLemze,Ber.8], 68(16M).
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MareLosungec und ergabengute Filme. Wennauch die
Filmeaua Baumwolletesterundgl&nzendererachienenaledie
der Holzzellstoffe,so konntendochTr&bangenbeidenletzteren
nichtbeobachtetwerden.

Die unter gleichenNitrierbedingungenhergestelltenNitro-
cellulosen~ua HoIzzeHatoS7 und StrohzeMsto~zeigtentrübe

L8suDgenund getrûbteFilme.

Mikroskopische Untersuchang der Filme.

Nachdemdie L3songenmit wenigin AlkoholgeISstem
Fuchsinange&rbtwordenwaren, konntefestgestelltwerden,
daBdie Filme aus Nitrocellulosender Baamwolleund Holz-
zeUstoff8, 4 und 6 auch bei mikroskopisoherBetrachtung
dnrchausklar erschienen. In den Filmenans HoIzzeUstoSF7
undStrohzellato~konntenjedochdentlicheinzelneCellulose-

fasern,die zum Teil qnor zur Faserl&ngaachaeaufgeopaltet
waron,festgosteUtwerden. AuBerdemwar das ganzeGesichts-
feldmitauBerordentlichfeinen,danklenTeilchenûbersat. DaB
dieLBaungender letztgenanntenNitrocellulosennochungel8ate
CeIMosefàaementhalten,laBtsich unterBerûckaichtigangder
boreitsmitgeteiltenWahrnehmungbei der Bestimmungder

,,nichtnitriertenBestandteile"leicht erM&ren.
Wir erwartetennunmehr,daBdieobenbeschriebene,dorch

Nitrier8a.areCherge8teUte8tMhzell8toanitroce!lQbsemitl8,62<
Pentosangehalt(bezogenaufdenitrierteCellulose)ganzbeson-
derstrttbeL8sungenin AmylacetatoderEssigestergebenwOrde.
Diostrat jedoohnichtein. DieLôsungenwarenleichtgotrilbt,
doch stand die Trilbungdnrchaï)8in keinemproportionalen
Vorhaltniszu demabnormhohenPentosangehalt.Ansdieser

verbaltaismaBigklarenLSaanghergeatellteFilmewarenjedoch
milchignndarchsichtig.

Mit der Annahme,daBdieNitropentosanein dentlblichen

L8suBgamittelnunlôslichsind,wardieBeobachtungderklaren
L8s!ichkeiteiner etwa 18"~ Pentosane enthaltendenNitro-
cellulosenicht in Einklangzu bringon. Wir schrittendamm
zurBersteilungreinerNitropentosane,um dièseVerhâltnisse
beider reinen Substanzzu nnteranchen.
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Vn. CberNitrehotzgammiund Nitroxylan.

1. Darstellung des Holzgummia.
ZurDarstellungdesHolzgummiswurdegebleichterStroh.

zelIstoSmit 16prozent.Natronlauge Stundenlang erwarmt,
vomStrohzeUatoCabfiltriert,das brauneFiltrat mit Saizsaure
neutraUsiertand der Holzgummimit Alkoholau8ge&!tt.Das
erhaltene Produkt war Mnlockeres, golblich-weiBeaPulver.
Die Auabeute betrug 26" des angewandtenStrohzeUstoS'M,
der Aaohegehalt0,62

2. Nitrierung des Holzgummis.
Oberdie Nitrierungvon Holzgummiist in der Literatur

nur wenigbekannt. Es liegeneineMitteilungvonR. Bader~)und eine weitere, die schonerwahntwurde, von Will und
Lonze~)vor.

In beiden FaUenwnrdejedochder Holzgummizuerstin
konzentrierteSalpotoraauMeingetragenund dann entwoder
direkt oder nach Vermischanmit SchweMsaurein Wasser
gegoaaen.

Da es uns in ereterLiniedaraufankam,faatzusteUen,wie
die Pentosanesich bei einerin der TechnikuMichenNitrie.
rang verhalten, kamen diese beidenAtbeitaweisenznnachst
nicht in Betracht. Wir versuchtenvielmehreine Nitrierungmit denerwâhntendrei NitriergemischendurchzuHihren.Das
zarte, lockere Holzgummipulverwurde in der Nitrietaaure
unter gutemRühren suspendiertund die Silurebei verschie.
dener Temperatureine halbeStunde lang einwirkengelassen.
DarchFiltration lieËaichdiefeineSuspensionvonder Nitrier.
sânre nichttrennen; sie wurdedarumin Eiswassereingetragen.
Das sich ausacheidendeNitroproduktwurde auf einem Filter
geaammeit,es trocknete auf einemTonteller zu einer festen
hornartigenMasse zusammen.SolchebornartigeMassenaber
reagierenin jeder BeziehungauBerordeatlicutrage. Es wurde
darum versucht, das Nitroproduktin lockeremZustand zu
erhalten. Wir erreichtendiesdadurch, daBwir bei Wieder-

') C'tem.-Ztg.lu, &6(t89:).
') Ber. 31, 88 (1898).
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JMjrnfdf. pratt. Chemtt[2J M.108. 10

V

hohng der Nitrierungnach der Fiîtrationans dem ProdaJtt
mitAlkoholdasWasserverdrangenund, nachdemderAlkohol
verdunstetwar, das Produit in absolutemÂther aMpendieren.
Auf dieseWeiseerhieltenwir das Nitrierproduktals lockeres,
zarteaPnlver.

Die Ausbeutenwaren ganz schlecht. Sie aind in der
folgendenTabellezusammengestellt:

Bei derNitrierungmitNitriergemisohA und B wurdebei
40" UberhauptkeinNitroprodukterhalten,bei 60" trat in allen
F&Uenvollat&ndigeZersetzungunter Bildungroter Stickoxyd-
d&mpfeein. Der Holzgummiwird in jedem Fall stark ab.
gebaut. DieseBeobachtungsteht in gutemEinklangemitdem

`

starken Abbau der Pentosanebei der Nitrierungpentosan.
MichorZeUato~o.

Der Sticksto~ehalt des bei 20° mit NitriM-aaareBer-
haltenenProduktesbetrugnur 6~79"/“,desmit NitrieraanreC
erhaltenenProduktea7,24< NuamehrwardeeiM Nitrierung
mit NitriersanMC beiminus 10" and 0" aMgefUhrt:

Die Ausbeutewar bedeutend besser, doch hat auch in
diesemFalle Abbauatattgefunden.Der Stickato~ehaltbetrug
8,80"und 8,80~.

8. LBsnngaversucho.

Zu diesenVersuchenwardennur IMzgumnunitroprodakte
verwendet,die als lockerePulver erhaltenwordenwaren. Es
zeigtesich,da6 durchNitriaraâureA oderB hergestelltePro-
dakte in Âther-AIkoholoder Amylacetatmer wenigl8slioh

Nitrier- Nitlier- Nitrier.

I

NMer- Nitrier.
zeit temperator gemisch A gemhch B gemisch C

< M" 6, 8,5" 60,75°/.
'StdeJ il 40" 0,0 0,0,, 21,6

t 60"
I 0,0 0,0,,r~ 0,0 “

SitriernaureC Nitri6l'BlI.ure0
NiMcKSoreC Ntttie~&ureC*8tde.-10<' ~Stde.O"

Aosbeate 10~5"/e H8,2"
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waren. Der von den LosungeoabfiltrierteRest enthieltnnr
wenigStickstoff.

Wir extrahiertendaram eine durch Nitrierenbei 0" mit
°

NitrieraauroB erhaltenegr88ereMenge(etwa3 g) von Nitro- t
holzgammimit einem Stickstoffgebaltvon 6,t8"~ mit Amyl.
acetat. Sodann wurde sorgfaltigmit Âther-Alkohol,zuletzt
mit reinem Alkohol ausgewaschen.Das zur&ckNaibeodeti
Prodnkt zeigte nur 1,39< StickstoS';die Ausbeutebetrug h

43,6 °
DadieseniedrigenStickstoffwertein keinerleitheoretischem o

Zusammenhangmit etwa gebildetenNitroproduktenatehen,
nehmenwir ao, da6 ein groBerTeil des bei der Nitrierung
mit wasserbaltigenSâaren hergestelltenProduktesaus unver. o
andertemHolzgummibestehtund nur ein kleinerTeil nitriert
wurde. DaBdas bei der ExtraktionorhalteneProdakt nicht
v81!igfrei von Stickstoffwar, ist bei der koUoidenNatur des
Holzgammisdurch Adsorptionserscbeinungleicht erkIMich.
Die durch Nitrieren mit NitnersâareC erhaltenenProdnkte
waren dagogenschon in Âther-Alkoholzum groBenTeil l8a.
lich, der verNeibendeRtiokatandlestesichfast restlosin Amyl. E
acetat oder Essigester. Die L8sungenwaren durchausklar [
und sehr danna&saig.BeidemVersuche,aus diesenL8anngen
Filme herzustellen,wurde auf der Glasplatteaaa der ather-
aikoholischenL8saBgnur einweiBer,schuppigerBeaohlag,kein
zasammenhangenderFitm erhalten. AuaEssigesteroderAmyl.
acetat wurdecsahr trdbe, matte, ganz sprôdeFilme.erhalten.

AnadiesenVersachengeht hervor,daB im Gegensatzzu
der Beobachtnngvon Will nnd Lenze Nitroholzgdmmisehr
wohi in den ûbUchenL8sung8mittelnfdrNitrocellalosel8alich
iat. Wio erM&rensich nun die widersprechondenVersuchs-
ergebaiase?

Will und Lenze haben den Nitroholzgummials teste,
hornartigeMasse erhalten. HornartigeProdukte sind aber,
wie schon betont wnrde, allen anBerenEinRossengegenüber
sehr indiSerent. Dies mag wohl die Ursachesein, wamm
Will and Lenze eine LSsIichkeitdes Holzgummisnicht fest-
stellen konnten.

Holzgammiist ein verhaItMsm&BigunreinesProdukt. Es
entbMt zumgr86tenTeil Xylan,danebonaber auchnochAb.
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t0*

bauproduktederCellulose.DieobenerwahntenUntersuchangen
mit Holzgummiwurdendarumauch mit reinemXylandurch.

gef&hrt.
4. Darstellung des Xylans.

Das Xylan wurdenachder von Hooser') modifizierten
Methodevon Salkowski hergestellt. Die Ausbeuteans ge-
bleichtemStrohzellstoSbetrug18,3%, derAschegehalt0,29%,
der Pentosangehalt[nachHeuser~) berechnet]90,82%.

6. Nitrierung des Xylans.

Eine Nitrierang des Xylans ist in der Literatur nicht

besohrieben.Wir verfuhrenin der gleichonWeise, wie bei
derNitrierungdesHolzgummis.Das feine, rein weiBo,lockere

Xylanpalverwurde unter gutemRahren bei 0" in die zehn.

fache MengeNitriersaureeingetragen. Nachdemdie Sâure
ornehalbeStande eingewirkthatte, wurdeauf Ei6gegossen,
der Niederscblagauf einemFilter gesammolt,dasWassermit
absolutemAlkoholverdrângtnnd die Snbstanzin Âther sns-

pendiert. So wTU'dedas Nitroxylanals ein lockeres,weiBes
Pulvererhalten. DieAusbentebetrug 116,7%, derStickstoS.

gehalt 8,76%.

6. LoBungsversuche mit Nitroxylan.

Mit dem Nitroxylanwurdendurchaus die gleichenEr-

fahrungenwie mit dem Nitroholzgummigemacht. Zn 6]%
war es schonin Âtber-AIkoho!,der Rest in Amylacetatoder

EssigesterISsUch. Die gel8stenAnteile wnrden durch Ein-

tragen der L8aangin Wassergewonnenund Stickstoifbeatim-

mungendorchgef&hrt. Der in Âther-AIkoholgoISsteTeil

zeigte einen StickatoSgehaItvon 7,13%, der in Essigester
gel8ateTeil 9,22%. Die LSaungenwaren sehr dOnnn&ssig.
At!8ihnenhergestellteFilmewaren sehr sprôdeundbrôckelig.

Aua diesenUntersnchmgengeht hervor, daBfBrPento-
sane die Nitrierbedingungendurchaus andere sind als far
CetMose.

1)Heuser u. Maria Braden, dies. Journ. [2] 103, 91 (1922).
*) Schwalbe, Die chemhchenUntersuchnngen pa<mzUchetRoh-

atofh S. 68 (1920).
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Eine wasserreicheNitrieraaorobewirkt in erstor Linie
starken hydrolytischenAbbau, ihre nitrierendeWirkung iat
nur geringjwasserarmeNitriersaurendagegenwirkenwenigerstark abbauend. Die Nitropentosanesind in den ubUchen
LoaaagsmitteinfUrNitrocelluloseISalich.

Aus diesenVersuchsergebnissent&BtsiohdasmerkwürdigeVerhaltenpontoaanrMcherNitrocellulosensehr wohlerHaMB.
HoherPentosangehaltderZeUatoSoschûtziedieCellulosefa8er
vor der Nitrierung,wie aua den Bestimmungender nicht
nitriertenCellulosehervorgeht;eine wasserhaltigeNitnersâure
wirkt stark hydrolytischabbauend auf die in der Cellulose
enthaltenonPentosaneein; znm Teil bleiben aie ala nicht
nitrierte Pentosanein der Nitrocellulose.Diese ISsen sich
dann nicht in don LësMgsmitteInair Nitrocellulose,sondern
bildenfeine,trttbeSchleier.Bei der sogenannten~Bestimmungder nicht nitriertenBestandteile" aber werden die "nicht
nitriortenPentosane"nicht mit erfa6t, da aie in der atark
alkalischenkochendenLSsangleicht I6alichsind.

DieTrabangender Filmesinda1soteilsaufnichtnitrierte
CeUnlose,teils auf nicht nitrierte Pentosanezurtïokzuführen.
Die mitwasserarmenNitrieK&MrenhergestelltenNitrocellulosen
enthalten die Pentosaneala Nitropentosane.Diess sind in
LBaongamittclna~ Nitrocellulosegut losHch,darumsinddie
L8aungenverh&ltnismâBigklar. DieFilmedagegensindstark
getr&btund sprSde, da die Nitropentosane,ebensowie die
Abbauprodukteder Cellulose,tr<lbe,sprodeFilme liefern.

In jedemFalle îat aisoein Pentosangehaltaber 2–3<
(bozogenauf die denitrierteNitrocellulose)Rir die Bildung
klarer, festerFilmeoder Lackevon NachtciL

Fur dieTechnikhaltenwir denEinfluBder ~angegriSenen
Cellulose"auf die TrUbungder Filme oder Lacke für am
bedoatangavoUaten,denn nur selten werdenao pentosanreiche
Nitrocellulosen,wiewiraieausHolzzellstoff7 undStrohzellaton'
bereitet haben,zur Verarbeitangkommen.

Je groBerder Nitrooellnloaemolokaikomplexist, d.h. je
wenigerdieCellulose,sei esdurchdasAu&cMieBnngavorfahren,
sei es durch die Nitrierungangegriffenwordenist, und je
weniger Pentosanedie Nitrocelluloseenthalt, desto bessere
Filme oderLackewerdenerhalten.
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Wir stellten darum aus StrohzeUstoS,dessenCellulose
durch daa Natronverfahrenwenigerangegriffenerscheintala
dieCellulosederSaI&tzeIlatoSe,sogeaannte~-CeIMoae~)darch
Auaziehenmit 17prozent. Natronlaugeher. Der Pentosan.

gehalt dièses Produktesbetrag 8,12"/“. Diese ~-Strohzell.
atoScoUaloae"nitriertenwir mit NitriergemischB 2 Stunden
bei 10~. Die erhalteneNitrocellulosehatte einenStickstoff.

gehaltvon 11,21" aie war inAmylacetat restlosklar16slicb.
Aus einer 10prozent.AmylacetatISsanghergestellteFilme
warenziemlichfeet,elastisch und klar.

Das unterschiedlicheVerhalten der Nitrocelluloseaus
Baumwolleim Gegensatzzo den NitrocellulosenausHolzzell-
sto~enfindetdnrchdièseUntersuchungenseineErklarung;es
ist zorUckzufilhrenemeraeitaauf die VerUeinorungdes Cellu-

losemolekülkomplexesdorch daa AafacMieSnngsverfahron,an-
dererseitsanf den Pentosangehaltder Holzzellstoffe.

Hoizzellsto~e,derenCellulosenur wenigangogri~enwurde
und die einennur geringenPentosangehaltoder sonstigoVer-

unreinigungenaufweisen,werdenauohderBaumwolledurchaus

gleichwertige,guteFilme odor Lacke liefern.

Versnehstetl.

Bei allenCeIInlosabestimmmigeniat es unbedingte!'fordor-

lich, durchaus gleichm&Bigzu arbeiten. Fast alle Methoden
sind konventionell.Die genane Einhaltung der Bediagnngen
nachVorachriftder einzelnenVerfasserist notwendig,omver-

gleichbareWerte za bekommen. Insbesonderesind Konzen.
trationender angewandtenLBaungen,Temperatur,Zeitdauer
und Apparatarenstrenginne zu halten, da anderonfaUadie

Ergebnissein weitenGrenzen schwanken. Aber seibst bei
atraSaterDarchftIhruDgdieser Angabenbildet die individueUe

') Croes und Bevan bezetctnen den von Natronlauge nicht an-

gegrMïënenAnteil der Cellulose ala ot-CetInlose,den getSatenAnteil a!s
nnd y-CenuloBe.j~OetMoaeiet ans der Msang durch SSarefSUbar,

wahrend die y.CeUnloaegelSat bleibt. Reeearches on CellnloeisIII,
28 (1912).
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Arbeitsweisejades einzelneneinenbedeutsamenFaktor. Oft
eweicht man bei gewissenBesttmmaagsmethodenerst naoh

monatelangerEinarbeitimggut ûberoinatimmendeWerte.
]

I. Umtersnolumgder ZeUstoSeund der ans diesen

hergestelltenïritMceUulosom.

1. Allgemeine Untersuohungsmethoden der
Zellstoffe.

Znr UnterauchungBtandondie folgendenZellstoffezur
Verf&gnng:

1. BaumwolleI, agyptischa;Kardenband,bestensgoreinigt.
2. BaumwolleH~als Oam.
8. HolzceUaloso,Fabrik A.
4. HobzeUstoSaus einer CelluloidfabrikB, gebloicht.
6. HoIzzeUstoSaua derselbenCelluloidfabrik,ungobleicht.
6. Holzzellstoff,Fabrik 0, weicheFaser, gebleicht.
7. HotzzeIIsto~Fabrik C, harte Faser, geMeicht.
8. StMhzeUstoa,gebleicht.

DieHolzeellulose8 lag inPapierform,dieZellstoffe4, 5,
6, und 8 lagenin Pappenformvor. Die HoIzzeUstoffosind
ans Fichtenholznach dem Ritter-Eollner-Ver&hroa, der
Strohzellstoffnach dem Natronverfahrenhergestelltworden.

a)Bestimmungdes Feuchtigkeitsgehaltes.

Etwa 2g Celluloseworden in einemWageglaschenin
einommitkonzentrierterSchwofelsâurobesohicktenevakaierten
Exsiccatormit elektrischerHeizplattebei einer Temperatur
von 90" 2–3 Stunden lang getrocknotund dann ernentzur
Wagnnggebracht.

NachdieserZeit wurdestets einegute Eonstanzder er-
haltenenWerte beobachtet. Die so getrocknetenCellulosen
werdenin dieserArbeit als "absoluttrockeneCellulose"be.
zeichnet. ZQ den ûbngen Bestimmungenwarden stets luft-
trockeneCellnlosenverwendet.DerWertfar ~absoluttrockene
Cellulose"wnrde,nachdembei einerbeaonderonZeUstoffprobe
der Feuohtigkeitsgehaltfestgestelltwordenwar, errochnet.
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Mkto~
Einwago

Veduat Mittslwert

864 6,881 6,88

1. BaumwoUelji 1,9982 0,1364
6,83) g.,a

!i 3,0868 0,1448 6,98;
'°"

2. BaumwolleII

1

11
2,6480 0,8080 7,681 ,g
8,9981 0,2286 '68{

S. Holjlscllstoft 1,7672 0,1128 6,85} 68°8. HokzoUstoe 1,7672 0,tl88 6,85) g g..
1,4734 0,0922 6,24 f

4. “ 2,0062 0,1824 6,60)

}1,9627 0,1296 6,60 f

5. “ 1,7700 0,1640 9,2&
2,4209 0,2247 9,28} 9,25

2,8879 0,2617 9,22 J

6. “ 1,7829 0,1891 8,07

l
812

2,0902 0,1708 8,17 f

7. “ 3,0481 0,1816 6,44) 645
1,8972 0,1226 6,46~

8. Strohze)teto~ 2,0800 0,1171
5,76)

.g
2,1278 0,1286 6,81 f

b) Bestimmungdes ABchegehatte.

Die AusfQhrungder Bestimmunggeschahmit je 10g in

der üblichenWeise; die Durchechnittsergobnissesind bereits

S. 116 mitgeteilt.

c) Bestimmungdes CeUntosegehaItanachCroa~undBevan.

DieMothodeberuht darauf,daBLigninundandereFremd.

stoffeder Cellulosedurch Chlorgasso ve~ndert werden,daB

sie siohleichtmit 1 prozent.Natronlaugeausziehenlassea.

Wir wendetendiese Methodenur an, um featznstellen,
ob die benutztenZellstoffenochLigninenthielten.DerLignin-

gehaltgibt aichdarch einedeutlioheGelbfarbungder Cellulose

boi der Chlorieruagzu erkennen. Es zeigtesich, daB nur

der ZellstoS6 ligninhaltigwar. AlleauderenZellstoffeblieben

bei der Chlorierungrein weiB,von einer quantitativenBe.

atiauNUBgwurdebei ihnenabgesoheo. Der ZellstoC5 wurdo

zu den folgendenUntersuchungennicht mehrverwendet.

d)Bestimmungdee Gehatta an Extraktstoffen.

DaFett- nnd WachaatoSederCellulosebeiderNitrierung
von Nachteilsind, warden dièseStoffe durchExtraktionder
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Cellulosemit eiaem Gemischvon Benzolund Alkohol1:11
bestimmt.DieDurchschaittsergobnisaesind beroitsaufS. 116
angegeben.

e)Beattmmnn~des Holzgummigehaltsnach Robinoff.')
Etwa 2 g Cellulosewnrden in eiBerPorzeUanschaIemit

200 comNatriumautndiosung(5 in 20 Wasserûbergossenund
die LOsonggenau 15 Minuten lang in gelindemSieden or.
halten. Sodann wurde mit 200cem Wasser YerdUunt~die
Fasermassemit einemkleinenBUchaertrichtermitLeinenfilter
gesammeltund mit heiBamWasser ausgewaschen.Die Cellu-
loae wurde aufgelockert,in einem Wageglaschengetrocknet
und der Gewichtsverlustals Holzgammiin RechnunggeseM.
Die Ergebnissevgl.S. 116.

f) Bestimmungdes Pûntosangehatte nach ToUeneund
BOddeuer.')

Apparatur. Ein 300 ccm fassenderDestillierkolbeniat
durch einen gnten Kautschukstopfen,durch den einTropf.
trichtergefilhrtist, verecblossen. Das DestillierkoJbenansatz-
rohr Olhrtin einen7&cmlangenLieMgkûMer.Das Destillat
wird in einem MeBzylinderaufgefangen. DieErhitzungdes
Kolbenswurde in einem Chlorcalciumbadvorgonommenund
zwarwurdenstets zweiDestiUationeBgleichzeitigauegeführt.
Die Kolboneintauchtietewurdeaogewahit,daBdasNiveaudes
Badea mit dem Niveauder Salzsiure gleichwar, wennder
Kolben100 ccmSaizsâaroenthielt. Mit demChlorcalciumbad
wurdensehr gute Erfahrungengemacht. DieTemperaturvon
180"lie8 sich leicht durch Zugabevon wenigWasserkon.
stant halten, Ûberhitznngaerschemungen,wie sie beimÔlbad
oft vorkamen,wurdennichtbeobachtet,auch wardieReinigung
der Kolbennach der Bestimmungleichterdurchznftlhren.Das
AnwarmendesChlorcaloiumbadesbat mit Vorsicht,ambesten
von mehrorenSeiten vom Rando ans zu erfolgen,da aonst
leicht der Inhalt des Bades explosioMartigherausgeschlem-
dert wird.

') Cher die EinwMmng von Wasser und Natronlauge auf Baum-
wollcellulosen. Dise, Darmstadt 1910.

*)Journ. f. Landw. &8,282 (1910).
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Au8f<Utrongder Bestimmung:Etwa 2 g Cellulosewerden
bei genau 160° mit 100ccm Salzaaorevom spezmschenGe-
wicht1,06 destilliert. Nachdem 80comûberdestittiertaind,
l&Btman ebensovielSalzaaureaus dem Tropftrichterin den
Destillierkolbenfliebonund setzt dies fort, bis 2?0ccm ûber-
destilliertsind. DMDestillat gibt man in ein 600ccmfaaaen-
deaBeohorglasund setzt die doppelteMenge,als demza er-
wartendenForfarol entsprechenwUrdo,und nochweitere0,15g
Phloroglucinin etwa.20 ccm Salzs&are,D. 1,06, gel8atzu.
Sodannfaut man auf 400 ccmauf undorw&rmtauf80". Das

gebildeteKondeDaationaprodnktbaitt 6ichzusammenundsetzt
aich am Boden des Becherglaseaab. Nach etwa 6 Stunden
wird es in einem mit AabestbeachicktenGoochtiegelgesam-
melt(wobeizn beachtenist, daBdasFnrfurolphloroglucidnicht
trockengesaugt wird)und mit 150ccm Wasserauagewaschen.
DerGoochtiegelmit demFurfurolphloroglucidwird,da dieses

hygroskopiachist, in einemW&geglasbei 98" getrocknetund
znrWâgung gebracht.

Extraktion des Furfurolphloroglucidemit AIkohoLNeben
Farforolbilden sich beider PentosanbestimmungauchMethyl-
und Oxymetbylfurfurol;es wird daher der Fnr&u'oIpMoro-
glucidniederschlagnachdemVorscMagvonTollens undEllet~)
mit80prozent.Alkoholausgezogen,da Methyl.undOxymethyl-
furfurolphlorogluoiddarin158lichsind. Wirverwendetenjedoch
nichtdie von Tollens und Ellet angegebeneApparaturnnd

Arbeitsweise,sondern extrahierten im BeaaoBkSibchonmit
80prozent.AUtoholso lange, bis dieserfarblosabtropfte.Dies
Verfahrenhat sich als recht praktischerwiesen,dennmeistens
warnach 10–15 Minutendie Extraktionbeendet. Vergleichs-
untersuchuDgenzeigten, daB beideArbeitsweisenausreichend

gnt übereinetimmendeWerte orgeben.~)Sodannwurdewieder
bei 95" im Wageglaschengetrocknetund gowogen.Ausdiesem
Werte wurde der Furfurol-und Pentosangehaltnach der oben

genanntenFormel berechnet.

') Journ. f. Landw. 6S, 18 (1905).
*) NachMgMch stellten wir feet, daB auch Sohwatbe in "Die

chem!aoheBetriebekontrolle in der ZeUstoff'nnd PapieriNdoBtrie"1922
8.88 diese ArbettsweiMvorschiagt.
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Die Pentosanbestimmungsmethodevon Tollens ist mit
mancherleiFoMerqueUenbehaftet. Nicht allein, daB schon
duroh die L8t)!iehkeit8f&!ttorenUngenauigkeiteintritt, auch
zahireicheandereStoffe,die bei der DestillationAldéhydeab.

spaltenMnaen,gebenmitPhloroglucinKondeneationsprodukte.')J)
Sodannbat Votoeek~)festgestellt,daa auch reines Furfurol.

phloroglucidnicht ganzUNl&sIichin Alkoholiet. Wirkonnten
dorch Versuchemit reinem Furfurol dieseBeobachtungbe-

statigen. Auch bezUglichder Apparatur ist die Methode

aehr ompËndUch.Nur bei sorgfiltigster,ganz gleichm&Biger
Arbeit ist os m8gUoh,gut abereiMtimmendeWerte zu er-
halten.

Aus der nachstehendeNTabelleereiehtman,welchenGte-

natugkeitsgradman achlieSiichzu erreichenvermag.

.Mg NMhExtraMeroa:-g

!.j§ j~
j<)' a

o/ i n. </ e/ o/

1.B&omwoll.1,86180,020S 0,65 0,0t4T 0,48) n “ enstoBf 8,05290,0t9e 0,57 0,0141 0,42j
S.Ba.amwolt.2,039.0,0173 0,61 0,0158 0,4'H2.

etoS' 1,86150,0190 0,63 0,on9 0
52

8. Hot~eU. 2,t2000,0<4f 1,28 0,0422
t,16)stofF 2,0ï410,0419 1,18 0,0385 1,06J

4. “ 1,8'?3~0,0834 2,57 0,0'!63
2,36) ..g2,02450,085'! 2,45 0,0304 2,29J

e “ 2,K!9(!0,0980 2,49 0,0854 2,2'!) < fi
1,96360,0872 2,57 0,0':89 2.33J

7. “ i'1,84280,13094,09 0,1281 4,00)7. Il
;'l,934t0,t3'r2 4,08!0,1316 3,92~

8. Strob~dt-jj2,t0900,686315,90)0.5698 t6,4&)i, “atoiT jjl,662t0,4626)15,68j0,4399 16)24~

') Vgl Zeîaet nnd Webel, Wiener Monateh. 16, 283 (1895);
Wenzel, WienerMonatah.34.1951 (1912);Jgger m.Unger, Ber. S&,
4<MO(1902).

*)Chem.-Ztg.1899, I, 6M.



Zur Kenntnis der Nitrocellulosen. 155

2. Nitrierung der Zellstoffe.

Aïs Materialiendienten:

SatpeteMauM1 vomepez.Gewicht1,8?8;HNO.-Gkhatt69,4'
S~potemittHfen vomBpez.Gewichtt,478;HNO.-Gehatt8S,?0"
KoBzentnerteSehwefeMure;H,80~-Gehatt96,49

Horatellangder Nitriorgcmische:

NitdMs&UMA: 80Gewichtatoile8alp8ters&ttMÏ,
60 “ SohwefeMare,
5 “ Wasser.

ProzentnatoZMammeMetzong;18,78'/“ HNOt,
60,81 H,80~
20,91“ H,0.

ttittiets&uteB: 50GowtcMeteileS~pet6m&nre1,
100 “ SchwefeMare.

ProzontnateZnMmmensetzung:19,83"/“HNO,,
68,66 “ H,80<,

16,&1 “ H,0.

Nttrteraiture0: 120GewichtsteHeSa!peteM5ure11,
280 “ Schwefets&oi'e.

ProsentualoZuBammenBetzung:26,10' HNO,,
66,85“ H,80~
8,05 “ H~O.

Aufberoitender Zellstoffe zur Nitrierung.

Die Baumwolle1 lag aJa Kardenband,BaumwolleII

als Garn, HoIzzellstoS8 als Papier vor. Diose Zellstoffe

konntendirekt zur Nitrierungverwendetwerden.Dieûbrigen
Zellstoffelagen aïs Pappe vor. Um sie in eineznrNitricrang

geeigneteForm zu bringen,wurdensiemit einerflachenHand-
reibeaufgeri8sen.Siebildetendann eine feinewolligeMasse.
DiefeinatenBestandteilewurdenabgeaiebt,diegr8berenTeil.

chen aorgfaltigausgelesen. Es wurde ao eine ziemlichein-
heitlicheZellstoffwolleerhalten, die sich gut zur NitricruNg

eignete.
Zellstoffe,die zar Nitrierungkommen,soitenHchstens

1"/“Feuchtigkeithaben, um ÛberhitzuDgserscheinuagenbei
der Nitriertmginnerhalbder Faser zu vermeiden.Die vor-
boreitetenZellstoffewurdendaram 6 Stundenlangbei 100"

getrooknetund bis znrNitrierangüberkonzentrierteSchwefel.
B&ureaufbewahrt.
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DieNitriemngwurdein glasiertenPorzellantSpfen,die in
einemWasserthermostatenangeordnetwaren,aasgeftthrt.Die
getrocknetenZellstoffewurdenunter gutem B&hrenin dio

x30fache Menge der Nitriers&ureII eingetragen. Die Tem-
peratur wurde auf 20° konstantgehalten. Nach 5 Stunde
wurdendie Nitrocellulosenauf einemBnchnertrichtergesam- û
melt, dieNitnersaurenochma!sdurchdas Nitrocellulosepolster
gegebon,um allé Fasernzu erfassen,scharfabgesaugtund
abgepreBt,und die aaurefenohtenNitrocellulosenraschin etwa
6 Liter kaltes Wassereingetragen. Darch OftereaErneuern Il
des Wassers wurden die Nitrocellulosenausgewaschenund, R
wenn die Waschwassorkeine saure Reaktionmehr zeigten, n
2-8 Tage lang zuerstin 5 Liter 1prozent.Natriumearbonat- r
lôsung,sodann in reinemWasserzurStabilisierungausgekocht.
SchUeBHohwurdendieNitrocellulosefasernauf einemBachner-
trichtergesammelt,bei 60"biszuGewichtskonstanzgetrocknet )
und gewogen. Aufbewahrtwurden die Nitrocellulosenin
feuchtemZustand in groBenPalverglasern. 1

8. Allgemeine Untersachungsmethoden der Nitro- 1
calluloaon.

a) Bestimmungder Ausbeute.

J J =§ HoIzzeUatoff J)
xt

Holzzellatoft'

1

1 H
3 ) 4 6 )

7

Angew.Menge ZeU.

stûffing M,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0
Erbattene Attabeute

in g 46,24 46,66 46,06 41,58 42,24 39,61 82,76
PMzentuale Ang-

hMte. t50,8 168,3 150,2 188,4 140,8 181,7 109,2

NitdemSareB, SthtMverbaltnia1:80, Nittior.

tempetator 20 Nitden:eit 6 Stunden.

b) Beatimmungder Feuchtigkeit.

Etwa 2 g NitroceIInlosewurdenin einemW&gegt&schen
boi60" bis zurGewichtskonatanzgetrochnet.DieTrocknuags-
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dauerwar bei den einzelnenNitrocellulosensehr verschieden.
Die ErgobaissesieheS. 117,

Za den folgendenBestimmungenwurdengetrockneteund
über konzentrierterSchwefelaaureaufbewahrteNitrocellulosen
verwendet.

c) Bestimmungdes Aschegehaltes.

Etwa 6g trockeneNitrocellulosewurdenin einerPIatin'
schalevorsichtigmitetwa lOccmkonzentrierterSatpotora&m-e
versetzt,untergelindemErwB.rmendieSalpetersa.ureabgeraucht
und der Rùcketandvorsichtigeingedampftund veraacht. Die
Aschewurdenach demErkalten mit wenigTropfenWasser
befeuchtet,abgedampftund der RUckstandschwachmiteinem
Bunsenbrennergeglaht. Die Resultateaind auf S. 117 mit-
geteilt.

d) Beatimmungdea Sticketoffgehaltes.

DieStickstoifbeatimmungenwurdenteilsnachderMethode
Schlasing.Schu!tze-Tiemann, teils nach der Methodevon
Lnnge ausgeftthrt.

Die Sticksto~beatimmuDgnach SchISaing.SchuItze.
Tiemann beruhtaufder Reduktiondes in der Nitrocellulose
enthaltendenSalpotersaureresteadnrchEisenchloïHrzu Stick-
oxyd. Dieseswird)lberkonzentrierterNatronlaugeaufgefangen
und gasvoltunetrischgemessen. Eine Beschreibungder von
Schloaimg angewandtenApparatur und Arbeitsweiseist in
Escales "DieSchieBbanmwoUe"angegeben.Wir itthriendie
Bestimmungin einer etwas abgeandertenApparatur aus
(Fig.6).

Die EisenoHorMoaQDgwird hier durch einen Tropf.
trichter,dessenTrichterrohreine Capillareist,eiageaaugt.Die
CapillarewirdvorderBestimmungmit WaasergeMit, ao hat
man nur die im Kolbenund GaaaMeitongarohrbe&idliche
Luft zu Yordrangen.Diese Apparaturhat den Vorteil, daB
aieeinfacherzubedienenist aïs dievonSchlosing-SchuItze-
Tiemann, anchsinddieFehIerqneUoa,da nur ein ScMauch*
st&ckvorhandenist, geringer. Lenchs~)hat eine Apparatur

*)Ztaoht.f.daageo.SehieB.u. SpreagatûSweeen,1918,S.888.



B. Rassow u. E. Dorr:158

ohne ScMaachverbindnngenkonatruiert. Sie ist aber wesent-
Uchteurer.

Die AusfQhmngder Bestimmungerfolgtsinngem&Bwio

bai Schrimpff, "Nitrocelluloseaas BaumwoUeund Hoix~e!

~M~<~&M<WW)MM~M;~p<M'<t<Mf.

F!g.O.

atoS'en"angegebenist Die erbaltenenErgebnissezeigtenseh)'

gute Ûbereinstimmungmit den B~ebniasennachder Methode

von Lttnge.
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Nitro.

il

Eh.
r

1 1
j N Mttte!-

cc))n)oaeaua w~e wert

Baumwolle1 0,2229 733,7 18 42,8 t0,85) ,““
0,2613 738,7 18 50,0 10,86) "'°''

BaatnwoHon 0.280l 735,5 81 5&.43 11,14)
0,2372 734,4 32 47,1 11,14;

3 HotzzeUetoif0,2096 745,1 17 89,3 10,86t ,““.
0,2018 746,1 17 87,9 10,82j ~'°*

4. “ 0,2836 787,0 19 47,1 9,44t “
0,2409 788,9 17 89,7 9,49J

C. “ 0,8592 733,4 18 61,2 9,67)
0,8478 738,4 18 69,2 9.66J

7. “ 0,2008 740,9 20 81,2 8,87) ..“0,2082 740,9 20 82,6 8, °'

8<MhzeHatoff0,2582 741,3 16 87,6
8,68) 8600,2507 741,8j 16 37,4 8,62 °'

Die StickstoifbestimmuNgannach Lunge wurden im Gas-
volumeter aaagef&hrt (vgl. Lunge-Berl, "Chem.-technische

Untersuchungsmethoden").

Nitrocellulose aus Einw&ge
Mtttelwert

Banmwoltel 1 0,253'! 44,0 10,85~ “Baamwolle T

0,2559 A4,p 10,851
10,88

0,2808 40,2 10,90J

8. Ho)zMHf)totf
I~

0,2069 85,8 10,85~

1
10,84

4. “ 0,2609 S7.9 9,45t
0,249'! S'!J 9,45~

0. 0,2S08 88,6 9,69~
0,2680 89,0 9,65f

7. “ 0,2108 29,8
8,8~ gg~

StMhzeUsto~ 0,2276 31,1 8,65)
855

0,2184 29,8 854f

e) Beatimmung der nicht nitrierten Bestandteile.

Die Methode beruht anf der Beobachtung, daB Nitro-
cellulose von einer kochenden Lësung von 25 Gewichtateilen
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NatriumsuIBdin 100GewichteteilenWasser restlosgel8atwird,
reine Cellulosedagegennicht.

Hier ist zu bemerken,daBdieHemicellalosen,alaoHolz.
gammi,Pentosane,Oxycellulosesabrwohlmit in LSsunggehen,
auch im nicht aitrierten Zustand. Sodannwird zweifellosdie
CellulosebeidieserenergiscbenBehandiangangegriffen.Strenge
Innehaltoagder Konzentrationund Kochdanerist nôtig, um
vergleichbareWertozu erhalten.

Die Anafilhmngerfolgte ganz in der gleichenWeise wie
die HolzgnmmibestimmungnachRobinof~

Etwa8 gtrockeneNitrocellulosewurdenin emerPorzellan.
schalemit200ccmNatriumaulndiësungobengenannterKonzen-
tration ubergossen,und dieLSaonggenau15 Minutengekocht.
Dannwurde mit 200com Wasserverdûnntund durch einen
mit einemLeinenfilterchenboschicktenGoochtiegelËltriort,mit
heiBemWasserausgewasohen,getrocknetund gewogen.Wurden
grBBereMengenR&ckstanderhalten,sowurde dieser verascht.
Der Prozentgehaltder nicht nitrierten Cellulosewurde ans
dem Gewichtdes Rûckstandes,vermindertum das Gewicht
der Aachoberechnet.

'§ 'g Versftcht

NitroceUaloM

ane
s g S si B

6e* o//e «</< e//e

BMmwoUa 1 2,8609 0,0006 0,02)
2,8057 0,0008 0,01;J

– –

BaomwoUe n 8,0144 0,0120 0,42) 0 89
8,0878 0,0112 0,86;

–

8. HotzzeUetofP 8,206S 0,002l 007)
0,0?8,0461 0,00t7 0,06;

<- M S,2816 0,0107 0,88)
4. »

8,2704 0,0069 0,21;
°'" –

6. 8,0079 0,0061 0,17)
8,21810,0088 0,27;

–

?- 2,8284 0,0492 l,95t 1,89)
2,6617 0,0664 2,t8; l~l;

StrohzeUatofF 8,1666 0,1776 6,61) 4,98) ,“
8,2031 0,1748 6,~6; 4~87;



Zur Kenntnisder Nitrocellulosen. 161

n. Ûber dieBestimmungdea Pentosangehaltesin Nitro-
ceU~oaen.

1. Pentoaanbestimmung von Nitrocellulosen.

Etwa 2 g trockene Nitrocelluloseaus ZeUatoS'4 und 7
wurden der Pentosanbestimmungnach Toltena unterworfen.
BeimVersetzendea DestiUatesmit PMorogIncinISsungfârbte
sich das DestUl&tMatrot, dieAusMong einesKondenaattons-
prodnkteskonntein beidenFallen auchnachI&ngeremStehen
nichtbeobachtetwerden.

2. Pentosanbestimmung von Zellstoffen unter Zusatz
von konzentrierter Salpetersa.ure.

Etwa 2 g HotzzeUstoff7 und StrohzeUstoffwurdender
Pentos&nbestimmnngunterworfen,dochwurdederzur Destilla-
tton besttmmtonSaba&nre1 comkonzentrierteSalpetera~ure
zugesetzt.Auchin diesemFalle &rbteaichdasDestiUatmit
Phloroglucinnur tiefrot; Ausfallungeines Kondensations-
produktestrat nicht ein.

8. Denitrierung der Nitrocellulosen nach Piest.

n
Itt 1 Liter gekûhitekonzentrierteAmmoniahISauNgwurde

2 Stunden lang ein krâftiger Schwefel.
waaserato&tromeingeleitet. Die so er-
haltene Schwefel&mmonmml8sungwar
farblos. Die Denitrierung warde in
oinemweithalsigen,500ccm fassenden
Gef&6,wie in nebenstehenderAbbildung
(Fig.7),unter dauerndemRahrendnrch-
gefuhrt. Zur Einhaltung beatimmter
TemperaturoBbefandaichdasDenitrior-
ge~Bin ememWasserthermostaten.

AusführungderDenitrierung.Etwa
5g Nitrocellulosewurden in dom De-

nitnorgefaBin 300com der Denitrier-
ISaungauapendiertund zweiTage lang
gertMtrt.Die Schwefèla,mmoni<imlSaung
&rbtosich durchdieBildungvonPoly.
salSdentiefgelb.NonwurdedieFaser.

Jeonmtt.prathChemie[2]M.108.
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masseauf einenBuchneiftrichiorohne Filter gesammoltund
mit kaltemund heiBemWasser ausgewaschen,bis keineaUta*
liacheReaktion,auchkeineSulfidreaktion,mehr nachweisbar

war. Die erhaltenenCellulosenwurden bel 100" getrocknet.
Nach demTrocknenwurden ai&mit SchwefeIkoMensto~aus-

gezogen,ermentheiBgewaschenund auf einemgroBenUhrglas,
m8g!ichstanigolockert,getrocknetund gewogen.

Die erhaltenenCellulosenwurden anf Verpuffung,Stick-

stoNgehaltim Lunge-Nitrometer und durchBetraohtungim

polarisiertenLicht untersacht Sie brannten mhig wie reine
Celluloseab, StiohoxydentwickluBgkonnte im Lunge-Nitro-
meternicht beobaohtetwerden. Im polarieiertenLichtzeigten
sie das typischeIrisierenreiner Cellulose.

Nit~eMoB. N Au.b.nte~~
Nitrocellulose

dene A beute
Nitrocellulose

E..wage
N

AMbeate
AnabeNte

aus

t!

IDwage

g
=J~.

BaumwoUeï 6,6 10,86 9,t4 66,1 66,1

HotzzeUatofF4 6,S& 9,67 8,02 56,5 68,9
Strohzeneto~

i: 5,85 8,60 3,86 57,8 72,4

4. Pentosanbestimmung der denitrierten Cellulosen.

Mit etwa1,5g denitrierterNitrocellulosewurdediePemto-

sanbestimmungnach Tollens aasgef!ihrt. Der Phlorogluoid.
niedeMchlagwardegetrooknet,gewogenund dann im BesMn-
Mlbchenmit Alkoholextrahiert. Aus dem 90 erhaltenen

Furlurolphlorogluoidwertwurde der Pentosangehalt,bezogen
auf denitrierteNitrocellulose,berechnet.

Den.
Ii

ExtraMert

D.

N~- Jj JJ J J J

ceU~e
~g

ë

g~

g g J~_

BatunwoUeï
1,8217 j 8,86

2,2118 0,01'!3 0,81 0,0102 0,48) “

1,0113
8,36 0,9267 0,0125 0,T! 0,0087 0,41~

Holz- 1,1860 8,70 1,0710 0,0401 2,11 0,0280 1,48) “, a no
zeUatoN'4

1,2071 9,70 1,0900 0,0441 2,81 0,0292 1,58;

StMh.
t,2102!6,81 1,12660,0619 3,12 0,0439 2,36) “.“ a.n

zeUeto~ 1,8087!6,91 1,21880,0614 2,87 0,0484 2,2TJ
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Es ist hier zu bemerken,daBdaa Destillat nach der

FaHMgdesFMotoghcidagelbstiobiggef&rbtwar,wahrenddas
Deatillatnach einer ZoUatoSpentoeanbeetimmongolivgrunist.

in. ÛberdieDemitrieraNgmitvereohiedenenBeduktionemitteht.

1. Denitrierung mit Kaliumsulfhydrat.1)

lieratellungder DenitrMrISsnagI. 50g Kaliumbydroxyd
wardenin 1 Liter Wasser getëst. In dièse L3BUDgwurde
2 Stunden lang ein kraftiger SchwefeIwaaserstoa'Btromein-

geleitet.
Die Denitrierungwurdein der gleichenApparatur,wie

obenbesohrieben,vorgenommen.Etwa4 gNitrocellulosewnrden
in 800ccm der frischbereitetenLCaungeingetragenundunter
dauemdemRühren6–12 StundenderEinwirkungderKalium-

suIfhydratiSsuDgausgeaetzt.DieTemperaturwardednrchden
WaaserthermoBtf.tenauf 20"oder40" gehalten. BeimBeginn
der Denitrierangwar ein Steigender Temperaturum 3–4"°

za beobachten.
Die Cellulosenzeigtennach der Denitrierungweichen

Griff, sie branntenrubig ab, zeigtenim polarisiertenLicht
IrisierenderFaser. lm Lunge-Nitrometerkonntebei einigen
Probennoch geringeSticitoxydentwicklungbeobachtetwerden,
mit Diphenylamiaschwefelaauretrat bei allen intensiveBlau-

Û~rbuDgder Faser ein.

DenitrierlôaungII wurdehergestelltdurch Sattigeneiner

L8aangvon 100g KaUmnhydroxydin 1 Liter Wasser mit

Schwe&lwassersto~;auch hier war die DipheDylammreaktion
regelm&Bignochpositiv;wennbei 40" gearbeitetwurde, war
die Faaerdentlichangegriffenund dieAusbeuteentsprechend
verringert.

DenitrierUisung111, hergestelltdurch Abs&ttigeneiner

Lôsung von 150g Kaliumbydroxydin 1 Liter Wasser mit

SchwefeIwassoretoS,grin dieFaser der regeneriertenCellulose
stark an, in manchonFaHentrat wUatândigeAufl3Bungder
Nitrooelluloseein,sodaBvonB&herenBestimmungenabgesehen
werdenm~te.

') De Chardonnet, D.R.P.S6695,Kl. 78. 28. 4. 1690.

Il*
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2. Denitrierung mit NatriamsulfhydraU)

Herstellungder Lôsung. In 1 LiterWMaorwurden100g
NatriumhydroxydgeMst und in die LSMmg2–3 Stundenein

b~Mger SchwefblwtMaeratoffstï'omeingeleitet.

N Ein.
cellulose

N
boute beute .'S <" Zeit

.M

baute

8~J
tG Zelt

"g

Bammwolle 1
11,38 8,6 2,06 58,9 63,9 20 –

HobtzeUatoe'49,67 8,5 2,20 62,9 68,9 20 –

9,67 8,0 1,73 M~ 68,9 40 –

6 10,~1 4,0 2,38 69,8 66,6 20

10,41 4,0 2,21 65,8 66,6 40 –

9,32 4,0 2,66 64,0 70,1 80t gc~~
7

9,82 3,6 2,14 61,t 70,1 40J

9,82 8,6 2,14 61,1 70,1 40SttohzeUstoT 9,63 8,0 1,67 56,7 69,4 20 –

9,68 8,0 1,42 47,3 69,4 40 –

BineDenitrierl8sangmit 150g Natriumhydroxydin 1Liter
Wasser gel8at jMthrtewiederumzu teilweMerAnnSsNBgder
Faser.

8. Denitrierung mit Ammoniumsalfhydrat.~)
Die HersteIInag der DenitriertSsuagerfoIgtein der von.

Picat~) angegebenenWeise. Die Nitrooellulosenwordenknrz

Nitro- Aus- Ans-

cellulose
N E!a-

béate beute S <"0 Zeit

sue

)

wage

6

3~

Baumwolle 1 10,66 8,& 2,18 62,8 66,1 26–

10,66 8,0 1,61 68,9 66,1 80

HotzzoUsto~310.84 8.2 1,97 61,7 65,2 18

10,84 S,0 1,78 69,3 66,2 40

“ 4 9,77 8,0 1,90 63,6 68,6 20

“ 6 10,08 4,6 2,92 64,9 67,8 20 88tdn.

“ 7 9,86 4,0 2,66 66,6 69,9 80

StfohzeUatofF 1 9,48 4,0 2,48 62,1 69,6 80

1)De Chardonnet, D.R.P. 66656, Kl. 78, 83.4.1890.

*) De Chardonnet, D.R.P. 66666, Kt. 78, 28.4.1890.

")Piest, Z. f. angew. Chem. 33, 1014 (1910).
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vor dem Eintragen in die Denitriertasangmit wenig, ganz
schwachmit Easiga&ureangesauertemAlkoholdarchfeuchtet,
M wurdodadurcheine rasohereDenitrierungerzieit

4. Denitrierung mit Ammoniumeulfhydrat unter
Zusatz von Magnesiumchlorid.~)

1000ccm einer in der oben ausgefhhrtenWaise her-

gesteUtenAmmoniumanIfhydratIOsangwurdenmit 20 g Magne.
siamchlond,ge!8stin 50ccmWasser, versetzt,um die Aïkali.
t&tder Demtnerl&SMBgzur&ckzad~ngon.Mitdieser LSaong
worde keine vollstandigeDenitrierungerreicht; aUe Nitro.
cellulosenspalteten nach 12stOndigerBehandiungbei 40"°

nochmerklicheMengenStickoxydim Lange-Nitrometer ab.
Vonemer n&heMnUntersuchungwurde daherabgesehen.

5. Denitrierung mit Kupferchlorür.2)

DieHersteUuBgdesEupfercMor&raerfolgtenach Gatter-
mann.S) Es warde aïsfeiNkryataUinisches,reinweiBesProdukt
erhalten.

a) In salzaaarer LSsung. In 800ccmverd&nnteSalz-
saure (1,06)wnrden6g Kupferchlorursaapendiertund M viel
einerkonzentriertenChlorammoniumlôsungzngegeben,bis voll-

stândigeLôsungdes KapfercMoraraeingetretenwar.
Die Denitrierungwurde in der bereits beschriebenen

Apparaturbei 80" aMgeftthtt.Darch das GasaMeitongarobr
wardendie entstehendenStietoxyddâmpfeabgesaugtund durch
Einleitenin Natronlaugeunsch&dlichgemacht. 2 g Nitro-
cellulosewordenin 800ccmder DenitnerISBnngeingetragen.
Die Denitrierungwurde 8 Stnndon lang dorchgeOihrt;eine

voUai&ndigeAbspaltnngdesSalpetera&nrerestestrat nicht ein,
wohlaber eineFaserschwaohung.

b) In ammoniakaliacher L8sang.*) 2g EupfërchlorQr
wurdenin 100 ccmAmmoniaM8aungteilweisegeISat und so
viel einer hoohkonzentriertenChlorammoninmiosungzugegebeD,

') Lehne)',D.R.P.82666,Kl.88,15.9.1894.
*) HmgoRichter, D.R.P.1M892,Hl.Mb,1.8.1901.
*)Gattermann,DiePtaxtadeso)tganiBoheaChemiters,S.364.

HugoRiehter, D.R.P.189442,KL29b,7.7.1901.



186 B. Rassow u. E. Dorr:

bis vollstandigeLSsungeingetretenwar.– 300cornder frisch

bereitetenLôsungwurdenauf 2 g Nitrocelluloseverwondotund

die Domtrienmgin der bisher beschriebenenWeise durch.

geftihrt. Auch in dieaemFalle trat keine vollstandigeDe-

nitrierung ein, wohl aber warde die Gellulosefaserteilweise <

geï8st.

c) In neutralerLasoNg.~) SOgCblorammomumwurden1

in 100 ccm Wasser gelSat und 2 g RupfercMor&rzugesetzt. f

In die erhalteneL8sangwurdennoch2g Kapferspanegegebeu.
300 ccm dieserLôsungwurdenauf 2 g Nitrocellulosever-

wendet. Aûch hierbei wurde bald Auflôsungder Cellulose. E

faeornbeobachtet. =

6. Denitrierung mit Wasserstoff im statu nascendi i

im indifferenten LOsungamittel.

2 g AluminiumgrieBwurdennachder AngabevonH. Wisli.

cenus~) mit Merourichloridaktiviert.
1 g Nitrooellulosewurde in einem 100ccm fassenden

Erlenmeyerkolbenin 60 ccmIther-Alkohol YoUatandiggel8at.
la die klare L8sungwurde etwa 1 g aktivierteaAluminium

eingetragen. Bald entwickeltesich ein lebhafterWasserstoff.

strom. DiesesGomischwurdenun sich selbatUberlaMenund

nur von Zeit zu Zeit, wenndie Wasserstoffentwicklungnach-

UeB,wenige TropfenWasser und ein wenigAluminiumgrieB

zngesetzt. NacheinigenTagen hatte sich ein grauer Brei in

der Losung gebildet. Im entweichendenWasseratoEFkonnte

Ammoniakdarch den Geruoh, die alkalischeReaktiondurch

Nesslers s Reagensnaohgewiesenwerden.Nach8 Tagenwurde

von der ather-atkoholischenLosung, die keineNitrocellulose

mehr geloat enthielt, abnitriert, mit ~ther–AIkoholgut aus.

gewaschenund der graue Brei auf einemTontellerzu einem

lockeren, grauen Pulver getrocknet. Der Brei bestand aus

Ahuniniumhydroxydund feinverteilterCellulose.MitDiphenyl-
aminschwefelsiurekonntenach 8 TagelangerEinwirkungdes
Wasserstoffekeineodernur eineblasseBlaufarbuogfestgeatellt
werden. Eine Trennung des Aluminiumhydroxydsvon der

') Hago Richter, D.R.P. 189899,KI. 29b, 80.7.1901.

') H.Wtatieeu)ia, Ber. 28, 1323 (1895).
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Cellulosegelang mit verdunntenSauren oder Laugen nioht,
ohne daBdie Celluloseweitgehendangegriffenwurde.

7. Elektrolytische Reduktion an der schwammigen
Kupferkathode.

AneinerschwammigenKupferkathodel&Btsichin Bchwefel.
saurer L8auagSalpetersaurebei grëBererStromdichtequanti-
tativ zu Ammoniakreduzieren.

Apparatur:In oiaem200com-Becherglaswar eine etwa
6 cm' groBeKupfernetztelektrodeaïs Kathode nQgfSrmigbe-

feaUgt!.Ala Anode diente oin starker PIatindra~t. In eine

Losumgvon 6 prozent. Schwefelaauround 2 g Xupteraulfat
wnrde 1g Nitrocellulosesuspendiert,in das Elektrolysiergef&B
gegebenund die Lôsung mit 4 Volt bei 30" elektrolysiert.
Daa Kupferachiedsich Bchwammigan der Netzelektrodeab~
eine Reduktionvon durch die Schwefels&urein Freiheit ge-
aetzter Salpetersaurekonnte nicht beobachtetwerden. Eine

Voraeifongder Nitrocelluloseerfolgtin der Weise nicht oder
nur aaBerordontlichlangsam. Die gleiche Erfahrungwurde
mit 10prozent.Schwefolsauregemacht. Hierbei wurde die
Faser schonmerklichangegriffen.

8. Reduktion des S&lpetera&arereates
der in Natronlauge golosten Nitrocellulosen durch

Devardasche Legierung.
Etwa 2 g Nitrocellulosewurdenin 50ccm 15prozentiger

Natronlaugeunter ganzgelindemErwarmenin einemkleinen

Erlenmoyerkolbengelôst. In die Mare, noch warmeLosnng
wurden0,5 g Devardasche Legierungeingetragen, und die
baldeintretendeaturnnscheReaktiondurch Kuhlen gemaBigt.
Nach etwa 8 Stundenkonnte in der Lôsung keine Salpeter.
oder salpetrigeSâure mehr nachgewiesenwerden. Nnn wurde
?on ungelôstenTeilender Devardaschen Legierungab&ltriert,
das Filter mit wenighoiBemWasser a.usgewasohenund das
erhalteneFiltrat mit Saizsaureneutralisiert. Es wurdesodann

vorsicbtigauf dem Wasserbadeauf etwa 50ccm eingeengt.
Dièse50ccmwurdenmit denausgeschiodenenfeinenCellulose-
nockenquantitativin denDestillierkolbender Pentosanbestim-

mungsapparaturgespultund mit dieserLôsung einePentosan-

bestimmuugin der iiblichenWeisedurchgefuhrt.
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Die hierbei erhaltenenWerte wurdenaufdie in der an-
gewandtenNitroceUnlosemengetheoretiachenthalteneMenge
Celluloseberechoet,iimVergteiohawertezo denschonerhaltenen
Werten aus denitriertenCellulosenzu bekommen.Die ao er-
haltenenWerte Men niedriger aaa, a!s die der durch De.
nitrierungnach Piest gewonnenenregeneriertenCellulosen.

S Eïtrahiert

N ~i i j j $
cetMoMausi g .s [g S~ 6 ô

M
~g~Sg

°/. ë S S
_J~

BMm, 2,8257 9,77 t,6954 0,0183 0,61 0,0t26 0,49
wouel I – – – – – – – )

HotzzeU. 2,0114 9,36 1,4060 0,0466 1,98 0,0428 L78)
etoC77 2,2416 9,86 1,6669 0,0606 1,88 0,0468 1,71 J

SttûhMU- 2,t007 9,48 1,4600 0,0618 2,0& 0,0497 1,98
etoS 2,0868 9,48 1,4499 0,0598 2,89 0,0598 2,27 f

9. Denitrierung mit alkoholischer Kalium-

aalfhydratISsung.

40g Ealinmhydroxydwurdenin 400ccmWasser gelôst
und mit 600ccm 96prozent. Alkohol verdOMt. In diese

Msung wurde2 Stundenlangein lebhafterSchwefeIwasaeMtof-
atromeingeleitet.Etwa 6g Nitrocellulosewurdenin 400ccm
dieaerDenitrierISaungin der bereits beschriebenenApparatur
bei 20" denitriert. Karz vor demEintragenderNitrocelMoae
wurde diese mit wenigAlkoholgut darchfeuchtetund mit
wenigenTropfeaEssigs&ureganz schwachangesanert.Beraits
nach 8–4 Stundenzeigtendiegat acsgewaachenenFasernmit
DiphenyiaminsohwefeMorekeine oder nar eiaoMasse Blau-
fabaag. Die Ausbeutenwarenfast die theoretischen.

NitroceMtdoee N
Einw

Anebeate Anabeato Theor.
a..

~`
~.w~e

HotzzeHato~ 4 9,7f 6,6 4,86 6?,8 68,6

x 0 10,09 6,0 8,84 M,8 67,8

;) ? S,86 5,0 8,45 69,0 69,9

StrohMUetofP 9,48 5,7 8,86 67,7 69,6
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10. Denitrierung mit alkoholiscber Ammonium.

aulfhydr&tlSBang.

400ccm27prozent.AmmoniaH8saNgwardonmit600ccm
96prozent.Alkoholverditnntund in dièseLSsuDg2 Stunden
lang ein kr&ftigerSchwefetwMserato&tromeingeleitet. Die
Denitrierungwurde in der bekannten Weiae darchgealhft.
Nach5–68tonden wurdenvollat&ndigdenitrierteCellulosen
erhalten, die F&serstrukturwar gut erhaltengeblieben;die
Ausbeutenkamender Theoriesehr nahe.

XitroceHa!oM N Auebeate Aasbeute Theor.
t 0

===~L~=~J~

o

Baumwolle 1 10,56 6,3 4,15 66,9 66,1'22'
Baumwolle II H,l4 5,8 3,66 62,9 64,2 20
HoIzzettsto~S8 10,24 10,2 6,68 65,5 65,2 18

') 4 S,77 9,8 6,85 68,8 68,6 20
e 10,08 10,4 7,0 67,2 67,8 20

« ? 0,36 9,5 6,60 69,4 69,9 20
StrohzeUeto~ 9,48 19,8 8,45 68,7 69,5 20

11. UntersuchuDg der gebrauchten DenitrierISsung
auf Pentosane.

Etwa 200cemdergebrauchtenDenitrierlësungwurdenmit
Salzaanreneutralisiert und die neutrale Lasuog in einem
Becherglaserw&rmt,bis siohder ausgeschiedeneSchwefelza.
sammengeballtbatte. Dannwurde vom Schwefelabnitriert,
diesermit lOprozent.Natronlaugeausgezogen,um etwaaus-
geSocktePentosane herauszulSaenund mit heiBemWasser
ausgewaschen.Das Filtrat wnrdeauf demWasserbadedarch
Abdampfendes Alkoholsund Wassers auf etwa 60 ccmein-
geengt DioseL8sung wurdeder Pentosanbestimmungunter-
worfen.Es konntenwederPentosane,nochPentosenin der
Lôsungfestgestelltwerden.

12. Pentosanbestimmung der durch alkoholische

AmmoniumsulfhydratlSaung denitrierten
Nitrocelluloaen.

Die regeneriertenCellulosenwurdenauf ihren Pentosan-
gehaltunteraucht.Da sie in getrocknetemZnatandûberkon-



B. Rassow u. E. Don':170

zentrierterSchwofels&oreaufbewahrtwordenwaren, wurdevon
einer basondorenFeuchtigkeitsbestimmungabgesehen.

Denitr. -1'1 -0-

Extrahiert 't! ).

Denitr.NitM-
jJ g~ J Jj

Denitr. Nitro- W
:â 'i; 2 ] .t.s

icellulose aus
.g

jS 3-§, S JS~
H &< g

==========~=~ =~= J~
BMmwotte1 1,88*!0)0,08791,880,01660,~81

1,<&690,08091,100,01150,43J "'°°
HotzzeHBto~ 8 l,181t 0,0282 1,47 o,0t89 l.Ot t

1,0094 O.OM9 1,58 0,OH9 1,09 {

“ 4
1,9345 0,0828 2,47 0,0708 2,10 205 282

1,8768 0,0758 8,38 0,0644 1,99 f

“ 6 2,1046 0,0918 2,62 0,0759 8.09)

r1.9118 0,0804 2,43 0,0669 2,03 J

“ 7 t,84t7 0,0885 2,62 0,0697 2,19)
t,9607 0,0830 2,44 0,0748 2,21J

StrohzeUatoff 2,0732 0,2080 5,62 0,1851 5,t3t
}2,0330 0,19&1 5,51 0,H72 5,01 f

IV. Die Bestimmungdes Pentosangehaltes in der Teohnik
entatammenden NitrooelMoBen.

Die Nitrocellulosenwurden mit aikoholischer Ammonium.

sulfhycb'&tlômngdenitriert, und der Pentosangehalt der regene-
rierten CelluIoMnbestimmt.

Extra.hiert

“
K <p lE

a
°

c°.
S §~

Nttro.. g-3 g~
-3 g 3~

cellalosen
j cs

.elM.~n
in § g~ J-§

a~ ë~ <g a

aus l'à ra

W

6''
Il4t:.o ~:o

::a""

p.

°/og g °/.

11 ~2,84010,0366 0.92 0,OS48 0,68)
8,1436 0,0408 1,10 0,0354 0,70)J

der j 2 2,0087 0.0736 2,13 0.0634 1,84 “der
jj .2,1148 0,0864 2,86 0,0720 1,97 J

FabrikA 83 2,3168 0,0877 2,19 0,0845 8,11) “
2,2818 t 0,OM6 2,84 0,0885 8,24 )f

-°

ij
4 '2,0172)0,0271 080 0,0151 0,46)

f' i' 2,0481 0,0328 0,94 0,0180 0,53 J
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h!' Ï' ExtraMert

N~- & i
-g j jj

MtM.Mn
g~ j J

aus ST& § &

S g

f 5 1,8920 0,0974 2,9? 0,0494 1,52)l gder
j 2,2117 0,1092 2,85 0,0615 1,61J

FabrikB ) g ~~g 0,0728

1,88
1,89 2,602,1753 0,0786 2,09 0,0710 1,90J

einer ? ~13 0,0296 0,81 0,0134 0,88
“<,

L UdM-J 1

fabrik t
8 2,1097 0,0328 0,92 0,0202 0,57) ,,g.,

li 8,8354 0,0367 0,96 0,0258 0,68;}
'°" ~'°'

Nach unsorenBeobachtungensind die Nirocellulosen1,
4, 7 und 8 ala solchoanzasprechen,dio aus Baumwolleher.

geatellt sind, w&hrendzur Bereitungder Mnater2, 3, 5, 6
Holzzellstoffgedientbat.

V. Ûber daa Verhaltender PentoeaNebei derNitrienuigr.

1. Die verschiedenenZellatoffewurdenunterEinhaltung
der gleichenNitrierbedingungennitriert, die Auabeutenund
der Stickatoffgehaltder erhaltenenNitrocellulosenwurdenbe.
stintBit.

NittiertmgI: NMera&ureA, 2StundenM 20",
II: A, 2 ,,40°,
in: “ A, 2 “ ,,60",ot
IV: A,48 ,0'
V: B, 8 ,.20',

“ IV: B, H ,,40",
“ VU: “ C, S “ o~,
“ VIU: “ C, 8 “ 10',

IX: t C, ,,30".

Das Verhaltnisder Sâure zur Cellulosewar bei allen

Nitrierungen30:1.
Die Nitrierungwurde in glasiertenPorzeUantôpfenaas-

geführt, die gemeinsamin einomgroBenWasserthermostaten

angeordnetwaren. DieNitrierungder verschiedenenZellstoffe
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erfolgte gleichzeitig. Die vorgetrocknetenCellulosenwurden
in die 30fâcheMengeNitriera&ureeingetragen, die Nitrier.
temperaturdurch den Wasserthermostatengeregelt;gemessen
wurdedie Temperaturdor Nitriers&ure.Naohdemdas Saure.
gemischauf die Cellulosendie angegebeneZeit einge~irht
batte, wurden die Fasern auf oinemBûchnertfichtarohne
Filter gesammelt,dieanhaftendeS&Qrem8gUchstweitabgepreBt,
und die Fasermasserasch in aehr viel kaltes Wasser ein.

getragen. Es wurde ausgewaschenund die erhaltenenNitro.
cellulosenin der achonbeachnebenenWeise atabiMaiert.Die
Nitrocellulosenwurden bei 40~ getrooknetund einigeTage
aber konzentrierterSchwefelsâureaufbewahrt Dann wurden
die Ausbeutenbestimmt DieStickstoffbeatimmnngenerfolgten
in der schonmitgetûiltenWeise nach Schl8sing.Schalze-
Tiemann.

Bestimmung der Ausbeuten.

'7~n<,t~ Absohtt
Zelletoff

AMbMte Auabeute Theor.

Me
n~tn~

g
Aasbeutoaus

j~CeUntoee g_

Nitriorang I:

Baumwolle 1 9,0~ 18,8 146,6 152,7 10,8
Hotzzelistoa' 8 8,17 18,4 146,1 151,8 10,62

t. 4 7,68 10,7 189,8 145,2 9,68
6 8,97 12,6 140,5 146,7 9,91
? C,20 12,2 188,5 142,0 9,20

StrohzeUBto~ 11,0 11,9 108,2 189,6 8,88

NitrierungII:
Baumwolle I 9,06 18,1 144,1 151,4 10,56
IMzMUatofF 8 8,99 12,9 148,5 150,4 10,48

4 7,22 9,9 187,1 145,8 9,70
6 9,05 12,4 187,0 144,8 9,54
7 11,02 14,6 182,5 148,6 9,45

StM~eHatoS 11,08 11,5 104,8 188,6 8,67

Nitrierung III:
Baumwolle 1

Il

4,49

1

6,8 140,8

1

149,'1 10,88
HoIzzeUato~ 4 4,52 6,2 187,2 146,6 9,87
StMhzeMatoff 4,56 4,7 109,1 188,1 1 8,58

Nitrierung IV:
8trohMUeto<r 9,29 6,4 68,9 140,8 1 8,98
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<,i)t~ Absolut

Absolut
Aaabente

Auaboute Theor.Zelletoft'
trookene Ausbeute Ausbeute

Theor.
N

jCetMoae g~

Nitrierung V:

Baumwolle 1 9,03 14,9 166,0 166,6 t2,<3
HotzzeUBto~4 7,09 10,8 162,3 166,9 11,28

6 8,98 18,7 162,9 158,5 11,48

). Ï 9,04 18,3 147,1 168,6 10,85
8tfohzeHatoff il 9,12 11,2 122,8 148,8 10,21

Nitrierung VI:
Baumwolle 1 4,61 7,86 163,2 167,9 12,58
HohizeUsteff 4 4,44 6,8 1&8,8 188,4 11,47

M 6 4,48 6,86 182,9 157,6 11,36

4,81 6,98 146,1 164,9 11,02
SttohzeHstoff 4,62 5,45 118,0 148,6 10,18

Nitrierung VII:

Baumwolle 1 6,48 9,67

¡'

170,6 177,8 t3,66
HoIzzeUete~fe 4,47 7,45 166,6 168,2 12,61

ï 4,52 7,44 166,4 167,8 12,57
StrohzeUetofF 5,44 8,60 168,1 167,1 12,49

Nitrierung VtII:

Baumwolle t 6,42 9,40
1

173,6 174,8 13,31
HobzeUBtoC44 6,81 8,85 166,7 168,0 12,59

6 4,66 7,75
r

169,9 178,9 13,12

w 7 4,61 7,60 168,6 170,6 12,87
StrohzeUato~ 4,59 7,12 155,1 165,9 12,36

Nitrierung ÏX:

HotzzeUatoN' 7

jj

8,19

r

6,10

1

169,8

1

168,5 12,65
StrohzeUate~

jj 8,76 ( 4,17 [ 151,6 I 166,4 12,31

2. Die Denitrierung. Die so erhaltenenNitrocellulosen
wnrdenmitaUcoholîscherAmmonmmsQlfhydrattësangdenitriert.
Die fortschreitendeDenitrierung wurde durch Probenahme
einiger CeUuloaejEMemaaa der DenitnerISMngund PrafoDg
mit Diphenyltuainschwefelaaurebeobachtet. Zeigten die mit
heiBemWasser auagewMchenenFasern keine oder nnr eine
blaaaeBi&nf&rbtmg,so wurdodieDenitrierungaïs beendetan-
gesehen.DieFasermassenwurdengut ausgewaschen,getrocknet,
sodannmitSchwefeikohienato~extrahiert,abermalsgewaschen,
getrocknetund über konzentrierteSchwefelsâureaufbewahrt.
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l'
ExtKthieft

RegeneriMte (i & § A~ 'g g ~'§

C~en

1'1

g
§~ J

J

ans "S~ggfS

i s g_s_/e S '< /< /o

Ntitterungl:

Baumwolle 1 ~.S108 0,0878 0,94 0,0180 0,47)

}
A n

!1087 0,0810 0,87 0,0141 0,41f

HolMeIIstofF 8 ~0288 0,066t 1,61 0,0897 1,15
,<“

2,187'! 0,069$ 1,68 0,0390 1,04 (

4 2,8071 0,1008 2,68 0,0884 2,21

[
.“ .7

2,0018 0,0824 2,88 0,0728 2,10 f

6 2,1S07 0,0878 3,34 0,0784 1,89
g.

2,2116 0,0981 2,48 0,0866 2,26 J

“ ? 3,0188 0,0856 2,46 0,0724 2,08)

}
2,94

1,8289 0,0805 8,65 0,0689 2,19 f

StMhzeneto~ 2,8871 0.16&8 4,06 0,1674 3,87)
2,2988 0,1691 3,98 0,1468 8,66 f

NMrternngII:
Baumwolle l 2,1073 0,0328 0,92 0,0126 0,87)

2,0871 0,0867 1,08 0,0156 0,45;
~'°°

HotMeUstofF 8 2,2287 0,0659 1,71 0,0446 1,17 )
.– – ._f i,"i

4 12,0061 0,0868 2,46 0,0660 1,91

J
,,n.. a oo

1,8363 0,0807 2,64 0,0684 2,16 }
*'°"

6 2,0767 0,0862 2,87 0,0661 1,82
2,0185 0,0824 2,86 0,0666 1,88 J

“ 7 1,6032 0,0693 2,29 0,0496 1,92

}1,6196 0,0620 2,87 0,0604 1,98 }
*'°~

~ohMUato~ 2,0107 0,1086 8,11 0,0898 2,68)

}2,1328 0,1118 8,01 0,0918 2,47 J
"°

Nitriernagin:
Baumwolle 1 2,0762 0,0364 1,00 0,0166 0,48)

}2,2116 0,0344 0,92 0,0156 0,48)

Ho!zMUstofr44 2,0089 0,0772 2,28 0,0681 1,88)
–. – f *,°!< Z)0a

StrohzeUBto? 2,8067 0,1026 2,67 0,0768 1,981 “
2,1948 0,0948 2,49 0,0815 2,15 f

*'°-

8. Die Pentosanbestimmungder regeneriertenCellulosen
warde in der besohriebenenWeise nach Tollens und Bôd.
dener ausget&hrt.
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Extrahiert

Regenerierta
Ij

& 1. §~ c~ & §T3
Cellulosen

CeiMosen g~
J

~jtms &.M jg g a<

I
Bf

«' < 0/ «!< _B_ '0_6 ;t /0 /o
Nitrierung IV:

StrohzeUato~
j! 8,4809! 0,0742 !1,2)

0,0609! l,4t 1,41 1,94

Nitrierung V:

BaamwoUe 1 2,0851 0,0889 1,12 0,0167 0,47 M “
2,1709 0,0890 1,06 0,0188 0~2;

~°"

Holzzelletoff 4 2,0071 0,0849 2,44 0,0754 2,18
2,1187 0,0858 2,87 0,0746 2,04 J

“ 6 2,2648 0,0982 2,51 0,0791 2,08) Q~
2,8221 0,0941 2,84 0,0788 1,96 j

7 2,0762 0,lt7t' 8,21 0,0948 2,61 g~
2,1064 0,H88 8,11 0,0989 2,70 f

°'°'

StrohzeUatofF 2,0607 0,1998 6,66 0,1882 6.241
2,0416 0,2010 6,62

10,1914 6,88
"'°~

Nitrierung VI:

Baumwolle 1 1,6061 0,0245 0,97 0,0108 0,45)

l
– – – _< u,~n< u,<}a

HotMeHeto~ 4 1,9176 0,0781 2,86 0,0669 1,99 )

}
..“, .“

1,4866 0,0604 2,44 0,0625 2,18
~'°~

“ 6 1,8074 0,0726 2,83 0,0685 2,04
– – – f ~v< ~OJL

7 2,8266 0,0997 2,47 0,0848 2,09) q.,
2,1618 0,0967 2,59 0,0886 2,24 J

StMhzoUatoa' 1,6658 0,1476 6,42 0,1881 6,07)
1,2011 0,1189 6,46 0,1024 4,92 J

~'°~

Nitrierung Vn:

Baumwolle 1 1,4992 0,0171 0,69 0,0126 0,62 )
0,52 0,72

Hobzel!9t<~6 6 1,6018 0,0666 2,88 0,0688 2,29 “
1,4727 0,0648 2,66 0,0690 2,88)

“ 7 1,6269 0,1040 8,98 0,1008 8,81) .“
1,6887 0,1067 4,01 0,1029 8,87{

StMiuieUetoN' 1,8248 0,4891 18,78 0,4882 18,69)
1,7091 0,4091 18,70 0,4023 18,48)}

'°'
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ExtraMett

Beganerierte & A
g 'g j

CoM~n g~ JJ jM"
s S M g aaae

g

on

°/.

Nitrierung Vm:

BaotnwoUel 1 2,8764 0,0282 0,58 0,018t 0,46 <

HobzeUetoBFe6 1,8006 0,048? 2,86 0,0442 2,t5)

}1,2116 0,0503 2,42 0,0449 2,t6; J

“ ? 1.41M 0,OM8 4,06 0,0931 8,?6t
1,5021 0,1014 8,89 0,0962 8,69 J

°'*°
s

StMhMtbto~ 2,0576 0,4207 11,70 0,4t4S 11,831
2,1098 0,4804 t!,68 0,4274 11,60;J

Nitrierung IX: ?

