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Tautomerie
heterocyc~M~e~Verbindungen.

1

1/s;

Journal f. prakt. Chomte [2] Bd. 111. 1

Mitteilungans demLaboratonumfür angew.Chemie
nQdPharmazieder UniversitatLeipzig.

Zur Kenntnis der Tautomerleerscheinungen bel

heterocyciischen Verbindungen.

Von

Gustav Heller.

(Nach Versuehen von Arnold Bnchwaldt, Rudolph Fuchs,
Werner Kleinicke und Johannes Kioss.)

(Eingegangenam 15.Juni 1925.)

Die nachfolgenden Mitteilungen haben sich a,ua den Ver-

suchen ergeben, einige auffallende Reaktionen der Isatinreihe,
wie die Isatolbildung bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf das Silbersalz und den Übergang von Isatin in 2,3-Dioxy-
chinolin durch Diazomethan bei almlich gebauten Subatanzen

wiederzufinden, doch konnte ein Analogon in keinem Falle

beobachtet werden.

Die fortschreitende Untersuchung der ringformigen Ver-

bindungen hat ergeben, daB jedes Ringsystem seine Spezial-
reaktionen besitzt. Fast jeder isocyclische oder heterocyclische
Kern zeigt die eine oder andere Reaktion, die sich in anderen

Ringsystemen nicht findet. Es sei nur hingewiesen auf die

groBe Verschiedenheit zwischen Anthrachinonreaktionen und

solchen der Indole, Indophenole und Thiazine.

Man durfte nun erwarten, daB diese Erscheinung sich vor-

zugsweise bei den Verbindungen zeigen wurde, welche eine

tautomere Funktion aufweisen.l) Schon in der Fettreihe finden

sich haung solche Verschiedenheiten, aber da man es hier viel-

'fach mit Substanzen zu tun hat, die 81ig sind und nicht kry-

staHisieren, so kommt es in der Regel zur EinateHung von Gleich-

') W. Wislicenua bezeichnet diese Erseheinungals konstitutive
EinnOaae.
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gewichtenbeider tantomerer Formen und bei den Reaktionen
werdendementsprechendmeistDerivatebeiderFormenerhalten.

VielgroBerist dieVariationbei den ringfdrmigenSystemen,
wofûr schon die vorhandene Literatur charakteristische Bei-

spiele aufweist. Aïs typisch tautomere Substanz soi zun&chst
das Carbostyril erwahnt, welches nach der allgemeinenAn-
nahme die Enolform 1 besitzt, denn die Verbindunglest aich

~CO.

I- OH )N.COOC,H,1. II.

~~co/

COOC.H6

N C/0

in Alkali, nattirlich auch in Sa.nren; sie gibt sowohlAlkali-
als auch Silbersalz und bei der Umsetzungdes ersteren mit

Alkyljodidentstehen die N-Alkyl-neben den 0-Verbindungen,
wahrend aus dem Silbersalznur die 0-Âther sich bilden. Der

Stellungsnachweisist hier auch dadurch leicht zu filhren, daB
das Chlorchinolin mit Natriummethylat dasselbe 0-Methyl-
carbostyrilliefert. DieseSubstanzensind eiDgehesdvonFried-

lander~) untersucht worden.
Âhnlich liegen die Verhâltnisse beim Isatin, ans dessen

Silbersalz ebenfalls der 0-Âther entateht, aus dem Alkalisalz
aber der N-Âther. Wie sich neuerdings gezeigt hat, ist hier
bei der EinwirkungvonAcylchloridanch eine primareBildung
von0-Verbindungnachweisbar,woriiberspâter berichtetwerden
wird. Ferner ist die Basizitat des Isatins geringer und tritt
nur gelegentlichzutage; schlieBlichlosen sich die Isatine zwar
in Alkali und bilden charakteristischeSalze, aber diesewerden
leicht unter RingëS'nunghydrolysiert.

Phthalimid neigt im allgemeinennicht zur Ausbildnngvon
Isomeren, doch konnte von G. Heller und Jacobsohn2) durch
Einwirkung von CMorkoMensaureesterauf Phthalimidkalium
das N-CarbathoxyphthalimidIIerhalten werden,aus demSilber-
salz dagegendie isomere 0-Verbindung.

Wesentlich anders verhillt sich Phthalimidin~, welches
zwar basische Eigenschaftenhat, aber in Alkali kaum loslich
ist, jedoch ein Silbersalz bildet. Die Substanz la8t sich in

') Ber.15,835,1482(t882);18,1529(1885);20,2009(1887).
') Ber.64, 1108(1921).
")Ann.Chem.247,303(1888).
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ein normales Acetylderivat überführen; aber schon die Dar-

stellung der Alkylverbindungen bot Schwierigkeiten, und es ist

Graebe nur gelungen, die N-Alkylderivate auf indirektem

Wege durch Reduktion der Alkylphthalimide zu erhalten, da

aus dem Silbersalz mit Jodmethyl sich Phthalimidin zuruck-

bildete. Tautomere Erscheinungen sind beim Phthalimidin

bisher nicht hervorgetreten. Bei einer Neuuntersuchung warde
nun gefunden, daB unter der Einwirkang von Benzoylchlorid
auf Phthalimidinsilber ein Gemisch einer farblosen und einer

hellroten Verbindung entsteht, das die Z&sammensetzuBg des

Benzoylphthalimidins bat; leider war das Gemisch so labil,
daB beim Umkrystallisieren Veranderang erfolgte. Das schon
bekannte Acetylphthalimidin wurde auch durch Einwirkung
von Acetylchlorid auf das Silbersalz in Benzol erhalten. Diazo-

methan wirkt auf Phthalimidin nicht ein.

Ausgesprochen tautomere Eigenschaften zeigt das Saccharin,
welches in dieser Beziehung trotz vieler vorliegender Arbeiten
nieht genugend untersucht worden ist. Es ergab sich, daB aus
dem Silbersalz mit Jodmethyl neben dem N-Âther auch der
0-Âther des Pseudosaccharins gebildet wird. Mit Jodatbyl
entstehen gleichfalls beide Isomere nebeneinander. Bei der

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Saccharinsilber resultierte

hauptsachlich die N-Benzoylverbindung, daneben aber auch in

geringer Menge eine hoher schmelzende Substanz, welche die

0-Verbindung zu sein scheint. Diazomethan wirkt nicht ring-
erweiternd auf Saccharin ein, sondern bildet die beiden Methyl-
verbindungen, und zwar ein Gemisch von etwa N- und

und 1/6 0-Methylsaccharin.
Beim o-Phenylenharnetoff sind Untersuchungen über die

Tautomerieverhaltnisso noch nicht vorgenommen worden. Das
von Sandmeyer') erwahnto Natriumsalz ist eine Di-Na-Ver-

bindung. Ein in kaltem Wasser schwer losliches Mononatrium-
salz laBt sieh mit alkoholischer Lauge gewinnen. Es wurde
ferner ein Silbersalz dargestellt, welches ein Atom Silber ent-
halt. Im Gegensatz zn den Angaben von Niementowski~

gelang es, Benzoyiderivate des o-PhenylenharnstoSs zu er-

halten. Beide Natriumsalze gaben in Benzol mit Benzoylchlorid

') Ber. 19, 3654(1886). ") Ber.43, 3023(19)0).
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ein Dibenzoylderivat,welches auch in Pyridin mit Benzoyl-
chlorid entstand. Die schwere Verseifbarkeit weist auf ein
N-Derivat III hin. Daa Silbersalz dagegen dirigierte die

.N-CO.CA

III.

CXN-CO.C6H5

IV.

()/N\

IU.

~N'-CO.CA ~CO

IV.

~N/
~CO-COR

Benzoylgruppean den Sauerstoff, ein Vorgang,der sich auch
mit Acetylchloridin analoger Weise wiederholte (IV). Beide

Acylderivatewerden vonverdünntemAlkalioder konzentrierter
Saizsaure schon bei gewëhniicherTemperatur gespalten. Die

Bestândigkeit der DiacetylverMndung,die aus dem freien

o-Phenylenbarnstoffoder dessen Natriumsalz erhaltHch war,
hielt etwa die Mitte zwischendem stabilen N-Dibenzoylkôrper
und den labilen 0-Verbindungenem. Kalte YerdannteNatron-

lauge zerlegt erst nach tangerem Stehen, desgleichen noch
etwasschwierigerkonzentrierteSaizsaure. Da die Geschwindig-
keit der Verseifungweithinter der der 0-Verbindungenzuriick-

steht, gilt die Bezeichnungdes Eorpers als N-Diacetylortho-
phenylenharnstoff aïs die wahrscheinlichste. Gegen Chlor-
koblensaureesterverhieltensichdie PhenylenharnstoB'saIzesehr

indifferent,ebensogegenJodalkyl;Diazomethanwirktenicht ein.
In geringem MaBe nur treten tautomere Eigenschaften

beimPhthalhydrazid hervor. B~oersterling bat ein Diacetyl-
derivat durch EinwirkungvonEssigsaureanhydridauf die freie

VerbindungdargestelltunddieAcetylgruppeaïsan denN-Atomen
stehend angenommen,dochist einBeweisfür dieRichtigkeitder
Annahme nicht in der Literatur enthalten, das gleichegilt für
die mit Hilfe des K- oder Ag-Salzesdurch Erhitzen mit Jod-

alkyl gewonnene Monomethylverbindung.Mit Benzoylchlorid
lieB sich unter allen Bedingungennur ein Monoacylderivater-
halten. Eine Monoacetylverbindungkonnte mit Acetylchlorid
nur aus dem Kaliumsalzgewonnenwerden, wahrend die freie
Substanz und das Silbersalznicht reagierten. Beide Derivate
spalten aich sehr leicht und sind demnachals 0-Verbindungen
aufzufassen. Bei der Einwirkung von Chlorkohiensaureester
auf Phthaihydrazidaitberentstanden nebeneinander oin Mono-
und Dicarbathoxyderivat. Ersteres ist wegen seiner leichten
Spaltbarkeit als 0-VerbindungV, letztores aïs N-Dicarbathoxy-
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derivat VI aufzufassen. Bei Anwendung des Kaliumsalzes sind
die .Mongonverhaltnisse der beiden Derivate etwas verschoben.

C–O.CO~H. CO

v. FY~ vi. r~cA

~NH ~N-CO,C,H,
<3o u6

Aus Phenylenoxamid konnte ein Di-Ag-Salz, aber nur ein
Monokaliumsalz erhalten werden; es gelang aber nicht, tauto-
mere Erscheinungen hervorzurufen, da die Salze von groBer
Indifferenz waren, nur eine Monobenzoylverbindung konnte
durch direkte Einwirkung von Benzoylchlorid auf die freie Sub-
stanz gewonnen werden; nach ihrer sehr leichten Spaltbarkeit
zu schlieSeD, muB sie als 0-Derivat aufgefaBt werden. Durch

Reduktion mit Zink und Saizsaure geht das Phenylenoxamid
in Oxydihydrochinoxalin über.

VIL
~co

r~cH. 1
VIIL

~NH~~ ~~NH~

1

111.

Auch beim Benzoylenharnstoff konnten tantomere Eigen-
schaften nicht nachgewiesen werden. Es sind zwar sowohl
N- als auch 0-Methyl- und Dimethylverbindungen dargestellt~)
worden, aber dieselben entstehen nur getrennt nach ganz ver-
schiedenen Methoden. Bei der Behandlung der Salze des

Benzoylenharnstoffs mit Benzoylchlorid bildete sich nur eine

Monobenzoylverbindung, welche zusammen mit einem Dibenzoyl-
derivat auch aus der freien Substanz erhalten wird. Die Diacyl-
Terbindung goht durch Kochen mit verdünnter Natronlauge in
die einfach acylierte Substanz über, bei langerer Wirkung des
Alkalis wird auch das zweite Acyl abgelost.

Da aus den Spaltungsbedingungen nicht mit Sicherheit zu
ersehen war, ob 0- oder N-Derivate vorliegen, soUte diese

Frage durch Synthese entschieden werden. Entsprechend der

Bildung des BenzoyIenharnstoSs aus Anthranilsaure und Harn-
stoS wurde N-BenzoyIanthranilsaure mit Harnstoff znsammen-

geschmolzen, dabei entstand aber das bekannte 2-Phenyl-4-oxy-

') Dies. Journ. [2] 39, 141 (1889); M, 823 (1911);Am. Soc. 41,
2052(1919).
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~L'–. ~t-– T-0 -t~ t-Y. 1~~). -–

chinazolin; dagegen lieB sich durch Erhitzen von Anthranilsaure

mit Benzoylharnstoff eine Substanz erhalten, welche die Zu-

sammensetzung eines Benzoylbenzoylenharnstoffs besa6. Nach

seiner Bildung würde ihm die Formel IX zukommen, doch

ix. ~CO~ )

f

~~NH~~

wird die Verbindung von verdünnter Natronlauge in der Kalte

alsbald gespalten, wahrend die vorher erwahnte isomere Ver-

bindung erst in der Hitze von Alkali zerlegt wird. Anderer-

seits ist aber auch wenig wahrscheinlich, daB der Benzoyl-
hamstoff bei der Kondensation ein 0-Derivat gibt.

Aus den Arbeiten über Benzazimid ergibt sich, daB es

keine tautomeren Eigenschaften zeigt. Die Snbstanz ist bisher

hauptsachlich von Weddige und Finger) untersucht worden,
welche fanden, daB sie schwach basische Eigenschaften hat,
aber atark saure, da die Verbindung achon in Soda }oa!ichist.
Durch Umsetzung des Natriumsalzes mit Jodalkyl ûber 100"
erhielten sie den Methyl- nnd Âthylâther, deren Formel als

N-Verbindungen feststeht, da bei der Einwirkung von salpetriger
Sâure anf o-Aminobenzmethylamid dieselbe Substanz X ent-

~CO-NH.CH,
.CO~

) – f! ? x.
1 1 j

X.

~NH, ~N~

steht und bei deren Spaltung mit Saizsaure Methylamin er-

halten wird. Durch Umsetzung des Silbersalzes, welches ans

der alkoholischen Losung des Benzazimida mit Silberacetat

gefaUt wurde, bildet aich bei Zimmertemperatur dieselbe Methyl-

verbindung, femer wurde bei der Einwirkung von Acetylchlorid
und Benzoylchlorid aus beiden Salzen die gleichen Acylverbin-

dungen erhalten. Besonders sorgfaltig wurde die Einwirkung
von ChiorkoMensaureester auf Natrium- und Silbersalz unter-

aucht, da es beim Phthalimid gelungen war, zwei isomere Ver-

bindungen je nach dom angewandten Salz zu orhalten. Ob-

woM das Silbersalz nur in der Ealte zur Einwirkung kam,

') Dieo.Joum. [2] 3&,262 (188'!);37, 441 (1888).
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wurde doch keine isomere Substanz beobachtet. Auffallend

ist, daB samtliche Acylderivate mit verdunntem Alkali alsbald

gespalten werden, was auf das Vorliegen von 0-Derivaten

hinzudeuten scheint. Doch darf auf diese Tatsache allein

nicht so sehr viel Gewicht gelegt werden, da auch in andoren

Fallen N-Derivate ihre Acylgruppe schon bei gewohniicher

Temperatur verlieren.1)i) Da nun das Methylbenzazimid eine

N-Verbindung, so scheint es bei den anderen Derivaten auch

so zu sein. Daftir spricht auch die auffallende Umsetzung,
welche durch Erhitzen des Carbâthoxyderivats mit verdunnter

Saizsânre erfolgt, wobei zwei Stickstoffatome entfernt, die Carb-

athoxygruppo verseift und der verbleibende Rest von neuem zum

Ring unter Bildnng von Carbonylsalicylamid geschlossen wird.

I~T~N
HOOC

\/0\COr~N
– ~OOC. )~ –~ ~O-~co

O~Co

N 1.

'~co~ ~~co/~ k~co~

Erwâhnt sei noch, da8 es bei Reagenzglasversnchen zwei-

mal gelungen ist, Benzazimid mit Zinkstaub und Ammoniak

za rednzieren, wobei o-Hydrazinobenzoesaureanhydrid entstand.

f ~N
– ~I\ Vn-

~~00~ k~~co/

Überblickt man die bei den unterauchten Lactamen er-

haltenen Resultate, wozu noch frühere Arbeiten ilber Oxindoll),
Phthalimid und o-Hydrazinobenzoeaânreanbydrid~ zu rechnen

sind, so findet man die eingangs der Arbeit angeführte Tat-

sache bestatigt, daB auch bei verwandten Ringsystemen jedes
seine Eigentümlichkeiten besitzt, die in der Reaktionsfahigkeit
und den Umsetzungabedingungen, dem Hervortreten der tauto-

meren Erscheinungen, den Spaltungsbedingungen und anderen

Eigenschaften der Derivate cbarakteristisch sich zeigen.
Es ist noch darauf hinzuweisen, daB nicht in allen FâUen

mit Sicherheit angegeben werden kann, ob 0- oder N-Verbin-

dungen vorliegen.

') Ber. M, 2940(1921). Ber. 49, 2775(1916).
8)Ber. M, 1107(1921).
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Beschreîbung der Versuche.

Acetylphthalimidin (Fuchs).

0,5 g Phtha;limidinsilber, 2 g Benzol und 0,17 g Acetyl-
chlorid wurden auf dem Wasserbade 2 Stunden erhitzt. Man

filtriert heiB und zieht weiter mit Benzol ans. Die in der Ealte

abgeschiedenen Krystalle wurden mit Salzsaure behandelt.

Durch Umkrystallisieren aua Ligroin erhalt man farblose SpieBe

vomSchmp.151", entsprechend der Literaturangabe für Acetyl-

phthalimidin.1)')

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phthal-

imidinsilber.

Man la,Bt 1,38 g Silbersalz mit 2,5 g wasserfreiem Âther
und 1g Benzoylchlorid 5–7 Tage im Dunkeln stehen, filtriert

ab und trocknet den Rucksta.nd (A) im Exsiccator. Der Âther

entha.tt geringe Mengen einer rohen Substanz. Der Rückstand A

warde verschiedene Male mit Ligroin ausgezogen, woraus sich

0,56 g Krystalle absetzten. Sie sind ein Gemisch einer farb-

losen und einer hellroten Substanz, die sich nicht trennen

lieBen, da bei wiederholtem Umkrystallisieren eine allmahliche

Verânderung zu beobachten war. Der Analyse nach lag ein
Gemisch der isomeren Benzoylverbindungen vor.

0,1142g gaben 6,05ccm N bei 22° und 741mm.
BerechnetfHrCttH.tO~N: Gefunden:

N 5,90 6,04"/“.
Den Angaben von Graebe entsprechend wurde bei der

Einwirkung von Jodmethyl auf Phthalimidinsilber in Âther
oder Benzol Phthalimidin zuriickgebildet, ebenso mit Jodâthyl.

Von âtherischer Diazomethanlosung wurde Phthalimidin
nicht angegriffen.

Einwirkung von Jodmethyl auf Saccharinsilber.

0,5g Saccharinsilber, dargestellt nach Noyés"), wurden mit
2 g trockenem Âther und 0,8 g Jodmethyl im Rohr 1 Stunden
auf 100" erwarmt. Der abfiltrierte Âther enthielt wenig un-
reines N-Methylsaccharin. Die Hauptmenge desselben wurde
durch Extrahieren des Rückstandes mittels 30–40 ccm Âther
in Losunggobracht (Rückstand B); die durch Konzentrieren

') Ann.Chem.247,297 (1888). ') Am. 8, 183 (1886).
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TT~–n- ~–-– j~T- T~n' r
erhaltenen Krystalle konnen durch Krystallisation ans Ligroin
oder Methylalkohol nicht vollatandig gereinigt werden und

wurden fraktioniert aus Wasser krystallisiert. Die beiden ersten

Anteile enthielten noch Gemische, aus der dritten Fraktion

krystallisierte reines N-Methylsacoharin vom Schmp. 130–131°,
welches auch von Brackettl) aus denselben Ausgangssubstanzen
erhalten worden ist. Der Riickstand B wurde nun auch mit

Wasser fraktioniert ausgezogen; aus den Krystallisationen wurden

durch Umlôsen mit Ligroin Krystalle vom Schmp. 180-181 °

erhalten, die nach Form und Schmelzpunkt dem von Jesurum

aus Pseudosaccharinchlorid und Methylalkohol dargestellten

O-Methylsaccharin glichen.

Saccharinsilber und J odathyl.

DieUmsetzung von 1,5g Saccharinsilber, l,5gÂther und

0,8 g Jodathyl erfolgte in gleicher Weise. Man verdtinnt noch

mit etwas Âther und filtriert ab (Rückstand C). Aus dem

Ather wurden Krystalle erhalten, die nach dem Umiosen aus

Wasser lange Nadeln vom Schmp. 93–94° bildeten und der

von Fahlberg und List~) aus Saccharinnatrium und Jodathyl
erhaltenen Verbindung entsprechen. Der Rückstand C wurde

mit Alkohol fraktioniert ausgezogen und die noch zu tief

schmelzenden Anteile aus Ligroin krystallisiert. Durch weiteres

Umiosen ans Benzol wurden Krystalle vom Schmp. 215–216,5"
1)

erhalten, welcher dem des reinen 0-Âthers (217–218") sehr

nahe kommt.

N-Acetylsaccharin.

Man laËt 5,1 g Saccharinsilber mit 12 corn Âther und

1,4 g Acetylchlorid 14 Tage im Dunkeln stehen, filtriert und

zieht den Ruckstand fraktioniert mit Alkohol aus. Die spateren
Anteile enthalten wesentlich die Acetylverbindung; sie ergeben
durch erneutes Umkrystallisieren aus Alkohol oder Essigester
und Ligroin das reine Praparat~) vom Schmp. 193".

Saccharinsilber und Benzoylchlorid.

7,5 g Silbersalz wurden mit 19 g Âther und 3,5 g Benzoyl-
chlorid 14 Tage im Dunkeln stehen gelassen; man filtriert und

') Am. 9, 406 (1887). ") Ber. 20, 1598(1887).
') Ber. 39, 1050(1896).
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wascht mit Âther nach. Nach dem Eindunsten desselben

resultiert Saccbarin. Der Rtickstand wurde fraktioniert mit

Aceton ausgezogen. Die erhaltenen Krystalle zeigten folgendes
Verhalten: I. Fraktion, Schmp. 220–253", 11. 163–250",
111. 162–200 Die Mutterlaugen der drei Anteile ergaben
nach dem Eindunsten N-Benzoylsaccharin, welches nach dem

Umkrystallisieren ans Alkohol rein war. Schmp. 163–165°.

Dieselbe Verbindung wurde aus der zweiten und dritten Frak-

tion erhalten, aïs man erst mit Âther, dann mit heiBem Wasser

extrahierte und den Ruckstand aus Alkohol krystallisierte. Die

erste Fraktion wurde mit Wasser bei 50 ausgezogen und ein

Teil des ROckstandes aus Essigester krystallisiert, wobei schief

abgeschnittene, verwachsene Stabchen vom Schmp. 224–226"
erhalten wurden. Die Verbindung schmeckt nicht siiB und ist

in Alkali lôslicb. Ihre Menge war für eine weitere Unter-

suchung zu gering. Ferner wurde ein Teil der hochât schmel-

zenden Fraktion aus Aceton krystallisiert; es bildeten sich

wenige, gut ansgebUdete Prismen vom Schmp. 255–257 viel.

leicht 0-Benzoylverbindung.

Einwirkung von Diazomethan auf Saccharin.

5 g fein gepulvertes Saccharin wurden mit 20 ccm trockenen

Âthers nbergossen nnd atherische Diazomethanlôsung allmahlich

zugegeben, bis die lebbafte Reaktion beendigt war. Man filtriert

(Âther D), behandelt den Ruckstand zur Entfernung von

Saccharin mit verdunnter SodaISsung und krystallisiert ans

Wasser, dann ans Methylalkohol nm und erhalt 0-Methyl-
saccharin vom Schmp. 181–182". Der Âther D wird ver-

dunstet, der Rackstand ebenfalls mit'verdunnter Soda behandelt
und ans Wasser krystallisiert, wodurch N-Methylsaccharin er-
halten wird. Die beiden Isomeren entstehen etwa im Ver-
haltnis Yon 0- anf ~j; N-Methylverbindung, letzteres ist in
heiBem Wasser leichter lôslich.

Dinatrium-o-phenylenharnstoff (Kleinicke).

Der zur Untersuchung aotige o-Phenylenharnstoff wurde
nach dem Verfahren von Kym~) dargestellt. Die Substanz

') Dies. Joum. [2j 75, 323 (t907).
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wird bei 50" in verdiinnter Natronlauge gelost, nach Zugabe
von 25 prozent. Lauge faUt das Salz in dichten Btischein aus.
Ist in Wasser leicht loslich.

0,1424g gaben 0,1180g Na,SO<.
Berechnetfür C,H,ON,N~: Gefunden:

Na 25,84 25,70°/ ·

Natrium-o-Phenylenharnstoff.

Eine gesattigte Losung von o-PhenyIenharnstoff in 96 proz.
Alkohol wird bei 60° mit einer warmen Losung der berech-
neten Menge 10 prozent. alkoholischer Natronlauge versetzt,
worauf sich die Substanz in feinen Nadeln ausscheidet. Das
Salz ist in kaltem Wasser und Alkohol schwer lëslich und
dissoziiert beim Erwârmen mit Wasser.

0,1132g gaben 0,0521g Na.,80,.
Berechnetfür C,H,ON,Na: Gefunden:

Na 14,74 14,9

o-PhenyIenharnatoffailber.

Eine heiBe waBrige Losung von o-Phenylenharnstoff wird
mit etwas mehr als 1 Mol. Silbernitrat versetzt und vorsichtig
verdünntes Ammoniak zugegeben, solange die weiBe,voluminose

Fallung noch zunimmt. Die Substanz ist lichtempfindlich.

0,150Sg gaben 0,680g Ag.
Berechnetfür C,H.ON,Ag: Gefunden:

Ag 44,79 45,09 ·

N-DibenzoyI-o-phenylenharnatoff (III).

0,6 g Dinatriumsalz wurden in einer Stopseinasche mit
2 g Benzol und der aqnivalenton Menge Benzoylchlorid dnrch-

geschutteit, wobei altmahlich ein dichter KrystaUbrei entstand.
Man laBt 24 Stunden stehen und zieht dann mehrmals mit
heiBem Benzol aus. Das sich abscheidende Gemisch wird mit
vordûnnter Natronlauge von zuruckgobitdetem Harnstoff befreit
und aus Benzol krystaHisiert. Man erhalt farbloae Nadeln vom

Schmp. 212–213". Ausbeute 85" der Theorie.

0,1690g gaben 12,4cem N bei 18" und 756mm.

Berechnetf)ir C~H~O, Gefunden:
N 8,19 8,39'/“.·
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D~ ~înttotanx ~st a~tt lo~h~ ~rt ~[ro~T~QT~ T~cDie Substanz lest sich leicht in warmem Eisessig, Aceton,
Chloroform, Ligroin, schwerer in Âther. Wird die Verbindung
in heiBem Eisessig gelost und mit etwas konzentrierter Salz-
saure einige Stunden erhitzt, so fallt auf Zusatz von Wasser
ein Gemisch von Phenylenharnatoff und Benzoesâure aus. Von
verdünnter Lauge wird die Benzoylverbindung auch bei langerem
Kochen nicht gelost, von konzentrierter am besten in folgender
Weiso. 0,25 g wurden mit 2,5 g 96 prozent. Alkohol und 4,5 g
33 prozent. Natronlauge zusammengegeben. Nach mehrstün-

digem Stehen und Umschütteln tritt Losung und Bildung von

Natriumsalz ein.

Aus der Monona.triumverbindung bildet sich in Benzol oder
Âther mit 1 Mol. Benzoyichlorid nur die Dibenzoylverbindung
neben freiem Harnstoff. Auch beim Benzoylieren in Pyridin
wird das gleiche Derivat erhalten.

0-Benzoyl-o-phenyIenha.rnstoff (IV).
Gleiche Moleküle Silbersalz und Benzoylchlorid werden

in Benzol ~Stucde durchgeschutteit und nach 12stündigem
Stehen mit heiBem Benzol extrahiert. Man erhalt beim Er-

kalten Nadelbuschel, die erneut ans Benzol umkrystallisiert
werden und bei 205° schmelzen. Ausbeute 85 der Theorie.

0,1089g gaben 10,75ccm N bei 16° und 752mm.
Berechnetfür C,<H,.O~N~ Gefanden:

N 11,76 11,88
Die Substanz ist im allgemeinen leicht loslich, schwerer

in Ligroin. Sie wird durch verdünnte Natronlauge in der
Kalte leicht verseift, ebenso durch zweitâgiges Stehen mit kon-
zentrierter Saizsaure.

N-Diacetyl-o-phenylenharnstoff.

Er entsteht in guter Ausbeute beim Acetylieren in Pyridin,
auch bei Anwendung von nur einem Molekül Acetylchlorid
bildet sich diese Verbindung, ferner in geringer Ausbeute beim
Schtitteln der beiden Natriumsalze in Benzol oder Âther mit

Acetylchlorid bei niederer oder hoherer Temperatur. Die Sub-

stanz krystallisiert aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmelz-

punkt 149".

0,1688g gaben 18,85ccm N bei 18" und 765mm.
Berechnetfür C,,H,,Oa'N,: Gefunden:

N 12,84 12,95°/
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Von organischen Losungsmittein wird die Verbindung beim

Erwarmen leicht aufgenommen, schwerer von Âther und Ligroin.
Bei langerem Stehen mit verdünnter Natronlauge oder kon-

zentrierter Saizsaure erfolgt Spaltung.

0-Acetyl-o-phenylenharnstoff.

1,2 g Silbersalz wurden in 4 g Benzol mit der entsprechen-
den Menge Acetylchlorid 24 Stunden im Dunkeln stehen ge-

lassen, dann erwarmt und filtriert. Die Substanz findet sich

fast ausschlieBlich im R~ckstande und wird durch heiBenAlkohol

extrahiert. Die wiederholt umkrystallisierte Substanz schmilzt

bei 205 Sie ist leicht Iôslich in warmem Aceton, Alkohol,

Wasser, Chloroform, schwerer in Âther, Benzol und Ligroin.
Von verdünntem Alkali wird die Verbindung sofort gespalten,
auch durch Stehen mit konzentrierter Saizsaure, rasch beim

Erhitzen.

0,1156g gaben 16,05ccm N bei 20" und 760mm.
Berechnetfür 0,~0, Gefunden:

N 15,91 15,81°/

Die Einfubrung einer Alkylgruppe mittels Natrium- oder

Silbersalz gelang nicht, auch mit Chlorkohiensanreester konnte

keine Umsetzung erzielt werden. Ferner trat der freie o-Phenylen-
harnstoff mit atherischer Diazomethanlosung nicht in Reaktion.

0-Benzoylphthalhydrazid.

Ortho-Phthalhydrazid wurde nach Foersterlingl) dar-

gestellt. Die Substanz schmolz auch nach dem Sublimieren

bei 335–336 Kalium- und Silbersalz entsprecben der Lite-

ratnrangabe.
2 g Kaliumsalz wurden mit 4 g Benzol und 1,4 g Benzoyl-

chlorid geschtittelt, nach 12 Stunden wurde einige Zeit auf
60–70" erwarmt, dann mit heiBem Benzol extrahiert. Aus
der filtrierten Losung schieden sich Nadelbüschel ab, welche
mit verdünnter Ammoncarbonatiosung verrtihrt und aus Benzol

krystallisiert wurden. Schmp. 221–222"; Ausbeute 90" der
Theorie.

0,09'!1g gaben 9,1ccm N bei 21° und MOmm.
Berechnetfür C~HMO.N,: Gefunden:

N 10,53 io,33

1)Dies.Journ. [2] &t, 376 (1895).
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Die Substanz ist im allgemeinen leicht ISsIich, schwerer

in Âther und Ligroin. Von verdünnter Natronlauge wird sie

bei halbstündigem Stehen, langsamer von konzentrierter Salz-

saure gespalten. Die gleiche Verbindung wird aus dem Silber-

salz erhalten und beim Benzoylieren in Pyridin.

0-AcetylphthaIhydrazid.

Bildet sich in analoger Weise glatt mit Acetylchlorid aus
dem Kaliumsalz, dagegen konnte aus dem Silbersalz und in

Pyridin die Substanz nicht erhalten werden. Ans Benzol

krystallisieren Nadeln vom Schmp.164,5".°.

0,1388g gaben 16,7ccm N bei 17 und '?52mm.

Berechnetfiir C,oHsOsN,! Gefunden:
N 18,73 18,6 ·

Die LoslichkeitSYerbaltniase sind ahniich der Benzoyl-

verbindung, ebenso die Spaltungsbedingungen.

0-Methylphthalhydrazid.

Die Umsetzung gleicher MolekiUePhthalhydrazidsilber und

Jodmethyl in lther erfolgt bei zweistündigem Erwârmen im

Rohr auf 100". Mau filtriert, behandelt den Rückstand mit

verdünntem Alkali, wascht wieder neutral und kocht mit heiBem

Wasser aua. Aus don filtrierten Losungen scheidet sich die Sub-

stanz in farblosen Nadeln vom Schmp. 187° ab. Ausbeute 50
Aus dem Kaliumsalz lieB sich die Verbindung nicht erhalten.

0,0889g gaben 4,05ccm N bei 18" und 746mm.
BerechnetfUr Cj.HsO~N,: Gefunden:

N 15,91 15,81%.·

Die Substanz ist schwer loalich, etwas leichter in heiBem

Eiaesaig und Alkohol. Durch konzentrierte Saizsauro wird sie

bei zweitagigem Stehen oder einstündigem Erhitzen gespalten.
Verdünnte Natronlauge verandert die Verbindung auch beim

langeren Erhitzen nicht, aus nicht zu verdünnten Losungen
scheidet sich beim Erkalten ein Natriumsalz ab, welches beim

Erhitzen mit reinem Wasser dissoziiert.

O.Carba.thoxyphthaIhydrazid (V).

Beim viertagigen Stehen gleicher Moleküle Chlorkohlen-

saureâthylather und Silbersalz in der doppelten Menge Benzol
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erfolgt vollstandige Umsetzung. Man zieht mit heiBem Benzol

aus und erhalt farblose Nadeln (Mutterlaugen E), welche leicht

loslioh sind und bel 145 schmeizen, wieder fest werden und

gegen 180" unter schwacher Gasentwicklung zum groBten

Teile sioh wieder ver&ussigen. Beim ersten Schmelzpunkt
bildet aich hauptsachlich Phthalhydrazid zurück. Die Snbstanz

wird von verd&nntem Alkali schnell, innerhalb 2 Stunden auch

von konzentrierter Salzs&ure gespalten.

0,102tg gaben 10,5cem N bei 1S0und 756mm.

Berechnetfür CnH,.OtNa: Gefunden:
N 11,97 11J6

N-Dica.rba.thoxyphthalhydra.zid (VI).

Die Mutterlaugen E scheiden nach dem Konzentrieren

auf Zusatz von Ligroin neben den Nadeln der O-Verbindung
harte Krystalle der disubstituierten Substanz ab. Man schüttelt

mit Âther und krystallisiert den Ruckatand mehrmals aus Benzol

um. Rhombische Tafein vom Schmp. 186".

0,1421g gaben 11,26ccm N bei 19" und 760mm.
Berechnettitr C~HnOeNa: Qefanden:

N 9,15 9,06 ·

AuBer in Âther ist die Substanz gut loslich. Sie wird

erst durch mehrstündiges Erhitzen mit 10prozent. alkoholischer

Natronlauge oder Eisesaig und konzentrierter Saizsâure ge-

spalten.
Wird die Umsetzung mit dem Kaliumsalz vorgenommen,

so erhalt man mehr Di- als Monocarbathoxyverbindung.

Phenylenoxamidsilber.

Phenylenoxamid wurde sowohl aus o-Phenylendiamin und

Oxatather'), als auch aus der Base und Oxalsaure') dargestellt.
Das Silbersalz scheidet sich ans der heiBen waBrigen Losung
der Substanz, der etwas mehr als 2 Mol. Silbernitrat zugesetzt

wurden, auf Zutropfen von verdunntem Ammoniak als dichte

amorphe Fallung ab. Ausbeute fast quantitativ. Die Ver-

bindung ist ziemlich lichtbest&ndig.

0,3136g gaben 0,1817g Silber.
Berechnetfur C,H~O,N~Ag,: Gefunden:

Ag 57,42 57,94< ·

') Ber. 29, 2641(1896). 2)Ber. 29, 784 (1896).
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Phenylenoxamidkalium.

Wird erhalten, wenn man das Oxamid mit konzentrierter

Kaliumcarbonatiosung zum Sieden erhitzt und vorsichtig Wasser

zugibt, bis alles in Losung ist. Beim Erkalten krystallisiert
das Salz in glanzenden Blattchen aus. Es ist in Wasser und

Alkohol ziemlich leicht 18slieh.

0,1854g gaben 0,0787g K,SO,.
Berechnetfilr C,H,O~N:K: Gefunden:

K 19,54 19,05

0-Benzoylphenylenoxamid.

Bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phenylenoxamid
in der vierfachen Menge Pyridin geht die Subatanz langsam
in LSsung. Nach mehreren Stunden fallt auf Zusatz von ver-

dünnter Saizsaure ein 01 aus, welchea mit Alkohol krystallinisch
wird. Durch mehrfaches Umkrystallisieren erhalt man feino

Nadelbûschel, welche bei 176° schmelzen. Ausbeute SO"
Die Sabstanz ist in heiBen Solvenzien ziemlich leicht loslich.

0,1144g gaben 10,55ccm N bei 18° und 758mm.

Berechnetfür C~H~OgN,: Gefunden:
N 10,53 10,57

Die Verbindung wird von verdünntem Alkali bei Zimmer-

temperatur leicht verseift, langsam auch von konzentrierter

Salzaaure. Die Salze des Phenylenoxamids setzen sich mit

Benzoylchlorid nicht in gewünschter Weise um. Eine Acetyl-
verbindung konnte auf keine Weise erhalten werden.

Oxydihydrochinoxalin (VIII).

2 g Phenylenoxamid wurden mit 100 ccm verdiinnter Salz-

saure und granuliertem Zink bis zur Losung der Substanz und
dann noch Stunde erhitzt, wobei stets lebhafte WasserstoS-

entwicklung stattfinden soi!. Die filtrierte Losung aondert
beim Stehen das Reduktionsprodukt in langen Nadeln ab, die
durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt wurden. Bei
starkerer Reduktion mit amalgamiertem Zink erfolgt keine

weitergehende Einwirkung. Zuweilen scheidet sich statt der
freien Substanz ein Zinksalz ab, welches durch Erhitzen mit

Ammoncarbonatiosung zerlegt wird. Die Substanz zeigt

Schmelzpunktserscheinungen bei 93–94°, dann bei 132–133",
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fa.rbt sich weiter allmâUich gelb bis braun und schmilzt teil-

weise bei 153–155", ganz gegen 180".