HobzeUatoa' 7
tj 2,0886 0,1881 ) 3,98 0,1864 8,57 )

}1,6148 0,0962 j 8,78 0,0909 8,47 f
°'

StMhzetbtoer 1,2711

0,2621 11,87
0,2464 11,11)

f! 1,3869 0,2408 11,18 0,8861 10~96;J “

VI. tter TrabaagSMMheiaMgender NitrooelMosel&suagen.

HorsteUMg einer ~angeghffenen Cellulose".

50 g lufttrockeneBaumwollewnrdenin einem 2 Liter.
Rundkolbenmit l&OOcomeiner10prozent.Natnumstd&Û&sung
4 Stundenlang unterRackanBkûhhmggekocht.Die erhaltene
Fasermasse wurde ausgewaschenund getrocknet. Sodann
worde aie in einer festvereohlossenenPulverflascheim Chlor.
calciambad8 Stundenlang auf 160"erhitzt.

Die so erhalteneCellulosewar schwaohgeiblichgef&rbt,
aie zeigtenur geringeFaserfestigkeit.

Die Nitrierung dieses CelhtoseprodMktoaerfolgte mit
Nitnera&oreB bei 40". EinwirkungsdauerdesNitriergemischea
war eineStande.

Die erhalteneNittOcellaloBebatte einenStickstoSgehalt
von 9<2S" Sie war m Âther-AJkohol1 und in Amyl.
acetat.restlos,klar, dûnnQ&ssiglôslich.
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Journal f. prakt. Chemtt [9] B4. t0<. 13

Einwage ccmNO N"
Mittetwert

0,3107 4~6 9,18
9~23

0,2214 [ 88,8 9,37 f

VII. trberNitroholzgummi<indNitroxylan.

1. Darstellung des Holzgummis.

100g lufttrockener,gebleichterStrohzellatoSwurdenmit
2Liter 15prozent.NatronlaugeineinemRundkolbenamRuck-

nuBkuhler Stundenerwârmt. Die Loaungwurde durch
einenBtichnertrichterohneFilter filtriert, 1000ccmdesHaren
hellbraunenFiltratswurdennachvSUigomErkaltenmit1000ccm
96prozent..Alkoholversetztund dieLôsungmitkonzentrierter
Salzs&urenentralisiert. Die Lësnngbiiel)über Nachtstehen.
Dann wurde von dem feinflockigenNioderschlagabmtriert,
dnrch erneutes, SfteresSuspendieronin Wasaerund Dekan-
tieren ausgewaschenundgetrocknet.DabeiwurdedaaProdukt
als feste, hornartigeMasseerhalten, die zar Nitrierungun-

geeignetwar. Um den Holzgummials lockeresPulverzu er-

halten, wurde bei einer Wiederholungder Darstellungdas
noch wasserfeuchtePraparat zuerst mit Alkohol,dann mit
Âther ausgezogenund so das Wasserzum gr8BtenTeil ver-

dr&ngt. Dann wnrdedas noch âtherfeuchteProdukt in ab-
solutemÂther suspendiertund 24Stundenunter SfteremUm-
schuttolnstehengelassen.Nach dieserBehandlungwnrdeder

Holzgummials feines,lockeres,schwachgelbstichigesPulver
erhalten.

Die Ausbeuteaus 87,4g absoluttrockenemStrohzollatoËf

betrug 18,7g trockenerHolzgnmnu=' 21,4'

Aachegehalt. 0,62"/“
Pentosangehalt 68,1'1“

2. Nitrierung des Holzgummis.

4g desHolzgummipraparateawurdenuntergutemRühren
in die 10facheMangeNitrieraâureeingetragen.Es ist dabei
darauf za achten,daBdas in derNitriers&urestark quellende
Produktnicht zu Klumpenzusammenballt.Nacheinerhalben
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Stunde wordedas Nitriergemischmit dem fein suspendierten
Holzgummiin etwa600g Eiswassereingotragen.Dabeiflockte
das Holzgummiproduktaus und konnte nun gut aMItnert
werden. Nachdemes durch ëftereaSaspendierenin Wasser
ausgewaschenwordonwar,wurdees zuerst mit absolutemAI.
koholunddannmitabaolntemÂtherbehandelt umdasWasser
voUat&adigzn verdr&ngM.Ein kleinerTeildesProdaktesging
dabei in Lôsung,weitausdie grôBteMongewurdeaber auf
diesa Weiseale ein lockeres,gelbatichigeaPulvererhalten.

DieNitriemngenwurdenunterverschiedenenBedingungen
darchgefUhrt,Ausbeutenund Stickstoagehaltderveracbiedenen
Nitroprodukteaindin denfolgendonTabellenzusammengestellt.

Nttrternng des Holzgummis.
NKriN-dMûr'Stnnde. SSnreverh&ttnte10:t.

NttdMbedingMg Einwage
Ausbeute Ausbente

1 1 g &

NiMemXnreAbeiSO". 4,0 0,28 6,78
“ Abei40". 4,0 0,00

Abei60". 4,0 0,00

“ BbeiSO*. 4,0 0,34 8,60
“ Bbe!40'. 4,0 0,00
“ BbeiSO". 4,0 0,00 –

“ C bei SO". 4,0 2,08 60,'T&
“ Cbe!40' 4,0 0,86 21,5
“ Cbei60". 4,0 0,00 –

Cbet-10" 4,0 4,80 107,6
“ ChetO". 4,0 4,58 113,a

StiekatoMbeetimmmngen der Holzgumminitrate nach Lange.

Nitrierbedmgucg Einwage
I I Mittelwertccm

NitnereaareBbeiSO' 0,8176 20,1 6,9t

Obéi 20' 0,M80 81,0 7,24tJj

Cbe:40< 0,3271 2S.2 6,Mt

Cbei-10".
0,2tie 28,1 8,8t) a,~
0,lS7t 2S,1 8,MJ

°~"

Cb~O" 0,2888 89,9 8,8H
a,~

0,2180 j 29,9 8,t8J
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Ï2*
12-

3. Extraktion des Nitroholzgummis mit Amylacetat.
Etwa 2 g Nitroholzgummiwordenin einem Goochtiegel

mit Leinenfilterim BMaonkBibchea2 Stundenlang extrabiert.
Der verMeibendeRückstandwurdemit Ather-AIkohoI1:~
sodann mit absolutemAlkoholausgewaschenund getrocknet.
Der Stickstoffgohakvor und nach der Extraktion wurdebe.
stimmt.

Ansbeuteder Nitrierung vonHotzgommimit NttriereSure B
beiO",'~StMade. S&oreYerh&ltntB10:1.

Einwage
t

Anabente Aasbeuto

S0,0 4,3g 14,3~

Stickstoffbestimmungen nach Lunge.

E!nw~ e

1

NO N Mittelwert

~–––J_
com

Vor der Extrahtion 0,8019 29,8 6.18 )
8~i,i^

Vor der Extraktlon

0,8019 29,8 6,18 }
6 170,2417 23,8 6,16;

Nach der Extraktion 0,1807 8,9 186 )
1 890,2004 4,5 1~2 f

Ausbeutebei derExtraktion:

AngewandteMenge 2,8g
ExtraMerteMenge 1,82g
AtMbente. 43,6%.

4. Die Darstellungdes Xylans erfolgte nach der von
Heuserl) modifiziertenMethodevonSalkowski. DaaXylan
wurde aïs ein lockeres, rein weiBesPulver erhalten; da es
jedoch einenhoherenAschegehaltals das von Henser dar-
gestellteProdakt enthielt, dialysiertenwir daa Produkt noch
4 Tage. Danachwar derAschegehaltnoohum einwenigunter
den von Heuser angegebenenWert(0,35%)geanniton.

Die Ausbeuteaas 182g absoluttrockenemStrohzellato~
betrug18~ der AschegehaltdesmohtdialysiertenProdaktes
0,87" des dialysiertenXylans0,29' Der Pentosangehalt
~32"

') Heuser u. Maria Braden, diee. Jonm. [8] 103, 91 (1921/Z2)
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Aachegahah des Xyltma.

Feuchtta"! Ai. < MittelF~auehtig· Abeolut
MIttel.

Einwage kett Aache Aaehe ~ert <

j~ _~o
!trcc!):ea

6'~0_ S « ,0

Nicht dia!ys:ert 5,0031 3,H 4,8480 0,0482 0,87 0,87 8

4 Tage dia!y- 8,1088 6,81 2,9277 0,0097 0,33
aiert 8,0768 5,81 2,8975 0,0070 0,84} 0,29

8,4071 5,81 3,2091 0,01011 0,81 J

Pentosanbestimmung dee XylauB.
'<

Fouch-
Phloro- Fur-

Extrahiert

mittel- Pouto-Ein. Absolut
~–

Ph~~l M~.
1

wage keit trocken S~cid furol
g~cM furol wert

gehalt

s _g 0 j~ _<%
It°%

-L- r
ïl

0,1507 4,60 0,1498

0,1663 66,43 0,t642 6&,60) 8b,89 90,52
0,1690 8,S 0,16011 0,1868 66,98 0,1884 65,77f

Aaabentebeatttnmnng.

1Einwage
Ausbeute Ausbeute Mtttelwert

S
__°~ °~

NitrietsaureCbeiO", 5,0

1

5,61 118.8

1

1157'St.nde

0 bel oo$

1 ;;g} 1
115,.

a
5. Nitrierung des Xylans.

DieNitrierongdesXylans wurdedurchausin dergleichen
Weise wie die Nitrierangdes Holzgummisdurchgeführt. Sie
wurde mit Nitriers&ureC bei 0<' vorgenommen.Das S&ure-
verh&ltmawarwiederum10:1, dieEinwirkungsdauer Stunde.

Auchhier wurdeHauptwertauf dieGewinnungdesNitro.
xylans aïs lockeresPulver gelegt. Darch Verdrângondes
Wassers mittelaAuswaschenmit Alkohol,sodann mit Ather
und TrocknendesProdaktesbei Zimmertemperaturûber kon-
zentrierter Schwefelsâurewurde dies gut erreicht.
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Stîcketoffbeetimmung naoh Lunge.

Einwage
Mittclwcrt

.– =~°_

0,2801 32.0
'8~0t"

0,2H7 30,1 8,65J
"'°°

0,1935 37,8 8,78<

0,2405 34,3 8.90J

6. Lësungsversuche mit Nitroxylan.

3 g Nitroxylanwurden in 50 ccm Âther-Alkohol1 1

suspendiertund krâftigdurchgeschtittelt.Es zeigtesich, daB
dabeider grSBereTeil des NitroxylaDain L8sttDgging. Nach
6 Stundenwurdeder Rest auf einemHirschtrichterabfiltriert,
mit Âther-Alkohol1:1, sodann mit reinem Alkoholans*
gewaschenund nun noch alkoholfeuchtin 50ccmEssigeatet'
suependiert.Dabei ging fast der gesamteRest in L~sung;
einigekleineTeilchensetzten aich am Boden ab, doch waren
sie za unbedeutend,um bestimmtzu werden.

DurohEintragender atheraikoholischenLBsuag,aïs anch
der EssigesterISsungin Wasser, warden die gel8stenAnteile
wiederausgeschieden,auf eineta kleinenBttchnertrichterge-
sammeltund gewogen.
..r.

Ather- Ather-
EssieeBtûr

Einwagee ~kohoL aikohot. )K~). Essigester Verlust
~wage t6j,tMh

g g 1 °log

3.0 ~,83 I 61,0 1,02 34,0 6

Sticketoffbestimmnngender in Âther-Alkoholund der in
EsaigesterMsUchenAnteile:

Einwage
NO N Mittelwert

nwage
Mm

I ° I 0/ 0

Âther-atkoh.tMiche 0,2817 82,1 7,18)
718Anteile 0,2372 27,0 7,12~

EBmgeater iBetiche 0,1948 28,6 9,21

}

Anteile 0,1867 27,5 9,22}~ 9,22
0,8996 68,0 9,22j
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7. Herstellaog von ~ot.StrohzoUBtoff-

60g geMoichterStrchzeUatoSwurdeumit der Handfeiu
zeTpû&ckt,in einer ger&umigeaForzûIIaBSchalomit 800ccm
17prozent.Natronlaugeabergoasenund gat durchgeknetet.
Naoh6 Stundenwurde auf einem Bttchnertnchtorsoharfab.
gasMgt,die erhalteneFasermassesorgf&ltigauagowaschanund
erneutmit 17pMzent.NatrontageUbergossen,durchgeknetetund
aberNachtstehengelassentAmB&chatenTagowurdewiederum
abMtnert, ausgevascheaund nochma!smit Natronlaugeaus-
gazogen. Die Faaermassowieder auf einem Bnchnertrichter
gesammeitund mit heiBemund kaltemWassergewaschenund
getrooknet.

Pemtosanbestimmnng des a-StrohzeHetoffee.

~p.~T~I~'
Efn-

tig. Absolut Phloro- Fur-
phloro- Fur- Mittel-

8&»-
wage keit trockem ~"c'~ ~Mt

glucîd furol wert
g~

.––~–
2,6882 6,84 3,872e 0,06M t,61 0,0647 1,581

IU41
2 1~-a,<M8 6,34 2,8141 0,0618 1,54 0,0598 1,4));J

8. Nitrierung des u-Strohzellstoffes.

Der~Strohzellato~wurdemit der SO&chenMengeNitner-
situreB bei 10" 2 Stundenlangnitriert.

StiokatoffbesMmmungdesNitro-a-Strohzellstoffes.

Einwage
r 1

Mitelwert

ccm 1 o

0,30~8 37,1n~r"0,~918

1 41,8 1117}'0,3916 4t,6 H,8~

Znaammen&aaiuig.
Die Hoizzellstoffounterscheidensich chemischvon der

Baumwolleim weseatlichendurch oinen hôherenPentosac-
gehaltund dadurch,daB dieCetMosederHolzzellstoffedurch
dM AufschlieBmtgs-and Reinignngsver&hrenat&rkerau-
gegnSbnwordenist als diederBaumwolle.DadiePentosane
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nitrietfahig sind, so muBtenaie in der Nitrocelluloseaïs
Nitropentosaneenthalten sein. Eine Unterauchungder Nitro-
cellulosenauf Nitropentosaneist in der Literaturnochnicht
beachrieben.Die &r Zellstoft'eûblichePentoaanbestimmunga.
methodevonToMena ist fur Nitrocellulosenicht direkt an.
wendbar.Es ist n5ttg,dieNttfocelluloaenvorherza denitrieren,
ohnedabeidie Celluloseanzugreifenund ohnedie in ihr ent-
haltenen Pentosane heratMzuiasen.Bei der Durcharbeitung
der wichtigaten,darch diePatentliteraturbekanntenDenitrier.
verfahrenwurdefestgestellt,daBkemesden SaIpetersaoreMst
voUatandigabapaitet,ohnedieCellulosewesentliohanzugreifen.
Die relativ beaten Ergebniaaûzeigte eine Denitriemg mit
AaunoniuiHBtt!fhydrat.

Es wurdeversncht, den Satpeteraaarerestder in Âther.
Alkohol gelSatenNitrocellulosemit nach H. Wislicenus
aktiviertemAluminiumzu reduzieren. Ea gelangwohl, auf
dieseWeiaedieNitrocelluloseweitgehendzu denitrieren,doch
gelangea nicht, die feinvertoiltausgeschiedeneCellulosevon
dem gleichzeitiggebildetenAlaminiQmhydroxydquantitativzu
trennen.

Versnchezur elektrolytisohenReduktiondesSalpetera&tu'e-
restes der Nitrocellulosean der schwammigenKupferkathode
hatten keinenErfolg.

Eine Reduktionder in NatronlaugegeISstonNitrocellu.
tose mitDevardascher Legierung!ie6 aichglatt dnroMtthren.
DiePentoaanwertoder ans dieserLSsungaMgefaIltenCellulose
warenjedochniedriger, ala nach oinerDenitrierungmit Am-

moniumsulfhydrat.
Eine Behandiangder Nitrooellulosenmit aikoholiacher

KaUnmsulfhydratl88ungzeigte gute Ergebnisse. Die beaten
WertewurdenabermitaUtoholiaoherAmmoninmanIfhydratlëaung
erhalten. DieAusbeutenan regenerierterCelluloselagen hier
nahe den theoretischon,anch konntein der gebrauchtonDe.

nitrierISsuNgkein Pentosangehaltnaohgewiesenwerden.
Zur BestimmungderPentosanein Nitrocellulosenwurden

darum dièse mit alkoholisoherAmmoniamsulfhydratiBsung
denitriertund aodanndie regenierteCelluloseder Pentosan-

bestimmungnach Tollens unterworfen.Der erhalteneFur-

furotpMorogtuctdniedeMchtagiet mit Alkoholzti extrahieren,
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da die regeneriertenCellulosenin betr&chtUcherMengein
AIkoholISalichePhloroglucidebilden.

Dièse Methodeist teohnischanwendbarzur Unterschei-
dung der NitroccHutosenans Baumwollevon Nitrocellulosen
ans Holzzellatoffen,aach wennaie in gelostemZastandevor-

liegen. Nitrocellulosenaus Baumwolleenthaltennicht uber e

1 Pentosane(bezogenauf regenerierteCellulosen),dagegen
zeigenauchdieansbestgeroinigtenHoIzzeUatoa'enhergestellten
Nttrocellatosenstete hëhere Werte.

Die Beatimmungdes PentosangehaltesderNitrocellulosen a

wurdezu Untersuchungenaber das Verhaltender in denZell.
stoffonenthaltenenPentosane bei der Nitrierungangewendet.

ZellstoffemitverschiedenemPentosangehaltwurdengleich-
zeitig unter den gleichenBedingungennitriert DièseNitne-
rungen wurdenunter Ver&nderangder Zusammensetzungder
Nitriers&ure,der Nitriertemperaturund der Nitrierzeitdurch.
gefdhrt. Es konntefestgestelltwerden,daB die ZelIstoSomit
steigendemPentosangehalt durchaus regelmaBigschlechtere
Ausbeutenergeben. Die Bestimmungdes Pentosangehaltes
ergab, daB pentosanarmeCellulosennach der Nitrierungfast
den gleichenPentosangehaltaufweisenwie vor derNitrierung,

°

daB bei pentosanroichenCellulosenjedochein groBerVerluat
an Pentosaneneingetretenwar. Die Pentosanewerdenbeider
Nitrierunghydrolytischabgebautund zwar um so at&rker,je
reicher an Wasser das Nitriergemisch,je h8her die Nitrier-
temperaturund je lângol dieNitrierzeit ist. Dochverbleibt
stets ein geringerTeil, etwa 2 in denNitrocellulosen.Ent.
Mit die Cellulosevon vornhereinnicht mehr aïs 2% Pento-
sane, so werdendièsedurch dieNitners&urenilberhauptnicht
zerstort. Die achlechtenAuabeutenbei der Nitrierangvon
Holz-und insbesonderevon Strohzellstoffenfindeneinmalda-
durch, daB die Celluloseder Holzzellstoffedarch das Auf-

schlie8ungsverfahrenangegriffenwordenist, und andererseits
durchden leichtenhydrolytischonAbbau derPentosanedurch
die Nitriersâureneine ausreichendeErH&rung.

In der Technikwarde h&uBgbeobachtet,daBNitroceUa.
losengerade aas Holzzellstoffentrabe und sehr sprBdoFilme
oder Lacke geben. Will und Lenze hatten beobachtet,daB
Nitroholzgummi,der vorwiegendaus Nitropentosanenbesteht,
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in den üblichen LosungsmitteinfUr Nitrocelluloseunioslich
ist. Es lag darum die Vermutungnahe, da6 die Trûbungen
in gelostenHolzzellstoffnitrocellulosenauf Nitropentosanezu.
rUckzufuhrensoi. DurchVergleichsunterauchungenmit ver.
schieden pentosanhaltigenNitrocellulosenwurde festgestellt,
daB Nitrocellulosen,die nicht mehr als 2–3" Pentosane
enthalten, in allen Faî!en klare IjSsuagenund klare Filme
oder Laoke ergeben. Enthielten die Nitrocellulosenjedoch
mehrPentosane, so liefertenaie, wennaie mit wasaerreichen
Nitners&uren(16–20" Wasser) hergestellt wordenwaren,
trübeLSaungenund trdbeFilme; warenaiejedochmitwasser.
MmenNitriersauren(5-8' Wasaer)hergestelltworden,so
zeigtenaie selbat bei sehr hohemPentosangehalt(18') klare
LSsungen. Die Filme warenjedoch auch in diesemFalle
getrUbt.

DièsesmerkwilrdigeVerhaltenwurdedurchdieNitrierung
von aus StrohzellstoffhergestelltemHolzgummiund Xylan
auigeMart. Es wurdefestgeatellt,daB die Nitrierbedingungen
für Pentosanedurchausanderesindals far Cellulose.Nitro-
pentosane aind nur durch wasserarmeNitriersaurenzu er-
halten. Mit steigendemWassergehaltder Nitrieraâurenwerden
die Pentosane stark hydrolytischabgebaut, aber nur wenig
nitriert.

Im Gegensatz zu Will und Lenze konnte festgestellt
werden,daB dieNitropentosanein denûblichenLosungsmittein
fUrNitrocellulosesehr gnt ISalichsind, wennman nur ver-
meidet,daB aie zu hornartigenMassenzusammentrocknen.Die
aus diesen NitropentosanloaungenhergeatelltenFilme waren
jedochtrube und sehr aprode.

MitwasserreichenNitrieraâurenhergestellteNitrocellulosen
werdenaiso einenAnteilnicht nitrierterPentosaneenthalten.
SiegebendarumtrMbeNitrocolItiloselSaungenundFilme. Nitro-
cellulosen, mit wasserarmenNittiersauren hergestellt, ent-
halten die Pentosanejedoch vorwiegendaïs Nitropentosane.
Diese sind in den üblichenLosungsmittelQISsIichundgeben
darum klare NitroceUulosel8sungen.Die Filme aindjedoch
getrübtund sprôde, da Nitropentosane,wieauch durchVor-
behandlungstark angegriffeneCellulose,sprode, trübeFilme
liefern.



186 B.Rassow u. E. Dôrr: Zur Kenntnis usw.

Das unterschiediicheVerhalten der Nitrocellulosenaus
Baumwolleim GegensatzznNitrocellulosenansHotzzeUatoRen
ist nach diesenUntersuchungenzor&okzufUhMnauf die Ver.
Meinoïnagdes CeIlulosomoIekaJkomplexesdurch das Auf.
9chUe6ong8VMfahrenund auf den Pentosangehaltder Holz.
zellatoffe.

Fur die Gewinnunggâter Nitrocellulosefilmeoder .la~e
ist es darum von Bedeutung,daB die CellulosenmagUchst
wenigdurchdaa AufschlieSuBgavor&hrenoder die Nitrierung
angogriSenwordensind, unddaBsie mSgtichstwenigPentosane
enthalten.
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Überdie Mslichkeitder CarbonatedesStrontinms,
des Bariumsund der Schwermetallein Wasser

unter hohenKohlendioxyddrnckensowieûber die
EigenschaftensolcherMsungen.

Von

Otto Haehnel.

(Eingegangcnam24.Mai1924.)

In denbeidon,vorkurzemerschienenenAtbeiten,,Ûberdie
LBsUchkeitdes Calciumcarbonatsund des Magnesiumcarbo*
Bata~)in koMensanrehaltigemWMserunter hohenDmekenuaw."
ist festgestelltworden,daBdas Calciumbicarbonat,in welches
daaCalciumcarbonatboi der AnfISanngin kohlens&urehaltigem
Wasserübergeht,in aeinerLSsnngboi18"C nur unterDrucken
oberhalbvon etwa 38–40 Atm. beat&ndigist und eine ge-
aâttigte Calciumbicarbonatlôsungdaher nur oberhalb dieser
Dmckgrenzehergestelltund erhaltenwerden kann, wahrend
dieMagnesiumbicarbonatlôsungbeiderselbenTemperaturschon
unter ememDruck von 18Atm. bestândigist, d.h. aiso die
gesattigteLôsungberoitsunter AnvondnDgdiesesverha.ltnia-
m&BigniedrigenDruckesherznatelleaiat. Ea ist ferner er-
mittelt worden,daBder Gehalt der gea&ttigtenCalciumbicar.
bonatl88ungan Ca(HCOj,)0,64 betragt, entsprechendeinem

CaCOg-Gehaltvon 0,39" w&hrenddie gesâttigteMagnesium.
bicarbonatiosungbei dorselbenTemperaturauf 100g Wasser

18,0g Mg(HCO~bzw.7,49g MgCO~enthâtt.
Da die Carbonatedes Strontiums,des Bariumsund der

Schwermetalle,wennaie auch nicht wiedie deaCalciumsund
desMagnesiumsgesteinsbildendauftreten, in der Natur doch
einewichtigeRoUeapielen,z.B. alsLagerstatten,Gange und

1)Dies.Journ.[2]107,165(1924).
") Dies. Joam. [2] 108, 61 (1924).
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(iergieicben,und da sie in Mischkrystallenmit dem Calcium
carbonat auftreten und dièses oft metasomatischverdriingt
haben, erschienes notwendig,auchdiese Carbonateauf ibre
L&slichkeitin kohtensâurehaltigemWassor anter hohonCO..
Drucken und auf die EigenschaftensolcherLOauugenhin zu
~ntersuchen.

Die vorliegendenVersuchewurdennachderselbenMethode

ausgefilhrtwie die zurErmittlungderL8slichkeitdesCalcium.
carbonats und des Magnesiumcarbonata,d. h. es warden die

pulverisiertenCarbonate mit kohiensaurehaltigemWasser im
Autoklavenunter 86Atm. COg-Druckmittels eines elektrisch
betriebenenRührerstUchtigdurohgerahrt.Bei den Versuchen
mitStrontiumcarbonatund BariumcarboaatwurdedieFlUssig-

b

keit ebensowiebei denmit demCalcium,und demMagnesium-
carbonat ausgefuhrtenBestimmungeneine Stunde lang in Be.

wegung erbalten, wahrend zar Herstellung der gesâttigten
LSaungender Carbonatebzw. Bicarbonateder Schwermetalle
ein zweistündigesRühren fttr erforderlichgehaltenwurde.

Die Loatichkeitder genanatenCarbonatein Waasorunter °

einem Koblendioxydpartialdruckvon 1 Atm. ist sohon vor
Jahren von Lassaigne') und von Coasa~ bestimmtworden.
BeideForscher habendie pulverisiertenMineralienmitWasser,
welchesûberschussigesKohlendioxydenthielt, bei 10~ und
1 AtnL geschdtteit und damit 12Stundenin Beruhnmgge.
lassen. Über die Loslichkeitin Wasser unter hoherenCO~.
Drucken sind bishernur das BariumcarbonatbetreffendeAn.

g&benbekannt geworden, und zwar durch N.McCoy und

Smith.~) Die letzterenhaben festgestellt,daBdie geaattigte
BariumbicarbonatiBaung0,73 Ba(HCO,)ecthalt und unter
Drucken oberhalb von22 Atm. bestandigist. Die vonihnen

angewendeteMethodeist dieselbe,die aie zur Ermittlungder
LoaUchkeitdes CaCOgunter hôherenCO~.Druckenbenutzten;
sie bestand darin, daBdie gepulvertenC&rbonatemit Wasser
in Rohren unter hôherem CO~-Druck12 Stunden lang ge-
schutteit wurden.

1)Dies.Journ.44,248(1848).
*) Ber. 2, 697 (1869).

') Jonm.Ame!Chem.Soc.33,473(1911).
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Die Versuche der vorUegendonArbeit haben folgendes
ergeben: Die Lôslichkeitdes Strontiumcarbonatsnimmt mit
steigendemCO~.Druckbis etwa 35Atm. zu, von da an bleibt
sie bei woitererDrucksteigerungkonstant. Wahrenddieunter
1Atm.CO~-Druckhergestellteges&ttigteLoaung0,12" SrCO~
enthalt,iat die oberhalbvon85 Atm.hergestellteLSanng0,38.
prozentig. In leidlich gutor ObereittstimmuDgmit Mc Coy
und Smith wurde ferner gefunden,daBdas Bariumoarbonat,
welchessich unter einem Partiaidruck von 1 Atm. Kohlen.
dioxydza 0,27~ in Waaser l8at, unter etwa 26 Atm. die
GrenzesoinerL8a!ichkeiterreicht. Die unter diesemDruck
hergestellteges&ttigteLestingweist einen BaCOs-Gehaltvon

0,59~ auf. DaB die gee&ttigtonL8sungen des Strontiams
und des BariumsdieElementequantitativals Bicarbonatent-
halten, ist nicht wie beimMagnesiumund Calciumbesondera
nachgepraftworden,d&rftoaber auBerZweifelsein, da sich
dieseMsaogenganzâhniichwiediedergenanntenBicarbonate
verbalten,insbesondereist hervorzuheben,daB auch die unter
hohemDruck hergestelltenLosungendes Strontinmaund des
Bariumssich nar langsamzersetzen,wenn aie plotzUchunter
Atmospharendruckgelangen,und daBsie an der Luft maBig
erw&rmtwerdenkonnen, ohne daB eine dentlichzu beobach-
tende schnellereZersetzungeintritt. Erat wenn aie auf eine
ganz bestimmteTemperatur erhitzt werden, tritt unter stur-
mischomEntweichonvon EoMendioxydplëtziicherZerfall eiu.
Der auf Bicarbonat berechnete Gehalt der Strontiumiosang
betragt0,68~, der der BariumISsung0,79"/o.

Die BodenkôrperUeBensich ebensowenigwie bei den
Versuchenmit dem Calciumcarbonatund dem Magnesium-
carbonat einwandfreiuntersuchen,jedoch spricht auch hier
wieder die sogleichnach dem Ôghendes Autoklavenbeob-
achtete Gasabgabedes Bodenk6rpersfur das Vorhandensein
von festemBicarbonat.

Vergleichtman die Bicarbonatiosungenderdrei Erdalkali-
metalle untereinandermit Bezug auf die Sâttigungamengen,
welchefur den Druck oborhalbder Bestândigkeitsgrenze(bei
18~ und fur donDruck von 1 Atm.CO~erhaltenwordensind,
und mit Bezag auf die Hohe des Besta-ndigkeitsdruckes,so
ergibt sich,da6 die Loslichkeitder Bicarbonatedes Calciums
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und des Strontiumsin Wasser ungef&hrgleichgroBiat, sie

betr&gtrand 0,6" w&hrenddiejenigedesBariumbicarbonats,
d.h. desErdaIMimetallsmitdemMchatenAtcmgewicht,diesen
Wert um'/a ûberataigt.DieDructgremzeliegtumsoniedriger,
je gr8BerdasAtomgewiohtdesbetreffendenErdatkatimetaHesiat.

Tabelle 1.

Il “ unter
MaHchkeit anter

nm<.)f<n.«n.&MaMchMt Mter Dmeken .b~h~b ~~grenze
Bezeichnang 1Atm. Druek der Best&Ndigheits.

BMMn.

greMe digkeit bei

Carbonat B:carbonat Carbonat BtcMboMt

CMcium.. 0,108< 0,n5" 0,89' 0,64% 85–<OAtm.

Stronti)un 0,t2 “ 0,17 “ 0,88 “ 0,6'! “ 35 Atm.

Barinta 0,2~ “ 0,37 “ 0,69 “ 0,79 “ 25 “

Im Gegensatzzu denErdalkalicarbonatenist die LSsHeh.
keit der samtlichenaatorsachtenSchwermetallein kohlens&ore-

haltigemWasser unter hohen Drucken tberraachenderweise
sehr gering. Am iBslichatenist noch das Silbercarbonat.Es
bleibtbai ihnen nichtnur derabeoluteWertderunter66Atm.

CO,-DruckgeISstenMenge(stets <0,17" Carbonat)hinter
dor nnter denselbenBedingungengelSatenMengeeinesErd-
atkalimetalla(stets >0,3&~ Carbonat)sehr atark znrilck,
sondemes findetanch bei denSchwermetatIcarboNatendarch
dieErhôhungdesCO~.DruckesbeiweitemkeinesogroBerelative

Erh8hongder LSalicMkeitgegen&ber1 Atm.CO,-Dmckatatt,
wieesbeidenErdalkalicarbonatenund demMagnesiumcarbonat
der Fall iat. (Erhôhungder L8sUchkeitbei den Carbonaten
der Erdalkalimetallennd desMagnesiumsdarchechnittlichauf
das Dreifache,bei den Sohwermetallcarbonatenkaumauf das

Doppelte,meistensaber Dur aui einen sehr vielgeriagereB
Betrag.)

DadieLBalichkeitsknrvender Schwermetallcarbonatesomit
nnr einen aehr BachenVerlaaf nehmen, ist von ihrer Auf.

steUnagAbatandgenommenworden, dennals sicheresHilfs-
mittel znr Feststellungder Druckgrenze,oberhalbderer be.

standigoBicarbonateanznnehmensind,k8nneneiewegenihres
flachenVer!aa~6Bnur schlecht dienen. Die nachstehondo
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Tabelle2 enthalt die von kohienaanrehdtigemWassernnter
1 Atm.und onter 66 Atm.OOs-DruckaufgenommeneMonge
Carbonat. Qnalit&tivaVeraachehaben gezeigt,daBdie miter
56Atm.COjj-DruckhergestelltenCarbonatl~sangenderSchwer.
metalle fast ihre ganze gelôate Subatanz achoninnerhalb
wenigerTage abscheiden,wenn aiean derLuft stehengelassen
werden,wahrendbei den BicMbonatISaangender Erdalka!i-
metalleerat innerhalbeinermehrwSchigenFnat einesostarke

Konzentrationsverminderungeintritt. DaBauch die Schwer.
metalleals BicarbonateinL3sang gehenund dieBodenkSfper
bei den LSaungSTersuchenaus festem Bicarbonatbestanden,
iat anzanehmen,besondereBeweiaaÛh-die Richtigkeitdieser
Annahmesindallerdingsnicht beigebrachtworden.Sicherist
indesaen,daBdieDmckgrenzen,oberhalbderer dieseBicarbo-
nate beatandigsind, sehr vie] hôher liegenala bei den Erd*
alkalimetallen,d. h. Uber40 Atm.

Tabelle 2.

BezeichMM
LMichkeitnnter MaUchkeituntereze c

1 Atm. CO, 56 Atm. CO,

AgCO, 0,105 "0,170%

FeCO, 0,072 “ 0,077,,

ZnCO, 0,07 0,084,,

MnCO, 0,04 “ 0,080

CnCO, 0,08 “ 0,041

PbCO, 0,014,, 0,016,,

Ebensowie an den Losungendes Calcium-undMagne-
siumbicarbonatssind anch an den vorliegendenL&aangen
olektrolytisoheLeitfâhigkoitsmesatmgannachKohIranBch vor.
gonommenworden. In der Arbeit ûber das CalciTtmoartMmat
ist nahM*ausgeführt,daBdie neben dem Calciumbicarbonat
in der Lôsungvorhandene&eie KoMensaaredas MeBergûbaia
nichtbeemtracMgt.Daeaelbegilt f&TdieStrontinmbicarbonat-
nnd die Batmmbicarbonatt8sumgen.ZweiMhaAdûrftees da-

gegensein,obauchin denLSamigender SohwenaetaUcarbonate
die Ionisationder ûeienKoMenaauredurohdieBicarbonation
so etarbzQr&cbgedrangtwird,daBihre LeitfMugkeitgegenGber
der der Schwermetallcarbonatl6sunggar nicht in Betracht
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kommt. In der aachatehendenTabelle8 sind die Loitf&hig.
keiten ~10~cm' der mit ibrem Gehalt an Carbonat

wiedergegebenenL8anng9nzusammengestellt.

Tabelle 8.
1

Hoc-
I~

-p M «
o o o o o o o e<

Mntrahon u 5 0
0

U u 0
M H Mt~QSo~)
M M <! h N S U

0,59 3650 – – – – – – –

0,36 )2420 – – – – – – –

0,21 – 1405 – – – – – –

0,18 1810 – – – – – – –

0,1'! – – 1200 – – – –

0,15 H64 – – – – – –

0,12 925 860 – – – – – –

0,085 642 – – – – – – –

0,084 – – 625 – MO – – –

0,08 – – – – – MO – –

0,077 – – 369 – – – –

0,072 – – – 349 – – – –

0,07 – – – – 460 – – –

0,041 – – – – S85 –

0,04 – – – 412 – –

0,03 – – 841 – –

0,019 – – – – 283 – – –

0,015 – – – – – – – 815
0,01

–
– – 195 – – – –

0,005 – – – 96 – – – –

Zusammenfassung.

1. Es wurdedie LôslichkeitdesStrontiumcarbonatsund
des Bariumcarbonatsin Wasser unter hohen KoMendioxyd.
druckenbestimmtund daboi festgestellt,daB die Lôalichkeit
dieser beidenAïkalicarbonatemit zunehmendemCO.-Druck
etwa in gleichemMaBezunimmtwiedie des Calciumcarbonats
unter dongleichenBedingungen.Die gebildetenBicarbonate
aind bestandig:Das Sr(HCOg~oberhalb35 Atmosph&ren,das

Ba(HCO~),oberhalb26AtmosphareB.DiegesâttigtenL6suBgen
enthalten:0,67" Sr(HCO,),,0,79" Ba(HCO~.

2. Es wardedie Lëslichkeitder Carbonatedes Silbers,
Eiseas, Mangans,Zinka, Kupfersund Bleis in kohiensâure.

haltigemWasserunter hohenCO~.Druchenermitteit; es ergab
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sich,daB die L8aHchkeit:der Schwermetallcarbonateganz be-
tr&chtHchhinterder der ErdalkalicarbonatezurUckMeibt.Ge.

s&ttigteLôsungenderErdalkalioarbonateenthaltenstets mehr
als 0,88 die der SchwermetaUcarbonatestets wenigeraIs

0,17"/“. BesonderaBeweiaedafUr,da6 BicarbonatederSchwer-
metalle exiatieren,sind nicht beigebracht worden,sie sind

iedochwegendor Analogieihrer L8sungenmit denL8sungen
der Erdalkalimetalleanzunehmen. Ganz sicher sindaie erst
unter sehr vie!hôherenDruckenbestandigale dieErdalkali-

carbonate,d. h. oberhalbvon etwa 40 Atmosphâren.
8. Es sind mit den L8saagen der angeftthrtenMetall-

carbonate elektrolytischeLeitfahigkoitsmosaungenansgef&hrt
worden.

Berlin, den24.Mai 1924.
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BdMge zur Kenntnisder ïndenreihe.')
Von

F. Ishiwa-ra.

(Eingegangenam8.Joni 1924.)

Die imfolgendenbesohriebenenUmsetzoDgeneollteneinen
neuenZugangzu demvonPerbin~) beschriebenenÏ,2.Dikato-
hydrindenerSa'aen~der teilweiseüber nochnichtbeschriebene
ZwiaohenproduktefQhrt. Die Ûberg&cgewerdendurch die
folgendenFormelbiiderdargesteUt:

HB.
~– r~-i~

B

"-w"
O-L~H 0:1,/0B,r IH-)o.

cri H-'jo-
'J~ U~ Lj~<~
Indendibromid(ï) Indenoxybromid(M) S-Brom-l-hydrindon(III)

r"~–
r~– r~r-~

L –~ ..H

~I
~OOOCH, ~<OH ~==0H* H, îf,
Acetatdes«.Oxyketo- 2-Oxy-l-ketc* 1,2-Diketo-

hydrindone(tV) hydrinden(V) hyddnden(VI)

Indendibromid und Indenoxybromid (I und II).
Das ale Ausgangamaterialdienende Indendibromid

wurde nach der Vorschnftvon Er&mer~ und Spilker dar-
gestellt. Um daa Indenoxybromid (11)darauszu erhalten,
kochtenaie eine LSsuagvon 1 Teil Indendibromidin 60Tin.
10prozent.AIkohot.EmeandereDarateUnngdièsesOxybromids

') DièseArbeitwurdeaufAnregangvonHerrnProf.D! Fritz
Straus imCbemiechenInstitutderHandetBhochschn!eznBerlinaM-
gefMutDieweitereUutetsaehnngdeeKetonatkohotahateiehF.Str&ns
vorbehalten.

*)Perkin, Chem.Soc.101,282(1912).
") KrSmer, Ber. 23, 3Z79 (1890).
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fand ich auf folgendomWege: Ein Gemischvon 46g rohem
SiigenIndendibromid, 800ccmAceton, 80 ccmWasser und
25gMagnesmmcarbonat wurde6 Stundenin einemWasser-
bade gekocht. Die L3sang farbte sich leicht braun. Nach
Verjagendes Acetonswurdedie schwachStigeMasseaufTon
abgepreBtund kurz mitPotrola.thergewaschen,wobeiaieweiB
wurde. Durch Umlayatalliaierenaus 8 1 Wasser wurde daa
Indenoxybromidin schneeweiBenBiMtchengewonnen,die acharf
bei 128 schmotzen;Ausbeute20g.

2-Brom-l.hydrindoa (III).

Zar DarstellungdesBrom-hydrindons,daaKipping~) auf
anderemWege darch langeraEinwirkungvon 2 At. Bromauf
eine essigsaureLSaungdes Indanons gewonnenhat, wurden
10g Indenoxybromid, 13,5 g Natriumbichromat, 17 g
konzentrierteSchwatelsaura und 65comWasser gemischt
und stark tarbiaiert, die Temperatur stieg allmahlich:Nach
ematttndigemRUhrenbei Zimmertemperaturwar die FIassig-
keit braun. Die Temperatarworde dann 2 Stunden bei 50
bis 55", 2 Stundenbei 65" und schlieBlich2 Stnndenbei 65
bis 70" gehalten. Es batte sich eine SligeMasse(etwa10g)
am Boden abgesetzt. Nach Abkûhlungwurdedie Flussigkeit
dreimal ausgeâthert; die Mutterlaugewnrdeklar. Die gelb
bis braungefitrbteatherischoL8saag wurdezweimalmiteiner
10prozent.Sodalësungdurchgeschuttett;dieSodal8sungfârbte
sich dabei schmutzigbraun;der nun klare Âther wurdeaber
gegluhtemNa~SO~getrockneter f&rbtesich ûberNachtblaB-
gelb. Ah Rackstandblieben9 g eines braunenÔtes, das im
Exsiccatorbald kryatatlisierte.DurchAbpressenaufTon und
Umkrystallisationaus der 12fachenMengePetrol&thor(Siede-
punkt70")erhâlt man8g gelblicheBlâttchenvomScbmp.38,5".
DasBromhydrindonist im gew8hnUchenValommnicht destil-
lierbar; bei 19 mmDruck (Temperatur etwa 152")trat ex.
plosionsartigeZersetzungem, die die Apparatnrsprengteund
von braunen, die Augen sehr stark reizendenD&mp&nbe-
gleitetwar.

') Kipping, Soc. 65, 600.
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Acetat dea 2-Oxy-l-keto.hydrindens (IV).

ZurDaratellungdieaesMshernichtbeachriebenenKSrpers
wurden50g Bromhydrindonin 200comEisessig(14Mol)gel&st
und nach Zugabevou 62 g geachmoizenemNatriumacetatauf
einem Sandbadam RiIckfiuBkOUer5 Stundengekocht, die

LSauagfârbte sich sofort braun. Nach damAbktiMenwurde
aie mit Eisatûckohenund Wasser versetztund im eiskalten
ZustandezweimalaasgeSthert. Die braungefarbteittherische

LôsungwurdezweimalmitWasser,dann mit 5proz.Natrium-

bicarbooatl8aungdurcbgeschûtteit,bis dièseL8sungnur noch
schwachgefârbtist (meistensdreimal).Dabeitreten zaweilen
sehr l&atigeEmulsionenauE Die schwachgelbgef&rbte,<lber

gegUlhtemNatriumaulfatgotrocknetea.thensoheLesuaghinter.
lieB85g einarbraunen sirttpSsen,fast brom&eienMasse,aua
der dnrch Vahnnmdesti!tationOxyhydrindon-acetaterhalten
werdenkonnte;Sdp.~ 166" und Sdp.~172~

Im Hochvakuumdestilliertans einemÔlbadeohneVor.
lauf ein hellgelbes01 von konstantemSiedepunkt.DerDmck
wu.rdemit einemvon Rhedenachen Spiralvakuummeterge.
messen;bei vorschiedenenDruckenliegendieSiedepunktewie
foigt: Sdp~ 128~ Sdp.~ 1300; Sdp.~ 132"; 8dp. 134";
Sdp.l137

Erat gegenEnde der DestinationtratenweiBeZersetzungs.
dampfeauf. Das Destillat iat dann leicht braungefârbt. Im
Deatillierkolbenblieben 7 g eines dtmkelbrauaen,harzigen
Rdckatandes.Das hellgelbebromfreieDestillat(25g) zeigte
nach dem Abkahienan der OberitâcheSpurenkleiner, an.
BcheinendnadeUormiger,glânzenderKryatallchen.Die ganze
Masseiat abernichtzur Krystalhaationzu bringen.Zur Analyse
warde das Acetat nochmatedestilliert und war dann voll-
kommenfarblos.

0,1694 g gaben 0,4083 g C0, und 0,0756 g H,0.

Das Acetatist nicht sehr bcstândig,es reduziertschonin
der Eâ!te Fehlingsche L8sungsofort. Die Darstellungdes

Berechnet f&rC~H~O,: Gefunden:
C 69,47 69,53
H 5,80 8,80,



Zur Kenntnis der Indenreihe. 197

Acetats durch Behandelndes Bromhydrindonsmit Kaliam-
acetat in methylaikoholischorLosnnggelangnicht.

2-Oxy-l-keto-hydrinden (V).

DieVeraeifang des Acetate wird in einerWasserstoff-

atmospharevorgenommen.7,2gEaliumcarbonat(1Mol)werden
in 70 ccmWasser und 25ccm Methylatkoholin einem mit

TropftrichterundGaszu-und-aMoitungsrohrvoraehonenKolben

geMst.NachVerdr&nguagderLuft mit Wasaersto~wirddurch
den Tropftrichterschnell eineLësuDgvon 12g reinemAcetat
in 40ccm frischdestilliertemMethylalkoholhinzugefttgt.Die

L8aungtrûbt sich momentanund wird orange,Hart aichaber
dann schaeIL Bleibt eine Tfttbuag bestehen,so ist Methyl*
alkohol bis zur Klamng hinzuzufCgen.Bei fortdauerndem
DnrchleitenvonWassersto~und zeitweisemUmsch&ttelnf&rbt
sich die LSeangnach etwa einer halbonStandegr&nHch.Sie
wird nach 2 Stunden mit der dreifachenMengeWaaaerver-
d<inntund dann mit der berechnetenMenge10proz.Schwefel.
sanre neutralisiert. DieseLoanngwird mit festemNatrium-
sulfat ges&ttigtund ansge&thert(5-6 mal),bis dieMutterlauge
Fehlingsche L8aangnnr nochschwachreduziert.Manerhâlt
ein braunes, airupQses,in der Kalte nicht eratarrendes01

(12,2g). Bei der DestillationimHochvakunmdestilliertohne
Vorlauf ein iarMosea01 konstant ubor; Sdp.95"; Sdp.
102; 8dp.c~110"; Sd.~128–183 Die Ausbeutensind etwas

schwankend,imDurchschnitterha.ltman au 12g Acetat7,8g
Oxyhydrindon 65~ des Acetate. Im KolbenverMiebenats
Rtickatand1,7g eines dunkelbraunenHarzes. Daa Destillat
wird nach einigenStundenin Eia vollkommenhart, kaumzer-
drückbar aufTon und schneeweiB.DasreineProduktscbmilzt
bei 40–40,5" (es sintert bai 88~. Das Oxyhydrindonist in
Wasser leicht lôslich, es reduziert Fehlingsche L8sang in
der Kalte momentanza Kupferoxydulund ist nichtallzu be-

st&ndig. Schonnach 8 WochenStehen im Eisschrankhatte
es sich gelb gefârbt und war 8lig geworden.

Bereehnet fur C,H,0,: Ge~den:

C T~M '!3,10~
H 6,14 5,54
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Die direkte Daratellungdes Ketonaikoholsans Brom-
hydrindonmit EaUumfonniatnachder von Nef angegebeneu
Methodewolltenicht gelingen.

Phenylurethan: 1,7g Oxyhydrindonund 1,8g Phenyl-
isocyanat(1Mol)wurdengut gemischt,leicht erw&rmtund
bliebendann beiZimmertemperaturstehen. Nach 24Stunden
wurde die tiefrot gef&tbte,vollkommenerstarrte Masseauf
Ton abgepre8t,Rohprodukt1,6g. Darch wiederholtesUm.

krystallisierenaus Petrolâther(40com,8dp.70°) erhalt man
wei8eNadeln(0,9g)vomSchmp.183–134"(Sintem J29").

0,1536g gaben0,4010g00, und0,0689g HO.
0,1699g “ ?,85eemNbe:19"und'!53mm.

Bet-aehnetfarC,eH,,NO,: Gefunden:
C n,88 T~M~.
H 4,90 5,06,,Il
N 5,24 6,83“.

Versuche zur Oxydation des Oxyhydrindons zu
dem von Porkin') beschriebenen1,2-Diketo-hydrinden(VI)
hatten nur einmalErfolg.In warmerwaBrigerL8sungwurde
mit der berechnetenMengeChromsâuredasDiketonin gelben
Bl&ttchenvom Schmp.95" erhalten. WiederholteOxydation,
die z.B. mit der berechnetenMengechromsaaromNatrium
nnd auch mit Chromslurebei vorschiedenenTeaiperatoren
ausge&hrtwnrde, führtedann atets nur zu Homophtala&nre
vomSchmp.175".

Osazon dea l,2.Diketo-hydrindenB.

1,6g reinesOxyhydrindonin 26 ccmlauwarmenWassers
wordemit 8,7g frischdestilliertemPhenylhydrazin(3Mol)in
10ccm verdQnuterEssiga&ure(1:4) gemiacht. Durch Er-
wirmen auf dem Wasserbadeerhaltman achonnach einigen
MinateneinenbraunenNiederschlag.Nach einstttndigemEr-
wârmenbHebdie L8sungbei Zimmertemperatur12 Stunden
stehen. Die abgeschiedenenbraungelbenKrystallewnrdenab-
geaaugtund abgepreBt(3,6g).DerSchmelzpunktist uascharf

(180–155"). DarchUmkrystallisierenans Benzol !&Bt8ich
dasGemischin zweiAnteilezerlegen,die sich durch ibrever-
schiedeneLSeUchkeitunterscheiden.Die ans demBenzolaus-

') Perkin, Soc.101,SS&(1912).



Zur Kenntnis der Indenreihe. 199

gMchiedenenKrystallehaben nach zweimaligerUmkrystalli-
sationeine schSnehellgelbeFarbe(0,4g), Sehmelzpunktunter

Zersetzung222–228" (Sinternbei 219~.
0,1600 g gaben 0,4526 g CO, und 0,0802 g H,0.

0,lCMg “ 21,8 eem N bel 2Î" and 760 mm.

DiescnKôrperhat Gabriel') aus Isonitroso.u-hydrinden
erhaltenundgibtfar denausEisessigumkryatalliaiertenE8rper
den Schmp.228–229'' an. Das von mir erhalteneOsazon
zersetzte sich jedoch beim Kochen mit Eisessigund wurde
dunkel. DieL5snngachiednach demErkalten einendunkeln

Kôrper aus, der bei 180" sinterte und bei 208" schmolz.

Parking hat diesenK8rper ans Diketo.hydroindenebenfalls
bekommenund den Schmelzpunktmit 230–285" angegeben.
Da es sich um Zemetzungaptmktehandelt, iat diesemUnter-
schiedkein groBeaGewichtbeizulegen.

Die Benzolmutterlaugendes Osazonswurdenim Vakuum
bei niedrigerTemperatur(etwa.40~ bis auf einigeKubikzenti-
meter eingeengt. In der Ealte erstarrt die Masse zu einem

braungelbenBrei, der auf TonabgepreBtwcrde(1,6g), Schmp.
127". Darch viermaligesUmkrystallieierenaus einerMisohung
von 1 Teil 96prozent.Alkoholund 1~ Teil Wasser wm-den
daraus sehr feine, nadelïSrmige,gelbeYolumin8seKrystalle
erhalten(0,93g),Schmp.123–134 Der Analysenach ent-
ha!t dieseSubstanzdenPhenyihydrazinrestnur einmal;aieist
im GegensatzzumOsazonin Petrol&therschwerlôslich.

0,1486 g gaben 0,8905 g 00, und 0,0779 g HO.

8,90 mg “ 0,698 ccm N bei 17 und 75'! mm.

') Gabftel, Ber. 29, 2605 (1896).

*) Perkîn, Soc. 101, 282 (1912).

Berechnet fur C~H, Gefunden:
0 77,01 77,17"
H 6,14 &,60,,
N 17,07 16,82,

Berechnet far C,,HttON),: Gefanden:
C 75,68 74,20
H 5,93 e,07,,
N 11,88 11,87
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Kondensationdes Acetylensinit SchwefeIwasserstoN'
bei Gegenwartvon AInmîniumoxyd.

Von
A. E. TsoMtschibabin und 0. 8. Bagdass&Tjanz.')

(Eingegangenam15.Mai1924.)

Die vorliegendeArbeitwardeachonin denJahren 1914
bis 1916~ aasgofahrt, aber bis jetzt nicht ausfUhrIichver.
OSentUcht,weil wir aie nach kurzer Zeit jibrtzusetzenbe.
abaichtigtea. Da daa aber darch allerhandUmstande ver-
hindert wird, teilen wir im folgendendie bishergewonnenen
Resultate mit, wenngleichdie UntersnchoDgennoch nicht in
allen Richtungenbis zu Endegefflhrtsind.

Schon vor langer Zeit ha.tV. Meyor~)neben anderen
Produkten auch Thiophenerhalten, ala er Acetylen durch
siedendenSchwefeldarcMeiteto.Spater gewann Nansen~)
Thiophene, indem er nngea&ttigteKohlenwasserstotfettber
glilhendenPyrit leitete. FaBendauf dieser Reaktion haben
Steinkopf nndKirchhoff~)inMneaterZeiteiaeDaMteHunga'
methodefar Thiophenmit leidiichenAusbeutenmittels Ûber.
leitens von Acotylenaber Pyrit bei etwa 300"ausgearbeitet.
Dabei bildet sich ein flüssigesKondensat,das nngefahr 40")
Thiophen enth&!t,doch Bndet gleichzeitigeine nicht un-
bedeutendeVerkoMangdes Acetylensatatt.

Ungeachtetder vonihnenbenutztensehr niedrigenTem-
peratur glaubenSteinkopf undKirchhoff irgendeinenkata.
lytiachenEinûaBdesPyritsverwerfenzumûaaenand begrtinden

1)0. S.Bagd&esarjanzist inzwiecbengeatorben.
*)VortSaSgeMitteilnagvgLTachitschibabin,,,8ynthesenmit

HilfedesAcetylena".JonM.dermao.phys..chem.Gea.47,709(1919).
') Ber.16,2 ne(1888).
<) Ber. 18, 2n (1885).

') Ann. Chem. 4<S, 1-76 (1913).
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dasdamit,daBdie Reaktionauch mit kunstlichemPyrit (aus
Eiaenanindund Schwefel)und mit Markasitvor sich geht.

Wir sindaber derMeinung,daBdieReaktionvonStein.
kopf und Kirchhoff eine katalytischeist, wobeiEisenmono-
salfidoderEisenbisuIRdal8 Katalysatorwirkt.

ZumNachweisdessennaterauchtenwir den katalytischen
E!naaBdes Ahminiumoxyds,hatte sich doch dioseSubstanz
als guter Katalysatorbei der Kondensationvon Acetylenmit
Ammoniakarwiosen.~1) Die von uns angenommeneAnalogie
zu der Kondensationmit Ammoniakveranlaflteuns, atatt
Pyrit oder SchwefelSchwefoiwasaerston'in die Reaktionein-
zumhren.

Wie sohonvor!&u6gmitgeteilt,bildet sich bei425–450"
ein nussigesKondensat,wobeiunter WaaserBtoS'abspaltung
Thiophonals Hauptproduktauftritt nach der Gloichung:

CH=OH
+ H,8=CH==.CH~J + H.,

CH:=OH
+ H.S

=CH-CH1 )s
+ H.CH==Ca CH-CH/

ohnedaBVerkohlungstattnndet.
Die anafilhrîicheUntersochungdes Produkteszeigte,daB

auchdas unter den von uns gew&hltenBedingungenerhaltene
Kondecsa-tnngetahr40< Thiophenonthâlt. Danebenbilden
siohhanptaâchlichhôher siedendeSnbstanzen,imter denen
Thiophenhomologevonder FormelC,,HgSvonunsnachgewiesen
wurden,die sich gemaBderGleichung30~ + H,S= C,H.S
bilden. Bislangkonntenwir nicht mit Sicherheitfeststellen,
ob es sich hier um Âthylthiophene,Dimethylthiopheneoder
Gemischevon beidenhandelt.

Die nochhôhersiedendenFraktionensind vorlaongnicht
vonuns unterauchtworden.

AcBerdenThiophenhomologenbildenaichbeiderReaktion
kleineMengenvonMercaptanen,unter denen Âthylmercaptan
Baohgewieaenwurde,daa nach der GleichungC,H..+ ELS+
H, = C~H,Sentsteht.

SchtieBtichbildensioh bei der ReaktionkleineMengen
vonKoMenwaaserstonen,diednrchKondensationdesAcetylens

') Vgt.Tschitachtbabinu. Moechkin,Kondene.deaAeetylens
mitAmmoniakbeiGegenwartvonAJQminiamoïyd,diea.Joam.[2]107,
109(1924).Joam.derrnss.phys.-chem.Qes.M,611(1924).
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ohneMitwirkangvonSchwefaIwasaeratoCentstehen.DerHaupt-
sache nach haben aie nnges&ttigtenCharakter, doch emthH.lt
daa Produkt auch ein wenig Benzol. Die MSglichkeitder

Bildung von Benzolonter den von uns innegehaltenenBe.

diogoagemwarde im hiesigenLaboratorinmdarch einen be-
sonderenVersuchbewiesea.')

Versnche.

Die Kondensationwnrde in einemRohr aua hochschmel.
zendemQlas von etwa20mm Dulchmosaerdarchgûfahrt,das
mit erbsengroBenStOckenvon Aluminiumoxydgefallt war.
Das Rohr wurde in eine 10cm lange eiaeme MaSeî mit
Aabeateingepackt,die mit einigenÔRhungemfur Thermometer
versehenwar und in einen gewôhnlichenVerbrennangsofen
gelegtwurde. Das Gtlaerohrwar mit einemEuhler und einer

Vorlageverbunden.
Der Schwefelwasserstoffund das Acetylen wurdendurch

zweiBlasenzablerin eine WaachBMchemit Wasser, dann in
eine leereFlasche,wodie Gase sichvermischten,undschlioB.
lich in das Kontaktrohrgeleitet. Die Geschwindigkeitder
beiden G&aewardeao regaliert, daS auf 1 VolumSchwefel-
waaserstoS2 VolumenAcetylenkamen.

DieKondensationging bei 426–450" langsamervorsich,
als die desAcetylensmit Ammoniak.2)Unterden angegebenen
Bedingungensammeltensich in derVorlage8g Kondensatin
eiuer Stunde. AUm&hIichverlangsamtesichdieReaktion,und
nach einemoderzweiTagenwaresnotwendig,das Aluminium-

oxyd dorch vorsichtigosGl&honwiederzu beleben.
DieEigeaachaftdes KatalysatorabeeinûoBtnicht nur die

Reaktionsgeschwindigkeit,sondernauch die Zusammensetzung
des Kondeasats. FnacherKatalysatorlieferte am erstenTage

') Taehttachtbabtn, Synthesen mit Hilfe des Acetylens. Journ.
der rasa. phya.'chem. Gea. 47, 710 (1915).

') Teehitschtbabtn n.Moachkin,die8.JoMrn.[2]M7,109(1934);
Journ. der raes, phye.-chem.Gtes.&4,611(1924). Dort a!ehe tnch über
die Vorbereitung nnd die Eigenscbaften des AhminiumoxydBffir Kou-
taktreaktionen.
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einKondensatvomspez.Gew.d~ 1,0104,wahrondamfol.
gendenTage sicheinKondensatvomspez.Gew.d~ t= 0,9894
bildete.

NacheinigenVorversnchen,beideneneinigeZehntelGramm
Kondensatsichbildeten,ûthrtenwireinenDauerversuchdurch,
der uns 264g oiner dunklonFmsaigkeitYomspez.Gew.un.
gefabr===1 und einen unangenehmenGerachnachorganischen
Schwefelverbindungenergab.

Nach seohsmaligemDestillierenmit einemDephlegmator
vonLebel wurdenfolgendeFraktionenorhalten:

I. 86- 82 4g. d°°/t'.==0,9141.
IL 82–85<M,5g. “ =1,0622.

III. 86-96' 9 g. “ =1,0866.
IV. 9&–110" 3,5g. “ =

V. HO–126" 6g. “ =, –
VI. 125-138''18g. “ =0,98tl.

Vn. 138–) 50'12g. “ =0,9728.
VUL 160–160" 4 g.

IX. 160–178" 11 g.
X. n8–186" 45 g.

[XI. HSher a)a 186 "84 g.]

Bis 186" destillierten also insgesamt 164,5g. Der Ver.
lust bei den Fraktioniertmgen betrug 85,5g. Der Uber 186"
siedendeTeil gab beim Destillieren unter vermindertemDrack
folgende Fraktionen:

XI. 105–120"bet 100mm19,1g.
XIL 120–170" “ 90mm24g.

Xm. 1M–190" “ 90mm12g.
XIV. 190–210" “ 90mm19g.
XV. 210–215" “ 35mm19g.

XVI. 216–270'' SOmm15g.

Fraktion 1 (36–82" 4g, d~. = 0,9141)wurdemit Âtz-

natïonl8aung darchgeschùtteit, wobeiaiezumTeil sich auflôste.
Es blieben 2 g Substanz nngeISst, die nach dem Trocknen mit
Calcinmehiorid do'=. 0,9985, d.h. ein noch bedeutend ge.
nageres speziSachea Gawicht als das des reinen Tbiophens
(d<~== 1,08721)zeigte.

Die alkalische L8sung wurde mit verd&nnter Schwefel-
e&ureangesânert, und das dabei ausgeschiedenenach Mercaptan

') Knops, Ann.Chem.3i8, 20*(1888).
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riechende01 vorsichtigmit ein wenigWasserdestilliert. Das

DestillatwurdemitNatriamsulfatausgesalzen,dasabgetrennte
01 mit geglühtemNatriumaulfatgetrocknetund destilliert.
Fast alles ging zwischen36–38" Uber, und wir erhielten
dabei 0.&2g vomspez.Gew.d"4. 0,866. BeimBehandein

mit Quecksilberoxydentstand ein krystalllniachesMercaptid, )
das aaa heiBemAlkoholin echneewoiBenEryat&nchenvom

Schmp.74–75° erhaltenwurde. Die Eigenschaftendes Oies
lassenkeinenZweifelza, daB es Âthylmercaptanist, far das
in dor Literatur aïs Sdp.87 bei 760mm, d~°/4.==0,8391')
undalsSchmelzpunktdesMercaptids76–77°~)attgegebensind.

Die in ÂtznatronunlaslicheSubstanz(2g) wurdenach

Dimroth3) mit waBrigerQtteckailberacetatIOsuBgunterTurbi.
nierenbehandolt.NacheinigenStundenverachwandderThio-

phengerach,dagegenwarein starkerGeruohnachungesattigten
KchlenwasseretoS'enwahrnehmbar.Es entatand ein Nieder-

schlagvon 8g einerQueckailberverbindungmit den von Dim-
roth far die MercarYerbindungdes Thiophensbeschriebenen

Eigenschaften(8g dieserVerbindungentsprechen1,2g Thio-

phen). Aus heiBemEisessig krystallisierteaie nach einigen
Tagenin kleinenNâdelchen,die sich über 270" zersetzen.

Fraktion II (82–85" 92,5g,d~. = 1,0622)wordeeben-
fallsmitÂtznatronbehandelt,wobeisich nur ein kleinerTeH
iBste. Die alkalischeLSaungschied beim Ansauernein ôl
vonMorcaptangemchans. DiesesOl gab nach demAbtrennen
undTrocknenbeimDestiUiereneinekleineMengederSubstanz
vomSdp.36–38" und anSerdemnoch ein wenigvon hôher
siedendenFraktionen.

DnrchdieEntfernungder aïkalilSalichenBestandteileer-
h8hte sich das spezinscheGewichtder Hauptmengedes Oies
nur wenig, namiichauf d" = 1,0645, es war somit noch
wesentlichniedrigeraïs das des reinen Thiophens.

Da wir vermuteten,daBin demOle ungesattigteKohien-
wasserstoSeenthaltenwaren, lieBenwir auf einen Teil der
Fraktion 2 prozent.Chamâleon!8sungin der K&lteeinwirken,
wobeiwir auf 1g der Substanz 0,2g Chamâleonnahmen.

') NaBini,Ber.16,2881(1882).
*) Otto, Ber. 15, 126, Bemerkang (1882).

') Ber.33,759(1899).
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In der Tat entfarbte sich die ChamaleonISaunganfanglich
momentan;spater wurdedie Entfârbungwesentliohlangsamer.
Der ungeISsteTeilwurdemitWasserdampfâbergetrieben,vom
Wasaer abgetrennt nnd getrocknet. Der Siedepunktder
Fraktionverandertosich nachderBehandlungmitChama!eon

nicht, doch erhôhte sich das speziSscheGewichtbis auf

d~ = 1,0738.
Eine émeuteEinwirkungvon Cha.m&leonerh8htejedoch

das6pezi6scheGewichtdesnnangegnNenenRestesnichtweiter,
sondernerniedrigtees sogar auf d<'°/ ea1~0712;es ist das
ohne Zweifel auf die Gegenwarteiner kleinen Mengevon
schwererals ThiophenoxydierbarenKohlenwasserstoffenzurfick-
zuführen. Am wahracheinlichstenschiendie Anwesenheitvon

BenzoldessenBildungaus Acetylenohne Schwefelwasserstoff
unter den von uns innegehaltenenBedingnngenschonfrNher
bewiesenwarde (vgl.oben).

ZurDarstellungdes reinenThiophenswurdeeinTeil der
Fraktionnach derBohandiangmitCham&leonnachDimroth
mit Qaecksilberacetatin waBrigerL8snngunter Turbinieren
und Erwarmenauf dem Wasserbadeam B&ck&nBkilhlerbe-
handelt. Nach einigenStundenwar allésThiophenaosgetaUt,
und ein Teil der FlUssigkeitwurdedann mit Wasserdâmpfen
ûbergetrieben. Auf dem Kondenswasserbildete sich eine

schwache,nachBenzolrieohendeSchioht,dieabgetrenntwurde.
Ans 67,2g der rohenFraktionII wnrdenim ganzen0,28g
dieserFlt1ssigkeiterhalten,die nachdem Nitrierenaine Sab-
ata.nzmitEigensohaftendesm-Dinitrobenzolsgab(ausAlkohol

gelbeNadelnvomSchmp.90~
Diebei diesemVersncherhalteneMercurverbindungwurde

durchKochenmit verdtinnterSaizsaurezerlegt Dabei destil-
liertemit denWasserditmpfenein schweresOl, daa nach dem
Trennen und Trocknenmit Caloiumchloridfast volletândig
zwischen84 nnd 85" siedeteund, uber metallischemNatrium

destilliert,das spez.Gew.d"°/4.= 1,0856besaB.
Der sehr kleineUnterschieddes spemnachemGewichtes

gegenüberdem des reinenThiophenserHart siohohneZweifel
darch eine geringeBeimischungvonhoherenThiophenhomo-
logen(dieMerourverbindungwarnichtumkrystallisiert,sondern
nur mit Easigaa.oregewaschenworden).
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Die Gesamtausbeutean reinem Thiophenaus den zwei
ersten Fraktionenbetragt mehr ala 86 des rohenKonden.

sats; wennman den VerlaatbeimFraktionierenbertckaichtigt,
ao macht sieaichernichtwenigera!a40~ desKondenaataaua.

FraMonIII(85–95<' 9g, d~ 1,0365)verlor beim
Behandehmit Âtznatroniaauag1,9g.

Die alkoholischeLSsangschied beimAnaauernein01mit

Mercaptangerochab, das zwisohen80–90" siedete. Nach
demDestillierenwurde 1g dieaerSubstanzerhalten. Genauer
wurde aie nicht untersucht. Es iat mSglich,daB aie haapt-
e&ohlichaus aekundaremBatylmercaptanbeateht, wof&rals

Sdp.84–85" angegebenwu-d.')
Der in Alkali ungol8ateRest 7,1g, do°/o. 1,0452–

wnrde mit QaeckailberacetatbehandeltjnachvollendeterAns-

fâllung konnteman 0,36g eines gelblichenOiesmit Wasser-

d&mpfontiberdeatillieren,dienach ungesattigtonEoMenwasser-
stoRenrochenund Chama!eoni8suagenmomentanentfarbten.

Aua der Merourverbindungwurdenbeim Erwârmenmit
YerdaanterSaizsam'e 8,2 g einer nach Thiophenriechenden
Substanz ûberdestilliert, die zwischen85–90" koohte und

d" 1,0769batte.
Somit enthâlt die Fraktion III verMinismaBigviel an

Mercaptanen;hauptsachlichboatehtaieaMThiophenmit einer

gewiasenBeimischungvon hôherenHomologen.
FraktionenIV, V,VI und VII, im ganzen38,5g,wurden

nochfunfmalfraktioniert,destilliertundfolgendennaBenzerlegt:

Fraktion la. 100–128'' °
8,8g

“ lia. 128–140" 28,2 g d'4<'=0,9?64.

“ IIta. 140' nnd hôher 8,4g

Samme 80,4 g

FraktionIIa verlordurchÂtzalkali2,4gMercaptan,wobei
sich ihr speziSschesGewichtauf do~t = 0,9823erhôhte.

DieseResultate zeigen, daB w&hrschemlichhier, ebenso
wie bei der Kondenaationdes Acetylenamit Ammoniak,eine

Spaltungder Acetylenmolekelnicht stattfindet,und daB des.
halb das Kondensatkeine Mothyltiuopheneenthalt, sondern

') Beymann,Ber.?, 1287(1874).
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nurÂthylthiopheneoderDimethylthiophene.Far diesewerden
ia der Literatur folgendeKonstantenangegeben:

Siedopankt Spez. Gowicht

e-Âthytthiophen 182–134" 0,990 (24")

185-136" 1,0012(18')

<)',oft-Dimetby!thiophen 185-.186" 0,9869 (19~4")

<<?' ), 186–18T' °
0,9988(21")

“ 187-188" 0,9966 (20*)

A~ 144-146'' 1,008 (88"/2t,e~

Berechnet far Gefunden:

C.B.S: ï. H.

S 28,M 27JO 8'f,98"

Scbwefelbestimmungender mit Alkali behandeltenFrak-
tion lia ergabenfolgendeResultate:

L 0,1657g gaben0,3498gBaSO~.
Il. 0,1659g “ 0,89t8gBaSO~.

Zieht maneinengeringenGehalt an KoMenwasaerstoSen
inR&cksicht,auf den auchdas etwasniedrigespoziAsoheGe.
wichtder Fraktion hinweist,so bestâtigendie Analysendie

GegenwartvonThiophenhomologenvon der FormelCgïIgS.
ZurK!ârungderFrage,obÂthylthiopheneoderDimethyl-

thiophenevorliegen,wurdeeinTeilderFraktionmitChamaJeon
unter den vonEgli*) beschriebenenBedingnngeno~rdiert.

Za 8 g SubstanzwurdeeineLësungvon 45g Atznatron
nnd 17gEMnO~in 1~/jjLiterWasaerzugegeben.DasGemisch
wardein eineFlaschemit Glaspfropfenwabrend22 Standen
in der K&ltegeschûtteit;die violetteFarbe war dann ver.
schwonden.Auf der vomManganperoxydabgesogenenFittaaig-
keit schwammein TropfenOl, das mittels Âther abgetrennt
warde.

BeimVeraotzenderFItlasigkeitmitSchwefelsaureschieden
sichKrystallevonSauronaus,diemitÂtherextrahiertwurden,
worinsie aich leicht Iôsen.

Nach dem Abdestillierendes Âthers worde der aanre

krystaUiniacheRaokatandder Destillationmit Waseerd&mpfën
unterworfen,wobeidie gesamteMengeleicht destillierte. Die

')Ber.18,546(1886).
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im DcstillierkolbenzurackbleibendoFlûssigkeitenthieltûber.
hauptkeine organischenSabstanzea.

Die UbergegangeneBS&aronwurdennoohmalsin Âther
aufgenommen.Der &th6rischeAuszug hinterlieBbeimVer.
dnnstendes LSaangsmtttebKry8ta!!e,die nach demTrocknen
unscharfzwischen74 und 79 sehmotzen.

Dabei derOxydationkeinezweibaaischeaSauren,sondern
nur mit Wasserdampfenleicht a<lchtige,d. h. einbasische
Sanrenentstanden sind, muBman vermaten,daB das Kon.
densat ein Gemischvon a. und ~-Âthylthiophenenthalt; wir
môchtenaber diesenScMuBnoch nicht aïs endgùltigbewiesen
erachten.
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Jeanm) f. p~jct. chemie [2] Bd. t09. 14

ZurKenntnisder Phentriazole.
Von

K. Elba.

(AnsdenDissertationenvon0. Hiraohel,F.Wagner,K.Himmier,
W.Türk,A.Henrichund E. Lehmann.)

(Eingegangen am 2. Mai 1924.)

Ûberdie allgemeinenBitdungsweisender Phentriazoleund
im besonderenûber ihre Darstellung durch elektrochemische
Reduktionvono-NitroazokôrperngabenK. El b a. W.Eeiper*)und 0. Hirsohe!~ eine kurzeÛberaicht. Im folgendenfindet
manübereineReihevonPhentriazolenaua o-NitroazokSrpemN&hereAngaben, hauptsâchUchvon praparativem Stand-
punkteaus.

1. Phenolphentriazole.

o-Nitrobenzolazophenol. 60 g o-Nitranilin werden
unter Erwarmungin 375g 20prozent.Salzs&uregelostund
unterRNhrenin 500g kaltesWasacreiBËltnert,wodurchman
das Nitranilinsehr &}inverteilt orh&It. Die Mischungwird
bei hoohatens+101 durchZugieBeneiner LôsuDgvon 26,6g
Natriumnitritin 126gWasserdiazotiertunddieseDiazoïSsung
nach hatbst&ndigemStehen unter stetigem Rûhren in eine
Loaungvon 33g Phenol,200g kryst. Soda und 60g kryst.
Natriamacetatin 400gWasser einfiltriert. Nach einorStunde
wirdder tief braunroteNiederschlagabgesaugt, mit heiBem
Wasseransgewaschenund bei SO–lOO"getrocknet; die Ans-
bouteiat fast quantitativund das Erzeugnisfilr weitereVer.
arbeitunggenugendrein. Volligrein erhâlt man das o-Nitro-
azophenoldurch Umkrystallisierenaus verdunntemSplit in
dunkelrotenNadelnvomSchmp.18.7".

*)K.Elbaa. W.Keiper, dies.Journ.[8]6?,580(1906).
')O.Htraehel,DiM.GieBenl9ZO.
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Phenolphentriazol(I).') 80g Nitrobenzolazophenoi
werdenin einer Lauge aus 4&g Âiznatronund500g Wasser

gel8at und unter Erwannang und Sch&ttelnaltmahliohmit

18g Zinkstaubversetzt; Umscblagder roten Farbe in eine

grtinlichezeigtdas Ende derReduktionan. Manfiltriert und

fatit aua demFiltrat durchAna&uernmitverd&nnterSchwefel.
sâure daa Triazol als grauenNiederschlag,der abgenutscht,
mit heiBemWasseraaagewaachenund darchUmkrystallisieren
ana ~etdtLnntem,mit Ea6ig88.aroamgesaaertetnSprit gereinigt
wird. Lange,gra~weiBeNadeln,fastMMsMchin Wasser,ma.Big
lôslichin derEalte, leichtin der W&rmoin denûblichenorga-
BiachenLëaangsmitteIn;nnzersetztbei 219-2200 schmeizend.
Auabente75–85" der berechnetenMenge.Phenolphentriazol
ist nur wenigsaureralsdMeinfachePhenol,wirdvonSodalôsung
ntu* weniganfgenommenund ans seiner L8suDgin Natron-

lauge durchuberachûasigeKohlensiurevollkommenausgefillt.
,Ns.

Dichlorphenolphentriazol, CJ:L<'t .>NC,H,(Ct,)OH,\N/(t) (8,6)(4)
entsteht in fast quantitativerAusbeutebeim Einleiten von

Chlorgaain eineL8sungvonPhentriazolin EiaMsigund bildet
sich auch glatt bei der EinwirkungvonNatriumhypocMoritauf
eine alkalischeLôsungdesPhenols. AnsEisessigweiBeNadeln,
nnzersetztbei 230" schmelzend,fast nnl8slichin Wasser,gut
loaliohin den ûbUchenorganischenLoauDgamitteIn.

0,1828g gaben0,1888g AgC!,entoprechend26,0%Ct.

Ct,H,ON,C),:berechnet25,8%Cl.

Dibromphenolphontriazol, C~N,C,H~Brj,OH. Gibt
man zn einer kalt ges&ttigtenLSsnogvonPhenolphentriazol
in EisessigBrom(2 Molanf 1 MolPhenol),so scheidetsich
ein dickerNiederschlagans; nach demAbnutachenund Aus-
waschenmit Wasser undUmkrystallisierenausEisessigerhâlt
man in sehr gâter Ausbeutedie Bromyerbindungin langen,
weiBec,boi 223" schmelzendenNadeln;mâBigISalichin den

gewôhnlichenLSaongamitteIn,aasgenommenin Wasser.

0,1615g gaben0,1654g AgBr,entaprechend48,6~(,Br.

C~E~ON,BT,: berechnet 48,4"~ Br.

*)DieStDtkturformeInsindamScMuBderArbeit,8.382/88,za.
SMnmengesteIlt.
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Anisolphentriazol, C.H~NaC.H~OCH,,bildetsichleicht
und in guterAusbeutebeimSchüttelneineralkalischenLoaung
von Phenolphentriazolmit DimethylsuUat.Das graue Roh.

produktliefert aus Âther umkrystaUisiert,weiBeNadelnoder
seidenartigeF&dea,die bei 186" schmeizenund in den ge.
wOhnUchenorganischenLôsungsmittelnmit blauerFluoresconz
sich l8aen. Mit Salpetersaurein Eisessigmtnort erhalt man

Nitroanisolphentriazol, C,H~N.C,S~NO,)OCH~,in Ma6-

golben,bei 198" schmelzendenNadeln, mâBigISalichin Sprit,
leichtin heiBemEisessig.

0,2169g gaben40,1ccmNbei20und 744,5mm,entspr.21,2~N.
Bereehnetfar Ct,H~O,N~: Gefnnden: =

N 20,7 8t,2%.·

Veranche,mittels Benzoylchloridund Aluminiumchlorid
den BeDzoyIreatin das Anisolphentriazoleinzufûhren,mi6-

lasgoN..
Die Fahigkeit des PhMolphentri&zols,mit Dtazoverbin-

dungenzu kuppeln, iat nur gering. Wenn manbedenkt,wie
leichtdaa einfachePhenolnichtnur Mono-,sondernauchDia-
und Trisazoverbindungenliefert, so kann dieserMangelnicht
daran liegen, daB die p-Stellungzum Hydroxylbeaetzt ist,
sonderndaran, daBaie durchden Phentriazolrestbesetztiat.~)
Manerhalt statt dernormatenAzofarbstonemehroderweniger
Zwisohenprodttkte~),die sichleicht verandern. DieKupplunga-
fahigkeitder diazotiertenAminezeigt nachstehendeReihen-

folge Anilin, p-Toluidin,p-ChIoranilin,a-Nitranilin,Metanil-

saare, Naphtionaânre,Salfanusaure,p-Dichloranilin,m-Nitr-

anilin, p-Nitranilin,– derart, daB mit diazotiertemAnilin

ûbernauptnur unbestândigeZwischenprodukte,mit Sulfanil.
s&nrekleine Mengenund nur mit p-Nitranilinbefriedigend
normaleAzofarbatoffezn erhaltensind.

m-Nitrobenzolazophenolphentriazol,
/N~ /OH(4)

C.Ht<~NC~

(a)

\N-~<t) \N==.NCtHtNO,
(8) (8) (t)

Ansdiazotiertemm-NitranîliNundPhenolphentriazolin schwach

') K.Himmler,Dies.CHeBem1922.
*) Dtmrothn. Hartmann,Ber.41, 4012(t908);K.H.Meyer,

Ber.50,1479(1917).
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aïkaliacherLoaung. Ausbeute soMecht;durch mehrmaliges
Umkrystallisierenaus Xylol dunkelgelbeaKryatallpulver,bel
226" schmeizend,achwerïoalichin Alkoholund in verdünnter
Natronlauge.

Bereohnetfat C,,H,,0,N~: Gefaoden:
C 60,0 68,6 <
H 8,8 3,6 “ ·

p-Nitrobenzolazophenolphentriazot,

CH
N

NCH
/OH(4)i4~

C.H~NC.H.<,

OH(4)
8

~N~(t)
a

\N==.NC~NO,
(S)(9) '?

Analog dem obigonIsomeren in guter Ausbeuteerhalten.
Lebhaft branngolbesKrystallpulveraus Xyloi; schwerMich
in BenzolundXylol,m allen anderenL&8<ing8mittelnfast un.
l8sUch;Natrium-undKaUamsalzin WassersehrschwerISsIioh
mit violettroterFarbe. Der Azok8rpersintert bei etwa276"°

zusammenundzersetztaichbei weiteremErhitzenohnedeut-
lich zu schmelzen;beim Reibonwird er auffalUgelektrisch,
so daB das Palverauseinanderstiebtund an trockenenGlas-
wândenfest anhaftet;diese Eigentumiichkeitbesitztauch die
isomerem-Verbindung.

BerechnetfürOnH~O~: GefUndcn:
0 60,0 6$j
H 8,8 s,6 “ ·

BeimKochenmitEsaigsaureanhydridentetehtdieAcetyl.
verbindungC.H,N,C.H,(OCOCH,)N~NC.H,NO,;heUrotgeIbea
Krystallpulveraua Xylol, das bei 258" schmilztund beim
Kochenmit Satzsaurooder Natronlaugeglatt verseiftwird.

Katiumpennanganatoxydiertdas Phenolphentriazolzum
einfachenPhentnazol~),

N pi

CA~NC.H,OH+l30 – C,H~)~NH+6CO,+8H.O.

Man Iôst5g Phenolphentriazolin 10prozent.Natronlauge
und versetzttropfenweisemit einer Lëaungvon 16,5g Per-
manganatin 600g Wasaer,erw&rmtdann kurzeZeit bis zur
Entfarbung,filtriertvom Braunsteinab und dampftdaa heil-

1)A.Heurich,Disa.GioBen1928.
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gelbeFtttrat stark ein. Hierauf aanert man mit verdünnter
Schwefela&ureeben nur an und trennt das nebenkryatatli-
siertemGlaubersatzausgeschiedene,bald eNtarrendeOl ab.
DarchUmkrystallieierenaus Benzolgewinntman das Phen.
triazolin wei8enNadelnvomSchmp.98"'); Auabeute40–50'
der berechnetenMenge.

Phentriazolsilber, C~H~Ag, Mit als wei8erNieder-
schlag aus auf Zusatz der berechnetenMengeSilbernitrat-
tasungzu einer heiBenwâ6rigenPhentnazolMaung.AuaheiBer
verdannterSalpetorsâureumkrystallisiertweiBe,in Ammoniak.

Rttssigkeiton!8alicheNadeln.

0,0103 g gaben 0,0064 g AgCh

Berechnet ~r C~H~N~Ag: Gefondea:

Ag 47,5 47,1

8. Salioyla&urephMttrmzol(II).

o-Nitrobenzolazos&licyIaaure, NO~C~H~N==.NCgH,
(OH)COOH.Eine wie Mher beschriebengewonneneLôsung
von diazotiertemo-Nitranilin wird bei einer 0° nicht über-
steigendenTemperaturmit der berechnetenMengeSaUcyk&ure
in stets schwachalkalischgehaltenerLësanggekuppelt. Nach

einstündigemStehenwird ans der aDn&herndklaren,blutroten
FHisstgkeitdie freieAzosB-uredarch verdllnnteSaizsaureala
hellbraunerBrei anagef&llt,der nachmehrma.UgemAuakochen
mit Wasser zur Entfernung von beigemischterSalicylsaure
krystallinund dunkelbraunwird. Ausbeuteetwa 80" der
bereohnetenMenge.AusAlkoholumkrystallisiertbraunes,boi
273"schmeIzendesKrystaUpalver;8chwerl8s!ichinkochendem

Wasser,fast uniëslichin Chloroform,ma6igISsUchin heiBem

Sprit. 100ccm kochendesWasser ISaen 0,88g, 100ccm
kochenderSprit 7,18g Nitrobenzolazosalicylsâtire.

Von dea Aïka~saizonder Azoaa.nreIôst aich das Ammo-
niumsalzziemlichleicht in kaltem Wasser,das Natrium-und
Kaliumsalzviel schwerer; die Salzedes Calciums,Barinma
und Magneaiumssind sohr schwerloslich. Als starko Saure
f&Utdie NitrobenzolazosaUcylsaureans den Lësungenvon

CalcinmcMorid,Bariumchloridund Magnesiumchloriddie be-

')Ladenbarg, Ber.9, 222(1876).
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treffendenSalze ale NiederBoMagoaaa. Reine StoSe erhatt

man, wennman ûbersch&saigeS&urein verdünntesAmmoniak

eintragt und das Filtrat mit donLOsoagender Metallchlonde
versetzt. o-NitrobenzolazosalicylBanres Calcium,

0-- n

NO..CAN-NC,H,/ ~~Ca.lH.O,

ist ein gelbesKrystallpulver,weniglôslich in Waaser; wird
41

beimETwârmenauf100"unterAbgabedesEryataHwasaerarot,
an feuchterLuft durchWiederaufnahmeaUmahHchwiedergelb.

SalicylBaurephontriazol (II) orhalt man in gmtorAns-
beute durchReduktionvonNitrobeazolazosaUcylaaaremit sehr j
vordannterNatronlaugeundZinkataab;dasEndederReduktion u
kennzeichnetsich darch den Farbenumschlagdes Gemisches 0
ans Rot in Graugrûn. Das ans demFiltrat mit verdûnnto-
Satzaâuroals grauer Niederschlagausgef&UteTriazol bildet n
nach demUmkrystallisierenaaa verd&nntemSprit kleine, z)i.

aammengebaUte,fastrein weiBeNadeln,diebei 306"achmeizen,
in Wassersehr schwer,in Sprit ziemlichleicht inChloroform,

TetrachlorkoMenatoif,DicMorathylenund ahalichenChloriden l
kanm lôslichsind. 100 ccmWasaer l8sen bei 15" 0,025g m
Salicyls&urephentriazo!.

0,152? g gaben 22,2 com N bei 19" und 749 mm.

BerechnetfQrC,,B,0,N,: Gefnnden:
H 16,5 16,8<

DieSalzedesNa, K, Ca, Ba andMgmit derSaure sind

maBigISeUchin kaltem Wasserund lassen aich alle durch

Umkrystallisierenans siedendemWasserin farblosenErystallen
erhalten.

Acetylsalicylaaurephentriazol (Aspirinphentriazol),
N )NC.H,~/OCOCH,

~N~ \COOH

entsteht in guter Ausbente,wennman Salicylaaurephentnazol
mit der vierfachonMengeEssiga&ureanhydrid4–6 Stunden
am RdckRttËkûhlerkocht. Beim Erkalten krystallisiertein

gro8er Teil der Acetylverbindnngans, der Rest wird durch

WaaaerzusatzgefaUt. NachdemUmkrystallisierenaua essig-

aaarohaltigemSprit weiBo,bei 31&"unter ganz geringerZer-
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setznngschmetzendeBl&ttch~n,die sich in Wasaerschwer,in
Alkoholziemlichleicht iBsaa. 100g Spritnehmenkalt 0,332g,
kochend1,148g Aspirinphentriazolauf.

Berechnetfar C,,H,,O~N,: Gefnoden:
0 60,6 e'l,o'
H 8, 4,8,

o-Nitrobenzolazo.p.aminophenol(III) laBt aichnicht
durchunmittelbaroEupplanggewinnen~;dieAminogruppemuB
erst formyliertoder acetyliertwerden. Mankocht90 g tech-
nischesp-Aminophenolmit einer Mischungvon 80g Eisessig
und 20 g EBMga&ureanhydnd3 Stunden am RûcMnBkaMer
und krystallisiertdie nach demErkalten erhalteneschmutzig.
gT&neKtysta.Um&sseunter Zusatz vonTierkohleans w&Brigem,
etwa 10prozent.Alkoholum, wodurchman in 70"/o der bo*
rechnetenMenge annahorBdfarblose, bei 166"schmelzende
Prismen von p-Acetaminophenol,CH~CONHCgH~OH,erha!t

14 g in 6'&herbeschriebenerWeise diazotierteso-Nitranilin
werden in eine eisgek&MteLOsuagvon 15g p-Acetylamino.
phenol,86g kryst.Sodannd75gkryst.Natriumacetatin 750ccm
Wasser einfiltriert;nach einerStunde wirdderausgeschiedene
rotbrauneAzokôrperabgenutschtund ans Sprit umkrystalli-
siert; Aaabeate76–80"/(, der berechnetenMengean kleinen

roten, boi 163–165" schmelzendenKryataUenvonNitrobenzol-

azoacetylaminophenol,N0.. C.H.N=.NC.H.(NHCOCBL)OH.
(3)' ~) (t) "(6) '(3)

p-Aminophenolphentriazol (IV). 11g Nitrobenzolazo-

acetylaminophonolwerden mit einer Natronlaugeans lOg&tz-
natron und 800ccm Wasaeretwa 10 Minuten(Abspaltungdoif

Acetylgruppe)gekocht und danndie auf 60" abgekohiteLSsung
auf 8 g Aluminiumpulvergegossen;sobald die rote F&rbuag
desGemischesverschwundeniat, wirdes in verdttnnteSchwefel.
aa-oreeinfiltriert. Daa Triazol fâllt ale grauer Niederschlag
ans, den manabnutscht, gut mit Wasseraaswascht,m sieden-
dem Alkohol16st, dann mit Waaaerverd&nnt,bis eben eiDe

') Zehl & Co., Chem. Zentralbl. 1M3, H, 1927.

*)Otme Zweifel iat die AMgruppe in o-SteUuag iium Hydroxyl
emgetMten, da die orientierende Wirkung des Hydroxylsdie der Amino-

gmppe abertrMt; siehe: Henrich, Theorien der organischenChemie,
8. Aaa., S. 161.
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FMIangbegiant,undmitTierkohlekocht. DasFiltrat scheidet
beimErkaltenreineaAmmophonoïphentriazolin gdMichweiBen,
bei 282" achmelzendonN&delchenab; Ausbeate65–75%der
berechnetenMenge.

0,1791 g gaben'0,4181 g CO, und 0,0798 g H,0.

Aoetyl&minophenolphentriazol, C,H~C~H,(NHCO
CH~)OH,entatoht in sehr guter Ausbeutebei zweistùadigom
Kochenvon Aminophenolphentriazolmit Eisessigund Easig.
sanfeaNhydrid.DarchUmkrystallisierenaus vordttnntemSprit
gelbtichwoiBe,bei 866" schmelzendeNadeln.

Acetyla.minopheNyI&thyl&therpheNtriazoI, Phen-

acetinphentriazol (V) erhMt man durch Erw&rmenvon

Acetylaminophenolphentriazolmit der berechnetenMeageaehr
verdanmtemNatriumalkoholatund Jodathyl im ÛberschuB.
Nach demAbdestillierenvon Alkoholund Jod&thylkrystalli.
siert man den Rtickstandaus verdUnntemSprit um. GelbHch-

weiBe,bei 184" schmoizendeNadelnoder bei langsamerVer.

dunstungdes Alkoholsgut ausgebildete,vierseitigePrismen;
fast an!8atichin kochendemWasser; 100ccmSprit l3sen kalt
5,1g, koohend20,1g Triazol.

Phenaoetinphentriazol wirktvomMagenaus pharma-
kologisch zuN&chstganz ahniich wie einfachesPhenacetin;
dieWirkangist aberandauernder,was davonherrithrendiirfte,
da8 die Ausscheidnngdarch den Ham etwa~infïaalso lange
danert, als beim Phenacetin. Wird die tâgHcheEinnahme
von Phenacetinphentriazoltânger ala 8-10 Tage fortgesetzt,
so stellensich Vergift.ungaerschemnngenein, die dem Phen-
triazolrestzugeschriebenwerdenmtisaen,überdessenVerbleib
nnd Umwandlungim Organismusnichts bekannt iat. Ganz

entsprechendeBeobachtungenwurdengemachtbeidempharma-
kologiachenVergleichzwischenSalicylsaare und Salicyl-
a&nrephentriazol sowieAspirin und Aspirinphentriazol.
Der Organismusbant die an den Phentriazolrestgebundenen

Berechnet far C,,H,,0, Gefanden:
N 18,4 l6,2'

Berechnet far Ct,H,.ON<: Gefaoden:
C M, 63,4<
H 4,5 4,0 “.
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VerMnduagenebonsoab wie die einfachen, w&hrendnach
einigerZeit der Phentriazolrest(Mtwirkungenentfaltet. Phen.
acetinphentriazolsohmecktganz schwacha&uerUch,Aspirin-
phentriazolschwachbitter, SalicyJsaurephentriazolhat einen
unangenehmbitteren, langanhaltendenGesobmack.

Versncho,daap'Aminopheno!phentriazoloderseineAcetyl-
bzw.Bonzoylverbindungzum Chinonphentriazol,

C.H~t~NC.H.O,,f

za oxydieren,bliebenerMgîoa.
o-Nitrobenzolazoresorein (VI) erfordert bei seiner

DarstellungEinhaltungbestimmterVersuchebedingangen,weil
dasResorcin leicht mehrfachkuppeltund eineTrennungvon
Mono-und Disazofarbstoffnnbequemist. 13,8g o-Nitranilin,
gelëstin 30 ccmkonzentrierterSatzs&ureund 30 comWasser,
dannmit 900 ccmWasserverdünnt,werdenmit 8g Natrium-
nitritin 40 ccmWassergelëst, bei –5" diazotiertund diese
FtUsaigkeitin eine auf etwa –10'' abgekuMteLësang von
llg Resoroin in 30g Âtznatron und 1500ccm Wasser ein-
filtriert, Der rote Niederschlagwird sogleichabgenutscht,
ausgewasohenund ausverdlinntemSpritumbystalliaiert.Rote,
bei etwa 180" nnter ZersetzungachmelzendeNadeln in aehr
guterAusbente. ChlorbariumfaUt ans der blutrotenLosung
desAzokorpers in der eben ausMichendenMengew&Brigem
Ammoniakein donkelrotesBariumsalzaus, das bei 100°ge-
trocknetder Formel (NO~C~N=.NC,BL,O~Baentspricht.

0,2011g gaben0,in4g BaSO<,entBpreoheadS4,8"/j)Ba.

CMH~O,N,B&:bcrechnet84,7< Ba.

Di- o Nitrobenzoldisazoresorcin, (N0~. C~H~N==N~
C,Hj,(OH~,entsteht ohne Schwierigkeitin faat quantitativer
Auabeute,wenn man 28 g diazotierteso.NitraDilinmit einer
L88uagvon 11 g Resorcinund 200g kryst.Soda in 500ccm
WMser kuppelt, den Niederschlagabnutschtund erst mit
Wasser,dann mit etwaaheiBemAlkoholauswaschtnndtrocknet.
Getbes, krystaHinesPalver, in den tiblichenLoaungsmittein
&8tunIosUch,nicht unzersetztachmeizbar;auch in Alkalien
nur langsamlôslichnach dem Trocknen.
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Reaorcinphentriazol (VII). ManreduzierteineLSsung
von 10gNitrobenzolazoresoroinin 10g Atznatronund 100ccm
Wassermit Zinket&ab,Msdie Rotf&rbangin Gr&nQmschl&gt
undfiltriertin verdûnntorSchwofeîaa.ureein. Denabgenutschten
grauenNiedersohlagkrystallisiertman MMSprit oderEisessig
um. WeiBe,bei 188"achmelzendeNadeln,wenigin Waaaer,
gat in den ûblichenorganischenL8a<mg8mittelnISaUch;80bis

90~ der berechnetenAusbeute.

ï. 0,t70<ggabem87,3ecmN bei20,6"n.743mm,entapr.18,2~K.
II. 0,1788g 28,6ecmN bei19"u. 786mm,entepr.18,6"N.

Berechnet Mr Gefnndent

H,,HeO,N,: I. 11.

N 18,6 t8,8 t8,6" ·

Dinitroresorcinphentriazol, C~N~C,H(NO~(OH),,
entsteht in sehr guter Ausbeute,wennman eineL8sungdea
Tnazok in heiBemEisessigdurch Zusatzvon konzentrierter

Salpoters&aremtnûrt. AuaEisessigoderEsaigs&ureâthylester
hellgelbeNadeln,gegen248°verkohlendundYerpuSend,m&Big
in kochendemWasser, gnt in den meistenanderenMaungs.
mittelnl8alich. Gibt mit kohlensaurenAlkalienleicht iSaliche

SaïzojdarausfaUtBarinmchlorideinrotgelbes,fastuniëslichea

Banamsalz,das nach demTrocknenbei 100"dieZasammen.

setzungC~NgCgH(NO~O~Bahat.

0,1656g gaben0,Û8&8g Ba8(\,entspreehend30,4" Ba.

EtwasISalicherist das ebensozu gewinnendeKupforsatz
C,H~N,C.H(NO~O~Ca,goldgelbeNadeln,achwertëstichin Am.
moniakmit mooagrUnerFarbe.

0,1020ggaben0,0210gCaO,en<ïtpfechend19,6' Ça.

Ans oinerLSaunggleichmolekalarerMengenTriazolund

Naphtaimin Acetonscheidonsichbei aUm&htichemVerdunsten

hellgelbe,bei 242–243" achmelzendeNadelnvon Dinitro-

reaorcinphentriazol-napht&lin, C~H~NgCaB[(NO~(OH)j,.
C~Hg,ans, die sich aehrleicht in ihre Bestandteilespalten.

Berechnet far C,,H,0,NeBa: Gefanden:
Ba 30,8 80,4%.·

Berechnet Mr Ct,HeO,~Cu: Gefanden:
Cu 16,9 16,& ·
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O.KMtg gabea 0,0801g NaphtaUn,0,0t38g IMnitMrMorc!nphentrtazot.

Berechnet fOr Ct,H,,0,N,.CtaH<(: Geftmden:

Napht&tin 38,8 Z8,4'

NitrohOrper 7t,8 69,6 “

Dibromreaorcmphentriazol) C~NgC,H(Br~)(OH),,
bildet aich leicht durchBromierungdes Triazolein Eiaessig.
iOauBg.Lange weiBaNadelnauaEigassig,vietschwererISalich
ata dMuneubstituierteResorcinphentriazol;unzersetztbei 806"
schmelzend.

0,1299 g gaben 0,1288 g AgBr, entsprechend 42,8% Br.

Die Salze der Alkalienl8sen sich leichtin Wasser, alle

ubngenschwerodergar nicht.

Besorcindiphentriazol (Vni). Um das Nitrobenzol.
dtsazoresorcinin ausreichendMslicherFormzu erhalten,muB
man es einer Vorbehandlungunterwerfen,indem man es in
konzentrierterSchwefelaanreMatund durchEingieBenin sehr
vielkaltesWasser wiederausfaUt,absaugt,answaschtundbei
ZimmetwarmewiedertrocknenI&Bt. DieReduktionzamTri-
azol ist schwierigwegenleicht eintretenderOxydationdurch
Luftzutrittund Verachmierungund liefertnur 30–40 "/Qder
theoretischenAusbeute. In eine LSsungvon25 g Azoverbin-

dnagin 260g Wasserund 25g Atznatrontr&gtman aHm&Mich
Zinkstaubund Natronlaugeaus 280g Wasserund 25 g Âtz.
natron unter Erwârmungein, bis die rotgelbeF&rbungin

BIaSgrttnumscM&gtund saugt dann sofortin eine mit ver-
dûnntorSohwefelBaureund etwasBisul&tbeschickteSaugûaache
ab. Der gelbgrüneNiederschlagwird mit Alkoholund Tier-
koMogekooht,die filtrierteL8suQgheiBmitWasserverdûnnt
und der nach dem ErkaltenausgesohiedeneBrei ans Alkohol

umkrystallisiert;kloinegelbweiBeNadeln,dieunterZersetzung
bei 196–198" schmeizen.

I. 0,1684g gaben 89,3 ccm N bei 20" u. 740 mm,entepf. 28,6 N.

II. 0,1779 g “ 37,2 ccm N bei 81" a. 740mm, entapf. 23,6' N.

v~~rwv 6 gwvv.· a 6 ~s~,uy vrwYavvuvuu :a~~ -l0 us.

Berechnet Mr Cj,H,0,N<Br,: Gefandeo:

Br 4!,6 42,2" ·

Berechnet fttr Gefnaden;

O~Ht.O.N.:· I. U.

N 24,4 23,6 23,6%.
·
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3. Aminobenzolphentriazole.

o.Nitrobenzolazoanilin, NO~C~N==.NC,H~NH~,!aBt
sich nicht durch unmittelbareKupplungvonAnilinmit diazo.
tiertem Nitranilingewmnen;es wurdedeshatbeinVerfahren
benutzt, welcheafur die Darstellung von Aminoazobenzol
patentiert ist.') Statt mit Anilin wird mit Phenyîamino.
methansalfonsa.urogekuppeîtund hierauf der Methansulfon-
eHurerestabgespalten. Naoh einorVorschriftvonBuchererr
und Schwalbe2) erh&ltman phenylaminomethansulfonsaures
Natrium,C.H~.NH.CH~.SOaNa,in guter Ausbeute,wenn man
38 g Formaldehydbieulfitin 150ccm Wasser lôat und mit
23,3g Anilin auf demWasserbadelangsamerw&rmt;bei 55"
verschwindetpMtzUchdas obenaufschwimmendeCl, und so.
bald die Temperatur76" orreicht ist, stellt man die Ldeung
an einen kt~hlonOrt, wonach 1-2 Tagendas phenylam'no-
methansulfonsaureNatriumaualtrystaUisiert,das manabsaugt
und bei Zimmertemperaturtrocknet. Die erforderlicheForm-

aldehydbisulûtverbindungverschafftman sich durchAufISaen
von 80g Tnoxymethylenin 760g k&uflicher,etwa40prozent.
Natriumbisulfitlaugeauf demWasserbade;nach demErkalten
setzt man den gleichenRaumteil Sprit zu und stellt über
Nacbt kalt, saugt dann die ausgeschiedeneErystaUmasseab
und trocknet sie beiZimmerwarme;ihreZusammenaetzungist

HO.CH~.O.SOj,Na.lH~O.
o-Nitrobenzolazoanilin, NO..CJELN~NCJL.NH.

?) (t) (t) (4;

EmeDiazolOaungaus 14g o-Nitranilin,wie&uherbeschrieben

hergestellt und auf -5'' abgekuhit,wird in eine gleichfalls
auf -6" bis -10" abgekuhiteL8sung von 20,6g phenyl.
aminomethansulfonsauremNatrium und 86 g krystalliaiertem
Natriumacetat in 400 ccmWasser eingegossen.Die etarke

Eûhlung ist notwendig,um zu verhindern,daBdnrchForm.

aldehydbisulfitbetrachtMcheReduktion des Nitrodiazonium-
aaizeazu Nitrobenzoleintritt, was Verschmierongbegunstigt
Die achwarzbraaneFaUnngvonAzoverbindungwirdsogleich

1)AktiengeseUBchaft?)*Anilinfarben,D.R.P.Nr.Ï81860,Kt.22a,
vom3./5.1899.

*) Ber. 39, 2798 (1S06).
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abgenutschtund mit einer LSsuogvon 100g krystallisierter
Soda m 1600ccmWasser erw&rmt;erst Mataichdie Nitro.
benzolazophenylamiBomethansulfonsaoreauf, spaltet aber beim
KochondenMethaMuIfona&arereatab; das NitrobenzolazoaniUn
f8!!taïs roterBrei aus, der abgenutschtund ausAlkoholoder
Benzolumkrystallisiertwird. Rote, bei192-194" schmelzende
Nadeln,in der Siedehitzein Alkoholleicht, in BenzolmâBigloslich. Ausbeute80–86~ der berechnetenMenge.

Anilinphentriazol,
C.H~j~NO.H,NH,. 5g Nitroben-

zolazoanilinwerdenmit 800 g Sprit zum Siedenerhitzt und
a.Umah!ich(abwechsolnd)70ccmkonzentrierteAmmoNiakHttssig.keit und 9 g Zinkataubeingetragen;die Reduktionverl&uft
langeamund ist nichtzu Ende, wenndas roteGemischMaB.
gelb, sondem erst wenn es gr~n gewordenist. Man saugthei6 ab und versetztdas Filtrat mit 4 BaumteilonWaasor,
wodurchdas Phentriazolals graner Brei aasf&Ht,der nach
dem Abnutschonund Auswaschenfar weitereVerarbeitung
genUgendrein ist. Vôllig rein erhalt man die Verbindung
durchAnflosonin Ëaaigsanreund AasfaHenmit Ammoniak
oderdurohUmkryataUisierenans waBrigemSprit; lange,gelb-
stichigweiBeNadeln,unzersetztbei 155 schmeizend;Au8-
bente70–80"~ der berechnetenMenge. Durch Diazotieren
des AniUnphentriazolsin aehr viel verdu.nnterSchwefelaaure
and Umkochenerhalt man daa fruher beschriebenePhenol.
phentriazol,C.H~,0,H,OH, vom Schmp.217–219

Anilinphentriazoloxyd (IX)entstehtin sehr guterAus-
beute,wenneineLosangvon&gNitrobenzoIazoaniIinin 100cem
Sprit mit 50com gesattigter Schwofelammoniumlôsungetwa

Stundegekochtwird; es scheidetsich ein gelberBrei aus,
der abgenutscht,in 20prozent. heiBerSaizsâurogolostund
mitTierkoMegekochtwird. Macht man das Filtrat mit Am-
moniakaïkaliach,so kryatallisiertdas Triazoloxydin kleinen,
geIbwoiBenNadelnaus, die nach demUmkrystallisierenans
verdunntomSprit fast rein weiB sind und bei 241-243 0
schmeizen.

o-Nitrobenzolazodimethylanilin, NO~C~N
=='NC,H~N(CHg),,erh&ltman in fast quantitativerAusbeute,
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wenn man eine L8sungvon 12g Dimethylanilinin 20 ccm

konzentrierterSaizsaureunter heftigemRûhrenin eineL8sung
von 80g krystallisiettemNatriumacetateinlanfenl&Btund zu

dieseranf 0~ abgokuhitonSuspensioneineaua 14go.Nitracilin

hergeateUteDiazoI8sungeiaSItriert.NachSatûndigemStehenwird

der roteNiederschlagabgesaugtund mitWasseraMgewaacheo.
AusverditnntemAlkoholumkrystallisiertgroBerote, achiUemde

Btattchen,die boi 127"unzersetztschmcizen.Leitet man in

eine LSsuBgdesTriazolsin BenzolCMorwaaMrstoHgasein, so

f&Utdas salzsaure Salz, NO~.C.H~NCaH~N(CH~.HCj,
als roter krystallinerNiederschlagans; in Wasser ist die Ver.

bindungunter geringerhydrolytischerSpaltung ISalichund

demgom&Bauch aus demAzokôrperundkonzentrierterSalz.

saore leicht herstellbar.

Dimethylaailinphentriazot, C~H~CeH~N(CH~.
10,8g Nitrobenzolazodimethylanilinwerdenin SOOccmkochen.

demSpritget8stund durch atlmâhlichoZugabevonZinkataub

(12g) und Natronlauge(50g Âtznatronin 800ccm Wasser)
reduziert. Wennnach 1-2 Stundendie rote Fiassigkeit ent.

f&rbtist, gibt man noch etwa 100ccmWasser za, nutacht

nach demErkalten den braunenBrei ab und extrahiert ihn

nach demTrocknen(bei80–100~) mitAcetylendiohlorid.Aus

diesemLSsungsmittelkrystallisiertdaaTriazolin achSnen,grUn-

gelbenPrismen,aus Âtherebenso,aua verdanntemAlkoholin

gelbenNadeln;der Schmelzpunktliegtdarchwegbei 182 bis

183" DieAusbeutebetragt60–70°~ derberechnotenMenge.
Die Fluorescenzder Lôsungenin Acetylendichlorid,Benzol

oder Âther ist beimDimethylanilinphentriazolstSrkerals bei

den meistenanderenPhentriazolen;aaffaUigiat auch die leb-

haft gelbe Fârbuog des ganz reinen Stoffes, wahrënd die

tlbrigenanalogenPhentriazolegelbstichigoder faat rein weiB

sind. Die Salze des Dimethylanilinphentriazolssind, wie zu

erwarten, rein wei6. DimethylanilinphentriazolIôst aich in

heiBer,20prozent.Salzaaurofarblosauf; beim Erkalten kry-
stallisiertdas saizsaure Salz, C~N,C.H~N(CH,),.HC1,in

langenfarblosen,bei208"achmelzendenNadelnaus, die durch

Wasser weitgehondhydrolytischgespaltenworden,was schon

an der Golbfarbangbeim Befeuchtenerkennbar ist. Durch

den Eintritt des Phentriazoïresteswird also der basische
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CharakterdesDimethylanilinsviel mehrgeschwâchtals durch
don des o-Nitrobenzolazorestes.Demeatsprechendlagert sich

Metby!jodidauch nur schwierigan das Triazolan und das

Trimetby!phenylammoniQmjodid-phentriazol, C,H~
C,H~N(CH,),J

– ein weiBes,bei 209" schmeizendesKryatall-
pulver–, spaltet beimVerauohe,es aus Wasseroder ver.
d&nntemAlkoholumzukrystallisieren,sich wiederin Dimetbyl-
anilinphentriazolund Jodmetbyl.

Dimethylanili nphentriazolo::yd, ~H~OC,H~N(CH~.
Reduziert man Nitrobenzolazodimethytanitinmit Schwefel.

natrium, so erhalt man das Triazoloxydstets verunreinigt
durchgleichzeitiggebildetesAzoxybenzol-bis.azodimethylaBilin
undAminobenzolazodimethylanilin,weshatbmanbesserSchwefel.
ammoniumala Reduktionsmittelbenutzt. 12g Nitrobenzolazo.
dimethytacHinwerdenin 400ccm Sprit hei6gelSatund nach
Znsatzvon 100ccmgesattigterSchwefelammoniMalCsangetwa
10 Minutengekocht,wodurchdieFarbang rotgelbwird; dann
gibt man so viel heIBeaWasser zu, bis eben eine Faltung
beginntund !&Bterkalten. Das Triazoloxydkrystallisiertin
fast quantitativerAusbeuteans in langengelben, bei 167~°

achmelzendenNadeln. In heiBemEisessigl3st es sich gelb,
in Formalinhellgrun,nnd krystallisiertaus beidenLSsuBgs-
mittelnbeim Erkalten in den n&mlichengelbenNadelnans.

Ans einer Benzollôsungdes TriazoloxydsfâUt Chlor.
wasserstoSgasdas salzsaure Dimethylanilinphentriazol-
oxyd,C,H~N,OC,H~N(CH~.SC!,als reinweiBes,bei 187-188"
acbmeizendesKrystallpulverans, das durchWasser ebenso
hydrdytischgespaltenwird, wie das entsprochendeSalz des
Triazols.

VersetztmaneineL8snngvon20g Nitrobenzolazodimethyl-
anilinin 600ccm Sprit in einer LSanngvon 70g kryatalli-
siertemSchwefelnatriumin 60 comWasser nnd kocht eine
Stundelang, so entstehtanfWasserzusatzeingelbroterNieder-
schlag,den man absaugt,mit Wasseranewaschtundaus m3g-
lichstwenigkochendemSprit nmkrystaUisiert.BeimErkalten
scheidetaich znBâchatAminobenzolazodimethylanilin (X)
ab, daa durch nochmaligeEryatallisationaua Sprit gereinigt
wird. GelbroteNadeln,bei 133–13~ unzersetztschmeizend
nndin den ûblichenLBstmgsmitteIngut lôslich.
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I. 0,2098g gaben 0,5860 00, und 0,1180g H,0, entept. 69,8 %C
und6,3°/,H.

II. 0,1865g gaben 0,4760g 00, und 0,t082g H90, ontspr. 69,9"~C
undO,S<H. j

111. 0,2182g gaben 46,5ccm N boi 22" u. 741mm, entspr. 8S,9< N.

Berechnet für Oefanden: <

C~H, I. II. ni.
C 69,9 69,8 69,9 –
H 6,7 6,8 6,2 “
N 83,3 – 39,9 “

Berechnet fNr Gefunden:
C,,H,.ON.: t. il. ni.

C 68,2 M,6 68,3 –~
H 5,7 6,2 6,2 “
N 22,3 s~

Das Filtrat liefert naoh dem Einengen rote Nadeln von

Azoxybenzol.bis.azodimethylanilin (XI), die nach dem

Umkrystallisieren aus Sprit bei 93–94° schmeizea.

t. 0,2638 g gaben 0,6611 g CO, und 0,1467g H,0, entspr. 68,6< C
und 6,8 H.

Il. 0,2821 g gaben 0,7060 g 00, und 0,1653 g H~O, entapr. 68,8'C
und 9,2% H.

III. 0,2218 g gaben 48,1 ccm N bei 23" u. 742 mm, entapr. 8S,8~ N.

o-NitrobeDzola.zodiphenytamin, NO~C~N==.
(2) (1)

NCaH~NHO~H..Eine Diazolosungaus 14 g o.Nitranilinwird
(1) (4)
bei 0" in eineLSsungvon17g Diphenylaminin 150ccmSprit
einfiltriert, wâhrend man unter heftigemRabren allmahlich
60–60g kryatallisiertesNatriumacetat eiatragt. Nach ein.
stQ&digemStehen wird der rote Niederschlagabgesaugt,mit
Wasserausgewaschenund in einer verschlosaenenFlaschemit
einer kleinenMengeAlkoholûbergossen,wodurchùber Nacht
einigeVerunreinigungenausgetaagt werden. Nach dom Ab.
nutschen und Trocknen erhalt man so die Verbindungfttr
weitereVerwendungausreichendrein in tiber 90" der be.
rechnetenAusbeute.Aus Alkoholumkrystallisiertrote,bei 121"°

schmelzendeNadoln; 100g Sprit l6sen kalt 1,35g, kochend
28,4g AzokSrper.

L 0,1040gg gaben 0,3611 g 00, und 0,0490 g H,0, entspr. 68,2°/ C
und5,3 H.
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H. 0,1080ggabon0,2670g00, und 0,0370gH,0, entepr.67,8~ 0
und 4,a' H.

BerechaetfUr Gefanden:
0,.H«0,N~ L IL

C 67,9 68,2 67,8<
H 4,4 6,8 4,2,

ChlorwasserstoSgaafa)lt auaeineralkoholischenL8sungdes
Aminsdassalzsaure Salz, .NOjj.CgH~N==NC,H~HC.H~.HCI,
in schwarzblauen,metaHgl&nzendenKrystallchenaus, die bei
13&"unterZersetzungscbmelzen,an derLuftallmahlichSalz-
s~ttreabgebonund durchWaeserhydrolytiechgespaltenwerden.
Eine LSaungaquivalenterMengenAminund Pikrmsâurein
Alkoholscheidetbeim Verdunstendaa Pikrat, NO~.CgH~N==.
NC.H~NHC~.C.Hj,(NOJgOH,in dunkeloitvgrunenKrystaUen
MB,die leicht zersetzlich, aber aus EisessignmkryataUiaier-
bar sind.

0,8001ggaben 0,1720gAzoverbindnog, 0,1881g Ammonimnptkmt.

CteB[,40,Nt.C,H,(NO,),OH:berechnet0,H41g Azoverbindung.
“ 0,1861 g C.H,(NO,).ONH<.

Erw&rmtman eine Mischungaus 6g AmiD,120cemAl-
kohol,26comAmylnitritund 15ccmEisessigkurzeZeit, so
scheidet aich beim Erkalten o-Nitrobenzolazodiphenyl-
nitrosamin, NO,.C.H,N==NC.H,N(NO)C.H,,in rotgelben
Nadelnsus, die nach dem Umkrystallisierenaus Sprit bei
115"BchmeiMn.Die kochendeaIkohoMacheL8aangdesNitros-
wird durch Schwefelammoniumzn Diphenylaminphen-
triazoloxyd(Sohmp.185"),durchZinkstaubundNatronlaugezu
Diphenylaminphentriazol(Schmp.187~reduziert.

Diphûnylaminphentriazol(XII). 5,4gNitrobenzolazo-
diphenylaminwerden auf dem Wasserbadein 150ccm Sprit
gel3stund alImâhUchunter Schüttelneine Natronlaugeaua
25g Âtznatronund 150comWasaer und 6-8 g Zinkstaub
eingetragen,bis die L8aunggr&Bgelbund derSchanmfarblos
gewordenist, hierauf das Gemischdurcheinen HeiBwasser-
trichter abgesangtund abgekühlt. NacheinerhalbenStunde
hat sich das Triazol in gdbgrùnen Btattchenausgeschieden,
die abgesaugtund aus Sprit umkrystallisiertwerden. Hell-

gelbgr&ne,bei 137" schmelzendeBiattchenin oiner Ausbeute
von50–65< der boroohnetenMenge,gat ISsUchin Alkohol
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und Benzol. 100comSprit nehmenkalt 2,0g, siedend88,8g
Triazolauf.

0,1430ggaben0,8981g00, und 0,0630gH,0, entepr.75,7 C
and4,9~H.

Ct,H, bereehnet76,6" 0, 4,9" B.

Ersatz der Natronlaugedurch Ammoniakverbessertdie
Aaabentenicht. Die Unteraachungder Mutterlaugenzeigte,
daB Me nicht nur erheHiche Mengenvon o.Phenylendiamin lund p~Aminodiphenylaminenthielten,entstandendurch reduk-

~rtive Spaltungdes Nitrobenzolazodiphenylamins,sondemauch
Diphenylamin,dessenBildnngunklar ist, da beiderReduktion
keineAbspaltnngvonAmmoniaknachweutbarwar.

MitaikoholischerSabisaureliefertDiphenylaminphentriazol
das salzsaure 8a!z~ CaH~CaH~NHCeH,.HCt,in MaBgrttn-
lichenBlattchen,diezwischen158 und 165" unterZersetzung
schmelzenund siensehr leicht hydrolytischspalten. Diesgilt
auch fur das Pikrat C.H~N.C.H,NHC.H~.C~(NO~OH;aus

jAlkoholoder Eisessigschône, tief violetteNadeln.

0,2760 g gaben 0,1481 g C,,H,,N~, 0,1880 g C,H,(NO,),ONH~.

C,,HMN<.C,H,(NO,),OH: berechnet 0,1440g C,

0,1280g C,H,(NOj,),ONH~.

Beim Kochen des Triazols mit Essigsanroanhydridund
Natriumacetaterhalt man fast quantitativ das Acetyldi.
phenylaminophentriazol, CgH~C~N(COCE[,)C,H,;aua
Eisessigumkrystallisiertfarblose, bei 166° unzersetztachme!-
zendeNadeln.

0,1470 g gaben 0,8961 g CO, und 0,0620g H,0, entapr. 78,10/0 C
und 4,7" H.

C,.Ht,ONt:berechnet78,2~,Cund4,e" H.

Diphenylaminphentriazoloxyd,
N

CtH~~NC,H,NHCA,

A
erhalt man faat quantitativ, wenn man 6 g Nitrobenzolazo-
diphenylaminin 200comkochendemSpritl~atund60–60ccm
Schwefelammoniumzusetzt, die ans Rot in Gelbrotverfârbte

Fitissigkeitnach Zugabevon etwasWaaaererkaltenIa8t, den
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ausgeschiedenenKrystallbroiabsaugt,auawRachtund aus Sprit
umkrystallisiert.Rotgelbe,bei 188"schmelzendeNadeln,maBig
lôslichin dengew3halichenorganiachenLSsucgemitteIn;lOOccm
Spritnehmenkalt 0,3g, kochend27,0g auf.

0,1120g gaben 0,2971 CO, und 0,05H g H,0, entopr. ?!?< 0
und 6,1 H.

C,,HttON~berechnet71,5%C und4,7~ H.

Leitet manChlorwaBaerstoa'in diebenzolischeLSsuagdes
Triazoloxydsein,so fâllt das saizs~ure Salz als blaBgran-
gelberkrystallinerNiederschlagaus, der schon an trockener
Luft Saizsanreabgibt, unter Zersetzungzwischen180" und
190°aohmQztundmit Wassersich soforthydrolytischapaltet.
Die heiBealkoholischeLôsung des Triazoloxydsliefert mit
Eiseaaigund Amylnitrit das Diphenyinitroaaminphen-
triazoloxyd, C,H~OC~N(NO)C.H,, in gelben Prismen,
die ausSprit umkrystallisiertbei 154–166" anter Zersetzung
schmelzenund durch Schwefolammoniumin alkoholischer
LasuDgzumDiphenylaminphentriazoloxydreduziertwerden.

Diphenylnitrosaminphentriazol,C.H~NaCgH~N(NO)CgH,,Mi.
det sichin sehrguterAusbente,wenneine kalte alkoholisohe
L3sungvon 4 g Triazolin lOOccmSprit mit lOccmkonzen-
trierter Salzaanteund 8,5g Natriumnitritin 80 ccm Wasser
versetztund sp&ternoch mit etwa 50 ccmWasser Terdûnnt
wird. Man nutsohtnach einigenStundenden Niederschlag
ab, waschtgrandiichmit Wasserans und kryata.Uisiertaus
Spritum. Farblose,aohimmerndeNadeln,dieunter Zersetzung
bei 178" schmelzen,in den gebrâachlichenLëaungsmittein
sich schwerl8sen, bei I&ngeremEochen sich zersetzenund
am leichtestenans Acetonin langenhellgelbenNadelnsich
abscheiden.

0,1880 g gaben 0,8461 g CO, und 0,OM1 g HO, entapr. 68,4 C
and 4,1' H.

C,,H,,ON~berechnet68,8%Cund4,1%H.

DurchChlorwasseratofflagertsichdas Diphenyinitrosamin.
phentriazolin heiBerbenzolischerLSscmgam in p-Nitroso-
diphenylaminphentriazol, C.H.N.C.H'.NHC.H.NO;aua

(i) W
Sprit branngrune,bei 149" unzersetztachmetzendeNadeln,
derenLSaungoderSchmelzetie~rûn iet.
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0,13t0 g gaben 0,3801 g CO, und 0,0471 g H,0, entapr. 68,3" C

und 4,f/. H.

0,,H,,ON&:boreohnet68,6 C und<t,l<H.

DurohSohwefelammoniumwird die siodendealkoholische

LSaung eatf&rbtund beim Erkalten krystallisiertp-Amino-
diphenylaminphentriazol, C~H~NgC~NHC.H~NH~,1 in

(l) ce>
helIgelbenBt&ttchenaus, diebei 182 unzersetztschmelzenund
am Licht sich dnnHer farben. Das Aminist ohneSchwierig-
keit diazotierbarund kuppelt dann zu AzofarbstoNea.

BeimNitrieran des Diphenylaminphentriazols8rh8.1tman
Gemiachevon NitrokOrpern,die je nach denVersuchsbedin-

gungenvonzweibis fitnfNitrogruppenenthalten. Es warden
deshalb, nm zan~cbst einmal die Eigenschafteneiner Nitro-

verbindungdieserArt kennenzu lernen, diebeidenfolgenden
Triazole dargestellt.

2,4.DiNitrodiphenyIaminphontriazol,

C.H~NgC.H~NHC.H~NOA.10,5g Anilinphentriazolund 10 g
(t) (2,0

2,4.Dinitrochlorbenzolwerdenunter Zngabevon5g geschmol.
zenem Natriumacetatmit 76g Sprit 4 Stundengekocht,nach
dem Erkaltender Krystallbrei abgenutschtund aus Eisessig
umkrystallisiert. Sehr gute Ausbeute an dnakelgelben,bei
211" unter ZersetzungschmelzendenNadeln.

2,4,6-TrinitrodiphenyIaminphentriazo!,

C.H~N,C,H~NHC,K~(NO,)j,,wird auf die gleicheWeise und
(1) (3,4,9)

gleich&llein guter Ausbeutegewonnenans2,1g Anilinphen*
triazol, 8,4g Pikrylohlorid und 6 g Natriumacetat.Derbe,
br&ungelbe,bei 223" unter ZersetzungsohmelzendeNadeln.

W~hrendDinitro- nnd Trinitrodiphenylaminnoch keine
deutlioh saurenEigenschaftenaufweisen,zeigendas Dinitro-
und nochausgesprochenerdasTnnitrodiphenyt&mmphontnazol
mit AmmonmmcM'bonatiasungSalzbildung;es wird also der
aaure Charakter dnrch den Eintritt der Phentriazolgruppe
aichtiichverstârkt; damit stimmt die Beobachtung,da8 das

Dimethylanilinphentriazolweit schw&cherbaaischist, als das

Dimethylanilin.
Nitriert man Dinitro. und Trinitrophentriazo'kr&ftig,90

erhalt man ein Gemisch der namiichenbeidenPentanitro-
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diphenylaminphentriazole, die auch als Enderzeugnisder
NitrierungvonDiphenylaminphentriazolauftreten.DasGemieoh
dieserPentanitroverbindangenist sowohifur sich als auch in
Formvon Saizennur langwierigzu trennon.r)

Pentanitrodiphenylaminphentriazol vom Schmolz-
punkt244": C.H,N,C.H(NO,),NHC.Er,(NOA.Galbe Nadeln

~)..
·

aus EtMssig;sehr schwerlëslichin Sprit, Ather, Essigester,
Chloroformund Benzol,etwas loichterin siedendemEisessig
und in Aceton. Das Ammoniumsalz, C.H~C.H(NO~N
(NH~C.H,(NOjj),,bildet rote Krystallkrusten,ISsIiehin Wasser,
Spritund Aceton. Gibt beimKochenseinerLosunglangsam
Ammoniakab, ebensobeimErwarmonin trockenemZustande.
100comWasser nehmenbei 15"0,10g, bei 100~2,02g Am-
moniumsalzauf.

Pentanitrodiphenylaminphentriazol vom Schmelz-
punkt849°: C.H,H,C.H(NO~NHC.H,(NO~.GelbeBl&ttchen
aus Eisessig, tiefer gelb aïs die citronengelbenNadeln vom
Schmp.244" und in Eisessigetwaaschwererlëstich. Das rote
Ammoniumsalz, C.H~C,,H(NO~N(NHJCsH~(NOj,)~dagegen
ist es etwas leiohterlôslich als das vorhergehende;100 ccm
Wassernehmenbei 15" 0,18g, bei 100" 2,35g aui. Sonst
aber sind die beidenAmmoniamsaizeebensowie die beiden
Pentanitrokôrperin jeder Hinsichtzum Verwechseinabniich,
desgleichenihreSalzemitCa, Ba undMg. AnfùMioheWeise
sinddieNitrokôrpernicht acetylierbar.Manwirdden beiden
Pentanitrodiphenylaminphentriazolendie Formeln

C.H<N,CtH(NO,),NHC.H,(NO~und CAN.C.H(NO,),NHC.H~NO,~(4) (3,4)(1)
6

(!,t,6) (S,B)(1) (3,4.6)

zuschreibenmûssen,es fehienaber vorerstalle Anhaltspunkte
zur Entsoheidung,welohedieserFormeln demeinen, welche
demanderen Nitrokôrperzukommt.

I. Bei244"BchmebendeaPentanitrodiphenylaminphentriazol:

Magneaiumsalz:

1,0924 g gaben 0,1910 g Mg,P,0,, entspr. 2,8< Mg.

CMHMO,.N,,Mg: berechnet 3,4~. Mg.

') N&hereahi der Diss. von Ludwig KSgel, GieBen1928.



230 K.Elbs:

Nitl'otriazol:0,t7S6g Subat~M:

Berechnot far C,,H,0,,N,: Qefanden:
C 42,9 42,1"
H 1,8 1,8,

H. Bei 249" Mhmeheadee PeatanitrodtphenytaminphentnMot:

MagneaiumBatz:

2,1840g gaben 0,2213g Mg,P,0,, cntspr. 2,4" Mg.
C~H~O~N~Mg: berechnet 2,4"/oMg.

Nttrotrtazol: 0,1579g Substanz:

Berochnet fitr C,,H,Ot(,N,: Gefunden:
C 42,3 48,0
H 1,8 1.9 “

DerVer9nch,auBÂthyIdiphenylamiu dasÂthyldiphonyI-
aminphentriazoldarzuateUen,scheitertean der mangelhaften
Kupplungsfahigkeitdieser Base mit diazotiertemo'.Nitranilin.
MitdiazotiorterSu!fani!8&urekuppeltQbrigenssaizsauresÂthyl-
diphenylaminin Gegenwart~ORNatriumacetatzwar langsam,
aber befriedigendund durch Sftizsâureznsatzscheidetaichdie
freieSaure C.H,N(Cj,H,)CgH~N==NC.H~SOgHin schwarzblauen,
metanglanzendenSchuppenab; aïs Indicator laBt aioh die

Verbindungwie Methylorangeverwenden;der Farbenumschlag
erfolgtdurch Saura von Braungelbnach Violett

Daa bisher noch nicht beschriebeneaalzaaure Âthyl-
diphenylamin, (C~~N(C~H.).HC1,krystallisiert aus der

L8s)mgdes Amins in warmerSaizsanrein farblosenNadeln,
die sich in Alkoholleicht,in Âther ziemlichschwerlësen.

Der GehaltdesSalzesan ~kaKurewurdedurchErwSnnenMit
einemÛbeMchuBvonn/10-NatronlaugeundZurachtitrierenmitn/10-
SaîzBaoremitMethylorangealsIndicatorermittelt.

Berechnetfar C~H~N-Hd: Gefunden:
HCI 15,t! is,t «/ ·

Kaltes Wasser bewirkt nur geringf&gigehydrolytische
Spaltung, und auch das trockeneSalz iat luitbeatandigund

gibt erot beim ErwarmenlangsamChlorwasserstoffab; Âthyt-
diphenylaministalsoerheblichstârkerbaaischatsDiphenylamin.

4. Naphtol-und Naphtylaminphentriazole.

o-Nitrobenzolazo-a-naphtol (XIII). 60g o-Nitranilin
in {rOherbeschriebenerWeise diazotiert und bei hëchstena
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+10" in orne LSsung von 50 g ~-Naphtd in 100 cem Sprit
und 60g Natriumacetat nnd 200 g kryst Soda in 200 g Wasser

einnitriort, werden nach einatundigemStehen abgenutscht und

die bei Zunmerwarmegetrocknete Masse aus siedendemXylol

umkrystallisiert. In sehr guter Ausbcuterote, bronzeg~nzende,
flache Nadeln, die bei 244–245° unter Zersetzung achmeizen

und in den üblichen Lësungstnittela in der Kalte schwer, in
siedondem Xylol und Amylalkoholleicht loslioh sind.

~.Naphtolphentriazol, CgH~N,C~HgOH,efh&lt man in

70% der berechneten Ausbeute durch Reduktion mit Zink-

staub und Ammoniak in alkoholischer Losnng, âhnUch wie
beimAnilinphentriazol beschrieben ist. Aua Alkohol oder EiB-

essig warzenf8rmigangeordnete, blaB rôtliche Nadeln, die boi
204" sohmelzen und in den gewôhnlichen Lôsungsmitteln,
Wasser ausgenommen,ziemlich leicht tëalich sind; die meisten

Lôsungen, am stârksten itherische, nnorescieran blau. In Soda-

!8snng ist das Triazol unioslich, mit Natronlauge entsteht ein

leicht losliches, bIaBgeIbesSalz.

~-Nitroso-naphtolphentri&zol (XIV). Zu einer
kochenden Lësung von 5 g Naphtolphentriazolund 7g(wasser.

freiem) Chlorzink in 60 ccm Sprit tropft man eine waBrige

LSaangvon3 g Natriumnitrit, saugt nachdreistündigem Kochen

daa ausgeschiedenegelbrote Zinksalz ab, wascht es mit Wasser
aua und verreibt es mit warmer, verdSnater Schwefels&nra.

0,9843g gaben0,1138g ZnO,entsprechend9,8~ Zn.
Berechnetfttr CMHttO~N,Zn: Gefunden:

Zn 10,1 9,8

Den braangrnnen Brei des Nitrosonaphtols nutscht man
ab und erhâlt etwa 80"/(,der berechneten Mengeans verdunntem

Sprit aïs grûniichgelbes bis ockerfarbenesKrystallpulver, das

unscharf, aber ohne nennenswerte Zersetzung bei 154–156"

schmilzt. Gut ausgebildete Krystalle konnten auch aus den

anderen ubiichenLSaungsmitteInnicht gewonnen werdon. Das

Nitroaotnazol bildet einen grtinen Eiaenoxydullack von ahn-

lichen Eigenschaften wie das Naphtdgrttn B.

o.Nitrobenzolazo.naphtytamin, NOj~B~N==

NC~B~NH~, bildet aich in sehr guter Ausbente beim Ein-

filtrieren einer Diazolësangaus 50 g o-Nitranilin in eine LSsung
von 50 g M-Naphtylaminund 120gkryst. Natriumacetat. Nach
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24atandigem Stehen wird der auageschiedene Azokôrper ab-

genutsch, ohne
Erwarmung getrocknet und aoa

Xyloi um-

ktystatlisiert. GroBe KrystaUwarzon aus
achwarzbraunen, me.

tallisch achimmernden Nadoln, die bei HO" schmeizen und in

den gebr&nohUohen LSattaganutteIn sich ziemlich schwor Ï8sen.

c-Naphtylaminphentriazol, C,H~N,C~H.NH~
Reda.

'°

ziert man die alkoholische
LSsnng des NitroazokSrpers mit

1

ZinJNtaub und Ammoniak, saugt ab und eauert das heiBe

t~iltrat mit verdthmter Schwefelaa.M'e an, so acheidet sich das

Bchwefelaaure Salz des Tfiazola in
geibstichig weiBen Nadetn

ans; die Auaboute wird dadorch etwas
beeintrâchtigt, da6 ateta

merkUcha Mengen von
o-Phenylendiamin und

p.Naphtyten.

diamin nebenbei entatehen. Das freie
Naphtylaminphentriazol

l8et sich ziemlich leicht in den
gew8hnlichen LSMmgamitteIn mit

mehr oder
weniger deotlicher, grunMauer Fluorescenz und

1:

bryatallisiort aus Alkohol in
geIblichweiBen, boi 160" schmel.

zenden Nadein. Es iat leicht diazotierbar und
kuppelt mit

den gewShnIichen Komponenten gut. Die entstehenden Azo-
B

farbstone unterscheiden sich in ibron Eiganachaften nur
wenig 1

von denen, die vom einfachen
Naphtylamin statt

vom Naphtyl'

aminphentriazo! abstammen. Der
Vergleioh erstreckte sich auf

die Kapplungaprodukte mit
~.Naphtol, a-Naphtylamin, Naphtion.

saura, SchaSeraaure, JE~Sâure und G.S&ure.

1 II. ni.

r~n

fT!rT~~~UoH ~LJoH

IV. V.

,~Y~ OH ~?\ OC.H,

O.pn Cn)n

~H, NHCOCH,

VI. vn.

~,N=.Nr~

r~)\

OH

U.. 0=
]l

CCi~
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FYl~ r"
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ChemischeaUniY.-L&boratonnmCHeBen, im Mârz 1&24.
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I. Cherdie elektrochemischeReduktionvon

Nitrobenzylanilinenin schwachalkalischerMsung.
Von

K. Elba und M. Gaumer.~)

(Eingegangentua2.Mai1924.)

Die Nitrobenzylanilinewnrdenmit kleinenAb&nderungen
nach den Angabenvon E. Lellmann und C.Stickel~) und

E. Lellmann und N.Mayer~) in gâter Ausbeutegewonnen
und ihre Reduktion an Nickeldrahtnetzkathodennach dem

mehrfachbeschriebenenVerfahrenvonK.Elba*)durchgeMirt.
1. Dianilidoazoxystilben ans p-Nitrobenzylanilin.

Reines, bel 69" zu einer roten Fl&saigkeituzersetztachmel.

zendeap-Nitrobenzylanilin18st sich in Alkoholund Benzol

leicht, in PetrolathermaBig;100 ecmSprit von94% nehmen

bei 18" 2,56g, bei Siedehitze47,97g auf. Imschwachaïka-

lischerLoaungentstehtan derKathodenicht, wiezu erwarten,

Azoxybenzylanilin:

1. 2 C.H,NH.OH,C,H,NO,+ 6 H
(D W

–~ C.H.NH,CH,C,HtN––NC,H<CH,.NHC.H,+ 3 B~O.
(t) (*) ? M

aondemDianilidoazoxyatilben:

2. a C.H.NH.CH,C~NO,+ 2 H
1

0~1~––NC.H,

–~ C,H,NH.Ô–= ~.NHC.H.+ 3H,0.

') M.Gaumer,Dies.GieBen1901.
') E.LeUmannu. C.Stiokel, Ber.19,1004(1886).
*)E.Lellmannn. N.Mayer,Ber.2&,3682(1898).
*)K.Elbe, ÛBungaboispieteftir dieelektrochemischeDarstellung

chemiBoherPraparate,2.Ama.VerlagW.Knapp,HaUe1911,8.99–110.
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Ka.thodennaasigkeit: 50 g p-Nitrobenzylanilin, gelost in
600 ccm aiedendem Sprit, und 10 g krystalHsiertes Natrium-

acetat geî8at in 80ccm Waeser; Stromdichte4 A/qdm; Strom-
zufuhr 10"~ ûber die berechnete Menge; standiges Sieden.
Nachdem Erkalten wird der den Eathodenraum f&Uendebraun.

gelbe Krystallbrei von Rohstilben abgesaugt und aus Benzol

ambryatallisiert; Ausbeute an reinem, bel 223" unzersetzt
achmolzandem Dianilidoazoxystilben fast quantitativ. Infolge
der SchwerISatichkeit des Azoxystilbena in waBrigemAlkohol

geht die Reduktion kanm weiter zur Azo- and Hydrazoverbin-
dang; aus dem namiichen Grunde verschlechtert eine Kathode
aua Kupferdrahtnetz statt ans Nickel das Ergebnis nnr wenig.

Die Analyse kann keine sichere Entscheidung bringen, ob
als Reduktionsprodukt Azoxybenzylanilin nach Gleichung 1
oder Dianilidoazoxystilben nach Gleichung 2 entstanden ist.

Berechnet?)- AzoxybenzylanilinC,,H,tN~O:
C = ?6,5 H = 6,9 N = 18,7

BerechnetftirDia.nHidoazoxyfitilbooC!H~,N~O:
C=.77,S" H =6,0~, N=18,8°/

Gefandon:0 = 76,8 Hc. 5,4"/“ N = 18,9<

Entscheidend ist jedochdie Meseungdor Stromzufahr,die scbarf

bewoiat,daB auf 2 Mol. Nitrobenzylanilin nur 2 At. H zur quan-
itativen Bildung des Rednktionsprodaktea verbraucht werden.

p-Dianilidoazoxystilben (1)~)krystallisiert in gelbroten,
bei 223~ schmelzenden, bronzeglanzenden BIattchen, loat sich
in Wasser gar nicht, in Âther, Petrolâther und Chloroform
nur spnronweise, in Methyt. und Âtbylaikohol auch bei Siede-
Mtze nur wenig, in kaltem Benzol und Eisessig achwer, in der
Siedehitze ziemlich leicht. 100 ccm Sprit nehmen bei' 21

0,033g, bei 78" 0,066g des Stilbens auf.
2. o-Nitrobenzyla.nilin lâBt sich, unterschiedlich von

der p-Verbindung, in ûblicher Weise kathodisch zu Azoxy-,
Azo- und Hydrazobenzylanilin reduzioren. DieAusbeuten sind

befriedigend, die Bildung von Aminobenzylanilinbleibt unerheb-
lich. Qûnatig ist die gute LSalichkeit; 100com Sprit losen
bei 16" 4,531 g, beim Sieden sehr groBeMengen; auch Âther,
Benzol und Chloroform18sen die Nitrobase reichlich.

1)Siehe dieFormelnam SobluBderArbelt,S.289.
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o'Azoxybenzyîanilin (H) orhaJt man auch boi vor-

sichtigerReduktiondurchZufuhr der berechnetenStrommenge
nicht einheitlich,sondernateta gemischtmit Azobenzylanilin,
und in geringeremGradetrifftdiesauchfUrdieAzoverbindung

1

zu; dièsela.Btsich zudemnicht vondor beigemischtenAzoxy.
verbindungbeffeiendurchErwarmenmitkonzentrierterSohwefel-

1
s&ore,da die Umlagerungin Oxyazobenzylanilintrotz freier

p.SteUnngnicht golingt. Man muBalso Azoxy-und Azover-

bindnngtrennen,was mittelsverdthmtenAlkoholsbefriedigend
geht,da dieAzoxyverbindnngdarin erheblichleichtorsichlest
aïs die Azoverbindung.o-Azoxybenzylanilinbildet aus ver-
dUnntomAIkoholfast farblose,unzersetztbei 81"schmelzende

Nadeln,aus Petrol&ther,der achwer1.8at,derbeKrystalle.

0,1235g gaben14, ccmNbei81"nnd748mm.

Bereohnet f&rC,oH~ON~! Gefunden:

N 13, 13,6~.

0,1530 g gaben 19,8 ecm N bei 20" und *!46mm.

Berechnet fihf CMHMN: GeAmden:

N 14,8 14,3%. ·

o-Azobonzylani!in krystallisiert aus Alkohol in gelb-

roten, bei 142" schmeJzeudenNadeln und ist in den ûMichen

L~sungamittein dnrchweg schwerer lôalich als die Azoxy.

verbindung.

o-Hydrazobenzylanilia oxydiert sich schon wâhrecd
derElektrolysetrotzlebhafterkathodischerWasseratoB'emtwick-

lung an derObâ&chederKathoden~aaaigkeit;mansaugtdiose

deshalbnochw&hrenddesStroïndurchgaDgain ainemitm&Big
konzentrierterSalzsâureund etwas Na.trmmbiaal6tbeachickte
Flascheüber behufsUmlagerungin Benzidin. Das saizsanre
Salz bleibt in LSsongund die dnrch Ammoniakin dicken

hellgrauenFlockenMagefaIIteBenzidinbaseiat sehr verander-

lich, unl8sUchin Benzolund Petrot&ther,achwerlôslichin

Alkohol,leicht lôslich in Âther. Aus Alkoholmehr oder

minderbraan gofarbteBlâttchen,die bei etwa 75° echmelzen
und am Licht sich atlmablichschwarzen. Diazotiertnnd mit

R-SaJzgekappelt erbalt man einen tiefroten Disazofarbstofi',
der auf WoUennd Baumwolle sehr gut aufzieht.
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3. o.Nitrobenzyl.o-toluidin e:h&ttmannachdenoben
erw&hntenVorschriAenin Qber 90" der berechnetenAua.
beute. DieBase ist in Benzol,Âther undEisessiggut l8aUch'
100ccmSprit l8sen bei 16" 1,34g, in der Siedehitzeweit
mehr. Aus Alkoholumkrystallisiertkleine,gfUnlichgelbe,bei
96–97" schmelzendePrismen.

Bei der kathodischenReduktionbildensichatets Azoxy-
undAzoverbindungnebeneinander,die durchUmkryataHisiereo
aus Alkohol,worin die Axoxyverbindtmgleichter lôslich ist,
ziemlichumata-ndiichza trennen sind. DieweitereReduktion
zur Hydrazoverbindungist stets von einererheblichenBildung
von o-Aminobeozyl.o-toluidinbegleitet.

o.Azoxybenzyl.o.tolaidin (111).HoHgetbe,bei 128"
schmeizendeBlattchon,in Alkohol,Âtherund Benzolgut, in
Petrd&therachwierigerISsIich;die derStrukturnachmSgliche
Umlagerungdurch konzentrierteSchweieIs&NMinOxyazobenzyl.
toluidingelingt nicht.

0,8419 g gaben 40ccm N bet 28 und 750mm.

Berechnet fQr C,,H,,ONt: Gefundea:
N 12,9 i3,l~.

o.Azobenzyl-o-tolaidin,
CH,O.H~NH.CH,.C.U,N==NC.H<.CH,.NHC.H,.CH,.W ? (1) (2)(2) (') (2) (1)

ZiegelroteN&delchen,bei 160"unzersetztschmeizend,ma.6ig
lôslichin Alkohol,Âther nnd Petro!&ther,leichterin Benzol.

0,1780g gaben20,9cemNbei22*und748mm.
Bereohnet fiir C~H~N~: Gefundcn:

N 18,4 i8,6'

o.Hydrazobenzyl-o-toluidin. WeiBes,bei 184"schmet-
zendesKrystallpulver,an der Luftziemlichbest&ndig,in Alkohol
m&Big,in Âther und Petroi&therschwerl8s!icb. HeiBeSalz-
sa.arelagertzum Di-m.o-toiylamuio-0-tolidia:

CH,.C.H,.NH.CH,.C.U,–O.H,.CH,.NH.C.H,.OH,

NH, NH,

am; diesesBenzidin bildet mit Salza&ureund Schwefels&ure
in WasMrleicht ISalichoSalze;die freieBaseist unbestândig
und vorschmiertleicht.
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4. o-Nitrobenzyl-p-toluidin verh&ltsichbeider katho.
disohenReduktionfast genauwie daa o.Nitrobenzyl-o.toluidin.

o-AzoxybenzyI-p-toluidin krystallisierta.usAlkoholin

hellgelben,bei 99" schmelzendenNadeln,ISst aich leicht in

Alkohol,Âther und Benzolund ist durch Schwefels&urenicht

umlagerbarza Oxy~zobeazyttotuidin.
E

0,1882g gaben21,1ccmNbei 19°und7b2mm. )
Berechnet Mf C,,H,,ON4: Gefunden:

N 12,9 13,2'a. ·

o-Azobenzyl-p-toluidin. Gelbrote, bei 127" schmel-

zende Nadeln aus Alkohol.

0,0988g gaben 11,9 cem N bet 80" and T63 mm.

Berechnet far C~H~N~: Gefmden:

N 13,4 18, ·

Berectmet: Geftmden:
C 80,8 SO.&o
H 6,8 6,9,,»
N 18,6 18,8,

o-Hydrazobonzyl-p-toluidin. WennnachUberschUs.

sigerStromzofahrdieKathodenSUasigkoitfarblosgewordenist,
Il

saugt man aie in eine schwaSigeSâure enthaltendeFlaache

ûber, Milt stark und BItriert den in farblosenNadeln ab.

gescbiedenenHydrazokôrperrasch ab unter Dechtng mit
Alkohol-Petrolâther. Die Verbindungist m&Biglôslich in
Alkoholund Petrola-therund achmilztbel 104"; bei der Um-

lagerang durch Sauren entsteht nicht das entsprochendeBen-

zidin, sonderneine kompliziertereSubstanz. HeiBeverdQnnta
Schwefelsa.areerzeugt einen Brei farbloser,glanzender, wie
GlaswolleaussehenderNadelneinesachwefelsaurenSalzes,das
bei 180" anscheinendunzersetztschmilztund durchVeraûtzen
seiner LSaungmit AmmoniakoderNatronlaugedie freieBase
als weiHo,glanzende,bei 100° schmelzendeNadelnliefert, die
in kaltemAlkohol,Âther undEisessigleicht ISsIichsind. Die
SubstanzliBt sich wederdiazotierennochacetylieren;daa Er-

gebnisder AnalysestimmtaufdieZusammensetzungC~~H~

Man darf vielleicht gleichzeitige Benzidinumlagerangund

RingscMieBnngannehmen, wie es die Formel IV zum AMdrnck
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brmgt; die UnmSglicUtûit der Acetylierung wOrde damit nicht
anbodingt im Widerapruch stehea.

I.
~N

I.

00C.H~HN. (3=====-NHCA

~~––tt
11.

C.H.NH.H,C.~

~CH,.NHC.H.

m.
CH,.C.H<im.H~~ ,~CH,.NHC.H,.CH,(1) (2) ar (2)

t

ÏV.
CH,.C.H,Nj––CE, H,C––NC.H,.CH,

IV.

HN~~ ~s.NH

Coll..

u-C"
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IL CherDianilido-p-azoxystilben.
Von

K. Elbs, H. Naoken~) und H. Ho&na.nn.")

(Etngeg&ngenamZ.Mat1924.)

Die Redaktiondes p-Nitrobenzylanilinszum Dianilido-

p-azoxystilbenl&8tsichnichtnur,wieobonbeschrieben,elektro.

chenusch,sondernauch rein chemischerzielen;jedochist das

elektrochemischeVerfahrenin jeder Hinaicht vorzuziehen.

SchonF. J. Allw&y~)hatte die alkalischeRéductionversucht

und dabei in siedendemalkoholischenKalip-AzoxybeMyliden-

anilinerhalten; reduziertmandagegenin alkoholischerLSaung

mit Zinkstaubund Natronlauge,so entsteht das isomereDi-

atulido-p*azoxystilben
NO.N0,

_A))Mbe), j~ Zin)tttnab
u.

tCtU N'trettMee

/-rfiili- Natrolilaugv

OB~NHCtH,

/0

IItNHO&H6
O.

~––~

c,1I,N=Q Q_Nc,B, c,n.HQ OnC,H.C.H,N=.HC CH=NC.H, C~.HN~––-ëNHC.H,

p.Azoybenaylidenanilin, DianHido-p-tMioxystUben,
Schmp.185" Sehmp.239°.

In alkobolischerSalzsaurel38tsichDianilidoazoxystilben

beim Kochenleicht auf; die rote LSaungacheidetbeimEt-

kaltendas Baizsa~eSalzC~H~N~0.2HC1in gelbenKryataU.

chen ab, die bei 193°achmeizen.BeimLiegenan der Luft

verliertdas Salz bngsam CMorwaaseratoS'und durchWasser

') H.Nacken,Dias.GieBea1914.

*)H.Hofmann,Dise.G!e6en1914.

') F.J. AHw&y,Ber.86,2484(1902);Kirpal, Chem.Zentralbl.

MM,n, 612.
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jMtMt f. pratt. Ch<mtc [2] Bd. t08. 16

wird es weitgehendhydrolytiachgespalten.DMschwefelsaure
Salz zeigt ganzMtolicheEigenschaften.

Diacetyldianilidoazoxystilben (1)~)entstebtfastquan*
titativ beimKochendea Stilbensmit Essigs&ureanhydridund

geschmoizenemNatriumacetat GieBtman dièse LSaungin
atarb verdùimtenAlkohol,so fa!lt einBrei weiBerand gelber
KryataUbl&ttchonaus und beim Abnutsohenvorwandelnsich
die weiBenaUmahlichin gelbe; durchErwarmungwirddieae

Umwandlungbeschleunigt;es ist nichtgelungen,dieanbeatân.

dige weiBeFormfroi von der beatandigeren,bei 173°schmel*
zendengelbenForm zu erhalten.(.~aauvas

svavvu a-vaau
uaa oauwaVVU~

Berechnet Mr Gefunden:

C,.H,,ON,: I. n.
C 78,8 TS,? 78,6"
H 4,9 5,0 5,1,

In EiaesNgheiB gel8at und nach dem Erkalten mit
NatriumnitritundSalzs8.nreversetzt liefertdasStilbenin sehr

gâter AusbeuteDinttroaodianilidoazoxyBtilben. Galbe,
bei 61~ schmelzendeErystaUchen,schwerl8sUchin Âther,
BenzoltmdÂthyI&IkohoI,leichterin Methylalkohol,namentUch
in der Wârme.

Beïeohnet fttr Gofnnden:

C,.Ht,0,N.: I. 11.

C 67,6 67,8 67,1%
H 8,9 4,9 5,0,

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsâure werden

nicht nur die beiden Nitrosogruppen entfernt, sondern auch

die Azoxygruppereduziert, so daB man Dianilidodiamino-

stilben (0) erhâlt

Elektrochemisch I&Btsich das Dianilidoazoxystilbenwegen
seiner Schwerl8s!ichkeit kaum, chemisch auch nur schwierig
fûdazieren. Bel &ndanemder Einwirkung von Zinkstaub und

alkoholischerSalzs&urebis zur vôlligenEntfarbung der L88tmg
entsteht das aaizsaare Salz des Dianilidodiaminostilbens,
dessen Eigenschaften ebensowenig wie die der freien Base

einer zuverl&ssigenReinigung gthtstig sind. Am leichtesten

erh&lt man das sanre oxalsaure Salz

HOOC.COONH,C,H~.C(NHC~)=~C,HtNH)C.C~NH~OOC.COOH

1)Stmktarformehiauf 8.34&/46.
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aïs gelbesKrystallpulveraus oxala&arehaltigemAlkohol. Das
Salz ist in Waaaerund Âther MnISsUch,schwer ïasUch in (
BenzolundEiaeasig,in Methyl.und Âthylaikoholin der K~lte

m&Big,ia der Hitze leioht ISsUch. Die Base verbraucht bei
derDiazot!eruogauf 1Mol.2Mol.aalpetrigeSiLureund kuppelt
leicht mit Resoroinnnd R.Satz nnter Bildungtiefroter Azo-

farbstoffe,die aich dadorohals AzostilbenabkommUagekenn-
zeichnen,daHsie angebeizteBaumwolleanf&rbenund zwar
so gut, daBdie Fajblosuagfast farbloswird.

MittelsJodmethyll&Stsiohdas Dianilidoazoxystilbennur
schlechtmethylieren,gut abermit Dimethylaulfat.Aus Alkohol
tunkrystaUisiert,bildetdas methylschwefelaaure Salz des

Dimethyldianilidoazoxystilbens (111)hellgelbe Nadeln,
mâBiglOslichia Methyl-und Âthylaikoho!,schwerloslich in
Acetonund Eisessig.

Berechnot fBr Gefunden:

il.C,.H,,0~8,: I. IL

C 84,9 54.7 54,6"
H 4,9 5,2 4,9.,
8 9,8 9,8 9,8, «

Berechnet fNr Gefonden:

C,N,0.8,: I. il.
C 5~8 57,4 57,8"
H 5,6 5,8 &

Bei derNitrierungliefertdasStilbeneinDinitroderivat,
bei der Sulfonierungeine Diaulfoasâare, auf deren Be-
schreibunghier verzichtetwerdenkann.