0,0765g gaben 12,6ccm N bei 16" und 750mm.

Berechnetfür C~HaON. Gefunden:
N 18,92 18,85

Die Verbindung und ihre Lôsungen farben sich leicht;
die Identitat mit der beschriebenen Substanz') wurde auch

durch den Vergleich der Acetylverbindung bestâtigt.

Ben zoylenharnstoffnatrium.

BenzoyIenharnstoS~) wurde durch Zusammenschmelzen
von Harnstoff mit Anthranilsaure erhalten, mit wenig Eisessig

erhitzt, filtriert und der RUckatand aus Wasser krystalH-
siert. Das Natriumsalz wurde wie das Kaliumsalz durch Ver-

setzen der alkoholischen LësuDg mit 10 prozent. alkoholischer

Natronlauge erhalten.

0,1866g gaben 0,078g Natriumsulfat.

Berechnetfür CeH.O~Na: Gefunden:
Na 12,5 12,67'“.

Benzoylenharnstoff8ilber.

Das Silbersalz, welches in der heiBen wa6rigen Losung
des HarnstoS'es auf Zugabe von Silberacetatiosung als gelbe

Fallung entsteht, bat keine normale Zusammensetzung (Ag:
Ber. 40,12, Gef. 28,72). Wenn man dagegen Silbernitrat

nimmt und Ammoniak zutropft, so fa.tit ein weiËes amorphes
Silbersalz aus.

0,1856g gaben 0,0548g Silber.

Bereehnetfür CsH~O~N,Ag: Gefunden:

Ag 40,12 40,05 ·

Benzoytierung des Benzcylenharnstoffs.

Der Harnstoff wird in der vierfachen Menge Pyridin mit

3 Mol. Benzoylchlorid zusammengebraeht und 1 Stunde auf

dem Wasserbade maBig erwârmt. Nach dem Abkühlen wird

das Reaktionsprodukt durch Wasser und verdünnte Saizsâure

1)Ber. 19, 8 (1886);41, 800(1908).
') Ber. 2, 416 (1869).
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x~t,t,a" ~na..n:4 "t,
o!ig abgeschieden, krystallisiert aber nach AbgieBen der wa6-

rigen Schicht beim Behandeln mit Alkohol. Man verrührt

1/4 Stunde mit verdunntem Alkali, wobei ein Teil in Losung

geht (Filtrat F). Das Ungelosto wird aus Alkohol mehrfach

umgelost und bildet dann kleine verwachsene Nadeln vom

Schmp. 153–154°. Es ist Dibenzoytenhamston.

0,1396g gaben 9,4cem N bei 18° und 746mm.

Berechnetf!ir C~H~O~N,: Gefunden:
N 7,57 7,59 ·

Die Substanz ist im allgemeinen leicht l6slich. Sie wird

durch Erhitzen mit Saizsaure nicht gespalten, dagegen durch

zweistündiges Kochen mit Natronlauge. Erhitzt man mit stark

verdünnter Natronlauge bis zur Loaung, so I&Bt sich durch

Ansanern die Monobenzoylverbindung erhalten. Sie ist auch

in dem Filtrat F enthalten, fallt mit ferdiinnter Saure aus

und krystallisiert aus Alkohol in seidenglanzenden Nadeln,
welche bei 206 unter Zersetzung und Gasentwicklung schmel-

zen und leicht loalich sind.

0,0719g gaben 6,8ccm N bei 20" und 740mm.

Berechnetfur 0~1~.0~ Gefunden:
N 10,53 10,48°/o.·

Die Verbindung gibt in alkoholischer Losung mit 10 proz.
alkoholischer Natronlauge ein krystallinisches Salz.

0,0935g gaben 0,0231g Natriumsulfa.t.

Berechnetfiir Ct6H,0,N,Na: Gefnnden:
Na 7,99 8,00

Diese Substanz liefert beim stündigen Erhitzen mit

Benzol und Benzoylchlorid das vorhin beschriebene Dibenzoyl-
derivat.

Wird Benzoylenharnstoffnatrium in Benzol mit Benzoyl.
chlorid erhitzt, so erfolgt Umsetzung erst bei zweistündigem
Erhitzen im Rohr auf 120". Man filtriert, digeriert zunâchst

mit Wasser nnd kocht dann mit Wasser aus, um unYerânderten

Harnstoff zu entfernen. Der Rückstand erweist sich nach dem

Umkrystallisieren aus Alkohol als MonobenzoyIenharnstoS'.
Ausbeute 30%.

Das Silbersalz setzt sich etwas leichter um; nach zwei-

stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade wird mit Benzol
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2*

extrabiert, aus dem sich die Monobenzoylverbindung neben

Benzoylenharnstoff abscheidet.

2-Phenyl-4-oxychinazolin.

Man vermischt Benzoyianthranilsaure mit der aquivalenten

Menge Harnstoff' und erhitzt 2 Stunden auf 140–150 Die

Schmelze wird unter Ammoniak-, Kohlendioxyd- und Wasser-

entwicklung allmahlich fest. Das Produkt wird mit Alkohol

bis zur Losung erhitzt, man filtriert und krystallisiert die sich

ausscheidenden Nadeln nochmals aus Alkohol um. Ausbeute

etwa 60 "/o, nebenher entsteht Benzoylenharnstoff und eine

rote, amorphe Substanz.

0,0794g gaben 8,85ccm N bei 19" und 746mm.

Berechnetfiir C~H~ON,: Gefunden:
N 12,61 12,51°/ ·

Der Vergleich mit der nach Eorner') aus Benzoylamino-
benzamid erhaltenen Verbindung ergab die Identitat.

Isomerer Benzoylbenzoylenharnstoff (IX) (El'oss).

Gleiche Moleküle Anthranilsaure und Benzoylharnstoff
wurden im Ôlbade 1 Stunde auf 100" erhitzt; die hellbraune

Schmelze wurde durch Verreiben mit Alkohol vom Ausgangs-
material befreit; man erwârmt den fast weiBenRückstand mit

stark Yerdûnntem Ammoniak und filtriert, beim Erkalten

scheidet sich ein Ammoniumsalz aus, welches mit Essigsaure

zerlegt wird. Die Sabstanz krystalliaiert aus Eisessig in farb-

losen Nadeln vom Schmp. 216–217'' unter Gasentwicklung;
in Aikoho!, Benzol und Ligroin ist die Verbindung sehr schwer

loslich.
s

0,0421g gaben 3,5 ccm N bei 1' und 751mm.

BerechnetfSt CteH~OsN,: Gefunden:
N 10,53 10,40 ·

Durch Losen in verdünnter Natronlauge wird die Benzoyl-

gruppe abgespalten; man erhalt nach dem Ausfâllen reinen

Benzoylenharnstoff.
Versucht man Benzoylenharnstoff zu acetylieren, so erhalt

man stets eine braune, amorphe Substanz. Bei der Umsetzung

') D:es.Journ. [2] 86, 155(1888).
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des Natrium- und Silbersalzes mit den Acylchloriden wurde

Benzoylenharnstoff zuruckgebildet.t.

Benzoylbenzazimid (Buchwaldt).

Man erhitzt 1,7 g Natriumbenzazimid in 17 g Toluol mit

1,5g Benzoylchlorid 1 Stunden im Ôlbade rûckûieBend. Die

Losung farbt sich dunkelgelb; nach dem Filtrieren zieht man

noch mit heiBem Toluol aus und dampft das LQsungsmittel
zu etwa ab. Die auskrystallisierende Bonzoylverbindung
ist im allgemeinen leicht loslich, weniger in Âther und Ligroin.
Sie wurde a.ua Benzol und dann aus Ligroin umkrystallisiert
und schmolz bei 132-133 Beim Erwarmen mit verdünnter

Natronlauge wird Benzazimid zurückgebildet. Aus dem Silber-

salz, welches mit Silberacetat in heiBer waBriger Losung dar-

gesteUt wurde und farblos ist, wurde nach der Umsetzung in

heiBem Benzol beim Abkühlen zunachst etwas regeneriertes
Benzazimid und dann dasselbe Derivat erhalten.

0,1264g gaben 18,6ccm N bei 18" und 756mm.

Berechnetfür C~H,OjjN,: Gefunden:
N 16,3 16,82

Acetylbenzazimid.

Sowohl beim Natrium- wie beim Silbersalz findet die Um-

setzung in Benzol mit der berechneten Menge Acetylchlorid
schon bei Zimmertemperatur unter Erwarmen statt und wird

nach langerem Stehen durch kurzes Erhitzen vervollstandigt.
Die konzentrierten Filtrate scheiden die Acetylverbindung in

heligelben Nadeln ab, welche im allgemeinen leicht loslich iat,
aus heiBem Wasser und dann aus LigroSi umkrystallisiert
wurde und bei 165 schmilzt. Ausbeute etwa 40' Von

verdünnter Natronlauge wird die Substanz sehr leicht gelost
und zerlegt.

0,t284g gaben 0,2885g 00, und 0,0438g H,0.
0,0416g 8,1ccm N bei 21" und 755mm.

Berechnet ftir C,H,0,N,: Gefunden:

C 57,14 &T,02%
H 8,0 3,82,,
N 22,22 21,9 “.
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Methylbenzazimid.

Wahrend das Natriumsalz des Benzazimids sich erst bei

110-1200 mit Jodmethyl umsetzt, reagiort das Silbersalz in

der fiinffachen Menge Methylalkohol mit Jodmethyl schon bei

Zimmertemperatur; nach 2 Tagen war die Einwirkung beendet.

Man filtriert, zieht den Rückstand mit warmem Methylalkohol
aus und konzentriert das Filtrat weitgehend. Der SchmeJzpunkt
der auskrystallisierten Substanz lag zunachst etwas niedriger,

atieg aber beim Umkrystallisieren aufl23° und war nach der

Mischprobe identisch mit der beschriebenen Substanz1), so daB

eine isomere Verbindung nicht vorhanden zu sein scheint.

0,1217g gaben 27,9ccmN bei 19° und 757mm.
Berechnetftir C,H,ONs: Gefunden:

N 26,08 26,13°/ ·

Carbathoxybenzazimid.

1,7 g Benzazimidnatrium in 7 g Benzol setzen sich mit

1,2 g ChlorkoMensaureester schon bei Zimmertemperatur unter

TemperatursteigeruBg um. Nach 1 Stunde wurde noch einige
Zeit auf dem Wasserbade erwânnt und heiB filtriert. Das

Filtrat schied auf Zusatz von Petrolâther das zuerst olige,
dann erstarrende Umsetzungsprodukt ab. Man verreibt mit

Sodalosung, um etwas Benzazimid zu entfernen, wascht aus

und krystallisiert die trockene Substanz ans Benzol und dann

aus Ligroin um. Die heiBe Losung des letzteren trübt sich

beim Erkalten milchig und sondert dann die Substanz in

feinen Nadelchen ab. Beim langeren Stehen findet eine

Erystallveranderung statt, wobei die feine Ausscheidung inner-

halb 3 Tagen in derbe stâbchenartige Krystalle übergeht,
welche aber den gleichen Schmp. 65–66" zeigen. Bei Wieder-

holung der Krystallisation erfolgt dieselbe Erscheinung. Von

verdünnter Lauge wird die Substanz unter Bildung von Benz-

azimid zerlegt.
Die Umsetzung von 2,5 g Silbersalz in 10 g Benzol mit

1,2 g CblorkoMensaureester etfolgte innerhalb zweier Tage bei

Zimmertemperatur. Eine isomere Verbindung bildete sich

nicht; nach erfolgter Reinigung wurde dasselbe Carbathoxy-
benzazimid erhalten.

') Dies.Journ. [2] 37, 438 (t888).
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Übergang in Carbonylsalicylamid.

Wird das Carbathoxybenzazimid mit der zehnfachen Menge

verdunnter Saizsaure auf dem Wasserbade erhitzt, so findet

eine Spaltung statt. Die Verbindung geht zuerst in Losung

und dann beginnt schon in der Warme die Ausscheidung von

Krystallen in einer Ausbeute von ungefahr 40' (Filtrat G).
Sie sind in Âther, Chloroform, Benzol schwer, in Alkohol-Eis-

essig leichter loslich. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol

und dann aus Wasser erhatt man farbloae Blattohon, welche

bei 224-2250 unter lebhafter Gasentwicklung und Brâunung
schmelzen.

0,1846g gaben 0,3992g CO, und 0,0516g H~O.
0,0848g “ 6,2ccm N bei 16" und 757mm.

Die Substanz erwies sich aïs identisch mit Carbonyl-

salicylamid. Das Filtrat G schied beim Stehen feine Nadein

von nicht ganz reiner Salicylsaure ab, die auch bei der Ein-

wirkung von Salzaaure auf Methylbenzazimid neben Methyl-
amin von Weddige und Finger erhalten worden war.

Reduktion des Benzazimids.

Bei der Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel blieb

die Verbindung in der Hauptsache unverandert, doch konnten

mehrere Male beim Erhitzen einer Losung in Wasser und

Ammoniak mit Zinkstaub im Reagenzglase und Versetzen des

Filtrates mit Essigsaure bis zur Losung der zuerst entstan-

denen Fallung beim Stehen Krystalle erhalten werden, die sicb

durchvergleich als identisch mito-Hydrazinobenzoesaureanhydrid

erwiesen es gelang aber nicht, die Verauchsbedingungen in

stets reproduzierbarer Weise festzulegen.

0,1454 g gaben 0,S914 g CO, und 0,0547 g H,O.

0,1160 g 19,1 cem N bei 19° und 750 mm.

Berechnet fur CMH.O,N,: Gefunden:

C 54,79 64,80

H 4,11 4,24 “

N 19,2 18,94 “

Berechnet fiir 0~0~: Gefunden:

C 58,89 58,98°/.

H 3,0'! 3,1

N 8,59 8,65,

1. n 1 _J -1 1 _··L n_.
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Cher das Gesetzder Periodizitatnnd die Theorie
der cyclischenungesattigtenVerbindungen.

Von

P. Petrenko-Kritschenko.

(Eingegangenam 27.Mai 1925.)

In meinen Abhandiungen in russischer Sprache habe ich

folgende Regel über das Aufeinandereinwirken der Teile eines

Moleküls aufgestellt: Bei Annaherung und Anhâufung gewisser
Atome und Gruppen im Molekül treten Veranderungen ihres

gewohulichen Einflusses auf; derselbe vermindert sich allmahlich

bis auf Null und kann sogar bei groËerer Intensitat in den

entgegengesetzten EinfluB ûbergehen. Eigentlich sind diese
Tatsachen schon langst bekannt, aber sie sind nicht nach Ge-
bühr gewürdigt worden.

Vorerst wollen wir den EinfluB von Gruppen, die der
Struktur nach entfernt stehen, feststellen. A. v. Baeyer hat
den EinfluB der Einführung von Hydroxylen in Parastellungen
auf die basischen Eigenschaften des Triphenylcarbinols nach-

gewiesen.~) Der Vergleich zeigt, daB das Verhaltnis der Ein-

Busse der einzelnen Gruppen dem ,,Potenzgesetz" unterworfen

ist, das heiBt der EinfluB zweier Hydroxylgruppen wird durch
die zweite Potenz, der EinnuB dreier durch die dritte
Potenz ausgedrückt.

Ostwald versuchte dieses Gesetz auf das Verhaltnis der
Konstanten von Mono-, Di- und Trichloressigaauren anzu.

wenden.~) Die Konstante der Monochloressigsaure erwies sich
aber im Verhaltnis zu Essigsaure doppelt so groB, als sich

nach der Formel ~CC~COOH: CHgCOOHberechnet. Die Ein-

') Journ. rusa.phys.-chem.Ges. &4,447 (1923);Wissenschaftund
Teohnik2, 1 (1923),Odessa.

*)GesammelteWerke11,886;Brand, dies.Journ.[2]109,34(1925).
")Z.f. phys.Chemie3, 194(1889).
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Einfachheit der Verhaltnisse, die bei entfernt gelegenen Gruppen

obwaltet, nimmt also bei ibrer Annaherung einen anderen Cha-

rakter an. Ans derBerechnung Ostwalds kann man folgern,
daB die Anhaufung von Chloratomen zur Verminderung ihres

Einflusses führt, wenn auch schwacher als bei anderen Ele-

menten.

Wenden wir uns nun zu Beispielen von Veranderungen
des Einflusses bei Annaherung und Anhâufung, bei denen die

Verhaltnisse noch kiarer liegen:

NH,.C.H~-C,H<.NH.: C.H.NH.NHC.H..

Beim Ùbergang von Benzidin zum Hydrazobenzol ver-

schwinden, dank dem Kontakte der Amingruppen, die basischen

Eigenschaften. Dasselbe wiederholt sich auch bei NHg und

NE~–NHjj. Die Sattigungawarme mit Saizsaure betragt bei

NHa + 12,4, bei NHa-NHa + 5,2.
Wahrend bei groBen Entfernungen im Molekül NHE und

OH durch gegenseitige Beeinflussung ihre typischen Reaktionen

nicht Yerandern, sind bei NH~.OH die gewohnHchen Reaktionen

des Hydroxyls, zum Beispiel die Reaktion mit PCIg, nicht vor-
handen.

Der EinfluB der Auxochrome ist verschieden; er hangt
davon ab, ob sie sich dem Chromophor unmittelbar anschlieBen,
oder durch einige Atome von ihm getrennt sind.

CH,==CH.CH~X CH,=CHX CH~CX;.

In der ersten Verbindung ist das Halogen aktiv, in der

zweiten, bei Kontakt mit der Doppelbindung, fallt die Aktivitat,
in der letzten, bei Anhanfung der Halogene, tritt die Aktivitat
wieder hervor. Diese Reihe erinnert bis zu einem gewissen
Grade an das groBe Gebiet von Tatsachen, das von Vor-
1 an der Regel über die Aktivitat der Wasserstoffatome
E=E.E.EH E=E.EH E=~EHi) umfaBt wird. Hier findet
ebenfalls ein Umschlag der Verhâltnisse statt.

(C.H,),C-OH (C.H.),C-C<

In der ersten Verbindung ruft die Anhaufnng der Phenyl-
gruppen die Aktivitat des Hydroxyls hervor, die Addition einer

') Ber. M, 1638 (1901).
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zweiten Gruppe mit drei Phenylen drückt sie beinahe auf Null

herab.l) Diese Tatsachen konnte man vom Standpunkte

Werners~) und Tschitschibabins~ aus beurteilen, welch

letzterer eine fast vollstandige Sattigung der Kohlenstoffwertig-

keiten durch drei Phenyle annimmt. Aber diesem Standpunkte

widersprechen die Bestândigkeit der Verbindung C(C~H~)~und

andere Tatsachen.4)

Dies ganze Gebiet komplizierter Verhaltnisse laBt sich

durch meinen Hinweis auf den EinfluB der Anhaufung leicht

erkiaren.

Betrachten wir nun die Zerfallserscheinungen von Kohlen-

atoffketten. Zahlreiche Verbindungen von der Art CO(CH~CO –
zweibasische Sauren, Ketonsâuren, Diketone sind nur dann

bestandig, wenn n > 2 oder n = 2. Bei n = 1 treffen wir auf

unbestandige, leicht zersetziiche Verbindungen. Man konnte

erwarten, daB bei noch groBerer Annaherung der Carbonyl-

gruppen, wenn n = 0 ist, die Unbestandigkeit ihren Hohepunkt
erreicht. Keine Spur! Verbindungen der letzteren Art sind

ziemlich bestândig.

Die hier gekennzeichnete Veranderung im Charakter des

Einflusses, wenn namiich die Reaktivgruppen in unmittelbare

Berührung kommen, bat einen allgemeinen Charakter. Diese

RegelmaBigkeit erkiart Tatsachen, die von einem anderen

Standpnnkte aus ganz unbegreiflich sind. So bat die Schule

Ostwalds aus einer groBen Reihe von Beobachtungen den

Grundsatz abgeleitet, daB bei zweibasischen organischen Sauren

die Dissoziation des zweiten Carboxyls um so geringer ist, je
stârker die Dissoziation des ersten ist, und je nâher die Carb-

oxyle zueinander stehen. Man konnto folglich erwarten, daB

die Dissoziation des zweiten Carboxyls der Oxalsaure, dank

der unmittelbaren Berührung der Carboxyle, sich als sehr

gering erweisen wird. In Wirklichkeit ist sie 17 mal groBer,
als bei dem zweiten Carboxyl der Malonsaure. Dieses als

Ausnahme bezeichnete Verhâltnis, nach Ostwalds Hypothèse

') Ber. 55, 2285(1922).
') Thiele, Ann.Chem.319, 314(1901);Werner, Ber.39,1278(1906).
8)Dies.Journ. [2] 86, 381 (1912).
~)Baeyer, Ber. 43, 2624(1909).
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unerkiarlich, ist eines der Beispiele für die Gultigkeit der

Regel von dem EinfluB der Annaherung.
Nach diesen Betrachtungen mehr qualitativen Charakters

wollen wir uns nun den Zahlen zuwenden, den Eigenschaften,
deren Intensitat gemessen werden kann.

Zunachst wollen wir den EinfiuB der Gruppen auf den

Sauregrad je nach der Stellung betrachten. Es ist schon

lange festgestellt, daB dieser EinfluB besonders intensiv an

c! geringer an ~9-und noch geringer an y-Stellen aei. Aber

es hat wohl kaum jemand beachtet, daB bei Annaherung zum

Carboxyl der EinfluB einiger Gruppen im Vergleich mit anderen

sich stark vermindert. Wahrend auf grëBeren Entfernungen
der EinfluB von Cl, COOH, OH und C.H, in Molekulen ein-

basischer Sauren, durch nahstehende Zahlen ausgedruckt wird,
finden wir den EinfluB der letzten beiden Gruppen, an den

dem Carboxyl nachsten Stellen, stark vermindert.

Das Konstantenverhaltnis an ~-Stellen ist:

Cl .l 1
COOH 0,38
OH 0,37
C.Hs. 0,27.

Das Eonstantenverhaltnis an a-Stellen ist:

Ct .l 1
COOH 0,4
OH 0,09
C.H. 0,03.

Damit wird eine Verânderung des Wesens ihres Einflusses

angedeutet.

Bringen wir jetzt diese Gruppen in unmittelbare Ver-
f)TT

bindung mit dem Carboxyl: COOH-COOH, C0< und
~OM

C~COOH. Das Hinzufügen von COOH erhoht den Saure-

grad stark. Dagegen bewirkt die Einführung der letzten

Gruppen eine Abschwa.chung des Sâuregrades, obgleich sie an
und ~-Stellen die Konstante veratarken.

Das Konstantenverhaltnis ist:

CHj,COOH. l HCOOH l
OH

CH.OHCOOH 8
C0<~ <o,0l

C.H.CH.COOH 3 C.H.COOH 0,2.
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Gruppen sauren Charakters, –C~H~ und OH, in den nachst-

liegenden Stellungen wirken wie basische Faktoren und

schwachen den Sauregrad ab. Die Schwache der Eohiensaure

im Vergleich zur Ameisensaure ist von van't Hoff) als eine

nicht orkiarbare Tatsache hingestellt worden. Ich kann eben-

falls keine Erkiarung dafür geben, doch sehe ich in dieser

Tatsache das Auftreten eines allgemeinen Gesetzes des

Gesetzes der Veranderung der Eigenschaften bei Annaherung.
Die angeführten Verhaltnisse tragen einen allgemein-

giiltigen Charakter und beziehen sich nicht nur auf organische

Sauren, sondern auch auf Mineralsauren. Vielbasische Mineral-

sauren sind schwacher, als die entsprechenden weniger
basischen.

Saure Faktoren verlieren bei Annaherung ihre normalen

Eigenschaften und wirken wie basische. Diese Reihe von

Verhaltnissen kann durch eine entgegengesetzte erganzt werden.

Basische Faktoren konnen bei Annaherung wie saure wirken.

Schon Rose bat darauf hingewiesen, daB vielbasische Laugen
schwacher sind, als einbasische.~) Ich fuhre ein Beispiel dieser

Verhâltnisse aus der Arbeit von Bredig über Diamine an.~)

Obgleich Bredig bei Erkiarung seiner Beobachtungen einen

anderen Standpunkt einnimmt, illustriert das von ihm ge-
sammelte Material ganz vortrefflich die Regel, die ich einführe.

Verhaltnis der Eonstanten:

NH, 0,0023 1

NH~CH,CH,CH,NH~ 0,035 15

NH,CH,CH,NH~ 0,0085 3

NH,.NH, 0,00027 0,1.

1)Vorlesungeuüber theor. und phys.Chemie111,134 (1900).
') Das Sinkenbasischer,sowie saurer Eigenachaften,bei Wieder-

holungder Funktionen,erklarte Ostwald durch elektrochemischeVer-
haittueseder hemmendenWirkung,welchediebereitsvorhandeneLadung
auf die Bildungneuer ausübt (LehrbuchII, 1, 797und 802). DieseAus-

legung ist aber nur auf die Dissoziationder zweiten,jedoch nicht der
erstenFunktion anwendbar.DabeikennzeichnetdenBegriffder ,,Stârke"
hauptsachlichder Charakter der erstenFunktion. Vorlander erHart
vieleTatsaehenin dieserGrappe durchUngesattigtheit[Ann.Chem.320,
114& (1902)]. Schwerlichaber !âBt sich der Unterschied zwischen
HCOOHund H,CO, und violer anderen durch Ungesâttigtheitdeuten.

°) Zeitschriftf. phys.Chemie13, 289 (1894).
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Alle diese Beispiele zeigen, daB das Auftreten basischer

Eigenschaften bei den Jodoniumverbindungen, die bei einer Ver-

einigung von sauren Gruppen zutage treten, und die bei den

Chemikern so groBes Erstaunen hervorgerufen haben, nicht

etwas vollstandig Abgesondertes ist. Analoge Obergange, wenn

auch nicht so scharf ausgeprâgte, findet man oft.

Kehren wir nun zurück zu dem festgestellten anomalen

EinfluB des Hydroxyls an ~-SteUe und im Kontakt mit mehr-

wei*tigen Elementen. Wahrend in anderen Situationen der

Übergang des Hydroxyla in die Âthergruppe mit Abachwachung
der sauren Eigenachaften, oder hëchatens einer leichten Steige-

rung derselben verbunden ist, z. B.:

SaUcylsâure. 0,102 1

Metbylsalicylsaure 0,008 0,07 ·

f~hrt die Veratherung des an dieser Stelle anomal wirkenden

Hydroxyls zu morklicher VerstarkuBg der sauren Eigenschaften:

CH,OH.COOH 0,015 1

CH,OCH,.COOH. 0,OS3 2

~~CH.COOH 0 11~~CH,COOH' 0~ 7.

Ich berufe mich auf die noch überzeugender wirkenden Tat-

sachen dieser Art, die Rimbach und Zey bezüglich der Bor-

und Molybdansauren') festgestellt haben. Dies Verhalten tritt

sebr eindrucksvoll bei der den Analytikern bekannten Wirkung
des Glycerins auf die Eigenscbaften des Borax zutage. Nach

Zusatz von Glycerin wird infolge vonEsterbildung die alkalische

Boraxiosung sauer.

Diese Tatsachen werfen ein neues Licht auf die Zusammen-

setzung und Eigenschaften vieler Polymineralsauren. Die sauren

Eigenschaften versta.rkon sich beim Ûbergang in die Anhydro-
sauren. Die bestandigen Salze entsprechen deshalb nicht den

einfachen schwacben, sondern den starkeren Polysauren.~)
Somit führt die Verâthernng der Motekule, welche die

Anhaufung der Hydroxylgruppen vermindert, zu Erhôhung der

Funktionsintensitat. Dagegen rufen Verbindungen anderer Art,
zum Beispiel Polymerisation oder Assoziation, die mit einer

1)Ze:tschriftf. phys. Chemie100,393.

")Eine andere Erklfirungvgl. Hantzsch, Z. f. Elektrochemie39.
221 (1923).
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Annaherung gleichartiger Gruppen verbunden sind, einen

Niedergang der Funktionsintensit&t hervor. Dadurch erklâren

sich die anomal schwach sauren Eigenschaften des Wassers,

der FluorwasserBtoB'saare, sowie die Eigentumhchkeiten des

Status nascendi.

Das alles sind Verhâltnisse, welche sich ans dem Vergleich

dor in der Literatur bekannten Tatsachen ergeben.

Sie alle bestatigen die Regel von der Verânderung der

Eigenschaften bei Annaherung und Anhaufung aktiver Gruppen.

Kurven, welche dieses Verhalten ausdrücken, haben einen

weUenf8rmigen Charakter. Manchmal kann man nicht die

ganze Welle, sondern nur Teile derselben beobachten, welche

in dem Fehlen einfacher Proportionalitat bei Veranderung

der Intensitat chemischer Faktoren zum Ausdrack kommen.

In manchen, bis jetzt nicht ha.u6gea, Fallen kann man eine

periodische Wiederholung solcher Wellen beobachten. Zu

solchen ErgebnisBen bin ich durch das Studium der Aktivitât

von Halogenderivaten des Methans und Âthans gelangt. Die

Einzelheiten dieser Arbeit werden nachstens in der Zeitschrift

fiir physikalischo Chemie verôNenÛicht werden.~)Vorstehend will

1)Band 116, S. 313. Bei Bestimmungder Geschwindigkeitder

Wechaetwirkungvon C,H,,C1mit KOH ist in der BerechnMgleider ein
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ich nur die Kurven wiedergeben, die die Geschwindigkeiten der

Umsetzung mit KOH, C2HOK und KCN darstellen.

Ich sehe die Gosamtheit dieser Tatsachen als Auftreten

des periodischen Gesetzes bei Derivaten ein und desselben

Elementes an. Volle periodische Kurven sind eine seltene

Erscheinung, jedoch lassen sich oft einzelne Wellen oder ihre

Teile beobachten.

Cyelische unges&ttigte Verbindungen.

Betrachten wir jetzt die Anwendung der Regel über den

EinfluB der Annaherung und Anha.ufnng aktiver Gruppen bei

cyclischen Verbindungen.

Bambergers Versuch, die zentrische Formel bei Ver-

bindungen mit kondensierten Kernen anzuwenden, verlor nach

der Kritik von Ciamiciani) und Marckwa.Id~) erheblich an

Bedeutung. Die Oaciliationsformel von Kékulé und die Hypo-
these der Partial valenzen von Thiele kamen zum Scheitern

infolge der Arbeit von Willata.tter über Cyclooctatetraen.~)

Willstâtter versucht die zentrische Formel bei cyclischen

Verbindungen mit folgender Aba,nderung anzuwenden: die

zentrische Bindung ist nur dann m8glicb, wenn die Valenzen

bis zum Mittelpunkt des Moleküls reichen. Das ist zwar für

Benzol moglich, jedoch für Cyclooctatetraen, dank der Mole-

kulargroBe, unmoglich. Daher besitzt letzteres keine aromati-

schen Eigenschaften.

Diese Hypothese Willata.tters Ia,Ët bei logischer Ent-

wicklung erwarten, daB die aromatischen Eigenschaften und

die Stabilita.t im Molekül des Cyclobutadiens besonders stark

ausgepra.gt sein muBten. Inzwischen haben aber Experimente
von WiHst&tter selbst gezeigt, daB unter den Bedingungen,
bei welchen man Benzol und Cyclooctatetraen erhalten kann,

Febler gemacht worden. Somit muB m der Zeichnnngdie ununter-
brochenegeradeLinie von 55,3"/(,bis 34,4°– CB~X.CH~X– gestrichen
werden und statt ihrer eine Gerade von 20 (C,H,,C!)bis 34,4eingeftigt
werden. P. P.

1)Ber. 3-t,2122(1891);2e, 1711(1893).
') Ann.Chem.274,331 (1894);279, 1 (1894).
") Ber.44, 3423(1911).
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sich Cyclobutadien nicht bildet, da es sich gleich in Acetylen

verwandelt.')

Somit ist auch dieser Verauch einer theoretischen Aus-

legung der Eigenachaften cyclischer Verbindungen nicht ganz

gelungen.

Man muB sich daher der Meinung eines der Beobachter

dieses Gebietes anschlieBen, daB der Unterschied zwischen der

aromatischen Reihe und den ungesattigten aliphatischen Ver-

bindungen in unseren Formeln nicht zum Ausdruck kommt.2)
Die chemischen Formeln entstanden auf Grund von Beob-

achtungen über die Isomoneverba-ltnisse, und enthalten nichts

über die Eigenschaften. Nur umfassende Versuche und die

GesetzmaBigkeiten, die sich aus ihnen ableiten Jassen, erlauben

uns, den Formeln einen umfassenderen Inhalt zu verleihen,
so daB wir mit Hilfe unserer Schemata die Mannigfaltigkeiten
der uns umgebenden Welt zu erkiâren vermogea.

Ich will den Versuch machen, die Eigensehaften aroma-

tischer und der ihnen nahestehenden cyclischen Verbindungen
zu erkiaren~ ohne neue Formeln und erganzendo Hypothesen,
indem ich nur die allgemein angenommenen Schemata und

die allgemeine Regelmâëigkeit, die in dieser Abhandlung

durchgefUhrt wird, benütze.

Die eng benachbarte Stellung der Doppelbindungen in

konjugierten Systemen erkiart ihren Unterschied von weiter

abgelegenen ungesattigten Bindungen. Aïs Ausgangspunkt für

das Weitere wird der in der Literatur schon langst festgestellte
Grundsatz angewendet, daB bei SchlieBung des Ringes der

EinnuS der Doppelbindungen wachst.~ Man muB dabei be-

rücksichtigen, daB in verschiedenen Ringen der EinfluB nicht

gleich stark ist, und daB er beim Entstehen der Verbindungen
mit kondensierten Kernen beaondera an den ce-Stellen wachst.

Dann ergibt sich die Moglichkeit, von einem Standpunkte ans

eine groBe Reihe von Tatsachen zu umfassen.

Untersuchen wir diese Tatsachen genauer.

') Ber. 38, 1992(1905);Faworsky, Journ. ruas. phys.-chem.Ges.

64, 310(1922).
') Henrich, Theoriender organischenChemie. 5. Aufl.,30.

~)Ber. 39, 8046(1906);17, 1428,1485(1914).
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Beginnen wir mit dem konjugierten System. Aïs Analogen
für ihn konnen Vinylhalogenverbindungen dienen: CH~==OHX.
Das Halogen spielt die Rolle einer analogen Doppelbindung
im konjugierten System. Wie dort, so tritt auch hier, dank
dem Einflusse der Nebengruppen in naheliegenden Stellungen,
Inaktivitat auf.

c==;c–c~c c=-~cx~.

Ebenso wie bei weiterer Entfernung der Doppelbindungen,
so verschwindet auch bei weiterer Entfernung des Halogens
von der Doppelbindung die Inaktivitat. Als Beispiel dienen

die nicht konjugierten Systeme und die Allylverbindungen

CHjj===CH.CH~X.DaB in den Vinylverbindungen, analog dem

konjugierten System, nicht nur der Halogen, sondern bis zu
einem gewissen Grade auch die Doppelbindung inaktiviert

wird, zeigt der Vergleich mit den Additionsreaktionen der

Allylverbindungen. Die Additionen an die letzteren verlaufen
viel schneller, aïs bei den Vinylverbindungen.')

Somit haben das konjugierte System und die Vinyl-

halogenverbindung vielerlei Âhniichkeit. Das, was Thiele als

Partialvalenzen erkiart, ist das Auftreten einer allgemeinen

GesetzmaBigkeit: die Veranderung der Eigenschaften bei An-

naherung.
Wenden wir uns zu noch groËerer Konzentration der

Halogene in der Verbindung CH~==CX~. Die Aktivitatwachst
von neuem. Wir finden hier einen Umschlag der Verhâltnisse
der nach einer gewissen Intensitat auftritt.

CH,=CH.CH,X CH,=CHX CH~==CX,
aktiv inaktiv aktiv.

Bei Auhâufung von Doppelbindungen wird, dank ihrem
schwacheren gegenseitigen EinfluB, soich ein Umschlag nicht

beobachtet, und das gekreuzte System unterscheidet sich wenig
vom konjugierten. Wenn man aber das System konjugierter
Bindungen in einen Ring einführt, so nahern sich die Doppel-

') In meinem Laboratoriumwerden ByetematiachBeobachtungen
der Reaktionsgeschwindigkeitenbei Additiondnrchgefuhrt. Infolgoder
ungunatigenVerhHtnieeewird die Beendigungder Arbeit lange Zeit
erfordern.
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1.S".7.e" "i ;1".,o,onQO;+,nQ~waellef Anf'rliacarn

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 111. 3

bindungen, und ihr gegenseitiger EinnuB wa.cbst. Auf diesem

Gebiet ist ein Umschlag der Verhaltnisse mëglich.
Wenden wir uns zu der Aufklarung des Einflusses

cyclischer Bindung.
Naturlich ist der erste Gedanke, der einem beim Vergleich

der Eigenschaften von

Cyclooctatetraen Benzol Cyclobutadien
aktiv inaktiv aktiv

kommt, die ErM&rung dieser Verhâltnisse durch Verschiedenheit

der Spannung. Nach van'tHoff werden die auftretenden Span-

nungswinkel zu –80'' +30" +140" berechnet. InreinemZn-

stande kann man den EinfluB der Spannung an den Poly-

methylenen beobachten. Jedoch finden wir dort nirgends

aromatische Eigenschaften; sogar das Umgekehrte: der Über-

gang in Polymethylene ist mit dem Verlust der aromatischen

Eigenheiten verbunden. Augenscheinlich erkiart die cyclische

Bindung an und für sich die uns interessierenden Verhaltnisse

nicht. Notig ist Kombination mit den Doppelbindungen.

Wir wollen nnnmehr die Winkelverh&ltnisse in verschie-

denen Ringen berechnen.
C

c/o

cC

Die Doppelbindungen stehen sich am nachsten im Cyclo-
butadien [90"]; beim GrSBerwerden der Winkel [120", 185"]
wachsen dann die Entfernungen. Geht man umgekehrt von

achtgliedrigen Ringen zu sechsgliedrigen und viergliedrigen

über, so finden wir eine allmaMicho Annahernng der Doppel-

bindungen und deren wachsendem gegenseitigen EinfluB. Der

groBere EinnuB der Doppelbindnngen in Ringen mit einer

geringeren Zahl Cycloatome. wird ausgezeichnet durch die

Arbeit Thieles erwiesen.l) Er fand, daB der Methylenrest
im Cyclopentadien aktiv, jedoch im Cycloheptatrien inert ist.