Darch Chroma&ureanhydridin Eisessigwirddas Diacetyl-
dianilidoazoxystilbenin guter Ausbeutezu p-AzoxybeBzoe-

Kochtman eineL88)ingdes Salzesin w&BrigemAlkohol
andauerndmit Chlorbarium,so setzt es sichum in Barium.
sulfat, Methylalkoholund das salzsaure Salz, das âhniiche
EigenschaftenwiedasMothylsalfatzeigt. Sodallisungfatit die
freieBase aïs gelbenNiederschlag,der sichaas Alkoholoder
aus Esaigs&ureanhydridumkrystalHsieren!aBt.

MittelaDiathylsulfaterhâlt man aus dem Stilben das
âthylschwefelsaara Salz des Diathyldianilldoazoxy-
stilbens, dessenVerhaltendem der Methylverbindungdurch-
wegâhnlichist.
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16*

saure oxydiert,einhellgelbes,bei etwa240' ohneSohmeizang
sichzersetzendesPulver, nngef&hrunISalichin allen ûblichen

L8sMgamitteln,ausgenommanPyridin.')1)

Dianilidoazoxystilbenbromid (IV)entsteht durchAd.

ditionvondMNpff&fmigemodergel8stcmBroman dasStilben.
Eine Ausbeutevon etwa 80 der berechnetenMengean

reinemDibromiderh&lt man folgendermaBen:30 g reines

Stilbenwerdenin 300 MmEisessigeingetragenund im Ver-

lauf einerStundeunter stetigemRûhren eine LSsungvon 10

bis 11g Bromin SOccmEisessigzugetropfb– womëgUchim

Sonnenachein.Nach zweiatûndigemStehenwird das Gemisch

mit vielWasserversetzt,derBrei abgesaugt,mit Alkoholans-

gekocht,wobeietwasunverandertesStilbenzurtickbleibt,das

Filtrat mit WassergefaUtund der Niederschlagzweimalans

60prozent.Sprit umkrystallisiert.

Bereehnet fttr Gefunden:

C,,H,,ONtB)',t I. IL

Br 28,8 28,1 M~ ·

DianilidoazoxystilbenbromidbildetgelbstichigweiBeNadeln,
dieunzersetztbei 183"schmelzen,in Âther,AcetonundBenzol

schwer,in Holzgeist,Weingeistund Eisessigkalt mâ8ig,heiB

gutsiohl8sen. BeiZimmerw&rmenehmen100ccmSprit 1,15g,
beiSiedehitze11,46gBromidanf; die FUichtigkeitdes Bro-

midsmitAtkohold&mp&nzwingt,bei der L8s!ichkeitsbestim-

mungden StoffmitWasseraaszuf&llenund exsiccatortrocken

zu wagon,statt einfachdenAbdampfrCckstMdzur Wâguag
zubringen.WiderErwartenietn&mlichdasBromidbei(regen-
wartvonAlkoholoderEssigs&uremit Wasserd&mpienRuchtig.
LeitetmanWasserdampfinmitWasseraborschichtetesBromid

ein,so geht nichtsMerMichesuber, woMaber aufZusatzvon

Alkoholoder Easigsaure,so daB im Kuhler sich reichlich

langeNadelnabsetzen; mit der Verarmungan Alkoholver-

la.ngsamtsich die Destinationdes Bromide, um schlieBUch

unmerMichzn werden,auf Zusatzvon Alkoholjedochwieder

in Gangm kommen. In geringemGrade ist die namiiche

auffatligeFl~chtigkeitauchbeidemM-Dinaphtoatilbenbromid~

')LCener,diee.Journ.[2]M,M&(1894).
') Elbau. Diery, dice.Journ.[2]47,44(1898).



244 K.Elbs,H.Nacken u. H.Hofmann:

C,.H,.CHBr–BrCH:.C,.H~zu boobachten. Eino Erkl&rung
ftir diese Eraoheinungfehlt und es w&reerw&nscht,wenn [
ahnUcheBeobachtungenvonFachgenossenmitgeteilt,gesammelt
und physikalisch-chemisohunterauchtwürden. a

In alkoholischerL8aung mit Zinkstaubund Alkali redu-

ziert, verwandeltsich das Bromid in Dianilidoazoxystilbeni

zurùck; mit Zinkataubund S&tza&uredagegen entsteht Di-
anilidodiaminoatilben(II).

Dinitrosodianilidoazoxystilbenbromid entstoht in
sehr guter Ausbeute,wenneine erkaltoteLësang desBromids
in EisessigmitSalzs&ureund der berechnetenMengeNatrium-
nitrit versetzt,nach zweiat&ndigemStehen mit Wassergef&Ut
und der golbeNiederschlagaua Eisessigumkrystallisiertwird.
GelbeKrystallkôrner,bei 189" sohmeizend,fast unl8slichiu

Ligroin, schwerl8s!ich m Methylalkohol,Âthylaikoholund

Âthor~ma.Big!5slich in kaltem, leicht in heiBemEisessig.
DurchReduktionmit Zinkstaubund Eisessig oder Salza&ure

gelangtman nicht zum Hydrazin, aondernunter Abspaltung
von Ammoniakund BromwasaeratoSzum Diaminostilben(II;.

Diacetyldianilidoazoxystilbenbromid (V)bildet sich
in sehr guter Ausbeutebeim Kochondes Bromidsmit Essig.
sâureanhydrid(2 Mol) und etwas Acetylchlorid;der durch
Wasaer ausgefaMteBrei liefert, aua Sprit umkrystalliaiert,
gelbeKryst&Uchen,die bei 186" achmeizenund sich inÂther,

Ligroin,Benzolund AcetonschwiorigloseQjleichterin Methyl-
und lthylalkohol,mâBigin kaltem,leicht in heiBemEisessig.
BeimKochonmit verdSnntorstarker Sâure apaltet sich die

Acetylgruppeleicht ab. Die Benzoyiierungdes Bromidsge-
lingt durch Kochen mit Benzoylchloridnur unvollkommen;
aus Alkoholerhâlt man das Dibenzoyidianilidoazoxy-
stilbenbromid aia gelbes, bei 176" scbmeizendesKrystall-

pulver.
Das Dianilidoazoxystilbenbromidzeigt kaum basische

Eigenschaftenund auch mit starker Sâure lassen sich keine

einigermaBenbeat&ndigeSalzegewinnen;dadurch erkiart sich,
daB man beim Alkylierenmit Dimethylaulfatoder Benzyl-
chloridnicht die Salze, sondem die freien Aminebekommt.

Eocht man dasStilbenbromidmit absolutemAlkoholund

etwas uberachusaigemDimethylsulfatetwa zweiStunden und
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krystallisiertden durchWasaerzusatzausgef&UtenNiedersohlag
aus Eisessigoder Tolaol um, so erhalt man in sehr guter
Ausbeutedas Dimethyldianilidoazoxystilbenbromid in

gut auegebildeten,stark gtanzendon,gelbenErya~llchen,die
bai 192" schmetzenund sich in Alkohol,Âther, Petrol&ther
und Aceton schwer ICseo, leichter in Eisessig und Toluol,
namentlichin der Hitze; Sprit eignetsich nicht als LBaungs-
mittel, da er auch beim Kochenwenigaufnimmtund nach
demErkaltennichts wiedorausacheidet.

Benzylchlorid(etwas über 2 Mol) l86t die aqttivalenta
MengeBromid(1Mol) beim Kochen leicht anf; die L!;snng

gibt reichlichChlorwasserstoffab und scheidetbeim Erkalten
einenKrystallbreiaus, der aus Eisessig umbystaHMiertin
sehr guter Ausbeutedas reine Dibenzyldianilidoazoxy-
stilbenbromid in goidgianzenden,bei 196" schmeizenden
Btattchenliefert. Das Amin ist in Âther,Acetonund Benzol
schwerloslich,besser in kaltemMethyl-and Âthylatkoholund
in Eisessig,leicht loslich in der Hitze.

Das Dimethyldianilidoazoxystilbenbromidwie die ent-

sprechendeDibenzylverbindungspalten beimKochenmit ver-
dünntemSprit allm&hlichMethylalkoholbzw. Benzylalkohol
ab unterRuckbiidungvon Dianilidoazoxystilbenbromid.

r'
o

~~>~==~N<
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CeH,– "O.H,

II. NE, NH~

QOC,H,HN.C~––NHC.H, b
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~––~

III.
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CH,OSO,H.~>C=====C.N<~.HOSO~CH,
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C%CO~ COCH,~tM." "~eHt

ChemischesUniv.-LaboratoriumGieBen, im Marz1924.
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tber ein nouesTrennungsverfahrender wichtigsten
Opiamalka!oide.

Von

S. I. Kanewskaja.

[AaBdemLaboratoriumfttrAHaMdchemie,2.UniversitâtMoakau.]

(Eingegangenam24.Juni1924.)

Seit der Zeit, als Serturner~) undDerosne~)aus Opiam
das ersta AlkaloidMorphinisolierthaben, ist Opiumein be-

liebtes ForschungsobjektmancherausgezeichneterChemiker.

Es geBttgt,nur die NamensolcherForscherzu nennen, wie

Robiquet, der im Jahre 1817 Narkotin, im Jahre 1832

Kodeiniaolierthat, wiePelletier und Thiboumery, die im

Jahre 1885 Thebain und endiichMerck, welcherim Jabre

1848Papaveringefundenhaben.

Gegenw&rtigsindansdieserDrogeetwazwanzigAlkaloide

isoliertworden. Die therapeatischwichtigstendavonsind die

mnf obenerw&hntenPËanzenbaaen.

DieTrennungallerdieserAlkaloideistmitgroBenSohwierig-
keitenverbunden,und nur dankden Arbeitensolcherhervor-

ragenderForscher, wie Hesse, Anderaon, Merck, Gold*

schmidt, Gregory und mancheranderersind diese phyaio-

logisch interessantenVerbindungenfor die chemischeund

pharmakologischeUntersachungzaganglichgeworden.
Das erate brauchbareTrennungsverfahrenverdankenwir

Gregory.~) Er extrahiertdaa fein zerkleinerteOpiumeinige
Malemit Wasser,dampftdievereintenfiltriertenAuszOgebis

zurSirupkonsistenzein und behandaltaiedannzar Entfernung
der Meconaanre,Milchsaureund der Schwefelaauremit uber-

schussigerChlorcalciumlauge.Die achwerISsUchenCa-Salze

') Tromsd. Journ. der Pharm. 13, 294 (1806).

*)GUbertsAnn. der PhysHc55 (1811).

') Ann. Chem. 7, 361 (1883).
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werdenfiltriert und die Lëaung der chlorwasserstoffaauren
Salzeder Gesamtalkaloidedes Opiumswird nëtigenfaUaein.

gedampftund dann einige Zeit atehen gelassen. Nach 1 bis
2 Tagenkrystallisiertein Gemischvon Morphin-und Kodein.

chlorhydrat,das sogenannteGregorysab.DieubrigenAlkaloide
bleibenaïs Chlorhydratein der Losuog. DaaMorphin-Kodein.
gemischwird am besten zentrifngiert,einmal ausWasserum.

ktyatallisiertund in der Warme mit Ammoniakbehandelt,
wobeidas Morphinausta-Utund das Kodein in Losungbleibt.
Nachdemdie Morphinbaseauf emem Filter gesammeltist,
wirddasFiltrat biszur beginnendenKtystallisationim Vakuum

eingedampft.Beim Erkalten krystallisiert ein Gemischvon
Chlorammoniumund Eodeinchlorhydrat.

Daa Gemischwird in m8gUchstwenig heiBemWasser

ge!8atund mit starkerÂtzalkaUlaugegef&Ut;Kodeinfallt als
solchesaos und wird wie ûMichgereinigt.

Merck') extrahiertdas Opiummit kaltemWasser,dampft
den filtriertenAuszugbai 60" bia zu einemdickenSirup,be-
handeltdiesen so lange mit Soda, bis kein Ammoniakmehr
entweichtund laBt das Ganze 24 Stunden stehen. Der ab-

ges&ugteNiederscMagwirdmitWasaerund dannmit80prozent.
Weingeistgewaschen,m Essigaaureaafgelostund daaMorphin
mit Ammoniakauagefallt.

Nach demVerfahren von Mohr~ wird das Opiummit
Wasseraasgezogon,der w&BngeAuazngwirdbis znr Hâifte

verdampftund dannmit Kalkmilchbehandelt,wobeiMorphin,
daa ein Phenoihydroxylenthalt, in LCaungbleibt und die
anderenAlkaloidesamt Ca-Mekonatausgefalltwerden.

Bei der Prufung dieser Trennungsverfahrenhat sich

herauagestellt,daB die besten Resultate das sog. Gregory-
verfahrenliefert.

DiesVerfahrengestattet,mitLeiohtigkeitdieteuerenBasen

Morphinund Kodeinzu gewinnen,wahrenddie anderen, bei
weitemnicht ao wichtigenAlkaloidein Losunggehon. Nach
der Merckschenund MohrachenMethodekann man gut nur
das Morphinisolieren;die Gewinnungder anderenAlkaloide
ist dagegenmit groBenSohwierigkeitenverbunden.

')Ann.Chem.18,79. ') Ann.Chetn.85,119.
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Ein brauchbaresVerfahren,umdieubrigenOpiumalkaloide
sowohlaus dem Filtrate desGregorysalzes,wie ans don nach
derMerckschenMéthodeerhaltenenR&ckstandenzuisolieren,
bat Hesse) ausgoarbeitet:er faUt die gesamtenOpiumalka-
loide mit Ammoniak,behandeltden stark mit Harzenver-
unreinigtenNiedorschlagmitverschiedenenorganischenLosangs.
mittelnund trenntdie einzelnenVerbindangenundderenSalze
auf Grund ihrer verschiedenenLëslichkeitin Âther, Chloro-
form und anderenL~sungamittein.Aber diesesTrennnogs-
ver&hrenaowoMwie dieGewinnnngder einzelnenAlkaloide
aua den Sodar&ckat&nden')ist mit solchen Schwierigkeiten
verbunden,daB man nur dann daran gehen kann, wenndie
grandJicheEr&hrnNgeinesHesse undgro6eMengenMaterials
zur VerfUgungstehen.

Aber auch die beste Methode,die von Gregory, zeigt
beigenauerBotrachtangnochweaeat!icheM&BgeI.Amschlimm.
aten ist es, daB man dabei daa Alkaloidgemischin saurer
L8songerwarmenma6. Die saureReaktion der L8mngent-
atehtdadnrch,daBmancheschwacheBasen,wiez.B.Papaverin
und Narkotin,beimErwârmenhydrotytischgespaltenwerden;
die freiwerdendeSauregroiftdies&nreempnndtichenAlkaloide,
wie Thebain, an, was zn einer teilweisenVerharznngf)ihrt.
Ferner verunreinigtdas NberschOsMgeChlorcalciumdieBasen,
vor allen Dingendas Morphinaelbat, und es gelingtnicht,
eine hochprozontigeChlormorphinbaseohne mineraJischeBei-
mengtmgenzu bekommen.Die Verfahrenvon Merck und
Mohr weisengleichfallsgroBeM&ngelauf: nach demersten i
gewlnntman leichtnur dasMorphin,und dasPr&paratist ge-
wôhnlichstark dnrchmineraliacheBeimengungenveranreinigt;
dasErwârmenin alkalischerLoanng(manbenutzteinenUber-
schnBan Soda) ftihrt zur Verringerungder Ausbeuten,da
unter diesen BedingungenvioleAlkaloide(vor allenDingen
das Morphinselbat)oxydierenund teilweiseverharzen. Mit
dieserErscheinungmuBman,auchbeider MethodevonMohr,
rechnen,bei der der wâBrigeOpicmanazngmit ûberachussigem
Kalkerwarmtwird. AnBerdemmuBmanhier nochin Betracht

') Aan.Chem.1M,175.
Ann.Chem.Suppl.8, 262.
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ziehen, daBdie LMichkeit des Ca-Morphinseine ziemlichbe.

grenzteist,sodaB erst einmaleineverhaltniamaBiggroBeMenge

Morphinim KalkniederechlageznruckMeibt;um aie darauszu

gewinnen,muBman den RuckstandmohroreMalemit Wasaer

ausziehen,waa die Wassermengebedeutendvermehrtund die

Morphingowinnungersohwert.

Einige Jahrzehnto spater hat Plogg~) ein neues Ver.

fahren zurTrennung der OpinmalkaloideaMgearbeitet.Dieser

Forscher atellte fest daB manPapaverinundNarkotinmittels

Ferricyankaliumtrennen kann. DiesesReaktivfallt Narkotin

erst bei der Verdtinnung1:25; Papaverindagegennoch bei

der Verdùnnang1:400; Thebain wird in der Form seines

achwerl8alichenSalicylatsisoliert; und endlichwird Kodein

von Morphinnach Plugge ala schwerIBsUcheaRhodanatge.

trennt (nochbei der Verdunnong1:600 gibt Kodeineinen

merklichenNiederscblagmit Rhodankalitun).Trotz mancher

VorzOgodttrfte dièses Verfahrenkaum technischeAnwendung

finden,und zwar ans folgendenGrunden: 1.man brauchtver.

hattniamaBigteuere Reagenzien,welchedieHerstellnngskosten

ziemlichstark erh8hen; 2. um die richtigeVerdOnnMgder

Opiumalkaloideund dieDosierunganReagenzienfeatznatellen,

mnB man vorher don Gehalt des Opiumsan den wichtigsten

Alkaloidenziemlich genan bestimmen,waa zeitrauhendund

manchmal mit einigen Schwierigkeitenverbundenist, und

3. wasam hedenkiichstenist, man gewinntnach diosemVer-

&hran dasMorphinzuletzt,d. h. ans der stark verunreiQigten

Mutterlauge,ein Umstand,der naturlich dieQualitat desMor-

pbina stark beeinûuBt.

Von nnserem Standpnnkteans iat diejenigeTronnnngs*

methodedie beste, die einerseitsmit jeder Sorte Opiumzu

arbeitengestattet nndandererseitsdieMoglichkeitgibt,dieAlka-

loide zu isolierenund voneinanderzutrennen,ohnesievorher

der WirknngsolcherReagenzienzn unterwerfen,die dieAlka-

loide irgendwiever&ndenioder verharzenlassen. Am vorteil-

hafteatenwùrde ein Verfahrensein, das sichder analytiachen
Methodenâhert und somit die M8gUchkeitbôte, die Opium.

alkaloideanna.hemdquantitativ und in reinerForm zu iso.

')Reo.trav.chim.d. Paya-pae6, 157(188t).
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lieren. Wir haben nun vor langerer Zeit die Beobachtung
gemacht, da8 Alkohol,sogar waBriger,die Harze und die
farbondenBestandteiledesOpiumssehr leichtïost. Hinweise
hierauf finden sich ubrigensschon bei Mteren analytischen
Methoden,die die quantitativeIsolierung des Morphina im

Opiumbezwecken(vgLdie Arbeiten vonFordoal), Maisch~)
undFleury~). DieseForscherbomarken,daBbeim Auafatlen
desMorphinsans demwaBngea,mit AlkoholversetztenOpiam-
extraktalle Harze,f&rbendeSubstanzenundauchalle Alkaloide,
an8er Morphin und Narkotin, in der wa6hg-alkohoHschen
LSaungbleiben. DieseHinweiseund unsereeigene Beobach.

tung,die wir im LaufevondreiJahren inder Veraachsstation
der TechnischenHochschulezu Moskau machten, haben una

Veranlassunggegeben,eineneueTrennungsmethodeder Opium-
alkaloideausznarbeiten.Wir isolieren Morphinund Narkotin
ausdemOpiumextraktmitAmmoniak,indemwirdem waBrigen
AuszugvorherdiegleicheMengeAlkoholzusetzen.Unterdiesen

Bedingungenwerden,wieerwahnt,nur Morphinund Narkotin

ausgefallt, die ûbrigenAlkaloidebleibenin der Mutterlauge
und werdendaraus mit Benzolextrahiert. So gewinntman
die benzolloelichenAlkaloideund darunterdiedrei wichtigsten:
Kodein,Papaverinund Thebain. Die Trennungdes Narkotins
vom Morphinbietet keine Schwierigkeiten,da Narkotin in
Benzolund in Chloroformsehr leicht loalich, das Morphin
aber darin beinaheuniëaltchist.

Die Trennung des Papavorina, Eodeinaund Thebains

grtindotsich auf der Tatsache,daB Kodeinund Thebainals
starkeBasenauchmit schwachenSâurenSalzebilden, wahrend

Papaverin ala schwacheBase Salze nur mit starken S&uren
za liefernvermag. Wennman daher diebenzolischeLoaung
dieserdrei Alkaloidemit verdünnterEssigaâuredurchsohutteit,
so gehennur Thebainund Kodein in die saure Schicht über,
das Papaverin aber bleibt im Benzol. Die Trennung von
Kodeinund Thebainiat dann leicht zu bewerkstelligen,indom
manThebainmitAmmoniakoderSoda anefallt;Kodeinbleibt
unter diesenBedingungenin Losung.

') Arch.d.Pharm.IM,63(1888).
')OptamprMang,HagerHaadbnchderPharm.Praxis.
') Aroh. d. Pharm. 136 (1869).
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In dam experimentellenTeU werdeich einigebesonders

charakteristischeBeobachtungenund Versucheanführen, die

uns in dem im Laufe dieser drei Jahre angesammeltensehr

bedeutenden experimentellenMaterial zur Verf&guagatehen.

Experimentener Teil.

Um einen OpiMn&nazugherzasteUea,wurde das Opium

gew~hnUchnur zwoimalje mit der viorf~chenWassermenge

anagezogen.
Versuch 1.

100g Opium,enthaltend8,98%Morphin,wurdendreimal

mit je 400 ccmkaltemWasserauagezogen.
Der1. Auazugergab'f,2g Morphtn:etwa 80" der theoretisch

mSgHchenMenge.
Der2.Anazagergab1,28g Morphh)etwa14,02< dertbeoretisch

mSgliehenMenge.
Der8. Auazugergab0,4g Morphin:etwa& der theoretisch

m8gMehenMenge.

Es wurde dieMengeder gelôstenStoffein jedomExtrakt

bostimmt.

Beim1.Auazugwurdonin 100g Extrakt47,93g gefunden.
“ 2. “ “ “ 100g “ 9,87 g “

“ 3. “ “ 100gg “ 2,63g g “

Versuch 2.

100g Opiumwardenmit deraelbenWassermengewie bei

Versuch1, aber beieinerTemperaturvon60–80" ausgezogea.
Der1.AaMagergab98*/“Morphin.

« 2' x « 0,6 'o Il

GelSateMengein 100g Extrakt:

Der 1 Auszug ergab 36,17g.

“ 2. 7,79g.

“ 3. “ “ 2,66g.

Man sieht aus diesenErgebnissen,daB das Extrahieren
besser unter Erwitmen vor aichgeht; esgenSgenzweiExtrak-

tionen, um praktischdie ganzeMorphinmengeans demOpium
zu entfernen. Den niedrigerenGehalt an Extraktivatonenbei
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der Behandlungin der W&rmekann man vielleichtdadurch

erkiaren, da8 unter diesen BedingungenEiweiBstoffeund
Schleimsubstanzengerinnen und nicht in die Losnng gehen.
EinenindirektenBeweiadafür kann man darin erkennen,daË
aiohdie heiBenAusz&gebesserfiltrierenlaasen.

Die vereinigtenAaszSgewerdenim Vakaombei 40–50'*
bis zum Gtowiohtdes in ReaktiongenommenenOpiumsein.

gedampft.Za demSirop gibt man unter gutem Rûhren das

gleicheVolumenAlkoholhinzuund versetztdann mit goviel

Ammoniak,bis es stark danachriecht. Nach einer Stundo,
zuweilenanch etwasfttthe! scheidetsich aus der Fitissigkeit
ein reichlicher,leicht gelb gef&rbter,krystallinischerNieder-

schlag ab, der aua Morphinund Narkotin besteht. Nach
24Stundenist die Fallung vollstândig;der Niederschlagwird

filtriert,mit einerkleinenMengewaBngonAikohols(40prozent.)
und dann mit warmemWasser auf dem Filter gewaschen.
Daa letztere empfiehltsich, mn das mit aasgefalite mekon-
saure Ammoniumaua dem MorphianiederscMagauszaziehen.
Der Niederschlagwird getrocknetund mit Benzoloder mit
Chloroformgrandtichbehandelt,wobeidas Morphioals gelb.
licher, deutlichkrystallinischerNiederschlagznrackbleibtund
das Narkotinin die Benzol- oderChloroforml8sungübergeht.
BeimVerdampfendes LSsangsntittelsbleibt Narkotinaïs kry-
stallinischesPniver zurück. Das Préparât ist ziemlichrein
mit dem Schmp.171–172

Versuch 3.

Fur die Extraktionwurden100g Opium(aus Turkestan)
mit 7,&o Morphinbenutzt; wie ûblich wnrdonMorphinund
Narkotinin waBrig-aIkoholischorLSsungniedergeschlagen.Der
mit ChloroformausgewascheneNiederschlagwog nach dem
Trocknen8,4g und enthielt nach der Analyse7,2g Morphin-
base er war also 85,7prozent.; die Ausbente an Morphin
betrugetwa96°/o. DerChloroformauszuggab nach demAb-
treibendesLosungamittels1,11gbei100"getrocknetenNarkotins.

Versuch 4.

Es wurdegenauwiebei Versuch3 verfahren,nur wurden
zu dem waBrigenOpiumauszugnach dem Verdunnenmit
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Alkobol1,5g Narkotin,in Salza&uregelost, zugegeben.Der

Morphin-NarkotinniederschlagwurdewiederummitChloroform

behandelt;nachdemFiltrierenbekamman8,48gNiederschlag,
der 86prozent.war und 7,2&gMorpbinenthielt;die Ausbeute
an Morphinbetrug 96,6%. Nach demAbtreibendesChloro- i
forms und dem Trocknendes R&ckata.ndeserhieltman 2,6g
Narkotin.

Auf diese Weise wurde festgestellt,daB sich unter den f<

beschriebonenBedingungenNarkotin aus demOpiumquanti- e

tativ isolierenlaBt.
Diese Versuche wurden im fabrikatorischenMaBstabe r

wiederholtund dabeidieLaboratoriumsbefundebestatigt.Das x

von Narkotin duroh daa Behandeinmit Benzoloder Chloro- B

form befreiteMorphinenthieltgew8hmlich75–83% Morphia.
base; die Ausboutonschwankenin der Praxta zwischon90
und 97~. )i

Die Lôsung,die beim F&Uenvon Morphinund Narkotin Ii

entsteht,wurdein einemScheidetrichtermitBenzolgeschtitteit; o
die benzolischeL~aungist gew8hnlichstark gef&rbtund zeigt
eine deutlichealkaliscbeReaktionaufLaokmus.Manachûtteit
aie einigeMale mit 5prozent.EaaigeSare,und zwarao lange,
bis die benzolischeLosuognichtmehralkalischreagiert; dabei
farbt aichder essigsaureAuszugdunkelbraun.Diebenzolische

Lôsang wird einmalmit wenigWassergewaschonund dann
stark konzentriert. Beim Erkalten kiyatalliaiertdann das

Papaverinaus; es ist gelblich,aber schonnacheinerKrystaIIi-
sation ans Alkoholist es farblosund schmilztscharfbei 146
bis 147°. Aus 100g der obenerwahntenOpinmsortewurden

1,6g Papaveringewonnen.Der dunkle essigsanreAuszug,der
Kodeinund Thebainenthielt, wurdemit Ammoniakversetzt;
dabei f&Utdas Thebain, mit Harzen verunreinigt,aus; daa
Kodeinbleibt in L8sung,die jetzt beinahefarbloswird. Diese

LSaungwird mit Benzolausgeaohutteit;beim Abdestillieren
des letzteren krystallisiertder Ruckatandbeinahesofort, was
eine betrachtHcheReinheitdea Eodeinabeweist,da daa stark
um'eineKodein nicht krystallisiert,sondemzu einer glasigen
Masseerstarrt. Einmalans Alkoholumkrystallisiert,achmilzt
das Kodeinbei 153°.

Es wurde aus 100g Opium 2,1g Rohkodeinerhalten;



Trennung der Opiumalkaloide. 255

nach demUmkrystallisierenreduziortosich dièse Mengeauf
2,0g Kodeinvom Schmp.158< Der Analysenach enthieit
dieseOpiumsorte2,8 Kodein; somit betrug die Ausbeute
des nachdieserMéthodegewoonenemohemischroinonKodeina s
etwa87%.

UmdaaThebainaus dem AmmoniakaiederscMagrein zu
erhalten,l8st man ihn in wenigschwaoherEssigsa.nre,kocht
auf und trâgt withrenddes Siedens gepulverteWerneâuMein;
es tritt ein attirmiachesAufaiedenau& Nach dem Erkalten
f&Utdas Thebainbitartrataus; es wird einmal aus hei8em R
WasMrumkrystallisiert,und ans dem reinenTartrat die freie
Base mit Ammoniakgetâllt. Die Ausbeutean Thebainaus
100g Opiumbetrug 1,8g.

Um festzustellen,wie schnell aichdie Alkaloideans der
wâSrig-atkoholiachenLôsungmit Benzolausziehenlassen,wnrde
ein bestimmtesVolumendes betreSendenFiltrats einigeMate
mit dem gleichenVolumenBenzol auegeschùtteitund nach
jeder Extraktiondie geiôsteMengebestimmt.

Versuch 5.

200ccm des Filtrats wurden viermalmit je 200 ccm
Benzolextrahiert,dasBenzolabdestilliertundderverbleibende
Rûckstandbei 60" getrocknetund gewogen.

Der 1.AusMg enthielt 4,63 g benMitCsHcheSubstaazen.
)' t! t~Sg “ “

)) S. 0,86g “ “
f 0,ng g “

Versuch 6.

Bei einer Wiederholung des Versuche bekamen wir

im 1.Auszug5,85g benzoUSsHcheSabstanzen,
“ 2. “ 1,84g “ “

“ 3. “ 0,61g “ rr
4. “ 0,36g “ “

DieseVersachelehren, daBdie HauptmengederAlkaloide
schonbei der erstenExtraktionin die Benzoliôsmigùbergeht;
daherbegnOgteman sich bei Versuchenim GroBennax mit
zweiAuBzNgen.Aïs ein Beispiel m8chte ich daa folgende
Resultatans der Praxis der MoskauerAUmloidf&brikaaf&hren.
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Au915kg Opiumwurden420g Kodoin,270g Papaverin
und 110g Thebainerhalten. Natürlichhaben diese Zahlen
nur einenrelativenWort und sind ganz vonder Opiuraorte
abhangig.

ZamSchluBmëchteichbemerken,daBdieseAuaftthrungen
nur einen geringenTeil des experimentoUenMaterialsaus*

machen,das bei uns, zuerst in der Versuchastationan der
TechnischonHochschuleza Moskau,und dannin derMoskauer
Aïkaloidfsbrikgesammeltworden ist. ImmerhinvermOgen
unsereAngabenund Beobachtungenein MaresUrteiidarilber
zu bilden,wiedieAufarbeitungdesOpiumsund dieTrennung
der wichtigstenAlkaloide am besten durchgeftthrtwerden.
DieseMethode,die von mir im ersten Teile (Isolierungvon

Morphinund Narkotin)zusammenmit Herrn IngénierN.G.
Patznkow in der Versuchsstationder MoskauerTechnischen
Hoohsohnieundim zweitenTeil(TrennungvonKodeui,Thebain
undPapaverin)imLaboratoriumf)lrAlkaloidchemieder2.Mos-
kauer Universit&tausgearbeitetwurde, und die dann, wieder
dank der Liebenawûrdigkeitdes Herrn Patzukow, in der
MoskauerAïkaloidfabrikim GroBenauaprobiertwurde,kommt
nach meinerAnsichteinemidealenVerfabrennahe; gestattet
aie doch, die wichtigstenOpiumalkaloide&8t quantitativund
in reinerFormzu isolieren. Zu denVorzUgendieserMethode
mu6 man auch den Umstandrechnen,daB mandabei keine
solchenReagenziengebraucht,die im LaufederUnterauchung
die Molekularstrukturder so leicht veranderlichenOpinmalka-
loideândernkônnen.

WannstorDankgebuhrtHerrnIngenieurN.&.Patzukow,
der mir stets bei der AusarbeitungdioserMethodegeholfen
hat und keineMdhescheute,umdas Verfahreninder Technik
im GroBenauszuprobieren.

SodannistesmeinePBioht,HerrnProf.W.M.Rodionow,
in dessenLaboratoriumdieseArbeitausgefuhrtwurde,furdie

standigeBereitwilligkeit,mit der er mir seinWisaenundseina

Erfahrungenzur Verfagnngstellte, auch hier meinenherz-
lichstenDankauazusprochon.
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jMnmt f, prattt. Chemie [2] Bd. 108. 17

Mitteilungausdem Laboratoriumfur angew.Chemie
undPharmaziederUniversitatLeipzig.

Cher organisebe TMcsutt~naSnren.

Von
Gustav Heller.

(NaohVersuchenvonJohaanMttnaat undKurt Blanc.)

(Eingegangenam36.JnH1924.)

Seit der grundlegendenArbeit vonBernthsen1) über die

Methylenbltmgmppesind die dort beschriebenenorganischen
ThioauMons&oren,deren Hauptrertreter die f)h'die Methylen-
blaudaratellungwichtigel-AmiNO-4-dimethyla)mno-2-thio8nHbn-
saure (I) ist, in der wisseNSchaftIichenLiteratur nicht weiter
behandeltworden. Dagegenbat die Techniksich eingehend
mit den genannten Sanren bescha~igt und eine neue Dar-

ateihuagamethodefûr die Thioaul&nsaurengemnden,welche
die nach der oraprûnglichemVorschriftzwar gat abor nioht

ganz ein&chethaitlichemSubst&Dzensehr bequemdarzustellen

geatattet.~) Sie besteht darin, daB salzeaureNitrosobasenmit
Natriumthiosulfatbei Gegenwartvon Essigsâureeine Um-

wandlungim folgendenSinneerleiden:

N(C%), N(CH,),

) j = +H,S,0,+H,0.

k~T HS.SOsH kJ-S.80,H
N=0 HS.80.H NA,

HS.SOaH j

Die Ausbeute an kryatallisierter Snbstanz betrâgt zwar

nur 30–40~ der Theorie, doch darfte die Methode in pri-

') Atm. Chem. 230, 78 (1886); ?1, 1 (1889); Ber. 26, 8128 (1892).
*) D.B.P. 84849; Compt. rend. 18S, 1216 (1901).
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parativerHinsichtdem atten Verfahrenvorznziehensein. Es

gelingtauchleicht, auaNitroeod~thylanUindie entsprechende,
schon von Bernthsen besohriebeneThiosalfonsaareherzu-

stellen,ferner ans Âthyl-o-tolaidmüber die von 0. Fisoher
und Hepp*) dajgesteMieNitrosoverbmdttngdie 1-Amino.S-

methyL4-&thytaanm-2.thiosnIfoQ8&ufe.~
Bei derBehandlungder S8.urenmit 1 Mol.Dimethylaulfat

in soda'atkaUscherL8sQDgwerdenfast aueachiieBUchdieThio-

solfonaa.ureeatererhalten,bei der DiathytYerbindnngbatte sich

nebenherin geringerMengeeine alkylierteSanregebildet.

L&BtmandieAminodimothylanilmthiosulfonsanremitAm-

moniakund SchwefeIkoUenatoSstehen, so bildet sich prim&r
das Losanitschsohe Salz~),welchesdann unter Abspaltung
von SOjjund S in 5-DimethyIamino'l-tnercaptobenzothiazol
Ubergeht:

~Y~CS,.NH< ~~<

1 JL L i )'
(CH,),N~S.80,.NH.

(CH,),N~8/

Die Substanzist ein Derivat des vonA.W.Hofmann~)
ans o-Aminothiophenotund SchwefeIkoMenstoSerhaltenen

MeroaptobeBzothiazols(DI),mit demes inseinenEigenschaften

r~ r~~f~

L L i )~\s/ ~s-/
III. IV.

groBeÂhniichkeitzeigt. Mit WasserstoSauperoxydUeBsich

daaMercaptanzum Disulfidoxydieren,einerroten, krystalli-
sierten Substanz, welche bei der Reduktion das Thiazol

zm'QcMiefert.DieseVerbindungist tautomer im Sinne der

FormelnIII nnd IV, waa sich bei der Alkylierungkundgab.
Aus demAlkalisalzentstandmit Jodmethyldas Jodmethylat

') Ann. Chem. 286, 168 (1895).

*) Ber. 2&, 1614 (1892).

') Ber. 3i, 8021 (1891); dies. Jouro. [2] 6&, 865 (1902).

<) Ber. 20, 1788 (188'!).
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n*

des N-AlkylatheraV, aus dem Silbersatzdagegendas Jod-

methyïatdes S-AtkytathersVI.

)C=.S
t ) )c.6.CH..(CH,).N~S/ (CH,),N-S/

J J
V. VI.

Wâhread nach A. W. Hofmann aus o-Aminophenylmer-
captan und Btauaâtu'eBenzothiazolund Ammoniakentsteht,
bildet sich darch Einwirkungvon Cyankaliumauf dieAmino-

dimethyJaïuHnthiosol&Bsa.nredas Derivat des 1-Atninobenzo-
thiazolsVII, welches durch e!ektrolytischeReduktion von
o-Nitrorhodanbenzolvon Fichter and Beck~) dargesteUt

J )' 1 )~~
'8/ (CH~N~S-/

vu. vin.

r~\

.J. J.
(CH,),X-8

IX.

wordeniat; es wirdals schwachbasiachbeschneben.Diehier
erhalteneVerbindungist die desmotropeiBunfonaVIII, denn
aiegibt mit salpetngerSâare einaichthystaMiNterendesNitros-
amin. AnfMend ist die Beat&ndigkeitgegen Salzaaurebis

170",was vielleiohtdurchUmIagerctDgin die tautomereForm
zu erkiaren ist.

Die AminodimethylaniUntMosuIfonsâurolie8 sichnichtmit

AcylchloridenoderEssigsaa.roanhydndkondeneioren,dagegen
gelang es, mittelsAmeiaena&uredas 6-DimethyIamiaobenzo-
thiazolIX, ein Dérivât des A. W.HofmannsohenMethenyl-
aminophenylmercaptana,darz~stellen.

Mit Phenol kann die DimethyIaMUnthiosnIibna&urein
alkalischerLosuBgbei medriger Temperaturleicht mittels

NatriumhypocMontzu einor Thiosolfons&uredes Phenolbla.ua

')Ber.4A,8688(1911).
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von der FormelX oxydiertwerdon,welchesehr gut krystalli.
siert nnd mit Anilin in essigsaurerLSsangein hystallisiertes

û~~l jfD(OH6~N"aS.80,Na 0 (on,~N S '-0(CH.N~8.80.N& ~0 (CH,),N~S 0
X. XI.

Anilinderivatgab. Auch das entsprechendeIndophenolMM

m-Chlorphenolwar gut darstellbar. Bei ersterer Verbindung

trat beim Stehen in &tzalkaliacherLSsungvon selbst Ring-
scMcBzum 9-Dimet.hyl<nNino-8.oxythiazimXI, dem Dimethyl.
thionolinvon Bernthsen~ ein.

Von groBemIntereaso iet eine Anwendung,welchedie

Aminodimethylanilinthioaulfons&urenachpatentiertemVerfahren
derFarbenfabrikenvorm.Bayera gefnndonhat. Seinwesent-

licher Inhalt ist der, daBdieS&uresichmit l,2.naphtochinon-
4-anlfo8anromSalz, welcheabekamnûichleicht mit Basen

reagiert,za einemThiazinfarbatoffvereinigt,welcherdenNamen

Brillantalizarinblauf&hrt.DieReaktionverl&uftin zweiPhasen;¡

znnachstbildet sich in derKMteein Indophenolvonfolgender
StrukturXII, welchesbeimErwârmendenRingach!ie6t,XIII.

N
6 8

e N
\0 :eN OGG ri

N

(CH~N-S.SOaNa ~J~O (CH,),N-S~~Y~O
XII. OH Xin. OH

DasZwischenproduktist besondersleichtieoUerbar,wennman

die 4,6-Disnlfoaauredes 1,2-NaphtocMnonaheranzieht. Es

scheidetsich bei ZimmertemperatureinKrystallbreidesIndo-

phenols ab. In der Vanne erfolgt ebenfallsBildnngeines

Thiazims,welcheswegenseinerWasseriBslichkeitdie f&rbe-

rischenEigenschaftender Farbstongmppein auagezeichnetem
MaBezeigt. Es sind einerseits basischeFarbstoSe, haben

andereraeitaaberauch auagMp!'ocheneVerwandtscha&znMetal!-

beizenund gebenauf Chrombeizeein sehr schSnesBlau. Die
`

') Ann.Chem.23$,Hl (1885).
') D.R.P. 83046, 84849.
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1

Di&thyIaniUathiosuIfonsaarelieBsichgleichfall9mit1,2-Naphto-
chiQon-4-8aI&)8&uraza dementsprechendenThiazinvereinigen,
wobeidas Zwiechenproduktzu beobachtenwar.

Eine andere darch Patente bekannt gewordeneMethode
zurDarateUnngvonThioBatibasaorenbestehtin derEinwirkung
vonNatriumthiosulfatundEssigsaureanfChinone.AnsBonze"

chinon~)l&BtsichaoHydrochinonthiosMtfonsa.tu'eerhalten,welche
sichzur ChinoDthioaatfonsaureoxydierent&Bt.Ihre Reaktiona.

fahigkeitgegenBasen führte aber nicht zor Bildungvon ein-
fachenDerivaten.~.Naphtoehinon~)gibtnachdieaemVerfahren
eine l,2-DioxynaphtaUathio8olfonaaare,welchesich durchsat-

petrigeS&urozur 1,2-Naphtochinonthiosulfonsitureoxydieren
HeB.Die Stellungder ThioauMbnsauregroppeals in 4 befind-
lich konntedadurch erwiesenwerden,daBdieVerbindungmit
Anilin in das bekannte Anilidonaphtochinonûberging. Mit

Amidodimethylanilinthiosulfonsiturewurde dasselbe Brillant-
alizarinblaugewonnen,wie ans l,2-NaphtochmoB-4-saIfos&are.

Es fand sich weiter, daBancb ~-Naphtochinonsich nach
dersclbenMethode in eine l,4-DioxynaphtaIinthio8oMonsaare
NberfMu'enlie6, die mit Ferricyankalinmzur <x-Naphtochinon.
thioBoMon~oteoxydiertwnfde.Da6 die schwefelhaltigeGrappe
im Chinonkernateht, ergibt eich aus der UberÏuhraBgin

p'Toloidiaonaphtochinon.

.1
Beschrelbung der Versuche.

l-Amino-4-N-dimethy!ani!in-2-thio8nlfon9&ure (I).

18,7g frisch bereitetes salzaaureaNitrosodimethylanilin
wurdemit der zehnfachenMengeWasser und 20g Eiaessig
nnter Erwârmen gel8st, wieder abgelt&hlt")und aaf einmal
75g Natrinmthiosulfatin 150g Wasser zugegeben. Wenn
nacheinigerZeit Aufhellungeintritt, leitet man durchReiben
dieEfyataUisationein und filtriert,sobalddieAbscheidungin
derKatte nicht mehrzunimmt.VonsolbaterfolgtdieKrystaJU-
sationmeist erst nach lângererZeit und manerhaltdanneine

') D.R.P.175070. ') D.R.P.71314.
")MankannjetztauchmitNatriumacetatteilweiseoderganzab-

etump&n,ohneda6 dieAusbeuteerheblichwâehst.
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blau gef&rbteSaure, die aus Soda und Essigsâureumgelëat
werdenmuB. Die Ausbeutebetr&gt30–40"/j, der Théorie.

Schmp.194–195" unter Zersotzang. Aua der Muttorlauge
wurdenkeinekrystallisiertenSubstanzonerhalten.

0,121 g gaben 12,5 com N bat 23,6" und 760 mm.

BereohnetMrC,H~O,N,8,) Gefuoden:
N 11,3 H,M"

l.Ammo.4.dimethylanilin-2.thio8ulfons&ure-
methylester.

1g S&urewurdein 10Tlu.Wasserund 2 g Soda gel6st
und 1 Mol.Dimothylanifatzugetropft.BeimUmschûtteinloste

es sich und der Ester schiedsichin grUnUchenErystallenab.

DieSubstanzist in AïkaUnichtlôslich,leicht in verdünnten

Saaren. In organischenLoaungamitteinim allgemeinenschwer

lôslich, krystallisiertesio aus 50prozent.Esaiga&arein fast

farblosenPrismen vom Schmp.286–238 Andere Methy-

lierungsproduktewarennicht in erheblichemMaBegebildet.

5-Dimethylamino-l'mercaptobenzothiazol (II).

15gThioaatfonaaurewardenm 15g20prozent.Ammoniak

gel8st, etwasWasaerund 4~8g Sohwefelkohlenstoffzugeftïgt.
BeimDarchschûtteintritt unterErwanmmgnach einigerZeit

Reaktionein; nachZugabevon10gAlkoholwardeûberNacht

stehengelassen. NachVerjagendes ûberschUasigenSchwefel-

koMenstoSsauf demWasserbadewurdeder entstandeneKry-
staUbreiabfiltriert,mitAlkoholverriebenund dannmit Âther,
bis dieser nur schwachgefarbt ablief. Ausbeute9 g. Die

Substanzwirdjetzt inverdilimterNatronlaugegol8st,mit Essig-
saurewiedergef&UtundauaBenzolkryatallisiert.Vorteilhafter

noch ist es, das Rohprodnktin verdûnnterSalzs&uredurch

Erwarmenzn l8sen, daa im Filtrate aichaosscheidendoSalz

mit verd&nnterNatronlaugeau&onehmen,wobei ein blauer

Farbstoffzur&ckbleibtund mit Easigsaureoder KoMensaure

wiederza fallen. DieVerbindungbildetseidenglanzendegelbe

Nadeln,welchebei 280" unter Braunf&rbungschmelzen. Sie

ist leicht lOsliohin Aceton, Alkohol,Esaigester,sohworin

Âther,iat amphoterund gibt hyataltisiertefarbloseSalzemit



Ûber organische Thiosulfonsauren. 263

Mineralsauren. Die salzsaure Lôsungzeigt mit EisencMond
nach einigerZeit eiM blanvioletteFârbang. Die aIkohoUaohe

L~song gibt mit ammoniakalischerSilbortutratISsnngeinen

grUngetben,amorphen,Iichtemp6ndlichenNiederschlag;auch

Bleiacetat, KupiërauMatund QttecksitbercMondfallen galbe
Salze; im letzterenFaUe wird dasselbebeim Stehenrot und

krystaUtnisch.

0,1494 g gaben 0,288 g 00, und 0,065 g H,0.

0,1834g “ 16,4 cem N bel t4,5" nnd 158 mm.

0,1212 g “ 0,8684 g Ba80..

Berechnet far C,HteN,S,: Gefunden:

0 51,48 61,66%
H 4,75 4,8f “
N 13,38 13,68 “
8 30,48 30,41 “

0,H6 g, 0,147g in 16g Aceton gaben 0,063", 0,08" Siedepunkts.

erhShnng.
Berechnet: Gafondan:

MoL-Gew. 210 202 208.

Die Verbindungzeigt keine Sonf3lreaktionen,aie wird
dorchAlkohol,Ammoniak,Anilinnichtver&ndert,ebensonicht
durchgelbesQuecksilberoxydundBleicarbonat;vonReduMions-
mitteln wird sie nicht a.ngegriSëNund I&Btsich auch nioht
verseifen.In saizsaurerL8aanggibtNatriumnitriteinengelb-
rotenNiederschlag,der sich in Natronlaugerotviolettl8st und
ein krystallisiertesgelbes Salz bildet, welchesmit Wasser
dissozuert.

Benzoylverbindung.

0,6g des Thiazolswurdenin alkalischerL8aungbenzoy-
liert, wobei die Benzoylverbindungaich ausscheidetund aU-
m&hlicherhartet. Ans 80prozent.Alkoholerhâlt man feine

goldgelbeNadeln. Die Substanzist leicht Î8slichin Eisessig,
Benzol,Alkohol,Essigester,achmilztbei 119–120° undbildet
ein farblosessaures Salz,welchesleicht dissûziiert.

0,tM9 g gaben 0,8030 g 00, und 0,0583 g H,0.

0,1479 g 11,4 cem N bei 15' und 768 mm.

Berechnet ftlr C,eH,<ON,S,: ûefunden:
C 61,15 60,81"
H 4,46 4,55,,
N 8,9 Û,06,
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Durch BenzoyliereninPyridin wirddieselbeSubstanzer-

halten mitAce~cMondoderEaaigsaureanhydridentstandkein

Acetyldenvat.

Tautomerie des Dimethylaminomercaptobenzo. j
thiazols. N-MethylatIter (V).

Daa Kaliumsalzdes Thiazolawird durchErwarmen der

Verbindungmit aikoholischorKalilaugebeimErkalten in farb-

losen,etwas violettatichigenNadelchenerhalten.

0,7 g derselben wurden mit 4 g Jodmethyl im Rohr ]

l'/j, Stundon anf 100" erhitzt. Das Reaktionsproduktwurde ]
zur Entfemung von Jodkaliummit einigenTropfen Wasser ]

veraetzt,filtriert nnd ansMethylalkoholamIa'yata.Utaiert.Man
erh&ltstemiënaig gruppierteNadeln YomSchmp.187~(unter
Zersetzung).Die waBngoLSaongder Sabstanzgibt mit Silber.
nitrat einen NiederschlagvonJodailbor,wasauf die Bildung
eines Jodmethylatader FormelV hinweiat.

0,0t0g gaben4,7cemNbei17,&"undt69mm.

Berechnet f!tr C,oH,,N,8,J: Gefonden:
N 7,6 7,86"/e.

S-Methyla-ther (VI).

Das Thiazol wird in Ammoniakunter Erwarmen gel8st
und in der SiedehitzeammoniakatischeSilberISsangzugegeben;
der amorpheNiederschlagwirdheiBabfiltriertund mit Alkohol
und Âther gawaschen.Die Reaktion mit Jodmethyl beginnt
schon in der E&tte und wird im Rohr bei 100" vollendet.
Man l8at dasMethylderivatmit heiBemWasserheraus, dampft
ein und krystallisiertdie aichacsschoidendenfarblosenNadeln
aus Methylalkoholom, wonndie Substanzschwererlôslichist
ala die isomereund aichin rosettenf3rmigenKrystallaggregaten
vomSchmp.206" abscheidet.Sie ist ebenfallsein Jodmetbylat.

0,0596g gaben4,05ccmNbei17~6''und'!49mm.u,uoi'og gaoen ~,u4)ct-m r) UM tt~o' unu t~c mm.

Berechnet far C,tH,,N,8,J: ûefanden:

N 7,6 7,86'

Bi8-(DimethylaminobenzothiazoI)-di8nlfid.

Die Oxydationerfolgt am glatteatendorch Einwirkung
vonWasserstoffsuperoxydauf die alkoholischeoder salzsaure
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LCsung')des Mercaptaas;man erh&ltao du Dieulfidaïs rote,
kryat&UinischeSubstanz. Leicht ISsMchin heiBemBenzol,
schwererin Alkohol,worausrote Eryatalle vomSchmp.161<*

sichMMeheiden.Ans Benzolund Ligroinentstehengut aus-

gebildete,spindelfSrmigeKrystalle.

0,t809g gaben16,86cemN bel19"und764mm.

DieSnbstanzbildeteinfarbloses,saizsauresSalz,welches
in mineralsaurerLosMgbeim Erwarmen mit Zink in das

MorcaptanzorUckgefûhftwird, das auf Zusatz von Natrium-
acetatsich abscheidet.

5-DimethyIamino-l-iminobenzothiazol (VIII).

1 g Aminodimethyîanilinthiosulfocs&nrewarde in 10 g
Wasserund 1,2g catc.Sodagel8Btund 0,3g Cyankaliumin

wenigWasserzugegeben.BeimUmrOlu'enacheidensich bald

geibbraaneJïfystaUinischeFlocken ab. Die Ausbeutewird

verbessert,wenn die Thiosnl&na&nrein wenigWasser sus-

pendiert und die konzentrierteCyankalinmISsungzugegoben
wird. Die Substanzscheidetsich aïs Ol ab, welchesbald er-
starrt. Ausbeute50"/Qder Theorie. Man erhâlt aus alkohol.

haltigemWasser schwachgefarbte NâdelcheaYomSchmp.
176-177".

0,1378g gaben 0,2888 g 00, und 0,0712 g H,0.

0,099 g 18,96 ccm N bel 16" und 751 mm.

DieVerbindungwirddurch Erhitzen mit konzentrierter
SalzaSMeseibst bei 176"nicht geapa-Iten,auch vonZinknnd
Salzeaurenicht redaziert. Die chlorwa.saerstoSsaureLSsang
gibtaufZusatzvonNitriteinrotes, amorphesProdakt, welches
einNitroaamiuzu aein echeintund mit alkalischer/9-Naphtol-
loauDgnicht kuppelt.

')Beizu weitgehenderOxydationerhâltmaneinenNanvioJetten
Parbetoff.

BerechnetfBrC,,H,,8~: Gefonden:
N 18,4 t~66"

Borechnet für C,H,tN,S: Gefuaden:
0 55,96 M,n"
H 5,70 5,78
N 21,80 22,t2,
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Benzoylverbindung.

Entsteht in Pyndin!8saagmit ûberschûssigomBenzoyl-
chlorid,wobeinur ein Acylresteintritt. Die mit verdünnter
Saure isolierteSubstanzerh&rtetaUm&hIichund krystallisiert
aus Alkoholm grangelbenNadetn. Schmp.818–819~ unter

Donkelfarbung. t

0,HS6g gaben18,95ccmN bei15"und*!49mm.

&-Dimethylaminobonzothiazol (IX).
e

1 g ThiosuUbnsaurewnrdemit ûberschûssiger80prozent. )
Ameiaensanra8 Stundenauf demWasserbade erhitzt. Aus
der schmatzigblauenLSsaDgf&!ltSoda die hystaUimache
Base aua. DieSabat~nziat im allgemeinenleicht IBslichund L

krystallisiertans viel heiBemWaaserin farblosen,glânzenden
Bl&ttchonvomSchmp.79".KonzentrierteSaurenMsenleicht.

0,105g gaben14,26ccmN boi18°und758mm.

8-Dimethylaminoindophenol-1-thiosulfonsaures
Natrium (X). (PhenolblauthiosulfonaaureaNatrium.)

8 g Thiosulfonaaarewurdenin 37 ccm Wasserund 8,5g
Soda gel8st,1,1g Phenolin 40ccmWaaaer,2 g Natriumacetat
zugeftigtund 2 Moleiner etwa 4 prozent.Natriamhypochlorit-
loanng bei 00 zngegeben.Die Fl&ssigkeitf&rbt sich sofbrt
rein blau und scheidetaUm&hlichdaa Natriumsalzdes Indo-

phenolsals grûniichenKrystallbreiab. Zur Reinigangwurde
die Substanzmit Âther ausgezogen,dann in Wassergel83t
und mit Natriumacetatansgesalzen,wobei aie sich in grtin-
lichenNadelnabscheidet Es wnrdemit verd<lnnterNatrium-

acetatlôsungund SOprozent.Alkoholnacbgewaschenund im

Exaiccatorgetrocknet.

0,164g gaben10,95ccmNbei28*und754mm.
0,114g “ 0,0226g Na,80,.

u.ntioggtmsn ta,wooom M net 1&"una mm.

Berechnetf)trC,,H,eONt8: Ctefunden:
N 14,1 14,88< ·

Bereohnetfitr C,Ht,,N~S: Gefonden:
N 15,18 15,78%.

Berechnetftir C~Ht,O~N,S~Na: Gefnnden:
N 7,78 ?,60"
Ka 6,4 6,48,
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Die w&BrigeL8sang desNatriumsalzesacheidetdaa freie
Indophenol auf Zugabe von wenig Essigs&urein rSttichen
Nadelnab, welchevonMtneralsa.tirenleiohtgespaltenwerden.

0,168 g gaben 10,4 ccm N bel 18,C" und 760 mm.

Berechnet fat C,tHttO<N,S,: Gefunden:

N 8,28 7,94" ·

9-Dimethylaminophenthiazon (Dimethylthionolin) (XI).

Das indophenotthiosalfonsaureSalz ist an undfar sich in

waBrigerLSsungbest&ndig,verândertsichaberaufZusatzvon
Alkali. 2 g Natriumealzwnrden in Wasser gel8st und mit

20prozent.Natronlaugeversetzt,bis dasSalzanfing,sich aus-
zuscbeiden. Schon nach kurzer Zeit ging die Farbe aber
Violett nach Rotviolett hin, zugleichtrat der Geruchnach

DialkylaminaaC Nach 3 Tagenwurdederentstandenedunkle

Niederschlagfiltriert und mit Wasser gewaschen.Die alko-
ho!iachoL8aangder Substanzschiednach demKonzentrieren
auf grûoticheNadeln ab, welchedurchKryatalHaationaus
Benzolgereinigtwnrden. Auchhier ist EinengenderL8sung
notwendig.Die Eigenachaftenentaprechenden Angabenvon =
Bernthsen, doch beobachtetonwir in BenzoUosungblaue
Fluorescenzder roten LSanng,in Wasserdagegennicht.
,Alkohollost violett mit brH.unîicher,Chloroformfeuerrotmit
blauer Fluorescenz. Ligroin lost schwermit scharlachroter
Farbe.

0,080 g gaben 4,85 cem N bei 87'' und 755 mm.

Ans der alkalisohenMutterlaugefallt auf Zusatz von

Essigs~oreThionol aus, welchesdie Eigenachaftender von
Bernthsen beschriebenenVerbindungzeigte,aber nicht kry-
stalliaierterhaltenwurde.

3-vimethylamino-8'-chlorindophenol-1-thiosulfon-
saures Natrium.

DieIndophenolbildungaus der ThiosulfonsâoreunterVer-

wendungvon m.CMorphenolstatt Phenolverliefin derselben

Bereohnet far C,<Ht,ON,S: Gefundea:
N 10,94 10,91
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Weise und die Substanz acmed sich in grûnhchen Krystallen
ab, welche sich aus Wasser umkrystallisieren HeBen.

0,t&76g gaben9,6comN bei 20°und 748mm.
0,4819g 0,0769g Na,80<.

BeMchnetfarC,<H,,04N,8,CtNa:Gefanden: s
N -1 6,99" 1Na 6,88 &,6&

Esaigsaarefallt aus der alkalischenL8aungdiefreieVer- [

bindungin rütlichen Nadeln. Ein RingschluBdurch Alkali
HeBsichnicht herbeif&hrea.

9-Dimethylamino-6-oxy-6-oxo-benzonaphtopara-
1

thiazim. (Brillantalizarinblau) (XIII).

1g ThMsaMbna&nrewurde mit 20prozent.SodagolSatund

0,96g mit wenigWasaerverriebenes2.naphtochmon-4-8alfb.
sauresKaliumzagegeben;die entatandenebraunroteFi&saigkeit
schied beim Stehen geringeMengeneineaZwischenproduktes
ab und wurdedannaufdemWasserbade3–3 Stundenerhitzt, ]
wobeiein blauvioletterK8rper in NâdelchenaaskîyBtaUiaierte. t
Ausbeute0,9g. DieSubstanzl8st sich sehr schwerblanviolett
in Alkohol,carmoisinrotm Benzol,Essigester,etwasleichter t
in Eisessigmit blauerFarbe, in Xylol blatrot. Aus Benzot

krystallisierenfeineNadeln.KonzentrierteMineralaâurenl8sen

grUn. Die filtrierteL8sncgin konzentrierterSalzaaurescheidet
nach Verdûnnenmit viel Wasser die Sabatanz in violett-
schwarzenFlocken ab. Aus der heiBensalzsauren L8sang
krystallisiertdas salzsaureSalz in blaBrosarotenNadelnans,
welche leicht disseziieren.Die Substanz lost sich bei Ver.

meidungjeden ÙberschaBsesauch in verdanntemAïkalimit
blaner Farbe. Bei 160" beginnt die Verbindungza aintern
und zersetztsich bei 805–308" unter Aufb!&hen.

0,t624 g gaben 0,397 g CO, und 0,095 g H,0.

0,1136 g “ 8,5 ccm N bei 16,5" und '!50 mm.

Berechnet fOr C~H~O~N~S:

·

Gefanden:
C 67,08 66,6f<
H 4,85 4,66,,
N 8,7 8,68,

Die warme Lôsung in konzentrierter Salzs&uro gibt mit
Zinnehlortir eine Leukoverbindung,welche beim Erkalten sich
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ausscheidet.Die LaauogderselbeninNatronlaugenimmtaus
der Luft SameratoS'auf unter Biaufârbungund Abscheidung
desFarbstoft'esin krystallinischerForm.

H.Dtmethytamino-2-oxyindoMphtoI-6-8atfo8auraa
Kalium-13-thiosulfonsaures Kalium (XII).

2 g TMosui&nsâarewurden mit 1g Katiumoarbonatin

20comWasserget88tund 3,2g !,2.Mphtochiaon-4,6-di8ulfon-
saturosKalium in 82ccm Wasser hmzugegeben.Es trat zu-

n&chBtVerf&rbttngDachDunkelgrttnein, dann Abscheidung
des krystallisiertenIndophenola. Am anderen Tage warde
filtriertund mit CMorkaliumIôsungnachgewaschen;die Sab-
stanz wnrde in Wasservon 80° geMat,wovonsie mit rot.

violetter,etwas braunstiohigerFarbeaufgenommenwird. Beim

Erkaltenbystallisierte die VerbiadMgin hellblauenNadeln.
Ausbeute2g. Alkalienlôaenrotbraun,Saurengelb; beimEr-
hitzenerfolgt Entfarbttag onter Spaltung. Der RiagscMuB
erfolgtdarch Erhitzenmit Alkalien.

0,162 g gaben 6,9 com N bel BO'*und 761 mm.

0,1624 g “ 0,0466 g K,SO<.

0,1657 g “ 0,1966 g BaSO<.

9-DimethylannB0.6-oxy.5-oxo-naphtoparathiaznn-
2-8ulfoaaare8 Kalium.

8,7g Thiosulfonaaurewurdenin 37ccmWasserund 4 g
Kaliumcarbonatgel8st und 6 g 1,2-naphtochinon-4,6-disulfo-
sauresKalium in 120ccmWasserzugefOgtNach eint&gigem
Stehenwird auf demWasserbadeerhitzt, worauf sich das

Indophenol18at,wahrendsich der Farbatoffbaldabzuscheiden

beginnt. Nach 6st0ndigemErhitzenwurdedie Substanzab-

flitriertund mitWassergewaschen.Ausbeute:8,5g. Siel8at

aichin viel heiBemWasser mit blauvioletterFarbe und wird

durchZusatz von etwasChlorkaliumin ManenFlockenab-

geachieden.Bei langeremErhitzen der waBngenLôsunger-

folgtDissoziation.KonzentrierteSchwefelaanrel88tgelb.

Berechnet far Ct,HnOaN,StK,: Gefunden:

N 6,0 4,86
K 13,96 13,72,,Il
8 17,17 1T,25,



270 G. Heller:

0,1242ggaben0,0248g K,SO~.
Berechnet<!irC,,H,,OtN,8,K: Gefttnden:

K 8,88 8,?4%.
Der freie Farbstoff laBt Bichaus der w&BrigenLSaung

des SaizeamitSâure anafaHen;er ist schwarzviolett,lôst sich
in vie! hei8emWaaser btanviolettund scheidotsich in Nadel-
chen beim Stehen ab. Von sehr vetdtinntemAlkali ohne S

i~bersohuBwirder gel8st. <

0,1622g gaben9,8ccmN bei23' und'!58mm.
BerechnetHb'C,,H,~O.Nt8,: Gefandem:

N 7,0 6,94 t

l-Amino.4-di&thylanilin-2.thiosaIfon8a.ure. Il

(

Die D&ratelhmgans aalzaaaj'emNitrosodiB.thy!anilmge-
achieht in derselbenWeise,wie die der dimethyliertenSilure.
Man stampft die LSaung der Nitrosobasemit Natriumacetat
bis zar beginnendenAbscheidungab undgibtdiekonzentrierte

ThiosoMatISsangauf einmalzu. DieEntfarbuDgtritt langsam
ein und die Abscheidung'der Saure wird darch Roibenbe-

acblenmgt. Sie wird eventuelldnrch Uml8senaus Soda und L

Essigsanre gereinigt und zweimalans heiBemWasser um-

krystallisiert.DieVerbindungiat gegenOxydationbestandiger
aïs die homologeSubstanz und schmilztbei 228–280° unter
Zersetzung. Auabeute26~ der Theorie.

0,1198 g gaben 10,BS ccm N bei 81' und 751 mm.

Berechnet Ot,Ht,OgN,S,: Gefunden:
N 10,14 10,14'

Vereaterung.

Bei derEinwirkungvon DimethyïsuMatin aodaaUtaliacher

Losung bildet sich, wie bei derAminodimothylanilinthioaulfon-
saure, der Ester der ThiosulfoM&nre,welchernach wieder-
holter Kryatallisationans Methylalkohol'bei 199"unter Gas-

entwicklnngachmilzt

0,0834g gaben6,9ccmN bei19' und760mm.
Berechnetfur Ct,Ht,0,8,N,: Gefondea:

N 9,66 9,64' ·

Wird das alkalische Filtrat des Esters angosauert,so
scheidet sich nach einigem Stehen in geringerMengeeine
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methylierteS&ureab, welchenach dem DmhrystalHaierenaua
Wasser nach vorheriger<?e!bfarbnngbei 189" unter C?as.
entwicklungschmilzt.

9-Di&thylamino.6-oxy.5-oxo-beNzonaphtoparathiazim.

2 g Amino(U&thylani!tnthio9a!fbn8aurewurden in wenig
20prozeat. Soda unter Erwarmengelôst und in der E&Jta
1,8g l,2.naphtochinon-4-saifosaaregKalium,in wenigWasser
aufgescMemmt,zugegeben.Es erfOIgtL8snDgunter Violett-
farbung und Abscheidungdes ZwischenprodQktes(Filtrat A).
Es l8at sich in Wassermit violetterFarbe, die auf Zusatz
vonSoda braualichwird. In der Wârme tritt sahrleicht Kon-
densationein, so daBdie Verbindungsich nichtumkrystalli-
aieren!ie6. DurchErhitzendes Filtrats A erfolgt,wie durch
ErwarmendesZwischenproduktesmit Alkali,dieKondensation
zum Thiazim. Die SubstanzschlieBtaich in ihren Eigen-
schaftendemDimethyldenvatan, ist aber in organischenSoî-
ventienleichterISalichund krystallisiertansBenzolin grdnen
Nadeln,welcheunter ViolottfârbangdesRohrchenagegen 215
sintem.

0,0904 g gaben 6,45 ccm N bei 21" und 744 mm.

l-Amino-5.methyl-4-8.thy!anIIin-2-thiosu!fonsa.ure.

3 g salzsauresNitroso'o'&thyltolnidinwurdein der acht-
fachenMengeWaeserund 4 g Eisessiggel6st,mit Natrium-
acetat versetztund 12 g Natriamthioaulfatin der doppelten
MangeWasserzugegeben.DieFUlsaigkeithelltesichlangsam
aufund dieThiosutfona&urekrystalliaierteaUrnSMichans. 0,8g.
DurchUmISsenmit Sodaund Essigsaareund EryataUisation
aus Wasser unter Zasatz von Tierkohîeerhâlt man farblose
PrismenvomSchmp.232" unter Zersetzung.

Hydrochinonthioanlfons&nre.

Die Verbindungwnrde nach Angabe der Patentschrift
durch EinBieBenIasseneiner L8stmgvon Chinonin Eisessig
in eine NatnNmthiosuîfattCaungerhalten. NachZugabe von

Il #

Berechnetfar 0,~0~8: Gefunden:
N 8,0 8,06' ·
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Chlorkaliumschied aich daa Kaliumaalz&us, welcheanach

mehrmatigemUmkrystallisierenaus YerdtinntemAlkoholfarb.
loseNadeln bildet. In alkalischerL8aangerfolgt&elbfârbnng
durchOxydation.

0,1974g gaben 0,M15g BaSO,.
0,1386g “ 0,046g K,SOt.

Berechnet fttr CtHtOt8,K: Ge~tnden:
8 24,6B 84,46'
K M,04 1&,12,

Chinonthiosntfons&are.

Man erhâlt dM K&liuma&îzder Sâure durch Zaaatz von

Kaliumbichromatund Schwofeleânrezar w&BrigenLësangder

Hydrochiaonthiosnlfons&ure;es acheidetsichingalbenNadelnab.

0,8106g gaben0,î066g K~(0<.

Die w&BrigeLoaang der Substanzf&rbtsich mit wenig
Anilmrot, mit mehr gelb nnterAbscheidungoinasamorphen,
gelbenKSrpers. Er 18stesichin YerdaaaterNatronlaugebraun,
in konzentrierterSchwefels&nroviolett, Iie6 sich aber nicht

krystallisierterhalten.
Auch die HydrochiQontetratMosulfbns&uMkonntenachder

Patontschrift dargestellt werden; eine Oxydation derselben

dnrchzufahren,gelangnicht.

1,2-Dioxyaaphtalin-4.thio9ulfoQsa.are.

2,5g ~'Naphtoohinon, welchesana OrangeIl ûber daa

Amido-2-naphtoldargestelltwar, wurdein 16ccmWaaserNn.

getragenund mit 5 g Natriumthiosulfatin 20ccmWa8serTer.
ruhrt. Anf Zngabevon 8ccm SOprozent.Esaiga&aregingder

groBteTeil in L8sang. Die ThiosnifonsaurelieB sich durch
festesCMorItaUnmala Salz abscheidea,welchesaus heiBem

Wasseranter ZusatzvonschwefligerSaureumkrystallisiertwurde.

0,8671g gaben0,5386g BaSO,.
0,8968 g gaben 0,1108 g K~0<.

Berechnet Ûtr Ct.H,0,S,K: Gef~nden:
8 S0,67 20,72
K 12,6 12,53,

v,oiuo g gauen v,tuoo g t~~o~.

Berechnet <Br C,HeO,S,B:: Gefaadea:

K 15,18 16,87 < ·
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– –~ ..–~ ~t~tt ~.t.mjn TtVtOhMUt t;tM<~TD<i.
Jeamat f. pmH ChMnte [2] Bd. 108. 18

Ï,2.Naphtoohiaon.4.thiosulfon8&ure.

1g l,2-Dioxynaphtalin.4.thio8uIfonsaurewurdenin 40 cem
Wassergd8at, 1g Easigs&ureund 0,8gKaliumnitritin wenigWasser zugegoben.Unter Gasentwicklungerfolgt die Oxy-dationzur Naphtochmonthioaulfons&ure,deren Kaliumaalzsich
in gelbenNadeln abscheidet. Durch Umkrystallisierenaua
Wasser von 60" lieBsich die Verbindungreinigen. WenigMslichin Alkoholmit gelber Farbe.

0,1918g gaben 0,064g E,SO,.
0,1887g “ 0,3786g Ba8(\.

Berechnet far Ct.H,O.S,K: Gefundon:
R 12,68 18,M~
S 20,8 80,83,

DurchErhitzendes Salzesmit Wasserüber 70" scheidet
sich eine in Wasserund organischenSolventienunISaliche
Substanzab. Bemerkenswerterweisewirddie Thioaulfonsaore.
grappein 4 genausoleichtgegonbaaiacheReste ausgetanacht,wiedie Sulfogruppe.Wird die konzentriertew&BrigeLBauDgdes Salzes mit Anilin geachùttott, 80 scheidet sich das be-
kannte4-Annino-naphtochinonab, welchesans Alkoholum-
krystallisiert,denSchmp.243" zeigt (N:ber. 8,62,gef.6,68").Mit p-AmindimethylaQiUathioaulfoasanrebildet die Naphto.
chmonthiosalfoNsaureBrillantalizarinblauwiedieNaphtochinon.
Sttifoaaure.

l,4'Dioxynaphtalin.2-thioBaIfon8a,m'e.
8g a-Naphtochinonwurdenmit 80ccm60prozent.Alkohol

verrieben,20g Natnamthiosol&tin 40g Wasser und 10ccm
60proz8nt.EssigaSurozagegeben,woraufdas Chinonbald in
Lôsungging. NachZusatz von etwas schwefligerSanre wnrde
filtriertund durchZusatzvon Chlorkaliumdas KatiomsaJzder
entstandenenl,4-DioxynaphtajHn-2-thioBnlfonsa.m'eausgesalzen.Es wirdfiltriert,mitChlorkalium,Alkoholund Âthergewaschen.

0,2418 g gaben 0,0686 g K~SO~.
BerechnetfürC~O.~K: Geftmden:

t8,74
Die wâBngoLCstrngzersetzt sich beim langerenStehen,raschbeimErw&rmenunterAbscheidungeinergrtinen,amorphen

Substanz. Sie wirddurchAlkali violettrotgefarbt.



274 G. Heller: Über organischeTMosoHbns&uren.

l,4-Naphtochinon.2-thio8ulfonB&nro.

2 g 1,2-dioxynaphtalinthiosulfonsauresKaliumwurden in

wenigWasser gelëat und 5g EaUumfen'icyanidin 26g Wasser
¡

zugegeben.Nach voï&bergeheaderDankelf&rbungscbied sich
das Oxydationsproduktin gut ausgebildeten,gelbenPrismen
aua. Durch wiedorholtMUmkrystallisierenaus 80" warmem
Wasser w~de es rein erhalten.

0,1868 g gaben 0,2650 g 00, nnd 0,0888 g H,0.

C.ia'n g “ 0,2<~S g Ba80<.

0,23'!6 g 0,0684 g K,80<.

Berechnet far C,,)H,0,8,K: Gefanden:

C 88,93 88,?'
H 1,68 t,'f2,,
S 20,8 20,68
K 18,68 12,51

In Alkohol l8at sich die Verbindungmit gelber Farbe,
bei l&agerûmErhitzen bildet sich eine violetteSubstanz, die
ans Benzolin braunenNadelnvomSchmp.290"toystaUiaierte.
Bei Einwirkungvon p-Tolaidinauf die w&BngoLBBnngder

NaphtochinonthiosuMfHManrebildet sich p-Toluidinonaphto.
ohinonvomSchmp.200 Bei der Reduktionentwickeltsich

SchwefeIwasaeTatoC;nach demErkalten der farblosenLBacag
schiedenaich gelblicheNadelnab, welchebei134°schmoizon,
sich in Alkali rot losen und nochsohwefelhaltigsind.



Synthesedes Divarins. 375

18'

MitteUungans demH. chemischenInstitut der
UniversîtatBudapest.

Die Synthese des Dtvarins.

Von

F. Mauthner.

(E:ngeg<tagenam20.Joni 1924.)

In dem soebenerechienenenHoft Nr. 6 der Deatachon
chem.GeseUschaftver8&ntlichteaAbhandlungvon A. Sonn
und B. Scheffler) veranlaBtmich za der VerBSentlichmigder folgenden,schonvoreinigerabgescHossenenUntersachnag.

Vor zweiJahren führteich~)die Synthesedea Dimethyl-divanns(II)durchund gabapater~)einebequemeDarBteHangs.

CH~Or~OCH,
CH,(~~jOCH. OB~~OH

I.

1 CO

II.

1lIt

r III.

1H,
CH, CH. OH,

CH, <H, ~H,
weisedes für diese Synthesen8tigen MetadimethoxypheNyl.
&thylketona(I) an. DiesesKeton lieferte bei der Reduktion
nach der Methode von Clemmensen das 8,8-Dimethoxy-
1-propylbenzol(H). Bei der Entalkylierung mittela konzen-
trierter JodwMserstoSsaureentsteht darana das Metadioxy-
propylbenzol,welchesin allen Eigenschaftensich identisch
erwieBmit dem von Hesaa~)aus der Everniadivaricata iso-
liertenDivarin. Da Hesse diese Konstitntionsformelnnr aus

1)Ber.67,969(1924).
') D{M. Joam. [8] 103, 891 (1922).
') D!es. Joum. [2] 107, 108 (1924).
') Dies. Joam. [2] 8S, 42 (1911).
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dem analytischenBefandeund aus derÂhniiohkeitdieserVer-

bindungmit demOrcinableitete,so ist erst durchdieseSyn.
thèse die Konstitutiondes Divarins als 8,6-Dioxy.l.propyl-
benzolerwieseu.

Experlmenteller TeU.

3,5-Dimethoxy-l.propyïbenzoI.

Das zur Darstellungdieser Verbindungnôtige 8,5.Di.

methoxyphenyl.l.&thylketonwurdenachder &<lherangegebenen

Weise1) dargestellt

86,9g Eetoa wurdenmit 185gg amalgamiertemZinkver-

setzt und mit 860comSalzs&ure(1TeilkonzentrierteSàtza&ure

+ 1 TeilWasser)8 Stundenlang imh'MtigenSiedenerhalten.

W~hrendder Reaktionwurdennoch 280g konzentrierteSalz-

a&urenach nnd nach hinznge&gt. Die BeaktioDsôùasigkeit
wurde 8ftermit Âtherausgezogen,die itherischeLSa~mgmit

verdûnntorNatronlaugegewaschenund mit Chlorcalciumge-
trocknet. Das nach dem AbdeatiHierendes Âthera hinter-

bleibende01 wurdeder fraktioniertenDeatiUationunterworfen,
wobeidie mittlere Fraktion als farbloses01 bei 126–12' °

bei lOnim ûberging.~ Ausbeute12g.

0,1268g gaben0,MMg CO,nnd0,1028g H,0.

Berechnetfar CttH,,0,; Gefundea:
C 78,88 '!S,66

H 8,88 9,00

8,5.Dioxy-l-propylbenzol (Divarin).

DieEntalkylierungwird am zweckm&Sigstenmit koDzea-

trierter Jodwasaersto~s&urewie folgtausgeführt:
8 g S,5.Dimethoxy.l-propylbeBzolwurdenin 20ccmEis-

essig gel8at,erwarmt,mit 15ccm JodwaaserstoB'saure(1,96)
versetztund 5 Stnndenlang im Siedenerhalten. Nachdem

wurdedieL8stmgmit Wasserversetztund mitfestemNatrium.

ca-rbonatnentraliaiert.DieReaktionamaaaewurdehieraufmit

Âther ausgezogen,die LSaungmit BistdRtISatmggewaachen
und mit wasserfreiemNatriumaulfatgetrocknet. Nach dem

1)A.a.0. ') A.a.0.
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Abdestillierendes LSsungsmittetserstarrt bald dieReaktiona.
masse zu Nadeln. Dteaelbe wird auf Tontellergetrochnet~
dann aus Benzol und Patrol&therunter Zuhilfenahmevon
Tierkohieumkrystallisiert. Das Divarin krystalUsiertin f&rb-
losen Nadeln, die Ktystallbenzolenthalten, das bei I&ngerom
Stehen im Vahmmexsiccato!'ûber Schwefelaaureentweicht.
Ausbeute1,2g. Die Substanz achmilztbei83–84" und be*
sitzt die von Hesse angegebenenEigenschaften.

0,1489g gaben0,3880g CO,und0,1087g H,O.
Bereohnet far C.H~O,: Gefonden:

C 71,05 71,06"
H 7,89 8,1C,
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aber normalesund basischesKnpfersal&tt.
Von

A. Krûger.

(E!ngegtmgeaam 12.Angust1924.)

Im Jahre 1865fandCasselmann'), da6 aichbeimVer-
mischensiedendheiBerLosnngonvon sehwefelsauremKupfer
und essigsauremNatroneinonISalicherNiederschlagabscheidet,
welcher,frei von Eaaige&ure,nur KupferundSchwefels~rem
Form eines basischeDSaizea enth&lt. Die gleicheFâUnng
wurdedurch die Alkalisalzeder Ameisonsaure,PropionB&nre
und der Mheren Homologen/erzengt.~)Damit schien eine
neue Méthodezum NachweMdieserS&nrengefandenzu sein,
bis durch eineMitteilungvon Hampe*) bekanntwurde,daB
aich Ecpfersnl&tlëaangenallein schon beim Kochentraben.
Seitdemist die Reaktionala Nachweismethodein Vergessen-
heit geraten. Es besteht aber die MOglichkeit,bei Bertick-

sichtigungbeider Tatsachendaa Verfahren so zu gestalten,
daBes zur Erkennungder û&chtigeaSaaMndienenkann.

Diese analytiachoAufgabewar der AnIaBzur Wieder.

holungder beidenReaktionenundzur UntersuchungderSalze,
welchedurchaie entstehen.Da aber aus den Ergebnissenmit
Hilfe der sehr HickenhaftenLiteratur <lberdas Wesendieser

Verbindungenkeine voileKlarheit zn erlangen war, so viel
aber festzustehenschien,daB chemischeIndividuennicht er-
halten wordenseien, wurdeweiterbinversucht,an der Hand
der dargestelltenVerbindungendie zugrundeliegendenStamm-

kërper zu ermitteln. Endlichsind in einemdritten Abschnitt
noch diejenigenBeobachtungenmitgateiltworden,welcheim
Laufeder Arbeit aber dasVerhaltendesAMgangskorporsfOr

1)Z.f. anal.Chem.4,24(1896).
*) EbemsoverhaltenaichdieSalsederBenzoeaSure.

Z. far Berg-, HOtten- u. Salinenwesen 21, 268 (1878).
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dieMVerbindnngen:desnormaIenEapfersal&ts,gemachtworden
sind, mit Rücksichtanf seine DaMteUungats reines, weder
Saurenoch Base im ÛberschoBenthaltendesSalz.

t. Hydrotysp des Xuptiersulfàts.

A. Bei Gegenwartvon esBigsamremNa.trea.

Casselmann fand in der nach demangegebenenVer.
fahrendM-geatelltenund spâter ala ~CassetmannsGr&n"be-
zeichnetenVerbindung 67,39 Kupferoxydund 18,02
Schwûfels&nre;er achloBhiernachaaf einSalzvonder Formel

8Cn0.2SOs.7Hj,0.

Dief&rKupferoxydund SchwefelsauregefandenenZahlen
weiohenalao erheblich und in entgogengeMtztemSinne von
der Theorie ab, wodurchdaa goforderteMoleMarYerh&ltnia
von4:1 sehr ungUnatigbeeinRuBtwird. Es ist Casselmann
nichtgelungen, durch Ânderuag seinerVemnchsbedmgnngen
eine bessere Cbereinatimmungmit der Formel herzustellen.
Dieskonnte daran liegen,daB er immermit ziemlichkonzen.
triertenLësnngen arbeitete. Deswegenwurde nach seiner
Methodeein Versachboi grOËererVerdUnnungund mit einem
ÛberschuBvon essigsauremNatron auBgofilhtt

DteLSsnngenvon6g Kup~rvittio!und6g kryst.eaatgs&utem
Natronwurdenauf 1Litergebrachtund StundeanterDamp~Meiten
gekooht.Der NiederschlagwurdeheiCMsgewaMhenund bei 100"
getrocknet.

AtsZasammenaotzungergab sich: CaO= 68,36" S0,e=
18,10~; HgO (Di&)e. 13,84~. – Trotz der hôheren Zahl
ftir Kupferoxydkann auch dies Ergebniswegender gleich-
gebliebenenAbweichungim Schwefelsâuregehaltnicht aïs Be-
weisfür die Bichtigkeitder aufgestelltenFormelgelten.

B. Hydrolysedes Kupfersul&tsfdr sich.

Es ist bekannt, daB die Hydrolyseder Metallsaizebei

gleiohbleibenderTemperatur mit steigenderVerd&nnuagfort-

Berachaet ftir 8C)i0.8SO,.7H,0: Gefunden:

OnO 68,96 07,89%

80, 17,86 18,02,,
H),0 18,69 14,69 “ (Di~.).
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schreitet;ftbfdas schwefolaauraKupferlâPt sichdiesdadurch

orweisen,daBeine gekochteund vondementatandenonNieder.

schlagebefreiteLSsung, at&rkerverdthmtund nochmalsgo.
kocht eineneueFMIangergibt. Fur den v&rUegendenZweck
erschienes n8tig, die hierbeiobw&ltondenVerh&ltniaseqnan-
titativ zu ormittelnund einerseitsdie Mengedes jeweilsaus.
fallendenNiederscblages,andererseitsauch seineZusammen-

setzungfeatzMteUen.Die Ergebnisse,auf 100g angewandtes
krystallisiertes8a!z berochnet, sind in der folgendenTabelle

znsammengesteUt.Für diese Versuchemn6te ein wirklich

normales,also der FormelCaSO~entsprechendesPraparat zur

Verftlgungstehen. Ûber seineDarstelinngundPrûftmgfinden
sich auafQhrUcheAngabenim dritten Teil dieserArbeit.

AnBgeMhrtsinddieVersucheso,daBdieMsangdesKupfersaizes
unterAm&echterh&ttendesVolumaaineStundegekoohtundheiBfiltriert
warde;deraufgewogenemFtitergesammelteNiederschlagwurdemit
hotBemWaaaeransgewaaehen,bei 100"getrocknetondgewogen,daranf
seineZnaammeMetznngermittelt.

Verdannnng F&Mnng Zueammensetonng
Versuch Gramm aoaMOg

Nr. C<.80,+6H,0 0.80,+OH,0
0/ Cn0 0/ 80 0/ B 0inlOOccm Gramme 'C!°0 <SO, ~H,0

t 40 0,268 66,91 28,10 10,99
2 20 1,38 65,56 28,20 11,24
3 10 1,30 66,82 28,98 10,26
4 6 1,96 64,76 28,88 11,91
5 2 2,61 66,18 28,18 10,64
6 1,25 1,89 6'76 21,18 11,11
7 0,70 1,94 68,24 19,67 12,09
8 0,125 1,90 –

9 0,08 1,88
– – –

10 0,06 Spar
– – –

Ans der zweitenSpalte derTabelle,welcheûber die Ge.

wichtamengen der gef&UtenSalzeAuskunftgibt,gehthcrvor,
daBdie Ausbeutezuerst mit der VerdQnnungw&chat,bei den
Gehaltenvom1,25bis 0,125<“ aberkonstantbleibt. Hiernach
k8nntedas RoagoMauf ûachtigeS&urensodargestelltwerden,
da8 etwa eine einprozentigeKup&mtnoUSsnngeine Stunde

gekochtund heiBfiltriertwûrde. EinegeringeMengeNatrium-
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acetat mUBtein dieser Mmng beim AufkocheneineTr&bung
erzeugen. DerVersuchergab,daBhierzu bei Anwendungvon
6 ccm EnpforiQsungmindestens1,5mg Natriumacetatnôtig
sind. Zu einemweit scharferenNaohweisverfahrenf&hrtdie
ans der Fortsetznngdor ZahlenreihehervorgehendeTatsache,
daB dieNiederschiagsmeogesich beinochhôhererVerdannmtg
wiedervermindert,indem ein Teil des entstehendenbasischen
Salzes enteprechendseinerEigenlëatichkeitzur S&ttigtmgder
Flûssigkeitin Anspruchgenommenwird. Bei den VeMuchen
gibt sich dies dadurch zn erkennen, daB die Trttbang erst
nach I&ngeMmKochen, bei aehr starkerVerdûBQUBggar nicht
mehr erficheint. Man kann also derart verddnnteL8sungen
(0,2°/o Kupfervitriolund darunter) ohne weiteres za dieser
PrtIfaNgverwenden. Sie ist am besten so ausznftihren~daB
zu einer kleinenMenge der aufgekochtenEapterleaungeinige
Tropfen der zu prûfendenFlQssigkeitgefügtwerden;hierauf
kann nochmalaerhitzt worden,nur litngereaKochenist zu
vermeiden. In 6 ccm einer zumSieden erhitzten0,2prozent.
Eupfervitriol!88nagwurde durch ~~(,mg kryst. essigsaures
Natron nocheinedeutlicheTrttbunghervorgebracht.ImGegen-
Yerauchblieb dieFKissigkoitbei nochmaligemAufkochenklar.

Ein zweitesErforderniszar DorchfQhrttBgdieserMethode
ist, daB die nûchtigeSaure m dieForm einesneutralenSalzes
gobracht werdenmuB. Da Versuchehierûbervon demeigent-
lichen GegenstandedieserArbeitabftthrenwûrden,müssen6ie
einer spâterenMitteilungvorbehaltenbleiben.

Zusammensetzung. Durch die gute Ûbereinatimmnng
der drei ersten Glieder der Tabellewird dieVermutungnahe
gelegtt daB ihnen ein gemeinsamerStammkorperzugrunde
liegt. DafQrscheinen auch ihre auBerenEigenschaftenzu
aprechen. Siesindvon leuchtendgelbgrünerFarbe undgleicher
Krystallform.Unter demMikroskopsiehtmankleine,abergut
ausgebildote,oft gekreuzt liegendePrismen. Pickering), der
schon im Jahre 1883 nach ememahnhchenVerfahrensolche
Fallungen auagefUhrthat und auch zu ahniiohenResaltaten
gokommenist, leitete aus dem Darchachnittseiner Analysen
die Formol 6Cn0.2SOg.6.E~Oab.

') Oham. Newa 47, 181 (t88S).
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Berechnet fttr Ckfanden i. M.

60~0.280..6H~O: Pickeriag'): KrUgor'):
CaO 65,61 6&,8'! 66,76
80, 22,01 22,91 28,41 “
H,0 12,88 Di&: 11,72 10,88“ ='

In der neuerenLiteratur findetsichkeinSalz angegeben,
welchesdieserhypothetischenVerbindungentsprache,auchsind

eigeneVersuohezu semerDaratellangnicht gemaohtworden.
Da Pickering überdieVerdtlnnungvon2" nichthinaus. r

gegangenist, kam er za der Meinung,daB alle auf dièse 3
Weise entstehendenKapfersaizeseinerFormel entapr&chen. E
Nunzeigt sich aber in derFortsetzungderTabelle(Versuche5 i;
bis7)einegleichmaBigoZunahmedesKupferoxyd-undAbnabme
desSohwefeïs&uregehaltes,desg!eichenaucheineSteigorangder i
Zahlenfur Wasser. Vergleichtmanmit diesenVerbindungen
dieZusammensetzungdesCasselmannschenSalzes,aodrangt
sich dieVermutungauf, daBdièses,bzw.seinStammkërperdas
Ziel ist, dem die Zahlenreihenzustreben. Diesein gloichem
SinnefortschreitendeVerandornugderF&Uungenist aberledig-
lich dorch die steigendenVerdannungenund damit dnrchdie

Verminderangder WasserstoSonenin der Volumeinheitbo-
wirkt worden, die gesuchteVerbindungm&Btesich demnach
bei noch h8herer, ,,nBendIicher"Verdtinnuagbilden. Da die

DarstellongeinesPr&paratsauf dieseWeisenicht ausznIMu'en
iat, wurde versucht, das Salz durch teilweiseSâttigangder
SchwefelsauredesKupfersulfatsdarzustellen,wobeiderAlka!i-
zusatzso zu bemessenwar,daBzu EtidederPallung die ge-
fordorteneutraleReaktioneintretenmnBte. Durch die nach-

folgendeGleichungwird dies erlautert:

4Cu80t+ 8Na,0+n.H,0= 3C<tO.CuSOt.n-H,0+ SN~SO~.

Im allgemeinenk8nnenzwarbasischeNiederscMâge,die
aasMetaUsaIzonin solcherWeisezwangslanSgausgefalltsind,
die Existenzeiner chemischonVerbindungnicht boweisen;da
aber das F&tlungsprodnktim vorliegendenFalle einenbe-
stimmtenWassergehalt aufweisensoll, muB aich nach den

1)NiederacMageaïs K.onzaatrttttonenvon18,69;8,91undZ,00~
CaSO<.6H~O.KochdauerlOMtnnteD.

*)MtttetausdenVeMuchcn1-8.
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Analysenzahlenbeurteilenlassen,ob eine einheitlioheVerbin.
dung oder ein Gemisch eotstandonist. Noch aus einem
anderenQrundewardiegenaueErmMnDgdesWassergehaltes
vonWichtigkeit. Es ist nSmIichnie bezweifeltworden,daB
in demFarbstoffvonCasselmann daeVerMItais4CuO 180
besteht, weil eine Verbindungder Formel 4CuO.SO,.4B~6
unter dem Namen"Langit" als MmeralYorkommt;dagegen
hat man an der ungeradenZahl derWMsermoIekûle,die eine
Verdopplungder Formelnotwendigmacht,AnstoBgenommen
und die von Casselmann aufgestellteFormel nichtaïs be-
grandet angeBehea.In den Lehrb&chernfindetsichdaa Salz
meiatenamit 4 MoLWasseraufgeführt.

VemmchBM&rdnung!Die LBamogenvon10,0g Kupfervitriolund
6,0g KatiumMcMbonatwurdenvermiocht,zu 8Literau%ef&ntund

StundednrchDampMnIeitenerhitzt.DaaheiBausgewMcheneSalz
wordebei 100°getrocknet. DieMuttertMgereagierteneutralund
enthieltkeinKupfermehr.

Aïs Zusammensetzungergab sich:
Beteehnet ftir 8 CaO.2 80,. 7 H,0 Gefunden

Ver8.Nt.ll CnO 68,98 69,08"/“
SO, 17,85 17,38,,»
H~O 13,67 13,64 ,,(DN.).

Da das Salz in der Folge nochauf anderemWegeer-
haltenwordenist, kann nicht bezweifeltwerden,daBihm die
vonCasselmann vermuteteFormel auch zukommt.Es er-
Hart sich nun, warumes dem Darstellernicht gelungenist,
der richtigen Zusammensetzungnaher zu kommen. Die bei
derReaktionfrei werdendeEssiga&ureist zwarwenigionisiert,
aber durch ihre Mengeimmer noch wirksamgenug,um eine
merMicheAbweichungvon der FormelzugunstendesSaura.
gehalteshervorzurufen.

II. Betne baatsehe Kup~Mnt&te. Hydroxyde.

AuBerder soebenbehandeltenVerbindunggibt es noch
zweischon îângerbekannte,die aichvonihr nur im Waaser-
gohaltunterscheiden:

40<tO.SO,.4H,0und 4Cti0.80,.6H,0.
Bei der Daratellungdes Salzes 11 war die Beobachtungge.
machtworden,da6,bevorder mattgrtLnepulvrigeNiederscblag



284 A. Krüger:

erschien,aine lichtblaueF&rbangauftrat. Da dieoben formu-
lierten Salze als heUblanbeschriebenwerden, war damit auf
eine genetischeBeziehungzu dem neuen Salzehingewiesen.
DieaenZusammenhanganfzuJdaren,war dasZielder weiteren ]

Untersuchung.
Far dieDarstellungder blauenSalze sindsehrvioleVor-

schriften gegeben worden, die meistenadaranfhinauslaufen,
daB Eapferaulfatl9sungenmit AlkalilaugenoderAmmoniakin
berechneterMengegef&Utwerden. Statt dossenwurde ver.

aucht, die Salze sich zwangloBdurch einfacheHydrolysebilden
zu lassen naoh Art der FaUungenunter IB, indem durch
Zusatz vonNatriumacetatdieWasseratoSIonenbeider Réaction

moglichstvermindertwurden. So bildete sichbei etwa 67"C
ein hellblauesSalz (I.Methode).

Da hierbei immer mit hohen Verd&nnnagengearbeitet
werdenmuBte,warendieAuebeutensehrHein; zurGewinnung
vonPrâparatonwurdebeiaonatgleichemVerfahrennoch kohlen-
saures Alkali in berechneterMengezu der etwasatarkeren

KupferISsunghinzugefügt(ILVerfahren).
Eine dritte Methode,welche Bichanscheinendvon der

zweitenwenigunterscheidet,ist die, daBin eineKupfersulfat-
ISaanggefalltes,auagewaschenesKupferoxydhydrateingetragen
wird; doch wardengeradehierbeieinige neue Beobaohtungen
gemacht.

Nach allen drei Verfahrenkann auch die grtLne, um
MoLWasser armere Verbindungerhalten werdon, wenn

die Temperatnrgesteigertwird; dann geht daablaue Salz in
daa grtine ûber am leichtesten,wennkein essigsaaresSalz

zugegenist.
Im einzelnenist <ibo'dieDarsteUang,Zusammensetzungunddie

EigenschaftenderVerbindungenfolgendeeanzngeben:

4CuO.SOg.4H~O.Langit.

Darstellung. I: 1 g Kapfervitriotund 10g !uyet.eaaigsanMs
Natronwurdernzu 8LitergeISatundaufdemWasserbadennterUm-
echwenkenerw&tmt.Bei67 CverdichtetesiebdieflockigeAusacheidung
za einemHohtbiaaen,ttystaHiniachenNiederscMage.n: Die LSeaDg
enthieltin 2,6Liter:10,5gKupfervitriol,9,0gEaUnmbiearbona.tund
10gNatriumacetat.BehandlungwiebeiI; doppelteAaaNthfuag.lIa: In
eineeinprozentigeKapfefvitrioUSsnngwurde<uigescMSmmteaMagnesium-
oxydeingetragenundinhei8emWaaaeraaf40"Cerw&nnt.Dieletzten
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Reste der Magneeia,welche am Boden des Kolbens zn bemerken waren,
iSaten sich beimZageben von wenigKapfedSaung. Das mit lauwarmem
WaseMausgewMchene8a!z war frei von Magnesia. in: Aus 8g Kupfor.
vitriol wurdemit ObemohaMigerNatronlauge bei Gegenwart von Gtycerin
Kupferhydroxyd ge<&Utund durch Auswt.schen mit Glycerinwasscrin
der blauen Form erhalten. 1g Kupfervitriol nnd 1,6g eMigNanresNatron
wurden in Msang hinzugefOgt,dae Volum auf 1500ccm ergatMt und
voraiehtig erwannt. Bei 86 C bildete sich daa Salz. Den zuYO)-er-
haltenen auBerUchgleich, war ea nicht nach der Formel MBammen-
geaet!!t; gefunden: CuO 69,28"i 80, 16,?9" DMF.:l8,98" Da die
Methode nur theorotisohenWert hat, wurden keine weiteren Verauche
gemacht, die richtige Znaammeasetztmgza erzielen.

Zusammensetzung.

Berechnet ftir Gefanden:

4Cn0.80,.4HtO: nach 1 nach II nach lIaa

CuO 67,66 6'13 67,47 67,68 68,080/,
SOt 17,02 17,07 16,94 1S,B8 16,64 “
H,0 16,38 lt;,80 15,59 16,80 15,48 “

Eigenachaften. Das lichtblaueSalz ist in Wasser fast
unlôslich,durch Sauren wird es zersetzt, von Âtzalkalienin
der Kalte in blaues Kupferoxydhydrat&berge{<ihrt.Beim
KochenmitvardûnntenfreienundkohlensaurenAlkaliengehen
krystallinischeSalze in 8chwarzesHydroxyd,amorphein das

gewôhnlichebraune über. In Berührungmit Wasser,welchea
geringe MengenMineralsatu-e,Essigaanre oder Kupfer9u!&t
enthalt, verwandeltes aich in der KMte langaam,beim Er-
hitzen schnellernnter Verlust von1/1 MoLWasser in das
grtine Salz. Dagegenabt reines Waaaerbeim Kochendiûae

WirItUBgnicht ebensowenigdaa Erhitzen der troobenenVer-

bindung auf 100 "C. Bai geatoigerterTemperatur erfolgen
geringestetigeGewiohtaabnahmen.In einemVersuchbetrug
der Verlust bel 180" 1,6"/“ wahrenddem Ûbergangin die

gruM Verbindung1,9 entsprechenwürden; bei hohorem
Erhitzen trat teilweiseZoraotzungein. Unter dem Mikroakop
eracheinendie krystallinischenFaUuagenin der Form kleiner,
moiatonazu RoaettenoderHaufwerkenvereinigterBlâttchen.

4CaO.SO,.5H~O.DarateHung.

Nach der eraten und zweitenMéthodeiat ohneabsicht-
licheÂnderongdeaVerfahrensbalddiese,bald dieVerbindung
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mit 4 Mol.Wasser erhaltenworden;die BUdumgsbedingungen
mûssen also f&f beide Salze aehr nahe beiemanderTiegeB.
NaohDenham Smith~) soll ea bN kalter F&Uungstark ver-
dttnaterEupfersnlf&tl89\mgendnrch &tdauge entstehen. Die 1
so erhaltenenNiederachl&geaind aber nicht krystallinisch.In t

Eigenachaften und Form sind Unterschiedegegen die
Schwesterverbindungnicht bemerktworden,namentlichfindet
die Umwandiungin grUnesSalz in gleicherWeisestatt. Bei
trockenerErhitzunggibt es ohneZersetzungnur wenigWaaa~r
ab; in zweiFaUenwordenbei 180"CAbnahmenvon 1,7 und

2,2~. featgestellt,wahrenddemÛberga-ngûin dasSalz11 ein
Verlast von 5,6"/QentsprechenwSrde.

Zusammensetzung.

8Ca0.2S0~.7H,0. Daratellung.

I. 1g KupfefpIMotund 10g essigaautMNatron wnrdenau 8 Liter
geISat und auf dem WMserbade, Baletzt unter DampfeMetten, erhitzt,
b!a der NiedemeUag heMgr&nwar. Die Daratellung nach U iat oben
am Sehtusae des ersten Abachnittes angegeben. 111. Ans 3g Kupfer-
vitriol heiBgetÏUttes,ausgewfMohenesHydroxydworde mit der LSeung
von naheza 1 g KupfervitrM anf etwa 800ccm gebracht nnd aMidem
Wasserbade Bhmdenlamgerw&nnt. Die letzte graue TBmtng wnrde
dateh TordehtigeoZagaben von KupferIBanmgentfernt. Die Analysen
etammenaus zwei DarateMangen.

Zusammensetzung.

Eigenschaften. Das MaBgriinoSab ist in Wasser fast

nalCsIich,von S~oreawird es zersetzt;in kalter einprozont
Natronlaugeschwilltes auf nnd geht in ein Gemischvon

1)Berzet.Jahtesber.26,280.

Berechnet ftir Gefunden:

4Cn0.80,.6H,0: nach 1 Meh II
CuO 86,17 65,65 64,74'
80, 16,89 l6,f8 17,08 “

H,0 18,44 n,62 18,18

Bereohnet fCr Geihnden:

8Cu0.8SO,.7H,0: nach 1 nach 11 nach III

CaO 68,98 6&,34 69,03 69,44 69,S1"
80, H,8& 17,60 17,88 17,70 17,76 “

H,0 18,87 18,06 19,64 18,86 12,98 “
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blanombasiachenSalzmitblanemKupferhydroxydQber.HeiBe
verdtlnntefreie oder kohlensaureAlkalienwandelnkryatalli-
M9cheSalze in schwarzes,amorphein braunesKupferhydroxyd
nm. Bei trockenemErhitzenauf 180"C verloreskeinWasser
nnd blieb nnzersetzt. Durch beiBeFaUucgerhalten, ist es
krystaHimsch,zeigt aber keine deutlicheKrystallform.

In einer besonderenForm bat Sabatier) es dadurch
erhalten,daB er in derEalte ûberschUsaigoKupfersulfatIOsuNgauf braunes KupferhydroxydeinwirkenlieB. Er erhieit ein
grUnes,krystallinischesSalz mit einemKupferoxydgehaltvon
67,6< und erkiârt es far das basischeSalzmit4 Mol.Wasaer.
Danach mUBtedie oben beschriobeneVerbindungnoch in
einerzweiten,grUnenForm exiatierea.Zn dieserFragewnrde
ihre DarsteUuBgnachSabatier wiederholt.Die mitgeteilten
AnalysenentstammenzweiverschiedenenPrâparaten.

BraunesKupferhydroxydwurdebei gewohnïicherTempe.
raturmit einer~Sprozent.KnpferfitrioUasungsolangedigeriert,bis der Bodeakorperrein griln gewordenwar. Die Loanng
war dabei im UberschuB.

I. 0,7&86g gaben 0,6HO g Cn0 und 0,4050 g BaSO~.
II. 0,68?6 g 0,3976 g CaO “ 0,3190 g BaSO~.

Beider genauenÛbereinstimmungderKupfergehalteseines
Salzesnnd desLangitskonnteSabatier, da er eineSchwefel.
s&cMbestimmangnicht ausgefûhrthat, zu seiner Annahme
kommen. DaB hier eine andere einheitlicheVerbindungvor-
liege, ist deswegennicht anzunehmen,weilKupferoxydund
Schwefeta&urenicht in einfachemMolehdarverhaltnisstehen,
dagegenkann das Salz eine Übergangsverbindungsein, wie
die bei KochhitzeerhaltenenFallungenNr.5-7 unter 1 B.

Bildungavorgang. Der em&chsteFaUair dieBildung
dieserSalze ist ihreAusMIuagans der Lôsungdes normalen
SulfatabeimErhitzen;seineErHamngwirddurchdieTheorie

') Compt.rend.!?, 104(t89ï).

·
0– “

~v~~M~v~t

Gefnnden:

I. IL
CnO e?,81 M,M<
808 18,48 18,62
DifF.H,0 18,76 13,7l,
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des chemischenGleichgewiohtsin LSaungengegeben;anders,
wenndas gteichnamigeHydroxydmit in Reaktiontritt. Man

wird zwar geneigtsein, diesenFaH auf den vongen zur&ck.

znfahren, indomman annimmt, daB das Hydroxydnur als
eineVermehrangder in LCsungbeûndiichenXupferbasewirke,
indeseenwar, da hier alle Vorbediagungenzur Entstehtmg
einer Adsorptionsverbindungvorhanden sind, auf eine solche
Bûcksichtzu nehmen. Es warde bemerkt, daB unter be.
stimmtenBediugnDgen,wennn&mlichdie Salzl3aungziemlich

verd&nntund das Hydroxydim OberschuBwar, bei einer

Temperaturvon 30–40" eine ziemlich lange Zeit verging,
bovordie Farbe des Bodenkorpersaus Dunkelbraunin Hell.

grtin ûborging,wahrend die blaue Lôsang sich merklichauf.
hellte. Wie aus dem hier mitgeteiltenVersuchehervorgeht,
konnte der Bodensatzauagewaschenwerden, ohne daa auf.

genommeneSalzwieder zu verlieren.

EineAufoehwemmungvonbmunemKupferhydroxydwurdemit
einerKupfeMuUatISsangversetzt,die im Kapfe~eh&tteinemDrittet
desHydratagteîchkam,nnd mitWaseerzumGehaltevon0,8"/ekry- t
etatUsiertemSabau~gefQUt,dasGemischbei80-400C digeriert,bis
daeKupferaafderLSsungnaheznverechwnndenwar,filtriertundmit
Wasservon800ausgewaachem.VondemHydroxyd,wetohea0,26g
Kupferoxydentapracb,warenatatt0,0888g– 0,0617g80. a!aKupfer-
Batzangelagertworden.

Wenndie braune Adsorptionsverbindungin ihrer Mutter.

lauge erhitztwird,geht sie sehrschnellin diegrûnechemische
über. AufdenVerlaufder Reaktionist die Formdes Hydrata
vonEinnaB;er ist um so schneller,je wenigeres gealtert ist.
Am roaktionafalugsteniat dasunverândorteblaueCuprihydrat,
und zwarin dem MaBe,daBbeim Zusammentreffonmit dem

Kupfersalzsich hier die chemischeVerbindungunmittelbar
zu bilden scheint; erst bei genauer Beobachtungdes End.
vorlaufader Reaktion iet zu bemerken, daB auch in diesem
Falle einoAdsorptionsverbindungals ZwiachongUedaufbritt.

ZurAusfittMungder hieraufgerichtetenVersuchewurden'nor-
maleLôsungenvonKupfersultatundNatronlaugebanatzt.

A. 8Volumder KupferManNgwurdenmit der Natronlangein
geringemÛbeîMhuBgeMItundeinVolumKupfertoeunghinzugefti~t.
BeimVermischenheUteaichdiedtniHoFarbedesHydroxydsBofott
auf;nacheinerMinutewarin einorfiltriertenProbederMiscbungkein
Kupfermehrnachweisbar.
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B. NaohzwelstùndigemStehenvonAwurdederVeraachwieder- IhottunddieFatbenvergMehen.NanwarbeiderzweitenProbeeine 1~
danHereFSrbungdeutlichzn beme~en;nachetwa20Minutenbatte Ï
aMhaiedenFarbtondesbaslscheuSatzeeangenommen.

DieseVersachezeigen,daBnachv81!igerAdsorptiondes
Kupfersaizesdie chemischeReaktionnoch nicht beendigtist.
Wenn man annimmt, daB auch diese Adsorptionsverbindung 1
analogder braunen die Farbe ibresHydrats besitzt, ist die
anf&nglichdunklereFarbuag der ProbeB den noch vorhan.
denen Resten der Adsorptionsverbindungzuzaschreiboa,die
durch den trageren Endverlaufder Reaktionnoch sichtbar
werden.

Durch EinhaltungandererVerauchabediagangenlaBt sich
zeigen,daBneben der mechanischenvonvornhereineine rem =
chemischoWecbselwirkungzwiachenden beidenPhasen ver-
lauft. Dessensoll im SchluBteilErwalinuaggetan werden.

Konstitution. A.Weraer') schreibt dem Langit die
Formel

[C.ggcu)j80< + H,0

zu, eine Auffassung,die aich namentlichdarauf stùtzt, daB
Verbindungendargestelltsind,in deneneinKupferatomdurch
ein andereszweiwertigeaMetallvertretenist, z. B.:

(Ca~) ZnSO~+ 2H,0. –

Andererseitsgewinnt das tlbrigbleibendeKupferhydroxydda.
duroh,daBes noch in violonanderenVerbindungenimmer in
derDreizahlauftritt,dieBedeutungeinergeschlossenenGruppe,
die Bichin derselben Art wie einfacheMetallhydroxydeam
AufbaukomplexerVerbindungenbeteiligenkann.

Die drei beschriebenenSalzehaben gleicheZusammen-
setzungbis auf den Wassergehalt;nach ihm geordnetbilden
sie die Reihe:

(Cu~.CuSO<.2H,0,

(Cu~.Cu80,.H,0, 1

2
((Ou~ Cu80<)H,0.

') Ber. 40, 4, 4444 (1907).
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In der oberstenVerbindungmuBoinsder Wassermolektile
sehr labil gebundensein, da ea schonbei derDarateUnngaich

snweilenabtrennt; ihre Eigenscbaftenbleiben dabaierhalten.

Dm oinen weiterenWaaserverluatza veranlassen,ist schon

eine starkere Einwirkungn8tig, nnd hiermit tritt auch eine

wesontlicheÂndernngder Eigenschaftenein. Die Reaktion

&hneltin hohemMaBeder Esterbitdung:aie kommtdurchdie

katalytischeWirkungfreier Wasserstoffionenxustande~)und

kann dnrch trockeneErhitzung nicht glatt auegoMirtwerden.

Oben (unter 1 B)ist eine Beihe solchergrüner Salzeerhalten

und dazn die Aneichtansgesprochenworden,daBihnenanBer

der dargestelltenmindestensnoch einezweiteeinheitlicheVer-

bindung zugrundeliege und daB alle nur Ubergangs-oder

leicht ver&ndertoFormen dieser Stammverbindungenseien.

Diese Salze stehea dem n&herantersuchtenin Entatehnngs.
weise und Eigenschaftenso nahe, daB der SchluBnicht von

der Hand zu weiseniat, sie seien auch von analogerStruktur,
namentlich alaoDoppolverbindungender beschriebenenArt.
Zwisohendiesen und dem nach dem Typus des Langits ge-
banten besteht nun noch ein dnrchgehendorUnterschiod;es

ist Q&m!ichnicht gelungen, aus dem braunen Hydroxyd
mit EapfersulfatIoauBgSalze der blauen Form zu erhalten,
und da aus dem frisch getâlltea blauen Hydroxydprim&r
immer die hellblauenVerbindungenentstehen, so ist damit

eine Beziehungzwischenje zweiendieser K8rperfestgestellt.
Das blaueCaprihydratzeigt anch in seinenEigenschaftoneine

gewisseÂhniichkeitmit den blauen basischen Saizen. In

reinemZustandeentspricht es der Formel:CaO.H~O,ist kry.
stallinischund so beatandig, daB es trockenoder im Wasser

auf 100" erhitzt worden kann, ohne seine Zusammensetzung
zu ândem; dagegonverliert es, frischgefallt, schonin der

FlûssigkeiteinenTeil seinesHydroxylwaaaeraund gehtin eine

Verbindungmit wesentlichanderenEigenschaften:das braune

Hydroxydnber.~) Mag diese Reaktionnun durch die freien

Hydroxylionender Lauge oder dnrch die Gegenwartvon

*)AuchHydroxyHonénwirkenM; beimlang8amenVerduneten
einerammoniakalischenKapferBttUaUBeungwordenebenblanemaueh

gr&nesSaberhalten.
*)VerschiedenimVerhaltengegenAmmoniak.
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Saizen')veranlaBtwerden,jedenfallstragt sie dieKennzeichen
eineakatalytischenVorganges.DieBeziehnngenzwisohenden

Hydroxydenund basischenSaizonergebenaichansder folgen-
den Cbersicht.

Bei Vermeidung der Katalyse.
BiaueaktyBtaUimtBohesHydroxyd bleibtbeimKochenunverandert.
BlauesbasiecheaSalz Desg!.
BlauesHydroxydmitKupferaulfat-bildet eineblaneAJeorptionever-

!3sang J bindung-,datanfblauesSalz.
BraaneeHydroxydmit Kupfer- bildeteinebranneAdBorptioMver-

suIfattëBang J bindnng.

Bei Einwirkung von Kata.lysatoren.
BlaueeHydroxyd bildetunterWasserverlustbrannes

Hydroxyd.
BlauesbaaiBcheaSalz gehtunterWaeaerverhMtingrttBes

über.
BlauesHydroxydmitKupferButfat-).“t gtbtgrOneebasiachaBSalz.

BraunesHydroxydmit
Kupfer- grilnesbaaiBchMSalz.

autfattSMng J

Die in VergleichgestelltenECrper:blauesHydroxydund
MaueabasischesSalzhabenalsobeidedasBestreben,in wasser-

annore,beat&NdigeraVerbindangenüberzugehen.Um ans der

braunenAdsorptioBSverbindtiBgblauesSalz za orhalten,w&re s

dieWiederaufnahmevonWassernCtig;dieae ist aber mit der

Uberfahrungder Adsorptions-in die chemiacheVerbindung
nicht vereinbar,welchenur bei andauernderBehandlungmit

KupieMalfatl88uBgstattfindet,alsounterderselbenEinwirkung.
die zu demWasserverlustedes blauenSalzesführt. Erreicht
wird die Wasseraufnahmedurch Anwendungentgegengesetzt
wirkenderMittel;wennman das grtinebasischeSalzmit oin-

prozentigerkalterNatronlaugebehandeltgeht es unterVerlust

einesTeils seiner Schwefelaaurein ein Gemischvon blanem

Hydroxydund MauembasischenSalzüber.

Es &agt sich nun, in welcherWeisedie Struktur des

LangitsbeimÙbergangin dieDoppelverbindungsichverandert

1)Vgt.bierzudieAuef~hrangeavan Bemmelena,Z.f.anorg.rtl. II!I'J""'A.on
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hat. Die einfachateAnnahme,daB nachAbtrennungdes einen
der auBoronWaasermoleMe dae andere aïs Bindegliedder
unvorândertenSalzkSrpordient, hat wonigWahrscheinlichkeit
iUraich,weilerfahmngagem&Bder VerlustvonaolchomWasser )1

keine Ver&nderuogin den Eigenschafteneiner Verbindung
nach eich zieht. Wenn man aber dio atarke Neigung der
blauenKnpferbase,Wasser abzugeben,ber&ckaichtigtundeich ï

erinnert,daBdaa grûneSalz durch Katalyseenteteht,wird es E

wahracheinlich,daBder WasserverluatimRationan den Metall-

hydroxydenstattgotnndenhat, und dadurcheine athorartige
Verbindungmit zweiKernen zustande gekommeniat nach der

Gleichung: 1

2
(Cu~ (Cn~)~. CuSO..

H.o)
H,0

~C~H.(C~.C.80,.H.O
~°OH.

(Cu~) CuSO~.H,0.
3 OH

a
C°OH

(ouoilal)Cu80, H"U0 a

Die Annahme, daB daa eine MolekülHydratwasserdes

Langitabesonders feat gebunden sei und bei aeinemÛber'

gangs in die Doppelverbindungbestehenbleibe, wirdgest<itzt
durch dieTatsache, daBauch sein Stammkorpor,der Kupfer-
vitriol, das letzte MolekûlWasser weit schwererabgibt, ats
die eraten vier. Es ist auch bemerkenawert,daB aich der

Langit vor den analogenVerbindungenandererS&urondorch
diosenWassergehaltauszeichnet.Beispielsweisesindin diesem
Sinne waaserfrei:

(~§S,.Ca(NO~; (Cu~.CuC!

(Oa~. Cu(CIO,),(Cc~)~. C.8,0.. ')OUOH8'Cu(ClO.),;OH 0 CuS,O..)

Demnachscheint das Hydratwasser zu dem Saurerestin Be-

ziehnngzu stehen und man wird weiterschlieBen,daBea auch
an daa Aniongebundenist.

Das achwarze Kupferhydroxyd.

Za denbeiden erwâhntenFormen desCuprihydratakommt
nooh eine dritte hinzu, die in besonderenFMIen aïs tief.

1)Sabatier, a. a.0.
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sohwarze,amorpheVerbindungerhalten wordeoiat. Sie iat
vonE. Mûller undSpitzer') bei der Elektrolyseamnioniaka-
lischer,ÂtzalkalienthaltenderEupfersalzlosnngenaïs Ûberzug
derAnodebeobachtetworden.Sie fandendarineinen Wasser.
gehaltvon 4,24 Cross") lieBfeinverteiltesKupferoxydin
feuchterAtmosphâreatehen und fand, daBdie Grenzeder
Waaserau&ahmoim Mittel der Formel SCaO.HgOentsprach.
Fur die Existenzeiner aolchenVerbindungwOrdeihre Ent-
stehang ans diesenSalzen,Verbindungenmit vier und acht
KupferatomenimMoleknlsprechen,wennnichtbei ihrer obon
beschriebenenDarstellungaine entgegenstehendeBeobachtung
gemachtwordenware. Sie wurdeoamiichin dieser besonders
dichten und rein achwarzenForm nur aus krystallinischen
Satzenerhalten, aus amorphenentatand die braune, so daB
also bei dieserReaktiondie Form des Ansgaagss&Izosbis za
einemgewissenGradeerhaltenbleibt und auchdie Farbe be-
einfluBt.Dies lieBaichauch durch einen Verauchmit einem
anderenschwerMichen krystallinischenEup&rsalz,demoxal-
sauren,best1l.tigen,auawelchemschwarzeaHydroxyderhalten
wurde.

Durch seineMmige BeschaRenhoitbietetdieser Nieder-
schlagfür die analytischeBestimmungdesKupfersbesondere
Vorteile;er ist leicht aaswaschbarund kannim Gooohschen
Tiegelfiltriertwerden. Durch aehï langsamesEingie8en von
verdttnntemkohlensaurenNatron in die kochendeKnpfersal&t-
I8sungwird zuNachstdas basischeSalz auBgefaUtund dann
dnrcheinen ÛberschuBdes Raagensesin dasHydroxyd<iber-
geftthrt. Ist daaKupferan eine andere Sauregebunden, so
muBschwefelsauresNatronvorder Fa.llunghinzugefügtwerden.

0,35?1g gegtahteaKupferoxydwurdenin einertiefenPorzeUan.
schalein 7cemstarketSa~aanMgeISat,mit100eemWasserund1g
schwefeisaaromNatronversetzt,dieSSnremitNatronlangeancShemd
abgeatumpftundzumKochenerhitzt.Zn dermiteinemUhrgtMeba.
deektenLSaungwurdedann5prozent.NatriumcMbonattBBUBginkleinen
AnteilenbiezurechwftchalkalischenReaktionhinzagefOgt,undendlich
durchKochenmiteinemÛberschni!(20ccm)derSodai8sungdaaHydrat
erzengtund in ememGoochtiegetauBgewaschem.Diea.n derSchale

1)Z. f. anorg.Chem.60,822(1906).
*) Journ. Chem. Soe. 85, 798 (1879).
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haftendenRestevonKupfero)[ydwerdennunniohtwiedergeMst;man

gewtantaie quantitativdurchRe:benmitfeuehtemFiltrierpapierund

verasehtsiefUrsioh. Wtedorerhatten:0,3686g. D&6Oxydenthielt
Schwe~taKtu'enurin Spuren.

in. Normales KnpfeMtdfat.

Zur Darstellungvon reinemKupfersulfatkann die Kry-
at&Hisa.tiondes Saizes nicht beliebiglange fbrtgesetztwerden,

weil sich acMieBlichbeim Eindampfenauf domWasserbade

ba.sMohe9Salz abscheideta Humpe') hat eine Vorschriftge.

geben, welchediesen Ûbetatanddadurch vermeidet,d&Bdie

LSsangenzuletzt bei gow8holicherTemperaturliberSchwefel.

8a.ureverdunstetwerden. Ein so dargestelltesPj~parath&tte

zur AusfUhrnogder hydrolytischenVersuchedienenkônnen;

indessenist dieFrage, ob nicht anchohneKrystallisationeine

genaue Neutralisationder LOsangzn erreicheneei,nioht um.

gangen worden,weil aie aufs ûngatamit denûbrigenAufgaben
der Unterfinchungzuaammenhaagt. Es handelte sich alao

darum, einenDbemchuBvon Baseund von Saurain Kupfer.

aQl&.tlôaongenza erkennenund zu venneiden.

A. BasenaborschaB. Mankann zwar in Kupfersulfat.

lôsungen freie Saure durch Eintragen von Cuprihydratab.

stumpfen,es &agtsich aber, obhierbeinicht derNentralpunkt
ûberschrittenwird,d.h. ob KupfersulfatdauerndbasischesSalz

in LSaunghalten kann,wie z. B. Eisenchlondes tut.

Zu einemersten VersuchewurdeeinevonfremdenMotallen

freie,mitSchwefels&ureschwachangoaauertolOpMzent.Kapfer.
vitrioUôsangmit einem ÛberschuBvon Hydroxydmehrere

Stunden bei gewohniicherTemperaturdigeriertundvomRtick.

stand 61triert Ein Teil davonwurdein goschlossonerFlasche

zur Beobachtunghingestellt, und daneben eine gloichstarke

Lôsung desdarchwiederholteKryataUisationnaattalerhaltenen

Salzes. Am Boden des ersten Gof&Boasetzte sioh ein kry-
st&UinischerNiederscMagab, der noch wochenlangzunahm.

Die andere LosoDgblieb klar.

Gleiçhzeitigwurdeein Teil der ersten Lôsungbei 60°C

gehalten; hier trat achon nach 2 Stunden deutlicheTrabung

') A.a.0.
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aaf. Bei gewohniicherTemperatur ûbersattigen sich also
Kupferaulfatlôsungenmit basiachemSalz. Da nun andereraeits
eine LSaaogdes krystalliaiertennormalen Salzes aich schon
bel 90" C tr~bte, ma6te sich bei einer dazwischenliegenden
Temperaturin der FiQsaigkeitderjenigeGteichgewichtszastand
einstellen,bei dem das normaleKupfersulfatgeradebest&ndig
ist DurohDigerierender 10prozent.Kupferaulf&ttaaangmit
demHydroxydbei bestimmtenTemperaturen, Filtrieren und
h8heresErhitzendesFiltrats wurdegefunden,daB dieseTem-
peratur nahe unter der kritischenvon 90"C liegenmu6. Des-
wogenwurdendie LSaungenzur Daratellungvon Prilparaten
immerbei 75"C ges&ttigtund dieFiltrate auf schwachsieden-
demWasserbadeeingedampft,wobeisich ungefâhr diegleiche
Temperaturherstellt. Bei einer Konzentrationvon etwa 25 g
krystallinischemSalfat zu 100ccm wurde unterbrochenund
nun bei 40–50"C beliebigeingeengt Die beimErkaltenaus-
geschiedenenErystaJIe losten aich dann immer klar und in
der Mutterlaugezeigte sieh kein Niederschlag. Der Betrag,
in welchemdas basischeSalz von dem normalenin 10prozent.
Losongaufgenommenwu-d,verhMtsich, auf Kupfergebaltebe-
reohnet,wie0,13:100.

860ccmeiner10prozent.KupfMvitrioUSBnmgwnrden2Stundenmit
braunemKupferhydroxydin kleinomÛbemchuBdlgeriert.DasFiltrat
wurde6Stundenbei70*,and darauf24Stundenbeigawôhniiohe)-Tem.
peraturerhalten.DerentstandeneNiederschlag,aufgewogenemFilter
gesammeltundbei100"getrocknet,wog0,0150g.

Hieraus ergibt sich, daB die ohemische Reaktion, die
zwischendenbeidenPhasen Sablosongund Hydroxydvorgeht,
hinter der mechaniaohenZusammenlagernngzur&cktritt. Da
hier ein wasserunloslioheaSalz unter der WirknngdesKapibr-
sulfatain Loanngbleibt,wird es wahrschemlich,daBdiesauch
durch eineVerbindtmgbeider, d.h. durch die Bildungeines
anKupfersulfatreicherenSalzeszustandekommt,welchesaber,
in Wassernioht bes~ndig, sich mit der Zeit wiederzerlegt.
Sabatier~)beschreibtein solchesSalz,daa er dnrchEinwirkung
einer kalt goaattigtenLosung vonKupfersulfat auf die oben
beschriebeneVerbindungmit 67,6 CnO, die auf 3 Mol.CnO
einMol.CuSO~enthalt, datatellte. Seine Analyseergab die

') A.a.0.
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Formel 3CQ0.2Ca80~.6H~O.– Das Salz zersetzto sich mit
Wasserin die AusgangsverbindungundKupfersulfat.

B. SaureûborsohuB. DaBm der dargestelltenKupfer-
lauge nach der Bohaadiuagmit dem Hydrat kein basisches
SalzzurilokgebUebenist, erscheintschondurchdasEindampfen
gesichert,doch kannbei der SattigacgderNeutralpunktnach
der anderenSeite überscbrittenund Saurafrei gewordensein.
Die Erkennung der letzteren at86t aber auf Schwierigkeiten.
Indicatoren (Methylorange)sind wegender Eigenfarbeder

LCsnngnur bei gr8berenGehaltenverwendbar;vorallembleibt
die Frage offen,ob die hydrolytiachfreigemachteSauremenge
nicht schongroBgenugist, um die PrUfnngauf einenSaure.
ûberschuBzn atSren. Eine sehr omp6ndlicheMethodezam
Nachweisfreier Saure !aBt aich auf dieUmkehrungder ge.
wohniichenPrtifMngauf achweHigeSauregrunden, nur muS
dasachweNigsaureNatronin aoBerstgeringerMengeangewandt
worden. OrientierendeVersuche hatten bei konzentrierten

Losungenvon ganzreinemKupfersulfatkeinedeutlichePapier.
reaktion ergeben,aber achon bei geringenzugeftlgtenSaure.

mongenwurden sie erhalten. ZweckmaBigeracheint es, zu.

gleich mit der Probe einen Gogenverauchmit reinem Salz
anzusetzen.

I. In ehtomErIenmeyerkStbchenvonS5ccmInhaltwurdon6g
reineterKnpfervitno!bet 60"C in 7 comWassergoMst,mit einem
Tropfen*/t,n.SchweMB&areversetzt,zurKryatallisatloninEisgeatellt
nnd imtemperiertemWasserauf 18*0 gebrachtNachdemHinzn-
fttgenvon1mgunverwittertem,krystallinischemaohwefligeaurenNatron
wnrdederKorkmitdemPapieratreifenaufgesetztunddieseruntervor-
sichtigemUmechtitteh1Stundebeobachtet.

IL DergleicheVersuehohneSamrezasat~.
Bei wiederhotterAuafahrungentstandimmerin 1 eindentlichet

echwarzerRand,in 11erstvielspMereinegoringeVMettf&rbnng.
Hiemach sind auf 100g gebundenenoch 0,013g freie

Schwefelsa.uresicher zu erkennen; dieHydrolysedes Eupfer-
sulfatamn8 also bei den gewahitenBedingungensehr un-
bedeutendsem. Die nach dem vorgeschlagenenVerfabren

bergestelltenLaugenhieltendieserPrûfangmeistens,die ersten

Ktystatlisationenimmerstand.
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Mitteilnagans dem chemischenInstitutder
UniversitiitMarbnrg.

~ber atkyltertc nnd halogenierte Indazole.

Von

K. v. Auwers und A. Lohr.

(Eingegangenam12.AugMt1924.)

Bei Untersuchungenin der Pyrazol-gruppe')batte sich
ergeben, daB die Stellung von Alkylenim Pyrazol-ringvon
bestimmendemEinHuBauf die Isomerieverha.ltnissederPyrazol.
derivatesein kann,denn es wurdenachgewieaen,daBvonden
beidentheoretischm8gtichenReihenvon Dialkyl.pyrazolen1
und II

D~
II.

1~
III.

0~~
iv.

fY'
"S~ ~~N-/N.B' N

CH, CH,8
untergewëhniichenBedingungennachdenbiahengenVersnchen
nur die erate existenzfahigist. AnzeichenabniicherGesetz.
m&Bigkeitenwnrdenauch bei den Tetrahydrobenzo-pyr-
azolen oder Tetrahydro.indazoJen beobachtet, denn es
geJangbeispielsweiaenicht, KSrpervomTypusIII zugewinnen,
w&hrenddie Isomerenvon der FormIV ohne jede Schwierig-
keit darstellbaraind.~)

Es war nunmehrzu prilfen,ob sich auch bei denechten
Indazolen oderBonzo-pyrazolen ein&hnUcherEinnu6von
Snbstituentengeltendmacht. Zu diesemZweckhabenwir
ans zunâchatmit zwei Methyl.indazolen besch&ftigt.Aïs
Vertreter der im Benzolkern methyliertenIndazolowurde'

1)Auwersu.Broche, Ber.6&,8880(1922).
*)Auwers, Buschmannu. Heidenreich, ÂNn.Chem.4M.

2MS'.(192S).
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wegonseinerloichtenZag&nglichkeitdas 6-Methyl-indazol (V)
gew&htt,

OH,
V.

°
j )NH VI.f \NHV.

~~N~/

NR VI.

wahrenddas seit langem bekannte S.Methyl.inda.zol (VI)
die Py-Alkyl-indazoleverkôrpemsoUte.

Es war mit ziemlicherWahrscheinHchkeitvorauszusehen,
daB ein Methyl in 5-Stell)ingdas chemischeVerhaltender
Stammsubstanzwenig oder gar nicht andernwerde, und die
Versuchemit dieserVerbindungwurdendaher vonvornherein
mebrunterdemGesichtspanktunternommen,daBaiezurNach.
prdfungundBeatatiguNgderbeimeinfachenIndazolgemachten
Beobachtungendienen soUten. In der Tat erwiessich das
&.Methyl.indazolbei der Alkylierung ala das vollkommene
GogenstackzumStammk6rpor,dennbeimErhitzenmit Halogen-
alkylenanf 100"liefertees ansacMieSlichZ.Derivate, wâhrend
in Gegenwartvon Aïkali regelmâBig1- und 2-Isomèree
nebenemanderentstanden, die in bekannterWeise mit Hilfe
ihrer Pikrate getrennt werdenkonnten.

EinenÜberblickûberdieAlkyl.verbindungendes5.Methyl.
indazolsgibt die folgendeTabelle,ans der za ersehenist, daB
auchdieSiedepQnktavorh&ltniaseder Isomerenund dieSchmeiz-
punkte der iaomerenPikrate den früher festgestelltenRegel.
maBigkeiteaentsprechen.

Tabelle I.

N~e Schmelzpunkt S~dep.
t

Il Schmelzpunkt

Z-Methyl-derivat 76–?"

Il

– t9T–198"

1- M 68–63" – 159–160"

2-Âthyt. “ li ÛI

1

161'' 160–161''
1- o “ _Ol I 180" 146–14'

2-AUyl- 'i Ot

1

149"° 187,5-188,50
°

1- n “ ,I ôt 142" 115-116"

2-Beazyl- “

II

41,5–42,6"

1

218"

1

151–152"
1- “ “ 1 62–58" 196"

I` M–KM"
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UngewohcUchist nur, daB die Siedepunkteder beiden
Allyl-derivate so nabe beieinanderliegen.

DaaMengenverhaltnis,in dem die Isomerennachder Alkali-
methodeentstanden, war bei den einzelnenHalogenalkylen
etwasverschieden:bei der Methylierung und Âthylierung
erhieltman beideArtonzu etwa gleichenTeilen,w&hrendbei
der Allylierung und Benzylierung, im Einklang mit
MherenBeobachtungen,dieMengeder 1-Derivatebetr&chtlioh
ûberwog.Ânderungender Konzentration warenohneEinfluB
auf die Ergobniase.

Bemerkenswertist, daBsich die Âlmlichkeitdes Indazols
und seines5-Methyl-derivateaogar bis auf das launenhafte
Verhaltenbei der direkten Benzylierung erstreckt. Es ist
semerzeit~)berichtet worden, daB beimErhitzen von Indazol
mitBenzylchloridauf hëhereTemperatur 140"und dar&ber
– trotz anscheinendgleicher Arbeitsweisebei einigenVer-
suohenfast nur 8-Benzyl.indazol,bei anderenumgekehrtfast
aosschlieSlichdas 1-Derivat gewonnenwnrde. Genau das
gleicheergab sich beim homologenIndazol.Von6 Versuchen,
bei denenzum Teil auf Gleichartigkeitdes Ausgangsmaterials
undEinhaltungmôglichatgleicherVersachsbedingangen die
Gemischeworden im ÔIbad auf 170" erhitzt besondere
Sorgfaltverwendetwarde,lieferten der erste und dritte reines
l.Derivat,der zweitereine 2-Verbindung,dervierteund 6tnft.e
Gemische,die zum groBtenTeil ans 1-Benzyl.methyl-indazol
bestanden. Bei 100"erhielt man, gleich&Usin trbereinstim.
mungmit dea Erfahrtmgenbei der Stammsubstanz,regelmaBig
nur das 2-Derivat.

Da bis jetzt, trotz mehrfacher in dieser Richtungan-
gestellterVersuche,noch nie beobachtetwordenist, daB ein

2-Alkyl-indazolsich in ein 1-Derivatumlagernkann, bleibt

vorlâungnur die, 6-eiUchwenigbefriedigende,Annahmeûbrig,
daBbei hohen Temperaturendie Indazolein Gleichgewichts-
zastandenihrer desmotropenFormen bestehen, und es von
aoBorstgeringfûgigenUntorschiedenin donauBerenBedingungen
abhangt,welchevondiesenan einer Reaktionteilnimmt.

WeitgohendeÛbereinstimmungmit den entsprechenden

') Auwers u. Sch&ieh,Ber.M, 1745&(1921).
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Stammverbindungen2eigen auch die 2-Carbonaaureeater
des 6-Methyl.indazoIs,von denen wir den Methyl. und den

Âthyl'ester dargestellthaben. DerfrOher~)gegebenenCharak-
teristik haben wir mchta binzazufugea.Wie die niedrigeren f
HomologenspaltendioaeEster unter passendenBedingungen J
Kohiendioxydab,wobeidie zugehôrigen1- und2-Alkyl.homo-- j
indazolezu etwagloichenTeilenentstehen. 1

Wir wandtenunsdaranfder Uctersuchungdes3-Methyl-
indazols zu.

Da6 von dieserSubstanz nicht genaudas gleicheVer-
halten zu erwa.ttenwar, wie von gewissenAlkyl-pyrazolen,
stand fest, denn E. Fischer und Tafel~) hatten bereits ihr
1- nnd 2-Methyl-derivatdargestellt, und damit war bewiesen,
daB im Gegensatzzu den 1,5-Dialkyl-pyrazolenIndazole
mit der Atomgruppierung==C(R)–N(R')–N==oxistenzfabig
sind. Es war aberdenkbar,daBderartigeVerbindungenunter

gdnsttgenBedingungennach demVorbildder Pyrazolein die
isomeren1-Derivatemit der Gruppe–C(R)==N–N(R')–ûber-

gehonkonnten. Zu diesemZwecklagertemanan dieisomeren

N-Bonzyl-derivate des 8-Methyl-indazolsJodmethyl an
und pruftedas Verhaltender so erhaltenenIndazoliumsalzeVII
und VIII bei hoherTemperatur.

f* f*n c'H
VIL C,H.N(6,H,)J Vin.

<~H~N~H,)J'N.CH~
A.CH.

~N.CtH,
.C.CH,

IX.
C.H~~N(CH,)-

Aus demKSrperVII war mit Bestimmthoit1,8-DimethyI-
indazol zu erwarten,da Alkyleam 2-Stickstoffder Indazole
lockererhaften als am 1-Stickato~ und Benzylleichter ab-

gespaltetwird ale Methyl. Aus beidenGrtindenmuBtea1so

glatter Austritt vonBenzyljodiderfolgenund daa l,3.Denvat
entstehen, für das ein Grund znr Umlagerungnicht bestand.
Tataachlichverliefdie Zersetznngin dieaemSinne.

Aus derisomerenVerbindungkonntenauadenangegobenen
GrundensowohiJodbenzylwieJodmetbylaustreten,wasprimar
znr Bildungdes 2-Methyl-und des l-Beczyl.dedva.tsfuhren
würde. Weiter aber war, wenn eine Analogiezwischenden

') Ber.54,n4ï (t931). ') Ann.Chem.227,822(1885).
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Py.Alkyl-indazolen und den Aihyl.pyrazolen bestand, mit der
Moglichkeit zu rechnen, daB nach Abspaltung von Jodbenzyl
das Methyl zu der am l-Stickaton' frei gewordenen Valenz
hinüberwandern wurde, so daB unter den Reaktionsprodukten
auoh das 1,3-Dimethyl-indazolau~retenkonnte. Der Ver.
auch entschied in entgegengesetztem Sinne, denn alB Spalt.
prodnkte wurdon nur das l.Benzyl- und daa 2-Methyl.
derivat erhalten. Die Zersetzung der beiden Indazoliumsalze
verla-aft also wie bei den entsprechenden Abkômmlingen des
einfachen Indazols genau nach dem Ber. M, 1742 gegebenen
Schema, auf das der Raumerspamia halber verwiesen sei.

Ebensowenig wie in diesem Falle war bei der direkten
Benzylierung des 3-Methyt.indazoIsvon einem onentieronden
EinSuS seines Methyls viel zu sptiren, denn bei den einzelnen
Versuchen bildeten aich fast stets Gemiachevon 1.und2-Derivat,
in denen daa erate zwar regelmâBigtiberwog, doch kam ihm
in manchen Fallon die Menge des 2-Isomeren fast gleich.

Die Stabilit&taverhaltnisseder Py-Alkyl-indazolesind somit
wesentlich anders als die der Pyrazole.

Eine zweite Feststellang, zu der das 3.Methyl.mdazol
diente, liegt auf anderem Gebiet.

Zahlreiche Versucho hatten ergeben, daB anscheinendganz
allgemein Indazole mit beliebigen Substituenten an irgendeiner
Stelle des Benzolkerns, ebenso wie die Stammsubstanz, raum.
isomere 2.Acyl.verbindnngen~) bilden k8nnen, da6 aber
der Eintritt irgendeines Substituenten in die 3-SteUangdiese
Fahigkeit aufhebt, denn es war bisher in keinem Fall gelangen,
ein labiles 2.AcyI-derivat von einem in 8-Stellung substituierten
Indazol zu gewinnen. Nachdem man bei den 2.[o.Nitro.
benzoyl].derivaten des Indazols und seines 6.Bromderivats
"labile" Nobenformen von aoBergewohnIicher Besiândigkeit
kennen gelernt batte, schien es trotz aller &0heren MiBerfolge
nicht iiberaasaig, entsprechende Versuchebeim 3-Methyl-indazol
anzQstellen. In der Tat kam man hier endlich zum Ziel, denn
es gelang, das o. und p-Nitrobenzoyl-derivat dieses Indazols
in je 2 Formen zu erhalten. Diese Verbindungen âhneln in

') Ob dieseAnf&aaaagvon der NaturdieserIsomerlezutTifFt,ist
MMfdiagszweifethaftgewotdon;vgl. Auwersn.AHardt.Ann.Chem.
t38, ir (1924).
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jeder Hinsicht don entsprechendenDerivatendes einfachen

ladazola,namentlichsind auch hier die labilen Isomerenim ]
Gegensatzzu den farblosenstabilenkraftiggelbgefarbt, ver.
ândernaichdafur aber am Licht wenig,wahronddie stabilen

Prodakte, namentlich im Sonnenlioht,rasch dankelrotbraun

werdea,emeEigentitmlichkeït,diedemnachbei labileno-Nitro.

benzoyl.derivatenregelm&Bigwiederzakehrenacheint. Wiebei
den niederenHomologenist die ortho-Verbindungwesentlich

bestândigerala daspara-Derivat; diemeta-Verbindungkonnte

wegenal!zn groBerUnbest&ndigkeitnicht in reinemZustand

ge&Btwerden; nur dasAaftretonder charaicteristischengelben
Farbe bei den Versuchenza ibrer Darstellungdeutete darauf

hin, daBsie ~r kurze Zeit vorhandenwar.
GanzohneEioauBaufdieBestândigkeitdieserSubstanzen

st das in 3-SteIlimgbefindlicheMethylnicht. Wahrend das
labileo-Nitrobenzoatder Stammsubstanznur dnrchDestillation,
d. h. bei Temperaturenüber 200 in die stabile Form ûber.

geûlhrt werden konnte, lagerte sich das Homologeschon bei

~~8tQndigemEocheniBCumolYomSiedep.l60°um.Siedendes

Xylolbewirkteim Laufe von 2~ Stundennur eine teilweise

Umlagerang,und auf demWasserbadewarerst nach 10 Tagen
der Beginneiner VerânderungwahrzanehmeN.Auchvon den
beiden meta-Verbindungenist der Stammkorperetwas be-

at&ndiger,denn er kaon bei vorsichtigemArbeitenin Substanz
isoliertwerden. Die labilenpara-Derivatehaltenbeidemohr-

tâgigesErwârmenanf demWasserbadeaus und gehen beide
imSchmelzfluBnach kurzerZeit in die stabilenFormen ûber.
Ob trotzdem ein Unterschiedin ihrer Bestândigkeitbesteht,
wurdenicht untersucht.

Die eben besprochenenBeobachtungenbeweisen,daB ein

grundsatzhcherUnterschied hinaichttichder F&higkeit und

Bildungsolcher Isomerer zwischenIndazolenmit and ohne
Substituentenin 3-Stellung nicht vorhandenist. Praktisch
bleibtjedochdie Regelbestehen,da6 Substitutionan der be.
treSendenStelle die Bestandigkoitder labilanFormenmeistso
atark herabaetzt,daB ihre Darstellungnichtgelingt. Beispiels.
weisewar es uns, im EinHang mit âbnlichenfruberen Ver.

snchen, nicht moglich,eine labile Modifikationdes o-Nitro-

beDzoyl-derivat3vom3-Brom.indazolzu gewinnen.
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Nachdomfestgestelltwar, daB der Eintritt eines Methyls,
also eines ~positiven"Substituenten, m die Benzol, oder
Pyrazol-HaIftedes Indazol.molekulsauf das chemischeVer-
halten des Stammkôrperskaum einenEinnoBauaubt,war die
Wirknng negativer Substituentenzu prttfbn. Wir habonin
eraterLinie eineReihevongebromten Indazolenuntersucht,
um dabei gleichzeitigLûcken einer frûberen Arbeitl) über
diesenSegenBtandauszufttllen.

Da von 3-Brom-indazotenam eheateneinbesonderesVer-
halten zu erwarten war, wurdenzunachstVersuchemit dem
einfachen 3-Brom-indazol und mit seinem 5-Methyl-
derivat aogesteUt. BeiMetbylierungsversuchenwurde erneut

festgestellt,daBErhitzenmit Jodmethyl beidiesenSubstanzen
kein goeignetesVerfahrenist, da der boi der Umsetzungent-
stehendeJodwaasersto~daaBromheransnimmt,dagegenbilden
sioh mit Brommethylin ûMicherWeise glatt die 2-Methyl-
derivate. Ebenso normalverlauftdie Umsetzungin Gegen-
wartvonAlkali, denneaentstehendabeiregcIm&BigGemisohe
von 1- und 2-Denvat. Von einer Anziehungdes Broms auf
daaMethyl,die zu eineruberwiegendenBildungvon 2-Derivat
filhrenwurde,konnte nichtsbeobachtetwerden;vielmehrwar
in manchen Fa-Uendie Mengedes 1-Isomerensogar groBer.
AuchbeiAnwendungvonDimethylaulfat und Alkali ornait
man beide Isomerennebeneinander.

Eine Abweichungvon der Regel wurdedagegenbei der

Spaltungdes l,2,6.Trimethyl.8-brom-indazolinm-jodid8
festgestellt. Nach den bisherigenErfahrungen spalten der-

artige Substanzennormalerweisedas in 2-Stellungbefindliche

Methylaïs Jodmethyl ab und gehenglatt in l.Derivato über,
f)lrdiediesesVerfahrendahereinebesondersgnteDarateIIanga-
weiseist..Im vorliegendenFall entstand jedochein Gemisch
von 1- und 2-Methyl-dorivat, das Brom batte aiso an-
scheinendden Austritt des 2-standigenMethyls zwar nicht

verhindert, aber doch orechwert.Wir m3chtenjedoch auf
diese BeobachtungkeinensonderlichenWert legen, denn die

Zersetzungdes l)2-Dimethyl-8-jod. und des1,2-Dimethyl.
3,5.dibrom.indazols verliefnormal,d.h.esentstandentrotz

') Auwersu. Lange, Ber.?, 1189(1922).
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des Halogenam 3-Stellung ausschlieBlichdie betreSenden

1-Methyl.derivate.VonweiteranVerauchenin dieserBichtung [
wurdedaher abgesehen.

Bei dieserGeïegenheitwurdedas fruhordurchBromierung
von 2-Methyl.indazolerhalteneMonobrom-derivatvomSchmp.
83–83" durch Methylierungvon 8-Brom-indazoldargestellt
und durch Bromierungin eme zweifachgebromteVerbindung
vomSohmp.138–134"Ubergûfahrt,diesichaleidentischmitder
Subatanzerwies,die seinerzeitaus2-Mothyl-5-bromindazolund
Bromgewonnenwordenwar. Die Auffassung,daBdiese beiden

E8rper das 2-Methyl-3-brom-indazol und das8-Methyl.
3,5-dibrom-indazol sind, ist damit als richtigerwiesen.

Die Einfthrang von 3 Bromatomenin dMIndazol war
6'ûbernicht gelungen;dagegenhatte man aua dem l.Methyl.
indazolnebenanderenProdukteneine dreifachgebromteSub-
etanzgewonnen,in derdas 1-Methyl-8,5,7-tribrom-indazol
vermutetwurde. Da neuereVersuchezur direktenSynthese
einea Tribrom-indazoleebensowenigErfolg hatten wie die
fr!lheron,ateUtoman nach der Jacobsonschen Methodeaus

3,5-Dibrom-o-toluidindas 5,7-Dibrom.indazol dar und ver-

waBdeltees durchweitereBromiernngin das gewûnachte3,5,7-
Tribrom-indazol. An das Z.Methyl-deriv&t der Dibrom.

verbindunglagerteman Jodmethylan und zersetztedas Salz
durchFrhitzenanf hoheTemperatur.Âhniichwiebeim 1,2,5-
Trimethyl-3.brom.indazolinm.jodidentstandnichtaMHchlieBlich
das erwartete 1-MethyI-dérivât,sotidem danebenauch das
2-Isomore.Da sich daaGemiachder beidenSubstanzendurch

Umkrystallisierennicht zerlegenlieB, bromiertoman es und
erhielt ein Produkt,das den gleichenSchmeizpnnittbatte wie
ein Gemischdes fruher gewonnenonl-Methyl.3,5,7-tribrom-
indazolsund des entaprechenden2.Derivats,das aus reinem
Tribrom.indazolhergestelltwordenwar. Es unterliegtdaher
keinomZweifel, daB der durch Bromierungvon 1-Methyl.
indazol gewonnenedreifachgebromteKorper tatsachlichdie
ftir ihn angenommeneKonstitutionbeaitzt.

Überden chemischenCharakter der neudargestellten
Bromderivateist etwafolgendeszu sagon:

Wâhrenddurch den Eintritt einea Halogenatomsin den
Benzolkerndes Indazols zwar der basische Charakter ab-
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geachw&chtwird, die betre&endenVerbindungenaber noch
leicht in Zn.SaIzaaorehineingehenund Pikrate liefern,ver-
bindetsich das 5,7.Dibrom-indazol nichtmehr mit Pikrin-
a8.oreund wirdseibstvon konzentrierterSalzs&urenurachwer

aufgenommen.Es ist gleichzeitigeine schwacheS&ure,die
sich in kalter Natronlaugeschwer,in heiBerdagegenleicht
Mat. Das Tribrom-indazol ist nur aauerund geht auch in
kalte verdünnteLange leicht hinein.

Die 8-Halogen-indazoleliefernnach den û'&herenFest-

stellungenim allgemeinenkeinePikrate,weilaiemehrSâurea
ala Basensind. Das 2,5.Dimethyl.3.brom-indazol bildet

jedochmitPiMnaa-nreein Salz,w&hrenddas isomere1,6-Di-
methyl-derivat hierzo.nicht imstandeiat, entsprechendder
Tatsache,daBdie 1-Alkyl-indazoleschwaohereBasensind,als
die 2'Iaomecen.

Waa die physikalischen Eigenachaften der Halogen-
indazolebetrifft,ao bietet vielleichtdieTataacheeinigesInter-

eaae, daB die Schmelzpunktedea 3-ChIor., 8-Brom- und
8-Jod-indazols nahe beieinanderHegennndihrel.Methyl-
derivate bishera&mtlichnur ata01 erhaltenwerdenkonnten,
wahronddie Schmelzpunkteihrer 2-Methyl-verbindungen
mit zunehmenderSchweredes Halogenastark ansteigen.

Tabelle 11.

In praparativer Hinsicht wurde ein weiterer Fortschritt

in der Darstellung von 3-Halogen-derivaten erzielt.

Bisher gewann man diese KSrper ans den Silbersalzen der

Indazole und Halogen, doch war dieses Verfahren nur I&r die

Bereitung vonJod-verbindnngenv8Uigbefriedigend. Wir &tnden

nun, daB sich dièse Substanzen weit glatter und billiger ge-
winnen lassen, wenn man die Indazole in alkalischer Auf-

sohia.mmungmit Na.trium-hypo'chlorit oder -bromit, bzw.

Jod behandelt. In den bisher untersachten Fitllen warenAus-

beute und Reinheit der Produkte stets sehr befriedigend, so

daB diese einfache Methode vor allen anderen den Vorzug

Schmp.: Sehmp.:
S.CMor-imdMoI 147–148" 2-Methyt-denvat Ot

S-Brom. “ 141–143" 2- 88–83" °

8-Jod- “ 148–144" 1 2- “ “ 160–161" °
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verdient.Man muBnur sorgfMtigjedenÛberschnBan Halogen
vermeiden,da sonst beim Ansauomder Reaktionanùasigkeit
Halogenfrei wird und sofort auf das entatandene Produkt
weitereinwirkt. r

Beschreibnng dcr Versuche.

I. Methyl-derivatedes Indazols.

1,5- und 2,5.Dimothyl-indazol. BoideKSrperwarden
schonfrüher1)beschrieben.Bei der Methylierungdea5-Methyl-
indazotsmit Jodmethylund Natriummethylatwurde dama!s
auffallenderweisefast nur 1-Derivatgewonnen. Eine Wieder-

holungdes Versuchsmit 2 g Methyl-indazol,3,0 g Jodmethyl
und 0,47g Natrium in 6,6g Methylaikohollieferte dagegen
ein anderes Ergebnis, denn beim Aufarbeitenerhielt man
scMieBlichje 1,7g an reinem 1. und 2-Pikrat.

2-Âthyl-5-methyl-indazol. lOstûndigeaErhitzen von

5-Methyl-indazolmit der 5 fachenMengeBromathylauf 100~°

liefertedie Subetanzin einer Ausbeutevon86% der Theorie.
Das Robprodattwurdeüber das Pikrat gereinigt.

Die freie Base ist ein schwachgelbliches01, daa unter
15mmDruck bei 151 siedet.

0,0936 g gaben 14,8 com N bel 15" und 761 mm.

BereohnetMtC,oH,,N,: Gefunden:
N 17,5 n,6"

Daa Pikrat krystatliaiertaus Alkoholin gelbenPrismen
und schmUztbei160–161'\ Schwerloslichin Alkohol,in der
Hitzemâ6ig lôslichin Wasser, leichtin Alkoholund Benzol.

l-Âthyl-5-methyl-indazoL 4g Methyl-indazol, 5g
Bromathylund 1g Natriumin 16,8gabsolutemA.lkoholwurden
unterQuecksilberverscMuBbia zur neutralenReaktiongekocht.
Ausbeutean Rohprodukt, das bei 274-285 destiMierte:

4,2g ='8 7'o der Theorie. Daraus wurdenerhalten 4,5 g in
Âther achwer loaUohes2-Pikrat und 4,8g leicht losiiches
1.Pikrat.

Die freie Base ist gleichfaltsein schwachgelblichesOt
vomSdp.~12&–126".

') Auwers a. Schwegler, Ber. 63, 1289 & (1920).
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0,0676 g gaben 10,S cem N bei 17" und 747 mm. ?

Bereohnet fUr C~H,,N): Ctefnaden:
N 17,5 17,3%. ·

Pikrat: grtinstichig.getbe,Meine,SacheNadelchen.Sohmilzt
unter vorhergehendemErweichenbei 146–147" L6alichkeit
in Wasser,Alkoholund BenzolahnUchwie die des Isomeren.

2-Allyl.5.methyl-mdazol. Wurde wie daa 2-ÂthyI-
derivatdargestellt. Ausbeute:82" der Théorie.

Schw&chgelbliches01. Sdp. 146–147°.

0,t000ggaben14,5cemN bel17"und748mm.

BerechnetfürOnH~N,: Gafanden:
N 16,S 16,5%

Pikrat: goldgelbe,kleine, flacheNadeln ans Alkohol.

Schmp.:187,5–138,5".°. In Âther ziemlichschwer loslich;
sonstigeL8slichkeitaverh&ItnÎ8Bewie gewohniich.

l-AUyl-6-methyl.inda.zol. Angewandt:5 g Methyl-
indazol,5,5g AUyIbromid,1g Natriumand 16,8ccmabsoluter
AJkohoLErhalten: 4,4g Rohprodukt; daraus 3,8g 2-Pikrat
und 5,3g 1-Pikrat.

Ziemlich dicknUssigesOl, das unter 12mm Druck bei
137–138" siedet.

0,0858 g gaben 12,2 ecm N bei 13" und 742 mm.

Berechnetf&tOttH~N,: Cefunden:
N 16,3 t6,4"

DasPikra a-haeitin seinenEigonschaft.endemdesl.Âthyl.
derivats. Es achmiîztbei 115–116~ erweichtjedochbereits
von112 an.

2-Benzyl-5-methyl-indazol. MehrfacheVersuche,bei
denen5-Methyl-indazolmit der iy~&ch molekularenMenge
Benzylchlorid10 Stundenauf dem Wasserbadeerhitzt wurde,
liefertentief rotbraun gef&rbteFI<lasigkaiten,ans denen die
entstandeneBase mit Alkali in Freiheit gesetzt warde. Bei
der Reicig~mgüber daa Pikrat erwiesensich die Produkte

rogelmâSigals reines 2-Derivat.