Folglich haben wir es beim Übergang vom Cyclooctatetraen
zum Benzol und Cyclobutadien, wie die Winkelberechnungen

1)Thiele, Ann. Chem.819, 226(1901);Vorl&nder, Ann. Chem,

820,119(1902).
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ergeben, mit ununterbrochener Annaherung der Doppelbin-
dungen zu tun.1)

Das Anwachsen des Einflusses führt dank seiner groBeren
Intensitat zu einem Umschlag der Verhaltnisse die Aktivitât

einer Achtgliederverbindting wechselt ab mit der Passivitat des

Benzols und endlich mit der erneuten Aktivitat der Vierglieder-

verbindung. Benzol nimmt in dieser Reihe die Stellung ein,
wie sie zum Beispiel die Halogenathylidenverbindungen zwischen

Mono- und Trihalogenverbindungen des Methans und Âthans,
wie sie die Halogenvinylverbindungen zwischen Allylverbin-

dungea und den unsymmetrischen Dihalogenderivaten des

Âthylens einnehmen.

Aktivitât Passivitat AktivitSt.

Diese Tatsachen lassen sich durch keine der gegenwartig
vorhandenen Theorien aromatischer Verbindungen erHâren.

Bei der Hydrierung des Benzols werden die Doppel-

bindungen durch einfache ersetzt, ihr gegenseitiger EinRuB

sinkt, und die aromatischen Eigenschaften verschwinden.

Ebenso leicht gestattet die von mir in Vorschlag gebrachte
Art der Anschanung die Eigenschaften der Verbindungen mit

') Die Winkelberechnungzur ErM&rangdes Charakters der che-
mischenVerbindungeniat vonv.Baeyer in seinerbekanntenSpannunga-
theorie, sowie in der Abhandtungüber die Eigenschaftender Ortho-
dicarbonsaurenverschiedenerRinge[Ann.Chem.258, n8(1890)]angewandt
worden. Andere Winketberechnnngenhabe ich zur Erktarungder un-

gleichen Aktivitat der Alkohol- und Ketonfunktionenversehiedencr
X

Polymethylenverbindungenauagefuhrt. Je grOBerder Winkel
C

(<b

desto naher rUckendie Gruppenzur Funktion X heran und desto ge-
ringer wird deren AktivitSt. Deshalbainkt die Aktivitatvom4-Glieder-
ring zu den komplizierterenRingen. Indem wir die Berechnungen,.
die dureh Messungender Geschwindigkeitenbei Keton und Alkohol-
reaktiouenaich betatigen[Ann.Chem.S41,161(1905);dies.Joum. [2]T&
64 (1907),mit denjenigen, welche Mr die Doppelbindungenin Ring-
verbindungenin dieser Abhandtungdurchgefuhrtwerden, vergleichen,
bemerkenwir ihren Parallelismus. DieseTatsache gibt mir einigeGe-
wiBheit,daB die von mir berausgearbeitetenGrandsStzenicht ganz un-
begründetsind.



Theorie der cyclischen ungesattigten Verbindungen. 35

3*

kondensierten Kernen, den Unterschied in ihrem Verhalten von

dem der entsprechenden einkernigen und das Verschwinden

dieses Unterschiedes bei Additionsreaktionen zu begreifen.
Wir sehen somit, daB die aromatischen Verbindungen ein

inertes System bilden, das inmitten der Ringe mit vier und

acht Gliedern, die mit groBerer Aktivitât ausgestattet sind,
steht. Deshalb bewirkt das Anwachsen des Einûusses der

Doppelbindung in einem aromatischen Molekül eine Annaherung
seiner Eigenschaften an die des Cyclobutadiens aktiviert es.

Im Naphthalin steht nach der Formel von Erlenmeyer die

gemeinschaftliche Doppelbindung nicht nur der rechten, sondern

auch der linken Haifte nahe. Hier macht sich an den K-SteIlen

ein besonders starker gegenseitiger EinfluB der Doppelbindungen

bemerkbar, und daher Aktivitat. Die Hydrierung der einen

Hâlfte vermindert diesen EinfluB und iaBt die andere Haifte

den aromatischen Verbindungen gleich werden es ver-

schwinden die Eigentümlichkeiten des Naphthalins.
Von diesem Standpunkte aus kann man auch die hetero-

cyclischen Verbindungen betrachten.

Der Vorzug der Anschauungsart, die durchzuführen ich

mich bemuhe, besteht darin, daB sie mit Hilfe einer Regel

periodischen Charakters über die Veranderung der Eigenschaften
bei Anhaufung und Annaherung groBe Klassen organischer und

anorganischer Derivate umfaBt und verbindet.

Odessa, Chemisches Technikum; Organ. Laboratorium.
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Mitteilungans demLaboratorinmfarangew.Chemie
und Pharmazieder UniversitatLeipzig.

Chinazolone ans acyllerten e.Amînebenzhydraziden.

Von

Gustav Heller.

(Nach Versnchen von Ernst ftôrmg, Johannes Kloss

nnd Willi KoMer.)

(Eingegangenam 2. Jnli 1925.)

Die Bildung von Chinazolonen aus o-AcyIa.minobenzoes&ure-
amid erfolgt leicht durch Erhitzen der Substanz unter Wasser-

..NH.CO.CH.

.c-CH.

~~CO.NH,

r

k~\c0~~

abspaltung.1) A!s dann versucht wnrde, wie die Ringbildung
bei acylierten o-Aminobenzhydraziden vor aich ging, zeigte sich,
da6 ebenfalls Chinazolone entstanden. Zunachst wurde ge-
fnnden, daB bei dem Versnche, ans o-Acetaminobenzoesâure-

ester und Hydrazinhydrat AcetaminobeDzoesanrehydrazid dar-

zustellen, nicht dieses, sondern sofort das Kondensationsprodukt

2-Methyl-3-amino-4-chinazolon resultierte, dessen Formel2)

~~NH~ ~C-CH,
II.

'\J~co~ L~~o~

durch die Bildung aus Acetanthranil und Hydrazinhydrat fest-
steht. Es gelingt aber, in das o-Aminobenzhydrazid eine

Acetylgruppe einzuführen, wenn man in Essigester bei 50°

Essigaâureanhydrid einwirken laBt; da diese Acylverbindang

') Dies.Journ. [2] 31, 125(1885);M, 143 (1887).
Ber. 48, 1191(1915).
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bei der Kondensation dasselbe 2-Methyl-3-amino-4-chinazolon

ergibt, muBte zunachst gefolgert werden, daB sie der Formel I

entsprache, also das Acetyl in die Aminograppe eingetroten

sei. Mit dieser Auffassung schien auch das Verhalten der

Substanz gegen salpetrige Saure in Einklang zu stehen. Die

erhaltene Verbindung zeigte die Bruttoformel des unter den

Umstanden erwarteten o-Acetaminobenzazids III, wobei aller-

~~NH.CO.CH.

in.
U
"CO.N, s ~COOH

dings auffâHig war, daB die Substanz beim Erhitzen mit Alkali

in Azidobenzoes&ure IV tiberging, doch sind derartige Um-

formnngen achon beobachtet worden.~) AIs nun in die Acetyl-

verbindung durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Pyridin

noch eine Benzoylgruppe eingeführt wurde, ergab sich, daB ans

der erhaltenen Verbindung, die aïs o-Acetylaminbbenzoesanre-

benzoylhydrazid V aufzufassen war, nicht das erwartete

2-Methyl-3-beBzoylamino-4-chinazolon VI, sondem das isomere

.~NH.CO.CH.
~c.CH.

v. vi.

jL~CO.NH.NH.CO.C~ k~co~

vu. ~C-C.H, iVII.

~co~

2-Phenyl-3.acetamino-4-chinazolon VII entstand. Der Kon-

stitutionsbeweis wurde sowohl durch Abspaltung der Acylgruppe

und Identifizieren des erhaltenen 2-Phenyl-3-amino-4-chinazo-

lons mit der frilher beschriebenen Verbindung') erbracht als

auch durch Acetylieren letzterer Substanz. War demnach

die Konstitution der Verbindung V richtig, so muBte bei dem

RingschluB ein Austausch der Acylgruppen erfolgt sein.

Ganz analog verlief folgender Versuch. AIs in das

o-Aminobenzhydrazid eine Benzoylgruppe eingeführt wurde,

entstand bei der Kondensation 2-Phenyl-3-amino-4-cbinazolon,

') Ber. 31, 1318(1901);36, 881 (1908).

') Ber. 48, 1191(1905).
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so daB ersterer Verbindung die Formel VIII zugeschrieben

wurde. Als dann weiter Acetyl eintrat, ergab sich, daB bei

~NH-CO.C.H.

VIII.

~CO-NH.NH,

der Wasserabspaltung durch Erhitzen nicht 2-Phenyl-3-acet-
amino-4-chinazolon VII, sondern 2-Metbyl-3-benzoylamino-4-
chinazolon VI entstand. Hier ware also wieder ein Acyl-
austausch beim RingschluB anzunehmen. Da somit eine neue

Art von Wanderung vorzuliegen schien, warde zunachst der

Geltungsbereich dieser Art der Kondensation Daher untersucht

und es ergab sich, daB beim Ersatz des Benzoylrestes durch

den m-Nitrobenzoyirest kein Unterschied in den Umsetzungen
eintritt. Sowohl wenn man in das Acetylaminobenzoylhydrazid
den genannten Rest einsetzte, als auch diesen zuerst in

o-Aminobenzoylhydrazid einfilhrte und nachher aeetylierte,

erfolgte bei der Kondensation der beiden Substanzen wieder

Acylaustausch; dasselbe war der Fall, wenn zwei aromatische

Acyle, Benzoyl und m-Nitrobenzoyl genommen wurden und

wenn nur aliphatische, Acetyl und Propionyl verwandt wurden.

Wir erinnerten uns nun, daB die vorhin erwa.hnte Bildung
eines Azides III, welche auch bei allen anderen einfach acy-
lierten o-Aminobenzhydraziden erfolgte, noch in folgender
Weise erkiart werden konnte. Nimmt man an, daB der

Acetylrest nicht in die Amino, sondern in die Hydrazino-

gruppe eingetreten ist, so konnte eine Triazinbildung erfolgt

sein, wofür verschiedene Analogien vorliegen. So entsteht

ix. –~ ~N x.

L~CO-NH-NH.CO.CH. s kAcO~

X.

nach Thode ans o-Aminobenzhydrazid und salpetriger Saure

Benzazimid XV) Noch grSBer ist die Analogie beim o-Amino-

T
p

–~ r~~
xi.

CY"CO-Nff.NH, \Co 1

XI.
L
~CO-NH.NH, J ~CO/ '\rTT

') Dies.Joarn. [2] 69, 102 (1904).
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benzoylphenylhydrazin, welches nach Konig und Reissertl)
bei der Einwirkung von salpetriger Saure das Phenyltriazin-
derivat XIII neben Phenylisindazolon lieferte.

~N
XII.

l /NH.1

XIII.

/N'NU
Irxn. )

k~kco~t N
NH.CeHbH,

xm.

k~\co~t
CeHb

Die Klârung der Verbaltnisse ergab sich aus folgenden
Versuchen. Es wurde das schon von Thode dargestellte Ein-

wirkuDgsprodukt von Acetophenon auf o-Aminobenzhydrazid
untersucht. Je nachdem das Keton in die Hydrazin- oder

Aminogruppe eingetreten war, muBte bei der Einwirkung von

salpetriger Saure entweder das Azid XIV oder das Triazin XV

XIV.
.~C<~

6

XV.
~~N

~T.XIV.

CO.N,

eti,
XV.

l
1- CeHs

'CO.N, kAco~<~

entstanden sein. Der Acetophenonrest konnte durch Behandeln

mit Saure bei niedriger Temperatur leicht abgespalten werden,
so daB entweder XVI oder XVII entstehen muBte. Da diese

xvi. xvii. ~N

~~CO.N. kAco~

Verbindung durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid in die

früher erhaltene Verbindung der angenommenen Formel III

überging, so war damit der Zusammenhang mit den eingangs
erwahnten Acylverbindungen hergestellt. Auch gab die Sub-

stanz beim Erhitzen mit verdunnter Natronlauge o-Azido-

benzoesaure. Durch Erwarmen mit konzentrierter Saizsaure

bildete sich o.Phenylenharnstoff, eine anomale Reaktion, die

nicht geeignet war, Klarheit zu verschaffen. Überraschend gut

glückte aber der Versuch, die Verbindung der Formel XVI

oder XVII vorsichtig mit Zinkataub und Essigsâure zu redu-

zieren es wurde dabei Ammoniak abgespalten und Benz-

azimid XI erhalten. Damit ist dann die Formel XVII be-

wiesen und es folgt daraus, daB bei der Einwirkung von

1)Ber. 32, 783,792 (1899).
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salpetriger Saure auf o-Aminobeazoes&urehydrazide keine Azide,

sondern Derivate des 3-Aminobenzazimids entstehen. Hieraus

folgt weiter, da6 die Acylreste in den aus o-Aminobenzhydrazid
erhaltenen Monoacylverbindungen nicht in der Amino-, sondern

in der Hydrazinogruppe stehen (Typus IX und X) und es muB

also eine Acylwanderung bei der Kondensation dieser Acyl-

hydrazido zu den Acylaminochinazolonen erfolgen. Diese

Wanderung der Acetylgruppe laBt sich bei dem Hydrazid der

Mothylanthramisaure nachweisen, welches bei niedriger Tem-

peratur mit Essigsâureanhydrid ein Acetylderivat XVIII gibt,

welches ein Sliges Nitrosamin liefert; acetyliert man aber bei

hôherer Temperatnr, so tritt die Acetylgruppe in das Methyl-
amin ein (XIX); diese Verbindung gibt ein grünes, krystalli-

XVIIL
.NH.CH,j

XIX. ~<E~CH,

XVIII. aNH.CHS

XIX.

('N<gg~CHs L j~CO.NH.NH.CO.CH, ~CO.NH.NH,

sierendes Nitrosoderivat, welches nicht weiter untersucht worden

ist. – Damit wird die Annahme des Acylaustausches hinfallig
und die getrennte Einführung zweier Acylgruppen in o-Amino-

benzoosaurehydrazid erfolgt so, daB die erste Gruppe in den

Hydrazinrest eintritt und die zweite in die Aminogruppe;
letztere wird dann zur Bildung des Chinazolonringes nach

folgendem Schema herangezogen:

~CO.R, ~y~~C.R,

1 CO/NH.NH.CO.B,

–~

~.NH.NH.CO.R ~N-NH.CO.R

Beschrelbung der Versuche.

2-Methyl-3-amino-4-chinazolon (11)(K8hler).

3 g o-Acetaminobenzoesaureathylester wurden mit 1,5 g
50 prozent. Hydrazinhydrat und etwas Alkohol auf dem Wasser-

bade unter RûcknuB einige Zeit erhitzt. Beim Abkühlen bildet

sich ein Krystallbrei, welcher abgesogen und mit wenig Alkohol

nachgewaschan wurde. Ausbeute 1g = 66"/(,der Theorie. Aus

Benzol entstanden farblose Prismen vom Schmp. 150".
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Die Substanz loat aich in heiBem Wasser und Essigester,
schwerer in Benzol, Chloroform, sehr schwer in Ligroin. Beim

Erhitzen der trockenen Verbindung auf 220" im Olbade ent-

ateht 2-Methyl-3-aminochinazolon, welches ans Benzol krystalli-
siert wnrde. Letzteres bildete sich auch, als 0,2 g Amino-

benzacetylhydrazid in 3 ccm Alkohol und einem Tropfen kon-

zentrierter Saizsaure 2 Stunden unter RückfluB erhitzt wurde.

Auf Zugabe des gleichen Volumens Wasser schied sich die

Verbindung beim Durchrühren ab. Es muB also bei der

Bildung der Substanz eine Wandernng der Acetylgruppe statt-

gefunden haben.

3-Acetaminobenzazimid (X).

Wird 1 g Aminobenzacetylhydrazid in der zehnfachen
Menge verdûnnter Salzs&uregelost und mit Natriumnitrit bis

Die Substanz ist identisch mit dem von Bogert dar-

gestellten 2-Methyl-3-a.mino-4-cIunazolon.

o-Aminobenzacetylhydrazid (IX).

Man l8st 3 g o-Aminobenzhydrazid in 25 ccm Essigester
und gibt bei 50" eine Losung von 2 g Essigsa.urea.nhydrid in

10 ccm Essigester hinzu. Die beim Erkalten erhaltene Ab-

scheidung bildet nach dem Umkrystallisieren a,us Alkohol

Wilrfel vom Sehmp.181". Die L8sungen zeigen schwach blau-

rote Fluorescenz. Durch Erhitzen mit Alkali erfolgt Ver-

seifungzu Anthranilsâure, welche durch Kupplung mit ~-Na.phthol

nachgewiesen wurde.

0,1852g gaben 0,2784g CO, und 0,0701g H~O.
0,0614g “ 11,8ccm N bei 24° und 756mm.

Berechnet ftir C,HttO,N,: Gefundem:

C 55,95 56,16°/.

H 5,69 5,8

N 21J5 21,97 “.

0,149 g gaben 0,8896 g CO, und 0,0714 g H,0.

0,0715 g “ 15,16 ccm N bei 24" und 749 mm.

Berechnet fitr C,H,ON,: ûefanden:

C 61,71 62,16 <7.

H 5,14 5,36 “
N 24,0 28,99
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Die Verbindung lost sich in Natronlauge und geht beim

Erhitzon im Wasserbade unter Ammoniakentwicklung in o-Azido-

benzoesaure über; man kühlt nach 20 Minuten ab, fâllt mit

Saure aua und krystallisiert aua Wasser um. Schmelzpunkt
und StickstoË'gehaIt erwiesen die Substanz als identisch mit

der von E. Bambergerl) beschriebenen Verbindung.

2-Methyl-3-acetamino-4-chinazolon.

2 g o-Aminobenzhydrazid wurden mit 5 g Wasser versetzt

und 3 g Essigsaurea.nhydrid hinzugegeben, nach eingetretener

Losung wurde zur Trockne verdampft und der Rückstand aus

Benzol krystallisiert. Die getrocknete Substanz schmolz bei

174° und entsprach den Angaben von Bogert2) über 2-Methyl-
3-acetamino-4-chinazolon. Ausbeute 1 g.

0,0516g gaben 8,55com N bei 18" nnd '!61mm.

Berechnetfür C~H~O~Ns: Gefunden:
N 19,4 19,4

o-BenzoyIa.minobenzoesaureacetylhydrazid.

0,5g o-Aminobenzacetylhydrazid wurden in 4 ccm Pyridin
durch gelindes Erwarmen in Lësucg gebracht und unter guter

Kuhlung 0,4 g Benzoylchlorid zugegeben. Nach 3 Stunden

wurde die Substanz mit verdunnter Salzaaure isoliert; die nach

einiger Zeit krystallinisch erstarrende Verbindung (0,6 g ==80"/“

') Ber. M, 1835(1901).
') Chem.Zentralbl.1909,II, 14'76.

zum Auftreten freier salpetriger Saure versetzt, so scheiden

sich nach einiger Zeit feine Nadeln ab. Sie zeigen den Schmelz-

punkt 2060unter Zersetzung, der sich auch beim Umkrystalli-
sieren aus Benzol nicht a,ndert. Ausbeute 0,5 g. Die Substanz

ist kalt loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, hei6 in Benzol,

Essigester, Wasser, sehr schwer in Ligroin.

0,2053g gaben 0,4001g CO~und 0,0771g H,0.
0,0405g 9,6ccm N bei 22° und 753mm.

Berechnet für C~H~O~Nt: Gefnnden:

0 52,94 58,15°/

H 3,92 4,2 “

N S~~ 27,n,
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Durch Erhitzen mit verdünnter Sa.lzsa.ure im Wasserbade

bildete sich 2-PhenyI-3-aminochinazolon~, welches durch Ver-

gleich und Mischschmelzpunkt erkannt wurde.

2-Phenyl-3-acetamino-4-chinazolon (VII).

1g Benzoylaminobenzoesâureacetylhydrazid wurden im Ol-
bade so lange auf 250" erhitzt, bis die Blasenentwicklung auf-

gehërt hatte. Die klaro Schmelze wurde mit wenig Alkohol

gelost und die Substanz mit Wasser ausgeschieden' sie kry-
stallisiert dann mit 1 Mol. Wasser in silberglanzenden, sechs-

eckigen Blâttchen (0,65g). Die Verbindung wurde so nochmals

umgelost und dann aus Benzol krystallisiert. Schmp.122*; ist
im allgemeinen leicht loslicb, au8er in Ligroin.

0,0917g gaben 11,35ccm N bei 21" und 747mm.

0,166g verlorenbei 105"0,0098g H,0.

Berechnetfih-0,~1~0,~ + H,0: Geftinden;
N 14,14 14,12%
H,0 6,06 5,9 “

Durch Erhitzen mit Salzsa.ure im Wasserbade und Neu-

tralisieren erhalt man 2-PbenyI-3-amino-4-chinazolon. Zur

weiteren Identifizierung wurde letztere, nach &. Heller~) dar-

gestellte Verbindung mit Essigsa.ureanhydrid 10 Minuten im

Wasserbade erhitzt und dann mit Wasser behandelt. Die aus

Alkohol und Wasser krystallisierte Substanz erwies sich als
identisch mit 2-Phenyl-3-acetamino-4-chinazolon.

') Ber. 48, 1191(1915).

der Theorie) wurde a,us Alkohol umkrystallisiert, sic bildet
feine Nadeln, welche bei 236" unter Aufschaumen schmelzen.
Die Substanz lost sich leicht in Eisessig, Alkohol, warmem

Aceton, Essigester, schwer in Ligroin, Chloroform, Benzol und
Satzsa.ure.

0,1452 g gaben 0,3458 g CO~ und 0,0676 g H,0.

0,0500 g “ 6,15 ccm N bei 22" und 759 mm.

Berechnet für C,.Ht.O,Ns: Gcfunden:

C 64,64 64,86<
H 5,05 5,2
N 14,14 14,21
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Die Substanz wird dnrch Erwârmen mit 85 proz. Schwefel-

sâuro im Wasserbade zu Anthranilsaure abgebaut. Nach ein-

stündigem Erhitzen der Verbindung auf 210–220" und Losen

in Alkohol erhitlt man Krystalle, die nach dem Umkrysta.lli-
sieren aus Benzol sich als 2-Phenyl-3-amino-4-chinazolon er-

wiesen. Es ist also Wanderung der Benzoylgruppe eingetreten.

3-Benzoylaminobenzazimid.

Die Verbindung entsteht durch Diazotieren der Losung
des salzsauren Benzoylaminobenzhydrazids; die in guter Aus-

beute abgeschiedene Substanz ist im allgemeinen leicht l8slich,

anBer in Ligroin, und krystallisiert aus Essigester in farblosen

Rhomboederm vom Schmp. 205-2060 unter Zersetznng.

0,n73 g gaben 0,4115g CO, und 0,0594g H,0.
0,0696g “ 10,95ecm N bei 16" und 741mm.

o-Aminobenzbenzoylhydrazid.

7 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 75 ccm Essigester
heiB gelost nnd bei 50–60" 7 g Benzoylchlorid in 20 com

warmem Essigester allmahUch zugegeben. Das Reaktions-

produkt scheidet sieh aïs Chlorhydrat in Bl&ttchen a,us. Von

der als Nebenprodukt entstehenden Dibenzoylverbindung trennt

man durch Erwarmen mit Wasser und wenig Saizsâure, aus

dem Filtrat wird der Monobenzoylkôrper durch konzentrierte

Saizsâure wieder ausgeschieden. Ausbeute 10 g Monobenzoyl-

verbmdumg– 71*/Q der Theorie und 1 g Dibenzoylverbindung.
Bei niedriger Temperatur oder beim Arbeiten in Pyridin erbalt

man hauptsachlich Dibenzoyikorper. Die aus dem salzsauren

Salz mit Ammoncarbonat in Freiheit gesetzte Verbindung ist

leicht lôslich in Natronlauge, Aceton, Alkohol, schwer in Chloro-

form, Benzol, Ligroin und kryatallisiert aus Alkohol beim lang-

samen Abktihion in Würfeln Yom Schmp.178".

0,1861g gaben 0,8279g 00, und 0,065g HO.

0,13~ g “ 18,85ccm N bei 14" nnd 764mm.

Berechnet Rir C~H,,0,N,: Gefunden:

C 65,88 66,19"

H 6,09 5,38

N 16,4'! 16,42,
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2-Methyl-3-benzoylamino-4-chinazolon (VI).

Wird das Acetylaminobenzoesaurebenzoyihydrazid auf 180"

bis zum klaren Schmelzen erhitzt, dann in Alkohol gel8st, so

erfolgt auf Zugabe von heiBem Wasser Krystallisation. Schmp.
182". Die Substanz I8st sich in Natronlauge, nicht in S&ure

und Ligroin, ist sonst leicht lôslich. Dieselbe Verbindung
bildet sich durch Erhitzen des Hydrazids mit verdtinnter Salz-

saure im Wasserbade.

0,0545g gaben 7,1ccm N bei 22" und 756mm.

Berechnetfur Ct,H~OiNB: Gefanden:
N 15,05 15,0

Durch einatûNdiges Erhitzen mit 75 prozent. Schwefelsaure

im Wasserbade wurde die Benzoylgruppe abgespalten. Nach

Neutralisation der etwas verdünnten Flûssigiceit mit Natron-

lauge entstand ein Niederschlag, der aus Benzol in Nadeln

vom Schmp. 149" krystallisierte und mit 2-Methyl-3-amino-
4-chinazolon identisch war. Ferner wurde letztere Verbindung
in Pyridin benzoyliert und die erhaltene Substanz in Natron-

Beim Erwârmen mit Alkali bildet sich o-Azidobenzoes&ure.

0-Acetylaminobenzoesa.urebenzoylhydrazid (V).

Das salzsaure Anthranilsâurebenzoylhydrazid nimmt in der

zehnfachen Menge Wasser auf Zusatz von Essigsa.urea.nhydrid

Acetyl a,uf. Die Substanz krystallisiert ans waBngem Alkohol

in rechteckigen Tafeln, die bei 108" sintern und bei 115"

Wasser abgeben; ist im allgemeinen leicht l8slich.. Die Ver-

bindung neigt sehr zur Kondensation und wurde deshalb nicht

weiter getrocknet.

0,1904g gaben 0,4244g CO, und 0,0932g H,0.
0,0508g “ 5,9cem N bei 21" und 755mm.,g 11 -1-

Berechnet far CteH~O~N.+H~O: Gefnnden:

C 60,95 60,79
H 5,89 5,47
N 13,33 13,89

Berechnet fiir C~HMO,N<: Gefmden:
C 63,15 63,8
H 3,75 3,75,,r,
N 21,05 21,15

D- 1~– JtH-~T ~'1~ -t~ A-'J-I--–-
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lauge gelost, mit Essigsâure wieder gefallt und aus Alkohol

mit Wasser krystallisiert; sie war identisch mit 2-MethyI-

3-benzoylamino-4-chinazolon.

o-BenzoyIaminobenzoesanrebenzoyIhydrazid.

Die als Nebenprodukt bei der Herstellung der Mono-

benzoylverbindung gewonnene Dibenzoylverbindung wurde beim

Benzoylieren in Pyridin in guter Auabeute erhalten. Man zieht

das Rohprodukt zweckmaSig zunachst mehrmals mit wenig
heiBem Alkohol aus und lost dann in viel heiBem Aikoho],
worauf die Substanz beim Erkalten in langen Nadeln oder

sechseckigen BIattchen krystallisiert; sie schmilzt bei 239~°

unter Aufschaumen. Die Substanz ist in Alkali, aber nicht

in Sauren loslicb, ebenso in heiBem Aceton, schwerer in Chloro-

form, sehr schwer in Âther, Benzol und Ligroin.

0,0700g gaben 0,1794g CO, und 0,0306g H,0.
0,0512g “ 5,1ccm N bei 17°und 764mm.

Berechnetfa:-C~H~O~Ne: Gefunden:
C 70,1 69,9 <
H 4,7 4,9 “
N 11,68 11,78

In der alkoholischen Mutterlauge findet sich eine Substanz,
die bei 205° ohne Aufschâumen schmolz. Durch Erhitzen der

Dibenzoylverbindung mit 85 prozent. Schwefelsaure im Wasser-

bade bildet sich in der Hauptsache Benzoyianthranilaâure und

durch einstündiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid unter

Ruck&uB entsteht Benzoylanthranil.

2-Phenyl-8-bonzoylamino-4-chiBazolon.

Wird Benzoylaminobenzoesaurebenzoylhydrazid Stunde

im Olbade auf 250" erhitzt, bis die Blasenentwicklung be-

endigt ist, und die Schmelze in heiBem Alkohol geloat, so

scheiden sich beim Abkuhlen feine Nadeln vom Scbmp. 202°
°

ab. Ausbeute fast quantitativ. Die Substanz ist loslich in

Natronlauge, Eisessig, heiBem Essigester und Chloroform,
schwer in Ligroin.

0,1295g gaben 13,65cem N bei 16" und 758mm.

Berechnetfar C~H,~0,N, Gefunden:
N 12,81 12,38"/“.
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Zur Spaltung erhitzt man 0,5 g Chinazolon mit der sechs-

fachen Menge 85prozent. Schwefelsâure einige Zeit auf 2000

und verdunnt mit 8 ccm Wasser. Der ausgeschiedene Brei

von Benzoeaaure und schwefelsaurer Base wurde in heiBem

Wasser gelost und mit Soda versetzt. Die erhaltenen Flocken

erwiesen sich nach dem Umkrystallisieren aus Benzol als

2-Phenyl-3.amino-4-chinazolon vom Schmp. 179°. Umgekehrt
konnte durch Benzoylieren des nach &. Heller dargestellten

2-Phenyl-3-amino-4-chinazolons in Benzol und Pyridin, wobei

nach einstundigem Stehen das Benzol verdampft, der Ruck-

stand mit Natronlauge verrührt, filtriert und das Rea.ktions-

produkt mit Essigsaure gefaUt und aus Alkohol krystallisiert

wurde, 2.Phenyl-3-benzoyIamino-4-chinazolon erhalten werden.

Die folgenden kurz beschriebenen Substanzen sind allé

analysiert worden (Go ring).

o-(m-Nitrobenzoyl)ammobenzoesaureacetylhydrazid(TypuaV)
ans Aniinobenzoesaureacetylhydrazid mit m-Nitrobenzoylchlorid
in Pyridin erhalten, bildet aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 205~

()

unter Aufschaumen.

2-(m-Nitrophenyl)-3-acetamino-4-chinazolondurch Schmelzen

der vorigen Verbindung gewonnen, krystallisiert aus verdünntem

Alkohol in Nadelbüscheln, enthalt 1 Mol. Wasser und schmilzt

getrocknet bei 183°.

2-m-Nitrophenyl-3-amino-4-chinazo]on durch Erhitzen der

Acetylverbindung mit Salzsâure gebildet, krystallisiert aus AI-

kohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 222 Die Verbindung
wird auch durch zweistündiges Erbitzen des Hydrazids mit

verdunnter Saizsaure im Wasserbade auf 75° erhalten.

o-Aminobenzoeaaure-(m-nitrophenyl)hydrazid (Typus IX)
wird gewonnen, wenn man die Essigesterlosung des o-Amino-

benzhydrazids unter Eiskühlung tropfenweise mit m-Nitro-

benzoylchlorid in Essigester versetzt; man unterbricht zweck-

m8.8ig,wenn2/8 der berechneten Menge Acylchlorid zugegeben
ist. Die filtrierte Essigesterlosang wird verdampft, in verdünnter

Saizsaure aufgenommen und mit Ammoniumcarbonat gefâllt.
BIattchen aus Alkohol vom Schmp.192°.o.

(m Nitrobenzoyl)aminobenzoesâure (m-nitropbeny!)hydrazid
bildet aich bei anderen Acylierungsmethoden als Hauptprodukt,
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krystallisiert aus Eisessig in schwach gelben Nadeln vom

Schmp. 217".

3-(m-Nitrobenzoyl)aminobenzazimid, bei der Diazotierung
des Hydrazids erhalten, krystallisiert ans Toluol in vierseitigen

Prismen, die bei 185*' unter Zersetzung schmelzen.

o Acetylaminobenzoesaure (m nitrophenyl)hydrazid wird

durch Schütteln der waBngen Losung des salzsauren Hydrazids
mit Essigs&ureanhydrid gewonnen. Aus Toluol erhalt man

fachertormige Nadeln, die bei 167" aufsch&nmen und spater
den Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 228" zeigen.

2 Methyl 3 (m nitrobenzoyl)amino 4 chmazolonentsteht

durch Erhitzen der vorigen Verbindung auf 240 aua Chloro-

form scheiden sieh Würfel, aus Benzol Blâttchen ab vom

Schmp. 23l". Dnrch ~stiindiges Erhitzen mit 75prozent.
Schwefelsaure auf 180" wird die Nitrobenzoylgruppe abgespalteD.
Aus der sauren Losung fatit nach dem Neutralisieren 2-Methyl-
3-aminochinazolon aus.

(m-NitrobeazoyIamino)benzoesa.urebeBzoylhydrazid aua dem

Aminobenzoeaanrebenzoyihydrazid in Pyridin mit m-Nitro-

benzoylchlorid bei niedriger Temperatur entstehend, krystalli-
siert aus Benzol in Nadeln vom Zersetzungspunkt 217o.

2-(m-NitrophenyI)-3-benzoyIaminochinazoIonwird durch Er-

hitzen der vorigen Substanz auf 220" gewonnen, scheidet sich

ans Alkohol in Nâdelchen vom Schmp. 221 ab. Dnrch halh-

stiindigea Erhitzen mit 75prozent. Schwefelsâure auf 170"
wurde die Benzoylgruppe abgespalten; das aus der schwefel.
sauren Losung mit Natriumacetat gefaUte Prâparat wurde, wie

vorhin, gereinigt.

Benzoylaminobonzoeaa.ure-(m-nitrophenyl)hydrazid wurde in

Pyridin mit Benzoylchlorid aus der Monoacylverbindung er-

halten die sehr schwer l5sliche Substanz krystallisiert aus

Pyridin nach Zugabe von Wasser und schmilzt bei 236" unter

Gasentwicklung.

2-Phenyl-3-(m.nitrobenzoyl)aminochinazolon bildet sich aus

dem vorigen Hydrazid bei 260" und wird nach dem Umkrystalli-
sieren aus Toluol in Stabchen vom Schmp. 198" erhalten. Es
entsteht auch aus 2-Phenyl-3-aminochinazolon durch Zusammen-
schmelzen mit m-Nitrobenzoylchlorid bei 200 Die Nitro-

benzoylgruppe Ia.Bt sieh nur schwer abspalten.
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Propionylaminobenzoeaaureacetylhydrazid wird durch Er-
hitzen des Acetylhydrazids mit Propionsaureanhydrid auf dem
Wasaerbade gewonnen. Nadeln aus Essigester, die bei 160"°

unter Gasentwicklung schmelzen.

2-Âthyl-3-acetyIaminochinazoIon entsteht durch Konden-

sation der vorigen Substanz bei 1700 und krystallisiert aus

Benzol; Schmp. 135". Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsâure
wird 2-Âthyl-3-aminocHBa.zolon vom Schmp. 123" erhalten (aus
Benzol und Ligroin oder aus Wasser).

0-Aminobenzoesaurepropionylhydrazid bildet sich glatt auf

Zuga~e von 1 Mol. Propionsaureanhydrid zu der heiBen Losung
von o-Aminobenzhydrazid in Benzol. Aus dem gleichen Losungs-
mittel erhalt man glanzende Nadeln mit blaulichem Schein und

dem8cbmp.l37". Das'Iriazinderivat, aus Benzolkrystallisiert,
schmilzt bei 18l".

o Acetylaminobenzoesaurepropionylbydrazid durch Zu-

aammengeben des Propionylhydrazids mit Teil Essigsâure-

anhydrid erhalten, bildet vierseitige Prismen aua Essigester,
die boi 167" aufschaumen.

2-Methyl-3.propionyIaminoohinazolon wird durch Schmelzen
bei 170–180" erhalten; nache Nadein aua Benzol vom Schmelz-

punkt 170". Durch Erhitzen mit verdiInnterSaIzsaure resultiert

2-Methyl-3-aminochinazolon.

Methylanthranilaaurehydrazid (Kioss).

Methylanthranilsâuremethylester wurde mit der doppelten
Menge 60 prozont. Hydrazinhydrat 2-3 Stunden r!lcMie8end

erhitzt, wobei die Flüssigkeit homogen wird und beim Erkalten
erstarrt. Die abgepreBte und mit Wasser gewaschene Sub-
stanz wurde im Exsiccator getrocknet und aus Benzol krystalli-
siert. Das Hydrazid bildet lange Nadeln vom Sohmp. 141–142",
welche im allgemeinen leicht loslich sind, auch in verdünnter

Lauge, aehr achwer in Ligroin. Die Benzollosung fluoresciert

Mau; Ausbeute 70"/(, der Theorie.

0,0586g gaben 12,1ccm N bei 23" und 751mm.

Berechnetfür CaH~ON,: Gefunden:
N 25,45 25,56
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Methylanthranilsaurehenzoyihydrazid (Typus XVIII).

Durch Benzoylieren in Pyridin erhalt man eine Dibenzoyl-
neben einer Monobenzoylverbindung, erstere schmilzt bei 179
bis 180°; letztere findet sich in dem salzsauren Filtrat der

Dibenzoylverbindung und wird darch Ammoncarbonat aus-

geschioden. Die Substanz ist schwer loslich in Benzol und

krystallisiert aus Alkohol. Schmp. 192°.

0,063g gaben 8,65ccm N bei 22" und 750mm.

Berechnetfar C~H~O~N,: Gefunden:
N 15,61 15,68"y..

Nach mehrst&ndigem Erhitzen der Verbindung auf 250°°

konnten ans verdunntem Alkohol in geringer Menge Nadeln
isoliert werden, welche kein Methylanthranilsaurehydrazid waren

und vielleicht durch Wanderang der Benzoylgruppe an den

Methylaminrest entstanden waren.

MethylanthranilaS.ureacetylhydrazid (XVIII).

LaBt man 1 g Methylanthranilsâurehydrazid mit 4 g Essig-
saureanhydrid einige Minuten stehen, so scheidet sich ein farb-
loser Krystallbrei ab. Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol,
verdünnter Salzsâure und krystallisiert ans Benzol. Schmelz-

punkt 152°.

0,070g gaben 12,45ccm N bei 22" und 751mm.