Lange,weiBePrismenans Benzin. Schmp.:41,5–42,5".

Sdp. 214–215". Mit Ausnahmevon Ligroin sehr leicht
l88lichin den gebrâuchlichenorganischenMitteln.
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0,0594 g g&ben 6,6 ccm N bei 18<' und 748 mm.

Bereehaet fUr C,,Ht~N,: Gefondea:

N 12,6 t3,8" ·

Berechnet fUr CttH~N,: Gefanden:

N 18,6 12,<

Pikrate:
1 II HI IV V

l-Pikrat 1,2 g 1,2 g 1,1 g 1,0gg
2- “ – 1,2 g 0,2 g 0,3gg

Pittrat: grtinstiohig.gelbe,kleine Blattchenaus Alkohol.

Schmp.:151–152~. SchwerISaHohin Âther.

l-Benzyl-B-mothyl-indazoL Angewandt:4g Methyl.
indazol,6g Benzylchlorid,1,04g Natriumund 16,8g absoluter

AIkohoLErhalten: 4,6g 2-Pikrat und 6,48g in Âtherleicht

lôsliches1-Pikrat.

Kleine,glaoglanzendeBI&ttcheoausBenzin. Schmp.:52"°

bis 58". Sehr leicht lasiich in den gebt&Mhliohenorgamachen
MittelnanBerLigroin.

0,0598g gaben 6,6 ccm N bei 14° und 742 mm.

Pikrat: glasglânzende,flache, gûlbeNadeln, die unter

vorhergehendemErweichen bei 99–100" achmeizen.Nicht

Dur in Âther, sondern auch in Alkoholschon in der K&lte

leicht l8slioh;wird daher zweckm&BigaasverdttnntemMethyl.
alkoholamkryst&Uisiert.

Ale man Methyl.indazolnnd Benzylchloridauf HO" er.

hitzte, erhieltman in 5 VersuchenfolgendeMengender beiden

5-Methyl-indazol-2-carbonsaure-methylo8ter. 3gg
desMetbyl-indazola(1Mol.)wurdenmit 4,&gCbloramei88D8aure-

methylester(2Mol.)etwa 2 Stunden auf demWasserbadeer.

hitzt,bisdieSalzaâareentwichlungbeendetwar. BeimErkalten

eratarrtodas Ûemischzn einer graugritnenKrystallmasse,die

man nach dem Abpressenauf Ton ans verdünntemMetbyl-
alkoholnmkrystaUisierte.Die Ausbeutewar quantitativ.

PerimutterglânzendeBlâttchemvomSchmp.65–66". Leicht

Malichin organischenMittelnmitAuanabmevonBenzin.Wu'<l

leicht vonkonzentrierterSaksaare aufgenommen,aber schon

durch wenigWasser wiederaasgof&Ut.Laugenverseifendie

Verbindnngzum Methyl-indszoL



Alkylierte und halogenierte Indazole. 309

0,0876 g gaben 12,9 cem N bei 10' nnd 748 mm.

Berechnet für C,eH,,0,N,: Gefandea:

N 14,7 16,0%.

Zur Abspaltung von Kohlondioxyd erhitzteman 2g
des Esters unter 228mm Druck auf 228°. Nach2 Stunden
war die Reaktionvollendet. Bei der darauffolgendenDeatil-
lation gingenunter 15mm Druck bei 130–140" 0,5g eines

gelbliohenOies ûber; der Rest der Substanzblieb ale Harz
im Kolben zur<lck. Das 01 wurde in der 50fachenMenge
Âthermit0,8gPikrins&ureversetzt.Erhaltenwurdenschlie8lich

je 0,6g der Pikrate Yom1,5- und 2,5-Dimethyl-indazol.
5-Methyl.indazol.2-carbona&ure.athyleater. Wurde

entsprechenddargestellt Ausbeute: 95% der Theorie.

Feine, weiBe,glânzendeNadelnaus verdanntemAlkohol.

Schmp.:67–68°. LBalichkeitwie die desMethylesters.

Die Abspaltung von Kohlendioxyd begann unter
einemDruck von 150mmbei216"; lebhafterwurdesie jedoch =0
erst bei 225 wobeider Druck auf 160mm gestiegenwar. E
DieganzeReaktiondauerteetwal'/j, Stunden.Erhaltenwurden

je 0,4g der Picrate des 1- und des 8-Âthyl-5-methyl-
indazols.

2-Benzyl-8-!nethyl.indazoL 8-Methyl-indazolerhitzte
man mit der doppeltenMengeBenzylchlorid10Stundenauf
dem Wasserbade,arbeitete das Reaktion8produktin der ûb-
lichen Weise auf und reinigte die Base aber das Pikrat, das
sich aïs einheitlicherwies.

Glanzeode,weiBeNadelchenaus einemGemischvonBenzin
und Petrolâther. Schmp.: 85–86". In den meistenorga-
nischenMitteln sehr leicht lôslich, ziemlichleicht in Âther,
aohwerin Petrol&thor.

0,0668g gaben 7,46 ccm N bei 18" und 7Mmm.

Berechnet Mr C,sH,~N~ Gefanden:

N 12,6 12,6'

Pikrat: winzige,feine, darchaichtige,gelbaBUttchen&aa

Âther; gl~nzende,feine Nadeln aus Eisessig. Schmilztbei

0,0706g gaben 8,6 ccm N bei 15 und 740mm.

BeMchnet fUr Ct,H,,0,Nt: Gafanden:
N 18,7 18,8"



310 K. v. Auwers u. A. Lohr:

224–226" unter vorhergehendemErweichen. Schwerlëalich
in Âther und Alkohol,mâBigin Benzol; in heiËemEise8sig
leicht, in kaltemziemlichschwer.

l-Benzyl.3-methyI-indazo!. Ein Gemischvon 1 T!.

8-Metbyl.mdazoIund 2 Tin. Benzylchloridwurderasoh auf
170"erhitzt. NaohBeendigungderetwa10 Minutendauernden

heftigenCMorwaBserstotfentwicManghielt man die Fmesigkeit
noch Stunde im Sieden, goBnach dem Erkalten auf Eis
und behandeltedaa in Freiheit gesatzte Basengemischmit
PiMns&ure. In 4 Versuchenwurden folgende Mengender
beidenPikrate erhalten:

i n ni IV

l.Pikrat 2,3g 3,3gg 2,0g 1,2 g
8- 2,2gg 0,Sgg 1,0g.

Aus dem durch Umkrystallisierengereinigten l.Pikrat

gewannman die reineBase.

Feine, durchsichtigeNMelchen,aus einemGemiachvon
Benzinund Petroi&ther.Schmp.:58–59". In den sonstigen
UblichenorganischenMitteln leicht ISsHch.

0,1748g gaben18,8comN bet t8"und747mm.

1,3Dimethyl 2 benzyMnda.zolium-jodid. Wurde
durch 10stttndigesErbitzen&qaimotekolarerMengen2-Benzyl.
8-methyt-iadazolund Jodmethyl im Rohr auf 100° erbalten
und nach dem Waschenmit Âthor aus Wasser unter Zusatz
von Tierkohleumkrystallisiert.

Feine, gi&nzendoNâdelchenvom Schmp.187". LSstich
in heiBemAlkohol.

0,0770 g verbrauchten 8,10 cem n/10'AgNO,.

Der gleicheESrperentstand, aïs man 1g 1,8-Dimethyl-
indazolmit 1,6g Jodbenzyl10 Stundenim Rohf auf 100"er-
hitzte. Daraus gehthervor, daB in dem Indazoliumsalzdie
am StickstoffhaftendenRadikaleaufbeideAtomeverteiltsind.

Ala man das Salz unter vermindertemDruck erhitzte,
destillierteerat Jodbenzyl&ber;dann folgte eine OligeBase,

u,r<4ag gttoen is,s cornJN Mt la" una '!4~ mm.

Berechnet für C,~]Er,~N.j: Gefunden:
N 12,6 13,4' ·

~VttV~ VCHFt~WUM3U NftV~UtU n/~v<C~g~Vg*

Berechnet far C~H~NfJ: Gefunden:
J 3~9 8<,6" ·

JI'<w. 1
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aine,HÎi~SÎfamienl",n.v,.nnl,l.u. rJn;4.4.4.7 1.die in einer K&ltomiachungnach kurzerZeit erstarrte und bei
84–36" schmolz. Aus der konzentriertonatherischen LSsung
der Base fallte Pikrinaaure einen Niederschlag,der nach ein.

maligem Umkrystallisieren bei 163–154" achmo!z. Beide

Schmelzpunkte samt der Mischprobebewieaen~daB bei der

Spaltung daa 1,8-Dimethyl-indazol entstanden war.

2,3-Dimethyl.l-benzyl.indazolium-jodid. Wurde
ans molekularen Mengen l-Benzyl-S.mothyl-indazotund Jod.

methyl wie das Isomore dargestellt und in gleicher Weise

gereinigt.

Glanzende,dorchsichtigePrismenausWasser. Schmp. 197".

0,0807g verbrauohten2,2corn0/tO.AgNO,. é
Berechnetfur C,eH,,N<J: Gefuuden:

J 34,9 34,6' ·

Bei der Zersetzung im Vakuum erhielt man eine Base,
die in atark verdonnter atherischer Losnag mit Pikrinsa.ure
sofort eine FaUung gab. Der Schmelzpunkt824–226" und
die Mischprobe zeigten, daB das Pikrat des 2,3.Dimethyl-
indazols vorlag. Aus der Mutterlaugegewannman ein Pikrat,
das boi 124–126" schmolzundmitromeml-Benzyl-3-methyl-
indazol-pikrat vom Schmp. 128–129" keine Schmeizpankts-
dépression erlitt. Es war somit auch 1-Benzyl-3-methyl-
indazol entstanden..

II. Lab. nnd stab. isomère Nitrobenzoyl-derivate.

atab.o-Nitrobenzoyl-3-methyl-indazol. Manerhielt

aqttimolekulare Mengen 3-Methyl-mdazolund o-Nitrobenzoyl-
chlorid einige Zeit im SchmeIznaËund krystallisierte die beim

Erkalten erstarrte Masse dreimal aus Eisessig um.

Kleine, durchsicMge, glanzendoBlâttchen vom Schmp.
175–176". In der Hitze loicht ISalichin Eisessig, maBig m

Benzolund Alkohol, schwerin Âther und Methylalkohol. F&rbt
sich am Licht rotbraun.

0,0710g gaben9,5ccmN bat 17°und741mm.

Berechnetfitr CttH,tO,N~: Gefunden:
N 15,0 16,1"/<

lab. Form. Wurde in der ilblichenWeise entweder aus

freiemS.Methyl-indazolund o.Nitrobenzoyl.ohloridin absolutem
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t~t~_ i~_ a'~t.<- –_j t-_ ~tn~j –Âther oder aus dem Silbersalzund dem Chloridgewonnen,
und aus Âther umkryataHisiert

Gelbe, dorchaichtigePrismen vom Scbmp.189 Sehr
leicht ISalichio AcetonundBenzol,achwerin kaltemAlkohol
und Âther. Br&untsich ebenfaUaam Licht, jedoch nicht so
rasch und 90 stark wie das Isomère.

0,0722 g gaben 9,&com N bel 80* und 741,6 mm.

Berechnet f(tr C,tH,,0,N,: QefuBden:

N 16,0 t6,2

Beim Erhitzen auf demWasserbadesanb der Schmelz-

punkt am 11. Tage um 3–4", am folgendenum weitere 20".°.
Ein Prâparat, daa 2~ Monateaufbewahrtwordenwar, schmolz
bei 158–162 war also zumgr8BtenTeil umgelagert.

stab. m-NitrobenzoyI-3-methyl-indazo!. Wurde

analog dargestellt.
(H&nzendePrismen ans Eisessig. Schmp.: 141–142".°.

Loalichkait&hnUchwie die des ortho-Derivats.

0,1096g gaben 14,6 ccm N bei 19° und ?89,6mm.

Berecbnetmr C~H~O,N,: Gef<mden:
N 16,0 14,8<·

BeiVersuchen,nach den bekanntenMethodendie labile
Form darzustellen, wurde stets der gleicheKorper erhalten.

atab. p-Nitrobenzoyl-3-methyl-indazol. Wurde

gleichfallswie die ortho-Verbindunggewonnen.
Feine, verfilzte, weiBeN&delchenans Eisessig. Schmp.:

131–182". In Alkoholund Benzinachwerloslich, in Âther
sehr schwer, leicht in heiBemEisessigund heIËemBenzol.
Am Licht sind die Krystallerecht bos~ndig.

0,1060 g g&bem 14,1 cem N bei 20" und '!4&mm.

Berechnetmr CnH~O, C~fnmdea:
N 1S,0 14,8%.

lab. Form. Wurde aus freiem 3-Methyl-iBdazolund dem
SâurecMoridin kaltemÂther gewonnen.

Gelbe,glânzendePrismenauaAcoton.Schmp.:143,5°bis
144,6". In Âther nnd Benzinschwerloslich,in Benzolziem-
lich leicht HeiBer Alkoholverseift don KBrperleicht zum

8-Methyl-indazol.
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0,0648 g gaben 8.S5 ccm N bei 81 und 742 mm.

Borechnet t'Or C,,H,,0,N,: Gafanden:

15,0 14,9' ·

Nach mehrtRgigemErhitzenauf demWasserbadewarder
KSrper noch anverândert; hielt man ihn aber Ia.ngereZeit
ungefahrauf seinerSchmelztemperatur,solagerte er sich voH-
kommenum.

stab. o.Nitrobenzoyl-3-brom-indazol. Flache, weiBe
NadelnausEisessig. Schmp.:182–183°. L~sUchkeitsverhMt. s
nisseahniichwiebel den analogenRSrpem.

0,0884g vcrbraucbten2,55ccmn/lO.AgNO,.

Frètes 3.Brom.indazolund o-Nitrobenzoyl.chloridin eis-
kaltemÂthor reagiertonnicht miteinander;aus dem Silbersalz
und dem S&nrecMoriderhielt man nur das stabile Derivat.

in. HalegMderiv&tedes eim&ohetenIndazole.

Darstellung der 3-Halogen-indazole.

3-Chlor-indazol. Zn einer Au&cM&mmuDgvon 2g
Indazol in 50 ccm2n-NatronlaugelieB man unter Schûttein
eine LSsungvon Natriumhypochlorit aaa 1,2g Chlor und
30ccmNatronlauge– langsamzuBieBeN,wobeidas Indazol
bis aufSpurenin L8sangging. Ala man dasFiltrat mitSatz.
sâttreschwachaaa&uerte,fiel ein schwammiger,etwas brânn.
lich gef&rbterNiederschlag,der bei 195–20&" achmolzund
der Hauptsachenach aua 3,5-Dichlor-indazolbestand. Daa
Filtrat lieBnunmehrnachstarbemAasanemeinen rein weiBen
Niederschlagfallen,der roh bei 144–146"8chmolzunddurch
UmkrystallisierenseinenSchmelzpunktauf 147–148" erhôhte.
DieAuabenteanreinem3-Chlor-indazol betrug 1,8g a 72~
der Theorie.

3-Brom-indazol. 2g Indazol wurdenin gleicher Weise
mit einer Hypobromitiosungaus 2,7 g Brom and 80 ccm
Natronlaugebehandelt. Man erhielt 2,8 g reines 3-Brom-
indazol vomSchmp.141–142", waa 85~, der Théorie ent*
spricht.

--0-' _e

Beïechnet für C,~H,0,N,Br: Gefanden:
Bf 28,1 M,l"
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3-Jod-indazol. Zu 8gIndazoLdaain100com2n-Natron.

l&uge aufgeschl&mmtwar, gab man in kleinen Anteilendie

berechneteMengefein gepulvortesJod und achutteltodarauf g
noch '/g Stunde auf der Mascbine. Es wurdan3,5g ==85

der Théorie 8-Jod-indazol Schmp.142" – gewonnen.

Bromderivate des Indazols und soiner N.Methyl.
verbindungen.

1- und 2-Methyl-3-brom.inda.zoL Eine LSaungvon

1 g 3-Brom-iNdazo!in 80ccm2n-Natronlaugewurdemit Di-

methylsulfatgeschûttclt,bis sich eine Probe der FKtasigkeit
beim Aasanernnicht mehr Mbte. Man nahm dasReaktions.

produkt in Âther auf, trockneteûberNatriumsultatundsaugte
den Âther unter vermindertemDruck ab. Es hinterbliebein

Gemisch von einemCl und feinenEryat&tlchen,die man ab.

saugte und ausAlkoholTtmkryataHiaiertû.DieSubstanzschmolz

bei 82–88~ war al8o2.Methyl.3-brom.indazol. 0,0725g
dieser Verbindungloste man in 10ccm Eiaessig,gab 0,055g
Brom in 10comdes gleichenMittelahinzu, !ieBdas Gemisch

4 Stunden bei Zimmertemperaturstehen und fallte dann daa

ReaktionsproduktdurchverdacnteschweftigeS&ureaus. Der

NiederschlagsohmolzohneweitereReinigangbei 181–133'°

und erwiesaichdurch denMischschmelzpunktals 2-M6thyI-
3,5-dibrom-indazol, das rein bei 133–134" achmilzt.

EinenTeil des oies, daa nebendem Kërper vomSchmp.
82–83" entstandenwar, behandelteman mit Zinkataubund

Eisessig, nahm dasRednktionaprodnktin ~ther auf and fâllte

mit Piknns&are. Es schied sich eine geringe Menge des

2-Methyl-indazol-pikrataaus; in der Ha.nptsacheerhielt man

aber ans der eingeengtenMutterlaugeein Pikrat vomSchmp.
184–136", das durch den Miachschmeizpunktals das Salz

des 1-Methyl-indazols identifiziertwurde. Das 01 bestand

somit im wesentlichenaus l-Methyl-3-brom-indazol. Aïs

man 0,2705g des Ôles und 0,2050g Brom in der oben be-

schnebenenWeisezur Umsetzungbrachte, entstandeineSub-

stanz, die nacheinmaligemDmkryataUisierenaus Schwerbenzin

bei 105–107"schmolz und sich auch bei derMischprobeaïs

l.Methyt-3,5-dibrom-indazol erwies.
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l,2-Dimothyl-8,6-dibrom'iadazolmm-bromid. 2 g 'é

8,5.Dibrom-indazol und 6 g Brommethyl wurden im Rohr ?
10 Stunden auf 180" erhitzt, jedoch war durch ein Versehen
die Temperatur kurze Zeit auf 170<' gestiegen. Aus dem
Reaktionsgemisoh maohte man durch Alkali das gebildeto
2-Methyl-3,5.dibrom.indazolfrei und entfernte es durch Âther.
Das Indazoliumsalzkrystallisierte man aua Wasser unter Zusatz
von Tierkohle um.

Feine, verfilzte, weiBe Nadeln vom Schmp. 216".

0,0786g verbrauchtou5,75ccmn/tO-AgNO,.
Berechnetfth-C,HeN,Br,: Gefunden:

Br 68,8 62,4~.

BeimErhitzenüber denSchmelzpunktapalteteder KSrpet
Brommethylab und hinterlieBeinefeste Snbstanz,die nach
demUmkrystalUsierenausSchwerbenzinbei 104–106" sohmolz c
und aïs 1-Methyl-8,5-dibrom-indazol erkannt wurde.

5,7.Dibrom-inda.zol. 3,6.Dibrom.o-toluidin(CHg==1),
das nach der Vorschriftvon Wroblewskyl) dargestelltwas,
wurdedurch Kochenmit Essigsâureanhydridin seineAcetyl-
verbindung verwandelt,die man aus Eisessigumkrystalli-
sierte. WoiBePrismenYomSchmp.201–202

0,1282 g verbrauchten 8,8 com n/tO.AgNO~.

10g dieserSubstanzlosta manin 60 ccmEisessig,kühlte
auf 10–15" ab und leitete ungefahr StundennitroseGaee
ein,bis die anfangsauegefallenenKrystalle sich wiedergelëst
hatten und die dunkelgi'QneFarbung der L8snNg5 Minuten
bestehonblieb. Beim AuigieBenauf Eis schied sich die
Nitrosoverbindnng ztm&chstaïshalbfesteMasseab, erstarrte
aber im Laufe von 1/4Stunde zu gelben Krystallen,die im
Robzastandbei 56–57" achmoizen.Die Ausbeutebetrug 10g.

BeimSteheneiner Lôsung der getrocknetenSubstanzin
gleicbfallstrockenemBenzol wurdekeine Erwannungwahr-
genommen.Man kochte daher Stunde auf demWasser-
badeund destilliertedarauf das Benzolzum grSBtenTeil ab.
Das beimErkaltenabgMohiedeneIndazol loate man in heiBer

') Ann. Chem. 1~8, 187 (1878).

Bereohnet far C.H.ONBr,: Gefunden:
B~ M,l 61,8"
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Natronlauge,filtriertevon anver&nderterAcetylverbindungab
und tcryat&UisMrtoaua Benzolum.

DM 5,7 .Dibrom-inda.zol bildet baarfeine, gtânzonde
N&dûlchenund schmilztbei 197–198°. Leicht ISsMchin
Acetonnnd Âther,m&Bigin Methyl.undÂthylnHtohol,schwer
in kaltem Benzol,jedoch leioht in heiBem. Vonkalter 2n-

Natronlaugewird es schweraufgenommen,von hei8er leicht.
In konzentrierterSalzsaureISst es sich nur acbwer.

0,1205g verbrMchtea8,76ocmn/tO-AgNO,.__o_a u-

Berechnet fUrC,H~N,Br,: Qefanden:
Br &8,0 M,0" ·

2.Methyl.&,7-dibrom-indazoL Wurde durch lOatûn-

digesErbitzon von 5,7-Dibrom-ind&zolmit der vierfachmole.
Maren MengeBrommethylim Xylolofonerhalten. Spuren
von Ausgangsmaterialentfernte man durch Auskochenmit

Natronlauge;den R<tck9taadkrystallieierteman zweimalaus
Schwerbenzinum.

Feine, weiBeNadelchenYomSchmp.123 Die L5slich.
keitaverhaltaiasesind ahniichwie die des Dibrom-indazols.

0,1229g verbranchten8,5comn/10-AgNO,.

1,2-Dimethyl-5,7-dibrom-indazolium-bromid. Dar-
gestelltdarch lOstûndigosErhitzendes 2-Methyl-derivatemit
demdoppeltenGewichtBrommethylauf 130". Spitze, weiBe
Nadelnans Wasser,die bei 228" unterZersetztmgechmeizen.

0,0976g verbrauehten7,66ccmn/10-AgNO,.

Bel der Abspaltungvon Brommethylerhielt man eine

harte, weiBe,hryatalUnischeMasse,dia unscharfbei 90–95"
schmolz und auch bei mehrmaligemUmkrystallisierenaua
Benzinihren Schmelzpunktkaum ânderte. Die weitereBro-

mierungergab, daBin ihr einGemischvon 1- und 2-Methyl.
derivatvorlag, das aich anf diesemWegenicht zerlogenIie6.

3,5,7-Tribrom-indazoL Aïs manzn einerbreiigenAaf-

acMammungdes Dibrom-indazolsin 2 n-Natronlangedie be-
rechnete Menge NatriumhypobromitISsuBgflie8enlieB, ging

Berechnet Htr C,H~N,Br,: Gefunden:
Br 06,1 56,8°/

u,ux<o g vernmucotea <,eoccm n/iu-Agau,.

Berechnet Mr C~N~Br,: Qefanden:

Br 62,8 62,8' ·
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alles sohrglatt in Lësung und SaIzaSaref&Utenahezureines
Tribrom-derivataus.

Ans Methylalkoholunter Znaatzvon etwas THerkohIeer-
hielt man den E3rper in weiBen,verfilztenNadelchonvom
Schmp.805–206 Sehr leicht l8slichin Âther und Aceton,
leichtin heiBemBenzolund Alkohol,mâBigin Schwerbenzin,
sehr schwerin Waeserund Loichtbenzin.

0,1025 g veibrfmehten 8,7 cem B/10'AgNO,.

Berechnot. far C,H,N,Br,: Gtefanden:
B' 67,5 67,8%.

Berechnet tOr CeUtN~Br,: Gefnaden:
Br 65,0 64,9"

Berechnet f&rC~H,NtJ: Gefunden:
J 49,2 49,3" ·

1 y

2-Methyl.3,5,7-tribrom-inda.zo!. Wurde wiedasent-
sprechende6,7-Dibrom-deri?at dargestellt. Feine, verfilzte
NMelchenaua Benzin. Schmilztbei 173" unter vorhergehen.
dem Erweichen. Die LSsIicMkeitaverh&ltniasegleichendenen
des Dibrom-derivats.

0,0898 g vorbranchten 7,26 com n/tO-AgNO,.
b.t~ ât.t"1 rr r~ T't_- ft

DiegleicheVerbindungerhieltman, aïs man das 2-Methyl-
5,7-dibrotn-indazolin Eisessig mit der aquimolekularenMenge
Brom behandelte und das Reaktionsproduktmit verdünnter
schwefligerSâure ausfa.llte.

Jod-derivate der N.Methyl-indazole.

2.Methyl-8-jod-indazoI. BeiderUmaetzungvon3.Jod.
indazolmit Natriummethylatund Jodmethylin methylalkoho-
liacherLSaang,die in der ûblichenWeisedurchgeftthrtwurde,
erhieltman bei der Aufarbeitungein GemischvonKrystallen
und einem Ol. Man saugte die Krystalleab, wuschaie mit
wenigÂther und krystallisiertesie dann aus Benzinum.

Derbe, glânzende, durchsichtigePrismen; danebenauch
aohillemdeBlattchen. Schmp.:160–151°. In den gebrâuch-
lichen organischenMitteln auBorLeichtbenzinleicht lëslici).
SchwerHtalichin konzentrierterSatzsaure.

0,1067 g gaben 0,0966 g AgJ.
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Uurch 'y;,atundtgescochon mit thsesstgund Ztnkstauh
wurdeaus demK8rper dasJod herausgenommen.DasBoduk. b

tioDaproduktgab mit Piknnaaaroein boi 165–167" achmel- t
zondesSalz, das aichals dasPikrat des 2.MetbyI-indazoIs 11
erwies. r

l.Methy!.3-jod-indazo). Dae von den Krystallenab-

getreante01 lieferte bai derReduktionomProdukt,ans dem
nebeneiner genagenMangedes obenerwahntenPikratereich.

lich 1-Methyl-iBdazol-pikra.t gewonnenwurde. Das 01 E
bestandaleoder Hauptsachenach aus der 1-Verbindung, r

l,2-DimethyI-3.jod.inda.zoIium-jodid. Dorchzehn- c
sHindigesErhitzen von 2.Methyl.3.jod-indazolmit der drei.

fachenGewichtsmengeJodmethylim Rohr auf 100" erhielt

man br&unticheKrystalle, die man nach demWaschenmit
Acetonund Âther aus heiBemWasserunter Zusatz vonTier-

koMonmkrystaUiaierte.DienunmehrfarbloseSubstanzschmolz
bei 220 Die Ausbeutebetrug90 der Theorie.

Zur Bestimmnngdes ionogengobundenenJods versetzto )
man die wa6rigeLosungdesJodidsmit Pikrinsatu'eundfa!lte

aus dem Filtrat vom Niedorachlagdas Jod mit Silbomitrat.

0,1182g gaben0,06'ftg AgJ.
BerechnetfOr(0,H~N~)J: Gefunden:

J ~t 7 a« fto<·J *ji)< oB~U/Q <

Bei der trockenenDestillationdesJodids erhielt manein

gelbesOl, das nicht zumEratarrengebrachtwerdenkonnte.

Beider ReduktionlieferteesausschlieBlichl.Methyl-indazol;
bei der Abspaltungvon Jodmethylwar demnaohl-Methyl-

3-jod-indazol entstanden.

IV. Brom-derivatedes 6-Nethyl-imdazols.

2,a-Dimethyl-3-brom-indazoL Ein Versuch, das

5*Methyl-3-brom-indazoP)darch Erhitzenmit Jodmethylauf

100" zu methylieren,miBlang,denn man erhielt aïs einziges

Reaktionsprodukt2,5-Dimethyl-indazol, das an seinembei

197–198" schmeizendenPikrat erkannt wurde. Das Aus-

gaugsmaterialwar also nichtnur methyliert,sonderngleich-

zeitigdnrch den entstehendenJodwasaersto~reduziertworden.

') Bar.&5,1168(1922).
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Bei einem zweitenVerauchschtitteltemaneine LSsung
des Methyl-brom-indazolsin der 50fachonMenge2n-Natron-

langeso langemit Dimethytsulf&t,bis alles&l){atiunl8a!ichge-
wordenwar. Das halb feste,halb 8!igeReaktionsgemischbe-
handelte man in âtheriacherLOsuagmit Fikrinaaure. In

groBerVerdttnnungschied sich nichts ab; nachgenCgendem
EinengenfieleinPikrat aus,dasnacheinmaligemUmkpyataUi'
sieren aus Methylalkoholkonstant bei 163–154° schmolz.
Der JKërperbildet ge!be,gtanzendo,flacheNadelnund iat in
Âther und Acetonsehr leichtlëalich,in kaltemMethyl.uad

Âthylaikoholziemlichschwer.
Ein isomeresPikrat wurdenicht gefunden.
Das aua dem Pikrat durch Natronlaugein Freiheit ge-

setzte2,5-Dimethyl-3-brom-indazol wurdeausverd&nntem

Methyl-oderÂthy!a!koholumkrystallisiert.
WeiBeNa.delchenvomSchmp.l87–128°.Indenmeisten

organischenMitteln leicht lôslich, jedoch schwerin Ligroin.

0,0907g verbrauchten4,05ccmn/10-AgNO,.

Ein Methylierungsversuch mit Jodmethyl und Natrium-

methylat verlief in derselben Weise, wieder ebenbeschriebene.
Die Konstitution des KSrpers ergab aich dar&ua,daB er auch

entstand, als man 2,5-Dimethyl-indazol in Eisessig mit der

âquimolekNiarenMenge Brcm einige Stunden bei Zimmer-

temperatur stehen HeB.

Da die Ausbeute an 2,5-Dimethyl-3-brom-indazol sehr ]

m&Bigwar es wurden durohschnittlich nur 30–35 "/“ der
Theorie an Pikrat erhalten vermuteteman trotz des Fehlens

eineazweitenPikrats in derMntterlaage das isomere1,5-Derivat,
zumal bei der Alkylierung von Indazolen in Gegenwart von

Alkali regeImaBig1- und 2-Derivate nebeneinanderentatehen.
Um das vermiBte l,5.Dimethyl.3-brom-indazol kennen

zu lernen, lieB man auf eine Lësung von 1,5-Dimethyl-indazol
in Eisessig bei gewohniicher Temperatur Brom einwirken.

SchweSigeSâure fâllte alsdann ein schwachgelblichgefarbtes

0), das sich nicht mit Pikrinsaare verband. Voneiner nilheren

Charakterisierung der Subatanz muBteleider abgeaehenwerden,

Berechnet fUr C,He~Br: Gefanden:
Br 85,5 95,7' ·
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da Mr wenig von ihr zur VerfUgungstand. Es nnterliegt
aber keinem Zweifet,da8 in dem 01 der gesuohteK&rper Q
vorlag,und d&Ber mit dem SligenProdaktidentisohwar, das
bei der Methylierungdes ô-Methyl.S.brom-indazolsnebender t;
VerbiadMgvomSchmp.187–128" aaftrat. ]

1,2,5-Trimethyl-3-brom.indazotium-jodid. Wurde t
durch mehrst&ndigesErhitzenvon2,5.Dimethyl.3.brom.indazot
mit der vierfachenMengeJodmethylim Rohr auf 100" er- r
halten und durohUmkrystallieierenans Wasserunter Zusatz t
von Tierkohlegereinigt. ]

ai&mseQde,weiBeNadelohen,die boi 221 unter Zer- <!
setzuDgachmeizen. [

0,t066g gaben0,0679g AgJ.
BerechnetfarC..Ht,N,BfJ: Gefanden:

34,6 34,8" I

Aïs man den Eorper über BeinenSchmelzpunkterhitzte,
erhielt man nebenJodmethylein01, daa nicht zumEratarren
gebracht werdenkonnteund in âtherischerLôsungdaaPikrat
vomSohmp.153–154"lieferte. Daraus ist zu schUeBen,daB
daa 8ligeSpaItuNg~prodaktans einemGemischvon 1.8- und
2,6.Dnnethyl.3-brom-indazol bestand.
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Jeanudf.prakt.O~mfe(2)M.108. St

MittoUMgaus dem chemischenInstitut der
UniversitatMarbarg.

Znr Spektrochemie der Thïophenderivate.

Von

K. v. Auwers und W. Kohlh&as.

(Emgegangen am 10. MSrz 1924.)

Von GHiedernder Thiophengruppewaren bisher nur die
Stammsubstanzund das c~Dunethytdenvat YoUst&ndigapek-
trochemischuntersucht worden auBerdemtagen vereinzelte

BeobachtungenûbereinigeweitereAbk8mm!ingedesThiophens
vor.') Die MOglichkeiteiner grUadUcherenspektrochemischen
ErforschnngdieserKôrpergruppewurdenna dnrchdas freund.
UcheEntgegenkommenvon Herrn Steinkopf geboten, der
unseine grSRereZahl vorzagtichreinerPraparate fQroptische
MessungenzurVerf&gungetellte. Fnr diese wertvolleUnter-

attitzungsagen wir aufrichtigenDank.
Die übersandtenPraparate wnrdeneinmal im aMprQng-

lichenZnata-ndeand ein zweitesMal nach Destillationunter

gewëhniichemoder vermindertem Drack miterancht. Beide

Beobachtungsreihenlieferten atetsnahezuidentischeWerteûlr
die einzelnenKoastanten; in den folgendenTabellen werden
dahernur die Datender Kontrollbestimmungenwiedergegeben.

AneigenenPraparatenhabenwirnurdasThiophen selber,

da9j9-Thiotolen undden M.Thiophen.carbona&nre.athyI-
ester nnteraucht. Daa Thiophen war ein Kahlbaumsches

PrS.pa.rat,das zuvor über Natriumdeatilliert wurde. Daa

~-Thiotolen atellten wir nach Volhard und Erdmann~)
durchtrockeneDestillationvon bronzweinaauremNatriumund

')Vgl.Auwers,Ann.Chem.408,888(1916);Domratsohewa,
Chem.Zentratbt.1915,I, 878.

*) Ber. 18, 466 (1885).
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TabeUe

N~me Fcrmd t d~

ijM-Thiophen C.H~ 84,10 tt!,8"
1,0674

'l,52ù7o!),5SO!2

3 e.ThMto!en C.H.S'F, g 98,1 15,8" 1,0231 1,51919~52388
S ct-Âtbyt-thtophen C.H,t}'r. 112,12 81,t! 0,9908 1.50834 h.5)2M
4 tt-Propyt-thiophen C,H,~8f, 126,14 16,6' 0,9737 1,50472 t,50MO
5 njsoamyt.thiophen. 0~ '154,17 1!,8" 0,9481 1,49750 I,MH4
6 n-[o-Metbytb8Myl]-thio-

pht-n Ct,H,,ST, 188,16 12,1 <' 1,0908 1,58898 j),58M9

7

a.0hlor-thiophen
C<H,Ct8T, 118,54

14,2"

1,2838

1,54566 j),M(M8 }'~
8 ct-Brom-thtOphen

C~BrS~
163,01 15,8" I,69o0 l,58S50!t,&M27

9 ~.TMotoIen C.H.8T, 98,11 14,8" 1,0268 1,519)0 J1.5MM

10 <t,et'.D:<tiotbytth:ophen CeH,S~, ` j 112.12 13,4" 0,9906 1,51288
t,5t69S

11 <t,<t'-Dibrom-tMophen.. C~H,Br,S~,
241,92 18,8" 2,1531

1,62648 1,MM

12 ~D:methyt.th!ophon
0.~8~.

g
113,12 15,0" 0,9933 1,51752 1,5M17

13 M-Aceto-thienon. O.H,0"8'r, g 126,11 2).8" 1,1679 1,65940 1,566M
14 o-Propio.th:enoa C,H,0"8t, 140,)2

15,0" 1,1361
1,55148 1,6MM

15 <it-Btttyro-th:ettoa C.Ht.O"8'r, 154,14 17.8" 1,0912 1,58747 t,M:'t3
16 «.ïaowtero-tMenon. C,H,,0"8~, 168,16 t4,4" 1,0677 1,53846 ~,5M()9

17 0'Thienyl gtyoxyt6&ure-111

&thytes<er CiJ~O'O~, 184,12 11,0" 1.2565 1,65028 ~,55'!f2
18

a-Benzothienon. C.AO~T. 188,)2 54,0" 1,1890 1,6~09 J1.6MMM""

19 a.Methyi-ct'.Metothieoon C,H,0"8'r, J 140,12 !!4,7"l,lt85 1,55829 ),MM8
20 o-Athyt.et'.aeeto-tbienon C<H,,0"ST, 154,14 t6,2* 1,0832 1,54576 t,5MM
21 <t.Pn)pyt-e'.M8to-thienon (~,H,,0"S'f, 168,!6 14,6" 1,0663 1,54079 l.MTM

22 j f.Thiophen'OMbonsStire-

1

r_

1Stbylester C,H,0'0"ST< ~6,12 16,8" 1,1623') 1,5218) jl,5Mt9 J~

23 c NUM-tMophen. C~H~NOJS'j", 129,09 42,6") 1,3644 1,58654 t,5M03

PhosphortnsnUtddar. UmzurK-Thiophea-carbocsaurezu ge-
langen, bereitetenwir erst nach dem Verfahrenvon Stem.

kopf') ~-Acoto-thioMon aus Thiophen, Acetylchloridund

Phosphorpentoxyd.Die bestenAuabeutenerziettenwir, wenn
wir das GemischzumSchluBnicht bis 180 sondernnur auf

1)Aan. Chem. 413, 847 (t9tV).

1

*) Die Angabe von Nahnaen [Ber. 1?, 2195 (t884)]: d*" c 1,Y1&&

muC auf einem Irrtum oder DmchfeMer bemben.

1
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21*

le 2.

n~

I
M~-M.My-M. E(M.E(M.. ..H

Ber.JGef. Ber. Ûef. B~H~ B~ Gef. ~J

t~4308t,66S92
26,3784,17 3&,4'! 24,37 0,69 0,67 !l,t8t,08 -),10-l,t0-0,02-0,04

1

t,585551,54M6 M,87M,tt

30,09 29.B4

0,760,77 1,24 t,26 -0,76-0.75 ~),(tï+0,0t i 2
t,62MMt,&9StO 84,4738,75 84.7)34,00 0,83 0,8A t,3nt,88 -0,78-0,7t+0,02+0,08 8

)M I.&190&
– 89,f)688.4t 89,83 88,6H 0,90 0,9t 1.46 –

-0,65-0,64+001 – 4
t,6M961,61980 48,2647,62 48,5647,98 t,04t,09 t,691,76 -0,64-0,68+0,05+0,07 5

t,80416 l,6t698 68,8757,72 58,8158,19 ],49t,63 3,412.68 -0,66-0,62+0,18+0,82 a

!,668881,57468 80,tl 89,22 80,84 29,44 0,780,78 l,26Jt,28

-0,89-0,90+0,00+0,02

7
1,60865t,6t944 82,8682,86 83,118i!,52 0,8~0,90

1,411,47 -0,60-0,59+0.08+0,06 8

m t,&85981,54664 29.87)89,00 H0.09 29,28 0,760,76 1,241,24 -0,87-0.86+0.00+0,00
9

jgg 1~2889t.58842 34,4788,98)) 84,71 34,24 0,880,89

1,351,45 -0,49-0,47+0,06+0,)0 10
!,M9891,66504 40,4589,80 40,7540,14 1,051,18 1,701,98 -0,65-0,01+0,t8+0,88 11

t,&8889t,54820 84,47
84,18 S4,72!s4,44 0,84 0,88 t,87 1,41

-0,29 -0,27 +0,04+0,04 12 S

t,M44Hl,60177 84,47 84,89 M,7Z85,24 0~84 ~7' T~ 2~ +0,42 +0,48 +0,48 +0'7? '~8
t~7400 t,58M9 89,07 89,88 89,34 89,75

0.911,82 t,4f

2,2) +0,31 +0,4t +0,41 +0,72 14

1,558061,67136 48,6744,15 48,9544,54 0,991,40 1,602,29 +0,48+0,59+0,41+0,6916
~M88 1,5M27 48,2648,84 48,6749,21 1,06 l,5t 1,712,56 +0,&8+0,70+0,4&+0,86 16

t~7791
45,8146,70 45,61 47,22 1,011,92 1,64 –

+1,39 +1,61 +0,91 –

17

M ~S04< –
58,7855,44 54,21 56,10 1,482.80 2,31 –

+.1,66+1,89+0,87
– 18

~79001,59760 39,0740,)! a9,84 40,58 0~ '~49 ~T +1,04 +) ,19 +0,67!+1,12l9

t,5695H,08686 48,6745,05 43,9545,49 t',991,6t t,602,73 +t,H8+1,54+0,6X+1,18 20
t,5686s 1,57997 48,2649,54 48.8750.02 t.061,78 t,78294 +1,28+1,4') <0,67,+t,21 21

t9 ''M046 1,65278 40,71 40.96 40,9S 41,81 0,98 t,21 1,50 2,00 +0.25 +0,84 +0,28 +0,50 22

03' – )
–

80,7<)J81,78JJ31,0182,20Jjo,8l!– t,3<!J– +0,95J+1,19 –)
–t28

110-1160 erhitzten. Die Oxydationdes Ketons zur Saura
fahrten wir nach Thysaen') dMohund verestertenBiedann
mit Alkoholund SaIzsS.are.

Daa Beobachtungamateri&l und die sien aus ihm er.
gebendenspezifiachen Exaltationen der einzelnenVer..

1)Dies. Journ. [2] 6&,6 (1902).
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Nr. Formel Stedep. d~ n~ E~, E~

_)
-)

1 Tbiophen 84°
t.OM 1.&29 -1,81 -31 j- 3" 4~')

2 ct.TMototen tu–HZ" t,018 1,62)! -tt,77 -0,76 + 1" +1" IA
3 ct.Athyt.thiophen 185–186" 0,992 l,&t0 -0,64 -0,63 + 2" + z'/
4 tt.Propyt-thtophen 1M–156" 0,970 t,&0~ -0,&2 -0,6t') + l"A
5 «-bo)nnyt.th)ophon. 84<' (1T) 0,941 1,498 -0,42 -0,41 + 5< + l"6 ct.[o-Methyi-beazyl].th!o-

phen 132" (11") 1,083 1,588 -0,3& -0,89 + 9°/. + 6~

7 ct-Chtor-thiophen 126–1ZT' 1,278 1,548 -0,75 -0,70

+ 0" + 2';
8 et Brom.thtophea 161–153" 1,664 1,587 -0,!)7 -0,86 + 8*~ + 4~

9 ~Thiototen H2–!14"
1,082 1,52) -0,88 -0,88 !i0" t0'

10 «'.Dimethyl-thiophen 136–187" 0,985

1,6)4 -0,44 -0,42
!+ T'

+M.'j
H ct,<t'-DibrMn-thiophen 96" (ta") 2,141 1,680 -0,37 -0,25

+12" +1~

12 Dimethyt.th:ophen
t48–144" 0,989 t,&20 -0.26 -0,24

+ 5" + S'~

18 tt-Aceto-tMenon. 101 "(m") 1,170 1,567 -83 +0,S8 +&1"L +56'
14 a-Propio-thienon H6<' (18") ),181 1,&66 +0.22 +0,29 +45"/<, +j8'
15 et-Botyro-thtenon 109" (t0") 1,098 1,642 +0,81 +0,88 +41" +<S'L
16 <t-ïaov~ero.th:eao!t. 114" (11") 1,062 1,686 +0,84 +0,42 +42' +50'

19-

1? a-Tbienyl·glyoxylsâaro-17 ct-Thteny!.gtyoxy!aS)ire.
188° (10'~ 1,247 i,554 .W,'l5 .W,8i I+SOo/o&thytMte)f 188 (10") t,847 1,564 +0,76 +0,87 +90~

18 aBenzo-tbienon. – – – +0,88 +l,0t
+61"

19 tt.Methyt-zt'-aeeto-thienon )05" ()!") 1,123 1,568 +0,74 +0,85 +74" +75%
20 ot-Âthyt-ct'.aceto.thienon tt4"(10") 1.079 l,0&t +0,90 +),00 +63"/a +71'
21 «.Propyt.aeeto-thienon 129* (10") 1,061 1,545 +0,76 +0,86 +63< +70°/,

22 «-Thiophea-Mrbonsanre-

221I a-Th ~phen·carbone8are-.
1 (atbyteater 99" (11") 1,1&9 1,526 +0,16 +0,21 j+30" +34'

23)o;-Nttro-tMophen –
– – +0,74+0,92

– –

Tabelle 2.

1) Die E~.Wertû atimmengenau mit dem Mittel der aaa don Be.

etimmungen anderer FoNcher berechnetemDaten Ûbere!n.

*) Aos den Beobachtangen von Seheibter c. Schmidt [Ber. M,
142 (1M1)] berechnet sich: E~=-0,56.

8) Aus den Beobachtoagenvon Nasini u. Ca!'rar& [GaM.chim.
3~, I, 278 (1894)]borechnen sich fast die gleichen Werte.

1
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bindungensindin den vorstehendenbeidenTabellenzusammen-

gestettt.')
Das Ergebnisunserer Untersuchung,wie ea in den E~

Werten derTabelle11 zumAusdruckkommt,kannkurzdabin
m9!tïnmengefa6twerden,daB dieThiophengruppegeradezuein
Musterbeispielfttr gewisse, bereits früher ausgesprochene
spektrocbemischaGrundregeladarbietet. Es ist bei verschie.
denenGelegenheitendargelegtworden,daBin jedem Ko.oder
heterocyclischenGebilde, in demdie Afooitatder Ringatome
sich nicht ausschUeBliehin eiufachenBindangenerschSpft,ein
eigenartigerNeutralisationsznstandzwiachenden Doppelbin-
dungen oder Restvalenzenherrscht, der von Fall zu Fall
wechseitundfur das ganze chemischeund optischeVerhalten
dieserSubstanzenmaBgebendist. Die optischeNeutralisation
kann eine partielle sein; dann entstehen KSrper wie das
Naphthalin undanderepolycyclischeVerbindungen,diemehr
oderwenigerstarkeExaltationenbesitzenund in ihremspektro-
chemischenCharakter zwischen den typisch aromatischen
Benzolderivatenund den ungesattigtenaliphatischenKohien-
wasserstoSenstehen. Kônnen sich die Restvalenzen,auf die
man dio EigenartkonjugierterSystemeznrdckzufahrenpflegt,
gegenseitiggenanabsattigen, ao liegt der GrenzfaH,den das
Benzol darstellt, vor. Beacbranktsich die Neutralisation
nicht auf die ,,ffeie" Afnnit&tder Partialvalenzen,sondern
treten die Doppelbindungenselber in ein Verhâïtnis,in dem
ein TeH ihrer verfUgbarenAfnnitatverbrauchtwird, so er-
scheinendie betreffendenVerbindungenoptisch wenigerun-

gesattigt, als ibro Strukturfolmelnerwarten lassen, d. h. aie
sind durchoptischeDepressionen gekennzeichnet.Diesiat

') FarS' wordenbei derBerechnungder ,,<heoret)9chon"Werte
f6rMolRefraktionenund-DispersionenfolgendeRefraktions-nndDis-
persionaaquivatentebenutzt:

HQ D H~-H. Hy Ha
8' 7,877 7,983 0,285 0,880

DieZaNensindausBeobachtungenvonNasini [Ctazz.ehim.18,
296(1883)]andvonPrice undTwiaB[800.Mt,1259(1912)]abgeleitet
worden.DiebeidenRefraktionsSqaivaientestimmenmitdenvonden
tetztgenamttenAutorenvorgeschlagenenWertenfastOberein,dieDis-
peMioMSqnivatentesindetwaaniedriger.



326 K. v.Auwers u. W. Kohihaas:

bekaontlichbei den ftlnfgliedrigenRingaystemenmit 2 Doppel-
bindangender Fall, wiesieim Furan, Thiophen und Pyrrol J
angenommenwerden.

Vondem spektrochomischenGmndcharakterder Stamm- ,i
kSifperhangt die optischeWirknngder Substituentenauf aie c
ab. Exa!tationenwerdenbekanattichdurch ~atSreBde"Sub-
atituenten herabgedrückt; umgekehrt mûsaen Depressionen b
dnrch die gleichenSubstituentenverkleinertoder zum Ver- i
achwindengebrachtodergar in Exaltationonverwandeltwerden t

maasen,weildurch die SubstitaentendieNeutralisationmehr c
oder wenigeratark behindertwird. t

Dies kann man nun bei den Thiophenderivaten in ']

ausgezeicbneterWeise verfolgen. Ein ~'stândiges Methyl
(Nr.2) laBtdie DepressionaufdieHaMtezasammenschrumpfen, a
undnochetwasstarkerwirkenamfangreicheroAlkyle(Nr.3-6).
DaBChlor (Nr.7) in seinemEinQnBdemMethylg!eichateht, b
ist auch in anderenKBrpergDippenbeobachtetworden. Das 6
schwereBrom (Nr.8) ruft einegr8BereSt8rungdes uraprung-
lichenGleichgewichteshervor,die Depressionwird daher eot.

sprechendgeringer. Tritt ein weiterer Substituent in daa
Molekaiein (Nr.10–12), ao wird gtoichMtadie Stôrongver-
starkt,die Depressionalso vermindert. Soweitman nach den

wenigenBeiapielonarteiten darf, scheinenSubstituenten in
?* und~-SteUungungefâhrgleichzn wirken,wenigstenaAlkyle
undHalogene.Dieswird bestatigtdurchUntersuchangenvon
Sohoibler und Schmidt*), denn aus ihren Beobachtungen
an den isomerenPropyl- nnd Isopropyl-thiophenen be-
reohnonaichfolgendeE~-Wertû:

E~D
a-Propyl-thiopben -0,56
~-Propyl-thiophea –0,62
ct-lBopropyt-tMophen –0,6S
~-ïaopropyt'thtophen –0,70

Eine Unterscheidungvon derartigen0?-und ~.Derivaten
des Thiophensauf spektrûchemischemWege iat also nicht

môgHch.
Enthalt die eintretendeGrappe eineDoppelbindung,die

mit einerDoppelbindungdesKerns eine ~aktive"Konjugation

') Ber.M,142(1921).
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bildenkann,so verwandeltsich die Depressionin eineExal-

tation, wie die verschiedenonKetone (Nr.18-21) zeigen.
Auchhier macht sich dor exaltationasteigemdeEinnuBdes
zweitenSubstituentengeltend(Nr.19-21), a.hnHchwiees für

dieinpara-StellungalkyliertenBenzolderivatemitaktivenKon-

jugationenfestgestelltwordenist. Die at&rkerenExaltationen
des Thienyl-glyoxylaaureesters (Nr.17) und des Benzo-
thienons (Nr.18) lassenaichauf die Anh&ufuDgvonDoppel-
bindungenin ihren Molekalenzurûckfahren,wennaie auchin

dieserHôhe nicht unbedingtzu erwarten waren; namentlich
der starke ÛberschuBim ZeratreuungsvermSgenjenea Esters
eracheintetwas aufMIead. Dagegen atehen die geringeren
Exaltationendes ce-Thiophen-carboasaureeatera (Nr.22)
darohausim Eintdang mit anderenBeobachtangen,denn a!l-

gemeinweisenSaureeatergeringereSteigerungendoaBrechanga.
und Zerstreuungsvermôgensauf a!a Ketone.

Das s-Nitro.thiophen (Nr.28)wurdenur derVonatSn-

digkeithalber untersuchtund in die Tabellenaufgenommen;

irgendwelcheSchtussesoUenans dieser vereinzeltenBeobach-

tungnicht gezogenwerden.
Bemerkenswertist, woraufschongelegentlichhingewiesen

wurde,der sehr starke EinnuS, den eine aktiveKonjugation
bei denAbk8mmlingendesThiophensausubt, denndnrchZa-

tritt einer Gruppe –CO.R werdenans der wenigstensin

derRefraktion sehr kraMgenDepressionder Stammaubstanz

Ûberschûsse,die im Brechungsvermôgenden Exaltationender

Benzolderivateungef&hrgleichkommen,im Zerstreunngsver-

mogenaie sogar ûbortreNbn;die Wirkung der gleichenSab-

stituentenim Benzolist also viel geringer. Manwirdhieraus
vielleichtschlieBendurfen,daBdas GleichgewichtimThiophen-

ring labiler ist als in dembesondersausgegtichenonBenzol.

kem und deshalb gegenSt6rungenempnndiicberist. Auch

gegenchemischeEingriffesindja die Thiophenewenigerwider-

atandsfâhigals dasBenzolundseineAbkômmlinge.Mitdieser

geringerenStabilit&tdes Gleichgewichtesmag es auch zu-

sammenhangen,daBdasThiophen,wennmanseineBromierong,

Sulfurierung,Nitrierungusw.auf primareAniagerungaprozeese

zoruckfuhrt,ungesattigtererscheintais das Benzol,obwohlman

nach dem apektrochemischenCharakterder beidenK8rpordas
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Gegenteilerwarten soUte, da im allgemeinendie Hohe der
EJS'.Werteein Ma6f&r die UngesMtigtkeiteiner Verbiodung
abgibt. Hier bestehtnoch eineUnUarheit,die aichauch bei
anderonGelegenheitenbemerkbarmachtund beweist,daBzwar
der formaleZusammenhangzwiachenStruktur und spektro.
chemischemVerhaltenm ziemlichweligeheademUmfangklar-

gelegt,die letzte UrsachedieserBeziehnngenaber noch nicht
mit Sicherheiterkanntist.

Was die Frage der Konstitution des Thiophens an-

langt, so laBt aich das geschilderteoptiacheVerhalten der

Thiophonderivat')ohneweiteresmit der alten V.Meyerachen
Formel vereinigenund aprichtjedenfallsgegendie Annahme
von zentriachenBindangen. Die Grande hierfilr sind die

gleichea,wie sie seinerzeitaus AnIaBder gleichenFrage bei
den Benzolabkommiingendargelegtwurden; ea darf daher auf
die ffaherenAaafiihmogen') verwiesenwerdea. ManmuBsich
nur klar dariibersein, daB die beidenDoppelbindungenin der
ùMichenThiophenformetsich ebeaaowie im Benzolin einem
besonderenZustandbefinden,und daBdieser darchden Zutritt
vonSnbstituentenge&ndertwird. Steinkopf und Otto~) be.
airwortendaaSymbolIl in demdurchAusgleichderAfSnitâts-

HC~=====CH HC~====~CH

(i 1) 0 !)HCCH HC CH
~8~ ~s~

reste a&mtlicheBindungenim Ring za inaktiven Doppel-
bindungen"gewordensind. Es ist dies eine beatimmtereAus-
drucksformfQr daa, was wir aïs Neutralisierangder Doppel-
bindungenbezeichnethaben, und mankann auch aus dieaem
Schemadas optischoVerhaltenderThiophenderivateableiten,
indemman sioh vorstellt,daBSubstituentenje nach ihrer Art
diese inaktivenDoppelbindungenmehr oder weniger in ge-
w8hnticheverwandeLo.In denVerbindungenmit einer~aktiven"
KonjugationmMto man diese Umwandiungals vollendetan-

sehen, denn eine Formel III warde die Exaltationendieser

') Vgl.Ann.Chem.416,189(1918).
Ann.Chem.424,68(1921).
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Sabatanzennichtveretehenlasaen, wahrondFormel IV ihnen
entsprioht~:

HC-=*CH HC–––OH
ni.

() !)
R

iv.

j
Il

jjHC

~8~ 6-C==0R HU~8~"6-C==.0R

Wir glauben daher, daB die richtig veratandenealte
Formelauereichtundim besonderengeeigueterist, die Spektro-
chemie der Thiophenderivateversta.udtichzu machen. DaB
im ûbrigen Formel1 auch den uagesmigten Charakterdes
Thiophensnichtzu erklarenvermag, hat Steinkopf0) apatet-
selber erkanntnndan ihrer StelledasSymbolII vorgeschlagen,
das den Tatsachenbesser Rechnung trâgt. Die foinenAb-
stufungen im Verhaltender einzelnenVerbindaagenlassea
sich allerdingsdurch keineder bisher far das Thiophenauf-
gesteUtenFormelnzumAuadruckbringen.

Im AnschhBan diese Untersnchanghaben wir unBnoch
mit zwei Derivatendes Thionaphtheas beschaftigt.

AusachwerenSteinkoMenteer6lenhatWeisagerLer~)zwei
Methylthionaphthene votn Schmp.52" und 36" isoliert.
Herr Weisagerber hatte die Freundiichkeit,uns das erstere
zuroptischenUntersuchungza Qberaenden,und bemerktedabei,
da6 aich das MethylsehrwahrscheinHchimHeteroringbe6nde,
aber eineEntscheidungdarUbor,ob esam?- oderam ~.Eohien.
sto~hafte,auf chemischemWegebishernichtm8g!ichgewesensei.

Die Untersachunglieferte folgendeWerte:

dï< = 1,0498; daraus d; = 1,0490. –
n.== 1,57608, n~ = 1,88848,

n.j, 1,60204 bei 99,'f. utt <~
M. Mo M.-M.

Ber.farC.H,S'r,(t48,12) 45,08 45,43 ~,18
Gef. 46,78 47,22 1,71
EM +1,95+1,79+0,68

E~ +1,11 +1,21 +~&

') NatKrMchkann man in dem Syatem fortlanfonderKonjagat!onen
der Formel II einen tel1weisenAuasieich vonRestaffinitJ1tenannehmea,
wie cr nach Thiele far konjngierte Sytttemcala charaktedstiMh an-
znBehenist.

*) Ann. Chem.430, 94 (1928).
*) Chem. Zentralbl. 192t, 11,709.
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Nun ist frUher~)gezeigtworden,daBentsprechendgebaute
Camarone uadThionaphtheDe&atgMcheapezi~cheExal-
tationenbesitzen,wie z. B. &)lgenderVergleichzeigt:

~O.OCA E~, E~ E(~-2,J E(~)

t f ~CH +0,04 -)-0,69 +S& +41"
\0/

+0,64 -0.69' -(-88°io `i'4'l°%

(

[ ) ~CH +0,6S +0,70; +4f/. +4T/.
\S/

`I"~>82 +0.70~ -i'94°Io +47%

Femer h~tte sich ergeben~),daB in ~-Stelluag sabati.

tuierteCamaroneein hôberes speziSschesBrechnngaverm6gen
anfweisenals dieisomeren~-Derivate,wasaus folgendenMittel-

wertenhervorgeht:

~~C.R E~. E~ E(~) E(~

[ i )CH +0,68 +0,~8 +88< +41<

\0/

+0,68 +0,'19 +88% -1-41%

rtflf

~v? ~C.R +0,91 +0,9'! +41''<. +4&

\0/
+0,91 +0,97 +41°io +45%

Bringtmanf)trdasû'aglicheMethyl-thioaaphthendiewegen
derhohenVersachatûmperatnrnStigeKorrektarvon etwa-0,26
an den Werten far E~ und E~ an, sostimmendieWerte,
ebensowie der ÛberachuBim BrechaogavermSgenfast genau
mit den Konstantender «-AJkyl-cumaroneûberein. Mandarf

danach die Verbindungmit ziemlicherSicherheit als daa

K-Methyl-thionaphthen anaprecheM.
Der zweiteE9rper war der Thionaphthen-2-carbon-

s&ure-athylester~), den wir gleicbfallaHerm Weissgerber
verdanken.

d;<=l,nSO.
–

n.= 1,68870, n~= 1,69178, N~=1,61882,

n~~ 1,688'!& bel
65,4".1

*"a "D "~–a Mj,–M~
Ber. fUr CnHt.O'0"8< r< (206,20) 56,98 66,82 1,86 2,19

Gef. 68,89 69,&2 2,41 4,04

EM +2,94 +3,20 +t,06 +1,8&

_E~ +1,~8 +1,6& +79< +84'

*)Ann. Chem. 408,261& (t91&). *) Ann. Chem. 422,14t (1921).

') Wo:89~erbef u. Kruber, Ber. &3, t660 (ia20).
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Fiir den fruher untorsuchten~-Cumarilsaure.&thyl-
esterl) waren folgendoE~-Werto gefundenworden:

+1,47 +1~8 +81" +91"

Wie die CumaroneundThionaphtheneatimmenalso auch
ihre Carbonsaureesterin ihrem spektrochemiachenVerhalten

weitgehendûberein.
In der Arbeit, in der Weiasgerbor und Krnber die

Thionaphthen-S-carboNsa.urebeschreiben,machensie u. a. die
interessanteMitteilung,daBdurchErhitzenvonThionaphthen
mit NatriumoderNatriumamid1-2 WaaaerstoS'atomein ihm
durchMetaUeraetztwerden,und daB der Kërper unter be-
stimmtenBedingungenauch mit Grignardschen Substanzen

reagiert. Siebetonea,daBdieseUmsetzaagenin der gebr&uch-
lichenFormel des Thionaphthensso gut wie keine ErHarang
finden,bozweifeinaber gleichzeitigmindestenaebenaosehrdie

Zu!&saigkeiteiner Reihevon Symbolenmit einer Methylen-
gruppe,die man etwazn diesemZweckfor das Thionaphthen
au&teUenkônnte. In der Tat wideraprichtdas chemische
VerhaltenderVerbindungdieaenVerlegenheitsformelnaoatark,
daB man aie, ganz abgesehenvon andorenGrUnden,nicht
emstUchin Betracht ziehenkann. Dazu kommt, daB das

ThionaphthenundseineDerivate,wieobenbemerkt,in spektro-
chemischerHinsicht das genaueGegenst<tckzu den Verbin-

dungonderCumarongrnppebilden,derentiblicheFormulierung
heute von keiner Seite mehrbeatrittenwird. Wir sinddaher
derAnsicht,daBauch die bemerkenswertenEntdeckungenvon

Weissgorber und Kruber keinen AnIaBbieten, die alte

ThioMphthonformelaufzugeben,um so weniger, als nenere

Beobachtangengelehrthaben, daB auch in anderen Fallen
an KoMenston'gebundenerWasseretoffuberraachend leicht
durch Alkalimetallersetzt wird und den Angri~apunktfui'

Grigna.rdsche Reaktionenbietenkann. So besitzenoffenbar
auch die WasserBton'atomeim Heteroringdes Thionaphthens,
zumal das «{-stândige,eine grôBereBewegUchkeit,als man
biahervermutethat.

') Ann. Chem. 408, 269 (1915).
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ZurKenntnisder N-AtkytcMnopyridane.
(CberaryMortePyridine.VI.

Von
Walther Dilthey.

(BeM-beitetvonA.Soïmefer.)

[MItteiiangamademchemischonInstitutderUniverattacBonn.}

(EiBgegangenam20.September1924.)

Ebensowie Antim,To!mdit),Naphty!amin')reagierenauch
Nitranilineund besondersp- undm-Phenylendiamineleichtmit
solchenarytiertenPyryliumaaixeo,welchein 2- oder4.StelluBg
einenPheaotroattragen. Da.beibilden sichalsda.nBN.Amido-

phenyipyridinmmsa.izeentsprechendder FormelI.

_/CJJt

HO.
~N.C.H,.NH,(poderm) X

I. 'C.H,

==/~

0-(__)=(__)~CA.N~
ÏI. ~H,

f n

0=/\==/)N. C.H,.NH.CO.CH,

III. \C.H,

/C.H,

H,0.0==/\==/\N.C,H,.NH,.
IV. \C.H,

DMaus den gelbenSaizea mit Ammoniakentstehenden
Basen entaprechenderFormelI[, dcan sie sind im Gegensatz
ztt den Satzentief rot. Ein Vergleichmit donin der V.Mit-

') V.MitteitMg(irrt(tm)!chaïsIV.bezeichnet):Diea.Joam.[2]]07,
7 (1924).ÏV.Mitteilaag:Dies.Jonm.[2}104,28(1922).
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teilungbeschriebenenBasenund Salzen zeigtein Farbe uad
chemischemVerhaltenkanmUnterschiede.Die freie Amido-

gruppebedingtlediglicheine erhohteLoslichkeitder Salze in

Wasser,aie Hbtjedochwederin m- noch auch in p-Stellung
einenbathochromenEffekt aus. Dies erhellt besonders &U8

der Farbe der Acetylverbindungen.BeimKochender Basen

mitAcetanhydridentatehteine schmutzigbrauneLSsung,die,
mit Wasser and Ammoniakversetzt, keine farblos zu er-

wartendeDiacetylverbindung,sonderneinegelbroteMoaoacetyt-

verbindangfallen l&Bt.Dieser Farbe nach ist das Acetyl in

derAmidogruppe,entsprechendFormelin, und nicht etwa in

der Hydroxylgrappeauzanehmeo. Da die wasserfreieAcetyl-
verbindangDurwenigheiler farbig ist, aïs die freie Base, iat

erwieaen,daB die Amidogruppeohne groBenbathochromen
EinHuBsein moB.

DerEintritt einerAmidogruppein daaMolektti(FormelII)
wirftdieFrage auf, ob dieselbebei der Sdzbitdoagbeteiligt
ist. Hiorznsoi zaBâchsterw&hnt,daB sowohlein- aïs auch

zweia&nrigeSalzeerbaltenwerden,die sichin ihrer hellgelben
Farbenur wenigvoneinanderunterscheiden.Wilrde man die

Salzbilducgan der Amidograppevor siohgehen lassen, so

mûBtendie oinaa-urigenSalzenochtieffarbigseia, da in ihnen

das chinoideBindongsayatemder Base erhaltenist, wâhrend

erat das zweiteMol.Sanre einen deutlichenFarbenumschlag
herbeimbrensollte. Diesist jedochnichtderFall, der Farben.

umachlagtritt mit Sauren, auch den schw&chaten,sofort ein.

Die rotenBasen ISaensiohin Essigaa.urefast farblos. Auoh

EohiensanrobewirktAufhellung,jedoch langsamund nicht

voUst&ndig.
Es ist daher anzunebmen,daB durch einMol. Sâure das

chinoideBindungssystembeseitigt,das Salzdie Formel1 bat,
und somit die Amidogruppebei der Bildungdes neutralen

Salzesgar nicht direkt beteiligt ist. Erst bei der Biudung
des zweitenMol.Sâure kann die Amidogruppebeteiligt sein,
muBes aber nicht, da auch die NH~-freiehBasenzur Bildung
saurer Salzeneigen. DieserAuffassungentaprichtauch das

Verhaltender Acetylverbindungen.

Zeigenachondie amidogruppenfreienN.Arylchinopyridane
den Charakterrelativ starker Basen, so wird dièse Basizitât
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.1-1 1- ra. adurch den Eintritt einer NH~.Grappekeineawegastark er-
h8ht, denn sonst m&Btedie AcetylierungdieserNH~-Grappe
die Basizitât herabsetzendwirken. Dieaist jedoch nicht der
Fall. Die Acetylverbindungensind starkeBasen,welchez. B.
neben Satzen schwa.chererBasen im Exsiocatoraufbewahrt,
diesen die S!tare entz!ehenund selbat dabei in Salze über-
gehea. Einleiten von Koblendioxydin ihre aikoholische
L&sunghat nur ein leichtesAufbellender Farbe zur FoJge.

Ganz besondersaaffallig ist daa Addttionsverm&gender
N-Arylchinopyridaneftir verschiedeneneutraleSabatanzen,wie
Benzol Alkoholund besondersWasser~),welchessichebenfalls
bei den amidiertenBasenËndet. DieseaehmonbisKQ4 Molen
Wasser auf und sind um so bélierfarbig,je mehrWassersie
enthalten. Eigentûmlichetweiseist das Waaseroft recht fest
gebuoden und kaon nur darch hohes Erhitzen im Vakuum
voltstSadig entfemt werden. Bei den beiden beschriebenen
Basen (m- sowohiwie p.) ist es sogar nur je einMolWasser,
welches besondersfest sitzt. Mankonntedaherversnchtsein,
in diesen Monohydratendie den Saizen zugrundeliegenden
Ammoniambasenz~ erblicken. Ihter tiefen B'arbe wegen
mQsaensie jedochals hom8opoJareGebilde,etwaentsprechend
Formel IV, anigefaBtwerden. BezUgtichder Bindungsstellen
filr die WassermolektHesoi auf die V.Mitteilungverwiesen.
Die dort auigez&hltenfSnf Mog!ichl:eitenerhOhonsich bei
den vorliegendenBasen auf sechs,da dasWassermolekülauch
an der Amidograppehaften k8nnte.

Bemerkenswertist, daBauch die Acetylverbindungendas
gleiche starke AdditioBsvermSgenacfweisen, worauf noch
zur&ckzojkommensein wird.

Da die Derivate der ~-Reihe erheblichschwierigerzu
isolieren sind, sind von denaeibennur einigeSalzebeschrieben.

SchlieBtichsei bemerkt,daBa!IeN-Arylchinopyridanesioh
darch au6erordent!ichbitteren Geschmackauszeichnen.

') Vgl.V.MitteUan~.AuchdieSakéaddierenleichtWaaBeroder
<tbet8chaaetgeSSare.
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Versnehe,

Ala Ausgangsmaterialdiente das bereits beschriebene1)

4-(4-OxyphenyJ)-2,6.diphenyIpyryliumbromid~ das ab.

weichendvon der dort gegebenenVorachriftfotgenderm&Ben
dargestelltwurde:4 g Anisalacetophenonund 2 g Acetophenon
wurdenm 10cemAcetanhydridgetôst und nach Zusatz von

0,5ccm konzentrierterSchwefels&are12 Stunden auf 50° er-

hitzt. Nach Verdünnenmit EisMaigwurde mit 70prozent.
ÛbercMors&ure2 g des 4.(4.Methoxyphenyl)-.2,6-diphenylpyry-
liamporchlorata&MgefaHt.

Zur Entmethylierungwurde dieses Salz mit einer aus

gleichenTeilen48prozent.wSLBrigetBtomwaaeeMtoSs&ureund

bromwassorstoSgesattigtemEisessigbestehendenMischangge-

kocht,bis alles in Lasunggegangenwar. Die Entmethylierung
verl&uftschwierig,aber doch voHst&ndig.Um ganz sicher zu

gehen,kann man nattirlich das Perchlorat vorherdurch Auf-

18senin AcetonundVersetzenmit natriumbicarbonathaltigem
Wasserin die auf dieseWeisedirektin fast farblosenNadeln

erh&ltlichePseudobaseûberftïhrenund diese dann durchacht-

stûndigesErhitzenmit konzentrierterSalzs&nreim Rohr ent-

methylieren.

l.(S-Nitrophenyl)-2,6-diph6nyl-4-(4-oxyphenyl)-
pyridiniumbromid.

Das imVorstehendenbeschriebenePyryliumbromidwurde

mit ûberachûsaigemm-Nitranilinmehrere Standen auf 150°°

erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das nicht in Reaktion

getreteneNitranilindurchWaschenmitÂther beseitigtund das

Pyridiniumbromidmit Bromwasaerato&a.uroausgefallt. Das

zunachstamorpheSalz wardo durchUmlôsenaus Eisessigin

grûngeibenMikrokrystallenvomSchmp.über 860" erhalten.

Dnrch Ammoniaktrat Fsrbenumschlagin Rot ein.

0,1163 g gaben 0,M2 g AgBr.

Bareehnet far CMH,tO,N,Br: Gefonden:

Br 15,24 16,3't"

') Ber. M, 258 (1920).



336 W. Dilthey:

l.(3-AnndopheQyi).2,6.diphenyl-4.chinopyrida.a.

Obiges4-(4.0xyphocyï.)-2,6.diphenyJpyryUnmcMoridwnrde
mit m.Phenytendiaminim CbersohaBin alkoholischerLSsuag
2 Stundongekocht,der ÛberschuBau DiamindurchVersetzen
mit konzentrierterSalM&areentfernt und das Filtrat zun&chst
mit Ammoniakbis zut Rotf&rbung,dann mit viel heiBern
Wasser versetxt. Die wiederholtans Alkoholund hei8om
Wasser nmkrystallisierteBase bildete tiefrote Krystalleund
sohmolzgegen 805

Die Base zeigte weder im Exsiccator, noch bei 100°

irgendwelcheGewichtsabnahme.Trotzdementhielt aie noch
ein Mol.Wasser.

0,1268 g gaben 0,8'!66 g CO, und 0,0682 g H,0.

Bemchnet far C~H~ON, + 1 H,0: Ctefundon:
C 80,56 81,08 "/“
H 5,66 6,02,

Berechnet far C,,HMON, + li~O: Gefanden:

1H,0 4,n 4,62

Berechnet f)ir C~HMON,: Gef<mden:
C 84,05 88,9%

HN 6,8 6,6 “.

Berechnet far C,A,0,N.: Gefonden:
li

11,09< ·

Darsafhin wurde die Base bei 160"und 12 mmDmck
gewichtskonstantgetrocknet

0,160 g verloren 0,0073 g.
h_ _11. w.

Nunmehrlag die freie chinotdeBasevor.

0~4f g gabea 0,452 g CO, und 0,0686 g H,0.
0,1981 g “ 11,2 ccm N bei 14" und M6 mm.

Fikrat. Aus der aIkohoUschanLSsungvon voratehender
Base mit Pibnnsâare grttngelbeN&delchenvom Schmp.233

0,1822 g gaben 17,1 ccm N bai 14" und 766mm.

Acetylderivat.

Das oben beschriebenem-Amidopyridonwurdeunter Zu-
satz von etwas Natriumacetatmit Acetanhydrid2 Stunden
gekocht, dann mit Wasserversetzt,vonSchmierenab61triert
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und mit Ammoniakversetzt. Die schimmerodea,heliroton 1
Bt&ttchenzeigten nach Umkrystallisierenans Alkoholden
Schmp.322–324 Sie wurden sofortbei 200" und 12mm
Druckbis zur Gewichtskonstanzgetrocknet.

0,124&g vMiMen0,0122g.
BerechaetMrCt,H,,0,N,+3H,0: &efanden:

SH,0 10,59 9,82<
Der gefundeneGewichtsveduatentaprâcheetwa ein Mol.

Alkohol,was wir aber nicht weiter untersuchthaben. Nach
demTrocknen,beiwelchemdie Substanzimmerdunklarwurde,
lag die freie Acetylverbindungvor.

0,H2S g gaben 0,8842 g CO, und 0,0661 g H,0.
Berechnet ?1- C~H,,0,N~ · Gefunden:

C 81,4 8t,
S~l 5,49,

1 -(4-AmidopheQyi).2,6.dipheny!.4.chinopyridan.
Zur Qewinnung dieser Base wurde das erwahnte Pyrylium-

chlorid mit 2 Mol. p.Phenylendiamim in aikoholischar LSsung
eineStnnde lang gekocht, bis die ntaprûngtich rote Farbe der
LSsaïtg in Braungelb ûbergegaagen war. Nach Auafallen des
aberschtissigenDiamine mit konzentrierter Salzaaure wird mit
Ammoniak alkalisch gemacht und mit heiBem Wasser gefaUt.
Beim Erkalten acheiden sich pr&chtige rote Krystalle mit
blauem Gianz ab, oft AuBerlich recht verschieden&rbig aus-
sehend, jedoch immer denselben roten Strich aufweisend. Die
Ausbeute iat nahezu quantitativ. Beim Erhitzen gibt die rote
Base Wassor ab und wird da.bei immer dunkler, ao daB aie
gegen 200" faat schwarz aussieht Der Schmelzpunkt h&ngtsehr vom Wassergehalt ab und liegt manchmal nicht hoher
ah 365–267 wahrend die scharf getrocknete Base bei 308
bis 809" schmilzt.

Zur Analyse wurde die lufttrockene Base bis zur Gewichts.
konstanz znnâchst im Exsiccator ûber Chlorcalcium, dann im
Wasaerbadtrockenschrankbei 95 getrocknet.

0,5891g verloren
a) im Exalocator0,0255g = 4,84"/“
b) bei 950<'0,0261g = &,t8 “

zua<namen 10,0~,
Berechnetf0)-C,,H,,ON:+ 4H,0: 8H,0 11,3 ·

:r.\I1.1, "'L~
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Bei dieserTrooknungMndalao ungetahr 8 Mol.Wasser')

verlustiggegangen,w&hrenddieBase noch einMol.H~Ofest.

hielt, wiofolgendeAnatysozeigt:

NunwurdedieBase bei t60"und 12 mmDrackgewichts-
konstant getrocknet.

0,1696 g verloren 0,0071 g.

Sie verlor Merbeialso noch ein Mol.H~Ound ging in
die waesorfreieBase ûber.

Der Mes&mtwasserveriuatder lufttrockenenBase betr&gt
etwa 14,46" wâhrendsich far C~H~ON~+ 4H20 14,81~
berechnen.

Chlorid. Die heiBealkoholischeLôsongder Basewurde
mit konzentrierterSatza&ureund heiBem Wasser versetzt.
Qelbe Eryat&UevomSchmp.gegen275°. Lôslichin Wasser,
Alkoholund Eisessig.

Bromid. In ganz analogerWeise wurde dieses Salz be-

reitet und in grûnUchgelben Krystallen Yom Schmp. gegen

1)DerGewichtf)ver!aBtwilrdeauchetwa einemMol.Alkoholont

sprechen.

0,1845 g gaben 0,4001 g CO, und 0,0714 g H;,0.

Beroehnet far C,,Hj,,ON, +1H,0 GefNadea

C 80,66 8t,08"
H 6,M 6,M,, >,

H,0 4,17 4,44 “

die wMserifeie Base ûber.

0,t625 g gttben 0,4697 g CO, wd 0,0744 g H,0.

0,)69g “ t0,6ecm N bel t9' und 743 mm.

0,165g 9,tccmN bett6" “ 7&0mm.

Berechnet f~t C«,HMON,: ûefanden:

C 84,06 84,02
H 6,8 6,46 “
N 6,8 1,17 6,84

y\ ~i~–––~–t– jt-~ j~~ Tt

0,6106 g verloren im JSMtccator 0,0162 g
bei 108" 0,0009g

zusammen 0,0m g

Berechnet far C,,H~ON,Ct +1 H,0 Ctefunden

H,0 8,85 8,86

0,1495 g gaben 0,0461 g AgCL

Berechnet fUr C~HMONtOl: Giefnnden:

Ci 8,1 -6"
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')
22"

299" erhalten. Der GewichtaveriMt im Exeiccator war hier
besonders groB.

0,15:45g gaben 0,0472 g AgBr.

Berechnet für C~,H~ON,Br: Gtefunden:
Br 16,18 16,t8<

T r 1 a.

Pikrat. GetbgriineNadelnvomSchinp. 214< K&nnohne
Gewtchtaabaahmegetrocknetwerden.

0,186 g gaben 16,0 ccm N bei If und 7*7 mm.

Acetylderivat. Die Acetylierungdieser Base erfolgte,
wie bei der m-Verbindungbeschrieben. Sie zeigt sich aus
Alkohol in gl&nzcoden,hellroten BlB.ttchen,die bei 852"
schmeIzëN.

In dieaemZuatand enthMtdie Verbindung,wie die freie
B&se,4 Mol.Wasser, von denenamea bei 100" Msgetrieben
werdenkann, wâhrend die drei anderen nur sehr schwierig
entfernt werdenk8nnen. Die wasserfreiaVerbindungzeigt
das BeatrebeB,begierigWasseraufzanehmen,aelbstim Chlor-
calcinmexaiccator.ÂuSerlicherkennbar ist dies andemFarb.
wechsel,dean die dunkelrote, wasserfreieSubetanzwird an
der Luft oder im Exsiccator alabald wiederhellrot. Dem.
entsprechendnimmt die lufttrockeneSubstanzim Exsiccator
nichtan Gewichtab.

0,663tg verlorenbel95-t08"0,0189g, d.i.8,08'/“ wâhrendeich
fUr 1H,0 8,4~ errechnec.

0,1248g gaben0,3814g CO.und0,0628g H,0.

Nach lOstandigem Trocknen bei 200" und 18mm:

0,127Bg verloren0,0128g.

Nunmehi' lag die freie Acetylverbindung vor.

0,116ggaben0,8458g CO.und 0,0577gHtO.

~8 B" *o<" ':<:m Det n' una <4< mm.

Berechnetmr C~eH,,0,N,: Gefunden:
N "~4 n,M%. ·

Berechnetmr C~H~Nj.+SH.O: Gefondan:
0

72,M '!8,62%
H S,88 s,<M,, n

8H,0 10,68 9,87,

\~Qft~ i n a~fttt~t~ ~p~t~~ t~ n~~a –t <

Berechnetfar C~H~O,N,: Qefunden:
C 81,6 9t,St <~
H 5,8 5,8T,
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l.Phenyl-2,4,6.[tri-(4-oxypheayI)].pyridiniumbï'omid.

1 Mol. 2,4,6-Tn-(4-oxyphenyl)-pyryIiumbromid~werden

mit 2 Mol.Anilin zunachst2 Stundenauf domWasserbade,
dann durch karzesKochenerhitzt. NachWaachenmit Âther

und Aufnehmender Schmelzein Alkoholf&UtBromwasser.

atoSsa.ureein ausEisessigin hellgelbenKrystallenvomSchmp.
2&2~erhMtliches,neutralea9&lz.

0,1848 g gabon 0,048Kg AgBt'.

BerechaetfürCMH,,0,NBr: Gefunden:
Br 16,64 1&,4

l-(4.Amidophenyl)-2-(4-oxypheNyl)-4,6.dipheayI-
pyridiniumchloridhydrochlorid.

Aus 2'(4-OxypheNyt)-4,6-dtphenytpyryliumchlond~mit

p.Phenylendiaminerhalten. Aus Wasser und Salzs&nreum-

krystallisiert. Schmp.245°. Mit Ammoniaktrat Farben.

umachlagnach Rot ein.

0,1847g gabon0,0808g AgOt.
BerechnetfarC,eH,~ON,C),: Gefunden:

Ct 14,58 14,tZ

~)DieseaSatzwurde~uaderentsprechendeamethyl!erteMPaeudo'
baae[dies.Journ.[2J?, U7 (1917)]dnrchEntmothytierenerbalten.Es
ist e!nneutralesBromid(bor.Br 18,81,gef.18,11')),kryatal)!e!ertau'!
Eiaasaigln tiefrotenKrystallen,dteaber860"eeh)ne)zen.

') Ber. M. (t9~()\
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Cherdie saure Naturder Ketoxime.

Von
Paul Pfeiffer.

(NachVerauohenvon G.Armbmster,P. Backeeund H. Oberlin.)

(Eingegangenam11.Ohtobef1H24.)

Bei der Darstellung und Charakterisierungdes Oxims
einesTrimethoxyhydrochalkonszeigtees sich, daBdiese Ver-

bindungfaat unl8slichin w&BrigemAlkaliist, also kanmals
S&ureangesprochen werden kann. Für diese Anomalit&t
machton wir zunachst die in dem Oxim vorhandenendrei

Methoxyleverantwortiich,bis wir fanden,daB auch methoxyl-
annere Oximeund das Hydrochalkonoximaelbst nur anBerst
schwacheSaurenaind. DieseErfahrungenlie8enes wUnschens-

wert erscheinen, die Oximeder Hydrochalkonreiheund ver-

wandterReiben einer vergleichendenUntersuchungzu unter-

ziehen.
Da es ftir unserenZweckunwesentlichwar, exakteWerte

fUrdie Aciditlit der einzelnenOximezu erhalten, ao haben
wir una damit begnügt, zu bestimmen,wie vieleMoleOxim

von 100MolenNaOH bei stets gleicherFliissigkeitsmengebei

Zimmertemperaturgel8st werden,wobeiwir darauf achtetea,
daB die BodenkSrporaua reinemOximund nicht etwa aus

Natriumaalzbestanden. Die Einzelheitender Versuchsanord-

nung werden im experimontellenTeil beschriebon; dort
iinden sich auch n&her8Angabenüber die zum Teil neuen

Oxime.
Es selon hier zunachat die Reaultatoüber die Alkali-

l8s!ichkeitder Oximeder HydrochalkonreihezusammengesteUt.

') Siehe hferzuauch die Angabon vonEShHng u. Frank [Ber.42,
8968 (1909)]liber die SchwertSaUchkeiteiniger Oxime der Pyrrolidon-
reihe in wNËrigemAlkali.
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NaOH

H.CO-<(~~C-CH.-CH,-<
0,2

H,CO-<C-CH,-CH, 0,9

In Ûberoinatimmuagmit dem obenGesagtenontnehmen
wir dieserTabelle,da6 die geringeL8slichkeitunsererOxime
in Alkali nicht als eine Wirkung der MethoxyleaaigefaBt
werdenkann. Ob wir in den HydrochalkonoximenMethoxyle
haben odernicht, ist von keinerwesentlichenBedeutaug. Der

GnmdttBrperder ganzenReihe,das Hydrocbaîkonoximselbst,
ist ao wenigMich in Natronlauge,da8 unter den von uns

gewaMtenBedingungen100MoleNaOHnicht einmal 1 Moi
OximISaen. Die methoxyliertenHydrochaikonoximeacheinen
zwar noch kleinereL8alichkeitawertewieder GrandkBrperza

haben, doch fallen die Unterschiedefaat innorhalbder Ver-
suchs~hler.

Es muBtenan von Interesse sein, featzastellen,ob die
Zabi der zwischenOarbonyl und Phenyl eingeachatteten
Methylengrappendie Alka!H89lichkeitder Oximewesentlich
beeinfluBt.Das Ergebnisder UntersuchoDgûnden wir in der

folgendenkleinenTabolle:

<C-CH,-CH,-<("OCH, 0,6

<CH,-CH,-< 0,6

MsUchkeit der Hydfeohatkono~dmoin NaOH.

NOH <~CH,<'CH,

NOH

NOH

NOH

0,6

NOH

(NaohVersnohenvon G.Armbïneter.)

Mole Oxim,getBat
Oxime vonlOOMoten

H,CO-<C-CH,-CH,OCH,0,44
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n.t.T, Mo)eOxim,ge)C:tvon

~1_ 'OOMotenTîaOH

<(~C-CH,-CH~
],0o

~OH

<("0-CH, 4,
~OH

<C-CH,-CH,-CH,-CH,
~OH
Il

~-j, Mo)eOxim,getSstvon
tOOMotenNaOH

/C-CH~ 98

<C \-C-CH,-CH, M

&OH

<~ ~-C-CH,-CH,-CH,
30

ïiroH

/C-CH,-CH,-CH,-CH, Hi

NOH

MsHohkeit von Oximen in N&OH.

(Nach Versuchenvon H. Oberlin.)

Siezeigtune,da8 dieVerminderungder ZahlderMethylen-
gruppen,aiso der ÛbergangvomHydrochalkonoximzumDes-

oxybenzoinoxim,die Atkatil8aMchkeiterhëht (siebleibt aber
immer noch sehr gering),wâhrendeineVermebrangihrerZahl
die Acidit&tweiter herabaetzt. Das Oxim des Tetrahydro-
cinnamyUdeBacetophenons,eines gea&ttigtenKetonamit vier

Methylengrappen,ist geradezuunl8s!ichin Natronlauge.
Um denEinfluBder amEndederMethylepkettenetehenden

Phenylgruppekennenzu lernen,habenwirnochoineReihovon

Alkylphenylketoximenauf ihre Alkalilôslichkeituntersucht:

Mslichkeit von Oximenin NaOH.

(NachVersuohenvonH. Oberlin.)
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Das Resultat war für uns ûberraschend.Es zeigtesich,
d&Bdie durchMethylenkettenvomOximreatgetrenntePhenyl.
grappe einenatarkenEintiuBaufdieAciditâtder Verbindungen
aus~bt, auch dann, wenndie Zahl der eingeachaltetenCH..
Gruppeneine gro6e ist. Sobaldwir die betreffendePhenyl-
gruppe darch ein Wasserstoffatomersetzen,steigt die Aïkali.
tôaMchkeitstark an. W&hrendz.B. TetrahydrocianamyHden-
acetophenonoximgeradezuuntSetichin Natronlaugeist, wird
sein GrundkQrpM,dasPhenylbutylketoxim,schonziont~chgut
vonNaOHget8at; 100MoleNaOHlOsen11MolediesesOxims.
Auch die übrigen âuBerstschweratkaliloslichenOxime,wie
das Hydrochalkonoximund daa Desoxybenzoinoxim,werden
durch Ersatz der einenPhenytgroppedurch ein WasaerstoS.
atom zu gut loalichenVerbindungen.Soist beim&ruBdk&rper
des Desoxybenzoinoxims,beimAcetophenonoxim,die Loslich-
keit so groB, daB die geMsteOximmengefast âquivalentder
angewandtenNaOH-Mengeist.

Eine weitereGosetzmaBtgkeitbestehtdarin, daBdieVer-
l&ngerungder aliphatischenKette die Atkalil8s!ichkeitder
Oximestark herabdrtickt.

Das wesontliobeErgebnia diaser Untersuchungist der
Nachweie,daB, entgegender HMichonAnsicht, recht einfach
konstitoierteOximesehr schwerISalichin Alkali,aisoabnorm
achwach sauer aein konnen, was bei der praparativenDar-
steUttDgund der Reinigungder Oximeza beachtenist. Eine
Ursache f&rdie geringeAciditMder Oximemit CH~Ketten
anzugeben,ist vor der Rand nochnichtmëglich.

Versuchatcii.

Zur Bestimmung der Lôslichkeit der Oxime in Alkali
wurde foigendenn&Benverfahren: Je nach der Aïkamasitchtœit
wurden 0,03–0,5 g Oxim in einem Reagenzglaa in 1,2 ccm
Alkohol getast. Dann wurde das Oximmit 12 ccm destilliertem
Waseer wieder aasgefaUt nnd die feine Aufschlammung mit
1,2ccm einer genau 10prozent. (titrierten) Natronlauge(– 0,12g
N&OH)versetzt. Nachdem das Reagenzgtasmit einem Gummi-

pfropfen. verscMoaaen war, wurde die A~f~ch~mmung gut
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durchgeschutteit,der Gnmmipfropfenund die oberon Glas-
wandemit8 ccmWasserabgespultund das GanzeboiZimmer-
temperaturUberNacht verschlossenstehengetaasen.Miteiner
zweitenProbedes Oximswurdegenau so verfahren,nur mit
damUnterschiede,daBzur AufscMammungdesOximsan Stelle
von 1,2ccm Natronlauge1,2ccmWassergegebenwurden.

Am D&ohetenTage hatten sich in den beidenReagenz.
glaaemdie angelostenOximanteiieabgeaetzt. Sie wardenauf
vorher tarierten, im VaknmmexsiccatorgetroeknetenGlas-
nutschen abgesangtund mit wenigWasser gewaachen;dann
wurden die Nutschenim Vakuumexsiccatorgetrocknetund
wiedergewogen. Aus den einzelnenWagungenUeBeosich
die Oximmengen,die bei Zasatz und ohne Zusatz von NaOH
getostwaren,berechneni);ihre Differenzergab die durch die
Wirkung des NaOH geloatoOximmenge,die dann auf Mol-
zablenumgerechnetwarde.

In jedemEinzelfaUewurde besondersfestgestellt,daBdie
gewogenenRuckatandoaus reinemOximund nicht etwa aus
demNatriumsalzdes Oximebostanden.

Da es nicht ganz ausgeschlossenwar, daB die ans den
aïkaUsohenOximl&aungenabgcsaugtenNiederschiageNatrium-
aaJz enthielten, welcheserst beim Waschender R&ckst&nde
mit Wasser durch Hydrolysein freies Oxim uberging, so
wurde zur Sicherheit bei zwei Proben, beim Butylphenyl-
ketoxim und beim Tetrahydrocinnamylidanacetophenonoxim,
der abgesaugte,ungelôsteOximanteilnicht mit Wasserge-
waschen. Er erwiea sich aber in beiden Fallen nach dom
Trockneawiederals reines,freies Oxim.

Da fernerderEinwandmoglichwar, daBsichbeimZusatz
vonNaOH zur Aufachiammangdes Oximedas Oximdeshalb
in der Versuchszeitnicht ]8st, weil die Lësangageschwindig.
keit atlzu geringist, so wurde in einemFalle (beimButyl-
phenylketoxim)auBer nach der üblichenVorschriftauch so
verfabren,daB zur alkoholisohenLosung des Oximszuerst
Natronlauge(dieFlasaigkeitblieb klar)und dann erstWasser
gegebenwurde. Das Resultatwarin beidenFâlîendasgleiche;

DieohneZusatzvonNaOHgeIS~tonOx:mmengenwarenimmer
aehrgering.
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100MoleNaOHloaten, unabhaagtgvon dorVersachsanordnnng,
rund 11 Mole Oxim.

1. Acetophenonoxim.

Darstellung wie tiblichaua Acetopheaot),salzsaurem Hydr-

oxylamin und Natriumacetat in atkobolischer LHaMg. Aus-

bonto 60" der Theorie; farbloseNadeln vomSchmp. 68–69".

AïkaUloslichkeit. Durch 0,12g NaOH wurden 0,S780g
Oxim gelost, alao durch 100Mole NaOH 93 Mole Oxim.

2. Âthylphenylketoxim.')

Propions&urewurdemitThionylchlorid in Propionylohlorid

<lborgefiihrt.Das Chlorid wurde dann mit Benzol unter Zusatz

von A1C!, zum Keton kondenaiert. Aosbante an Keton ans

10g Propiona&ure8,3g=46" der Theorie; Sdp.210–216". 0.

tfberf&hrung des Ketons in sein Oxim mit salzsaurem

Hydroxyl&minund Natriambicarbonat in w&Bfig-alkohoHacher

Lôsang. Ausbeute an Oximaus 4,1g Keton 3,2g f 71"/o der

Theorie. Aus Petrolather umkrystallisiert: Farblose, derbe

Rhomboeder vom Sohmp.&S–64°.
AlkaUl8s!ichkoit. Darch 0,12g NaOH wurden 0,2661g

Oxim gelSat, also darch 100Mole NaOH 60 Mole Oxim.

8. Propylphenylketoxim.2)

Daa Propylphenylketonwurde analog wiedas Âtbylphenyl-

ketondargestellt. Aus 10g Batyrylchlorid wurden 7,6g = 54"~
der Theorie an PropylphenylketonvomSdp. 223–236" erhalten.

Darstellung des Oxims. Man gibt zu einer Losuag
von 6,4g Keton in 40com86 prozent. Alkohol 8,6 g saizsaures

Hydroxylamin und 0,5 g Natriumbicarbonat, dann nach dem

Aufhoren der CO~-EntwicMungnoch 4 Tropfen einer 8 prozent.

Natroclange. Nachdem das Gemisch 20 Stunden lang am

RtlcMht6ktthleraaf dem Wasserbade gekocht worden ist, ver-

dünnt man es mit Wasser, acMtteIt mit Â.ther aus, w&acbt

die atherische Schicht mit wenig verdttnnter Natronlauge (das
Oxim geht Merbei nicht in die alkalische Losong)nnd dampft

') Pampa) u. Schmidt, Ber.19, 8896(1886).
') J. B.Senderena, Compt.rend. 160,1886(1910);E. Barcker,

A. ch. [6]!?, 467(1882).
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_11-.11die a.thenscheLoauagein. Der eratarrte,aufTon abgepreBte
RQckstaadbetrug 3,4g = 68" der Theorie. Aus Petrolather
umkrystaUiaiert;FarbloseNadelnvomSchmp.SO–50,5".0.

Alkalilôslichkeit des Oxims. Durch 0,12g NaOH
wurden0,1442gOximgelôat,durch100MoleNaOHalso30Mole
Oxim.

4.
Butylphenylketoxim.l)

Zur DarstellungdesBatylphenylketonswurden-Valerian-
s&uremit Pd, zum B-Valerylchlondumgesetztund dann das
Chlondwieûb!:chmit Benzolund AtC~behandelt. Ausbeute
an Keton vomSdp.236-242 70~ der Théorie,berechnet
auf Vaîerylchtodd.

Die Darstellung des Butylphenylketoximsgeschahnach
der unter 8.angegebenenVorschriftzur GowlnoungdesPropyl-
phenylketoxims.Ausbentean rohem Oxim66~ derTheorie.
Ans Petro!&therkrystallisiert:Farblose,gîânzendeNadelchen
vomSchmp.81,8–62,5<

Aïkatitoalichkeit. a) Durch0,12gNa0Hwurden,indem
die alkoholischeOximIoMmgzuerst mitWasserund dann mit
waBrigorNatronlaugeversetzt wurde (aUgemeinangewandtes
Verfahren),0,0563g Oximgelost, durch 100MoleNaOHalso
10,6MoleOxim. b) Durch 0,12g NaOHwurden. indemdie
alkoholischeOximiosungzuerstmit waBrigerNatronlaugeund
dann erat mit Wasser versetztwurde, 0,0610g Oximgelost,
durch 100MoleNaOHalso 11,5MoleOxim.

5. Desoxybenzoinoxim.
Das wie üblich dargestellteDesoxybenzoinoximbildete,

aus verdilnntemAlkoholumkrysta.llisiert,farblose,glanze~de
NadelnTomSchmp.97,&<

Alkalil8slichkeit. Durch0,12g Na.OHwmden0,0300g
Oximgel88t,alaovon 100MolenNaOH4,7MoleOxim.

6. Hydrochaikonoxim.

Darstellung des Ketons. Das Hydrochalkonwurde
von W.Schneidewind~) darch Reduktiondes Chalkonsmit
Eisessigund Zinkata-aberhalten. Es laBt aich auch sehr

') E.Layrand,Bull.Soc.Chim.[8]36,223(t906).
*) W. Sehneidewînd, Ber. 21, 1826 (1888).
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bequemdurch katalytisoheReduktiondarsteJlen. Manl8at4g
Chalkonin 40ccmEisessig,setzt 0,3g Platinmohrhinza nnd
ach~tteit die Lôsung mit Wassetstoffin einer Schüttelbirne,
bis die berechneteMengeWasserstoffaufgenommenist. Dann
entferntman dasLOsungamitteldurchVukuumdestillationund

kryatallisiettdas Rohproduktaus verdûantem Alkoholam.
Leichtbrechende,geiblichschimmerndeBiâttchenvomSchmp.
70–71~. Lôslichin konzentrierterSchwefelsauremit hell-

gr&natichiggelberFarbe und farblosemAblauf(Chaikon18at
sich in konzentrierterSchwefelaauresattgelb).

Darstellung und Eigenschaften des Oxims. Dar-

stellang nach W. Sehneidewind. Aus YerdanntemAlkohol

umkrystâUiaiert:Feine, aeidengl&nzende~farbloseNadelchen
vom Sehmp.84". Gibt man zur alkoholischenLasung des
OximsNatronlaugeund verdunntdannmit Wasser,so scheidet
sich unver&ndertcsOximvomSohmp.82-840 ab.

8,&69mg gaben 0,458 ccm N bel 16* und 766 mm.

Berechn~tOirC~Ht.ON: Gtefanden:
N 6,2:! 6,29 "/“.·

Alkatil8alichkeit des Oxims. Durch 0,12g NaOH
wurden 0,0041g Oxim gel8st, von 100 Molen NaOH also

0,6MoleOxim.

7. Totrahydrocianamylidenacetophenonoxim,

~C–CH,–CH,-CH,-CH,–/
~OH

Darstellung des Tetrahydrocinnamylidenaceto-
phenons. Zar DarstellungdiesesKetons wurde das Cinn-

amylidenacetophenon(erhaltea aus Zimtaldehyd und Aceto-

phenon)mit WasserstoSkatalytischreduziert.
Die EiseasigtSaungdes Cinnamylidenacetophenonswurde

mit Platinmohr(~ des Ketongewichts)versetzt und dann in

einerSchûttalbimeso lange mitWasserstoff,der sichin einem

gradoiertenGasometerbefand,geschüttelt,bis daa berechnete

Wassersto~volumenaufgenommenwar; dann wurde die Eis-

easiglësangfiltriert,mit Wasserverdunntund mit festerSoda
neutralisiert. Das aasgeschiedene01 wurde mit Âther auf-

genommen,die athenecbeLos~ngmitCMorcalciamgetrocknet
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und eingedampft. Da der RUckstand nicht zum Erstarren zu

briDgen war, wurde er im Vakuum destilliert; die Haupt-
fraktion ging bei 3 mm Druck bei 160" über; aie erstarrte
nach wochenlangem Stehen zu tafelfôrmigec, farblosen Kry-
stallen. Nach dem Abpressen auf Ton schmolzdas Rohprodukt 1

bei 42–48". Nach zweimaligem Umkrystallisieren aue ver-

dUnntem Methylalkohol: B'arbloae, verzweigte Nadetchen vom

Schmp. 46–46".o.

8,415 mg gaben 10,783 mg GO, und 2,828 mg 3,0.

Berechnet far C,,H,,0: Gefnnden:

C 85,67 85,72
H 7,61 7,61,

Darstellung des Oxims. EineLëaung von 0,4g Keton
und 0,28 g wasserfroiem Natriumacetat in 15 ccm Alkohol

wurde mit einer LSsuag von 0,24g salzsaurem Hydroxylamin
in wenigWasser versetzt. Das Gemisch wurde 3 Stunden lang
auf dam Wasserbade am R<lck8oBk<ihlergekocht. Beim Ver-

ditnnen mit Wasser fiel dann das Oxim als weiBer, krystalli-
nischer Niederschlag in einer Ausbeute von 6& dor Theorie

ans. Aus YerdtmntemAlkoholumkrystallisiert: Farblose, flache,
vorS.stelteNadelchenvomSchmp.78–79°. Kocht man die alko-

holische LoauDgdes Oxims mit 10prozent. w&6rigerSohwefei- 0
saure, so wird das Keton zurUckgebildet.

8,402 mg gaben 0,4 Hccm N bei 8! und 746 mm.

Berechnet fttr C,,H,,ON: Gefanden:

N 5,68 6,54"

Alkalil&slichkeit des Oxims. Darch 0,12 g NaOH

wurden 0,0002g Oxim gelost. Das Oxim ist also nnter den

gewâMtea Bedingungen in Natronlauge vollkommenunl8alich.

8. 4-Methoxyhydrochalkonoxim,

H,CO-CH,-CH,-C- ·

NUH'

Das 4-Methoxychalkon wurde nach der Vorschrift von

Pond und Shoffstall durchKondensationvonAnisaMehydmit

Acetophenon erhalten. Hellgelbe NadelnvomSclimp.77–78".

') Pond u. Shoffatatt, Am.Soc.32, 666(1900).
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Darstellung des 4-Methoxybydrochalkons.l) Bar-
gellini und Bini~) erhieltondieseaKeton durch h&tatytische
Reduktion des Anisalacetonsin atherischer LOsucg duroh
WasserstoSboi Gegenwartvon Platinmohr. Nach ihnenbildet
derHydrokorperweiBeN&detchen,die bei 59-60" schmeizen,
jedoch schou bei 68" sintern. Wir erhielten das Methoxy~
hydrochalkonin reinerForm, aïs wir die Reduktionin Eis-
easigtasungvornahmen. Aua Alkoholunter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert:Stark lichtbrechende,farbtosa, Sache
Nadeln,diekoostantbei65,5"schmeizen,ohnevorherza sintern.
In konzentrierterSchwefetaauretëat sichdas Hydrochalkonmit
gelberFarbe und schwachgelblichemAblauf. Das nichtredu-
zierteKetonISataichinB~SO~tiefrotmit braunorangemAblauf.

Darstellung des Oxime. Die Darstellung des Oxims
geschahwie üblich aus dem Keton mit salzsauremHydroxy!.
amin nnter Zusatz von wassorfreiemNatriumacetat. Roh-
ausbeute97" der Theorie. Aus verddnntemAlkoholum-
krystallisiert:FJache,glânzendeNadelnvomSchmp.88". Leicht
ISsIichin Âther, Benzolund siedendemAlkohol,fast aBl3alich
in wâBrigemAlkali. Gibtman zur atkoholiscbenLSsangdes
OximsQberschtisaigoNatronlauge(dieLSaungbleibt klar),und
verdünntdann mit Wasser, so scheidet sich das OximaH-
mahitchin langen Nadelnwieder a(M.

8,004 mg gaben 0,886 cem N bei 22,5" und 760 mm.

Berechnetf!irC,,H,,0,N: ûefnnden:
N 5.0 ~6T" ·

AïkamOsHchkeit des Oxims. Darch 0,12g NaOH
wurden0,0037g Oxim,durch 100MoleNaOHalso 0,5Mole
Oximgeiest.

9. 4'-Methoxyhydrochalkonoxim~

")-CH,-CH,-C-OCH,.\––/ j) \––/
NOH

DiesesOximist bereits von Pfeiffer und Nogreanu~)
dargestelltworden. SchaeeweiBeNadelnvomSchmp.114".

')VgLanchPfeiffer ~).Negreama,Ber.60,14?3(1917).
*) Bargetttai n. Bini, GhuM:.chim. 41,11,486 (1911).
') Ber. 60, 1473 (t9ï7).
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Aiktdiloslichkeit. Von0,12g NaOHwurden0,0045g
Oximgelost, also von 100MolenNaOH0,6MoleOxim.

10. 4,4'-Dimethoxyhydrochal!{onoxim,

H~0-CH,-CH,-C-/ \-OCH,.
HOH

Die Darstellung des 4,4'-Dimethoxyhydrochalkonaund
seinesOximavgl. bei Pfeiffer und Negreanu.') Das Oxim
bildet achneeweiBeNadelnvomSchmp.H8".

AïkaIiISshchkeit. Von0,12g NaOHwurden0,0081g
Oximgeiôst,also von 100MolenNaOH0,4MoleOxim.

11. 2,8,4'.Trimethoxyhydrochalkonoxim,

/OH,-CH,-C-OOH,.
dbH~bCH, ~OH

a) Darstellung des 2,3,4'-Trimethoxychalkons.
Bei der DarstellungdiesesKetonswurdevomkauflichen

o-Vanillinanagegangen.o-VanillinlieBaichglatt mit Acetyl-
anisolzumOxydimethoxychalkonkondensieren,aua dem dann
darch Methylierendas gesuchteTrimethoxychaikonentstand
(Verfahren1). Die gleicheVerbindungerhieltenwir, aïs wir
zunachsto-Vanillinin o.VaniMinmetby!athertiberftihrtenund
dann den Methyt&thermit p-Acetylanisolkondenaierten(Ver-
fahren 2).

VMfahMm1.

DaratellaBg des 4'-0xy-2,3.dimethoxychalkona.
Man versetzteineLôsungvon 2 g o-Vanillinund 2 gp-Acetyl-
anisol in 12ccmAlkoholmit einer LSaangvon 2g NaOHin
5 ccmWasser. Ans der sichaofortdunkelrot&rbendenFinaaig-
keit fallt nach wenigenSekundenein roter NiederschlagauB.
Manerwârmtnun dasGauzeetwa1~ Standenauf demWasser-
bade, wobeiderNiederschlagwiederverschwindet.Beimlang-
samen Abkühlen fiillt das Natriumsalzdes Kondensa.tiona-
produktes als barte, rote Kryata!lmasseaus, die abgesaugt
wird. Das Natriumsalzl6st man in etwa400comkochendem

') Ber.60,14'!5(1.9n).
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Waaaer und tropft die LOsuugunter Umtûhrea in eiskalte
lOprozent.Sa!x8&ure.Daa freieOxydimethoxychalkonf&tttin
heUgeïben,feinen Kt'y8t&Uaoc):enans, die nach einiger Zeit
abfiltriert,mit Wnsaorgewaachen,bei 60" getrocknetund im
Vakaumexaiccatoraufbewabrt werden. Ausbeute an Roh-
produkt vomSchmp.1380 61% bezogenauf o.V&niHin.Aas
Alkohol mit Tierkohie umkt'ystaUiaiert:GelblicheRrystaU-
bt&ttchenoder N&delcheavomSchmp.148 Spielendleicht
!89!ichin Eisessig,leichtlëstichin Âther,Benzolund Methyl.
alkohol,schwerI8alichin Ligroin.

O,t961 g gaben 0,6t2t g CO, und 0,0994 g Hj,0.

BerechaetMr C,,H,.0<: Gefunden:
C 71,M n,68"
H & ~70 “.

Zur naheren Cha.ra.kterisierungwurde das Oxydimethoxy.
chalkon mit Kasigsa.ureanhydridacetyliert. Aus Alkohol unter
Znsatz vonTierkohle, dann aus Ligroin umkrystalliatert: gelb-
lich achimmernde Bt&ttchen oder Nadeln vom Schmp. 118 bis
113,6°. Ausbeute an reinem Produkt 57 °/. der Theorie.
Spielend leicht iQalichin Eisessig, Benzol und heiBemMethyl-
alkohol. Schwerer tësiich in kaltem Alkohol und Ligroin.

0,2165 g gaben 0,5588 g 00: und 0,1075 g H,0.

BeMehaet far C,,H,,Oe: G~fanden:
C 69,9.t 69,6"
H 5,5C 6,66,

MethyHerung des Oxydimethoxychalkons. Man ver.
setzt eine am RdckHoBkahlererhitzte L5sung von 0,5 g Oxy-
dimethoxychaikon in 45ccm 10 prozent. Natronlaugeund etwas
Methylalkohol vorsichtig mit 4 g Dimethytsat&t und erw&rmt
weiter. Soh&ld die LSaung fablrot geworden ist, wird aie
wieder stark a.lkaliach gemacht und nochmals Dimethylsulfat
zugegeben (immer in der Warme), bis die Fidssigkeit wieder
fahlrot wird. Etwa UberscMsaigeaDimethylsulfat wird dann
dnrch weiteres NaOH zerstërt. Aus der noch warmen L8sNBg
scheiden aich gelbe bis branne Krystalle ab, die abfiltriert und
im Exsiccator getrocknet werden. Ausbeute an Rohprodukt
etwa 68" der Theorie. Scbmp. 91–93' Rohugong durch
L8Mn in Eiseesig und Versetzen der Losung bis zur beginnen-



Ûber die saure Natur der Ketoxime. 353

~/m?uit ~ctiM~tUtt ~tf~v~ ~y AOO~t

Joûtnal pfakt. Chemle [2] Bd. 108. 28

den Trnbung mit Waaser, dann Erwanaen bis zur vSUigen
Losung und langsamesErkaltenlassen. Fast farblose, gelb.
stichigeNadelnvomSchmp.102–103

Veriahren2.

Methylierendes o.VaniUinanach B\Noolting.') WeiBe
KryataUmMeevomSchmp.49–50", welchedie Sobleimhante
und die Augenstark reizt. Z)u-Kondensationversetzt man
eineLSaongvon 10,4go-VaniHinmethyîâtherund9,4 g Acetyl-
anisol in 80 ccmAlkoholmit SOccmeiner etwa Sprozentigen
Natronlaugeund erhitzt dasGanzeetwa eineStunde anf dem
Wasserbade.Die nach demErkaltenabgeschiedeDenKrystalle
werdenabgesaugtundwietiblichgetrocknot.Ausbeutean Roh-
produkt vomSchmp.99–101" 91°/oder Théorie,bezogenauf
o-VaniHinmethylather.Zur ReinigunglOstmandaa Rohprodukt
in mSglichatwenigAlkohol und gieBt die Lëanag in ein
gr88ereaVoinmonWasser. Auf der OberËachescheidet sich
dann eine tiefgelbeVerunreiniguagschmierigerKonsiatenzab,
wa.hrondsich ein fast reines Produkt in beinahewoi6enEry-
stallen amBodenansammelt;diese werdenausEiseaaigMsung
mit Wasserumgef&Utund wennn8tig nocheinmalaus Benzol
+ Ligroin umkrystaUieiert.Schwach ~eibliche, glânzende
BIMtchenbis NadelnvomSchmp.102–103". Spielend leicht
ISsIichin Eisessigund Benzol,wenigMalichin Âther. Gibt
im Gegensatzzum Oxydimethoxychalkonmit Alkali in der
R&lte keine Rotfarbung; in der Hitze tritt geringe Rosa-
f&rbnngauf.

0,2093 g gaben 0,6550 g CO, und 0,1816 g H,0.

Berechnet far C,,H;,Ot: Gefanden:
C t2,48 '!2,88~
H 6,09 <,60,

b) Darstellung des Trimethoxyhydrochalkons.

4 g des Trimethoxychalkons werden in 40 ccm Eisessig
bei Gegenwart von 0,2&g Platinmohr mit 332 ccmWa.sseratoS'

(19~, 756mm) reduziert. Das LSsnDgamittelwird durch De-
atill&tion im Vaktiam entfernt. Die Rohausbente an 81igem

*)Chem.Zentralbl.1910,I, 1881.
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Hydnenmgaprodaktbetrug 8,6g. BeimUmlësenaua Alkohol
wird das Produktkrystalliniscb.AusPetro!&thernmkrystaUi-
siert Schimmernde,iarMosaBiattchenvom Schmp.63–S4",

lidie sich in konzontrierterSchwo&!aaurebeUoracgefarbeB,mit
hoUbraanem,fast unsichtbaremAblauf I8sen. Ausbeuteau
reinemHydroprodukt69,6"~derTheorie. Spielendleicht18s.
lich in Alkoholund Ligroin,schwerISsIichin PetrolUthef.

1
c) Darstellung des Oxima. t

Darstellungaus demKetonmit salzsauremHydroxylamin
und Natriumacetatin waBrig.aIkohoHscherLSaong. Ausbeute
an RohproduktvomSchmp. 126–12V98°/ader Theorie.Aus
Alkoholnmhy6ta!lisiert:Farblose,aeidengi&nzendeNadelnvom
Schmp.t27–128 In der Hitze leicht ÏSsIich in Alkohol;
iaat nntasiichin wa-BrigemAlkali. Die alkoholischeL8sang
des Oximsgibt,mit ûberschtissigerNatronlaugovorsetzt,nach
dem Verdttanenmit Wasser wohlausgebildete,farbloseEry.. 1ataUedes unverâBdertenOxims. Erwarmtman dasOximmit
10prozent.Schwe&lsH.nre,so wirdea wiedergespalten.

7,657mggaben0,817ccmNbei2t,6<'und756mm.
7,775mg “ 0,316cemNbei81"und762mm.

Bereehnet6tr0~ Gefunden:
N 4,45 4,f~ 4,78~. ·

d) Alka!i!88lichkoit des Oxims. Von 0,12g NaOH
wurden .0,0020g Oxim gelost, also von 100MolenNa.OH
0,2Mole Oxim.

12. 2-0xy-3-methoxychalkon,

/CH==CH-CO-~

CH, OH

Darstellungganz entspreohendder Gewuinungdes2-Oxv.
3,4'.dimethoxychalkon8durchKondensationvon o-Vanillinmit
Acetophenon. Ans Ligroin umbystaHisiert: Schone, gelbe
Nadeln oder stark lichtbrechendeBiâttchen vom Schmp.110
bis lll". Ausbeute36~, derThéorie,bezogenauf o-Vanillin.
Spielendleichtloalichin Alkoholund Eisessig, leichtI8slich
inÂther, BenzolundMethylalkohol,schwerlaslich in Ligroin.
Die AlkalisalzedesOxymethoxychaikonsbildenschSne,dunkel-
rote ErystaIIe.
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M*

Analyse des Oxymethoxychaikona.

Analyse des Kaliumsalzas. Dargestellt mit alkoho-
lischemKali.

Analyse des Acetylderivats. Dargestellt durch Er-
warmendes OxymethoxychaIkoBamit Esstgaaureanhydridund

Natriumacetat;ans Alkohol umta'yataUiaiert:Fast farblose

KrystallevomSchmp.124,8"; mit NaOH in der Ea-ltekeine

Rotfârbung.
0,2810g gaben0,6821g CO,and0,1168g B~O.

Bonn, Chem.Institut der Universit&t,ïm September1924.

Mitteilungans demChemischenStaatsinstitut

Hamburg,Univemt&t.

~bcr einen SuBerst einfiaeheu

und wtrksamen ExtraMonsapparat fBr feste StûBFe
bel erMhter Tomperatur.

'~(,n

J

&
(~

J

Hans SchmàlûiB und Hans Werner.
r (Eingcgangonamll.Jatî 1924.)

¡
Im Sohrifttumiat eine groBeMengeApparate zumExtra-

hierenfester Sabstaczenangegeben. Am meisten wird aber
immernochderSoxhletapparatmit seinen verscMedenenVer.

bessornngenbenutzt. Dochhat er filr viele F&Ueden Nach.

teil, daB er das LSsungsmittelbei niederer Tomperaturein-
wirkenlaBt. EsfcUtauchniohtanVorschIagenundApparaten,

0,8648g gaben0,f916g CO,and0,1480g H,0.
Berechnet&r 0,,B:~0,: Gefandoa:

C ~~9 ':6,80"
H 5,55 5,63,

0,8748 g gaben 0,0885 g K,SO~.
Berechnet far Ct.HnOtK: Gefunden:

K t8,M 13,63~ ·

u,e<t)v(; gauou u~oc~~g ~<~ uuu u,~i00 g n~

BerechnetfOr Ct,H,,0~ Gefaadcn:
0 7S,9f 72,74 <

H 5,45 6,47,
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die eine ExtraktionbeihSherenTemperaturenerlauben. Doch
fast ausn&hmslossind dièse Apparaterecht kompliziertund
zerbrechtich. Auchsind BMmeist nur f)l!'groBeodernur far

geringe Mengenbrauchbar.
Wir bemdhteanna nun, ans demimorgaMachenLabora.

torium vorhandenenOer&teinenExtraktionsapparatzusammen.
ztisotzen, der jedo beliebigeMengeSubstanzmit siedendem
L8suQgsmitteIkontinuierlichzu extrahieren gestattet. Der
Schaoherlache Extra.kttonsa.pp&ra.t&r FUlaaigkdtenfehlt

wohi in keicem modem eioge.rvohlin keïnemmodernoinge.
richtetenLaboratorium.Dieser

Apparat I&Btsich ohne Mahe
auch f&r die Extraktionvon
feston Substanzen verwenden.
DieKonatruktionergibtsichun.
mittelbaransdernebenstahen.
den Figur.

Znnâchstwird der fein.
maschigeBeutel BmitdemEx.

traktionsgat gafilUt und zu.

gebunden.DerBeutelwirddann
mit dem Faden so am Kork
des ExtraktionskolbensjF be-

festigt, daB er den Boden
nicht ber&hrt. Daa an seinem
oberenEnde becherf5rmiger.
weiterteAnaa.tzrohrJ! wird bia
fast auf den Boden des Ge'
fâBeageschobenund festgelegt.
Dann wirddas Gehâuse6' mit

,J_- ar. 1 tt D~ .1- .1.

1

dom Extraktionskolbenverbunden. Nnnl&Btman durchden
KühlerjP so ïiel L8aangamitteleiBaieBea,daBderExtraktions.
kolben bis zumUberlaufsowiedas Sammelgef&B8 etwa
zur H&!ftedamit gefaUtwerden,und heizt beidoKolbenaH.
Dabei ist zn beachten,da6 die FUsaigkeitim Sammelgaf&ËS
stets stark, die des ExtraktionskolbensJ~ nur achwach
sieden muB.

Die Brauchbarkeitdes ApparatesprttfteQwir u.a. durch
Extraktion von Protocatechualdehydmit Toluol. Vondiesem
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AIdehydISsensich, wiewir festatellten, in 100 g Toluolbei
19,6" nur 0,09g, in der Siedehitze dagegen0,99g. Wenn
auch dièse Daten allein schon die Extraktionin der Hitze
wesentlichgünstigererscheinenlassen, so vorglichenwir doch
nochdieExtraktionsgeachwindigkeitnnseresApparatesmitdem
Soxhlets. In beidenFa.Ueaworden etwa45gde8techmschen
Protocatechualdebydsextrahiert. Im Vorla~fvon 3 Stunden
hatten sichim KolbendesSoxhietschen Apparatesnur etwa

6g Protocatechualdebydabgeschieden. Im SammeIgef&Bun-
aereaApparateswaren in derselben Zeit dagegenetwa 12g
desAldehydsauskrystallisiert.Er leistet also hier etwadas

Doppeltewieder Soxhietsche Extraktionsapparat.

BM'iehtigtutgen.

Bandl$7.

S. 44, Z. 21 v. o. etatt: 0,,H,,N, lies: C.,H,,Na.
8. 93, Z. 3 v. u. atatt: C,.H,,O.N, Iles: C,.H,,0,N,.

Band 108.

8. 94, Z. 9 v. u. statt: C,.B:N. lies: C~H~NJ.
8.103, Z. 18 v. u. atatt: C~H,OBr lies: C,,H,OBr,.

Z.8 V.NO~ H etatt: NO*-Il
MM,Z.8v.<=-~S~t: -~L.

8.128, TabeIIe. VII. N!<nefnng:2 Stunden 0" atatt: 2 Stunden 10.

S. 129, Fo~ch –– ~tt= =8. 129, Formel: J
lUOe-ta! 100a:-6 a: x

a

S. l&a, TabeUe2, tetzte Spatte: 10,85 atatt: 10,84.
S. 168,Tabelle 1, letzte Spalto im Kopf: Pentosan etatt: Phloroglueid.

N N
8. 211,Z. 2 v.u. statt:

C.H,/ 'MT\NC.H,
lies:

C.H~ ~C.H,

8.218, Z. 12 v. o. statt: H~O,N, lies: C~H.O~.
8. 226,Z. 12 v. u. atatt: C,H,N,C.M,N lies: C.H~C~N
8. 264,Z. 19 v. a. statt: C,.H,,N,S,J lies: C,tH,,Nt8~.
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Brand, K. u. W. Groebe, Ûber

Z-Methylmeîc&pto6. cMottriphe-
nyt.carbinoïe 108,1.

Brand, K. u.0. Stattmann, Ûbef
~h!opheno~athe~d. Tnphenyt.
methana und die farbvertiefende
Wh'kwg der Alkylmercapto.
gmppen 107,358.

Brand, K. tt. H.8te!n, Über o.
Athytmorcapto triphenyi. carb:.
note 108, 19.

Brand, K. a. W. Vogt, Eine ein.
tache DaMteuuagsweieevon p-

Methylmercapto- und p, p'- Di.
methytd!mercapto triphenvi car.
binot 107, 888.

Bredt-SaveIaberg, Mar:a,Ubor
d. En~lieierMg d. Camphers(ge-
meinsammit 0. A. Hoinemann,
P. Catharinna ULH. Eibel)
107, 65.

Catha~nua,P.s.MariaBredt.
8&vetsbora*.

Ohochrjakoff, Frl. W.s.S.Na.
motkin u.

Cartins, Th. u.P.A.B!eichot-,
Uber d. HydrMid d. m-Nitro.
zimtaattreu. sein Verh.gegenSal.
petrig9&ure107, 89.

Ourtius, Th. u. R. Gund, Ûber.
fûlirung d. n-Batan-tf.tncat'.
bonaanfe in ihr Trîazid n. in
Aminomethy!a<;by!beton107,177.

CurtiuB, Th. u. E. Kenngott,
Uber d. Azid d. m.NitrozimtsSute
107, 99.

]&:tthey, W., Zor Kenntnisd.K-
A!ky!chinopyridone. (Ober ary-
lierte Pyridine ÏV) 107, 7; zur
Kenatnia dor N-Atkytehinopyri-
dane. (Uber arylierte Pyridine
Vï. 108,832.

D8rr, E. s. B. Rassow u. –

Mbprt, R. s. E. Fromm u. –

Eibe!, H. s. Maria Bredt-
Suvolaberg.

Elba, K., Zur Kenatnia derPhen-
trhzolo 108, 209.

Jo~jjS~IfUr praktische Chemte. Neue Fotge.

Band M?nad M8.

–
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Etbs, K. u. M. Gaumer, Ûber
d!o etektroehemtacheReduktion

v.Nitrobenzylanilinenin schwach
atkatiaoherLSsnng 108,284.

Elbe, K-, H.Naeken u.H.Hof.
mann, Ûbef Dianilido-p-azoxy-
atitbon 108, 240.

Elflein, Friedr. s. O.Ftaeher,
u. Kurt MtHier.

ifisoher, 0., Zur Konstitutions-

frage d. au9 o-AminoMioMrpern
mit AldehydenentatehondcaE!n-

wirkungsprodukto(tt) M?, 16.
Fischer, U., Friedr. Elflein n.

Kurt MOtter. Ûber d. Eiaw.
von BenzytcMorid auf Ortho-

amitto-~naphtytamia 107, 48.
Pteehet.O. n. Friedr.v.Mann-

Tiechtor, Einw. von AIdehyden
auf Cbrysoidin107, 89.

Fischer, 0., Gt.Seufert u. H.

Hoj e r, Carboxybonzotazo
naph~lamine u.Â!dehydelOT,BS.

Fiacher, 0. u. E. Thiet, Kon-
denaationvonBenzot-MO-naph-
tylamin mitAcetaldehyd,o Chtor*

benzaldehyd und SaticyMdchyd
107, 17.

Fischer, 0, Friedr. Stanber
u. W. Hild, Oberfdhnmg d. N-

ArytidobeM- bzw. Naphtimida-
zole in Benz- bzw. Naphtimida-
zole dtu-ehJodwa88eratofF107,21.

Fromm, E. u. R. Ebert, Ùber
AbkSmmtinged. 2,6-Dinitrophe-
nota 108, '!5.

Cacmer, M. a. K. Elbe u.

Grafenberger, Th. a. E.Roaen-
haner.

Groebe, W. s. K. Brand n.

Gtmd, R. a. Th. Curtiua u.

M&gglnnd, E., Zur Kenntnis d.

Acetonbildungaus Acetaten.
Haohmel, Otto, Uberd.LBaHch.

keit dea Calciumearbonats in

koMenaaorehattigomWasserunte)'
hohon Drucken 107, 166; Über
d. MeUchkeît d. Magnesiumear-
bonata in kûMeae&arehalttgûm
Wasser unter h8hcKn Kohlen-
dioxyddrucken108, 61; Ûber d.
LMîcbkoitd. Carbonate d.Stron-
ttama, d. Bariums u. d. Schwer-

metalle in Wasser unter hohen
Kohtend!oT:yddracken108, 187.

Heinemann, C. A. s. Maria
Bredt-Saveiaberg.

HeUer, G., ObMorganische Thio-
sutfonaSurcn 108, 257.

Honrieh, A. a. K. Elbe.

Heuscr, E., BeitrRge zur Kenut-
nia d. Pentosane 107, 1.

Henaer, E. u. J. Roth, Die Kali-
Bohmetzed. Xy!ans 107, 1.

Hild, W. s.O.Fiaeher,Friedr.
Stauber u.

Himmler, K. a. K. Elba.

Hirache!, 0. a. K. Elbe.
Hofmsnn, H. a. K. Etba, H.

Nttekon M. –

Hojer, H. a. 0. Fischer, G.
Seufert u.

Jord&n,0. a. K. v. Auwerau.

t sh i wa ra, F., Beitrâge zur Kennt-
nia d. Indenreihe 108, 194.

Kanewskaja, 8. J., Ûber ein
nenca Tfennungaverfahren der

wichtigsten Opînmatkabide 10~,
2~7.

Kenmgott, E. a. Th.Curtiua u. –
KStz, A. u. Th.Steehe, Ûberd.

atofenwe!s&Oxydationd.Cttronel-
Ma u. Geraniols 107, 193.

Kohlhaai3, W. a. K. v. Auwers
u. –

Krtiger, A., Ûber normales und
basisches Kupferaat&t 108, 278.

Lehmann, E. a. K.Elba.
Lietz, U., Untersuchungen Ober

d. Darat. d. Nieketkatalyaatora
u. seine Wirkaamkoit 108, 62.

Lohr, A. a. K. v. Auwera u.
Lttbowzoff. Frl. K. a. S. Namet-

kin u.

Mann-Tiechter, Friedr. von,
a. 0. Fischer.

Mauthner, F., Die Synthèse d.

MetadnnettMxyphenyt&thyt.und
-methytketona107, 103; die Syn.
those des Divarina 108, 275.

Mohr,E., DieBaeyetecheSpan-
nungstheorie u. d. Struktur d.
Diamanten 107, 391

Moachkin, P. A. a. A.E.Tschi-
taehibabin u. und A. E.
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Schmidt, A. s. E.Rosenhauer,
– u. W. Schteifenbfmm.

Seafet-t, &. s. O.Fieoher, u.
H. Hojor.

StaUmann, O.a.K. Brand u. –

Stauber, F. s. 0. Fischer, – u.
W. Hitd.

Steche.Th. s. a. KSte u. –

Stein, H. a. K. Brand u.

Thie!, E. a. 0. Fischer
o.

n.
Tjaachetowa, L. 8. e. A. E.

T9ohit9cktbab:N, P. A.
Moschhin u.

Tachitechib&bin, A. E., Ûber
Kondonsationond. Aldehydemit
Ammooiakzn PyridinbaMn107,
122; Kondensation von Alde-
hyden mit Ammoniakbei Gegen-
wart vonAluminiumoxyd139.

TschitBohibabin, A. E. u. 0. S.
B&gdaae&rjtmz, Koodeooatton
d.Acetylene mitSohwefetwasser-
atofFbei Gegenwart von Atami-
niumoxyd108,200.

Taohitachibabin, A. E. u. P.A.
Mosohkin, Uber die Konden-
aationd.AeetytenamitAmmoniak
bei Gegenwart von Alomininm-

oxyd M7, 109.

Tschitsehibabin, A. E., P. A.
Mosohkin u. L.8. Tj&sehe-
lowa, Kondensationvon Acet-
aldehyd mitAmmoniakbeiGegen-
wart vonAluminiamoyvd107,158.

Tschitechibabin, A. E. u. M.P.
Oparina, DieUntersttehnngvon
ReahtioMprodttkten,d. beimEr-
wSrmend. ParatdehydsmitAlde-
hydantmonMkaich bilden 107,
188;Kondensationd. Propionalde-
hyde mit Ammonisk145; t)ber
d. SyntheBed.Pyridineans Aide-

hyden u. Ammoniak154.
Tnrk, W. e. K. Elbe.

Vogt, W. s. K. Brand u. –.

Wagner, F. B. K. Elbe.
Werner, H. s. H. SchmaIfaB

u. –.

Wittig, G. s. K. v. Auwers.
Wolff, Friedr., Vergtftnngavet-

auchean NiokelkatatyeatoMnM?,
1S9.

Techitachibabin, – u. L. S.
Tj&echetowa.

MaUor, Kurt s. 0. Fischer,
Friedr. Elflein n.

Nacken, H. a. K.Etba, –o.H.
Hofmann.

Nametkin, S-, Cher d. Nitro.
tenchono108,29; Cherd. Mocha-
niemusd. ChamSteonwirkangauf
ungeeSttigteVerbb. 46.

N&metkin.S.u. M.W.Chochy-
jakoff, Uber d. tertiSmNitfo-
fenohon u. sein Rednhtionapro-
dukt ,,0r)rfenchon"108.85.

Nametkin, 8. t).M.K.L<tbow-
zoff, Uber d. eekandareNitro-
fenohou u. einige seiner Deri.
vate 108,40.

Oberlin, H., a. P.Pfeiffer.
Oparina, M.P. 6. A. E. Tachî-

tachibabin u. –

Jffe:ffer,P., ObM die sa~reNa-
tnr der Xetox:me 108,S41.

Quaat, J. a. G. Heller.

Itaaaow, B. u. E. DStf, Zur
Kenmtnh d. Nitrocellulose108,
113.

RoBenhaNer, E., Über chinolin-
&tbatoSe 107. 232.

Rosenhaner. E. u. Th. Grafeu-
berger, Uber d. Z-Methyt-4.
boozytchinolia108,9t.

Rosenhauer, E., A.Schmidtu.
W. SchleHenbanm, Bromie-
rung d. getben Chinaldinisobase
107, 839.

Schaefer, A. a. W. DUthey.
Sehte~her, A.. Der MotekùHoy-

etall. RSntgenapektroattopIeu.
Konstitution M?, 225.

Seh!eifenbaum,W. s. E.Rosen-
haner, A.Sohm!dt u.

ScbmalfnB, H., Cher ein neu6s
Darstellungsverfahren von Me-
thylmagnesiumehloridfSr Gr!g*
nardierangen 108, 88.

Schmatfnf), H. u. B. Werner,
Über einen NuBersteinfachennnd
wirksamenExtraktionsapparatf&r
feste Stofb bei erh8hter Tem-
FMator 108, S5&.
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Acetaldehyd, Rond. vou mit
Ammoniak (A.E. Tachitechi-
babin, P.A.Moschkinu. L.8.
Tj~scbelowa) 107, 182.

Acetcasigestor m nitroztmtaaure-
hydrazid (Th.Curtina u. P. A.
Bteichor) 107,98.

Aceton, "bitdung aus Acetaten
(E.H&gglund) 107, M.

o-AMto-p-Kreao),Athymtber(K. v.
Attwere u. 0. Jordan) 107,355.

S-Acotc.S-oxy-biphecyt(K. v. Au-
wera u. G.WittIg) 108, 106;
Semicarbazon 106; Oxim 107.

6-Aceto-2-oxy-Mphenyt(K. v. A.u-
wers u. &. Wittig) M8, 105,
Semicarbazon 106.

6'Acoto-2-oxy.MphenyI.methymther
(K.v. Auwere u. G. Wittig)
10S, 105; Semicarbazon105.

AeetopheaoBoxim(P.Pfeiffe!')108,
S46.

o-Acety!ataido-methyIbenMttdol
(E.Fromm u.R.Ebert) 108,79.

AcetyJtuniaophenofpbontriazot(K.
Eibs) 108, 216.

AcetylaminopheDyll1tbyliitherphen.
tnM&t,PhenMetluphentriazot(K.
Elbe) 108, 216.

AcetyIdipheoyJ&minophentriazoKK.
Eths) 108, 226.

Acetyten,Kond. mit Ammooiakbei
Gegenwart von Atumiaiumoxyd
(A. E. Tsohltsehibabin u. p.
A.Moachk:n) 107, 109, Rond
mit SchwefelwMeeMton(A. E.
TBchitschibabîa u.0. S.Bag.
dasaarjamz) M8, 800.

N-Acetyl.o.phenyIgtycyt-p-kreaol
(K.v.Auwers u. Ô.Jordan)
M7, 357.

AcetyteatIcytsatiMphentriMol(As-
pMnphentrîazol (K. Elba) 108,
214.

<ÂthyM,d:methy)pyridm(A.E.

TBcbttschibabtn u.M.P.Opa.
rina) 107, 148; Pikrat 148.

o-AthyttBefc&pto-beDzoesSureMhyl-
ester (K. Bf&nd u. H. Stefa)
!<?, 27.

o-Âthy!mefcapto.tripheny!.earbi-
no!o (K. Brand u. BL Stem)
108,19,24.

o ÂthylmercMtto-triphonyl-eMor-
methan (K. Brand u. H.Stein)
KM,25.

o. Athyfmetcapto triphenyt-methan
(K.Braud u. H. Stein) M8,26.

!)-Âthyt-2-oxy-bipbeny!(K. v.Au-
wera u. G. Wittig) !<?, 107;
Phenytarethan 107.

Âthytpbenytketoxîm(P. Pfeiffer)
108, 8<t6.

Âtbylpyridin-~j?, dicarbon~Sute
(A.Ë.T6chitachibab:n u. M.
P. Oparina) 107, 154.

Aldehyde, Zur Koustitutionsfrage
d. aus o-A.mmtMMMMrperamit
entatehenden EinwirkuBmpro-
dakte (I!) (0. Piacher) 107 16;
Kond. def mit Ammoniakzu
Pytidhbaaen (A.E.Tschitscht-
babin) 107, 122.

AtdehydkotUdin(A.E.Tachitacht-
babin u. P. A. Mosehkin)107,
11'

N-Atkytchinopyridone,Zur Keant-
nia d. (W. DUtbey) 107,?.

AlkytntercaptogruppeB, die farb-
vertiefendeWirkmtg dor (K.
Brand u. 0. StaUmann) 107,
858.

l-At)yt-6-methyl-indazot(E. v.Au-
wers und A.Loht) 108, Mf:
Pikrat 307.

8.A)iyI.2-oxy-b!phenyl(K. v. Au
wera u. G. Wittig) 108, 108;
Phenytarethan 108.

l*(8-Amidopheny!)-2,6-diphenyl-4-
chinopyridan(W. Dilthey) 108,
SS6.

1- (4 .Amidophenyt)2,6-d:phenyt.4-
chinopyridan(W. Dilthey) 108,
387.

/to-AmidopheoyI-p-to!im!dazot(0.
Fischer, Friedr. Stauber u.
W. RUd) 107, 25.

jtt-3-Amidophenyt.p-tolimidazot<-

N-jtt-To)uido-M-3-Niti-opheny)tol.
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imidazol (0. Flecher, Friedr.
Stauber u. W. Hild) 107, 2&.

o'AtniooazottBrper, Zur Konstitu.

donsfraged.&ua~ mit Aldehyden
entatehenden Emwirkungapro-
dokta (0. Fischer) 107, 16.

o-AminoMo-n&phtyttnnin, Einw.
von Benzy!chio<Manf (0.
Fischer, Friadr. Elflein u.
Kurt MfiUer) 107, 45.

AminobeMolazodimethytantUn(K.
Elbs) 108,228.

Aminobenzolphentriazole(K. Elbe)
108, 220.

l-Atn:no.4-diathy!Mit!n-2.tt)iosnt.
fonatuM (&.HeHer) 108, 2'!0.

l-Am!no'4-N-d)caethy)anHin-2-tMo-
aaMbnaaare(&. HeUcr) 108, 261.

l-Amino-4-dnnethytanitm-8-th!osut-
fonsSuremethyteater(G. Heller)
108, 262.

p-Aminodiphenylaminphentriazot
(K. Elbe) 108, 828.

l-Am~o-5.metbyl'4-&thytaniHn-2-
tMosatfbMauro(G.Heller) 108,
8'M.

p.Amittophenotphentnazo!(K.E ibs)
108, 215.

o-Am:aophenyt. MhylsutËd (K.
Brand u. H. Stein) 108, 22.

p-Atninophenyt-mûthyte~&d (K.
Brand u. 0. StaHmaan) 107,
87t.

p Amiaophenyltolimidazol (0.
Fischer,Priedr. Staubor n.
W. Hild) 107~.26.

Anitido-Navone(K. v. Auwera u.
0. Jordan) 107, 380, 854.

N-AnUido- metbytnaphtimîdazol
(0. Fischer u. E.Thiel) 107,17.

X-ÂniUdo'p'phenytamidobenzimid-
azol (O.FiBcher u. Ft'iedr. v.
Mann-Tiechler) 107, 89.

N'AmUdo'phenytoaphtimidMot,
Red. zu ~-PhenyInaphtimtdfMK)t
(0. Fischer, Friedr. Stauber
u. W. Hild) 107, 27.

N-AnUtdo-3-Phcttyl -n. N-An:l!do-
M-4-Phenyttot:tnidazo!c,Red. (0.
Fiacher, Friedr. Stauber u.
W. Hild) 107, 25.

Anilinpbentriazol(K.EIba)108,221.
AntUnphentriMoloxyd (E. Elba)

108, 221.

AnisolphentnMol(E.Elba)108,210.

Apparatnr far Grignnrdiernng mit
Methytmagaea!umch!otid(H.
SchmatfnS) 108, 89.

N-At'yMdpbcnz-bzw. -naphtimid.
azole,UberfOhfangiu Benz-bzw.
NapbtimidMotedarchJodwaasM-
eto&'(O.F!Behef, Friedr.Sta.u.
ber n. W. HHd) 107, 21.

Aspidnphontrtttzol (K. Elbe) 10S,
214.

o-Azobonzylanilin(K.EtbB u. M.
Gaumer) 108 886.

o.AMbenzyt-p-tottttdia(K.EIbs u.
M.Gaamer) 108, 888.

p-AzoxybeazoeBSuro(K.Elba, H.
Nacken a. H. Hofmann) 108,
242.

Azo~ybenzol-Ma &zodi!nethy!tmUin
(K.Etba) 108, 224.

o-ÂzoxybenzytaMiiin(K.Etbs u. M.
GfmMer) 10S,339.

o-Azoxybenzyl.o-totuidin(K. Elba
n. M.Gaumor) 108, 231.

p-AzoxybenzytideoaniHn, Schmp.
186" (K. Elbe, H. Nacken u.
H. Hofmann) 108, 240.

o.Azo~benzy!.p-toIa!din (K.E!be
u. M. G&umor) 108, 3S8.

2.Benzat-4-BenzylcMna)dh (E.
Rosenhauer u. Th.Grafen-
berger) M8, 94; 8a!ze 95.

Beuzal m Nitrozimtsaurohydrazid
(Th. Otu-tiuft u.P. A. Bteichor)
10?, 92.

Benzoiazo-jî-benzytnaphtylamin(0.
Fischer, Frtedr.ElHeïn u.
Kurt Mûller) 107, 48.

Benzo!-azo-j?-naphtylamin,Kond.v.
mitAeetaidehyd,0-CMorbcm.

atdehyd und Salicylaldehyd (0.
Fischer u. E. Thiel) 107, 17;
Kond. mit o-Chlorbenzaldehyd
(0. Fischer u. E.Thie!)107,20;
Kond. mit Salicylaldebyd 20;
Kond. mttp-Oxybenzaldehyd21.1.

8-[Benzo!-azo]-2-oxy-biphenyI(K.v.
Auwers u.G.Wîttig)108,112.

o Benzoy!am!no.~-phenytbenzox-
azol (E. Fromm u. R. Ebert)
!<?, 77.

Benzoyl4 brom 2,6 din!trophenot
(E.Fro!nm u. B.Ebert)108.T6.

Bensoyl-2,6-dinitrophenol (E.
Fromm u. R. Ebert) 108,75.
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Beozoyt.m. nitroz:mtsattrehydfazid
(Th. Curtius u. P. A. Bteioher)
M?, 93.

4-Benzytchinophtaton (E. Rosen-
hauer u. Th. Grafenberger)
108, 98.

BiB-(DttNethy!aminobenzotbiaMt).
dlButSd(G.Heiier) 108,894.

BriHactattitanobtau (G. Relier)
108, 268.

2.Brom-4.Ch)orphet)yI-methy!su!6d
(K.Brand u.W. Groebe) 108,8.

4-B)'Otn-2,6-dinitroMi6o)(E.Fr omm
u. R. Ebert) M8,6.

4-Brom-2.6.dtnttropheBo!(E.Fromm
u. B. Ebert) 108,'!5.

2-Brom-l-hydrindon(F. Ishiwara)
108, 198.

3-Brom-indazol(K. v. AuwMB u.
A. Lohr) 10S, 318.

Bromn!trofeuehon(8. Nametkinu.
K. Lûbowzoff) 108, 41.

o-Brompheoyt-SthytauXid(K.Brand
n. H. 8 te in) 108 82.

p.BrMophenyt-mcthytsnMd (K.
Brand u. 0. Stallmann) 107,
872.

o-[<t.Brompropto]-p.kr6Bo1,Anis-
aaureMter (K. v. Auwersa. 0.
Jordan) 107, 356.

Batan ct.j9,j?- triearbamineSareeeter
(T]i.Cartiuau.R.annd) 107,189.

Butytphenytketoxim (P. Pfeiffer)
108, 347.

Caictnmearbonat,Uber dieLSsHch-
keit d. in kohieneaurehtdtigem
Waseer unter hohemDrucken(0.
Haehnel) 107, 166.

Campher, Ober die EnotiaieruDgd.
(Maria Brodt-Savelsberg)

107,65.
Carbonate, Ober dio LSaUchhoitd.

d. Strontinms, Btn-iumau. d.
SchwetmctaUein Wasact unter

hohcnCO,.Dr)icken(O.Haehnet)
108, )87.

N-4-CMboxyanUido-fa)'ytnapht-
imidazot(O.Fi8che)-,G.Seafett
u. H. Hojer) 107, 88.

X~-CarboxyaNilido'methytnapht-
!midazot(O.Fischer,G.8eutert
u. H. Hojor) 107, 88; DMtro-
ItSrper 38.

Carboxybenzo!azo- napb~)amine
a. Aldehyde (0. Ftecher, G.
Seafert n. H. Hojer) 107, S2.

p Carbosybenzol-azo j?-naphtyl.
amin, Kond. (0. Fischer, G.
Seufert u. H. Hojer) 107, 84.

N-4.Carboxyben!!o!.~pbenytnapht.
imidazol, Kond. (0. Fiacher,
G. Seufert u.H. Hojer) 107,84.

N-8.Carbo<yt-jn.farytnaphtitntdazol
(0. Fischer, G. Seufert u. H.
Hojer) 107, S4.

N-m-Carboxyl-Mo-naphtylam!nM.
Aldehyde (O. Fischer, &.8eK-
fert u. H. Hojer) 107, M.

N 3 Carbo~ mothylnaphtimid-
azol (0. Fiseher, G. Senfert a.
H. Hojer) 107,84.

ChinatdiniaobaBe,Bromierung der
gdbon (E.Rosenhttaer, A.
Schmidt n. W. Schleifen-
b&um) 107, 286.

ChiMtinffM-bsto~, Ûber (E.
Rosenhauer) 107, 282.

ChinonthtOsatfonBaare(G. Heller)
108, 2f2.

o-ChIoraoeto-p-kresyl-benzoat,
Kond. mit Anilin(K. v. Auwers
u. 0. Jordan) 107, 846.

3 Chtoraceto 6. methoxy-phenol,
AnisBaureester(K. v. Auwera
u. 0. Jordan) 107, 858.

o Chloraceto p methoxy-phenol,
Anîas&areMter(K. v. Auwers
u. O. Jordan) 107, 854.

o Cbloraceto p methoxy-phenol,
Benzoes&ureester(K. v. Auwers
u. 0. Jordan) 107, 8S2.

o-OMomeoto-phenot,Benzoea&ure-
e8ter(K.v.Auwers u.O.Jordan)
107, 854.

4 Chlor 2 atetylamino phenyl.
methyleulfid (K.Brand u. W.
Groebe) 108,7).

4-Chlo)--2-a.m!not)henyI'methy]8ut6d
(K.Brand u.W.Groebe) 108,5.

4 Chlor. 8 beMoytamino-phenyt-
methyleulfid (K. Brand u. W.
Groebe)108, 8.

4 CMor S fonnytamîno phenyt-
methylsaISd (K. Brand u. W.
Groebe) 108, ?.

8-Ohior-indazol (K.v. Auwers u.
A.Lo h r) 108,818.

4.Ch!or-2 nitrophenyt methytau!M
(K. Brand u.W.Groebe)M8,4.

4 Chlorphenyl-metbylsulfid (K.
Brand u. W.Groebe) 108, 18.

~t o Chlorphenyinaphttnttdazol<-
N-p-NitraNiMo-~ (0. Fischer,
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Friedr.St&uber u. W.Hitd)
107,8t.

jMo ChtorphenytMphttmtdazot'<-

N-p-OxyaniUdo-~ (0. Fiachef,
Friedr.Stauber n. W.Mttd)
M7, 29.
(2 Chtorpheny!) toHmtdazot

N-PfuratoIaido.~t- (8 chtorphenyï)-
to)imidMol(O.Fi8cher, Frîodr.
Stauber u. W. Hnd) 107, 24;
Pikrat 24.

ChryMtdin, Ktnw. von Atdûhyden
<mt' (6. Fi&eher Fried?.
von Mann-Ttechtor) 107, 89.

Citronettot, Ûber die atafenwetse
Oxydation d. u. Geraniota(A.
KCtz u. Th. Steohe) 107, 193.

2-Cyan-4 chtorpheny! n) ethylsutM
(K.Br&nd u.W.Groobe)108,ll.

o-Cyanphenyl-!Khytsu!6d(K.Brandd
u. H. Stoin) M8, 83.

p Cy~NphenytmethytsuïM (K.
Brand u. O. Statimann) M?,
S'!8.

Cyelohexand!ole,Sehmetzpunkted.
(S.Namatktn) 108, 48.

o, o'-Diathytdimercapto tdphenyl-
methm (K. Brand u. H. Stetn)
108, M.

Diamant, d. Baeyersoho Span-
nuugBthcot'teu. d. Sttttktar d.
(E. Mohf) 10' 891.

D!-o-aminoac!9ol(E.Fromm u.R.
Ebert) M8. 80.

Di-o-amino-p-Kresol(E. Fromm u.
R.Ebo)ft) 108,88.

Di-o-aminophenctol(E. Fromm u.
R. Ebert) 108,82.

2,6-Di&miBophenol(E. Fromm u.
R. Ebert) 10S, 76; Verb. mit

Formatdohyd85.

Dianilidoazoxystilben-<- p Nitro-

be<t!!y)ttnilin(K.Elba u.M. Gau-
mer) 108,284.

p.DianitidoMoxyBtitben(K. E!ba
u. M.Gaumet) 108, 836.

Dianllidodlaminostilben(K. Etba,
H. Naoken u. H. Hofmann)
108, 241.

DibeMoytamtdototuolBt~fonyiphe-
nol (E. Fromm u. B. Ebert)
108, 80.

Dibenzoylhydrazin, BeHrage zuf
Kenntnis d. u. aeiner Metall.
verbb. (A. Benr&th) 107, 211;
AusbUdungaformend. 217;
Metallverbb.d. 218.

6,?.DibromindaMt (K.v.Auwers fi
u. A. Lohr) 108, 815, 816.

3,6-Di-[brommethy)]2-oxy-bipbenyt
(K. v. Auwers u. G. Witt:g)
108, 104.

8,8-Dib)'om-2-oxy-bipheayt(K. v.
Anwers a. &.Wittig)108,102.

Dibromphenolphantriazol(K.Etbs)
108, 210.

Dtbromteaorcinphetttriazo!(K.Etbs)
108, 219.

DicMorpheBotphentriazot(K.EIba)
108, 210.

8,4-Dichtor-pheoyl-methytant6d(K.
Brand u. W. Groebe) 108,9.

1,2-Dïketo-hydrinden,Osazon (F.
lehiwara) 108, 198.

6,4'.D:metboxy.3-MtHtdo-a&von(K.
v. Auwers u. 0. Jordan) 107,
353.

m-Dimethoxybenzoyiessigester(F.
Mauthner) 107, 104.

4,4'- Dimethoxyhydrochalkonoxim
(P. Pfeiffer) 108, 851.

m-Dimethoxy-tt-methytzimtsituM(F.
Mauthner) 107, 108.

Dcsoxybenzoinoxim(P. Pfeiffer)
108,347.

DLo-acety~f~m~d<~M~ao~(E. Fromm
u.R. Ebert) 108, 81.

Di o acetylamido p Kresol (E.
Fromm u. R. Ebert) 108, 83.

Di o acetylamidophenetol (E.
Fromm u. R. Ebert) 108, 88.

Dincetylamidophenol(E. Fromm
u. R. Ebert) 108, 79.

Diaeetyldlanilidoazoxystilben (K.
Elbe, H. Nacken u. H. Hof.
mann) 108, 241.

DiMetyldi&niUdoazoxyatitbenbro-
m:d (K. EtbB, H. Nacken 'u.
H. Hofmann) 108,244.

o,ND!acetyI-o-phenytg)yoyl-p-Kre-
so!(K.Y. Auworau. O.Jordan)
107,356.

9 Dî&thylMMno6-oxy-8-oxo-benzo-
MphtopMa.thtazim(G. Hetter)
108,271.

DHthytdianHidoazoïystitbeN,Xthy!'
BohwefotBaur.Salz (K. Etba, H.
Nacken u. H. Hofmann) 108,
242.

o, o'- Di&thytdimercaptotriphenyt-
cttrbinot(K.Brand u. H. Stem)
108,25.
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l,8-D!methyt 5,7 dibrom indazo-
Htun-bromid(K. v. Auwere u.
A. Lohr) 108, 816.

o,o'-Dtmethyid)mercapto bipheoyl
(K. Brand u. 0. Stattmann)
Î07.371.

2,8'. bimothy!d:mercapto 5,5'-di-

cMorbiphenyt (K. Brand u. W.
Groebe) 108 10.

8,2'- Dimethyitdtmefcapto5,6'. <U-

chtortriphecyt-CMbinot(K.Brandd
u. W. Groebe) 108, 16.

3,2'-Dimethyldimercapto 5,6'. di-

chlortrlphenylcblormethan (K.
Brand u. W. Groebe) 108,16.

~,2'. Dimethytdimercapto 6,5'- di.

oblortriphenylmethan(K. Brand
u. W. Groebe) 108, 15.

p,p'-D!methytd!mefcapto-tnphenyI-
MrbiNol(K. Braud u. O. Stall-
mann) 107, 874, 883.

o,o'-Di)nethytdimercapto-triphenyt-
cMormethan (K. Brand u. 0.
Stallmann) 107, 867.

p,p'-DimethyMitnefcapto'Mpheny!-
chtormethan (K. Brand u. 0.
StttHmann) 107, S77.

o,o'-D!methytd!meM&pto-triphenyt-
methan (K. Brand a. 0. Stait-

mann) 107, 867.

p,p'-Dimethyidimercapto-triphenyt-
methan (K. Brand a. 0. Stall-

mann) 107, 877.

1,6- und 8,5-Dtmethylindazol (K.
v.Auwere u. A. Lohr)108, 806,
818.

l,2-Dimethyt-3'jod.imdazolian)Jodid
(K.v. Auwere u. A. Lohr) 108,
818.

a, (t DimethyiMcarba!ty!6Snre(S.
Nametkin a. U.Ltibowzoff)
108,48.

N-2,4-Dmttroam)ido-pheny!napht-
imidazol (0. Fischer, &. Seu-
fort u. H. Hojer) 107, 86.

Dî-o-nttrobeazotdtsazoreBorcin(K.
Elbs) 108, 217.

2,2'-DnuttO-4,4'-dich!ot dlphenyl-
disalSd(K.B)'andn.W.Groebc)
108, 4.

2,4.D!nitrodipheny!amtt)phentnazol
(K. Elbe) 10S, 228.

2,6-D:nitropheM),Abkômmlinged.
(E. Frommu.B.Ebert)108,

76.
Din!trorc80ïc!nphont)'iazo!(K.EIb6)

108,218.

m D!methoxyph<'nyMthytcMb!not
(F. blauthner) 107, 107.

m'DImethoxyphenyiathyt-u. methyt'
ketou, Synthèse (F.Afattthner)
107, 103, 105,106.

3,&.Dinrteth<M[y.l-propy)benzot(F.
Maathnar) 108, 276.

Aj?,-Dimethy)-y-Miytpyrid:n(A.E.

Teohitsohibab:na.M.P.Opa.
rina) 107, 160.

N'p-Dimet!)y)amidoan!)ido.toUmtd-
azol(O.FiNeber,Frie~r.8taa-
ber u. W. Hild) 107,28.

i!-p-Dnnethy!atninob<!ns!at-4-benzyl-
chinaldin (E. Rosenhauer u.
Th. ûra.fenbet'ger) 108, 96.

5. Dimethylaminobenzotbiazol(&.
HcHer) 108, 266.

S-Dimethyt&mino3'- eb!o)~ndophe'
uot-l-tMoautfon8{tuT8(G.Helier)
MS, 267.

a-Pimethytam!no-l-im!nobeDMthi~
sol (G. Hetter) 108, 86&.

g.Dimethylaminoindophenol.l.tbio-
satfoosamre(&.HeHe)') 108,286.

S-Dtmethyt~tnino-l-mereapto-benzo-
thiazol (G. Helle r) 108, 262.