Berechnetfar C~Hi,0,N,: Gefanden:
N 20,29 20,34 ·

Beim Versetzen der Loaung in verd~nnter Saizsa.ure mit
Natriumnitrit erhalt man ein ôiiges Nitrosamin, welches die
Liebermannsche Reaktion zeigt.

Bfethylacetylanthranilsaurehydrazid (XIX).

Die Verbindung entstand, aber nicht regelmaBig, bei ein-

stNndigem Erhitzen von 1 g Methylanthranilsaurehydrazid mit
6 g Esaigsâureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter
Schwefelsâure auf dem Wasserbade. Man isoliert durch Zu-

gabe des dreifachen Volumens Wasser zur erkalteten Flüssig-
keit und saugt den entstehenden Krystallbrei ab. Die Sub-
stanz loat sich leicht in Alkohol und verdiinntor Saure, schwer
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in Benzol und Ligroin, kryatallisiert aus Alkohol. Der Schmelz-

punkt liegt bei 234–235 Ausbeute 0,7g.

0,067g gaben 11,65cem N bei 23" und 760mm.

Berechnetfur C~H~O~Ns: Gefunden:
N 20,29 20,05°/o.·

Die salzsaure Losung gibt mit Natriumnitrit einen smaragd-

grünen Niederschlag, der aus Eisessig krystallisiert und sich
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, allma.hiich zersetzt, v8llig
zwischen 250 und 260"; zeigt keineLieberma.nnacheReaktion.

0,0532g gaben 10,85ccm N bei 22" und 744mm.

Berechnetfür C,.H,,0,N~ Gefunden:
H 23,09 23,10

3-Acetophenonaminobenzazimid (XV).

Acetophenonaminobenzhydrazid wurde nach Thode') dar-

gestetit. Der Schmelzpunkt des zweimal aus Alkohol unter

Zusatz von wenig Acetophenon uïDkrystaIlisierten Prâpârates

lag bei 174–175" statt 165 2g der Verbindung wurden in

20 g Eisessig eingetragen und mit Natrinmnitritiosung diazotiert.

Es erfolgt L8sung, dann Ausscheidung der Substanz im kry-
stallisierten Zustande; man gibt noch etwas Wasser hinzu und

filtriert bald ab. Die Verbindung ist leicht loslich, schwer in

Ligroin und krystallisiert aus Benzol und Ligroin in schwach

gelb gefarbten Prismen vom Schmp. 168,5".

0,0766g gaben 13,85cem N bei 21und 774mm.

Berechnetfür Ct.H,,ON<: Gefunden:
N 21,21 21,38 ·

o-Acetylaminobenzhydrazidacetophenon.

1g Acetophenonaminobenzhydrazid wurde mit 1Mol.Essig-

saureanhydrid unter Kühlung versetzt. Die nach einiger Zeit

gebildete Substanz wurde mit einem Gemisch von Benzol und

Alkohol durchgerührt und abfiltriert. Die Verbindung ist leicht

loslich in Eisessig und Chloroform, schwer in Alkohol, Benzol,
Aceton, Ligroin, lest sich langsam in verdünnter Sâure

unter Acetophenonabspaltung. Ans Aceton erbalt man kleine

Krystalle, die bei 202–203" unter Aufschaumen schmeizen;

') Dies. Joum. [2] 69, 99 (1904~.
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bei zu langsamem Erhitzen wird der Schmelzpunkt infolge
Kondensation unscharf.

0,0754g gaben 9,05cem N bei 22" und 771mm.

Berechnetfür CMH~O, Gefunden:
N 14,24 14,25"/“.

2-Methyl-3-acetophenonamino-4-ehinazolon.

Man erhitzt 1 g Acetophenonacetylaminobenzhydrazid im

Olbade auf 200 bis die Gasentwicklung aufgehOrt bat und

krystallisiert die Schmelze aus Benzol um. Die Substanz ist

in Aceton und Eiaesaig kalt loaiich, leicht auch in warmem

Alkohol, Benzol und Eaaigester. Schmp.195".°.

0,0&&g gaben 7,15ccm N bei 21° und 765mm.

Berechnetffir C,,H,,ON,: Gefunden:
N 15,20 15,200/0.

Wird die Verbindung mit der vierfachen Menge konzen-

trierter Sa.Izaa.uregeachutteit, ao wird Acetophenon abgespalten.
Man athert a.aa und stumpft mit Natriumacetat ab. Nach

I&ngerem Stehen scheiden sich farbloae Nadeln ab, die aich

nach dem Umkrystallisieren aua Alkohol aïs 2-Methyl-3-amino-
4-chinazolon erwiesen.

3-Aminobenzazimidl) (XVII).

1g Acetophenonaminobenzazimid wurde mit 10 ccm einor

etwa 18 prozent. Salzsâure verrührt, bis Losung erfolgt und

Acetophenon abgeachieden ist. Man nimmt mit Âther auf und

versetzt mit konzentrierter Natriumacetatiosung, worauf sich

die Verbindung abscheidet und bald krystallinisch wird. Durch

Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man groBe graue Blâtter,
welche bei 152-153" unter schwacher Gasentwicklung schmelzen.

Die Verbindung ist leicht loslioh in Benzol und starken Sauren,
schwer in verdünnten.

0,0408g gaben 12,Sccm N bei 20" und 746mm.

Berechnetfur C,H,ONi: Gefunden:
N 84,63 34,47'“. ·

Wird die Spaltung in der Warme durch zweistündiges
Erhitzen mit der zehnfachen Menge verdünnter Saizsaure durch-

') Eino eingehendereUnterauchuogder Substanzbleibtvorbehalton.
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geführt, so scheiden sich neben Acetophenon farblose Krystalle

ab, welche nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bei

309" schmolzen und sich als o-Phenylenharnstoff erwiesen.

0,0503g gaben 9,05eem N bei 22° und '!61mm.

Berechnetfür C,H,ON,: Gefunden:
N 20,94 20,85"/“.·

Durch Erhitzen mit TerdUnnter Natronlauge im Wasser-

bade wird Aminobenzazimid ebenso wie seine Acetylverbindung
in o-Azidobenzoesaure übergeführt.

0,5 g Aminobenzazimid wurden in Benzol gelost, 0,25 g

Essigsaureanhydrid zugesetzt und 10 Minuten auf dem Wasser-

bade erhitzt. Beim Erkalten schied sich die Substanz quanti-
tativ in feinen Nadeln vom Schmp. 206" ab. Sie erwies sich

als identisch mit der durch Einwirkung von salpetriger Saure

auf Anthranilsaureacetylhydrazid erhaltenen.

Überführung des 3-Aminobenzazimids in Benzazimid.

0,1 g Aminobenzazimid wurdon in 1 g 75 prozent. Essig-
saure gel5st und so langsam mit Zinkstaub versetzt, da6 nur

schwache Erwarmung erfolgte. Abgeschiedenes Zinkacetat wird

mit wenig Wasser in Lësung gebracht und nach gelindem Er*

warmen filtriert. Es scheidet sich beim Stehen bald Benz-

azimid in guter Ausbeute rein ab und wird, falls notig, noch

aus Alkohol krystatlisiert. Der Mischschmelzpunkt ergab die

Identitat.
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Mitteilnngaus demInstitut far organischeChemie
der TechnischenHochschuleDarmstadt.

iJber die Einwirkung von CyankoMensaïtremethylester
auf Organomagnesiumverbindnngen.

Von

H. Finger und R. Gaul.

(Eingegangenam 20.Juli 1925.)

Bei der Einwirkuug von Cyankohienaa.uremethyleater
auf Grignards Reagens la.Bt sich der Reaktionsverlauf nicht

ohne weiteres voraussa.gen, es sind vielmehr verschiedene M6g-
lichkeiten in Betracht zn ziehen, je nachdem, wie sich die

beiden Gruppen des Esters, die fahig sind, mit Alkylmagnesium-
haloiden zu reagieren, diesem Reagens gegenüber verhalten.

Reagieren beide, so ist die Bildung von Ketonalkoholen
der allgemeinen Formel R. 00. C(OH):R~vorauszusehen; reagiert

dagegen nur eine von ihnen, so würde beim Angriff auf die

Carbmethoxylgruppe ein Ketoncyanhydrin, CN.C(OH):R~,
bei Reaktion der Cyangruppe ein Eetiminosauro- bzw. Eeto-

saureester zu erwarten sein. Ein dem letzteren Fall ent-

sprechendes Verhalten zeigt der schon von Blaise untersnchte

Cyanessigester.') 1) Blaise erhielt aus ihm mitÂthylmagne-

siumjodid Propionylessigester.
Eine Wiederholung dieses Versuches führte zu demselben

Ergebnis. Nach Blaise verlauft die Einwirkung des Grig-
nardschen Reagenzes in zwei Stufen:

CH,.CH,.MgJ+CN.CH,.CO.OC,B[, CN.CH/ ,MgJ +CJJ, 1
~CO.OC~H,

/MgJ ~N.MgJ
CN. CH~ CH,. CH,. MgJ OH,.CH,.C~

J

_0-OC,~
a

~H<A

1)Compt.rend 1S2,978 (1901).
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Eine andere Deutung ware die, daB Cyanessigester zuerst

in der Enolform reagiert und da6 erst dann die Nitrilgruppe

angegriffen wird:

CN.CH=C<,/OC,H, +CH,.CH,.MgJ-~CN.CH=CK
/OCA

+C,H,
~OH

~t-CHe.CHa.MgJ-jo-

\OMgJ gJ+
C$Ha

ON.CH-.C/ /OC,H.+ CH,. CH,. MgJ CH~.CH,.C~~N.MgJ rr'
CN.CH-C"

+ CHs.CH..?t~gJ

uHs.CH..C OC\OMgJ ~CH=C<~

Einen derartigen Übergang einer Esterform in die Enol-

form nimmt auch Hepworth bei Einwirkung vonMalonester

auf Organomagnesiumverbindungen an.

Der Blaisesche Versuch wurde von uns auch in quanti-
tativer Richtung untersucht, indem die Menge des in Freiheit

gesetzten Âthana gemessen wurde. Die Gasausbeute betrug

92"/o der Theorie, die Reaktion verlauft also fast quantitativ.

Einige weitere Versuche mit Cyanessigester und Phenyl-
bzw. <x-Naphthylmag!iesiumbroniid sind nooh nicht ab-

geschlossen.
Die nun folgenden Untersuchungen zeigen, daB Cyan-

koMenBauremethylester bei Anwendung von drei Mol Alkyl-

magnesiumhaloid auf ein Mol Ester in dem oben zuerst an-

gedeuteton Sinn mit beiden a.ngriË'sfahigen Gruppen reagiert;
es bildeten sich die erwahnten Ketonalkohole, allerdings
waren die Ausbeuten in einzelnen F&Menwenig befriedigend.
So wurde mit Methylmagnesiumjodid das von Schmidt und

Austin2) schon dargestellte 2-Methylbutanol-2-on-3 nur

in sehr geringen Mengen gewonnen. Glatter führte die Reaktion

mit Âthylmagnesiumbromid zum 3-Âthylhoxanol-3-on-4,
das Blaise und Maire~) bereits beschrieben haben.

Bei Einwirkung des Esters auf Phenylmagnesiumbromid
entstand nur zum Teil der Ketonalkohol Phenylbenzoin;
der groBere Teil des Cyankohiensauroesters bildete, analog dem

Chlorkohiensaureester*), Triphenylcarbinol; es war also

bei einem Teil des Esters die Cyangruppe abgespalten worden.

') Journ. Chem.Soc. 11&,1203(1919).
') Ber. 35, 3'!24(t907).
") Compt.rend. 145, 73 (1907);Ann. chim.phya. [8] 15, 565.

<)Houben, Ber. 36, 3087(190S).
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Da sich das Phenylbenzoin selbat nach monatelangen Be-

mUhungen nicht in feater Form erhalten lieB, wurde es durch

Reduktion zu Triphenylvinylalkohol nachgewiesen. Die

groBe Krystallisationstragheit des Phenylbenzoins wurde anch

schon von Biltz~) beobachtet.

Mit «-Naphthylmagnesiumbromid reagiert Cyankohlen-
sa.ureester in normaler Weise, doch f&hrt die Zerlegang der

znna.chst entstehenden Additionsverbindung hier nicht bis zum

Ketonalkohol – den man als Naphthylnaphthoin bezeichnen

kônnte sondern nur bis zum Ketimid, das mit dem aus

den vorhandenen Brommagnesiumverbindungen durch das An-

sauern in Freiheit gesetzten Bromwasserstoff sofort ein schwer

lësliches Bromhydrat bildet Yen der Formel:

C,.H,C==NH.HBr

C(OH):(C..H,),

Der entsprechende Ketonalkohol konnte ans dem Ketimid

nicht erhalten werden; bei dem Versuch, die Imidogruppe
durch Behandeln mit Sauren abzuspalten, tritt anscheinend ein

Zerfall des Moleküls ein. Diese Haftfestigkeit der Imidogruppe
ist auffallond, denn im allgemeinen sind derartige Ketimide

leicht verseifbar. Eine sterische Beeinflussung durch die drei

Naphthylgruppen scheint als Grund für dieses Verhalten nicht

ausgeschlossen.
Aus dem Ketimidbromhydrat entsteht durch Alkalien das

Hydrat des freien Ketimids. Aus diesem lassen sich leicht

verschiedene Salze darstellen. Beim Erhitzen zersetzt sich das

Hydrat unter Abspaltung von Wasser und Ammoniak. Erhitzt

man dagegen im Ammoniakstrom, so gelingt es, nur das

Wasser zu entfernen und ao die freie Ketimidbase zu gewinnen.

Beschreibung der Versuche.

Der zu diesen Versuchen verwandte CyankoMensaure-

methylester wurde uns in dankonswerter Weise von der

Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Frank-

furt a. M. zur Verfügung gestellt.

') Ber. 82, 655(1899).
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Die Zugabe des in Âther gelosten Cyankohlensâuremethyl-

esters zur atherischen Losung des durch AbgieBen von etwa

ungelôatem Magnésium getrennten Grignardschen Reagenzes

geschah unter gutem Umschütteln und starker Kühlung mit

Eiswasser. Die Reaktion erfolgte unter lebhaftem Zischen

und betra.chtiicher Wârmeentwicklung. Es war deutlich zu

beobachten, daB sie nach Zufügen von einem Mol Ester zu

drei Mol des Grignardschen Reagenzes beendet war. Es

empfiehlt sich, im allgemeinen mit nicht mehr als Mol des

Esters zu arbeiten. Die ausgeschiedenen Additionsverbindungen
wurden in bekannter Weise zunachst durch Zugeben von Eis-

stuckchen, dann mit verdünnter Schwefelsâure zersetzt

Einwirkung von Cyankohlensâureester auf Methyl-

magnesiumjodid.

Zur Gewinnung des bei dieser Reaktion entstehenden

Methylbutanolons wurde nach der Zerlegung der Additions-

verbindung die Lôsung alkalisch gemacht, um das in geringer

Menge in Freiheit gesetzte Jod zu binden, dann mit Kochsalz

bis zur Sa.ttigung versetzt und der Ketonalkohol mit Wasser-

dampf übergetrieben. Das mit Pottasche gesâttigte Destillat

wurde ausge&thort. Nach Verdampfen des mit Natriumsulfat

getrockneten Âthers blieb das Methylbutanolon als braune

Flüssigkeit zurück, von der erst nach mehreren Versuchen

so viel erhalten wurde, daB destilliert werden konnte. Bei

140–142" ging die Verbindung als farbloses, campherartig
riechondes 01 über. Schmidt und Austin geben als Siede-

punkt 141-1420 an.

Einwirknng von Cyankohlensâureester
auf Xthylmagnesiumbromid.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches gestaltete sich

hier a.hnlich wie bei dem Methylbutanolon. Nach dem An-

sauern wurde das Âthylhexanolon mit Wasserdampf über-

destilliert seine Unioslichkeit in Wasser macht ein Aussalzen

hier überflüssig. Dem Destillat wurde der Ketonalkohol durch

Âther entzogen. Letzterer hinterIieB nach dem Verdampfen
eine olige Flüssigkeit von campherartigem Geruch. Durch

Vakuumdestillation wurde ein 01 erhalten, dessen Siedepunkt
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in Ûbereinstimmung mit den Angaben von Blaise und Maire
unter 11 mm Druck bei 68-700 gefunden wurde. Die Aus-
beute betrug 58"

Einwirkung von Cyankohiensauroester auf Phenyl-

magnesiumbromid.

Das bei Darstellung des Phenylmagnesiumbromids stets
in kleiner Menge sich bildende Diphenyl wurde nach Zerlegung
der Additionsverbindung durch Wasserdampfdestillation ent-
fernt. Der dorch Ansâthern des DestiUationsnickstandes er-

haltene Eorper bildete eine zâhe, sirupartige, braune Masse,
die allen Bem&hungen, sie in fester Form zu gewinnen,
widerstand. Krystallisationsversuche mit den verschiedensten

Losungsmittein, Behandeln mit Sauren oder Alkalien, selbst
eine Hochvakuumdestillation zeitigten kein Ergebnis.

Da die unmittelbare Abschoidung des Phenylbenzoins

spmit nicht gelang, muBte der Nachweis dieses Eërpers durch

Ùberfiihrung in ein bekanntes Derivat versucht werden. In
der Tat fûhrte auch die Reduktion zu einem Erfolg. In
einem FaUe wurde mit Zinkstaub und Eisessig gearbeitet, bei
einem zweiten Versuch nach Semmler) mit Zinkstaub im
Autoklaven reduziert. In beiden Fâllen wurden die Reduktions-

produkte dem Reaktionsgemisch durch Âther entzogen. Na.ch
Verdunsten des Âthers hinterMieb ein zuna.chst oliger, beim
Erkalten aber fest werdender zâher, brauner Kërper, der sich
nach einer Vorreinigung durch Vakuumdestillation aus Methyl-
alkohol in kleine farblose Nadelchen vom Schmp. 133" um-
wandeln lieB.

Von den beiden Reduktionsstufen des Phenylbenzoins,
Triphenylglykol und Trip he nyl vinylalk oh ol, hat letzterer
den Schmp. 1350 (Biltz), kommt hier also allein in Betracht.
Trotz mehrmaligen Umkrystallisierens .veranderte sich der

Schmelzpunkt des Roduktionsproduktes nicht mehr. Die

Analysen zeigten keine hinreichend scharfen Werte. Der Be-

weis, daB dieser Eorper trotzdem Triphenylvinylalkohol
war, wurde dadurch erbracht, daB aus Benzil und Phenyl-

magnesiumbromid~) dargestelltes reines Phenylbenzoin der-

') Ber.27, 2520(1894);33, 776 (1900).
*) Acree, Ber. 37, 2758(1904).
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selben Reduktion unterworfen wurde.l) Das Produkt zeigte

ebenfalls den Schmp. 133". Eine .Misohprobe der beiden

Alkohole ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.
Die Ausbeuten an Triphenylvinylalkohol, auf den sirup-

artigen Eorper bezogen, waren recht gering, da die Reaktion

in der Hauptsache zum Triphenylcarbinol geführt batte.

Dieses wurde wie folgt erhalten: Nach Zerlegung der Additions-

verbindung wurde die Sâure atgelassen und durch den Rück-

stand ein starker, ûberhitzter Wasserdampfstrom geleitet, bis

etwa 2~–3Liter überdestilliert waren. Der auch jetzt noch

sirupartige Rückstand wurde von der Flüssigkeit abgetrennt
und sofort mit wenig kaltem Methylalkohol ûbergoasen, wo-

durch der groBte Teil des Triphenyloarbinols in feste Form

gebracht wurde. Aus der Mutterlauge lieBen sich durch mehr-

malige fraktionierte Fallung mit Wasser weitere Anteile ge-

winnen. Der zum SchluB verbleibende zahe Rückstand ergab

nach der Reduktion wieder Triphenylvinylalkohol. Auf 11 Teile

Triphenyloarbinol wurden 9 Teile Triphenylvinylalkohol er-

halten. Die Ausbeute an sirnpartigem Eorper betrug rund 50"

Einwirkung von Cyankohiensaureester auf

o!-Naphthy]magnesiumbromid.

Beim Ansauem der Additionsverbindung schied sich das

Bromhydrat des Eetimids sofort als atherunloslicher Eorper
ab. Durch Losen in einem Gemisch von Eisessig und Nitro-

benzol und Ausfallen mit Âther gelang es, stâbehenformige,

kleine, gelbe Krystalle zu erhalten, die bei 205-2100, unter

Zersetzung schmolzen. Die Ausbeute betrug etwas ùber 80'
Das Brom lieB sich in alkoholischer Losung mit Silber-

nitrat als Bromsilber fallen, war also in jonisierbarer Form

gebunden.

0,3648g gaben 8,80ocmN bei 17und 758mm.

0,1543g 0,0548g AgBr.

Berechnetfdr C~H~ONB)-: Gefunden:
N 2,TO 2,8 "/“
Br 15,42 15,12

') In der Literatur findensich vcrschiedeneandere Verfahrenzur

Reduktiondes Phenylbenzoins.
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Der Versuch, durch Hydrolyse zum Ketonalkohol zu ge-

langon, blieb ohne Erfolg. Woht lieB sieh durch Erhitzen mit

konzentrierten Sauron der Stickstoff in Form von Ammoniak

abspalten, doch waren die entstehenden Eorper nicht kry-
stallisierbar, sie bildeten vielmehr braune, amorphe Massen.

Das Bromhydrat wurde nun in der Wârmo in Alkohol

gelost und nach dem B'iltrieren mit einem ÛberschuB ma.Big
konzentrierter Kalilauge versetzt. Sofort schied sich ein

weiBer, bromfreier Korper ab, der aus Methylalkohol in kleinen

farblosen Nâdelchen krystallisierte, die bei 135–138" unter

Zersetzung schmolzen.

Die so erhaltene Verbindung wurde zunachst als die freie

Ketimidbase angesehen. Mit Sâuren bildet sie leicht ver-

schiedene Salze, die allgemein durch Versetzen der Âther-

losung der Base mit der in Âther gelosten Saure dargestellt
wurden. Das Chlorhydrat gewinnt man am besten durch Ein-

leiten von Saizsauregas. Diese Salze sind loslich in Alkohol,

Aceton, Nitrobenzol, Eisessig, nnloslich in Âther und Kohlen-

wasserstoB'en. Sie wurden umkrystallisiert durch L3aen in

Alkohol und AusfaUen mit Âther; beim Schmelzen zersetzen

aie sich.

Das Chlorhydrat bildet hellgelbe, kugelige Krystall-
drusen vom Schmp. 185–190*.

0,3689g gaben 10,25comN bei 16° und 758mm.

Berechnetfür CMH~ONCt: Gefunden:
N 2,96 3,3°/ ·

In âhniichen, gelben Aggregaten kryatallisiert das Nitrat,
es schmilzt bei 135–136

0,1209g gaben 6,25ccm N bei 16° und 758mm.

Berechnetfur C,,HM<)<N,: Gefunden:
N 5,60 5,98"/(,.

DasPikrat wird in leuchtend gelben Nadelchenerhalten,
die bei 165–166" schmelzen.

0,1804g gaben 9,50ccm N bei 17°und 754mm.
Berechnetftir C~HMOeNt: Gefunden:

N 8,41 8,34°/ ·

Die Analyse der aus den Salzen durch Behandeln mit

Kalilauge dargesteilten Ketimidbase ergab gegenüber den auf
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Versuche mit Cyankohiensaureester und einigen anderen

Alkylmagneaiumhaloiden sind noch nicht &bge8ohloasen. Es

ist beabsichtigt, die Untersuchungen auch noch auf andere

Cyancarbonsaureester und auf Acylcyanide auszudehnen.

die Formel C~H~ON berechneten Werten Abweichungen von

2"/“ und mehr. Es stellte sich heraus, daB die Base in Form

eines Hydrates vorlag. Bei maBigem Erhitzen spaltet sich

zuna.chst Wasser ab, dann tritt Geruch nach Ammoniak auf,

ein Vorgang, der zwar hauptaâcMich erst bei hoherer Tem-

peratur eintritt, in geringem MaBe aber auch schon bei 105

bis 110" in der Trockenpistole zu beobachten ist und die Ge-

winnung der wasserfreien Base auf diesem Weg unmogtich
macht. Erst durch mehrstitndiges Erhitzen des Chlor- oder

Bromhydrats im Ammoniakstrom auf 110-1200 gelang es,
die freie Ketimidbase zu erhalten. Sie wird durch Losen in

Benzol von dem nebenbei entstehenden Ammoniumhaloid be-

freit. Aus der Benzoltosung scheiden sich auf Zusatz von

Petrola.ther kugelige Krystalldrusen aus, die bei 150–161° °

unter Zersetzung schmelzen. Mit Salzsâure geht die Base

wieder in das Chlorhydrat über.

10,044mg gaben 32,593mg CO, und 5,079mg H~O.
13,830mg “ 0,344cem N bei 19"und 744mm.

Borechnet fur C,,H,))ON: Gefunden:

C 8~,8 88,5%
H 5,3 5,6,,
N 8,20 3,08,
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.(

MitteiluBgans dem ChemischenStaatsinstitttt

Hamburg,Universitat.

Qnalitatlver Naehweis des SaaerstoB's.

Ein Beitrag zur Prilfstreifenmethodik.

Von

Hans SchmalfuB und Hans Werner.

(Eingegangenam 9.Juli 192&.)

Die guten Ergebnisse, die wir auf biochemischem Gebiet

mit der Prtifstreifenmethodo') erzielt hattea, ermuntertan uns,
diese Methode auch für andere Untersuchungen zu verwenden.

Far das Studium von ReaMionsvorgaDgen ist es ha.u6g

notwendig festzustellen, wann wahrend der Reaktion Sauerstoff

in einemGasgemenge anftritt oder verschwindet. Bei anderen

Reaktionen ist es nëtig, sich fortlaufend zu vergewissern, da6

auch geringate Spnren Sauerstoff abwesend sind. In ail diesen

FaIIen wird man ungern das Gasgemenge oder Teile von ihm

fUr die Analyse opfern wollen. Schon deshalb ist es wichtig,
in Gegenwart anderer Gase auf Sauerstoff prUfen zu konnen,
also ohne vorher die fremden Gase herauszna.bsorbiereD.

Andererseits wUrde es auch Schwierigkeiten machen, die nach

der Absorption iibrig bleibenden Sauerstoffspuren in das Prûf-

gefa6 überzuführen.

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, schufen wir zu-

nachat die biochemische Mothode mit Raupenblutprûfstreifen
und l-[3,4-DIoxyphe!iyI]-K-aminopropionsaure.') Sie gestattet

es, in Gegenwart von Njj, N~0, H~, CaHa, CO2 und CO auf

Sauerstoff zu prùfen.

') Ber.M,1855(1928);Umaettau28,96(1924);Fermentforechmg8,
IS' 86ff., 116a'.(1924).
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Dann Mgte die PyrogaIlol–Ealimethode'), die den quali.
tativen Nachweis von Sauerstoff auch bei Gegenwart basischen

Gases gestattet. Sie ist noch viel empfindlicher als die Ferment-

méthode.

Um nun auch in einer Reihe saurer Gase wâhrend einer

Reaktion das Auftreten, Verschwinden oder Abwesendsein von

Sauerstoff erkennen zu konnen, benutzten wir die Eigenachaft
des Stickoxyds, sich mit Sauerstoff zu verbinden.

Wir fanden, da6 sich schon ungemein geringe Mengen
Sauersto& mit Hilfe dieser Reaktion erkennen lassen. So

wiesen wir 0,01 Vol. (0,02ccm in 200 corn) Sauerstoff schon

in wenigen Sekunden nach.

S02, HCI, HBr, HCN, 00,, (CN), und natürlich auch-NO

storen den Nachweis des Sauerstoffs nicht.

Ausführung: Das notige Stickoxyd wird dadurch ge-

wonnen, da6 man eine gesattigte Natriumnitritiosung in eine

konzentrierte salzsaure Losung von Ferrosulfat eintropfen Ia8t.~)
Das Gas wird in einem Gasometer über Pyrogallol-Kali (2,5g

Pyrogallol in 100 ccmKalilauge, spez. Gew. 1,050) aufgefangen.
Nach einstündigem, kraftigem Schütteln auf der Schattel-

maschine sind atërende hBhere Oxydationsstufen des Stick-

stoffs mit Sicherheit entfernt.

Auf den Boden des Reaktionsgefa.BesR bringt man 1ccm

Wasser und an die Wand des schrag gehaltenen Glases einen

Tropfen Diphenylaminschwefelsaure (1g Diphenylamin wird in

einem Gemisch von 75 ccm reiner konzentrierter Schwefelsaure-

') Ber.&8,71 (1926).
') Thiele, Ann. Chem.353,246(1889).
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mit 25 ccm Wasser gelost). Mit Hilfe dieses Tropfens wird
ein Stuck Filtrierpapier aa die GefaBwand geheftet.1) Das
Wasser darf mit der Diphenylaminschwefelsaure nicht zu-
sammenkommen. Dann wird das GefaË mit einem Kautschuk-

stopfen yerschlossen, in dessen Bohrung ein Glasrohr G steckt.
Nun evakuiert man bei einer Badtemperatur von 20–30"~
so lange, bis durch den sich bildenden Wasserdampf der Luft-
sauerstoff aus der Apparatur verdrângt ist. Dies dauert bei
einem Gefa.B von 250 ccm Inhalt und einem Enddruck von
12 mmetwa 2 Minuten. Dann laBt man etwaa Stickoxyd in
das Vakuum einstromen (etwa 400 mm DrnckerhObung). Das

Papier darf sich nun in 2 Minuten nicht fa.rben; dann laBt
maïf das zu prüfende Gas in das ReakdonsgefaB ein. Jetzt
fa)-bt sich bei Gegenwart von Sauerstoff das mit Diphenylamin-
schwefelsaure getrânkte (inzwischen schon etwas zerfressene)
Stück Filtrierpapier tiefblau. Die Fa.rbung wird um so schoner,
je flotter man arbeitet.

Nach beendetem Versuch evakuiert man zweckmaËig die

Apparatur sofort 2 Minuten lang, um sie zu entgiften.
Bei den weit über 100 ausgeführten Versuchen wurden

wir von Herm cand. rer. nat. K. Nossack auf das eifrigste
uaterstutzt.

') In manchenFaIIen wird man statt der Diphenylaminschwefel-
saure besser eine schwachessigsaureMsuNgvon a-Naphthylaminund
Sutfaniisaareverwenden. Fresenius, QualitativeAnalyse481 (19~9),

2)Hat man keine voUiggasdichtenSchtauche,so empfiehltes etcb,
die ganze Apparatur in einer Wanne unter Wasser aufzubaaen.
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Chinolinderivate. I.

Synthèse substttmerter 2-Phenyl-4-!nethyl-ehtneUne.

Von

Hanns John und Fr. Noziczka.

[Ansder Chem.Abt. des DeutschenHygienischenInstitutes, Pritg.J

(Eingegangenam 9. Juli 1925.)

In den Berichten wurde das 2-Phenyl-4-ehinolyl-

methylamin beschrieben. Um zum 2-Phenyl-4-chinolyl-

âthyla.min und zu hoheren homologen Aminen dieser Reihe,
sowie zu Substitutionsprodukten dieser Stoffe zu gelangen, war

es notwendig, vorerst einen moglichst einfachen und ergiebigen

Weg zur Darstellung der, als ein Ausgangsmaterial f&r diese
Arboit geeignet erscheinenden 2-Phenyl-4-methyl-chino-
line zu suchen.

Da substituierte 2-Phenyl-4.methyl-chinoline in der

Literatur bisher nicht bekannt sind, sollen einleitend die be-

reits vorhandenen Mëglichkeiten zur Darstellung von für oben

erw8,hnteChinolinderivate brauchbaren Verbindungen angeführt
und die Ergebnisse, welche diesbezugliche Versuche ergaben,
mitgeteilt werden.

Der quantitative Verlauf der von 0. Fischer~ für das

3-PhenyI-4.methyl-chinoIin benutzten Methode P. Fried-

landers~) legte zunachst nahe, an Stelle des o-Amino-

acetophenons dessen Substitutionsprodukte zu verwenden.

Diese Absicht muBte jedoch fallen gelassen werden, weil einer-

seits bei Bereitung dieser Stoffe mitunter recht erhebliche

Schwierigkeiten entstanden, andererseits Grundgedanke der

vorliegenden experimentellen Untersuchung war, die genannten
Substanzen aus leicht zugangliohen Materialien zu erhalten.

*) Ber.58, 1489(1925).
') Ber.19, 1086(1886).
') Ber.15, 2574(1882);16, 1833(1883);25, 175(1892).

Jou-axt f. prakt. Chemie [2] Bd. 111. H
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An zweite Stelle trat die Synthese von 0. Dobner und

W.v. Miller') und deren Modifikation von C. Beyer.2) Wurde

bei genauer Einhaltung der von diesen Autoren angegebenen

Versuchsanordnung der von ersteren zur Gewinnung des

2-Phenyl-chinolins angewendete Zimtaldehyd im Sinne der

Gleichungen:

OHC

0~. C~)

CH,

cH,

0~.
\~(~) OO-o

durch Benzal-aceton ersetzt, konnte keine Chinolinbildung
beobachtet werden.

Zufolge der Anschauung W. v. Millers, J.PIoehIs~ und

anderer, daB das Entstehen der.Schiffschen Base eine wesent-

liche Phase der Dobner-MiIlerschen Reaktion sei, muBte
auch daran gedacht werden, z. B. aus Anilin und Benzalaceton
vorerst das entsprechende Anil herzuatellen und dièses nach-

tra~lich zu 2-Phenyl-4-methyl-chinolin zu kondensieren. Bis
zum AbachluB dieser Experimente war kein Verfahren bekannt,
auf direktem Wege fettaromatische Ketonanile zu gewinnen.
Einen aotchen zu suchen, unterMieb, da, wie bereits aus--

gesprochen, die nachstehenden Chinolinderivate moglichst ein-
fach erhalten werden sollten, welche Voraussetzung auch der
auBeren Verha.ltnisse wegen nicht goandert werden konnte.

NacMem die Benutzung der Methoden von Dobner-
Miller und Beyer erfolglos geMieben war, wurde – drittens

1)Ber. 17, 1712(1884);18, 1900(1885);19, 525(1886).
') Ber. 20, 176'!(1887);36, 2447,4013(1903);37, 1322(1904);45,

1800(1912);diea.Journ. [2] 33, 393 (1886);'38,40 (1888).
")Ber. 27, 1298(1894).
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f.*

die Skraupsche Synthese herangezogen. Zufolge der

formalen Ahniichkeit zwischen Acrolein und Benzal-aceton

H–OC–CH==CHs

H,C-OC-CH==CH-C,H,

erschien es aussichtsreich, statt des das Acrolein liefernden

Glycerins Benzalaceton zu nehmen.

Wurden Anilin und Benzal-aceton nach der Skraup-
schen Vorachrift aufeinander zur Einwirkung gebracht, konnte

zwar das Auftreten einer heftigen Reaktion beobachtet, immer

aber das Anilin unverandert zuriickgewonnen werden, wahrend

das Benzalaceton v8llig zerstôrt worden war.

Letztgenannter Umstand wurde auf die zu starke Konzen-

tration der Schwefelsaure zuriickgefûhrt und deshalb folgender

Überlegung stattgegeben:
Bei der Herstellung von Chinolin nach Skraup wird die

überschüssige Schwefelsaure durch das bei der Bildung des

Acroleins aus dem Glycerin freiwerdende Wasser verdünnt. Es

existieren demnach bei Verwendung von 1 Mol Anilin, 3 Mol

Glycerin und etwa 2,6 Mol Schwefelsaure neben 1 Mol Anilin-

sulfat, 3 Mol Acrolein, 1,5Mol Schwefelsaure und 6 Mol Wasser.

Aïs eben diese Verhaltnisse von vornherein geboten und unter

Einhaltung der übrigen Bedingungen das Glycerin bzw. Acrolein

durch Benzalaceton ersetzt wurde, entstand 2-Phenyl-4-

methyl-chinolin in einer Ausbeute von 3,2' der theoretisch

mogliohen Menge.
Die vorerwabnte Annahme findet durch die Arbeit E.Mur-

manns') eine Unterstiitzung. Wurde aber bei den Versuchen,
bei denen E. Murmann 53%bzw.46"/(, 2-Phenyl-chinolin

erhielt, statt Zimtaldehyd Benzalaceton genommen, betrug die

Ausbeute an Chinolinbase 4< bzw. 0,2"
Da diese Resultate nicht befriedigten, wurden zum Zwecke

der Erreichung besserer Ausbeuten und des Studiums dieses

Prozesses zunachst mit Anilin und Benzalaceton systematische
Versuche angestellt.

Die Ergebnisse dieser Experimente lassen sich dahin zu-

sammenfassen unter den angewandten Bedingungen konnte

die Ausbeute an 2-Phenyl-4-methyl-chinolin bei Variation der

') Mona.tah.35, 621 (1904).
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zugesetzten Schwefelsaure- und Wassermenge nicht uber 9,6 °/~
der Theorie gesteigert werden. Es zeigte sich, daB bei dieser

Arbeitsweise das Maximum der Chinolinbildung bei der Kon.

zentration der Schwefelsâure liegt, bei welcher sich die &e-

wichte der Schwefelsaure (D. 1,85) und des Wassers etwa wie

4:3 verhalten. Bei diesem Mengenverhaltnis entfallen nahezu

genau auf 1 Mol Schwefelsaure 4 Mol Wasser. Die Quantitat
der uberschussigen Schwefelsaure jener Konzentration ist von

Bedeutung. Es konnte festgestellt werden, da6, wenn für 4 Mol

Benzalaceton 6 Mol Wasser und 1,5 Mol Schwefelsâure vor-

handen sind, die besten Ausbeuten entstehen, und daB weniger
oder mehr Schwefelsaure vorangegebener Konzentration Sinken

zur Folge bat. Das optimale Verhaltnis von zugesetztem plus
maximal gebildetem Wasser zur freien Sâure betragt 1,64.
Die Hohe der in Anwendung gebrachten Temperatur ist fur

die GroBe der Ausbeute ebenfalls entscheidend. Im vorliegen-
den Falle wurden 135" als am gilnstigsten befunden. Ver-

wendung steigender Mengen Anilin beeinfluBt den ProzeB nur

wenig. Nitrobenzol oder Pikrinsa.ure wirken als Oxydations-
mittel nicht so gut wie Arsensaure. Die Quantitat der Arsen-

saure ist ausschlaggebend.
Diese Beobachtungen waren Anla6, zu untersuchen, ob

nicht bei Ersatz der Schwefelsaure durch Saizsaure bessere
Ausbeuten erzielt werden konnten. Es ergab sich, daB 10,5"/“
der theoretisch mogliehen Menge 2-Phenyl-4-methyl-chinolin
entstehen, wenn man 4,4 g Anilinchlorhydrat, 5 g Benzal-
aceton und 0,5 ccm konzentrierte Saizsauro (D. 1,1) erhitzt,
wâhrend unter sonst gleichen Bedingungen mit Schwefelsaure
die Ausbeute 9,6"A, betrug. Ferner wurde konstatiert, daB
zur Erreichung dieses Resultates eino bestimmte, sehr geringe
Menge freier Saizsaure notwendig ist, denn bei der Konden-
sation von Anilinchlorhydrat mit Benzalaceton ohne Zus&tze
wurden nur 5" des erwarteten Chinolinderivates gewonnen.
SchlieBlich wurde die Wirkung von Wasser allein und ver-
schiedener Kombinationen von Wasser und Saizsaure geprüft
und hierbei gefunden, daB Zusatz von Wasser die Ausbeute

steigert und daB, wenn auf 1 Mol Benzalaceton etwa 1 Mol
Wasser kommt, die hochste Ausbeute erreicht wird. Von den au-

gewandten Salzsâure-Wassermischungen lieferte jene die beste
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Ausbeute von 12,8 "/“, bei welcher auf 1 Mol Benzalaceton

etwa 1 Mol Wasser und *o Mol freie Saizsaure entfielen.

Auch bei diesen Versuchen erwies sich die Temperatur von

135" am gilnstigsten.
Der Verlauf der Kondensation von Anilin mit Benzal-

aceton mit eben genannter leidiicher Ausbeute zog zunachst

die Durchführung von Versuchen nach sich, bei denen das

Anilin durch seine Homologen ersetzt wurde.

Da Saizsaure bessere Ausbeuten erlangen lieB, wurde

diese für die Darstellung der nachstehend beschriebenen sub-

stituierten 2-Phenyl-4-methyl-chinoline benutzt. DaB bei

Verwendung von Saizsauro die unter sonst denselben Verbalt-

nissen bei Gegenwart von Schwefelsâure erzielte Ausbeute mit-

unter sehr erheblich gesteigert werden kann, lassen zudem

die mit p-Toluidin angestellten vergleichenden Experimente
erkennen.

Es zeigte sich, daB in Frage stehender Reaktion in dieser

Richtung allgemeine Bedeutung zukommt, denn es gelang bisher

ohne Schwierigkeit, m- und p-Toluidin, m- und p-Amino-

phenol, m- und p-Anisidin, m- und p-Phenetidin und

~-Naphthylamin mit Benzalaceton ringzuschlieBen. Die

bei der Darstellung des 2-Phenyl-4-methyl-chinolins betreffs der

Abhangigkeit der Hohe der Ausbeute von der zugesetzten

Schwefelsaure-, bzw. Saizsaure- und Wassermenge gefundenen

RegeImaBigkeiten habon für die Bereitung von Substitutions-

produkten dieser Verbindung nur bescbrankte Gültigkeit. Es

konnte gesagt werden, daB die Menge des bei dieser Arbeits-

weise erlangten Chinolinderivates nicht nur von jenen Verhalt-

nissen, sondern auch in weit hoherem MaBe von der Art und

Beschan'enheit des in Verwendung getretenen aromatischen

Amins beeinfluBt wird, denn es wurde beobachtet, daB m-sub-

stituierte relativ bessere Ausbeuten als p-substituierte Aniline

lieferton und daB unter den gleichen Bedingungen mit o-sub-

stituierten meist nur ganz geringe Chinolinbildung eintritt,
wobei erwâbnt werden soll, daB ~-Napbthylamin 24,6"/“
der Théorie an 2-Phenyl-4-methyI-naplithochinolin ent-

stehon lieB, wahrend allé Versuche, das K-Naphthylamin
mit Benzalaceton zu kondensieren, vorlaung vergeblich waren.

DaB bei Ânderung der bisher in Anwendung gebrachten Ver-
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haltniase auch die o-subatituierten Aniline mit gutem Erfolg
auf Benzalaceton zur Einwirkung gebracht werden konnen,
wird spater mitgeteilt werden.

Versuche, bei denen das Benzalaceton durch andore

Verbindungen ersetzt wurde, welche die Atomgruppierung
–CO–CH==CH– enthalten, sind im Gange.

Die bei allen diesen Kondensationen von Anilinbasen mit

Benzalaceton in groBen Mengen vorhandenen, maist rotbraun

gefarbteB, harzigen Massen stellen nach Waschen mit ver-

dUnnter Saure und Lauge und Auskochen mit Wasser leicht

schmelzende Stoffe dar, die sich in Aceton, Eisessig, Chloro.

form, Benzol, Toluol losen, keinen Stickstoff enthalten und

Phenylhydrazone liefern. Zwischen den von W. Herzog
und J. Kreidll) aus Benzalaceton hergestellten synthetischen
Harzen und diesen Nebenprodukten besteht Âhniichkeit. Ge-

nannte Autoren schreiben die Fahigkeit der Verharzung des

Benzalacetons der von ihnen als resinophore Gruppe bezeich-

neten Atomkonstellation –CO–CH=CH– zu. Eine nabere

Untersuchung dieser Substanzen wurde noch nicht durchgeführt.

Beschreibung der Versuche.

Dasfür die nachfolgendenVersuchenotigeBenzalaceton
wurde nach D. Vorlânder~ hergestellt. Bequem wird eine
fast theoretischeAusbeute erhalten, wenn man die hau.6gvor-
handene Aciditat des kH.uflichenBenzaldehydsberRcksichtigt,
daa Reaktionsgemisch3 Tage unter Kühlung auf der Maschine
schûtteit und es nach dem AbdestiUierendes überschüssigen
Acetonsnicht der Vakuum-,sondernsoforteinerWasserdampf-
destillationunterwirft.

2-Phenyl-4-methyl-chinolin,
CH,

LQ-o.

1) Z. f. angew. Chcm. 36, 641 (1922).

') Ann.Chem.394,2'!5(1897).
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Kondensation von Anilin mit Benzalaceton nach

Skraup unter Zusatz von Wasser (I).

9,3 g Anilin, 43,8 g Benzalaceton und 6 g Nitrobenzol

wurden mit einer Losung von 25 g konzentrierter Schwefel-

saure (D. 1,85) und 10,8 g Wasser versetzt und das Gemisch

6 Stunden erwarmt. Die Reaktionsmasse bestand aus einer

dnnkelbraunen, harzigen Masse, welche portionsweiae mit an-

gesauertem Wasser ausgekocht wurde. Das vom Nitrobenzol

befreite Filtrat schied beim Alkalisieren ein gelbbraunes 01

ab. Aus der getrockneten atherischen L8sung desselben fâllte

Pikrinsâure einen krystallinischen Niederschlag, der nach

Waschen mitÂther und Trocknen bei 100" 1,5g wog. Dieses

Pikrat gab beim Zerlegen das von 0. Fischer~) zuerat ge-

wonnene 2-Phenyl-4-methyl-chinolin.

0,2020g gaben 11,5ecm N bei 20" und 740mm.

Berechnetftir C~H,,N: Gefanden:
N 6,89 6,32".4.

Kondensation von Anilin mit Benzalaceton naoh

E. Murmann (II).

28 g Anilin, 3,6 g Wasser und 2,7 g Nitrobenzol wurden

mit 35,4gkonzentrierter SohwefeIsaure(D. 1,85) unter starker

Kuhlung vermischt, unter Rühren 10,9g Benzalaceton zugesetzt

und der entstandene Krystallbrei 5 Stunden auf 135–140°

erhitzt. (Verhaltnis von zugesetztem plus maximal gebildetem

Wasser: 0,9.) Das Reaktionsprodukt wurde wie bei vorstehen-

dem Versuch aufgearbeitet. Ausbeute: 1,3g Pikrat = 4") Base,

bezogen auf die angewandte Anilinmenge.

15,3 g Anilin, 11,6 Wasser, 2,6 g Nitrobenzol wurden mit

41,0 g konzentrierter Schwefelsaure (D. 1,85) und 12,2 g Benzal-

aceton wie oben vermischt, erhitzt und aufgearbeitet. (Ver-

haltnis von zugesotztem plus maximal gebildetem Wasser: 0,58.)

Ausbeute: 0,07gg Pikrat = 0,2 Base.

Zwecks Verbesserung der Ausbeute an Chinolinderivat ist

eine groBe Zahl von Versuchen durchgeführt worden, bei denen

stets je 23,3 g Anilin, 36,5 g Benzalaceton, 2 g Arsensaure

') Ber. 1&,1503(1882);M, 68 (1883).
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10 Stunden auf 135" rucknieBend erhitzt und welche vollkommen

gleicb, wie bei (I) angegeben, aufgearbeitet wurden. Variation

der Menge zugesetzter freier Schwefelsâure lieferte die aus

der Kurventafel I ersichtlichen Resultate. Die Ergebnisse des

Zusatzes wechselnder Mengen Wasser gibt die Kurventafel II

wieder.

Weitere Versuche, bei welchen die Dauer des Erhitzens

variiert wurde, erbrachten keine Erhohucg der Ausbeute. Auch

Verwendung von Nitrobenzol, Pikrinsâure usw. an Stelle der

Arsens&ure erwiesen sich als nicht lohnend.

Ersatz der Schwefelsâure durch konzentrierte Saizsaure

uud Gebrauch von Anilinchlorhydrat lieferte bei 5stùndigem

Erhitzen im EinschluBrohr auf 135" 12,8~ 2-Phenyl-4-methyl-

chinolin. Bei diesem Versuch gelangten 4,4 g Anilinchlor-

hydrat, 5 g Benzalaceton, 17 Tropfen Wasser und 3 Tropfen
konzentrierte Saizsaure aufeinander zur Einwirkung.

Durch Veranderung der Saizsaure- und Wassermengo
konnte bei dieser Arbeitsweise das eben genannte Resultat

nicht verbessert werden. Zusatz von Oxydationsmitteln anderte

dieses Ergebnis nicht wesentlich.

2-Phenyl-4-methyl-6-methoxyehinoIin,

CH,

OH,0~~

LJ~o.

Diese Substanz wird in einer Ausbeute von 8,8"/“ er-

halten, wenn 8,4 g salzsaures p-Anisidin, 5g Benzalaceton,
3 Tropfen Salzsâure (D. 1,1) und 17 Tropfen Wasser 6 Stunden

im EinschluBrohr auf 135 erhitzt werden und man den Bomben-

inhalt wie früher beschrioben aufarbeitet.

Eine Serie von Versuchen, bei welchen wechselnde Mengen
von Salzsâure und Wasser und verschiedene Temperaturen

angowandt wurden, lie6 lediglich erkennen, daB einerseits

unter den gebotenen Verhaltnisson die Ausbeute nicht über

8,8"~ gesteigert werden kann, andererseits, daB dieselbe auch

erlangt wird, wenn man obige Mischung 25 Stunden auf 100°

erwa-rmt, daB aber keine oder nur ganz geringe Chinolinbildung
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eintritt, wenn salzsaures p-Anisidin mit Benzalaceton ohne

Zusatz von Salzsâure und Wasser zur Kondensation gelangt.
Die rohe, aus dem Pikrat gewonnene Base stellt ein

dunkelbraunes, amorphes Pulver dar, welches, einmal aus Petrol-

ather (Sdp. 60–90") umkrystallisiert, kleine, schwach braun-

liche Nadeln bildet. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus

verdünntem Alkohol ist die Verbindung ungefârbt und ana-

lysenrein.

0,2711g gaben13,5ccm N bei 20" und 744mm.

Berechnetfiir C~H~ON: Gefnnden:
N 5,62 5,59 ·

Das 2.Phonyl-4-methyl-6-methoxy.chinoHn schmilzt

bei 1290 und ist in absolutem Alkohol, Chloroform, Tetrachlor-

kohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol sehr leicht, in Petrolather

(Sdp. 60–90") und verdünntem Alkohol in der Ealte schwer,
in der Hitze leicht loslich. In Petrolather vom Sdp. 25–40" °

ist es nahezu unioslich. Die sehr verdünnten LSsungen fluores-

cieren blau, besonders stark jene in Petrolather (Sdp. 60–90°).
Das Chlorhydrat scheidet sich aus konzentrierter Salz-

saure in kleinen, buscheliormig angeordneten Nadeln ab. Das

schwefelsaure Salz bildet in Wasser sehr leicht losliche Nadeln.

Qtiecksilberdoppelsalz: Lange, haarfôrmige, weiBe Nadeln, in
kochendem Wasser fast unl3alich. Ferrocyanid: Derbe farb-
lose Nadeln, in kochendem Wasser fast unioslich. Chromat:
Meist ,,S"-formig gebogene, feine Nadeln. Pikrat: Kleine,
prismatische, gelbe Nadeln, sehr schwer loslich in Alkohol
und Âther.

2-Phenyl-4-methyl-6-athoxy-chinoIin,

CH,

C,H.O~

L~ON\––~
Es wurde vorerst versucht, diese Verbindung mittels der

bei der Kondensation von Anilin und p-Anisidin als am gün-
stigsten befundenen Salzsa.ure-Wasserkombination zu gewinnen.
Da hierbei aber nur eine Ausbeute von 3,1~ entstand, wurden

systematische Experimente angestellt, welche ergaben, daB man



Substituierte 2-PhenyI-4-methyl-chtnoli[ie. 75

die unter diesen Bedingungen erzielbare beste Ausbeute von

5,3 erhalt, wenn man 3,6 g salzsaures p-Phenetidin, 3 g

Benzalaceton, 2 Tropfen konzentrierte Sa.izsaure und 25 Tropfen
Wasser im Einschlu6rohr 20 Stunden auf 110" erhitzt und die

Base als Pikrat isoliert.

Aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert, bildet die Sub-

stauz farblose, prismatische Nadeln, die, aus Petrol&ther um-

gelost, bei 153" schmelzen.

0,8033gaben 14,4ccm N bei 22° und '!50mm.

Berechnetfür Ct,H,,ON: Gefunden:
N 5,32 5,30

Das 2-Phenyl-4-methyl-6-a.thoxy-chino!in lost sich

leioht in absolutem Alkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, in

verdünntem Aikohol und in Petrolather (Sdp. 60-900) in der

Kalte schwer.

Sehr verdünnte salzsaure oder schwefelsaure Losungen des

2-Phenyl-4-methyl-6-athoxy-chinolins fluorescieren blau. Das

Chlorhydrat krysialliaiert in dnnnen, langen Nadeln. Das schwefel-

saure Salz bildet derbe, nadelformige Krystalle. Quecksilber-

doppelsalz WeiBe Nadeln, unioslich in kalter, gesattigter

Sublimatlôsung, leicht loslich in heiBem Wasser. B~errocyanid:

Kleine, weiBeNadeln, sehr schwer lôslich in siedendem Wasser,

Chromât: Lange, feine, gelbe Nadeln, schwer lôslich in kaltem

und heiBem Wasser. Pikrat: Meist zu Buachein vereinigtc

Nadeln, die in heiBem Alkohol leicht loslich sind.

2-Phenyl-4-methyl-6-oxychinolin,

CM,

oy~~W-o'
Eine Reihe von Versuchen ergab, daB diese Substanz in

einer Ausboute von 7,7" entsteht, wenn 3 g salzsaures p-Amino-

phenol, 3 g Benzalaceton, 2 Tropfen konzentrierte Salzsâure und

25 TropfenWasser im Rohr 40 Stunden auf 110" erhitzt werden.

Das durch Zerlegen des Pikrats mit lauwarmer Sodalosung
erhaltene Rohprodukt wird zweckmaBig erst durch Verreiben

mit wenig eiskaltem, absolutem Alkohol von anhaftenden, ge-
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fa.rbten Verunreinigungen befreit und hierauf aua einer mog-
lichst geringen Menge konzentriertem Alkohol umkrystallisiert.
Aus Benzol kommen flache, weiBe, stark glanzende Nadeln, die
sich an der Luft gelb &rben und bei 211–212° schmelzen.

0,2928g gaben 15,9cem N bei 27 und 748mm.

Berechnetfür CteHj.ON: Qefunden:
N 5,96 6,91<

Das 2-Phenyl-4-msthyl-6-oxychinoIin lost sich leicht
iu Alkohol, sehr leicht in Ather und Chloroform. In Benzol,
Toluol nur in der Hitze gut. In Petrolâther ist die Base
kaum loslich.

Das Chlorhydrat bildet weiBeNadeln, die auch in warmer
verdUnnter Saizsaure schwer lôslich sind. Das schwefelsaure
Salz sind kleine Nadeln. Das Kalisalz entsteht beim Versetzen
oiner Lôsung dieses Chinolinderivats in einer geringen Menge
verdünnter Kalilauge mit 50 prozent. Kalilauge im UberschuS
als 01, welches zu derben, gelben Nadeln erstarrt. Ebenso
erhalt man das Natriumsalz. Quecksilberdoppelsalz: Kleine, zu
Drusen vereinigte, weiBe Nadeln. Ferrocyanid: Sehr kleine,
federformige, weiBeNadeln, fast uniëslich in siedendem Wasser.
Chromat: Ein in Wasser sehr schwer loslicher, gelber Niedor-

schiag. Pikrat: Kleine, prismatische, gelbe Nadeln, in Âther

schwer, in Alkohol leicht loslich.

Âther des 2-Phenyl-4-methyl-oxychinolins.

Die nachfolgenden Substanzen wurdon durch Behandlung
des Kalisalzes dieses Chinolinderivats mit den entsprechenden
Halogenalkylen bzw. Phenacylchlorid gewonnen.

n-Propyla.ther: Aus Alkohol farblose prismatische Nadein,
welche bei 110" schmelzen.

Isobutylather: Breite Platten vom Schmp. 104", die sich
schwerer in Alkohol, leichter in Âther losea.

Isoamyla.ther: KrystaUisiert aus Alkohol in langen,
feinen, bei 117" schmelzenden Nadeln.

Allylather: Aus verdünntem Alkohol groBe, farblose

Platten, deren Schmelzpunkt bei 96,5" liegt.
Die sehr verdünnten salzsauren oder schwofelsauren Lo-

ungen dieser Stoffe fluorescieren blau.
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Phenacyla,ther: Kteine rhombische Tafeln, die leicht in

heiBem,verdünntem Alkohol und in Âther loslich sind. Schmeiz-

punkt 143".°.

2-Phenyl-4,6-dimethyl-chinolin,

CE,

CH~

~-G'
Zwecks Darstellung dieses Derivates wurde p-Toluidin mit

Benzalaceton sowohl bei Gegenwart von Schwefelsaure als auch

bei Gegenwart von Saizsaure in Serienversuchen kondensiert.

Die beste Ausbeute betrug im ersten Falle 8,20/ im zweiten

14,2"/o der theoretisch zu erwartenden Menge. Letztgenanntea
Resultat wird erhalten, wenn man 5 g p-Toluidinchlorhydrat, 5 g

Benzalaceton, 3 Tropfen konzentrierte Sa,Izsaure und 17 Tropfen
Wasser im EinschluBrohr 6 Stunden auf 135° erhitzt.

Die Reinigung der Rohbase erfolgt a.mbesten durch Losen

in wenig kochendem Alkohol und Versetzen des Filtrats mit

Wasser bis zum Bestehenbleiben der auftretenden schwachen

Triibnng. Die beim Abkuhlen in Nadeln auskrystallisierende
Substanz schmilzt bei 92". Wiederholung dieses Vorganges
erhSht den Schmelzpunkt auf 93–93,3".o.

0,2501g gaben 14,2com N bei 30° und 741mm.

Berechnetfur Ct,H~N: Gefunden:
N 6,01 6,02"y..

Das 2-Phenyl-4,6-dimethyl-chinolin krystallisiert in

farbiosen, breiten Nadeln, die in Alkohol, Âther, Chloroform,

Benzol, Toluol, Petrolâther in der Kâlte leicht, in kaltem, ver-

dilnntem Alkohol schwer loslich sind.

Das Chlorhydrat erscheint in langen feinen, weiBenNadeln,
leicht in Wasser, schwer in verdünnter Saizsaure loslich. Das

schwefelsaure Salz sind lange weiBe Nadeln, die sich sehr

leicht in Wasser loaen. Quecksilberdoppelsalz: Lange, pria-
matiache Krystalle, in kaltem Wasser, kalter und heiBer

Sublimatiosung schwer, in heiBem Wasser leicht loslich. Ferro-

cyanid Derbe, zu Drusen vereinigte, farblose, in siedendem

Wasser sehr achwer losliche Nadeln. Chromât: Lange, gelbe,
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in Büscheln angeordnete Nadeln, in kaltem Wasser schwer,
in heiBem Wasser leicht 18s!ich. Pikrat: Lange, gelbe Nadeln,
auch in siedendem Alkohol sehr schwer losiich.

2-PhenyI-4-methyI.5-methoxy-chinoIin oder 2-Phenyl-

4-methyl-7-methoxy-chinolin,

OCH, CH, CH,

~r"~ r"~S

L
oder

J
\––/

(3H.O-~V\––/N CHIO N

Bei der Kondensation von m-Anisidin oder anderen meta-
substituierten Homologen des Anilins mit Benzalaceton beateht
die Moglichkeit der Bildung zweier isomerer Chinolinderivate.
Die Entscheidung, welches dieser beiden Produkte in vor-

liegendem Falle oder bei den nachstehenden Prozessen erlangt
wurde, bleibt einer spateren Untersuchang vorbebalten.

Es konnte gezeigt werden, daB man eine Ausbeute von

14,8"~ erhalt, wenn man 3,2 g salzsaures m-Anisidin, 3 g Benzal-
aceton, 3 Tropfen konzentrierte Saizsaure und 3 Tropfen Wasser
8 Stunden im EinachluBrohr bei 135" erhitzt und daB dieses

Resultat auf 16,3" verbessert werden kann, wenn man im

siedenden Wasaerbad 12 Stunden erwarmt.
Die aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Base erscheint

als 01, welches zweckmaBig zuerst in Salzaaare gelost wird.
Die Losang des entstandenen, zweimal aus verdünnter Salz-
sâure umkrystallisierten Chlorhydrats Ia.Bt beim Zusatz von
Alkali und starkem Abkühlen die Verbindung als weiBe,

amorphe Masse ausfallen. Nach Umkrystallisieren aus Benzin

(Sdp. 120-1600) erhalt man derbe, glanzende, rhombische

Prismen, die bei 99,5" schmelzen.

0,2525g gaben 13,15ccm N bei 28" und 788mm.

Berechnetfar C,,Ht.ON: Gefunden:
N 8,62 5,56

Die Substanz ist sehr leicht losiich in Alkohol, Âther,
Chloroform, Toluol, fast unioslich in kaltem Petrolather und
Benzin.

Das Chlorhydrat stellt dünne, glanzende, gelbe Blattchen
da.r. Das schwefelsaure Salz bildet feine, gelbe Blâttchou, die
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in kalter verdünnter Schwefelsâure sehr schwer losiich sind.

Quecksilberdoppelaalz: WeiBe, abgestumpfte Nadeln. Ferro-

cyanid In Wasser sehr schwer losliche BIattchen. Chromat:

Gelbe, zu Drusen vereinigte Nadeln. Pikrat: Hellgelbe, rhom-

bische Krystalle, in kaltem Alkohol und Âther fast unl3stich.

2-Phenyl-4-methyl-5-athoxy-chinolin oder 2-Pheny!-

4-methy]-7-athoxy-chinolin,

00,% OH, CH,

rT~i

oder

0 f]~OC~Y~

Die bei der Gewinnung der vorstehenden Verbindung als

am gilnatigaten erkannte Wasser-Salzsanrekombination auf die

Darstellung dieses Derivates übertragen, erbrachte eine Aus-

beute von 14,8" Variierung der zugesetzten Wasser- oder

Saizsauremenge hatte Sinken dieser Ausbeute zufolge. Hin-

gegen trat Erhohung derse!beH auf 17,8"/(, ein, aïs 3,6 g satz-

saures m-Phenetidin, 3 g Benzalaceton, 3 Tropfen konzentrierte

Satzsaure und 3 Tropfen Wasser 10 Stunden auf 100" erhitzt

wurden, welches Ergebnis nicht verbessert werden konnte.

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdünntem

Alkohol bildet die Base federformige, zu Drusen vereinigte

Krystalle, die bei 106,5" schmelzen.

0,3010g gaben 14,7cem.N boi 25" und 738mm.

Berechnetfùr C~H~ON: &efunden;

N 5,32 5,29 ·

Die Verbindung ist in konzentriertem Alkohol, Âther,

Chloroform, Benzol, Toluol, Petrolather, Benzin auch in der

Ka.lte auBerst leicht loslicb.

Das Chlorhydrat besteht a.us weiBenNadeln. Das schwefel.

saure Salz aua zu kugeHormigen Drusen vereinigten kleinen

weiBen Nadeln. Quecksilberdoppelsalz: Feine, weiBe Nadeln,
welche in heiBem Wasser leicht, in verdünnter Snblima.tiosung
nahezu unioslich sind. Forrocyanid: Sehr schwer lëaliche,

iacherformig angeordnete, lange Nadeln. Chromat: Sehr schwer

losliche, kleine, gelbe Nadeln. Pikrat: GroBe, starke, flache

Nadeln, sehr schwer losiich in siedendem Alkohol.
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2-Phenyl-4-methyl-5-oxychinolin oder 2-Phenyl-

4-methyl-7-oxychinolin,
OH CH, CH,

r~ r~Y~~i

U.J-G>
oder

.~OJ-o.N~––~ H N"––'
Serionversuche ergaben, daB man unter den bisher ge-

botenen Verhaltnissen eine Ausbeute von 12,1" erha,It, wenn

1,5 g salzsaures m-Aminophenol (1/2Mol), 3 g Benzalaceton

(1 Mol), 3 Tropfen konzentrierte Sa.lzsâure (0,08 Mol), 3 Tropfen
Wasser (0,4 Mol)10 Stunden auf 100" oder 110" im EinsoMuB-

rohr erhitzt werden.

Zur Reinigung des Rohproduktes benutzt man die beim

2-Phenyl.4, 6-dimethyl-chinolin beschriebene Operation. Es

resultieren schwach gelb gefarbte Nadeln, die, aus Benzol um-

krystallisiert, weiË erhalten werden und bei 228° schmelzen.

Beim Liegenlassen an der Luft fârben sich diese Krystalle

bald gelbbraun.

0,2091gaben 11,4cem N bei S' und 743mm.
Berechnetfür C~H,,ON: Gefunden:

N 5,96 5,89"

Dieses Chinolinderivat lost sich leicht in absolutem

Alkohol, Ather, Chloroform. In kaltem, verdünntem Alkohol,

Benzol, Toluol, Petrolather, Benzin ist es schwer loslich.

Das Chlorhydrat stellt weiBe bis hellgelbe Nadeln dar,
die in verdünnter Saizsaure schwer loslich sind. Das schwefel-

saure Salz bildet haarformige Nadeln. Quecksilberdoppelsalz:

Lange Nadeln, in hei8er Sablimatiosang sehr schwer, in heiBem

Wasser sehr leicht loslich. Ferrocyanid: Kleine, farblose

Blâttchen. Chromât: Derbe, prismatische, gelbe, sehr schwer

loslioho Krystalle. Pikrat: Kleine, sternformige Krystalle, die

in siedendem Alkohol schwer losHch sind. Kalisalz: Kleine,

kërnige Krystalle.

2-PhenyI-4,5-dimethyl-chinoIin oder 2-PhenyI-

4,7-dimethyl-chinolin,
CH,CM, CH,

r~) f~

/––\
oder oder

/––\
'~V-~ ~(__)
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Diese Verbindung wird in einer Ausbeute von 16,3"~ ge-

wonnen, wenn man 3 g salzsaures m-Toluidin, 3 g Benzal-

aceton, 3Tropfen konzentrierte Salzsâure und 3 Tropfen Wasser

10 Stunden auflOO–135" erhitzt. Erhohung der Temperatur

verursacht Sinken der Ausbeute.

Die Base wurde bel Zerlegung des ans Alkohol umkry-
stallisierten Pikrates als farbloses 01 erhalten, das bisher nicht

zum Erstarren gebracht werden konnte. DaB diese Substanz

wa.brscheinlich auch fest ist, dafür sprechen die Schmeizpunkte
des inzwischen gëwonnenen2-Phenyl-4,8-dimethyl-chino-
lins und des hier beschriebenen 2-Phonyl-4,6-dimethyl-

chinolins, die 91,5" und 93,3" betragen.

0,8031g gaben 17,4ccm N bei 23" und 745mm.

Berechnetfur OnH~N: Gefunden:
N 6,01 5,95%.·

Die Verbindung ist in den gebra,uchlichen organischen

Losungsmittoln sehr leicht ISsIich.

Das Chlorhydrat bildet lanzettfôrmige Nadeln, die sich in

verdünnter und konzentrierter Salzsa.ure und in Wasser sehr

leicht losen. Das schwefelsaure Salz besteht aus feinen, weiËen

Nadeln. Quecksilberdoppelsalz: Sehr lange, dünne Nadeln, in

kochendem Wasser leicht, in verdünnter Sublimatiosung selbst

in der Hitze schwer lëslich. Ferrocyanid: Mikroskopisch

kleine, kugelige Aggregate, die in siedendem Wasser sehr

schwer lôslich sind. Chromat: Schwer losliche Krystalle.
Pikrat: Kleine, derbe Nadeln aua Alkohol.

2-Phenyl-4-methyl-naphtho-chinolin oder 3-Phenyl-

1-methyl-naphtho-chinolin,

CH,

oder
UJ~-c-) LÇLN ––

oder

lj"/)N

,––.

~<J-
Die bei der Kondensation von, in m-Stellung substittuerten

Anilinen mit Benzalaceton als am günstigsten erkannte Salz-

sa.ure-Wasserkombination auf die Darstellung dieser Substanz

angewandt, lieferte 24,6~/(, Ausbeute. 3,5g g salzsaures~-Naph-
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thylamin, 3 g Bonzalaceton, 3 Tropfen konzentrierter Saizsaure,
3 Tropfen Wasser werden im Rohr 10-15 Stunden auf 120"°

erhitzt.

In diesem Falle ist es nicht notwendig, die tertiare Base

als Pikrat zu isolieren, da das Chlorhydrat dieses Naphtho-
chinolins in verdünnter kalter Salzs&ure sehr schwer loslich

ist und daher beim Auskochen des Reaktionsproduktes mit

verdünnter Saizsaure in der Eâlte fast quantitativ auafaUt.

Die aus dem zweimal aus verdiinnter Salzsâure umkry-
stallisierten Chlorhydrat durch Alkali gewonilene Base bildet
eine weiBe krystallinische Masse, die zur weiteren Reinigung
erst aus konzentriertem Alkohol, dann aus Ligroin (Sdp. 120

bis 160") umkrystallisiert und hierbei in weiBenprismatischen
Nadeln erhalten wird, die bei 152" schmelzen.

0,2732g gaben 13,0ccm N bei 83° und 741mm.

Berechnetfür C~HteN: Gefunden:
N 5,20 6,22"/“.

Dieses Chinolinderivat lost sich sehr leicht in Chloroform,

Benzol, Toluol, schwerer in Âther, Alkohol, Petrolâtber.

Das Chlorhydrat bildet lange, glanzende, prismatische
Nadeln, die in kalter verdünnter Saizsaure sehr schwer lëalich

sind, leichter in heiBem Wasser. Das schwefelsaure Salz stellt

lange, farblose Nadeln dar, in kaltem Wasser und verdunnter
Schwefelsaure sehr schwer lôslich. Quecksilberdoppelsalz:
WeiBe, in Wasser fast uniosliche Nadeln. Ferrocyanid: Mikro-

skopisch kleine, krystallinische Aggregate. Chromat: Gelbe

Nadeln, die sich gut aus Wasser umkrystallisieren lassen.
Pikrat: SchwerISsIiche kleine, gelbe Nadeln.
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Chinolinderivate. II.

Synthese snbstttuierter 2-Phenyl-4-methyl-chinoline,.

Von

Hanns John und G. Weber.

[Auader Chem.Abt. des DeutschenHygienischenInstitutes, Prag.]

(Eingegangenam 9. Juli 1925.)

Die Darstellung von 2-Phenyl-4-methyl-chinolinen,
welche in meta- oder para-Stellung zum Stickstoff des Chinolin-

ringes substituiert sind, wurde in der vorstehenden Abhandlung

mitgeteilt.
Da a,ber unter den für Bereitung dieser Stoffe angewen-

deten Bedingungen o-substituierte Aniline, Halogenaniline und

die Aminobenzoesa.uren usw. im besten Falle nur Spuren des

erwarteten Chinolinderivates ergaben, erschien es auch mit

Rdcksicht auf die bereits früher ausgesprochene Vermutung

interessant, festzustellen, ob die Ursache dieser meist negativen
Befunde in der chemischen Beschaffenheit der aromatischen

Amine selbst zu suchen sei, oder ob sich diese Substanzen

unter geanderten experimentellen Verhaltnissen bei der Eon-

densation mit Benzalaceton den anderen Produkten analog
Terhalten würden.

Es konnte gezeigt werden, daB o-Toluidin, o-Chlor-

anilin, o-Amino-phenol, o-Anisidin, o-Phenetidin bei

abgeanderten Versuchsbedingungen in guter Ausbeute die ent-

sprechenden Basen liefern, daB die p-Halogen-aniline, wenn-

gleich in geringerer Masse, desselben Ergebnisses fâhig sind,
daB o- nnd p-Amino-benzoes&ure und mehrfach substituierte

Aniline, z.B. Xylidin, Cumidin und auch Amino-naphthol

und – wie zu erwarten stand p-Amino-athyl-benzol
und Dimethyl-p-phenylendiamin, zur Gewinnung von

2-Phenyl-4-methyl-chinolinen durchaus geeignet sind.
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Hingegen wurde beobachtet, daB die Einführung einer

Nitrogruppe in das Anilin seine Eigenachaft, mit Benzalaceton
in besagtem Sinne zu reagieren, stark herabsetzt, denn Ver-
suche mit o- und p-Nitranilin verliefen vorlâufig fast reaultatlos.
Vollkommen negativ waren bisher die z. B. mit Sulfanilsaare,
m- und p-Amino-benzaldehyd, p-Amino-acetophenon, m-Amino-

benzoesa.ure, o- und p-Amino-zimtsaure, den Phenylendiaminen,

Amino-parakresol, Ammo-salicylaaure, ~-Naphthylamin~-Amino-
tetralin, ~-Anthramin, ~-Amino-anthrachinon durchgeführten
Experimente. Mit Rucksicht darauf, daB in fast allen Fâllen
für jedes der in Gebrauch genommenen aromatischen Amine
immer erst durch systematische Versuche, Variation des Schwefel-
saure- oder Saizsaure- und Wasserzusatzes, Anwendung ver-
schiedener Tomporaturon, der Weg zur Darstellung der in
Betracht kommenden Chinolinderivate gefunden werden muËte,
besteht die wohl durch die nun mit o-substituierten Anilinen
erzielten Ergebniase berechtigte Hoffnung, auch ebengenannte
Verbindungen mit Benzalaceton in gewünschtem Sinne konden-
sieren zu kosnen, insofarn nicht einzelne dieser und anderer
Stoffe zufolge ihrer eigenen chemischen Beschaffenheit Chinolin-

bildung von vornherein auaschlieBen.
Die nachstehenden Produkte wurden zumeiat durch Er-

hitzen der Komponenten bei Gegenwart von Salzsaure und
Wasser in offenen &efâBen gewonnen.

In Verfolg der früheren, unter Zusatz von Schwefelsaure
in EinschluBrohren durchgeführten Versuche wurde die Be-

st&ndigkeit des Benzalacetons gegen diese Sâure gepruft.
Hierbei konnte festgestellt werden, daB das Benzalaceton mit
Schwefelsaure einer Konzentration bis zu 25" Scbwefelsa.ure-

gehalt, 12 Stunden in der Bombe auf 110–115" erhitzt, sicb
nicht merklich vera.ndert, daB 30prozent. Sâure unter diesen
Verhaltnissen Gelbfarbung, 35- und 40prozent. Saure starke

Bra.unung und Verharzung herbeiftihrt. Die Grenze der Be-

st&ndigkeit des Benzalacetons gegen Schwefelsaure unter Druck
bei 1100 liegt demnach bei einer Konzentration von etwa 30

Am Beispiel der Darstellung des 2-Phenyl-4-methyl-chino-
lins wurde der EinnuB der Art der zugesetzten Mineralsaure
auf den RingacMuB bzw. die Ausbeute untersucht. Es ergab
sich hierbei, daB es gleichgültig ist, ob Schwefelsaure, Salz-
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saure, Brom- oder Jodwasserstoffsaure in Verwendung tritt,
und daB die Hohe der Ausbeute lediglich von der Konzen-

tration der betreffenden Saure abhangt. Zusatz von gleich
starken Sauren zeitigte gleiche Resultate.

Des weiteren wurde gefunden, daB mit Schwefelsaure das

Maximum der Ausbeute an 2-Phenyl-4-methyl-chinolin, 14,6"
bel einer Konzentration von 20 Volumprozenten liegt, wâhrend

Sa.lzsa.nre in einer Verdtinnung 1:6 bei einem Versnch, bei

dem 10 g Anilinchlorhydrat, 10g Benzalaceton und 10 ccm dieser

Salzaaure 10 Stunden rtickflie0end erhitzt wnrden, 18,4' der

theoretisch m8glichen Menge an Chinolinderivat entstehen lieB.

Zusatz von geringen Mengen Jod wirkte bei mit Salzsâure und

Anilin angestellten Experimenten gunstig. Um etwa 3"/(, kann

die Ausbeute erhoht werden, wenn das Benzalaceton nicht auf

einmal, sondern in mëglichst kloinen Portionen sukzeasive zu-

gesetzt und unter Rühren entsprechend langer gekocht wird.

Gebrauch von Losungsmittein, z. B. Eisessig, erwies sich

ohne Vorteil.

Beschreibung der Versuche.