11. MmethytMaho8 Myindonaph-
tol 6 stttfosSure-18- thtoauiMti'
e&ure(G. Heller) 108, 369.

9 -Dimetbyt&mino-6. oxy-5-OM-ben-
zonapbtoparathiazim (Brillantali-
MriAtau) (&.Heller) 108, 268.

9-Dimethylamino-6-oxy-5 oxonaph-
toparatHîazim 2 suifoeauro (G.
Heller) 108, 269.

a-Di!Methytaa)inophontb!azoB(Dime-
thytthionotiB)(G.HeHor)108,267.

Dimethyt&mUnphentriMO~K.Etbe)
108, 222.

2,8-DtmethyH'benzy! indazoMnm-

jodid(K.v.Auwers u.A.Lohr)
108, 811.

1,8-Dimothyl-2-benzyl-indazolium-
jodid(K. v. Auwers n. A.Lohr)
108,810.

l,6-DimethyI-S-brom-indazot(K.v.
Auwera u. A. Lohr) 108, 819.

2,6-Dlmethyl-8-brom4ndazol (K.v.
Auwere u. A. Lohr) 108, 818,
819,820.

Dimoth ldianilidoazoxystilbenbro-D!methYtdtani!idoMOxyat!tbenbro.
mid(K. Etbe, H. Nacken a. H.
Hofmann) 108,24&.

1,2 -Dimothyl 3,6 dibrotn-indazo-
liumbromid (K.v. Auwera a. A.

Lobr) 108, 818.
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Dinitroresorciuphentt'iazol naphta-
lin (K. Elbe) 108, 818.

DiottfOBodianHidoazoxystHbettfK.
Elbe, H. Nacken u. H. Hof.
mann)M8, 241.

Dioxycitronellol (A. KStz u. Th.
Steche) 107,205; Oxydationmit
Kaliumpormanganat 206, mit
Chromaftttre207.

1,4- DMxynaphtftUa8 thiosnifon-
aaure (G.Heller) 108, 278.

l, 8-DioxynaphtaHa 4 thtoaaifon.
sSare (G.HeHer) 10%878.

8,5-LMoxy-l-pMpytbenMt(Divarin)
(F. Maathner) 10S,S76.

DIphenyt&miaphenMaMt(K.Elbe)
!<?, 385.

DtphenytttmtBphentttMotor~d (K.
Elbe) !(?, 239.

Dipheayl methyl OMMaoI,Darat.
(H. SchmatfuB) 1C8.89.

DiphenybitFosam~phentttazot (iK.
Elbe) M8, 887.

D!phenyMt)'08amtnpheat)'!azotoxyd
(K. Etbs) 108, 827.

8,6-Dia-[benzol-ai!o]-2-oxy-b!phenyI
(K. v. Anwers a. G. Wittig)
1C8, 112.

Di-ototnolantAmytamMoMisot(E.
Fromm u. B. Ebert) 108, 81.

Di-o-toluolsnlfonylamidophanot(E.
Fromm u. B. Ebert) M8, 80.

Divarin, die SyntbeMdca (F.
Mauthner) 108,275, 276.

BSxtMktionsappaMtfHr feste StoNe
bei eth8hterT<)tnp.(H.8ehmttt-
fnB n. H. Werner) 108, 855.

I~rbverHefende Wirkung d. A!kyl-
meraaptogrnppen (K.Brand u.
0. Staltmann) 107, 858.

Geraniol, Ûber d. etafenweiseOxy.
dation d. CitroBeitotea. (A.
Kôtz u. Th. Steche) 107, 198.

Geranytaeetat, Oxydation d. «'
(A. KStz u. Th. Steche) 107,
307.

Grignardierang,NeneoDarsteMaN~-
verfabun voBMethyltaagnesiam-
chlorid fitr (H. SchmalfuB)
108, 88.

p -MomosalicyMore. Sthy!ester,
Âtbytather (K. v.Auwera n. 0.
Jordan) 109, 855.

o-HydfazobeMylaNUin(K. EIbs u.
M. Gaamer) 108, 286.

o-Hydrazobenzyl.o-totuidin(K.Etbse
a. M. Gaumer) 108, 83'

o-HydfaMboazyt.p.totuidin(K.Etb s
n. M. Gaumer) M8, 2S8.

Hydrocha!koNMim (P. Pfeiffer)
M8, 847.

Hydrochiaonthtosalfbaeauro (G.
HeUer) M8, 271.

tndazote, ffber alkylierte u. ha!o-
genierte (K.v. Auwers u. A.
Lohr) M8, 297.

IndendibromM(F. lahiwara) MS,
194.

Indenoxybromid(F.Iahiwar&) 108,
194.

Indenreihe,Bettrage zar Kenntnis
d. (F. Ishtwftra) 108, 194.

2-J<)d'4-chtotpheny!methy!auM!d(K.
Brand u. W.Gt-oebe) 108,10.

8-Jod-indazol (K.v. Auwera u. A.
Lohr) 108, 814.

a-JodphMyl-athylauMd (K. Brand
u. H. Stein) 108,28.

Ïaocsmphorom&Me(8. Nametkin
u. K. L&bowzoff) 108, 44.

Metoximo, Ûber die saure Natur
der (P. Pfeiffer) 108, 841.

EapfersutM, normales und basi-
sches (A. KrOger) 108, 278.

Langit (A. KrOger) 108, 284.

Nagnosiumoarbonat,LSaiichtteit in
kohtaBs&m'ehattigemWaasernnter
Dmck (0. Haehnel) 108, 61.

6-M6thoxy.8-ao:)tdo-Havon (K. v.
Auwers u.O.Jordan)107,868.

6. Methoxy S fZ",4 dimethyt-ani-
lidoj-Bavon (B~.v.Auwers u. 0.
Jordan) 107, 368.

3 Methoxy biphenyt.S-carbonaSuM
(K. v. Auwers n. G. Wittig)
108, 110.

4-Methoxyhydroeha!on (P. Pfeif-
fer) 108, 850.

6*Methoxy-3-rz"-me(hyI-aniUdo]Na-
voa(K. v. A~wers n. O.Jordan)
107,868.

6-Metho~.8 .[4".methoxy.anil:do]-
8avon(H. v. Anwers u. O.Jot-
dan) 107, 868.
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6-Methyt.8 [8".metbyl-aniUdo].Ca-
von(K. v. Auwerau.O.Jordan)
107 850

6.Methyt.8-[4".tnethylanitido]. Ba-

von(K. v.Auwersu.O.Jordan)
107 8M.

l'MethyI-2.phenyMthylen-4.phenyl-
methyten-chtimMin-dihyd)-!d-t,44

(E. Boeenhaueru.Th.Gt'afcn-

berger) 108, ae.

l.(4-Mcthy)phenyt)-2,6-diphenyt'4*
chino-1,4 dihydMpy)-idin(W.Î)n-

they) M!, 14.

o[N-Methyl-phûny!g!ycyl]-p-Kresot
(K. v. AMwers u. 0. Jordan)
107, 856.

o-[o-MethyLpheny)gIyeyl]p.Kfesot
(K. v. Auwers n. 0. Jordan)
107, 858.

1 -(4- Methytphenyt)4-(4-oxyphenyl)'
2, 6 diphenyIpyridininmcMorid
(W. Ditthey) 107, 18.

8-Methyt-3,5,7 tribrom-tudazo!(K.
v. Auwers n. A. Lohr) 108,317.

MolekitIktyBtaU,d. R8ntg6n-
spektroskopie u. Konstitution(A.
8chle:eher) 107,225.

Monotoluolsulfonyldiaminophenol
(E. Frommu. R. Ebert) 108, 79.

o-[p-Methoxy-phenyMycyrp Kre-
aot, N-AnMyldertvat(K.v.Au-
wers a. O.Jordan) 107, 858.

f;-MetbyI.8.anU:do.na70N(K.v.Au-
wers a. 0. Jordan) 107, 345.

Methy!-N AniMdo'methyt-napht-
imtdazoHO.Ftscher u. E.Thiel)
107,19.

2-Methy!.4.beM!y!chhoHn(E. Ro-
aenhauer tt. Th. Grafonber-

gor) 108, 91, 98; 8a!zo 94.

6-MethyI-S-[p'bromtmHido'i Sa-von
(K. v. Auw8)'e u. 0. Jordan)
M7, 847.

Methyt-btom-MMob (K. v. Au.
wers u. A. Lohr) 108, 814.

6-MethyI-4,4"-d:n)etho!;y-3.Mitido-
flavon(K. Aïtweta u. 0. J or-
dan) 107, 851.

1-MethyI-indaMt(K.v. Auwers u.
A. Lohr) 108, 318.

S'HethyHadMol-Z-carboMSuM(K.
v. Auwers n.A. Lohr) 108,808.

l.Methyl-8-joMadazot (K. v. Au-
wera u. A. Lohr) 108, 818.

2-Methyl.S-jod-indazol(A. v. Au.
wers u. A.Lobr) 108, 31Ï.

MethytmagNesiamchtoHd, Neues

DaMteHuNgaverfahrenvon Nfür

&rignardter<tngen(H. Schmat-
foB) 108, 88.

p-Methylmercapto'benzophenon(K.
Brand n. W. Vogt) 107, 889.

2-Methy!mereapto-S chïorbenzoe-
saare (K.Brand n.W. Groebe)
108 11.

2-Methyt)neroapto-8chlortriphenyl-
cfu'bmole (K. Brand und W.
Groebe) !<?, 1, 12.

2-Methytmercapto-6-oMortrîpheayl-
eMotmethan (K. Brand u. W.

Groebe) 108, 14.

Z-Methytmercapto-Boblortriphenyt-
metban(K.Btand n.W.Groebe)
108, 18.

p-MothyhnMcapto.tnpbenyïearbi-

nol( Brand u.O.StaHmann)
107, 813; cinfacheDaratenangB-
wetaovon (K. Brand u. W.

Vogt) 107, 888, 887.

6-Methyt-4'-methoxy-8-anitido'aa-
von (K.v. Auwers u. 0. Jor-
dan) 107, 851.

6-MethyI-8C2".mothyt-)un)ido]-aa-
von (K.v. Auworsu. O.Jordan)
107, 360.

l,4-!<faphtocMaon-2-tMoauIfoMSnre
(G HoUer) 108,274.

1,8-Naphtochimon-4-thiosulfonBSttre
(&. HeHer) 108, 278.

Naphtot- u. N~phtytamiBpbemtn-
fM:ote(K.EIbs) 108,8~0.

1. (~-Naphtyt).2.(4.oxypheoyt) 4,6-
diphenytpy~dinium8abe(W.Dil-
they) 107, 16.

Ntoketkatatysatoren, VeMiftangs-
veranche an (F.Woiff) 107,
1&9; Damt. u. Wirksamkeit (U.
Lietz)108, &2.

N p-NitrMmdo-o-cMorpheNyI-
naphtimidazol (0. Ftechor,
Friedr. Stauber u. W. Hild)
10' 81.

NttroauisolphentfiMol (IL Eibs)
!<?, 2il.

Z-m-Nitrobeazal-4 benzylchinaldin
(E. Roaenha.aeru.Th.Grafen-

berger) 108, S'
o-Nitrobenzolazo-p-aminophenol(K.

Elbe) 108,216.
o-NitrobenzolazoanUin(K. ELbe)

108, 220.
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o-XitrobeazotazodimethytanHia(K.
(Elbe) 108, 221.

o-Nitrobenzo!a!:od:phenytamin(K.
Etbe)108,224.

Nitrobenz<)tazod!phony]n!tros-
amin (K.Elbe) 108, 225.

o Nitrobonzolazoa. n&phto! (K.
Elbe) 108, 290.

o-Nitrobenzo!M<).a.naphtytamin(K.
Etbs) 108, 23t.

NitrobenzotMophenol(K. Elbe)
108, 209.

m-NitMbenzo!a!!opheao!pbentnMot
(K:.Etb8)108,2H.

o-Nitrobenzolazoresorcin(K. Elbe)
108, zn.

o. Nitrobenzolazoa!tlioy)8Nare(K.
Elbe) 108, 8J8.

stab. o-Nitrobenzoyt-3-brom-indazoI
(K.v. Auwers u. A. Lohr) !?,
818.

at&b.
o -NitrobenMyl.S-methyt.inda-

Mt (K. v. Auwere u. A. Lohr)
108, 811.

N!trobenzy!ani'Une,Ûberd.eiektM-
chem.Redoktionvon inBchwach
&tka)i8chMLSBang (K.Elbe u.
M. Gaumer) 108, 234.

o-NitMbenzyttotutdine(K. Elbe u.
M.Gaumer) 108, 237.

Nitrocellulose,Zur Kenntnis d.
(B.Raeaowu.E. DSrr)108,113;
TrQbnngaeMcheinangea1S$, 176.

m-Nitrochnamyl phenyt. thioaetn!-
carbazid (Th. Curtiua n. P. A.
Bleicher) 107, 94.

Nitrofonchone,Ober 'M n. einige
ihfer Umwsndtangea(S. Namet-
kin) 108, 29.

Nitroholzgnmmi,Ober (R.Rae-
sow n. E. DSrr) 108, 144, 177.

m NitrophenytfMsetaMehyd (Th.
Cnrtitts u. E. Kenngott) 107,
102.

o.NitMphenyt-MhyMûd(K.Bra,nd
n. A. 8te:n) 108, 21.

3-m-N)tfoph6ayt-4.-bmm-6-pyrazo-
Ion (Th. Carttus u. P.A.BIei-
cher) 107,97.

l-(3-Nitropheny!)-2,6dipheny!-4-(4-
oxyphenyl).pyridin!ambMmid(W.
Dilthey) 108. 385.

8'm*Nttropheny!.4-MonîtroM-5pyr.
azolon (Th. Cartins u. P. A.
Bleicher) 107, 90,97.

1 Nitroso Mthy!. S.m-nttrophenyt-
S-pyrazotidon(Th. Curtiua a.P.
A. Bteieher) 107, M.

p NitMsodiphenytaminphentrfamI
(K. Elba) 108, 227.

P'Mtroso.o.naphtotphentft<M:ot(K.
Elbe) 108, 281.

'P~ayt.S.pyrMoUdon
(Tb.Curttaa u. P.A.BIeicher)
107, 86, 94.

Nitroxylan, Cher (B. RaBeow
u. E.DSrr) 108, 144, l'?7.

m-N)trozimta&ure.Ûberd.Hydra'dd
d. a. sein Vorh. gegen Sal.
peti-igB&ure(Th.Cui-tina a. P.
A. Bleicher) 107, 86.

m-NitKMtmtBSureazid,Darst. (Th.
Cnrtias u. E.Kenngott)M7,
100..

)n-Nttroz!mtaSuredihydMzid(Th.
Cartias a. P.A.Schleîeher)
107, 91K

m Nitrozimtaaure-p-totytharaetoS
(Th. CorHua a. E. Kenngott)
107, 101.

°

<~piamalka!oide, ~ber ein nenes
Trennungever&ht-ender wichttg-
atea

(8.I..Kanewakaja)108,247.
Oxidocitronellol(A.KStz u. Th.

Steche) 107, 204.
Oxidodioxygeraniol (A. K8tz u.

Th. Steche) 107, Z08;Oxydation
mit Katinmpennanganat 209.

N-p.OïyaciHdo.jM'o. eh!orphenyl-
naphtimidazol (0. Fischer,
Fricdr.Stauber u. W.Hitd)
107. 29.

N
p -Oxyftt):do ~t. fnryln&pht:m!d

azot(O.F:scher,Frtedr.Sta~-
ber u. W. Hitd) 107, 80.

p Oxybenzot azo.j?.naphty!am!n,
Darat. (0. Fischer, Friedr.
Stamher u. W.Hild) 107, 27.

8 Oxy 4 -chïorphenyï methytaaMd
(K.Brand n.W.6roebe)108,12.

4'-0ïy-2,3-dimethoxychatkon (P.
Pfetffer)108,861; AcetyHeru.g,
Methytierang 352.

o-Oxy-btphenyt,Zar Kenntnis d.
(K. v. Anwers u. G. Wittig)
J08 99.

,,OxyfeKchott"(S.Nametk: a u. W.
Chochrjakoff) 108,86.

2-Oxy-l.keto-hydrindea (F. Ishi-
wara) 108, 197.
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2 Oity-3-methoxyehatkon(P.Pfeif.
fer) M8, 8&4.

N p Oxy.jM.o'oxyphony!oaphtim!d-
Mot o OxyphenyMmidaMt
(0. Fischer, Friedr.Staubet-
u. W. Hild) 107, 80.

4 (4 · Osypheayl)-2,6-dipheDylpyry.
liumbromid (W. DUthey) 108,
38&.

fat'atdehyd, Untera.vonReaktions-
produkten, d. beimErwSt-mond.

mit dom Atdehydammooiak
Bieh bUden (A.E.TBohttsch:.
babin u.M.P.Op&t'tntt)M7,l98.

PetttMeety!d!amMopheMt(E.
Fromm u. B. Ëbert) !<?, '!8.

Pent<m:trodipheny]&mutphent)'t-
azote (K.Ëtbs) !<?, 2!!9.

Pentosane, Be4tt&gozur Bildung
d. (E.Hetfaer) 107, 1; Béat.
iu NittoceMoM (B.RaeBOw n.
E. DOrr) 108, 118,161; Anwen-
dttugznfUntemchetdangd.Nitro-
cettutoMn aua Baumwolle oder
Hob! 124; Verh&ttend. bei d.

Nitrierung 126, t71.

PhenacetinphenMazot (K. Elbe)
!<?, 816.

PhenoIMMtMoautfbnaSttrc(&.Hel-
ler) 108, 2~6.

PhenotphontriMoIe(K. Elbe) 108,
209, 210.

PhentriMole, Zur Kenntnis d.
(K.Elbe) 1C8,209.

jtt'Phenytbenzïmidazot(0. Fischer
u. Friedr. von Mann-Tiech-
ter) 107, 44.

1-Phemyl-2,6 dtphemyt-4(.4-CMno)-
1,4.dihydropyridin(W.Dilthey)
107, 11.

PheaytgtyoMtoBMon(K. v. Au we fs
u. 0. Jordan) 107, 849.

ft-PhenyIn&phtimidazot N-Ani*
tido-PhenyInaphtimidMol (0.
Fiecher, Friedr. Stanber u.
W. Hild) 107, 27.

~-PheaytnaphtimidMot-<-N-p-Oxy-
MMido- (O.P:scher, Friedr.
Stauber u. W.Hild) 107,89.48.

l-Phenyt-4.(4-oxyphenyi)-2,6-dipho-
nylpyridiniumohlorïd (W. Dit-

they) 107, 10.

jM-PhenyttoKmidazot<<-N-Pf~ratotu-

tdo-jtt-phet~I-3,4-toMtnHazo!(0.
Fischer, Friedr. Stauber u.
W. Hild) 107, 22.

3-Pfopenyt.2.oyy.diphenyt (K. v.
Auwers u. a. Wittig) 108.108.

Propionatdebyd.Kond. d. mit
Ammonlak (A.E. Tsohitaohi-
babin u. M.P.Oparina) 107,
t46.

6-Propionyl-2-oxy-biphenyl(K. v.
Anwers o. G.Witt!g) M8,111.

3-P]-opyt-3-oxy-biphenyt(K.v. Au-
wers u. G. Wittig) !<?, 109.

5-P]'opyt.2'oxy-biphenyt(K.v. Au-
wera u. Œ Wittig) 108 111.

Propy)pheny)ketoxim(P.Pfeiffer)
108, 846.

PyridinbMea,Ûbet d. Kond. d.

Aldéhyde mit Ammoniakzn
(A. E. Taehitftohibabin) 107,
122.

Pyridine, Ûberatylierte IV. (W.
Dilthey) 10?,

JBedaktton,Ûber die etektrochem.
von NitrobeMytanitinen in

achwach atkatisoherMaung (K.
Elbe M.M.Gaumer) 108, 284.

ReBorciodiphentriMol(K.Etba)108,
219.

ResorcinphontnMot(K.Elbe) 108,
218.

Satieyisaarephentnazot (K. Elbe)
M8, 218.

Spannungstheoris,d. Baeyersche
n. d. Struktur d. Diamanten

(E.Mohr) 107,89t.
Stereoiaornertound atensehe Um-

tageroBgeobel <t.TMo-u. ct-Sut-
fondicarbonsauren(B.Ahtberg)
10?, 241.

a-Sutfondibattem&<!re(R.Ahiberg)
10?, 282?.

a-SutMndnMvatM'iaM&afe(R.Aht-
berg) 107, 298 &

Tetraacetylamidodipheuochinon(E.
Fromm u. R. Ebert) 108, 84.

Tetraacetylamidodiphenol(Ë.
Fromm a. R. Ebert) 108,84.

Tetrabydrocinnamylidenaceto-
phenon (P. Pfeiffer) 108, 848.

ot-ThiodibutteM&are(B.Ahlberg)
107, 261.

«-Thiodiisovaterianeam'e(R.Aht-
borg) 107, 869.

Thiophenderivate, Zur SpeMro-
chcmie d. (K.v.Attwera u.
W.Kohthaae) 108.821.
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TMopheao)ather, Ubw d. Tri-
phenyttnethMB u. d. farbvertie-
fende Wirkungd. Alkylmercapto-
gmppen (K.Brand u. O.StaH-
mann) M?, 858.

Thiosotfoheaureu, Oboforganische
(G. Heller) 108,2M.

N-p-Totaido (3. eMofpheny!)'tot-
imidazol, Darst. (0. Fiache)-,
Fr:ed)f'. Stauber o. W. Hild)
107, 22; -t- ~.Z.CMorphenyt.toI.
imidazol 24.

N-jMTola:do-~<.S Nth'ophenyltot.
imidazol, Dafet. (0. Fiecher,
FrtednStattber u. W. Hild)
KM, 24; Nttroe&mtn24; ~-3-
Amidophenyt.p toUmtdMot2&.

N-p-Totuidou-pheMyt-8,4-toUmid-
azot jM-PhenyttoiimidaMt(0.
Flécher, Friedr.Stauber u.
W. Hiid) M7, 22.

Triacetyt-o.dtamido-p-krMot (E.
Fromm u. R. Ebert) !<?, 88.

Triacetyldiamidophenol(E.Fromm
u. R.Ebert) !(?, M.

o, < o". TriathyttrimeMapto.triphe-
nylcarbinol (K. Brand und H.
Steia) !<?, 26

o, o', o"-Tri&thyitrimere&ptotriphe-
nyt.ehtonne<hMt (K.Brand u.
H. Stein) 108, 28.

Triaminoanieol, Chinom!inde)'ivat
(E.Fromm u. R. Ebert) !<?, 86.

Tribenzoylamidoanisol(E. Fromm
u. R. Rbert) !<?, 86.

TnbenzoyiditHnidophenot(E.
Fromm u. R. Ebert) 108,

3,6,7-Tdbrom.indazot (K. v. Au-
wers u. A. Lohr) 108, 316.

a,6,4'.Tt'ibrom.3-oxy.biphenyI(K.v.
Aawera u. G.Wittig) 108,103.

2,3,4.Tr!methoxyehatkon(P.Pfeif.
for) tOS, 861.

1,2,t)-Trimethy!-8-brotn-inda!!o!!um-
jodid (K.v. Auwera u. A.Lohr)
108, 320.

Trimethy)pheny)am)noc!mnjod:d'
phentriazol (K. Elbe) 108, 223.

8,2.a".Trin)etby!MtneMapto-5,6',
6"-tr)chtortriph<'nyt.c<u'binol(K.
Brand a. W. Groebe) M8, J6.

2,2',Z"-Trimcthy!Mmercapto-5, B',
Ii". trlcblortrlphenylcblormethan
(K.Brand a.W.&roeb6)t08,18.

2,2', 2".Tdn)etbyiMmercapto-B.6,
5"-trieblortriphenylmothan (K.
Brand n W. Groebe) !(?, 17.

p, P'. P"' TnmethyltTimercapto. tri-
phenyt cM-bino!(K.Brand n. 0.
StaHmann) M7, 378.

o, o', o"-Tnmothyttrimerc&pto tri-
phenyl-methan (K.Brand n. 0.
Stalimann) 107, 870.

p, p', p"- Tr!methyttrimercapto M-
pbenyt.methan (K.Brand u. 0.
StaUmann) 107, 881.

2,4,6 Trinitrodtphenytaminphentyi-
azol (K.EtbB) 1<~ 228.

Tripheoatmethaa, ÛherTbiopheno)-
âther d. u. d. farbvettie&ade
Wirkung d. Atkylmercaptogrup
pea (K. Brand u. 0. Sta!)-
mann) M7, 868.

.Xy!aa, D. KaHaohmeIzed. (E.
Heuser u. J.Roth) 107, 1.
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Cg-Chmppe. ~i T~ !g!
C.H.N, Phentriazot(K.E!bs)108,213. S. \< ~~7

6 ni X$M~
C.H~O~S, Chinonthiosutfonaaure(G.Heller) 108, 272.
C.H,0~, HydroehinonthioButfbttsaare(G.He))er) !<?, 272.

0,-Grappe.

C,H,N~Br, 3,5,7-Tl'ibrom.indazol(K.v. Auwers u. A. Lohr) !<?, 817.
CtH<N,Br~ 5,7-DtbromindMot(K.v.Auwers u. A.Loht') 108, 816.
C,H,Ct8 4.Chtorpheny!.methyteo)M(K.B)-<tnda.W.Groebe)J()8,18.
C,H,Ct,8 2,4-D)eMor.pheNyt.methy!suMd(K.Brand u. W. Groebe)

t<Mt,9.
C,Ht,0,Jf, Bntant)-iea!'bon6Kttrehydraz!d(Th. Curtius u. R. Gand)

107,184.
7 IV71V

C,HtO~Br 4-Brom-2,6-dinitroanisol(E. Fromm u, B.Ebert) 108, 76.
C,H,CtBr8 8-Brom-4.CMo)'phenyImethytMtad(K.Brandu.W.Groebe)

108,9.
C,H,C1JS 2-Jod-4-cMorpheny!mehy!e).dM(K.Brandu.W.Groebe)

Jt'8,10.
C,H~C1S 4.CMor-a-)uniMpheny!methy!an)ad(K.Brandu.W.Groebe)

108,6.
<~H,,Oy,Ci, Di-o-aminoaniBo!(E.Fromm u. R. Ebert) 108, 81.

Di-o-amino-p-Kresol(E.Fromm n. R. Ebert) 108, 83.

7 V

C,H~O,WCt8Ch)om!trophenyt.methyleu)Bd(K. Brand u. W. Groebe)
108,5.

Cg-&mppe.

CeH,,Oe a,ot.Dtmethyltne&rbaHyt6anre(S.Nametkin u. K. Labow-
zoff) 108, 48.

– 8 in

C,H,N,Br, 2.Methyl-8,6,7-tribrom-iNdaMt(K. v. Auwers u. A. Lohr)
108, 817.

C,H~N,Br, 2-MethyI-6,7.dibr<)m-indazoI(K.v.AuwefB u. A. Lohr)
108 816.

C,H,N.J 2.Methyt-8-jod-indazo!(K.v. Anwers u. A.Lohr) 108,817.
C,H,Br8 o-Bromphenyt-MhytantM(K.Brand a. H.Stein) 108. 28.
C,H,J8 o-Jodphenyt-&tbyt8n)&d(K.Brand u. H. Stetn) 108, 28.
C,H,;N8 o.Atninophonyt-athytsutSd(KBrand u. H. Steiu) 108, 22.

8 IV

CoH~NCtS 2-Cyan.4.ehiorphenyt-methy!suI6d(K.Brand u. W.Groebe)
108,11.

C,H,C,Ct8 2-Mothy!meMapto.5-cMorbenzoes&ura(K. Brand und W.
Groebe) 108, 11.

C~O~ 0-Nitfophenyt-Mhyhaiad(K Brand u. H.Stein) 108, 22.
CjH),O~N,Ctt Diaminophenol, Verb. mit Formaldehyd (E. Fromm n.

R. Ebert) 108, 8&.
2~

6
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€,Mt,0,N,8, l~mino.4.N.dimcthytan:)ia.S-thioau!fona!tMe (G. HeUer)
108, 36a,

C,K,tOÏ<T,Ct,Di-o-amtnophenetot(E.Fromm u. R. Ebert) 108, 88.

-8V–

f.H~CtS 4-Chtor.8-fot-myta[nino-phonyt.methyt9nMd(K. Brand u
W. Groebe) 108, 7.

Cg.Grappe.

C,H,0, 2-Oxy-l-Keto-hydrindon(F. Ishiwara) 108, 19'
CeH,,<~ 8,6-Dioxy.l propytbenMt(Divartn)(F. Mauthner) 108 2'!7.
t.eHt,~ Isocamphot'OMaure(S.Nametkinu. K.LNbowzoff)M8,44.

– 9 lit –

C.H~N< t-Nitroso &-m-nitropheny).3-pyra!!o!idon(Th. Cttrtins n
P. A. Bleicher) 107, 96.

CeH.Oj,N, m-NitMz:mteSurehydrM:d(Th.Curtius u. P. A. Bieicherj
107, 91.

C'~tf~N y-Âthy)pyridin.A.d:earbonaSum (A. E. Tschitaohibabin
u. M.P. Oparina) 107.1&8.

~"S*~ o~yMpheayi.RthytaaMd (K. Brand u. H. Stein) M8, 24.
C,H~,Br 2,6.Dimethyt.3-bromind&Mt(K.v. Auwere und A. Lohr)

1108319
C,,H,,M,Br, l,2-bimethyt-3,6.dibrom-!ndazotium.bromid(K. v. Auwera

u. A. Lob)-) 108, 816.
l,2-Dimethy!-s,7-dibrom.inda!!otium.b]fomid(K. v. Auwers
u. A. Lohr) 108, 819.

C.Ht<,0,8 Methytmercapto-benMeeaure-metbytester(K.Brand a. 0
Stallmann) 107, S'!9.

C~H,tN~ l,2'D:me(hyl-3.jod-indazottUtn-jodtd(K.v.Anwor8c u. A.
Lohr) 108, 318.

~BftaNjjS 5.Dimethytaminobenzoth)Mot(G.Heller) 108,866.
~N,,N,8, 5-Dimethy!amino-l.mercapto-benzoth!azot (G. HeUor)

108, 268.
C(,Ht,N:,8 5-D:!Betbylauuno-l-lminobeNzoth!azoI(G. Heller) 108, 866.

– 9 IV –

C9H,OaN,Br 3-!n-Nitropheayt-4.bMm.6.pyrazo!on(Th.Ca)-ttua u. P.A.
Bleieher) 107, 97.

CcH,ONBr, 3,5.Dibrom-o.toMdin, Acety!verb. (E.v.AnwerBa u. A.
Lohr) 108, 81&.

CaBr,0,Ct8 2.Methy)mercapto-5-ehto)'!Mnzo€8anre-methyIe8ter(K. Bran d
a. W. Groebe) 108, 12.

9V –

CaHtoONCM 4-Ch!o)-.2-aM<ytamino.pheny!-methy!Btd6d(K.Brand u.
W. Groebe) 108,8.

C~-Chmppe.

~5"~ M&tadimethoxypheoyl.methyiketou(F. Mauthner) 107,106.
X' 1-AthyM.methyHndazoI(K. v. Auwers a. A.Lohr)108, aM.
Ct.H,.<h ,,0xy~nchon" (8. Nametkin n. W.Chochrjakoff) 108,86.
(.tcH~O, Nitrofenchon,KftonathHe(S.Nametkin a. K.Lttbowzoff)

108, 42.
Ct.ïtt.O ,,0xyfenohom",Otykotoxyd(S.Nametkin u. W. Ohoehr-

jakoff) 108, 89.
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CtoN~O), Oxidoeitrouellol(A.KStz u. Th. Steche) 1$' 205.

,,Oxyfenchon",Gtykot(8.Namett:!B u. W.Chochrjakoff)
108, 88.

CttK,.$4 Oxidodioxygeraniol(A.KCtz a. Th. Steobc) 107, 209.
C~HMOaa DioxidocitroneUot(A. KStz u. Th. Stocho) 107,205.

io m –

C,,H,Ot8j, l,S.Naphtochinon.4-thiostt)fonBaure(G.Heller) 108, 278.

l,4.Naphtoeh!non-2-thioMt)foM!;MM(G.Hette)-) 108,274.

C,tH,0,S), l,8-Di<n:ynaphtttUn.4-tM<Matfon8&UM(G.Hetier) 108, 212.

l~-DioxynapbtaUn-S-tMoealfonettMre(G.Heller) 108, 278.

C~HtnO.tN, o-Acety!ami<fo-methy!-beozo)Mzot(E.~romm u. R. Ebert)
108,79.
6-Methyt-inda:MtZ.carbons&ure-methyteBter(K. v. Auwere
M.A. Lohr) 108, 309.

CtoHt.O~N, Methytareth&Nd. m-NttrozimtBaare (Th. Curtius u. E.

Kenngott) 107, 102.

Ct.Ht,OaN, Diacetylamidophenol(E.Fromm u. R. Ebert) 108, 79.

Ct.HttOaN< «.Amtdo-S-KetobatanpikMt (Th. Ourtins nnd R. Gund)
107, 190.

C,,t[ttO:N SettundaresNitrofenchon(S. Nametkin u.K. mbowzoff)
108, 40.

Ct<,H~O,N, ,,Oxyfenchon"-DIoxim(S. Nametkînu. W. Chochrjakoff)
108,87.

io IV101V
C,oH.,NtBrJ l,Z,3.Tnmothyl-8-brom-indMot!um-jodid(K.v.Auwere u.

A. Lohr) 108, 820.
Ct.H,OaNBr Bromnïtmfouehon(8. Nametkin nad K Lübowzoff)

108, 41.

(\.H,eO,N,8t l.Am:n<t-4-dmhytaaH:D-2-thioautfouBaure(G. H e lier)
108, 270.

C~-Chntppe.

CuRto~ 3-Oïy-l.Eeto-hydrinden,Aeetat(F.lBhtwa)'a)108, 198.

CttHtA l.At)yt.6-m~thy!.mdaMt(K.v. Anwers u. A. Lohr)108,807.
CuB~Ot o-Aeeto-p-Kreso!,AthyUther (K. v. Auwers u. O.Jordan)

107, 855.

C,,Ht40, Metadimethoxyphony!athyJketon(F.Ma.uthner) 107, 106.

Ct<BttOt 8,5-Dimethoxy-1-propylbenzol(F. M&nthner) !<?, 276.

CnN,,0, Metadimethoxyphenyl.athytcarbmoI(F.Mauthner)107, 107.

– 11 m –

Ct,Ha~By, CMoatdiNtBobaBO,DibromkSrper (E.Rosenhauer, A.
Schmidt a. W. Schleifenbaum) 107,287.

C~HuNBr, ChinatdinMobMe,TMbMmadd{tionap)'odukt(E.RoBenh&uet'
A. Schmidt u. W. Schleifenbaum) 107, 886.

(JnH~~Jft 8-Methy!-indazot-2-carbonaauM.athyIeBter(K.v. Auwers u.
A. Lobt) 108,809.

C,tHt~Nt l-NtttMo.2Mhyl.8.m-uitropbeny!.3-pyrMoUdon(Th. Cur-
tiusu. P. A. Bloicher) 107, 96.

CtA~OtN, Dl'o-MetytMnidoaaisol(E.Fromm u. R. Ebett) 108. 81.

CttM~OtS o-Âthytmereapto-benzoesaore&thyleBter(K.Brand und H.

Stein) !<?, 27.

CttH~O,N, Di-o-acetytMnido-p-KreBol(E.Fromm u. R. Ebert)108, 84.

CttH~O,N, Metadimethoxyphenyt-methylketOQ,Semicarbazon(F.Mauth.
ner) 107, 107.

C,,HteO,N, ,.pxyfenchon"-Monosemicarbazon(8. Nametkin und W.

Chochrjokoff) 108, 87.



nni-isiv 374

C.tM.e~Nt NitrofecehoN,Semicarbnzon d. KetousKure(8. Nametkinu. K. Ltibowzoff) 108, 43.

niV –
C,,K,.N~,J DimethytaminomM-captobenzothiaM).NMethylather, Jod-

< tt n
methylat (G. 108, S.Methytather264.

~t'«~t~~< ï-Amtno.4-diathy!!taiha-3-th{o9u!fone!tuM.methyte9tet(G.HeHor) 10' 371.

C,~ Grappe.

CtA~ Metadimethoxy-M-methybimtstture(P. Mauthner) MT, 108.
~.t"0. P-HomoMMeyMareMhylester,ÂthyiMher(K. v. Auwera u.

0. Jordan)l$7, 355.
C,,H,,0. Oxidodt0ïygerany!acetat(A.KStz u. Th. Steohe) 107,308.
Ct,B,t~ Oxtdcdioïygeranytacetat (A.K:Ctz u. Th. Steche) 107,208.

12 III

C~OBr, 3,&,4'-TMbrom-2-My.diphenyt(K. v. Aawera u. G. Wittig)
jLUo~108*

~"S'X~ Dinitroresorclnphentriazol(K. Etba) 108, 218.
C,9Iia0~rs 8,5·Dibram-2-oxy-diphenyl(R, v. Aawera u, G. WIttig)
~,N,OBr,

~~bmm.8~y.diphenyt
(K.v.Aawers u. G.Wittig)

Cig«
108, 102.

~"5* RMorcînphentriazot(K. Elbs) 108, 218.

~t't<)ON. PjA)Niaophenotphcotr!azot(K. Elbe) 1$8, 216.
~"S'~S' ~~tyM~mMophonot (E. Fromm u. R. Ebert) 108, 78.
~K~,N, Di.o~eetytamtdophenetol(E. Fromm u. R. Ebert) 108,83.
~H,,0,N, MetadinMthoxyphenyMthytketoo,Semicarbazon(F.Maath.

ner) 107, 106.
~M" y0xyf6nchon",Dise<nicMbazon(8.Nametkin n u.W.Chochr-

jakoff) 108, 87.
12 ÏV –

~'S'P~~P~ (K.E!b8) 108, 210.
~S'X~T' D'np~'MoIpheNtn&zot (K. Elbe) 108, 210.
~H,<~N,Br, DtbromMMMiaphentrtMiOt(K. Elba) 108, 219.

C~Gmppe.

CmHt<.N, g-PhenTibeNzimidMot(0. Fischor u. Friedr. von Mann-
Ttechlor)107, 45.

C)eH«Vt MetadimothoxyboMoyJesaigMter(F.Manthner) 107,104.
13 III –

~"S' P'diNitropheaot (E. Fromm u. R. Ebert) 108,76.
Lt.H.OBr. S,Tr bMm~.oxy-dtphenyt, Methytather (K. v. Auwers

Witttg) 108, 103.
~"5' Sat'cytsSurephaatriazot(K. Elba) 108, 214.
CttB,.0,tL NttfoaaisotphentriMoI(K.Etba) 108, 311.

TMMtyt-o.d!amido-p-k)-eNot(E.Fromm u. R.Ebert) 108,88.
~n'~t~Nt Bntantncarbonsanrehydrazid, Acetylverb. (Th. Ourtiuo u.

R. MCnd) 107, 186.
~t~H~O~N, Butan.tt.McarbaminaSureester(Th. CartUta u. R. Gund)

lM, 189.
1B IV– 18 IV

CtJt,0~,Br BMiMyI-4-b)'Otn-2,6-dinitMphenol(E. Frommu. B.Ebort)
108, 76.

C,,Ht,O~S Monototuolan!fony!diam!nophenol(E. Frommu. Robert)
108, 70.
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C,~Cmppe.
Ct<Ht,0, S.Acct~-2.oxy-diphenyt(H.v.Aawera u.G.Wittig)108,106.

5-Aceto-2-oxy.diphenyt (K.v.AawersM.G.Wittig)108, 106.
C)<Ht,0, a-Methoïy.diphenyt.S-carbonaaare (K. v. Auwers u. G.

Wittig) 108, tll.
C~H~t~ jM.Phenyt-totimtdMot(0. Fischer, Friodr. Stauber u.

W.Hnd)107,22.
Ct<B[t,N~ <t-3.Am{dopheoyl.p-tottmidazol(0. Fischer, Fridr. Stan.

ber u. W. Hild) 107, 25.
jM-o'Amidopheoyt-p-toHnUdazot(dteee)ben)107, 26.

jK-p Aminophenyttotimidazot(dieselben) 107, 26.
€0 5-Âthy!-2~xy.diphenyl(K.v.AuwerB u. &.Wittig)MS,107.
C)<ttt<0, 3,5.Di.[o)[ymethy~-2.oxy.biphenyl (K.v.Auwers a. G.

CI
Wittig) !<?, 104.

Ct,H,<8, o~Dimetbyi.dtmerc&pto-tripheoyl (K. Brand u. 0. Stall-
mann) 107, S7t.

C,tK~Nt Arninobensolazodimethylanilin(K.Etbs) 108, 824.
CtAt~t ,Oxyfenchon", Acetylderivat d. Gtykote (M.Nametkta u.

W. Chochrjakoff) 108, 88.

14m –
C~B,tN,Ci ;tt-8ChtorpheByttoHmidazot(O-Ftacher, Friedr. Stauber

u. W. SUd) 107, 24.
C~H,,OBr, 8,&)i.[bfommethyt]-2-oxy-Mphenyl(K. v. Aawera n. &.

Witti~) !(?, 104.
C~Kn,08 p-Methytmercapto-benzophonon(K. Brand u. W. Vogt)

M7, 889.
C~H,,Ct,S, 2,2'-DimethyIdimereapto-6,6'-dtebtorbipheuyi(K.Brand u.

W. Groebe) 108, 11
C,~H,,O~N 3-Aeeto-2-oxy-Mpheny!,Oxîm~.v.Aawereu.Û.Wittig)

108, 107.
14 IV– 14 IV –

C,î,0,NBBr etab. o'NitKtbenMyl-a-brommdazol(K. v. Auwere u. A.
Lohr) 108. 318.

Ct<H,tO,CtS2-Oïy-4-cMorpheny!.metbytsnMd(K.Brand u.W.Groobe)
!<?, 12.

C, <tt,,ON,8 9-Dimethylaminophenthiazon(Dimetbylthionolin(G.Heller)
108, 267.

CtJÏ,,ONS p-Methyimercapto-benzophenon.OMm(K.Brandu.W.Vogt)
107, 890.

C~H~O~S, 3 Dimethytaminomdophenol-l-thtOBMtfonB&are(PhenolMau-
thto8utfoM&Me)(G. Heller) 108, 267.

– 14 V

(!H,,ONCt8 4.CUor-2.beMoyIam:no'pheuyt.methyt8ttt6d(K.Brand u.
W. Groebe) 108, 8.

Ct,H,OtN.,CtSjtS.Dnnethytamimo.S'-chtorIndophenot-l-tbtoautfoNB&ure(&.
Heller) 108,288.

C~-Gmppe.

C,tHnO 3-A!tyt-2-oxy-bipheByl(K.v.A)iwer9u. G.Wittig)108,108.
o.Oxy-btphenyl-attyt&ther(K.v. Auwers u. G. Wittig) 108,
108.
8-Propeayt'2-Oïy.biphenyt (K. v. Auwera u. G. Wittig)
108, 109.

C,;H,,0.j 5-Aoeto-2-oxy-biphenyt-methytather(K.v.Anwera u. G.

Wittig) !<?, t05.
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C,,H~O, 2~0);y-bipheny)-pMpfoMt (K.v.Auwera u. G.Witttg)
108,111.

&~ropionyt-2.oxy-Mphenyt(K.v.Auwers u. G.Witttg)
108, 111.

C,tH~N, l-BoMy!-8.methyMndazo!(K.v.Auwet-6N.A.Lohr)108.810.
l-Benzyl-5.metbyl-indazo)(K.v.Auwereu.A.Lohr)108.808.
2-Benzyt.8-methyl-:adMo!(K.v.Aawetsn. A. Lohr)108 809
S-B6t)!!yt6.metbyM))dazot(K.v.Auwefeu.A.Lohr)108.808.

C~H~O 8-P<'opyt-2~)xyMphenyt(K.v.Auworan.G.Wittig)108,110.
6.PMpyt-2-oxy-Mphenyt(K.v.Auwers u.G.Wittig)108,111.

1CIII

C~H,,0,N, atab. o-Nttrobenzoyt.S.methyl.tndMûI~.v.AuwerB u. A.
Lohr) M8, 811; lab. Fonn 811; stab. m"< atab. t). ilab. p"

C,tH,,0,Ct o-ChtoKtceto.phenoi, BeMoesSureeatet-(K.v.Auwers u
O.Jordan) M7, 854.

CtoHnO~~ Acetyts&MGyteSafephentriMot(AepMophcatriMot(K.Elba)
JtvOt314.

CtA,OtNt m-NttMpheny)acetatdehyd,Kond.-Produktmitm-Nitrobenz-
hydraNd(Th. Carttus n. E. Kenngott) 107,102.

C,,H,.<ML ? (F. lehtwara) !<?, 190.
C~Ht~Ne AddtttonsptodaMe Ton PtkriM&uMan d. Ammonsalz d.

l-Nttroso-6.m-nttrophenyt-s-pyrazoMdoM(Th.CMrttae u.
P.A.Bteicher) 107, 9?.

Ct~HnON Hydrooh&tkonoxim(P. Pfeiffer) 108, 848.
C,tH,,0,N, 8-Ace(o-8.oxy.biphcny!,Semicarbazon(E.v.Auwere u. G

Wittig) 108, 107.

6.Aceto-2-oxy-btphetiyt,Semicarbazon(K.v. Auwera u. G.
Wittig) 108, 106.

C,,H,,06N, AoeteaBigester-m-Niti'MtmtaKnrehydrazid(Th. Curtius u.
P.A.Bteicher) 107, 98.

C~.Gmppe.
C,,HttO, Oy-methoxy-chatkon (P. Pfeiffer) 108, 856.
C~B[,.$ 8-PMpeByt.3-oxy.MphenyI.mothytttthw(K.v. AawcrB u. G.

Wittig) 108, 109.
11116 111 –

CteKteO~ j~NttMao-a-oaphtotphenMazot(K.Elbe) 108,281.
C,,H,,ON~a p-0ïybenzo!.azo-naphtytamin (0. Fischer, Friedr. Stem.

ber u. W. Hild) 107, 27.
~5"'ÏÏ'S ~y~ï'benylnretban(F.lBhiwa!'a)108,198.
Ct9°MOsN, BenMt-m-NitrozimMal'ehydrazid (Th. Cnrtine u. P. A.

Bteicher) 107, 92.
Cte~te~N, BeMoyt-m.BitrozimtsKmtehydrMid(Th.Curtins u. P. A.

Bte!oher) 107, 98.

Metadimethoxypbenylmethylketon,p. NitMphenyIhydrazon
(F.Manthner) 107, 106.

j

Ct<Rt,0<CI o-CMoraceto-p-methoxyphenoI,BenzoesSufeester(K.v. Au.
wera u. 0. Jordan) 107,852.

CtA)i$,N, !n-N:h'oz:mte&ure-p-totyth<tmatoS(Tb.CatttU6u.E.Kenn-
gott) 107, 101.

C..n~$,N< ÂoetytamiaopheDyI&thyMtherphentttMo!,Phenacetinphen-
triMo! (K.Eths) 108, 216.

C~H~O~N o-[N.Methy!-phenyI-g!ycyI].p.kresot(K.v.Anwera u. 0.
Joïdan) 107, 866.

4.Methoxyhydroc!)athonoïi<n(P. Pfeiffer) 10! 850.
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Ct<H~O,N o'[~-Methyl-pheoy)g!ycyi]-p-k)'eBot(K. v. Auwere u. 0. Jor-
d&n)107, 86$.

C,,H~O,N, B-AGeto-8-oxy.biphenyt.methy!&thcr, SemicarbazoatK.v.
Anwera u. G.Wittig) 108, 105.

C,,H,tN,J l,8-DItnethyl-2-benzyT-tndazotinta.jodid(K.v.Auwera u.
A. Loh!-) 108, 8K).

8,8.Dimethyl.l-benzy!-indazotmm-jodid (K.v. Auwers n
A.Lohr) 108, 811.

CtA~o~ Pentaacetyldiamidophenol (E.Fromm u. R. Ebert) 108,'!8.
C,,H~O,Ne BotantncarbonsSurehydrazid, Acetonverb. (Th. Curtiua u.

R.Gund) 107, 186.

16 IV

Ct,H~ON,8, 5-DimethytatNioo-l-met-captobenzotMazoLBenzoylverb. (G.
Heller) 108, 268.

CtAtO~S m-Nitfocianamyt.phenyt-thioBemicfn'bazid(Th. Curtius u.
P.A.Bieiche<-)l(M,94.

CttHt,ON,6 5-Dimethytam:no-l-iminobe!Mothiazot, Benzoytverb. (G
Heller) 108, 866.

C~.QTnppe.

C,,Ht,N, ~.Phenytnaphtimidazot (0. Fischer, Friedr. Elflein u.
Kurt MtHter) 107,49.

C~H~N 2-Methyt.4.benzyIchtnoI!n(E.Rosenhauer u. Th. Grafen-
berger) 108, 98.

C,,N,tN, CMnoUn&rbbaae (E. Rosenhauer, A. Schmidt u. W.
Schteifenbaum) 10?, 288.

C,,K,~ 4'.Oxy'2,8-dimethoxychalkon(P. Pfeiffer) 108, 852.
C,,B,,0 Tetrabydrocinnamylidenacetophenon(P.Pfeiffer) 108, 849.

H 111

~tHnNjjCl ~-o-ChIorphenylMpht:midMot(O.Ft9cher,Frtedt'.8taa.
tern.W.Hnd)M7,29.

Ct,H,,ON, /<-o-OxyphenytMphtimidaMt(0. Ftacher, Friedr. Stauber
u. W.HHd) 107, 80.

Ct,H,~0~ ChiMfinfarbbase (E. Rosenhauer, A. Schmidt u. W.
Sohteifenbanm) 107, 288.

C~HttNJÏr Chinotintarbbaae (E. Roeenhauer, A. Sohmidt u. W.
Sebleifenbaum) 107, 288.

C~B,tO,CÎ o-CMoraceto-p-methoxy-pheno),Anissaureester (K. v. Au-
wors u. 0. Jordan) 107, 38t.

2-CMoraceto-5-methoxy.phenol,Aniasgureeater (K. v. Au-
wers u. 0. Jordan) 107, 856.

C~K~N,Br., ChinoHn~rbbaae.Kond.-Prod. mit p-Brompbenylhydrazin(E.
Roaenhaner.A.Sehmtdtu.W.SohIetfenbaum) 107,238.

Ct,H,,0~ Metad!methoxybenoyteas!geator, Kond.-Produkt mit Phenyl.
hydfazin (F.Manthne!-) 107, 105.

C,,H,,NT,Br Bron)additioN8produktcd.Chinatd:niaoba6e,Kond.mitPhenyt-
hydrazh)(E.RoBOïthauer, A.Schmidt u.W.Sehle:fen-
banm) 107, 287.

Ct,H~O,N N-A<'etyl-o-phenytgtycyt-p-kresot(K.v.Aawe)'Bu. O.Jor-
dan) 107, 857.

C~H,eON Tetrahydrocinaamyttden&cetophenoMox;m(P. Pfeiffer) 108,
849.

– 17 IV

C),B,,$~~ Chinolinfa,1'bbase,Kond.-Prod.mitp.Nih'ophenythydrazm(E.
Ro9enhauer,A.Schtn:dtu.W.Sch!eifenbanm)107,238.
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C),.Gruppe.
~"S" 1)iphenylaminphentriazol(K.Elbs) 108, 228.
L,.H,,0, Oxymethoxychatkon,Acety!der!vat(P. Pfeiffer) 108, 956.
C~H,.0. o-VamUimncthytNther(P.rfeiffor)108,863.

– 18 IM –

C,,H,0,.Nn Pantanitrodlphcnylamln-phcntrlfIY.oJe(Schmp. 244° u. 249*)
(K. Elbe) 108, 229, 330.

~5'*X' R~°'P~ntriazoI(K. Elbe) 108,219.
C,,H,,0,Na m-Nitrobenzotazophenolphentriazot (K. Elbe) 108, 212

n ~tr P-robenzotMophenotphentfiazot (K.Etbs) 108,212.
Ct,Ht,ON, Dtphenyluitrosaminpheatnazol (K.Elbe) 108,227.
r'~Aw K~°~'P~"y'Phontriazot(K.Etba)108,288.
~)t'Nt N.4-L.arboïyM:Mo-tnethytnaphttn))dazo) (0. Fischer, G.
f. Senfert n. H. Hojer) 107,38.
~H,tUJf, S~jBeMof-azo~Z.oxy.biphenyt(K. v. Aawefa n. G. Wittig)!(?, 112.
C,,H:~<M~ N-An:Mo.t<.methytnaphtimidazot,Nitrosamin (0. Fiacher

u. E. Thiel) 10?, 18.

r M n w DtphenyhmMphentri&zotoxyd(K. Etbs) 108, 227.
f"5'S* <<c'tazodipheny)am)n (K.Etba) 108, 224.
~t~t~e~ m.~tttMZtmta&UMdihydra.ztd(Th.CnrHua u. P.A.Bteicher)

107, 92.
C,.H,,O~Br o-[«-BMmpropK.j-p-Kre8ot,AtHaaihM-eMter(K.v.Auwers u.

0. Jordan) 107, 856.
Ct,K,,NJ 2-Methyl-4-benzylchinolin,Jodmethylat (E.Rosenhauer u.

Th. Grafenberger) 108,94.
C,,H,,N~ BM-(Dtmethy!amiao.benzotMazol)-d:snMd(G. Heller) 108266.
C,,H,,O~N Metadimetho~yphenyi.athykarbin~, Phenylurethanderivat

(F.Mauthner) 107, 107.
'Mmethoxyhydrochatkon, Oï:m (P. Pfeiffer) 108,854.

18 IV
C(tBttO,N,8 9 Dimethylamino 6 oxy.-5-oxo.beMonaphto-paMthiazim

(BnUMtattzM;nbt<tu)(G.HeHey)108,268.
<~aH~O,N,8., 9-Dimetbytam:nno-6-oxy5-oxo-naphtonaMthiazim.2-9uKb-a&ute(G.Heller) 10);, 270.
~mHteOt~tSj) ll-D)methy<amit)o'8-&xindonaphto)-6-su)<beaure-13-th:osut.

foas&ute(G. HeHcr) 108, 269.

C~.ûmppe.
C,eBL,,N, N-Anilido-,u-phenylbenzimidazol(0. Fischer a. Friedr.

von Mann-Tiechler) 107,48.
Ct,H),N, Methyt-N-Ann:do.mothytuaphtitnidazoI (0. Fischer u. E.

Thiel) 107, 19.
Ct~HtaO. 4'-0xy-2,3.dimethoxych:t)kon,Acetytverb. (P. PfeUfer) 108,852.

19 IH
C,,B~O,Br, 8,5,4'-Tribrom-2-oxy.biphcnyl,Benzoy)der:vat(K.v.Anwers

u. G. Wittig) !<?, 108.
C,9H,tC~ N-Aa:!ido.~phenyIben2im:dMol, Nitrosamin (0. Fischer
f. ~~r

u. Friedr. von Mann.Tieehter) 107,44.
~teMtt~t~ N-4-Carboxyan)!ido-jt<-methy!Bfaphtimidazot(0. Fîacher. G.

Seafottu.H.Hojer)10?,38.
C,,0,~0,f< 0,N-Di<Mety!-o-pheny!ycyl.p-kreMt (K. v. Auwera u. 0.

Jordan) 107, 857.



379 2ou–8nn

C~-Gmppe.
C,.H,,Nt PhenyJgtyoxatosMon(K.v. Auwera u. 0. Jo rdan) 107,949.~M"ttS o-MethyfmerMapto.tnphenyI.mothan(K. Brand u. 0. Stalt-

mann) 107, 365.
– 20 III –

C,.H,tO,N, o.BenMyiammo.phenytboazoxazot(E. Frommu. R. Ebert)

C
108, 77.

M"~ Acetyldiphenylaminophentriazol(K. Elba) 108, SM.
H' Dibenzoylamidopbenol(Ë. Fromm u. R. Ebert) 108, -!8.
~M~M~S 8.Methy!mercapto.&.ch)orMphenyl-chlormethan(K. Brand

u.W.&roobe) t08, 16.
(~B~ON, N.An~do.ft-methytNaphUmidMol,Acety~erb. (0. Fischer

u. JS.Thiel) 107, 18.
C,.H,,Ci8 ~Me<hy!mercapto.S.chtortt-ipheny!-methan(K.Brand undW. Groebe) 108, 14.

o-McthyttnoMapto-triphenytehlormethatt (K. Brand u. 0.
Stallmann) 107, SNS.

C,,H,,08 p.Methytmercaptotriphenyt-cMbino!(K.Brand u. W. Vogt)107, 887.
C~HM~t~ Tetmacetytamidodiphenochïnon (E. Fromm u. B. Ebert)

108, 84.
Ct~0< Tetraacetylamidodiphenol(E. Fromm u. R.Ebert)108,85.

– 20 IV
C<tH~O,NeClM-2-Chtorphciiyt.toUn):dazo],Pikrat (0. Fiacher, Friedr

M
Stauber u. W. Hild) 107, 24.

~.Ht?WCtS Z.Methytmercapto-S-oMortnphenyt.earbInoI(K.Brand u.W
Groebe) 108, 18.

C,.H,,O~N,8 9-Diatby)am:no-6-oxy-5.0M.benzonaphto-pafatMa2im(8.
neller) 108, 2'11.

~M~M~t~A Dio.totuoteutfonytamtdopheno! (E. Frommu. R. Ebert)
108, 80.

l~r~
C~-Gmppe.

€H, · 1, 2-Dikoto-hydriuden,OaaMu(F. lahtwara) 108, 199.
~tH.~ o-AthylmMcapto-trîphenylmethan(K. Brand u. H. Stein)

108, 25.
CnH,oSj, o-o'-Dimethyldimereapto-triphenyl-methan(K. Brand u. 0

Stallmann) 107, 36'7.

p,p'-Dimothyldimercapto-trlphenyl-methan(K.Brand u. 0
Stattmann) 107, 8'f7.

21 III

~'S"H~
S.AnUido.Bavon(K. v. Auwers u. 0. Jordan) 107, 854.

~"ttO~o N-p'OicyanJtdo.jtt.futytnaphtimtdazol(O.Fischer. Friedr
Stauber u. W. Hild) 107, 80.

C,tH,,OaNe N.~t-Tolaido.M-3-NitrophettyltotimidazoI, Nitrosamin (0
~~cher.Priedr.8tanberu.W.HHd)107,84.

~tRftLteS, S.S'-Dimethyt.dimercapto.5, & dicbtortriphenyï chtormethan
(K.Brand u. W. Groebe) 108, 16.

C,tHt,0~ N-ft-ToluMo.M-8-NitmpheByttoMmtdaMl (0. Fischer.Friedr. Stauber u. W. Hild) 107, 24.
S" Di.o-beMoytamtdoaniaot(E. Fromm u. R. Ebert) 108, 81.
~tit,,D~l N-Paratotutdo-j[t.(2.cMorpheny!).to!imidazotfO FiacherFriedr. Stanber u. W. Hild) 107, 28.
C,tHteCI,8j, 2, B'-Dimethytdimercapto-6,5'.d:ch)o)-triphenyl. methan (K.Brand n. W. Grocbe) 108, 16.
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C,,B,,O,N B~hyt.S.oxy.dtpheny!, PheoyIoMthan (K. v. Auwera u.
(*Wtttig)108,K)7.

C,tH,,CI8 o.Athytm~rcapto.triphenyt-oMortnethau(K. Brand und H,
Stein)108,86.

C,,H,,C!8, o-o'J)imethyMimercapto.t)-iphenyt.chtormethàn(K. Brand
u. U.StaIImann) 107, 868.

P,p.Mmethyidtmerc!'pto-tripheny!.ch!ormethan(K. Brandd
u.0.8tanmann)107,877.

~H,,08 o.Athytmercapto-tr:phonyt-carbinot(W.Brandu.H.8tein)
Av8,a4,

~N,.08, p.p'-Dimethytdimercapto.tnphenyt.earbinot (K. Brand u.
W.Vogt)M?,889.

21 IV
C,.Ht,ON<CtN-p.ToIu)do.(8.ch)orphenyt)-to)imidazo!,Nitroeamin (0

Fischer, Friedr. Stauber a. W. Hild) 107, 28.
~,tHt,ON,Ct Triamfnoanisol,Chinoxalinderivat(E.Fromm u.R. Ebert)

108, 87.
C,,Ht,OCt,8, 8, S'-DimethyMimMcapto.S,&d:chtortHpbenyt-oarbiaoI (K.

-B~du.W.G)-oebo)ie8,18.
t,tR,tO,N,8, Dt.o-toluo!antfony!-amtdoan:ao)(E. Fromm u. R. Ebert)

108, 82.

Cjj~&mppe.
C~H~S, o, o', o"-Tnmethy!t)'imereapto.tfipheny!-methaa(K. Brand u.

0. Stallmann) 107,8'!0.

p,p,p'Tr!methyt-trime)rcapto-tr:phenyt.metbao (K. Brand
u. O.Stattmttnn) 107, 888.

22 III
C,,H,,0,N, N-4-CarboxyanUido.jt<-f)try)napht!m:dazot(0. Fischer, G.

Senfert u. H.Hojef) 107 88.
CM~O~N 6-Methyt.3-aniUdo-aavon(Ht) (K.v. Auwers u. 0. Jordan)

107, 845.
~'M~,O~N <-Methoxy-3-anittdo-aavon(K.v.Auwera u. 0. Jordan)

106, 852.
~,H.,C~8, 2,2', 2"-Trimethyttrimercapto5,5',5". trieh!orMpheny!chtor-methan (K. Brand u. W.Groobo) t08, 18.
t-MB),0,N 8-A))yt-2.oxybipbeny),Phenylurethan (K.v. Auwers u. G.

W!ttig) 108, 108.

8-P~y~'My-MpI'eny!, Pheuyiarethan (K. v. Auwere
a. G. Wtttîg) 108,109.

(.j,Ht,€tA 2,2',2"-Trimet))ytt)uuercapto-5,5',5".Mchtnrtrtpheny)methfm
(K.B)fandu.\V.Groobe)M8,18.

C~H~OtN 8-Propyt-2-oxy.bipheByt,Pheuylurethan (K. v. Auwera u.
G. Wittig) 108, ItO.

~P''opyt-2-oxy.Mphenyt,Phenyturethan (K. v. Auwere u.
G. Wittig) 108,112.

C~H~CtS, o,o', o"'Tnmethyt h-imercapto triphenyt ehtormethan (K.Brand u. 0. Stallmann) 107, 871.
p, p', p" Trimethyltrimercapto triphonyl chlormethan (K.
Brand a. 0. Stallmann) 107,881.

CM°M< o,o,o"-TrtN)ethyttrimercapto.Mphenyt-carb!not(K. Brandd
n. 0. StaUman!)) 107, 869.

p.p.p~-Tnmetbyl.trimercapto-tnpheByl.carbinol(K.Brandd
n. O.StaUmann) 107, 379.

C,,H,tOt8< o-Methy!metcapto-ttiphenyl.methaa,Kond..Prod. mit Dime-

f w n M thrleulfat (K.Brand u. 0. StaHmanN)107, 866.
~Ht~N, DtBttTOTeeorcinphenttiazol.naphtaMa(K. Elbe) 108, Z19
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22 IV –

u.C~HteO~fBr 6-Methyl.S~p-bromani)ido].aavoB(K. v. Auwera u. O.
Jordan) 10?, 847.

C~B,eOCt,8, 2,8', 8". Trimethyt.trimereapto6,5' 6"-incMortr:pheovt.car-
biooKK.B)'&ndu.WGroebe)108,n.

C~H~O~CtS, S-Methytmorcapto.B~ihtortriphenyi-methao D~ethyhatfut
(K.Brand u. W. Groebe) 10!), 14.

C~-Ornppe.

C~,Ht,?f, Benzol-azo-beMyI-napbtytamin (0. Fhcher, Friedr.
Elflein u. Kurt Mimer) 107 48.

C,,H~< N.p-UimethytamtdoantHdo-tolimMazol(O.Fiechet-, Friedr.
Stauber u. W. Hild) M7, 26.

t!H,~8, o,o'-DiKthytdtmercapto-trtpheny!-methftn(K.Braud u. H.
Stei))) !)?, 88.

28 HI –

C,,H~N, N-3,4-Dintt)-oanitido-jM-pt)enytnaphtimidMot(0. Fiacher,
&.Seufertu.H.Hojer)l67,86.

~MN,eO,N~N-p-0xyan!!ido-phenytn&phtimidazo!, Nitrosamin (0.
Fischer, Friedr. Stauber u. W. Hild) 107 38.

CMHitN,Ci Benzol-az~.aaphtyla.tntn,Rond.-Prod. mit o.CMorbenz&Me-
~her u. E. Thiel) 107, 30.

~MHt,ON, Benzot.azo-j?-naphty!amin, Kond. mit p-Oxybenzatdehyd
(0. Fischer u. E. Thiet) 107, 21.
p.Oxybenzot-MO-naphtytamin,Benzatdedvat (O.FiBoher.
Friedr. Stauber a. W. Hild) 107, 28.

C~HnOtN, N.p.Oxy-~t.o-oxypbenyt.naphtimidazot(0. Fischer, Friedr.
Stauber u. W.Htld) 107, 80

~M~t~.N 6-Methyt.3-[a"-methyIanUido1Havon(K.v. Auwera a. 0.
Jordan) 107, 860.

6-MethyI-8.[8"-methyhni)ido].flavon (K.v.Anwere u. O.

Jordan) 107, 860.

6.Metbyf.8~-methyIanUjdo]-aavon (K.v.Auwers u. 0.
Jordan) 107, 860.

C,,B~O,N 6'Methoïy-8.[~-methyIant)ido]-eavon(K.v.Attira u. 0.
Jordan) 107, 868.

6.Methyt.4'.methMy.8'ani)ido.Bavon (K.v.Aawers u.O.
Jordan) 107, 851.

<H,(,0~ 6.Methoxy-8.f4"-methoxy.anit:do]-aavon(K.v.Auwers n.0.
Jordan) 107, 858.

C,,K,e<~ Diace~tverb. d. Baae Ci,Ht,Nt (0. Fischer u. Friedr.
von Mann-Tiechler) 107, 40.

C,,H,t$,N o.[N-Mothyt-phenyigtycyl].p.kreao),BenzoMaureester(K. v.
Anwers u. 0. Jordan) 107, 369.

~N~08, o.o'-DiathyMimeToapto-trIphenyl-oarbinot(K.Brand u. H.
8 te in) 108,86.

CMN,tO,N, ButantricatboDsaure-p-toInidtd(Th. Curtius n. R. Gund)
107, 189.

– 28IV

C,,H~O,Nf,CtN-p.NtttantUdo-jtt.o-ch!orpheny]naphttmidazoi(O.Fiacher,
Friedr. Stauber m. W. Hild) 107, 81.

C~H~ONeCtN-p-OxyanH!do-ch)orpheny!naph<imidazot (0. Ptacher,
Frtedt'.Stanberu.W.Hi!d)107,39.
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Cj~-aruppe.
Cjt<H,,N 2-Bens!at4-B(iazytoMnatdm(E.Rosenhaaer u.Th.Srafea.C#TUIQN

berger) 108, 96.
u.Tb,Grafeu.

24m –
CMH,,0,N~ N-4-CarboybeMot.pheny!naphtimidazo!, Nitrosamin (0.

Fischer, G. Seufert u. H. Mojer) 107, M.
~4"t<~J'< N-S-Carboxyanitido~.pheoytnaphttmidazo],NttrokSrper (0.
f Senfet-t u. H. Hojer) t$7, 88.
L~M~N, o.NitrobenMtazoresorcin(K. Elba) !<?, 817.
C~H,,0,N, N.2.CarboxyaoiUdo~phenylNaphtimidazot(O.Fieche)-. G

Seafett u. H. Hojer) M7, 82.

N.4.CarboxybenMt.jK-phenytnaphtimtdMo!,Kondeasatioos-
prod. mit BenzaMehyd (0. Fisoher, G.Seufert u. H
Hojer) 107, 85.

t-M~oO~ ~6.Di8~benzo).azo].8 oxy. Mpheayt (K. v. Auwara u. G.
Wittig) 108, 112.

CttHt.O,N 6.Mothy)-8anilido-aavon, Acetylderivat (K. v. Auwers a
O.Jordan) 107, 846.

~H~NCt ~BeMa).4-Benzytehina!din,eatzs.Salz (E. Roeonhauer u.
Th. Ûrafonberger) !(?, 95.

C~M~ 6'Methoxy 8 [2",4.d)methylanHidoj-Bavon(K. v.Auwers u.
0. Jordao) 107, 858.

C~H~N o~p.Methoxy.phenytgtycylJ.p-hresol,N-An:8yMeHvat(K. v.
Auwere u. U. Jordan) M7. 862.

Ci,tH~O,N, 2-m-Nitfobent!a)-4'bfnzytch:natd!m(E. Rosenhauer u. Th.
Grafenberger) 108,98.

C,ttntppe.
€N~1~ t-Methy)-a-phenyMthyten.4.nhenytmethylen.chino~dihydrid-

1,4 (E.Rosenhauer a. Th. Gfttfenbofger) 108,96.

25 m –

C~H~N 4-Benzylchinophtalon (E. Rosenhauer a. W. Grafen-
berger)108, 98.

C,,H~NJ 2.Be))zat.4-Benzytehina!dm,Jodmethylat (E. Rosenhaner
u. Th.Grafenberget-) 108, 96.

C,tH,j,0,N, ButanMearbons&MettianiHd(Th. Cnrtiue u. R. Gaad)
J07, 188.

C,tH~C18, OtO~o~TtiathyK.rimercapto.Mphenyl-oMonnethanfK.BfaNd
n. H. Stein) 108, 28.

C~HM~S, o,o.o".Ttiathyttrimercapto-Mphemyl.carbimot(K.Brand a.
H. Stein) 108, 27.

CMtf,,0,N. BatenyttnphenytbamBto~(Th.Cnrtiaa n.R.&und)107,lû2.

0~Grappe.

C,,H,aN~ Benzatverb. der Base C,.H,,N~ (0. Fischer u. Friedr.
von Mann-Tiechler) 107, 41.

~H,~n, 2-p.Dimetby]am!nobeMa!-4-benzy!ohiNatdin(E.RoBenhauer
a. Th. Grafenbe!'ger) 108, 97.

C~H~A o-AzobeNzytauiKn(K..Elbe u. M.Gemmer) 108, 286.

– 26 III –

C,H,sO<y, DinitfoaodianiHdoazoxyatUbMt(B:.Elba, H. Nacken u. H.
Hofmann) 108, 241.
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C~Ht~N. Beozalverb. d. Base C,.H,.N<, Nitrooamim(0. Fischer u.
Fricdr. von Mann-'l'ieehlor) 107, 41.

C,eHttOt~ N-4-Catboxybenzol-phenytnaphMmidaiiot, Acetylvetb. (0
Fischer, M.Seufert u. H. Hojer) 107, 85.

€N,N6 Oxybenzalvorb.d. KOrpersC~H~ONt,Nitrosamin(0. F i se h of
u. Friedr. von Maan-Tiechter~ 107, 42.

CMHj,,0,~ OxybeMalverb. d. KSrpere C,eH,,ONt (0. Fischer und
Friedf. von Mann'Tiechtef) 107, 42.

C,eH~<M~ o-Azoxybenzylanilin(K.Elba a. M. Gaumer) 108, 836.
– 26 IV –

CMH,(,ON~Br.Dian)Moazoxyat!tbenbMm:d(K.Etbo.H.Nacken u. H.
Hofmaun) !(?, 248.

C~-Omppe.
€~N,.0~, TnbeMOytdiamidophenot(E.Fromm u. R. Ebert) 10S,77.
~H,tO,Ns BeMot-MO-naphty~miB, Oxybenzatverb., Diacetylverb.(0.

Fiacheru.E.Thiet)ie?,21.
N-Z-OxyaniUdo-M-phenytnaphtimidazoLDiacetylvOtb. (0.
Fischer u. E. Thiel) 107, 2t.

CMH~N,J 2-p-DttNethylaminoben~-4-benzytehinaIdin, Jodmethylat
(E. Rosenhauer a. Th. Grafenberger) M8, 97.

– 871V –

C~H,)OtNt6 Dlbeozoylamidotoluolsulfonylphenol(E.Fromm u. R.Ebert)
108, 80.

C~-(huppe.

CM~Nt o-Aj:obonzyt.o-to)uid)n(K. Elbe u. M. Gaumer) M8, 237.
o-Azobenzyl-p-toluidin(K.Elbe u. M.Gaumer) 108, 288.

sa 111 –

CmM~O~Ïts Trlbenzoy!{Hnidoani6oI(E.Fromm u. R. Ebert) 108, 86.
C~H~O~o ButantricM'bona&m'chydrazîd,Nitrobenzalverb.(Th.Curti UII

u. R. Gund) 107, 186.
C~MM~e Azoïybenzol-bIa-Mo-dimethylanH!m(K. Elbe) 108, 224.

C,eH~ON.) o'AzoxybenzyI-p-tolnidtn(K. Elbe u. M. Ganmer) 108,238.
C~MMO~t BataNtricarbona&nrehydrMîd,Benzalverb. (Th.Curtina u.

n R. Gund) 107, 184.
C,6B,,O.N. BatantricttrbonBSorehydrMid,Benzoytverb.(Th.CurtiM8 u.

B. Gund) 107, 186.
ButMtfiearbonaaaTehydradd, Salicylverb. (Th.Curtioe u.
R. Gund) 107, 185.

28 IV

C,eH,,0,N6CIjtButantftearboNBaurehydraztd,OMorbenzaIverb.(Th. Car-
tins u. R. Gand) 107, 185.

C~-Gmppe.

C,.H,tON l-Phenyt.2,6.d;pheNyl-4.(4.Chino)-l,4-dthyd)'opyrldia,freie
Anhydrobase (W. Diithey) 107, 12.

C~H~O~N 6-Methyl-8-anilido-flavon,Benzoy!denvat (K.v. Auwere n.
O.Jordan) 107, 847.

Cj).H:MO~ 6-MethyI-4,4"-dimethoxy-8.anilîdo-a&von(K.v.Auwers u.
O.Jordan) 107, 851.

C,eH,.0~ l.(8-Amidophenyt)-2,6-d:phenyI-4-ch:nopyridaB(W.DHth ey)
108, 836.
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C,H,j,<Mf, t-(4.Am:(!ophenyt)<8,6.dipho))y!-4.ohiNopyfida)t(W.DUthey)
lu8,388.

C'MH~O,N l-Phenyi-8,6-dipheayI'4~4-Chino)-l,4.dibydropyttdm,Mono-
hydmt(W.Difthey)lC7,18.

~N,50,~ !-Phenyt.8,6.d!phtinyt-4-(4-Chtno).l,4.dthydropy)tldin, Di-
hydfa):(W.Ditthcy)107,lt.

– 89 IV – j
C,tH~,0,N,Br l-(S-NitMphenyt)-2,0-diphe<iyt.4~4.oxypheayt).nyridin~m-

bromid (W. Dilthey) 108, 886.
C~H)),ONC11. Phenyï 4 (4. oxyp'heoyt)-8,6 dîphenyipyndhtinmoMortdj

('te)ttr<tt),+'HCl(hatb3auer)(W.Dtlthay)l$7,M.
C~MMO~Br l-Phenyl.Z,4,6-[trt.(4-oxypheuy))].pyr:dintnmbromid (W.

DUthey) !<?, 840.
C~,HM~N,Ctl-(4-A)ntdoph(-nyt).8,6'dtph8nyt-4-chinopyT:dMt,Chlorid (W.

Dilthey) 108, 888.
f~

c~-a~ppe.

C,.H~$,N, p-0!tybenzot-Mo-j?.n&phtytam!n,Dihenzoylverb.(O.Fiacher,
Fr:adr.8taabera.W.HHd)107,28.

C,H~ON 1 (4-Mûthytphenyl)2,6- diphenyl.4-cbino-l,4.dihydropyddin
(W. Ditthey) M7, 14.

(~oH~O~ DiacetyldianHidoazoïyatHben(K.Elba, H. Naeken a. H.
1Hofmann) M8, 241. J

€~N~0,~ l-(4-Metby!phenyI).i!,S.diphenyt.4-oMno-l,4-dihydtOpyrîdiN,
Hydrat (W. Dilthey) 107, 14.

<

C~.Cmppe. [

0,tK;tO,N, l.(8-Amidophenyt).8,6.diphenyt-4.cMnopyftdan,Acetylderivat
(W. Ditthey) 1$8, 887.

J

l-(4-Am!dopheNyt)-2.6.diphenyt.4.oh:nopyddan,Acetyldedv&t
(W. Dilthey) 108, 889.

C,,H,,Oj,N, ButactrtcarbonaSttrehydrftzid,ToMverb. fTh. Oniftina
R. Gnnd) M7, 185.

C~.Grnppe.

C,,H,,ON l-Phenyt.2,6.diphenyt.4-(4.Ch:ao)-l,4-dihydMpyridin,Benzol-
additionsprodukt(W. Dilthey) 1$7, 12.

C~.ChrQppe.
C~HMON l-(4-Methylphenyl)-2,6-d<pbenyl-4'chino-l,4-dihydMï)ytidim,

Benzo!addittoneptodukt(W.Ditthay)M7,14.

C~-Omppe.

C«H~,0,Ne Butantricarbonsaarehydraztd, BeMophemonvarb.(Th. Cur-
tins u. R. Gnnd) 107, 186.

C~-<hfappe.

CM~Ci l-Phenyt-4-(4-o~phenyl).2,6-diphenytpytid!ntamchlodd
(mertoMnoidesSalz) (W. Dilthey) 107, 11.