2-Phenyl-4,8-dimethyl-chinoîin,

CH,

00~.CH, N \––~

Die unter den bisher angewandten Bedingungen erziel-

bare besteAusbeute von 14,3" an diesem Chinolinderivat iat

das Ergebnis von zwei Versuchsserien. In der ersten wurde

bei konstant gehaltenem, wilikiirlich gowahitem Salzaaurezusatz
das Wasserquantum variiert und in der zweiten die gefundene

optimale Monge Wasser in Anwendung gebracht und der Zusatz

von Saizsa.ure jeweilig geandert.
Man gewinnt 14,3 der theoretisch moglichen Menge

oben genannter Substanz, wenn man 10 g salzsaures o-Toluidin

(C,H,N.HCl+HjjO), 10 g Bonzalaceton, 0,6 com konzentrierte

Saizsaure (D.1,1), 10,1ccm Wasser wie nachfolgend beschrieben

erhitzt und aufarbeitet.
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y, A_a_IY_ -1-- T't;P.. 1Die Ausgangsstoffe wurden, nach Beifugen der erforder-

lichen Salzaaure- und Wassermenge, in einem Rundkolben
unter RiicknuB 12–14 Stunden in maBigem Sieden erhalten.
Die Temperatur im Kolben betrug hierbei 120–125". Das

Reaktionsprodukt lieferte nach mehrmaligem ersohopfenden
Auskochen mit schwach angesauertem Wasser ein nach Be-

handlung mit 'rierkohle gelb gefarbtes Filtrat, aus welchem
auf Zusatz von gesattigter SuMimatIosung das Qaecksilber-

doppelsalz der entstandenen tortiaren Base niederfiel, welches
in diesem Falle am besten noch feucht aus Wasser um-

krystallisiert und in der üblichen Weise zerlegt wurde.

Zweimaliges Umkrystallisieren des Rohproduktes aus der
25 fachen Menge verdOnaten Alkohols orgibt feine, weiBe,
analysenreine Nadeln.

0,2260gg gaben 12,7ccm N bei 23 und 745mm.

Berechnetfur C,,H~N: Gefnnden:
N 6,01 6,35 ·

Das 2-Phenyl-4,8-dimethyl-chinolin istleichtioslich
in absolutem Alkohol, Âther, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff.
Es schmilzt bei 91,5".

Das Chlorhydrat bildet derbe Nadeln, die aich leicht in

Wasser, schwer in Saizsaure l3sen. Das schwefelsaure Salz

krystallisiert in langen, feinen, in Wasser leicht loslichen Nadeln.

Quecksilberdoppelsalz: WeiBe, nadelformigo Krystalle. Ferro-

cyanid Kleine, grünlichgelbe Krystalle. Chromat: Kurze, feine
Nadeln. Hydroperjodid: 01, das bald zu roten Krystallen er-
atarrt. Pikrat: Kleine, goldgelbe PIattchen aus Âther, leicht
!osiich in Alkohol.

2-PhenyI-4-methyl-8-chIor-chinoIin,

CH,

?-(').Cl N \––/

Eine Reibe von Versuchen erbrachtë für die Gewinnung
dieses Derivates die unter bisher angewandten Verhaltnissen
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vorlaung erreichbare beste Ausbeute von 1,5"/“ der theoretisch

zu erwartenden Menge.

Dieses Resultat wird erhalten, wenn man 10 g salzsaures

o-Chloranilin, 10g Benzalaceton, 6 Tropfen konzentrierte Salz-

saure, 6 ccm Wasser 12 Stunden rtickflie8end erhitzt und die

entstandene Base als Quecksilberdoppelsalz isoliert.

Die daraus in Freiheit gesetzte Substanz erscheint nach

einmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol und

nachherigem Umlësen aus Âther in starken, farblosen Platten,
die bei 79–80" schmelzen.

0,1500g gaben 0,0832g AgCL

Berechnetfür CteH~NC): Gefunden:
CI 14,0 13,7

Das Chlorhydrat dea 2-Phenyl-4.methyl-8-chlor-
chinolins bildet lange, farblose Nadeln, welcheleicht in Wasser,
achwer in Salzsâure lëalich sind. Das schwefelsaure Salz stellt

prismatische Nadeln dar. Quecksilberdoppelsalz: Kleine, weiBe,

sternfôrmig angeordnete Nâdelchen, in heiBem Wasser gut l8s-

lich. Ferrocyanid: Undentliche, kleine Krystalle. Chromat:

Kleine, gelbe Nadeln. Hydroperjodid: Braunes 01, das zu

Krystallen eratarrt. Pikrat: Aus Âther kommen abgerundete
Blâttchen.

2-Phenyl-4-methyl-8-oxy-chinolin,

CH,

0-0'OH N

Werden fur die Daratellung dieaer Verbindung die bei der

Bereitung des 2-Phenyl-4,8-dimethyl-chinoIins als am günstig-
sten befundenen Bedingungen angewendet, entstehen 5" der

theoretiach moglichen Menge an Chinolinderivat.

Da diese Ausbeute ungenügend erschien, gelangten Serien-

versuche zur DurchfUhrung, bei welchen in der ersten Reihe

der Saizsaurezusatz, in der zweiten das beigeftigte Wasser

varüert wurde. Es ergab aich hierbei, da6 man einerseits

ohne Zugabe von Saizsaure, nur bei Gegenwart von 3,6 ccm
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Wasser für 7,25 ccm salzsaures o-Aminophenol und 5g Benzal-

aceton, 3,8 "/“ der erwarteten Substanz erhalt, da8 aber anderer-
seits dieses Resultat durch Beigabe von 7 Tropfen konzen-
trierter Salzsâure zu eben genannter Mischung auf 9% erhoht
werden kann.

Die unter diesen Verhaltnissen erlangbare beste Ausbeute
von 10,6% wird gewonnen, wenn 7,25 g salzsaures o-Amino-

phenol, 7,5 g Benzalaceton, 7 Tropfen konzentrierte Saizsa.ure
und 8,6 ccm Wasser unter RiIcMuB 12 Stunden in maSigem
Sieden erhalten werden, und man die Chinolinbase als Queck-
silberdoppelsalz zur Abscheidung bringt.

Das aus diesem Salz hergestellte rohe Produkt wird zweck-

maBig erst in da8 Chlorhydrat übergeführt und dieses zweimal
aus verdunnter Saizsaure umkrystallisiert. Die aus der môg-
lichst kalten, waBrigen Losung dieses salzsauren Salzes mit
Soda gefaUte und mit Eiswasser alkalifrei gewaschene Sub-
stanz stellt eine weiBe, pulverige, bel 57-580 unter schwacher

Braunfarbung schmelzende Masse dar, die aus verdunntom
Alkohol umkrystallisiert wird. Der Schmeizpunkt betragt dann

S8", wobei die analysenreine Verbindung wasserkiar bleibt.

0,2503g gaben 13,9cem N bei 22° und 732mm.

Berechnetfür CmB~ON: Gefunden:
N 6,22 6,26<V..·

Das 2-Phenyl-4-methyl-8-oxy-chinolin kommt aus
Alkohol in derben, aus Âther in sehr feinen Nadeln. Es ist
in der Kalto gut loslich in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff,
in Benzin nur in der Hitze.

Das Chlorhydrat sind lange, feine, gelbe Nadein. Das
schwefelsaure Salz erscheint gleichfalls in Nadeln. Quecksilber-

doppelsalz Feine, meist büschelfôrmig angeordnete Nadeln, die
in heiBem Wasser lôslich sind und hieraus in der Ealte aïs

feiner, weiBer Niederschlag fast quantitativ ausfallen. Ferro-

cyanid Kleine, gelblichgrün gefa.rbte, undeutliche Krystalle,
sehr schwer lôslich in heiBem Wasser. Chromat: Feine, gelbe
Krystalinadoln. Hydroperjodid: Sehr feine, prismatische Kry-
stalle. Pikrat: Aus Âther gelbe, pinselfôrmig vereinigte Nadeln,
die in Alkohol maBig loslich sind.
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2-PhenyI-4-methyI-8-methoxy-chinoIin,

CH,

~O-o-
obH,N '––'

Systematische Versuche lieBon erkennen, daB man die

unter den bisher gebrauchten Verhâltnissen erzielbare beste

Ausbeute von 13,0"/o an oben genannter Verbindung erhalt,
wenn man 15,9 g salzsaures o-Anisidin, 14,6 g Benzalaceton

und ll,3ccm Sa,lzsâure einer Verdannung 1 :10 12 Stunden

unter RUckâuB erhitzt und das Reaktionsprodukt, wie frtiher

angegeben, aufarbeitet.

Die zum Umkrystallisieren des rohen Quecksilberdoppel-
salzes notwendige Wassermenge ist sehr betrachtiich. Trockenes,

unreines Qtiecksilberdoppelsa.lz ist überhaupt kaum mit Wasser

in L3sung zu bringen. Eine Reinigang kann durch Verreiben

mit wenig eiskaltem Aceton erreicht werden. Diese Methode

iat jedoch nur bei grëBeren Mengen Qaecksilberdoppelsa.Iz mit

Vorteil zu gebrauchen, da es, wenn auch in geringem MaBe,

in Aceton lôslich ist.

Aus der Rohbase wird auf die der Isolierung des 2-Phenyl-

4-methyl-8-oxy-chinolins analoge Weise ein grauweiBes Pulver

erhalten, welches nach einmaliger Umkrystallisation aus ver-

dünntem und nochmaliger aus absolutem Alkohol und Ligroin
bei 98" schmilzt.

0,2556g gaben 12,4ccm N bei 20° und '?! mm.

BetechnetMr C17H,50N: Gefunden:
N 5,62 5,49 ·

Das 2-Phenyl-4-methyl-8-methoxy-chinolin kry-
stallisiert in langen, derben, farblosen, prismatischen Nadeln,
welche sich leicht in Âther, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlen-

stoff l8sen.

Das Chlorhydrat bildet haardünne, weiBe Nadeln, leicht in

Wasser, achwer in Sa.tzsaure 18s!ich. Schwefelsaures Salz:

Breite Nadeln. Quecksilberdoppelsalz: HeiB mit gesattigter

Sublimatlôsung und bei Gegenwart von viel Saizsâure gefâllt,
entstehen kurze rhombische Krystalle, in schwach salzsaurer

Losung ,,S"-formig gebogene Nadeln. Ferrocyanid: Sehr kleine,
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zu Drusen vereinigte Prismen, die sich schwer in Wasser losen.

Chromat: Feine, schwer losliche Nadeln. Hydroperjodid: Feine

Nadeln. Pikrat: Mit atherischer Pikrinsaure aua der Lôsung
der Base in Âther abgeschieden, einmal aus Alkohol um-

krystallisiert, goldgelbe, facherformig angeordnete, lanzettâhn-

liche Piattchen, die sich leicht in Alkohol lësen und bei 153 °

achmelzen.

2-Phenyl.4-methyl-8-âthoxy-chiQoIin,

13
~V-<=>~H~

Eine Ausbeute von 14,4"/g der theoretisch moglichen

Menge an dieser Substanz entsteht, wenn man 10 g salzsaures
o-Phenetidin, 10 g Benzalaceton, 10 Tropfen konzeiltrierte Salz-
saure und 4 ccm Wasser im offenen GefaB 12 Stunden rück-

flieBend kocht und die tertiare Base als Quecksilberdoppel-
salz isoliert.

Da die Loslichkeit dieaes Quecksilberdoppelsalzes in Wasser

sehr gering ist 5 g benotigen etwa 2 Liter zur volligen

Loaung empfiehlt es sich, dasselbe, wie beim 2-Phenyl-

4-methyl-8-methoxy-chinolin angegeben, mit wenig eiskaltem

Aceton zu waschen.

Die Rohbase wird zweimal aus verdünntem, einmal aus

wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert. Aus letzterem

kommen weiBe, kleine, derbe Nadeln vom Schmp. 98°.

0,2800g gaben 18,4comN bei 21° und 739mm.
Berechnetfür C~H.~ON: Gefunden:

N 5,32 5,42< ·

Das 2-Phenyl-4-methyI-8-âthoxy-chinotin lôst sich

leicht in Âther, Benzol, Toluol, Tetrachlorkoblenatoff und Petrol-

ather (Sdp. 60–90").
Das Chlorhydrat besteht aus feinen, weiBenNadeln, leicht

loslich in Wasser. Das schwefelsaure Salz bildet lange, weiBe

Nadeln. Quecksilberdoppelsalz: Feine, nadelfSrmige BIattchen.

Ferrocyanid: Kleine, krystallinische Aggregate. Chromat: Feine

Nadeln. Hydroperjodid: Kleine, braunrote Krystalle. Pikrat:

Goldgelbe, derbe, groBe Nadeln, die bei 1820 schmelzen.
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2-Phenyl-4-methyl-8-chinolin-carbons&ure,

CH,

––
~( )-COOHN \––'

Werden lOgAnthranilsâurechlorhydrat, 10 g Benzalaceton

unter Zugabe von 5 Tropfen konzentrierter Saizsaure und

lOccm Wasser 12 Stunden unter RückfluB in mâBigem Sieden

erhalten, gewinnt man 8,7"~ der Theorie oben bezeichneten

Chinolinderivates.

Durch Verminderung oder Erbohung der angegebenen

Wassermenge konnte unter den angewendeten Bedingungen diese

Ausbeute nicht verbessert werden. Auch Zusatz einer geringen

Menge Jod bewirkte keine wesentliche Vera.nderung derselben.

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgt am be-

quemsten in nachstehender Weise: Das aus der 50 fachen Menge
Iiei6en Wassers umkrystallisierte Qnecksilberdoppelsalz wird

mit ein wenig mehr als berechnet 2/1-n-Natronlauge
unter gelindem Erwarmen verrieben, vom Quecksilberoxyd ab-

filtriert und im Filtrat die Substanz durch verdünnte Essig-
saure gefallt. Der anfangs sehr voluminose Niederschlag wird

durch lângeres Kochen krystalliniseh. Wiederholung des Losens

in Alkali und WiederauafâUon mit verdünnter Essigsaure ftihrt

zu einem aua weiBenKrystallen bestehenden, bereits sehr reinen

Produkte. Dieses, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, zeigt
den Schmp. 201–202

0,2746g gaben 13,2com N bei 21° und 732mm.

Bereebnetfur Ot,H,,0,N: Gefunden:
N 5,82 5,41"/“.

0,7330g verbrauchten27,83ccm n/10-KOH. Ber. 27,86.

Die 2-PhonyI-4-methyl-8-chinolin-carbonsaure ist

in verdünntem Alkohol, Âther, Benzol und Toluol schwer loslich.

Das Chlorhydrat bildet lange, weiBe Nadeln, welche sich

leicht in Wasser losen. Das schwefelsaure Salz sind lange
Nadeln. Quecksilberdoppe1salz: Kleine, feine, wei8e Krystalle,
in heiBem Wasaer gut loslieh. Ferrocyanid: Kleine Blitttchen.

Pikrat: Feine, gelbe, in Alkohol achwer l3slicho Nadeln.

Natrium- und Kaliumsalz: Lange, dtinne Nadeln, die sich ver-
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\1.t. o. ~r 1..
haltnismaBig schwer in Wasser losen. Ma.gnesiumsa.lz: Aus

feinen Nadeln beatehender Krystallfilz. Eaizium. und Barium-

salz Derbe Nadeln, schwer loslich in Wasser. Qaecksilber-
und Bleisalz: Feine, lange Nadeln, sehr schwer in Wasser
loslich. Eiaensalz: ScbmutzigweiBe, feine Nadeln. Kupfersalz:
Kurze, weiBeNadeln. Silbersalz: WeiBer, zunachst gallertiger

Niederschlag, der nach Kochen aus abgerundeten Blâttchen

beateht, die in Wasser schwer Mslich sind.

2-Phenyl.4-methyl-6-chlor-chinoIin,
CH~

(y-~0~-G)'
Eine Reihe von Versuchen ergab, daB man diese Sub-

stanz mit der unter den bisher gebrauchten experimentellen
Verhaltnissen als am besten erkannten Ausbeute von 2,8"/“
der theoretisch mSglichen Menge gewinnt, wenn man 11 g
salzsaures p-Chloranilin, 10 g Benzalaceton, 5 Tropfen konzan-
trierte Saizsaure und 2,5 ccm Wasser 12 Stnnden, wie früher

angegeben, orwarmt und aufarbeitet.

Die Rohbase wird zunachst in das Chlorhydrat verwandelt
und dièses zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Zerlegang
desselben mit Alkali liefert ein weiBes, krystallinisches Pulver,
das man aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Es resul-
tieren feine, prismatische Nadeln vom Schmp.9J,5".

0,1084g gaben 0,2052g AgC!.
Berechnetfdr ~N0!: Gefunden:

Ct 14,0 14,24"/“.·

Das 2-Phenyl-4-methyl-6-ohlor-chinolin ist in abso-
lutem Alkohol, Âther, Benzol, Toluol, TetrachlorkoMenstoB'
sehr leicht, in Petrolather, Benzin schwer loslich.

Das Chlorhydrat bildet einen KrystaMnIz, der aus weiBen,
feinen Nadeln besteht, die fast unioslich in verdünnter Salz-
saure sind. Das schwefelsaure Salz zeigt stârkere Krystalle.
Quecksilberdoppelsalz: WeiBer, gallertiger Niederschlag, in
kochendem Wasser gut loslich. Ferrocyanid: Stemformige,
kleine Krystalle. Chromât: Gelbe, kurze Nadeln. Pikrat:

Gelbe, prismatische Nadeln aus Âther.
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2-Phenyl-4-methyl-6-brom-chinolin,
CET,

B~~

L~D'
Systematische Versuche erbrachten für dièses Chinolin-

derivat die unter den bisher eingehaltenen Verhâltnissen er-

zielbare beste Ausbeute von 3,8 "/o, aïs 10 g salzsaures p-Brom-

anilin, 10 g Benzalaceton, 6 Tropfen konzentrierte Sa.Izsâure,

5 ccm Wasser 12 Stunden unter RückfluB erhitzt wurden.

Die aus dem zweimal umkrystallisierten Quecksilberdoppel-
salz in Freiheit gesetzte Base wird, wie beim 2-Phenyl-

4-methyl-6-chlorchinotm beschrieben, gereinigt.

Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol liefert groBe,

derbe, farblose Nadeln, die bei 100" schmeizen.

0,1482g gaben 0,6'!20g AgBr.
Berechnetfur C,.H~NBr: Gefnnden:

Br 26,82 26,04"/“.

Das 2-PheByl-4-methyl-6-brom-chinolinl8stsich in

der Ealto leicht in Âther, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlen-

stoff, schwerer in absolutem Alkohol.

Das Chlorhydrat besteht ans haarfSrmigen, dünnen Nadeln.

die in Wasser gut, in verdünnter Saizsaure schwer loslich sind,

Das schwefelsaure Salz bildet prismatische Krystalle. Queck.

silberdoppelsalz: Undeutlich ausgebildete Nadeln. Ferrocyanid:

Feine, weiBe Erystallchen. Chromât: Feine, gelbe Krystalle,
die sich in heiBem Wasser ziemlich leicht l8aen. Pikrat:

Gelbe, zu Drusen vereinigte Nadeln, in Alkohol und Âther

schwer loslich.

2-Phenyl-4-methyl-6-jod-chinolin,
CH,

N~––'

Diese Verbindung wurde erhalten, als 6 g salzsaures

p.Jodanilin, 6 g Benzalaceton, 0,2 com konzentrierte Saizsanre,

2,5ccm Wasser wie gerade besprochen erhitzt und auf-

gearbeitet wurden.
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Die Ausbeute war sehr gering.
Aïs Rohbase resultierte ein 01, welches erat nach wieder-

holtem Benetzen mit Alkohol und langsamem Verdunstonlassen

desselben in der Kalte sich in prismatische, derbe Krystalle

umwandelte, die ungefahr bei 50" schmolzen.

Die Loslichkoit dieser Verbindung in Alkohol, Âther

iat groB.
Auf die DurchfiUlrung einer Analyse muBte mangels Sub.

stanz vorlaufig verzichtet werden.

Das Chlorhydrat des 2-Phenyl-4-methyl-6-jod-
chinolins stellt feine, prismatische Nadeln dar, welche sich

leicht in Wasser, schwer in Saizsaure losen. Quecksilber-

doppolsalz Sehr dUnne, kleine, weiBeNadeln, loslich in heiBem

Wasser. Ferrocyanid: Undeutliche Krystalle, schwer loslich

in heiBem Wasser. Chromat: Kleine, gelbe Krystalle. Pikrat:

Feine, gelbe Nadeln aus Âther.

2-Phenyl-4-methyl-6-a.thyl-chinolin,

CH.
C,H~

c~N N

Dieses Chinolinderivat wurde sowohl durch Erhitzen der

Komponenten in geschlossenen Rohren, als auch durch Er-
warmen des Reaktionsgemisches in offenen GeiâBen gewonnen.

Hierbei wurde einerseits festgestellt, daB bei erstgenannter
Arbeitsweise die Hohe der in Anwendung gebrachten Tem-

peratur einen wesentlichen EinfluB auf die GroBe der Aus-

beute ausübt und zwar stieg die Ausbeute von 5~ auf 10"/(,,
sobald die Temperatur von 185–140" auf 100" erniedrigt
wurde. Andererseits wurde gefunden, daB Zusatz von steigenden

Mengen Saizsaure die Ergebnisse nicht verbessert, daB aber

durch Vermehrung der beigefügten Wassermenge dieses er-
reicht wird.

Bei Benützung der an zweiter Stelle genannten Methode

wurde daa Optimum der unter diesen Bedingungen erzielbaren

Ausbeuten mit 15"/(, konstatiert, welches Resultat sich ergibt,
wenn 5 g salzsaures p-Aminoa.thylbenzol, 8 g Benzalaceton,
5 Tropfen konzentrierte Saizsanre und 2,5 ccm Wasser 12 Stunden
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gekocht werden und man die Chinolinbase als Pikrat zur Ab-

scheidung bringt.
Die Rohbase wird zunâchst in 8a.lzs3.ure gelost und das

ausfallende Chlorhydrat zweimal umkrystallisiert. Hierauf zer-

legt man dasselbe und krystallisiert &us verdünntem Alkohol

um. Aus diesem kommen groBe, wurfelformige, farbloae Kry-

stalle, welche bei 74 schmetzen.

0,2342g gaben 12,0cem N bei 22'' und 740mm.
Berechnetfür C,sH,,N: Gefunden:

N 5,6~7 5,73 ·

Das 2-Phenyl-4-methyl-6-a.thyl-chinolin lost sich

in der Ea.lte leicht in absolutem Alkohol, Âther, Benzol,

Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, in verdunniem Alkohol ist es nur

in der Hitze gut loalich.

Das Chlorhydrat bildet weiBe Nadeln, die sich in Wasser

leicht losen. Das schwefelsaure Salz sind lange, buschelformig

vereinigte Nadeln. Quecksilberdoppelsalz: Kleine, weiBe, meiat

sternformig angeordnete Nadeln, ziemlich leicht in Wasser los-

iich. Ferrocyanid: Kleine Nadeln. Chromat: Nadelformigej

gelbe Krystalle. Pikrat: Woblausgebildete, kleine, gelbe Kry-

stalle, unioslich in Âther und verdttnntem Alkohol.

2-Phenyl-4-methyl-6-chinolin-carbonaaure,

CH,
HOOC,

L~L~.
Dieses Chinolinderivat wird in einer Ausbeute von 5"/j)

der theoretisch m8glichen Menge erhalten, wenn man 44 g
saizsaure p-Aminobenzoesaure, 40 g Benzalaceton, 2,2 ccm kon-

zentrierte Saizsaure und 56 ccm Wasser 12 Stunden in maBigem
Sieden erha.lt und das Reaktionsprodukt, wie bei Gewinnung
der 2-Phenyl-4.methyl-8-chinoIin-carbonBa.ure beschrieben, auf-

arbeitet.

Nach Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol bildet die

Substanz farblose Nadeln, die bei 228" schmelzen.

0,2680g gaben 12,8ccm N bei 16"und 788mm.
Berechnetfiir C~H~O~N: Gefunden:

N 5,82 5,27
0,7155g verbrauchten27,20ecm n/10-KOH. Ber. 27,19.
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Die 2-Phenyl.4-methyl-6.chinolin-carbonsa.ure lest
sien schwer in kaltem, absolutem Alkohol, leicht in Âther und
Benzol.

Das Chlorhydrat besteht aus rosetteniormig angeordneten,
farblosen Nadeln. Das achwefelsaure Salz sind feine, schwer
in Wasser losliche Nadeln. Quecksilberdoppelsalz: Gallertiger,
weiBerNiederschlag. Ferrocyanid: Kleine Krystalle. Chromat:
Feine, gelbe Prismen, in heiBem Wasaer loslich. Pikrat: Haar-
dunne Nadeln aus Âther, in verdunntem Alkohol unlos!ich.
Kali- und Natronsalz: Feine, lange, in Wasser losliche Nadeln.
Die übrigen Metallaaize sind undeutlich krystallisierte, sehr
schwer losliche hellgefàrbte NiederscMage.

2-Phenyl-4,5,8-trimethyl-chinolin,
CH, CH,

"~H~f" \––~

Von drei orientierenden Versuchen erbrachte derjenige
die beste Ausbeute von 7,1% der Theorie, bei welchem 40 g
salzsaures p-Xylidin, 40 g Benzalaceton, 6 ccm konzentrierte
Saizsaure und 25 ccm Wasser, wie bereits angegeben, erhitzt
und aufgearbeitet wurden.

Die durch Zerlegung des aus Wasser umkrystallisierten
Quecksilberdoppe1salzes gewonnene Rohbase wird zweckmaBig
erst in ihr Chlorhydrat übergeführt und dieses, durch zwei-

maliges Umkrystallisieren aus sehr verdünnter Saizsaure ge-
reinigt. Beim Versetzen der'Losung dièses saizsauren Salzes
in Wasser mit Soda bei etwa 00 fallt das Produkt

krystallisiert aus; sein Schmelzpunkt liegt bei 111,5". Um-
krystallisation aua Alkohol batte keine AndoruDg des Schmelz-
punktes zur Folge.

0,2630g gaben 12,8cem N bei 20" und 738mm.
BerechnetfBr C~H~N: Gefunden:

N 6,6'! 5,76 ·
Das 2-Phenyl-4,5,8-trimethyl-chinolin bildet kleine,

prismatische Nadeln, die sich leicht in Alkohol, Âther, Benzol,
Tetrachlorkohlenatoff, in verdünntem Alkohol schwer lôsen.

Das Chlorhydrat sind lange, feine Nadeln, verhaltnism&Sig
schwer lëslich in Wasser. Das schwefelsaure Salz besteht aus
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langen, woiSon, soidenglanzenden Nadeln, die sich leicht in
Wasser loson. Quecksilberdoppelsalz: WeiBe, krumme Nadeln,
in heiBem Wasser loslich. Ferrocyanid: Undeutlich krystalli-
sierter Niéderschlag, schwer in heiBemWasser l3slicb. Chromat:

Kleine, gelbe Krystalle. Hydroperjodid: Ol, das zu kleinen,
braunen Krystalldrusen erstarrt. Pikrat: Gelbe Nadeln aus

Âther, aus dem es erst nach Reizen oder Impfen krystallisiert.

2-Pheny 1-4,5,6,8-tetramethyl-chinolm,
CH, CH.

CH~j

~-0'

Diese Verbindung kann in einer Ausbeute von 6,2"/o dar-

gestellt werden, wenn man 50 g salzsaures Pseudocumidin,
40 g Benzalaceton, 2,5 ccm konzentrierte Saizsaure, 25 ccm
Wasser 12 Stunden kocht und die Chinolinbase als Qaeck-
silberdoppelsalz abscheidet.

Das notwendigerweise aus viel Wasser umkrystallisierte
Quecksilberdoppelsalz wird am besten noch feucht zerlegt.
Die Rohbase reinigt man wie beim 2-Phenyl-4,5,8-trimethyl-
chinolin beschrieben. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
verdünntem Alkohol bildet die Substanz kleine, farblose, qua-
dratische PIattchen, die bei 128" schmeizen.

0,2340g gaben 11,4ccm N bei 22<'und 739mm.

Berechnetfür C~H~N: Gefunden:
N 5,37 5,46"/“.

Das 2-Phenyl-4,5,6,8-tetramethyl-chinolin ist in
absolutem Aikohol, Âther, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlen-
stoff leicht, in kaltem, verdünntem Alkohol und Benzin schwer
loslich.

Das Chlorhydrat besteht aus feinen, weiBen Nadeln, die
sich sehr leicht in Wasser losen. Das gleichfalls in Nadeln

krystallisierende schwefelsaure Salz ist in Wasser ziemlich
schwer loslich. Quecksilberdoppelsalz: Kleine, weiBeKrystalle.
Ferrocyanid: In Wasser schwer Ibslicher, weiBer, krystalli-
nischer Niederschlag. Chromat: Gelbe, auch in kochendem
Wasser uniosliche Krystalle. Pikrat: Kleine, gelbe Nadeln
aus Âther, schwer lëslich in Alkohol.
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ft T) –1 t. –1 -t*1-– l ~–-
2-Phenyl-4.methyl-6-dimetbyI-a.minochinoIin,

.H80
CH,

S'~N'

~u-
N

Diese Verbindung wurde zunachst durch 10 stündiges Er-

hitzen auf 120" von 2 g salzsaurem p-Dimethylphenylendiamin,
3 g Benzalaceton, 3 Tropfen konzentrierter Saizsaure und
10 Tropfen Wasser im EinscMuBrohr als rotgefarbtes Queck-

ailberdoppelsalz in einer Menge von 1,4g erhalten.

Die aus diesem in Freiheit gesetzte Base wird zweimal

aus verd~nutem Alkohol nm.kryataJIisiert und bildet dann

schwach gelb gef&rbte, quadratische, zu Drusen vereinigte
Platten, welche bei 131–132" schmelzen.

0,1460g gaben 18,8cemN bei 20" und 736mm.
Berechnetfilr C~H~N,: Gefuuden:

N 10,7 10,7

Das 2-Phenyl-4-methyl-6-dimethyl-aminochinolin
iôst sich leicht in absolutem Alkohol, Âther, Benzol aus

letzterem krystallisiert die Base farblos Toluol, Tetra-

chlorkohlenstoff. Beim Liegen an der Luft farbt sich die

Substanz dunkel.

Das Chlorhydrat besteht aus feineu, langen, weiËen oder

schwach gelb gefa.rbten Nadeln. Das schwefelsaure Salz sind

lange, in Wasser leicht losliche Nadeln. Qnecksilberdoppel-
salz Feine, weiBe, meist bùschelformig angeordnete Nadeln.

Ferrocyanid: Kleine, farblose Würfel. Chromat: Gelbe, un-

dentliche Krystalle. Pikrat: Rote Prismen, schwer in Âther,
leicht in Alkohol loalich.

2-Phenyl-4-methyl-8-oxy-naphthochinolin
oder 3-Phenyl-1-methyl-9-oxy-naphthochinolin,

CHa
r~r~

CH, } j

~Y~
oder

~Y~~

~LJ~AJ-( )

oder

CnJ\J-(")\––/
CH,

Man gewinnt 11,8' der theoretisch moglichen Menge
dièses Chinolinderivates, wenn man 3 g sa1zsaures 2,7-Amino-
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naphthol, 3 g Benzalaceton, 3 Tropfen konzentrierte Saizsaure~

und 10 Tropfen Wasser 10 Stunden in der Bombe auf 120"

erhitzt und die Reaktionsmasse, wie früher angegeben, auf-

arbeitet.

Die Rohbase bildet nach Abdestillieren des Âthers harte,

rote, kugelformigeKrystalldrusen, welche in absolutem Alkohol

heiB gelost werden. Nach Filtration und Zusatz von ein wenig
mehr als der berechneten Menge konzentrierter Sa!zsâure wird

die Losung stark abgekühlt. Es fallt das Chlorhydrat in

langen, gelben Nadeln aus, welche mit absolutem Alkohol und

trockenem Ather gewaschen werden. Wird dieses Salz in

Wasser zu losen versucht, tritt in der Siedehitze hydrolytische

Spaltung ein. Die ausgeschiedene, geschmolzene, freie Base

erstarrt beim Erkalten zu einem weiBen Krystallkuchen.
Nach Umkrystallisation dieses Produktes aus verdünntem

Alkoholresultieren schon ausgebildete, stemformig angeordnete,

prismatische Nadeln, die bei 107–108" schmelzen.

0,3617g gaben11,3comN bei 22" und ':26mm.

Berechnetfur CMHt,ON: Gefunden:
N 4,91 4,96°/o.·

Die Substanz lost sich leicht in kaltem, absolutem Alkohol,
Âther, Benzol, ToluoI, TetracMorkoblenston'.

Das Chlorhydrat kommt aus Alkohol in feinen, gelben
Nadeln. Das schwefelsaure Salz besteht a.us l.angen, derben,
farblosenPrismen. Pikrat: RosettenformigangeordnetoPIàttchen,
schwer loslich in Ather und Alkohol. Ealisalz: Feine, wei8e

Nadeln, Terhaltnisma.Bigschwer loslich in Wasser. Natrium-
salz Feine, weiBe Nadeln, in Wasser leicht loslich.

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Lud-

wigshafen a. Rh. sei auch an dieser Stelle für die liebens-

würdigeÜberlassung von Ausgangsmaterial nochmals ergebenst
gedankt.
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Beitrage zar Kenntnis der farbigen Salze der

Di- und Triphenylmethanreihe.

Von

W. Madelung, Freiburg i. B.

(Eingegangenam 19.Juli 1925.)

Die Beziehungen der Di- und Triphenylmethanfarbsto~e
zu den Salzen von Carbonsâuren und Amidinen vom Standpunkte

der KomplexauffMsnng.

A. v. B a e ye r bat in der siebenten Mitteilung 1) seiner
klassischen Arbeiten über ,,Dibenza,!aceton und Triphenyl-
methan" auf Grund der Ergebnisse seiner Untersuchungen,
die ihm zeigten, daB das einfache Triphenylcarbinoi und seine

Methoxyderivate sich in vielen Beziehungen den Carbinolbasen
der Triphenylmethanfarbstoffe analog verhalten, die Anaicht

ausgesprochen, daB der üblichen chinoiden Konstitutionsauf-

fassung der basischen Triphenylmethanfarbstoffe eine solche

gleichwertig sei, nach der z. B. das normale Farbsalz des Para-
rosanilins als konstitutionell analog den Carboniumsalzen ans

Triphenyl- oder Trianisylcarbinol betrachtet wird. Chemische
und optische Eigenschaften der Farbstoffe werden hiernach
auf die anomale Valenzbetatigung des aktivierten Zentralkphlen-
stoSatoms zurùckgefûhrt, die der des Stickstoffs in den Am-

moniumverbindungen vergleichbar als Carboniumbindung be-
zeichnet wird, und für die mit dem Auftreten der Carbonium-

bindung verbundene Farbe gilt der neue Begriff der Halochromie.
Diese Carboniumannahme der basischen Triphenylmethan-

farbstoffe bat Baeyer dann wieder zuruckgezogen, als er im
Verlauf seiner weiteren Untersuchungen Ergebnisse erhielt, mit
denen sie unvereinbar zu sein schienen.~) Die Gründe hierzu
haben aber offenbar nicht gleiches Gewicht, da verschiedone

') Ber. 38, 569 (1905).
') Ann. Chem.3M, 152 (1907);372,80 (1910).
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Beobachtungen als gegen die Carboniumtheorie sprechend an-

gefuhrt werden, die noch in der siebenten und achten') Mit-

teilung der oben genannten Untersuchungsreihe im Sinne der-

selben gedeutet wurden. So gilt aJs gegen die Carboniumtheorie

sprechend der Umstand, daB ein Ersatz der Carbinolhydroxyle
durch geeignete Saureradikale wohl bei allen Mono-, Di- und

Tri-methoxyderivaten des Triphenylcarbinols in der Ortho-,
Meta- und Parareihe zu einem gleichartigen, wenn auch hin-

sichtlich der Farbintensitat und Hydrolysenbest&ndigkeit ver-

schiedenen Halochromiezustand führt, bei den aminosubsti-

tuierten Triphenylcarbinolen aber ein der Halochromie jener

Verbindungen vergleichbarer Farbsalzzustand nur dann auftritt,
wenn wenigstens eine Aminogruppe sich in Parastellung zum

zantralen Kohlenstoffatom befindet. Dem laBt sich entgegen-

halten, wie auch sohon von Baeyer selber in der achten Mit-

teilung angedeutet wird, daB solche Unterschiede durch die

einfache Annahme deutbar sind, daB aminosubstituierte Car-

boniumsaize nur dann existenzfahig sind; wenn die für para-

standige Substituenten als am starksten aktivierend erkannte

Wirkung noch nicht durch die mit ihr konkurrierende in der

Ortho. und Metastellung überwiegende Neigung zur Bildung
von Ammoniumsalzen überwogen wird.

Auch die Eigenart der Absorption der Fuchsinfarbstoffe

kann angesichts des ganz abniichen Absorptionsapektrums der

p-TrijodtripbenylcarboniumsaIze keinen entacheidenden Grund

gegen die Carboniumauffassung derselben bilden. Ausschiag-

gebend fiir das Fallenlassen seiner umfassenderen Carbonium-

theorie war für Baeyer jedenfalls der Umstand, daB ohne eine

grundsâtziiche Ândernng in der Auffassung aller organischen
Salze die Obertragung der Carboniumannahme auf die saner-

atoffhaltigen Triphenylmethanfarbstoffe nicht môglich war, eine

analoge Konstitution sich aber zwingend aus der von ihm fest-

gestellten Identitât der Absorption von Farbsalzen des Para-

rosanilins mit denen des Aurins, von aolchen des Doebner-

schen Violetts mit denen des Benzauriaa ergibt.
Die Frage nach der Konstitution der Farbsalze ist eine

solche nach der Konstitution ihrer lonen. LâBt sich zeigen,

') Ber. 38, 1166(1905).
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daB es theoretisch denkbar ist, daB im Ion eines Aurinsalzes

drei Reste C~H~Ogleicher Funktion mit dem zentralen Kohlen-

stoffatom verbunden sind, so lebt auch die Carboniumauffassung
der basischen Farbstoffe als diskutierbar wieder auf. Man kann

dann die Carboniumauffassung verallgemeinern als Komplex-

auffassung, wobei als Komplex ein elektrisch geladenes oder

neutrales Atomaggregat definiert werden mag, dem folgende

Eigenschaften zukommen:

1. Um ein Zentralatom mit im Sinne der Valenzauffassung
anomaler, d. h. in elektrisch neutralen Verbindnngen erster

Ordnung nicht vorkommender Bindefahigkeit ist eine bestimmte
bei allen unter Erhaltung des Komplexes verlaufenden Um-

wandlungen sich gleich bleibende Zahl (Koordinationszahl) von

Liganden (Atomen, Resten, Molekülen) angeordnet.
2. Liganden gleicher Atomart und gleicher Atomverkettung

sind nach Bindungsweise und Funktion gleich, und an die

Stelle eines Liganden kann nur ein anderer entsprechender

Bindungsweise und Funktion treten, wenn nicht der Komplex-

typus, d. h. seine Eigenart aïs ein oder menrfach geladenes
Anion oder Kation bzw. als Neutralkomplex eine Ânderung
erfahren soll.

Punkt 2 dieser Definition entspricht der Betrachtungs-
weise, in der man die lonen der verschiedenen Oniumsalze

allgemein aufzufassen pflegt. Bei diesen wird die Annahme

gemacht, daB bei der Salzbildung aus Stickstoff-, Schwefel-
oder Sauerstoffverbindungen erster Ordnung das an sich nega-
tivste Atom unter gleichzeitiger Ânderung seiner Bindefahig-
keit (Valenz) zum Trager der positiven elektrischen Ladung
des Hâtions wird und die gleiche Ansahme macht Baeyer
auch fiir das zentrale Kohlenstoffatom derjenigen Verbindungen,
die zweifellos aïs Carboniumverbindungen angesehen werden
müssen. Die Annahme eines bestimmten Atoms als Trâger
der elektrischen Aufladung laBt sich bei den Oniumverbin-

dungen nur dann rechtfertigen, wenn man die weitere Annahme

macht, daB die positiven peripheren Atome oder Reste das
Zentralatom so beei.nflussen, daB es trotz seiner negativen
Natur, die ihm für sich allein die entgegengesetzte Elektro-
afnnit&t zuweisen würde, positiv aufgeladen wird. Man kann
nun bekanntlich diese einfache Annahme in umgekehrtem Sinne
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auch auf die ahniich aufgebauten Anionen übertragen und in
einer früheren Mitteilung') wurde zu zeigen versucht, daB bei

folgerichtiger Anwendung derselben auch bei den organischen
Elektrolyten fast immer eine einheitliche Auffassung ihrer
lonen im Sinne der Komplexauffassung moglich ist.

Es muB nun allerdings zugegeben werden, daB die ans
der alten Oniumauffassung abgeleitete einfachste Komplex-
auffassung weder die einzige Moglichkeit darstellt, nach der
ein Ausgleich des Komplexbegriffs mit dem besonders die

organische Chemie beherrschenden Valenzbegriff erzielt werden

kann, noch auch diejenige Form der Definition, die der Schopfer
des Komplexbegriffs, A. Werner, gewahit hat. Diese Auf-

fassungsform wich in der Anfangszeit der Entwicklung des

Komplexgedankens zu sehr von der damais noch in gleicher
Weise fiir anorganische wie organische Verbindungen herr-
schenden Annahme der Vbereinstimmung von Valenzzahl und
Zahl der Bindungseinheiten ab, als daB sie sich ohne Kom-

promiB batte durchsetzen konneD. Dieses KompromiB, die

EinfiinruDg des Nebenvalenzbegriffs war aber für Werner nur
ein Notbehelf, mit dem er den Forderungen der herrschenden

Anschauungsweise ausweichen konnte. Er bat in seiner For-

mulierung der Komplexe diese immer als rein zentral orien-
tierte Gebilde behandelt und mehrfach darauf hingewiesen, daB
ein wirklicher Unterschied zwischen Hanpt- und Nebenvalenz-

bindung nicht besteht.

Spater hat W. EosseP) aufGrund der neueren Erkennt-

nisse über den Atomaufbau die Komplexauffassung bei an-

organischen Komplexen im Sinne gleicher Funktion gleich-
artiger Peripherieteile zu begründen versucht, ohne hierbei
eiu einzelnes Atom als besonderen Trager der elektrischen

Ladung zu betrachten. Die von ihm versuchte rein elektro-
statische Auffasaung der Valenz ist fur auch nur teilweise

homëopolare Verbindungen nicht durchfûhrbar. In der Folge-
zeit hat dann aber doch eine Reihe von Versuchen aus der

heutigen Kenntnis des Atomaufbaus heraus dem Problem der
Valenz aus der Atombindung in homoo- und heteropolaren

') Ann. Chem.437, 361 (!921).
') Ann. d. Phys. 19, 229 (1916).
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Verbindungeneine neueGrundlagezu geben,mehroder weniger
Erfolgt gehabt~)und es scheint sicher zu soin, daB bei Be-

nutzung von Elektronenformelnnicht nur für die vonKossel
allein berUoksichtigtenheteropolaren, sondern ebenso auch für
rein homoopolareVerbindungeneinebefriedigendereAuffassung
der Valenz- und Atombindungsbeziehungenermoglicht wird.
Es sei hier nur auf die Ausführungenvon K. Fajans2) und
C. A. Enorr8) hingewiesen, ans denen helYorgebt, wie durch
die Annahme vonDeformationender Elektronenhüllenein voll-

st&ndigorÛbergang der von Kossel allein berücksichtigten
elektrostatischen oder ionogenen Bindungsweisein die rein

homoopola.remoglich ist.

Eine eingehendereBehandlung der bei der Benutzungvon
Elektronenformelngewinnba.renGesichtspnnkte,die trotz aller
heute noch bestehenden Unvollkommenheitendoch wohl eine
vertiefteEinsicht in das Wesen des Komplexgedankensermog-
lichen, kann erst am Schlusseder Besprechungder aus diesem
ableitbaren Folgerungen gebracht werden. Wir konnen den
Aufbau so komplizierterMolekule,wie es die salzartigen Tri-

phenylmethanverbindungensind, nur durch Ableitung aus ein-
facheren erkennen und wollendaher zunachst diejenigen ein-
facheren Verbindungenbetrachten, aus denen sie in oinfacher
Weise abgeleitet werdenkonnen. Die einfachenVerbindungen,
die wir somit aïs Stammformender genanntensalzartigenVer-

bindungen betrachten konnen, sind erstens Carbonate und
carbonsaure Salze, zweitensGuanidoniumsalzeund Salze der

Amidine, drittens Carboniumsalzeohne andere Elemente als
Kohlenstoffund Wasserstoffim Kation.

Die gleiche Schwierigkeit, wie sie Baeyer für die Ober-

tragung der Carboniumauffassunganf Benzaurinund Aurinsalze

begegneten,findet man, wenn man die Onium- oder Komplex-
auffassungauf die Salze von Carbonsaurenoder die Carbonate
übertragen wilL Man müBte bei diesen, wenn man von den
mit Einzelvalenzen gleichgesetztenLadungseinheiten absieht,
dem geladenen Kohlenstoff im Ion einer Carbonaaure funf-

') Vgl.Ct.N.Lewis, Am.Soc.38, M2(1916);J. Langmuir,Am.
Soc.41,868(t9t9);42,274(1920).

NfLtUtwisaenacha.ften 71, 165 (1928).

') Z.f.anorg.Chem.129,109(1923).
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wertige Bindungsbetatignng, dem eines Carbonations gar sechs-

wertige zuschreiben, eine Annahme, vor der der Komplex.

auffassung ungewohnte Organiker zurùckscheuen wird, die aber

nur folgerichtig ist, wenn man die Komplexe [NH~]' und [BF~]'
aïs konstitutionell analog gelten laËt. Fur die Komplexauf-

fassung der Salze von Carbonsa.uren ist kürzlich auf Grund

optischer BefundeA.Ha.ntzsoh~) eingetreten, ohne sich aller-

dings über die angedeutete Schwierigkeit ausfilhriich zu a.uBern.

Über diese Frage muB aber die Entscheidung fallen. Ent-

weder man entschlieËt sich dazu, dem Kohlenstoff im geladenen

Kohlenstoffkomplex geradeso wie dem Stickstoff oder Bor im

geladenen Stick stoff- oder Borkomplex eine die HBchatwertig-
keit in elektrisch neutralen Verbindungen übersteigende Bin-

dungswertigkeit zuzuerteilen oder man Ia8t don Komplex-

gedanken überhaupt als für die organische Chemie ungeeignet
fallen. Zu letzterer Stellungnahme ist man durch die Erfolge
der alten organischen StrukturauSassnng nicht gezwungen, da
sie sich ausschlieBlich bei der Behandlung der Stmkturprobleme
von Neutralverbindungen oder der homoopolaren Bestandteile

organischer Elektrolyte eingestellt haben. Für den Versuch
einer dnrchgreifenden Durchfahrung des Komplexgedankens
sprechen die zunehmenden Schwierigkeiten in der Deutung von

Strukturfragen organischer lonen, die auch Hantzsch f)lr die

CarbonsaureioneB zum Komplexgedanken führte, ebenso wie

die Forderung einheitlicher Behandlung anorganischer und

organischer Strukturfragen. Ob die Ergebnisse der Krystall-

untersuchung mit RSntgensstrahIen wie derjenigen des Calcits

durch W. L. Bragg2), auf die ich an anderer Stelle bereits hin-

gewiesen habo~), als Beweis für die Richtigkeit der Komplex-
idee betrachtet werden kônnen, mag dahingestellt sein. Es

handelt sich zunachst nur daram, ob die Komplexauffassung
brauchbar ist, das kann aber crst entschieden werden, wenn

wenigstens der Versuch ihrer DurcMûhrung gemacht worden ist.
Wenn man die Komplexauffassung bei den Salzen von

Carbonsauren und den Carbonaten aïs gegeben ansehen will,

') Ber. 50, 1422(1917).
') Z. f. anorg.Chem.90, 246 (1914).
') Ann. Chem.427,45 (1921).
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so erscheint es als durchaus folgerichtig, die gleiche Auffassung
auch für die Salze der Amidine und des Guanidins zn ver-

treten, in deren Kationen NH~-Gruppen zum zentralen Kohlen-
stoffatom im gleichen Verhaltnis stehen, wie die Sauerstoff-
atome in den Ionen von carbonsauren Salzen und Carbonaten
zu dem mit ihnen verbundenen Kohlenstoffatom. Tatsachlich
haben wir für die Annahme unterschiedlicher Funktion der in
den Kationen jener Verbindungen vorliegenden NH2- oder NR,
Reste nicht mehr Anhaltspunkte, als für die Aunahme unter-
schiedlicher Funktion der Wasserstoffatome oder Alkylreste im
Ammoniumion oder Tetra.alkylammoniamion. Für die Salze

peralkylierter Amidine war schon langer bekannt und ist auch
kürzlich durch die Arbeiten von H. Lecher und F. Graf~) fur

peralkylierte Guanidoniumaalze erwiesen worden, daB die alky-
lierten Aminogruppen einander vollig gleichwertig sind; wir
konnen somit dem Ammoniumkomplex [NR~]' den Guanidonium-

komplex [C(NR~)g]'als gleichartiges Gebilde gegenûberstellen.
Wenn man so das Carbonation in Parallele setzt mit dem

ebenso als Komplex aufgefaBten AurinioB [C(C~H~O)g]",oder
das Guanidoniumion [C(NH~)~]' mit dem Ion der Salze des
Pararosanilins [C(CgH~NH~]', so muB das gleiche auch für
andere ionisierbare Triphenylmethylderivate gelten in ihrer Be-

ziehung zu solchen Stammformen, aus denen sie durch Zwischen-

schaltung von Phenylresten zwischen Zentralkohlenstoffatom
und peripheren Resten hervorgehen. In diesem Zusammen-

hang kann darauf hingewiesen werden, daB der Tritolylmethyl-
komplex [C(C.H~CHg),]' aïs Carboniumion hinsichtlich seiner

Hydrolysenbestandigkeit den Triphenylmethylkomplex erheblich

übertrifft.2) Seine Stammform ware der Komplex [C(CIIg)gT,
dessen Exiatenz als Carboniumion feststeht, da P.WaIden~ 3)
gezeigt hat, daB tertiâre Butylhalogenide in flüssigem Schwefel-

dioxyd erhebliches elektrisches Leitangsvermogen zeigen. Der
Unterschied im elektrolytischen Diasoziationsvermogen tertiarer
und primarer Alkylhalogenide iat wie im Tritolylmethylkomplex
auf die aktivierende Wirkung der drei Methylgruppen im Tertiar-

butylkomplex zurUckfûhrbar. Dieser von Baeyer eingeführte

') Ber. 56, 1326(1923);Ann. Chem.488, 164 (1924).
') Mothwurf, Ber. 37, 3153(1904);Norris, Am. 38, 627 (1907).
~)Ber. 35, 2029,2031(1902).
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Begriff der aktivierenden Wirkung ist in elektrochemischer

Hinsicht identisch mit dem alteren der positivierenden Wirkung,
wobei man demselben ebenso wie dem reziproken Begriff der

negativierenden Wirkung von Substituenten natürlich nur eine

relative Bedeutung beilegen darf. So wird man in absolutem Sinne

natürlich nicht davon sprechen konnen, daB dem Wasserstoffatom

eine negativierende Wirkung zukomme, wohl aber im relativen

verglichen mit einem Alkylrest, wie denn ja auch aus neueren

Untersuchungen von F. Hein, F. Petzschner, K. Wagler,
F. A. Seyitz 1) hervorgeht, daB dem Methylrest ebenso, wenn

auch schwacher, wie dem Wasserstoffatom die Fâhigkeit inne-

wohnt, gegenüber Alkalimetallen als Anion zu fungieren, daB

aber seine Ionenbildungstendenz ganz erheblich herabgesetzt
wird, wenn Wasserstoff des Methylrestes durch Alkyl er-
setzt wird.

Die Elektronenformeln.

Sobald man für die Darstellung der Bindungsverhaltnisse
zu Eîektronenformein übergeht, wird die Fragestellung nach

dem Trager der elektrischen Ladung in zusammengesetzten
Ionen wesentlich modifiziert, aber doch nicht aufgehoben. Da
in den Elektronenformeln normale Bindungen durch zwei Elek-

tronen vermittelt werden, die den durch sie gebundenen Atomen

gemeinsam angehoren, konnte man bei ihrer Annahme den

Standpunkt vertroten, daB einem bestimmten Atom überhaupt
keine besondere Ladung zukomme, die Ladung des ganzen
Ions nur aus der Differenz der Gesamtzahl der Elektronen
und der Gesamtzahl der Kernladung oder praktischerweise
besser aus der Differenz der Zahl von in die Formel ein-

geführten AuBenelektronen und der der Kernladungszahlen
nach Abzug von Innenelektronen abzuleiten sei. Bei der Dar-

stellung durch Elektronenformeln kommt denn auch eine

Unterschoidung der in einer Verbindung enthaltenen Atome

notwendigerweise nur dadurch zum sichtbaren Ansdruck, daB
man bei ungesattigten Verbindungen (Neutralmolekeln oder

lonen) gezwungen ist, einzelnen Atomen eine von der Edel-

gaskonfiguration abweichende Zahl oder Anordnung seiner

Z. f. anorg.Chem.14-1,161(1924).
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AuBenelektronenzuzuweisen. Die groBte Bedeutung ist wohl
in den AusfUhrungenKossels dem Satz beizumessen,daB die
im periodischenSystem den Edelgasen nâchststehondenEle-
mente die starkste Tendenz besitzen, die Edelgaskonfiguration
anzunehmen. Umgekehrt konnen wir schlieBen, daB dem in
der ersten Periode den Edelgasen Helium und Neon fern-
stehenden Element KohlenstoffdieseTendenz am schwa.chsten
znkommtund hierauf wohl auch die Eigenart der Kohlenstoff-

bindungen zurûckgefuhrt werden kann. Nun ist es eine in
der Folge wichtig werdendeFrage, ob dem von G. N. Lewis ~)
und L.Langmuir) 1) allenElementenzugeschriebenenBestreben,
eine Elektronenhülle von acht Elektronen zu bilden, bei den

Verbindungendes KohIenstoSseine so ûberragendeBedeutung
beigelegtwerden muB. Soll man, um ein Beispiel zu nennen,
dem Kohlendioxydnach Formel I je vier Bindungselektronen
mit gesattigter Oktetthülle der Kohlenstoffatomeaber bei
Fallenlassender sehrunwahrscheinlichenAnnahmeeinesstarren

Elektronensyatemsstark deformierterElektronenhülleder Sauer-
stoffatomeden Vorzug geben vor Formel II, in der sich das
Kohlenstoffatomnur mit vier AuBenelektronenbegnügenmuB,
die Elektronenhülle der Sauerstoffatome aber zweifellosviel

weniger verzerrt wird?P

I. 0=0:0; 11. 6:0:0

Es fehlen bisher noch aile Hilfsmittel,um dieseFrage zu

entscheiden, doch mochte ich angesichts des Umstandes, daB
bei den Verbindungendes zwei-und dreiwertigenKoblenstoffs
die Schwierigkeiteneiner Formulierung im SinnevonFormel I
noch betr&chtuchwachsen wilrden und bei denen des Bors,
von denen vieleden EohIenatoSverbindungensehr âhniichsind,
eine solche Oktetthülle ja auch nicht gebildet werden kann,
der Formel II den Vorzug geben, also mit dom Bestehen von

Quartett- und Sextettsystemen in Carbonyl- und ahniichen

Verbindungenrechnen.
Ein Element, das, wie der Kohlenstoff,schon in seinen

Neutralverbindungonso geringenWiderstandgegenVerzerrung
und Ungesa.ttigtwerdenseinerElektronenhuIIenzeigt, wirdauch

') A.a. 0.
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dann, wenn die ,,Elektronensattigung" eines ganzen Moleküls

durch Übergang in ein Ion verandert wird, dem Bestreben der

mit ihm verbundonen Atome mit groëerer Stabilitat der Elek-

tronenhillle diese moglichst unverzerrt zu erhalten vermutlich

keinen groBen Widerstand entgegensetzen. Nur in diesem

Sinne aus dem Umstand, daB die Anordnung und Distanz der

ein bestimmtes Atom umgebenden Elektronenhillle mehr als

bei den mit ihm verbundenen Atomen von der Norm ab-

weichen muB, nicht aber aus der Zahl der in der Formel

seine Hülle bildenden Elektronen wird man ableiten konnen,
daB dieses bestimmte Atom zum Trâger der elektnschen

Ladung geworden ist.

Wie nahe verwandt die in rein chemischem Sinne so

verschiedenen lonen [00~]", [C(NH~)J' und [C(CH,)g]' in ihrem

Aufbau sind, erkennt man bei Benutznng folgender Elektronen-

formeln:

H

:0: gH:N:Hg ~H:C:H~
x 11

:0:C:0: :N C N: H:C C C:H

H H H H

In allen Fallen der Einschaltung von Phenylresten ware

dann an die Stelle der am zentralen Kohlenstoffatom bennd-

lichen Bindungselektronen der gleiche Rest alao etwa

H H

Cs C
:C C:

.0=0

H H
einzuedhalten.1)i)

Man sieht, daB alsdann zwischen der einfachen Bindung
von Amino- und Methylgruppen und der doppelten der Sauer-

stoffatome, zwischen chinoider und benzoider Bindungsweise
der Phenylenreste kein Unterschied mohr bestande. In allen

solchen Formeln kommt den peripheren Bestandteilen des

Komplexes die normale Zahl von Elektronen in normaler An-

ordnung zu. Die Verzerrung, in der sie sich aber doch auch

') Vgl.M.L. Huggins, Am.Soc.tl, 1607(1922);W. 0. Kermackk

u. R. Robinson, Soc. 121,427 (1922).
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befinden müssen, ist nicht darstellbar. Am starksten verzerrt

ware natürlich die Hülle des Zentralatoms, doch sind hier

zweifellos groBe Unterschiede vorhanden, die von dem Wider-

stande der peripheren Bestandteile gegen solche Verzerrung

abhangen. Demnach wird auch die Bestandigkeit bzw.Bildungs-
tendenz des Komplexes von der GroBe solcher Verzerrungen

abhangen und in den Wechselbeziehungen der Elektronen-

verzerrung von Zontralatom und Peripherieteilon wird man das

Ma.8 der aktivierenden Wirkung letzterer erkennen konnen.

Sind Phenylengruppen eingeschaltet, so würden dieselben durch

solche Verzerrungen der an ihnen haftenden Atome natürlich

beomiluBt werden und zwar in âbniicher Weise, wie dies in

chinoiden Systemen anzunehmen ist. Das muB sich dann

auch in optischer Hinsicht auswirken. Im Methylrest iat das

Kohlenstoffatom durch die mit ihm verbundenen Wasserstoff-

atome gegen Verzerrung der Elektronenhülle stark geschützt
und beim einfachen Wasserstoffatom ist eine noch geringere

Verzerrung seiner Elektronen zu erwarten. Das muB in den

und Triphenylearboniumsaizen einerseits optisch in-

folge der schwacheren Umformung der Phenylenreste, anderer-

seits chemisch infolge der hier besonders groBen Verzerrung
der Elektronenhülle des Zentralatoms zum Ausdruck kommen.

Wir konnen aus diesen theoretischen Betrachtungen den

SchluB ziehen, daB die Bedingungen, die für das Wiederauf-

leben der Baeyerschen Carboniumtheorie bei den Farbsalzen

der Triphenylmethanreihe eingangs gefordert wurden, heute

als gegeben angesehen werden konnen und zwar einerseits aus

der folgerichtig entwickelten Eomplexauffaasung Worner s

heraus, andererseits aus der Anwendung der Erforschung des

Atomaufbaus. Da sich indessen in diesen Betrachtungen noch

manche ungesicherte hypothetische Elemente nnden, so ist es

nnerlaBUch, weiter zu prüfen, ob solche Ableitungen wirklich

berechtigt sind, ob also die einfachen Verbindungen nach ihrem

chemischen Verhalten wirklich aïs Stammformen anzuaeben

sind und ob die von verachiedener Seite gegen die Komplex-

auffassung aller dioser Verbindungen erhobenen Einwande wirk-

lich haltbar sind oder nicht.

Die Untersuchung, die hiernach geboten erscheint, ist eine

vergleichende. Sie hat aich nicht nur auf die Farbsalze und
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ihre, wie oben definierte Stammformen, die Salze der Carbon-

saure und Amidine, aus denen sie durch Zwischenschaltung
der Phenylengruppen hervorgehen, zu erstrecken, sondern be-

sonders auch auf Ûbergangsglieder und Mischformen. Aïs

Übergangsglieder bezeichnen wir Formen, die als periphere
Teile gleichzeitig solche der Farbsalze der Triphenylmethan-
reihe wie solche der Stammformen enthalten, als Mischformen

solche, bei denen gleichzeitig saure- und basenbildende Peri-

pherieteile am gleichen Kohlenstoffatom haften.

Es wird zweckmaBig sein, dieser vom Standpunkte der

Komplexauffassung a.uszuftihrenden Untersuchung eine kurze

Erorteriing vorauszuschicken, welche Verbindungen und Zu-

stânde von Verbindungen man in die Komplexauffassung

organischer Verbindungen einreihen kann, da hieruber noch

ziemlich verworrene Anschauungen zu herrschen scheinen.

Systematik der einfaohsten organischen Komplexe
und ÛbergangBreihen.

A. Hantzsch hat in einer Abhandlung über die Carbonium-

salze der Triphenylmethanreihe, die auch er als Komplexver-

bindung im Sinne Werners betrachtet, es zum ersten Male
offen ausgesprochen, daB in ihnen ein Kohlenstoffatom mit der

Koordinationszahl "Drei" enthalten sei. Die Annahme der

') B. M, 2627 (1921). Ich habe in meiner Abhandlung: ,,Cber
Fragender KonstitutionundFunktion der Elektrolyte" Ann. Chem.427,
85 (1921),in der ich die KomplexauffassungorganischerSalze in viel
allgemeineremSinne zu begründenversuchte, diese Folgerung aus der-
aelbenzwar nicht direkt a.uagesproehen,habe aber, wie man aus der
vonmir gegebenenBegründungleicht erkennenwird, nie einenZweifel
daran gehabt, daB bei Ionen mitKoblenstoffals Zentralatomdiesemdie
Koordinationszahl"Drei" znkomme. In diesemZusammenhangmSohte
ich, ohne solchen Prioritatsfragen besonderenWert beizulegen, doch
daraaf MnwbiMen,daB die genannte Abhandlnng, in der eine Reihe
von Gedankengaugenmit den von Hantzsch entwickelten überein-
stimmen,trotz apSterenErscheinens, fast 10Monatevor Eingang der
MitteilungHantza chs bei denBerichtenbei der Redaktion der Annalen
eingegangenist. Die darin niedergelegtenIdeen habe ich nachweislich
bereitsin den Jahren 1915und 1916in einer brieflichenKorrespondenz
und in mündlicberRücksprachemit FreiburgerKollegenzum Anadruck
gebracht, aber emt nach Kriegeendeund Beibringungweiteren experi-
mentellenMaterialszur Publikation gegeben.
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Eoordinationszahl ,,Drei" dürfte in diesem Falle, wie in dem

analogen des ebenfalls saIzartigenTriphenyImethylkaliumaselhst-
verstandiioh und nicht aus der Reihe fallend sein, wenn man

die Wernerachen Komplexvoratellungen auf Kohlenstoffver-

bindungen überhaupt ûbertragt, weiaen doch auch andere

Etemente verschiedene Koordinationszahlen auf, je nachdem,
ob sie als Zentralatom von elektrisch neutralen Komplexen
auftreten oder als solche von positiv oder negativ aufgeladenen
Komplexionen, z. B.: SF,, [SO~]", [SRg]'. Nur als dem Zentral-
atom eines geaattigten Neutralkomplexes kommt dem Koblen-
stoËFatomdie Koordinationszahi ,,Vier" zu.

Nun findet man aber auch in zahlreicheren Fallen und
zwar besonders bei den Elementen, die keine sehr ausgeprâgte
Elektroafnnitat besitzen, im periodiachen System also nicht in

nnmittelbarer Naho der Edelgase stehen, daB aie in den von
ihnen gebildeten Komplexen als Zentralatome die gleiche
Koordinationszahl beibebalten, gleichviel, ob es sich um positiv
oder negativ aufgeladene oder Neutraikomplexe handelt. Diese
FaUo sind von Werner in seinen Ûbergangsreihen dargestellt
wordon. Von einfachen Fallen seien hier als Beispiele die

Komplexe mit Phosphor als Zentralatom erwahnt:

[PH4]*, [PO(R)SI,
02[PH,]-, [PO(R),], [p~]', [p~"]", [po,]-.

Wenn man von diesem Beispiel zu den Kohlenstoffverbin-

dungen übergeht, so zeigt sich, da6 hier ganz ahniiche Ver-
haltnisse vorliegen, nur mit dem Unterschiede, daB entsprechend
der elektropositiveren Natur des 'Eohienstons innerhalb des
Bereiches seines Bindungsvermogens für Wasserston' ein dem

Phosphoniumkomplex entsprechender Kohlenstoffkomplex nicht
entstehen kann. Starkor positivierende Radikale wie NH. und

sogar schon CHg sind dazu aber befahigt, ebenso wie auch an die
Stelle der peripheren Sauerstoffatome Radikale wie CN oder N0.
treten konnen, um negativ aufgeladene Komplexionen zu bilden.
So wie aich aus [PHJ- und [POJ"' mit ihren Mischformen

Obergangareihen bilden lassen, kann man sie auch aus

[C(NH~]' und [00,]" ableiten, namiich:

[C(NH,),]-,
[C~], [O~)]~ [co,]".1 0 Il 1 0,



Die farb. Salze der Di- u. Triphenylmethanreihe. 113

Tlna"n"4,.nlnI:ll~.n;J,7: iT1.u!1~-

Journal prttkt.Chemtef2JBd.Ul.

v

8

Daa neutrale Glied dieser Ûbergangsreihe wird man mit dem-
selben Recht ais Komplex ansprechen dürfen, wie die als lonen

vorliegenden Endgiieder der Reihe. Âhniiohe Ûbergangsreihen
von Komplexen wird man bilden konnen, wenn man einen

peripheren Teil durch elektrochemisch indifferentere Teile er-
setzt, wie Wasserstoff oder Alkyl, na.mlich die lonen der
Amidine und Carbonsâuren mit dem neutralen Zwischenglied
der Sâuroamide.

Nun sind die neutralen Zwischenglieder Harnstoff und
Carbonsaureamid doch nicht unter allen Bedingungen zur

Ionenbildung Ttnbefahigt, aie konnen vielmehr sowohl Anionen
wie Kationen bilden. Im letzteren Falle, bei der in wa.6riger
L3sung allerdings nicht erfolgenden Bildung einer ionisier-
baren Metallverbindung, muB von einer Aminogruppe ein
Wasserstoffatom abgelost werden unter Ûbergang derselben in
die ein Oxoatom vertretende Iminogruppe, wahrend bei der

Eationbildung ein Wasserstoffatom sich an ein Oxo-SauerstoS-
atom anlagert unter Oberfiihrung dieses in die der Amino.

gruppe funktionell analoge Hydroxylgruppe. Iminogruppe und

Oxo-SaueratoSatom, Amino- und Hydroxylgruppe konnen sich
also gegenseitig vertreten, ebenao wie Ammin- und

Aquorest in

anorganischen Komplexen und ebenso sind die Ùbergange
wasserstoffreicherer in wasserstoffarmere Komplexe und um-

gekehrt unter gleichzeitigem Verlust oder Aufnahme einer

Ladungseinheit grundsatziich gleichzusetzen etwa dem Ûber-

gang eines anorganischen Aquo- in einen Hydroxoklomplex,
eines Hydroxo- in einen Oxokomplex und umgekehrt.

Wenn man von den Mischformen übergeht zu reinen
Oxo. oder Aminokomplexen, so sieht man, daB hier nur ein

Ûbergang durch Wasserstoffaufnahme bzw. -abgabe zu den
ihnen entaprechenden Neutralformen der undissoziierten Carbon-
sauren und der freien Amidine leicht erfolgt, die also eben-
falla Komplexe der Koordinationszahl ,,Drei" darstellen. Viel
groBeren Widerstand setzen sie der uber diese hinausführenden
Wasserstoffaufnahme oder -abgabe entgegen, die aus einer
Carbonsâure ein komplexes Kation, aus einem Amidin ein

komplexes Anion entstehen lassen wurde. Wahrend jener Vor-
gang nur hypothetisch ist und vielleicht in der erheblichen

Leitfahigkeit einer Eiseaaig-SchwofoIsaurelosung in Erscheinung
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tritt, scheint sich diese durch den Ersatz eines Wasserstoff-

atoms von Amidinen durch Metall realisieren zu lassen.

Gehen wir von den einfachen Stammformen zu den ihnen

entsprechenden Formen der Triphenylmethanreihe über, so er-

kennt man leicht, daB vollkommen analoge Verhaltnisse ob-

walten. Es zeigt aich aber, daB hier entsprechend der Ab-

schwachung der einseitigen lonenbildungstendenz der Stamm-

formen ein Übergang von Anion zum Kation im Sinne

Wernerscher Ûbergangsroihen realisierbar wird.

Aïs Beispiel betrachten wir die Ûbergangsreihe der vom

Aurin ableitbaren Salze bzw. lonen.

rfcp tt <tH~l rr'(~S<OR)!!l rr'(CeHtOH)') rp,p Tj v,~(U,n~~)sj
·
f

L (C,H~O)J L(0<,H<0),J L~~etit~sJ

Komplex-, Oszillations. und Konjunktionsformeln.

Soweit die aïs Stammformen bezeichneten Verbindungen
in Frage kommen, bat sich auBer Verfasser besonders

A.Hantzsch~) fiir die komplexm&Bige Anffassung der Salze

von Carbonsauren eingesetzt. Von anderer Seite ist bisher

hierzu noch nicht Stellung genommen worden, dagegen haben

sich H. Lecher nnd F. Graf~ gegon die Komplexauffassung
der GuanidoniumsaJze zugunsten einer Konjunktionsformel aus-

geaprochen. Die von A. Hantzsch scharfer prazisierte Kom-

plexauffassnng der Triphenyl- und analogen Carboniumealze

gleichen Verhaltens scheint jetzt allgemein anerkannt zu sein.
Die verallgemeinerte Streitfrage, ob die Komplex- oder Valenz-

auffassung (im speziellen Falle chinoide Auffassung) ein besseres

Bild filr die organiachen Salze abgebe, ist dagegen noch immer
ofIen. Sie ist seit den Untersuohungen Baeyers ganz über-

wiegend mit Bezugnahme auf die basischen Farbsalze der Tri-

phenylmethanreihe erërtert worden.

Baeyer hat zwar selber seine Carboniumauffassung nicht

als Komplexauffassung bezeichnet, trotzdem ist in seiner

Carboniumformel im Gegensatz zur alten Rosenstiehlschen

Formel, die die Fuchsinfarbstoffe aïs Ester darstellte, der

Eomplexgedanke implicite schon enthalten, wie denn auch die

') A.a. 0.

') Ann.Chem.438, 157 (1924).
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Einreihung in die Oniumverbindungen ausdr<lckt, daB far die

Carboniumverbindungen ein ahniiches Konstitutionsproblem

vorliegt, wie für die Ammoniumverbindungen. Der Fortschritt,
der durch den zuerst von Fierz undE8chlin~)ausgesprochenen
Vorschlag, denZickzackatrich Baeyers durch das Wernersche

Symbol der EinscMieËung in Klammern zu ersetzen, erzielt

wird, ist daher für die Komplexauffassung derselben nicht sehr
wesentlich. Wenn diese Autoren es als einen Vorzug der

Komplexdarstellung hinstellen, daB über den inneren Aufbau

des Komplexes nichts ausgesagt werde, so stimmen sie in dieser

Unbestimmtheit ja allerdings mit der alteren Komplexdefinition
Werners ûberein, die aber wohl heute keinen Anhanger
Wernerscher Ideen hindern wird, sich z. B. über die Konsti-
tution des Ammoniumkomplexes ganz bestimmte Vorstellungen
zti machen.

Für die Grundgedanken der Baeyerschen Komplexauf-
fassung der basischen Triphenylmethanfarbstoffe im Sinne funk-
tioneller Gleichwertigkeit der peripheren Reste baben sich
auBer Verfasser noch H. Eauffmann~), W. Dilthey~) und
K. Brand4) ausgesprochen. H. Kauffmann, der die ursprüng-
liche Annahme Baeyers im Sinne seiner Theorie der Valenz-

zersplitterung modifizierte, zeigte in GemeinschaftmitF. Ei e s e r
daB durch die weitere Einfuhrung von Methoxylgruppen in die

TriaBisylcarboniumsaIze Baeyers sich einkontinuierlicherÛber-

gang der Eigenschaften farbiger, salzartiger, von den methoxyl-
substituierten Triphenylcarboniumsalzen zu den Fuchsinfarb-
stoffen erzielen laBt, da seine Hexamethoxytriphonylcarbonium-
salze denletzteren hinsichtlich derHydrolysenbesta.ndigkeit schon
sehr nahe stehen. K. Brand konnte zeigen, daB durch den
Ersatz von Methoxyl durch Methy1mercaptogruppen auch in

optischer Hinsicht ein T&lligerAnschluB an die Fuchsinfarb-
stoffe erzielt wird, ohne daB zwischen Methoxy- und Mercapto-

verbindungen im chemischen Verhalten wesentliche Unterschiede

bestehen.

') Helv. ehim.Acta 1, 211 (1918).
') ,Beziehungen zwischen physikalischenEigeMchaftenund che-

miacherKonstitution." Stuttgart (1920).
') Ber. 63, 261 (1920);dies. Joum. [2] 109,278 (1925).
*)D:ee.Journ. [2] 109,1 (1926). ") Ber. 46, 781,2838(1912).
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Die Bedenken, die sich für A. v. Baeyer gleichzeitig gegen
die reine Komplex- bzw. Carboniumformulierung, wie gegen
die reine Valonzformel ergaben, führten ihn nach Aufgabe der

ersteren zur Aufatellung seiner Oszillationsformeln, die zwar

wieder Weaonavorachiedenheit chinoider und benzoider Gruppen

einführt, aber durch dauerndes Wechaein der Funktion inner-

halb der beiden oder der drei Gruppen gleicher Atomverkettung

(Oszillation) die funktionelle Differenzierung aufzuheben sacht.

Ct Na

NH, j NH, 0 0

x J L J-

~<x~~
--c~' ~c-

C.H. C.H,

Da bei der hier wieder angenommenen Lokalisierung der

elektrischen Ladungen in den Stickstoff- bzw. Sauerstoffatomen

in das Anion der Aurinsalze zwei elektrische Pole eingefiihrt
werden müBten, ware hierdurch jedoch eine bei den allein dar-

gestellten Formeln von Benzaurinnatrium und Dôbners Violett
noch nicht hervortretende Schwierigkeit vorhanden, wenn man
die Analogie zwischen den entaprechenden Salzen von Aurin
und Pararosanilin zum Ausdruck bringen will.

Soweit Gründe, die sich aua den optischen Befunden ab-

leiten, bei Aufstellung der Oszillationsformel maBgebend waren,
teilen aie, wie von Brand 1)gezeigtwurde, dasSchicksal anderer
Modinkationen derVaienzformet, insbesondero derHa n t z a chschen

Koordinationsformel, daB namiich ihre Annahme zu einer ent-

sprechenden Formulierung der mit dem peralkylierten Amino-
derivaten optisch übereinstimmenden Methylmercapto- und damit
auch der Methoxyderivate der Triphenylcarboniumsalze führen

mùBte, für deren Anffassung als Carboniumsaize Baeyer stich-

baltige Gründe gegeben hat.

Hantzsch~ schreibt aus optischen, ûbrigens hinsichtlich
ihrer Stichhaltigkeit von Brand bestrittenen Grûnden den
beiden Aminograppen aeinor Fuchainformel verachiedene Funk-

') A.a. 0.

') Ber.63, 614 (19t9).
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tion zu. Die eine durch Konjunktion mit der Iminogruppe
des chinoiden Restes verbundene soll danach an der Salz-

bildung teilnehmen, die andere nicht. Fur die Salze des

Aurins ist dann natürlich, wie auch von Hantzsch angedeutet
wird, Konjunktion zwischen nur einer salzbildenden phenolischen

Hydroxylgruppe und dem Chinonsauerstoff anzunehmen.
Es leuchtet ohne weiteres ein, daB eine solche Konjunk-

tionsannahme auch für die Stammformen, nâmiich die Salze

des Guanidins und der Kohiensaure sowie fur Ûbergangsglieder
und Mischformen gemacht werden kann, und H. Lecher und

F. Graf) haben sich kürzlich für eine entsprechende Anffassung
der Guanidoniumsalze ausgesprochen, wahrend Hantzsch aller-

dings fur die Salze der Carbonsauren und damit wohl auch

der Kohlensaure der Komplexauffassung den Vorzug gibt. Die

Konjunktionsformeln sind in der Hantzschschen Schreibweise:

R,N.CA.C~.C.H,:NR,. ~X, R~N.C:NR,s. \X,
\C.H,.NB/' NR,,

Me.O.C.H~.C~.C.H,.0.. ~Me, Me.O.C
:0..

"~Me.\C.H,.0~ .0~

Wenn man von der formellen MiBversta.ndUchkeit solcher

Formeln absieht, daB namiich punktierte Striche ùblioher-

weise Nebenvalenzbindungen ausdriicken, und solche zwischen

einem Ion und seinem entgegengesetzt geladenen Partner nicht

wohl denkbar sind, so dürften wohl auch in sachlicher Hin-

sicht erhebliche Einwande berechtigt sein. Man kame z. B.

für das Carbonat eines zweiwertigen Metalls zu der eigentüm-
tumiichen Folgerung, daB in einem solchen, etwa dem Calcium-

carbonat

~0-

c~c.0

(die dicken Striche bedeuten die normale, nicht konjugierte

Bindung) die drei Sauerstoffatome in dreifach verschiedener

~)A.a.0. NachdiesenAutorenkann dieKonjunktionder Guanido-
ninmsalzedurcheineElektronenformelausgedeutetwerden,in derje zwei
StickatoffatomedurchVermittlungvon drei dem Kohlenstoffatomgleich-
zeitig angehOrendenElektronen an dieses gebunden werden, wahrend
dM dritte in normalerWeise durch zweigebundenwird.
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Funktion sowohi an das Kohlenstoff-, wie an das Calciumatom

gebunden sind, eine Folgerung, die jedenfalls mit dem oben

erwahnten, dem Krystallaufbau betreffenden Befunde Braggs in

Widerspruch stande.

Auch die Konjunktionsformel der Salze des Guanidins

scheint kein guter Ausdruck für diese nur als einsaurige Salze

vorkommenden Verbindungen zu sein, denn da man der Salz-

bildung des konjugierten Amino-Iminosystems wohl nicht eine

negativierende Wirkung auf den Rest des Moleküls zuschreiben

kann, fehlt die Erkiarung, warum das SalzbilduBgavermogen
der dritten nach der Formel normalen Aminogruppe er-

loscheu ist. 1)

Ableitung von Komplexformein aua den Eigensohaften
der Salze.

Von den Schlüssen, die man für die feinere Konstitutions-

ermittlung von Verbindungen bekannter Atomverkettung aus

dem analogen oder abweichenden Verbalten im Vergleich mit

solchen ziehen kann, deren Konstitution aïs feststehend an-

gesehen wird, dürften die sich auf den Vergleich des rein
chemischen Verhaltens stützenden im allgemeinen schwerer

wiegen, als die sich auf den Vergleich optischer Eigenschaften
stützenden. Wenn deshalb aus der wirkiichen oder nach Brand
nur scheinbaren optischen Unterschiedlichkeit einfacher Tri-

phenylcarboniumsalze von den echten Farbsalzen der Triphenyl-
methanreihe oder derjenigen dieser von den ihnen entsprechen-
den aminosubstituierten Triphenylmethylradikalen (Wieland,
Popper und Seefried2) Schlüsse auf Unterschiedlichkeit in
der Konstitution dieser Verbindungen gezogen worden sind, so

') Wie sehr daa der Fall ist, wird besondersdeutlichamVerhalten
von mono-&UMidonium9a!zenzweibasischerSauren. So ist das saure
oxalsaure Salz mit Kalilauge und Phenolphthalein ala Indicator echarf
titrierbar und gibt mit Ammoniakneutralisiert ein kryetalliBierbares
Ammonium-Guanidonium-oxalat,dessenEigenschaftenvoliig denen des
Kalium-Ammonium-oxalatsentsprechen. Daa saure Salz iat ala schwer
!8stioheVerbindungleicht erhattlich und fal!t aus, wenn man die ge-
aMtigteLoaungeines leicht ISatichenGuanidoniumsalzesmit gesattigter
OMisSureISaungveraetzt. Es krystallisiert in derben Prismen,daaAm-
moniumdoppelsalzin Nadeln.

') Ber. 66, 1822(t922).



Die farb. Salze der Di" u. Tnphenylmethanreihe. 119

scheinenuns solcheUnterschiedebesonders,sofemsie zwischen
nicht vollig vergleichbarenVerbindungen bestehen, nicht ein
solchesGewichtzu haben, wiedie rein chemischenUnterschiede
zwischen don als chinoiden Imoniumsaizen angesprochenen
Fuchsinfarbstonen und den Verbindungen, die zweifellosals
Imoniumsaizeaufzufassensind.

Schon Baeyer') hat darauf hingewiesen,daBChinonimine
nach den FeststellungenWillstattora nur schwachbasischen
Charakter haben im Gegensatz zu den sebr stark basischen
aminosubstituiertenFuchsoniminen. Die aus ihnen hervor-

gehendenechten Farbbasen sind nach den Feststellungen von
Hantzsch und Oaswald~) in ihrer Basizitat den Alkali-

hydroxyden vergleichbarund sie entsprechen auch in dieser

Beziehungvollkommenihrer Stammform, den Amidinen und

dem Guanidin sowie Mischformenwie Auramin, von denen

gleichesgilt.
Im engen Zusammenhangmit der Baaizitât von Amino-

verbindungensteht die Bestandigkeit ihrer Nitrite. Fur Ami-

dine und Guanidin ist charakteristisch die von L casent ent-

deckte ungewohniichgroBe Bestândigkeit ihrer Nitrite. Es

lâ6t sich zeigen, daB auch die ihnen vergleichbarenVerbin-

dungen bestandige Nitrite geben. Durch doppelte Umsetzung
von Losungen leicht losUcher Salze des Pararosanilins oder

Auramins, wie der essigsaurenSalze des Pararosanilins oder

Auramins wurden so Nitrite erhalten, deren Losung ebenso

wie die des GuanidoniumnitritslangdauerndesKochenvertra.gt,
ohne daB sie sich irgendwie anders verhalten als ihre Salze

mit anderen Sauren. Starker basische Amine wie auch Am-

moniakselber kann man zwar auch in krystallisierbareNitrite

überführen. Siodebestandigkeitdürfte aber sonst bei keinem

reinen Ammoniumnitritzu beobachten sein und ist bei einem

Imoniumnitritwohl erst recht nicht zu erwarten.

Eine Parallele zu dem Vergleich der Basizitaten von

Chinoniminenund aminosubstituierten Fuchsoniminen ergibt
der Vergleich der Aciditat von Oxyfuchsonenund einfachen
Phenolen. Aurin und Benzaurin sind wesentlich stârkere

') Ber.38,678(1905).
2) Ber. 33, 278, '!62 (1900).

') Ann. Chem. 26&, 166, 170 (1891).
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Sauren als einfache Phenole, da sie sich ebenso wie die auch
hierher gehSrenden Phthaleine schon in einer Losung von

kohlensaurem, in der Hitze sogar essigsaurem Natrium mit
der Farbe ihrer Alkaliverbindungen losen, demnach ans kohlen-
sauren und sogar essigsauren Salzen die Sâure austreiben.
Auch gibt das Aurin ein recht bestandiges, gut krystalli-
sierendes Ammoniumsalz.

Weniger deutlich als auf die Unterachiede in der Basizitat,
die Baeyer ais Stiitze seiner Carboniumtheorie anführte, ist
bisher auf einen Unterschied eingegangen worden, der beim

Vergleich der Salze von aminosubstituierten Fuchsoniminen
und ihren Stammformen mit den Salzen von Chinoniminen wie
auch allen sonstigen Ketiminen auffallt. Eine charakteristische

Eigenschaft der Salze der Chinonimine ebenso wie aller anderen

gewolmiichen Imine ist die, daB aie meist schon beim Ein-

tragen in kaltes Wasser in Chinon bzw. Keton und Ammonium-
salz zerfallen. Wa.Brige Losungen der Fuchsinsalze konnen

stundenlang ohne Zersetzung gekocht werden und das gleiche
gilt für die Salze der Stammformen, namlich der Amidino und
des Guanidins. Auch die Mischform, das Auraminsalz, ist in

vollig neutraler Losung noch nach oinstundigem Sieden groBten-
teils unzersetzt. Der gr08e Unterschied im chemischen Ver-
halten zeigt sicher einen konstitutionellen Unterschied an, der

jedenfalls nicht in einer Valenzformel, wohl aber in einer be-
stimmten Komplexformel ausgedruckt werden kann. Aber
auch im Lichte der Komplexauffassung werden aich solche
Unterschiede nicht deuten lassen, wenn man nach Diltheyl)
die elektrische Ladung dem ganzen Komplex zuschreibt und
ebenso bringt uns die Vorstellung der Valenzzersplitterung
H. Eauffmanns~) für die in einem Ion vorliegenden Verhâlt-
nisse nicht viel weiter. Sie werden aber leicht Yerstandiich,
wenn man sich vorstellt, daB die elektrische Ladung, d. h. also
in einem Kation der Ausfall eines Elektrons mindestens vor-

wiegend in einem bestimmten Atom zur Auswirkung kommt.
Die B a e y e r sche Carboniumvorstellung für Fuchsinsalze

ûbertragt bereits die Tatsache, daB positivierende Reste das

') Ber. 58, 268 (t920).
') Ber. 63, 1422(!9t!<).
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Zentralatom aktivieren auf die Aminogruppen des Komplexes
und wir werden diese Vorstellung unbedenklich auf die Stamm-

formen übertragen konnen. Hierdurch würde, wie besonders

deutlich am Guanidoniumkomplex erkennbar wird, das selb-

standige Salzbildungsvermogen der peripheren Aminogruppen

herabgesetzt werden, geradeso wie in Metallammoniaken die

Tendenz zur Bildung von seibstândigen Ammoniumkomplexen

verringert ist. Wird aber das zentrale Kohlenstoffatom nicht

durch das Zusammenwirken mehrerer Aminogruppen hin-

reichend aktiviert, so gewinnt die Tendenz der stickstoShal-

tigen Grappen zur Bildung des Stickston'komplexes die Ober-

hand. Eino einfache Iminoverbindung wird dann bei der Salz-

bildung zuna.chst in den koordinativ ungesattigten Imonium-
r H T

komplex
N~

ubergehen, der als stark ungesattigter
L ~=~J

Komplex in wâttriger Loaung soin Sâttigungsbestreben durch

Anlagerung von Wasser befriedigt.
Es müssen dann offenbar ganz verschiedene Verhaltnisse

eintreten, je nachdem, ob es sien um die Iminogruppe eines

einfachen Ketimins oder Aldimins handelt oder um eine solche

eines chinoiden Restes wie im Fuchsonimin. Der im ersten

Falle entstehende Komplex I zerfallt leicht in den Ammonium-

komplex und Keton bzw. Aldehyd, der im zweiten Falle ent-

stehende Komplex II ist in der Stickston'-EohIenatoS'bindung

bestandig, und zerfallt nur hydrolytisch an der Stickstoff-

Wasserston'bindung

I-
MoH:lJ [~.COH:RJ'-

Im Gegensatz zu dem leichten Zerfall dieser Komplexe

zeigen die Komplexe, die sich von Amidinen und Guanidin,
Amino- und Diaminofuchsonimin ableiten, keine oder jedenfalls
sehr geringe Neigung zu zerfallen oder Wasser anzulagern und

erweisen damit die Abwesenheit einer koordinativ ungesattigten

Imoniumgruppe, dagegen das Bestehen eines koordinativ ge-

aa.ttigten, namiioh des Carboniumkomplexes.
Es bestehen aber auch da Unterschiede, die jetzt leicht

verstS-ndIiohwerden. Durch Erwa.rmon oder unter dem EinnuS

des Lichtes wird die Elektronenbeweglichkeit orh3ht und es

kann daher vorübergehend durch Hinûberschwihgen eines Elek-
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trons vom Stickstoffzum EohIenstoS'der Carboniumzustandin
den Imoniumzustandübergeführt werden. So finden wir denn
auch, daB sowohl durch Erhitzen wie durch Bestrahlung1)
w&BrigeLosungen des Malacbitgruns~)und besonders leicht
des Doebnerschen Violetts~) teilweise hydrolytisch zeraetzt
werden unter Bildung der Carbinolbase. DaB das auch nach
der Ba.eyerschen Potenzenregelals wesentlichbestandiger zu
erwartende Krystallviolett oder Parafuchsin bei solcher Be-

ba.ndhing viel weniger beeinfluBt werden, steht mit obiger
Deutung im Einklange. Die Bestandigkeit entapricht der Bil-

dungstendenz des farbigen Komplexes, die bei den dreifach
aminosubstituierten Triphenylmethylverbindungenweitaus die
der nur zweifachsubstituiertenübertrifft. So wird die Carbinol-
base des Pararosanilins und Krystallvioletts in alkoholischer

Lôsung durch eingeleitetesKohlendioxydalsbald in das Farb-
salz ubergefuhrt, die des Malachitgrüns und Doebnerschen
Violetts nicht.

Im Lichte der durch die Elektronenformelnangedeuteten
Auffassung wurden sich die Verhaltnisse so darstellen lassen,
daB in den Triaminoderivaten der hochste Grad von Sym-
metrie im Sinne einergleichmâBigenVerzerrungderElektronen-
hülle des Zentraikohienstoffatomanach den drei Seiten eines

gleichseitigenDreiecks erreicht ist, die durch Wechselwirkung
mit ihr bedingte Art der Verzerrung der Elektronenhüllender
Stickstoffatomeaber von derjenigen in einer Oniumverbindung
am meisten abweicht. Beim Monoaminoderivatfindet eine
solche Wechselwirkung im wesentlichen einseitig zwischen
Zentralkohlenstoffund dem einenStickatoB'atomstatt, wodurch
jenes dem Zustande eines gewëhniichenungesattigten Atoms

angenahert, dieses aber, in der Form seiner Elektronenhülle
den Verhaltnissen in einem Chinoniminsalzvergleichbar,mebr
den Charakter einesOniumsalzesannimmt. Bei den zwischen
ihnen stehenden Diaminoderivaten ist noch eine Symmetrie
des Komplexesnach zweiRichtungen zu erwarten, diese kann
aber durch Elektronenverschiebunginfolge auBorer Einflüsse
(Wârme, Licht) wenigstensvorubergehendaufgehobenund der

') K.Gebha.rd,dies.Journ.[3]84, 584(1911).
J. Piccard, zitiertnachBer.63,510(1919).

*) Dobner, Ann. Chem. 917, 245 (1888).
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Zustand des Komplexes dem des Monoaminoderivates genahert
werden. Bei den Stammformen der Amidine sind ahniiche

Verhaltnisse natürlich auch zu erwarten, sie kommen aber

wegen der viel groBeren Festigkeit des Komplexes nicht so

deutlich zum Ausdruck wie hier.

Sind die hier versuehten Betrachtungsweisen frei von

Fehischiussen, so mussen sich auch in optischer Hinsicht Fol-

gerungen daraus ergeben, aus denen sich ihre Berechtigung
ableiten lie8e. Das ist nun in der Tat der Fall. Wenn man

die Salze des Fuchsonimins ganz oder teilweise als solche

eines Immoniumkomplexes auffaBt, diejenigen aber, die sich von

Mono- und Diaminofuchsonimin ableiten, als Carboniumverbin-

dungen, so konnte man die Gründe, die JIantzsch~) ver-

anlassen, die Komplexauffassung der Fuchsinfarbstoffe abzu-

lehnen, geradezu also eine Stütze derselben betrachten.2) Nach

Hantzsch ist namlich die optiscbeVerschiedenbeit der Salze des

einfachen Fuchsonimins von ihren einander optisch sehr abniichen

Mono- und Diaminodorivaten mit der Komplexauffassung nicht

vertraglich, wahrend sie jetzt als Folgerung derselben erscheint.

Ùber die gegenseitigeN Beziehungen von Aminofachaoniminen,
Farbsa.izen und echten Farbbasen, Carboninm- nnd Peendo-

salzen, Carbinol- und anderen Poeudobasen.

Die Beziehungen der von den Fnchsinfarbstonen ableit-

baren Basen zueinander scheinen heute nach der intensiven

Bearbeitung dieses Gebietes besonders dank den Arbeiten von

Hantzsch und Baeyer im wesentlichen gekiart zu sein. Wir

haben zu unterscheiden zwischen der atherlosliohen chinoiden

Iminbase (Homolkas Base), die, nur aus den nicht peralky-
lierten Farbstoffen gewinnbar, sich in ihrer gelbbraunen Farbe

') Ber. 62, 529 (1919).
') Daa gleiche diii-fte auch Mr die Beweisfiihi-ungHantzschs

gegendie KomptexauffMsnnganderer organischerVerbindungengelten,
bei denen die Komplexannahmebesondersnahe liegt. So erH&rtsich
der optischeUnterschiedzwischendenfarblosenSalzendesNitromethms
und den gelben des Di- und Trinitromethansleicht dadurch, daBver-

schiedena.rtigeKomplexevorliegen; vgl. Ber. 62, 493 (1919);&&,2043

(1922):

CH H
C(Np?1' [~oj. 1 '~o.).]'.
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vom Farbsalz optisch wesentlich unterscheidet. Die Iminbase

reagiert mit Wasser, das sie ihrer âtherischen Losucg entzieht,

sofort, indem sie in eine nicht isolierbare und in waBriger

Losung nnbesta.ndige echte Farbbase übergeht, die in ihrer

Farbe und ihrer starken aïkaliahniichen Dissoziation als wahres

Analogon der Farbsalze erscheint und daher von Hantzsch

entsprechend seiner für diese geltenden Auffassung als Am-

moniumbase (wohl besser Imoniumbase) bezeichnet wird. Ob

diese, wie Hantzsch annimmt, sich zur Carbinolbase isomeri-

siert, oder ob nach der Baeyerschen Auffassung die Iminbase
direkt Wasser anlagert, gilt als noch nicht entschieden.

Hantzsch und Osswald), die zuerst dieExistenzechter
Farbbasen der Fuchsinfarbstoffe nachwiesen, bezeichnen es als

auffallend, daB dieselben sich nicht leichter anhydriaieren, in-
dessen eracheint jetzt gerade diese Eigenschaft bei der Ab-

leitung aus ihrer Stammform, der Gnanidoniumbase, aïs durchaus
wahrscheinlich. Das in Âther sehr leicht l8sliche Guanidin
laËt sich namiich auch aus seiner konzentriertesten wâBrigen
Lôsung erst nach Zusatz von Alkalihydroxyd ausathern. Das
ist ein Verhalten, ans dem der sehr starke Widerstand gegen
den ÙbergaDg aus der salzartigen, ionisierten Form in die
elektrisch neutrale freie Form hervorgeht.

Nach Hantzsch und Osswald ist die Carbinolbase oder
Pseudobase die stabile Form zweier Isomeren, indem sich die
in der echten Farbbase als Ion vorliegende Hydroxylgrnppe
an das zentrale Kohlenstoffatom in nicht mehr dissoziierender
Weise anlagert. Diese Ansicht ist nun nicht ganz richtig, es
besteht vielmehr zwischen echter Farbbase und Pseudobase
ein Gleichgewichtszustand. Wenn die genannten Autoren dies
nicht erkannt haben, so liegt es jedenfaUs daran, daB sie ihre

Untersuchungen in wa6rigerLosting durchführten. Eine waBrige
Losung der echten Farbbase entfarbt sich zwar langsam, aber
scblieBlich doch annahernd vollstandig, indem sich gleichzeitig
hiermit die in Wasser praktisch uniosliche Carbinolbase aus-
scheidet. Durch das Ausscheiden der einen Komponente wird
aber der Gleichgewichtszustand aufgehoben. Führt man den
Versuch in einem Losungsmittel durch, in dem die Carbinol-

') Ber. 33, 278 (1900).
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base gelost bleibt, so tritt eine voUatandige Entfarbung
nicht ein.

E. Fischerl) will im Hantzschschen Laboratorium ge-
funden haben, daB die Iminbase aus Fuchsin oder Neufuchsin

sich in einer Reihe organischer Losungsmittel wie Chloroform,
Aceton, Pyridin, Nitrobenzol und Benzylcyanid mit der Farbe

einer Fuchsinlosung auflost und spricht von der solchen Solvaten

zukommenden Solvatochromie. Die Nacbprufnng dieser An-

gabe zeigte, daB hiervon keine Rede sein kann. Aile diese

LSauBgsmittel losen für sich mit der gleichen gelbbraunen

Farbe, die auch die Âtherlosung besitzt. Wohl aber I&6tsich

besta,tigen, da.B diese Losangen schon bei geringem Feuchtig-

keitsgeha.It die Farbe der echten Farbbase erkennen lassen, die

aber beim Schütteln mit ein wenig festem Kaliumhydroxyd
oder Kaliumcarbonat sofort in die gelbbraune der Iminbase

übergeht. Bemerkenswerterweise sind allé von Fischer an-

gegebenen Losungsmittel solche, in denen auch das Farbsalz

Fuchsin sich in meist nicht unerheblicher Menge 18st. Is allen

Losnngen ist, wie auch in einer Losung über Kaliumhydroxyd
destilliertem und sicher saurefreien Aikohols, zweifellos die

echte Farbbase enthalten. Was aber unseres Erachtens bei

diesen Versuchen das Wesentliche ist, das ist die Tatsache,
daB solche Losungen im Gegensatz zu der waBrigen nicht

entfarbt werden. Wenn also eine Isomerisierung zur Carbinol-

base stattfindet, so muB im Endzustand eine ebensolche Um-

wandlung der Carbinolbase in die echte Base stattfinden.

Es ist demnach vorauszusehen, daB das Gleichgewicht
sich auch im umgekehrten Sinne einstellen wird, wenn man

von der farblosen Carbinolbase ausgeht. Wenn man die farb.

lose Losung der Carbinolbase des Parafuchsins oder Krystall-
violetts in einem geeigneton Losungsmittel, z. B. Aceton,

Pyridin, Nitrobenzol gelost in einem eingeschmolzenen Rohr,
also sicher bei AnsschluB von Kohiensaure und anderen Sauren,

aufhebt, so beobachtet man, da6 sie im Verlauf mehrerer Tage
zunehmend die Farbe des entsprechenden Farbsalzes annimmt.

Hohere Temperatur wirkt beschleunigend und ganz besondera

') SitMngsbenchteder GeeeUschaftdentscher Naturforscher und

Ât-zte,Leipzig 1922;Z. angew.Chem.86, 5'!8 (1922).
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Bestrahlung, so daB man im direkten Sonnenlichteschon nach

Bruchteilen einer Minute am Auftreten bzw. der Verstarkung
der Farbe die Umwandlungdeutlich erkennen kann. Für die

Loaung von Pararosanilin in Aceton wurde das Gleichgewicht
bestimmt. Es tritt ein, wenn 7" der Carbinolbase in die
echte Farbbase umgewandeltsind.

DieBestimmungwurdefolgendermaBenausgefûhrt. Reines,
zweimalumkrystallisiertesPararosanilin wurde in der tausend-

fachen Menge Aceton geloat und die Losung mit Calcium-

hydroxydgeschutteit, bis sie farblosgewordenwar. Die Losung
enthielt zweifellos nur die Carbinolbase, da sie auch auf

Wasserzusatz farblos blieb, ebenao war die in ka.uflicbem

Aceton immer, wenn auch nur spurenweiseenthaltene Saure,
neutraliaiert. Die Losung wurde jetzt nach Abfiltrieren vom

Calciumhydroxydin zweiFlaschen mit eingeschliffenenStopfen

verteilt, von denendie eine im Dunkelnaufgehoben,die andere
dem Sonnenlichte ausgesetzt wurde. Bei dieser trat die

Fârbung aehr schnell ein und übertraf bald bei weitem die
der unbeUchtetenLoaung, die aich aber ebenfalls nach einer
Stunde nicht unerheblich tingiert hatte. Nach 24 Stunden
wurde der Gehalt an echter Farbbase bestimmt durch colori-
metrischenVergloichmit einer gleichen,aber um das Zehnfache
verdünnten Losung, der eine zur Salzbildung hinreichende

MengeEisessig hinzugefügtwar. Bei der belichteten Losung
war das Maximum der Fârbung bereits eingetreten, da sich
diese auch nach weiterer Belichtung wahrend der beiden

folgendenTage aicht Terstârkte. Der Gehalt der unbeuchteten

Lôsung an echter Farbbase war nach einem Tage auf 6°/(,
gestiegenund erreichte am folgendenTage den der belichteten,
um dann ebanfallskonstant zu bleiben.

Für die Deutung des Vorganga dürfte es wichtig sein,
daB für ihn die Natur des L8sungsmitte!ssehr wesentlichist.
Es wurde gefunden, daB Sâureamide ganz. besonderswirksam
sind und zwar von den hierauf untersuchten besondersForm-
amid und Acetamid,sohwacherHarnstoff und Acetanilid. Zu
reinemFormamid und AcetamidwurdeneinigeTropfenNatron-

lauge zugegeben,so daB Phenolphthaleinger8tet wurde, dann
eine farblose Losung der Carbinolbase in Aceton zugefügt.
Bei kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade tritt intensive
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Farbung auf, die auch nicht durch die Anweaenheit von Wasser

oder waBriger Ammoniakiësung in nicht zu groBem ÜberschuB

verhindert wird. Auch Zusatz von Natriumcarbonat beein-

trachtigt die Haltbarkeit der farbigen Losung lange nicht so

sehr wie bei Abwesenheit des Saureamids.

Dieses Verhalten der Saureamide gegenüber Carbinolbasen
ist besonders bemerkenswert, da E. Enecht') gezeigt bat, daB

die animalisohe Faser nur den farbigen organischen Rest beim

Farbevorgang aufnimmt, das mit ihr verbundene Sâureion aber
nicht mit auf die Faser zieht, sondern vollst~ndig in der er-

schOpften FârbeSotte zuriickbleibt. Da die animalische Faser
als Proteinstoff ans komplizierten Sâureamiden besteht, wird

es jetzt verstandiich, warum sie auch aus einer farblosen

Losung der Carbinolbase mit der Farbe der Farbsalze aus-

gefarbt wird. Knecht erkiart das damit, daB die Proteine

Saureeigenschaft besitzen und Farbsalze (Lacke) bilden. Nun
ist die animalische Faser auch bei Auwesenheit ziemlich groBer

Mengen von Ammoniak oder Natriumcarbonat und kra.ftig
alkalischer Reaktion farbbar, also unter Bedingungen, bei
denen weder einfache Fettsauren noch Aminosauren unter

Farbsalzbildung reagieren. Die Deutung Enechts scheint

daher insofern unzureichend zu sein, als sie immer noch die

Farbstoffbildung unerkiart lâ6t, und man wird wohl auf Grund
des oben beschriebenen Modellversuches in dem Vorhanden-
sein von Saureamidbinducgen in den Proteinen die primare
Ursache des Aufziehens von Farbstoffen unmittelbar aus ihrer
Carbinoiform zu suchen haben, wenn es naturlicb auch mog-
lich ist, daB in einem weiteren Stadium unter teilweiser Ver-

seifung der Amidgruppen Farbsalzbildung (Lackbildung) eintritt.
Der EinfluB des Losungsmittels bei der Umwandlung der

farblosen Carbinolbase ist wohl nur so zu verstehen, daB sich

jenes mit der .Hydroxylgruppe assoziiert und sie dadurch
leichter ablosbar macht. Bei dieser Dissoziation entsteht dann
neben dem positiv aufgeladenen Farbkomplex nicht etwa ein
einfaches Hydroxylion, sondern ein Komplexion OH,X; wobei
X eines der verschiedensten asseziationsfahigen Moleküls unter
anderem jedenfalls auch OH~ sein kann. Es erscheint daher

') Ber. 21, 1556(1888).
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fraglich, ob überhaupt eine mit der Carbinolbase isomere

farbige Verbindung existiert, die als salzartige Verbindung mit

Carbonium- oder Imoniumkomplex als Kation und Hydroxyl
als Anion zu betrachten ware. Wir künnen das in den Worten

formulieren: Die Hydroxylgruppe kann komplexen
Kationen gegenüber nur in Form einer Aniagerungs-

verbindung, d. h. als Teil eines komplexen Anions

OH"X bestehen, wobei X ein aniagerungsfahiges
Molekül sein mag.

DaB diese Auffassung auch in allgemeinerem Sinne be-

rechtigt ist, dth'fte daraus bervorgehen, daB auch echte

Ammoniumbasen niemals in Substanz isoliert worden sind.

In den wenigen Fallen, in denen es bisher gelungen ist eine

Ammoniumbase in krystallisierter Form zu isolieren, wie z. B.

in der als Tetramethylammoniumhydroxyd angesprochenen

Verbindung, entbalt die Ammoniumbase Wasser und es ge-

lingt nicht das letzte Molekül Wasser zu entfernen, ohne den

Komplex selber zu zerstëren.

Von der von Hantzsch und Osswald entwickelten Vor-

stellling über die Beziehungen von echter Farbbase und

Pseudobase unteracheidet sich also die hier entwickelte in

mehrfacher Hinsicht. Nach diesen Autoren handelt es sich

bei dem Übergang von echter Farbbase in Pseudobase um

einen einseitigen Isomerisierungsvorgang, den sie z. B. fur

Pararosanilin und die ihm entsprechende echte Farbbase

folgendermaBen formulieren:

(H,N-C.HA==C=( /===\ )=-N~-H/H –~ (H,NC.HJ,=COH(H2N-C.H.),=C=
= N-H

H ->- (H.NCsH.)s=COH.
\-===/ \OH

-Y «NCe~ ~e=COH

Nach der neuen Annahme ist der Vorgang nicht ein ein-

seitig verlaufender, die Umwandlung der Pseudobase in die

echte stellt nur eine von zwei zu einem Gleichgewichtszustand
fuhrenden Reaktionen dar. Auch handelt es sich nicht um

einen einfachen Isomerisiorungavorgang, sondern das Medium

ist hieran wesentlich beteiligt. Unabhangig hiervon ist die

für die folgende Reaktionsgleichung benutzte Komptcxformu-

lierung der echten Base, wofilr das in den vorhergehenden

Kapiteln Qesagto gilt.

(H,NC.H<),=COH+X ~±- [C(C,H,NH,)]-[OH.X]'.
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Der EinfluB des Lichtes auf die Umwandlung der Carbinol-

base in die echte Base, gibt Anla8 zu einigen theoretischen

Bemerkungen. Im voraufgehenden Abschnitte wurde auf die

Wirkung des Lichtes auf die LSsungen einiger Triphenyl-
methanfarbstoffe hingewiesen, durch die dieselben in ihre

Carbinolbasen übergeführt werden. Es wurde dort gesagt, daB

eine einfache Elektronenverschiebnng innerhalb des farbigen

Komplexes diesen in einen Zustand dberfiihren muB, der den

KompleX bei geeigneton Bedingungen zur leichten Umwand-

lung in die Carbinolbase zwingt. Ganz das gleiche gilt auch

filr die Uberfûhrung der Pseudobase in die echte Base. Nach

der frtiher entwickelten theoretischen Annahme braucht man

sich nur zu denken, daB ein dem Kohlenstoffatom der Hydr-

oxylgruppe angehorendes Elektron zur Hydroxylgruppe hinüber

wandert, um sofort den positiv geladenen Komplex und das

negativ geladene Hydroxylion zu bilden. Ein solches System
wird aber unbestandig sein und sich sofort wieder in die

Pseudobase zuruckverwandein, wenn nicht ein anderes Molekûl

zugegen ist, mit dem sich die Hydroxylgrnppe zu einem stabilen

negativ aufgeladenen Komplex vereinigen kann. Wer sich

jemals mit Farbstoffen von der Art der Triphenylmethanfarb-
stoffe beschaftigt hat, wird die Beobachtung gemacht haben,

daB Carbinolbasen in feuchtem Zustande sich auBerordentlich

leicht im Lichte &rben. Hierfür ist die Anwesenheit von

Kohlensâ,ure und anderen Sâuredampfen nicht erforderlich, die

oberiiachliche Farbung tritt auch in einer saurefreien Atmo-

spharo ein.

Das, was fiir die Carbinolbasen gesagt wurde, gilt ebenso

auch für diejenigen Derivate des aminosubstituierten Triphenyl-

methans, in denen die OH-Gruppe der Carbinolbase durch

O.Alkyl, SH, S-Alkyl, NH~, SOgH, SO~H;und CN ersetzt ist,

Verbindungen, bei denen es z. T. zweifelhaft ist, ob man sie

unter die von Hantzsch gepragten Begriffe Pseudobasen oder

Pseudosalze rubrizieren soll.

Von diesen Verbindungen wird von den Gegnern der

Rosenstiehlschen Fucbsinformel besonders auf die Cyan-
derivate oder Leukocyanide hingewiesen, die sich wegen des

ihnen fehlenden Dissoziationsvermogens und der Farblosigkeit

prinzipiell von den Farbstoffen unterscheiden sollen. Es ist
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t--). £ .1-0 ~-t~~ J~ r~~t-1~nun bekannt, daB neben den farblosen auch farbige Cyanide
bestehen. Tortellil) hat sich bemüht, solche farbige salzartige

Cyanide in krystallisiertem Zustande zu isolieren. Das ist ihm

aber nur dann geglückt, wenn der Cyanrest komplexartig, z. B.

mit Quecksilbercyanid verbunden war. Farbige einfache

Cyanide scheinen fur sich nicht bestandig zu sein. In Losung
lassen sie sich aber nach Tortelli nachweisen und Hantzsch

und Osswald~ verfolgten messend die Umwandlung solcher

echten salzartigen Cyanide in Leukocyanide. Hier gilt aber

wieder das filr die Umwandlung echter Basen in Pseudobasen

Gesagte. Vollstândige Umwandlung tritt nur in waBriger

L3sung eiu. Wenn man z. B. Pseudobasen in wasserfreier

BIausaure auflost, so losen aie sich mit der Farbe der Farb-

salze und die Farbe bleibt dauernd erhalten. Den genannten
Autoren ist es ebonsowenig wie anderen Untersuchern der

Leukocyanide gelungen, diese in Farbsalze zuriickzuverwandein,
doch ist daraus nicht der SchluB zu ziehen, daB die Disao-

ziation unter Ruckbildung des Farbkomplexes nicht moglich
ist. Bereits E. und 0. Fischer) haben festgestellt, daB das

salzsaure Salz des Hydrocyanrosanilins bei 180–190" glatt in

HCI, HCN und Rosanilinsalz zerfallt. Es wurde nun gefunden,
daB für eine solche Disaoziation nicht vorhergehende Salz-

bildung notwendig ist, doch tritt sie in deutlich erkennbarer

Weise nur unter dem Einflusse der Warme oder des Lichtes
ein. Auch hier ist der EinfluB des Mediums feststellbar. Wenn

man ein sorgfaltig gereinigtes Praparat von Hydrocyanrosanilin
zusammen mit Sâureamiden wie Acetamid oder Harnstoff auf

Temperaturen über 150" orhitzt, so bemerkt man intensive

Rotf&rbung, die beim Erkalten der Schmelze wieder abblaBt.

Hiermit ist dann allerdings auch eine bei der hohen Tem-

peratur leicht verstandtiche teilweise Acylierung der Amino-

gruppen verbunden, wie auch daran erkannt wird, daB das

Reaktionsprodukt noch in starker Saizsaure farbig gelost wird,
die einfache Rosanilinsaize entfarbt.

Weit starkere Wirkung hat das Licht. Die Wirkung
ultravioletter Lichtstrablen auf die Leukocyanide der basischen

') Ber. 28, 1705(1898).
') A.a. 0.

") Ann.Chem.194, 274 (Ï878).
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Triphenylmethanfarbstoffe ist bereits von J. Lifschitz') be-

obachtet worden, der zeigen konnte, daB diese unter dem Ein-

flu8 des Lichtes des Eisenbogens bis zu einem für das gewahite

Leukocyanid und das Medium, in dem es gelost ist, charakte-

ristischen Maximum den Zustand des echten Salzes annimmt.

Er konnte dan Grad der Umwandlung durch den Vergleich
der Leitfahigkeit mit der einer Farbston'iosung messen, doch

ist das offenbar auch auf colorimetrischem Wege moglich.
Die von ihm beobachteten Maxima entsprechen offenbar den

Gleichgewichten unter den von ihm gewahtton Versuchs-

bedingungen. Da namiich festgestellt wurde, daB die Farbe

bzw. Leitfahigkeit der Losungen mit einer für das jeweils
untersuchte Cyanid cbarakteristischen Geschwindigkeit wieder

im Dunkeln zuriickgeht, erkennt man, daB die physikalischon

Existenzbedingungen nicht nur auf den Zeitfaktor der Ein-

stellung auf ein bestimmtes Gleichgewicht, sondern auch auf

dieses selber von EinfluB sind. Für die Beobachtung und

Messung des Grades der Lichtwirkung ist beim Cyanid des

Pararosanilins dessen Umwandlung in das PsendosaJz nur

sehr langsam erfolgt, die Benutzung künstlicher Lichtquellen
nicht erforderlich. Bei Belichtung des Hydrocyanpararosanilins
mit direktem Sonnenlicht beoabachtet man sofort einsetzende

Rotfârbung. Eine ein Promille enthaltende Losang in Aceton

batte sich, wie durch colorimetrischen Vergleich mit einer

aquimolekularen FuchaiNl3sung festgestellt wurde, nach 5 Stunden

zu 3, nach 10 Stunden zu 4"~ dissoziiert, um nach weiteren

10 Stunden mit 4 "/“ konstant zu bleiben. Wesentlich be-

schleunigt wird naturlich die Dissociation, wenn durch Gegen-

wart freier Sauro die Rückbildung des Pseudosalzes verhindert

oder erachwert wird. Eine Losung in Eisessig konnte so schon

nach 5stundiger Belichtung als zu 30"/Q dissoziiert erkahnt

werden.

Die Erkenntnis, daB für die Entstehung farbiger Losungen
mit freiem Farbkomplex vorhergehende Salzbildung der Amino-

gruppen in den Pseudobasen und Pseudosalzen der Fuchsin-

farbstoffe nicht erforderlich ist, iat für die Theorie der B~arb-

') Ber. M, 1919(1919),J. Lifochitz u. C.L.Joff6, Ph. Ch. M,
426 (1921).
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salzbildung ans diesen in allgemeinerem Sinne wichtig, und es
erscheint daher besonders bemerkenswert zu sein, daB das auch

für die Leukocyanide gilt, da hier infolge der Eigenart der

Kohlenstoff-Kohlenstoffgruppe die Eigentümlichkeiten anderer

Pseudobasen und Pseudosalze ins Extreme verstarkt erscheinen.
Es ist schon lange bekannt und von A. Hantzsch) durch

messende Versuche bestatigt und sichergestellt worden, daB
bei der ÛberfUhrung der Carbinolbasen in Farbsalze durch

Einwirkung von Sauren primar die farblosen in ihren Eigen-
schaften den Anilinsalzen entsprechenden Salze der Pseudo-
basen entstehen, die dann in waBriger Losung unter Wasser-

abspaltung und gleicbzeitiger Abschwâcliung der salzbildenden

Eigenschaften der Aminogruppen in die Farbsalze übergehen.
Wenn man in die âtherische. Lësung der Carbinolbase des

Krystallvioletts Chlor- oder Bromwasserstoff einleitet, so erhalt
man nach Hantzsch die entsprechenden 'l'richlor- oder Tri-

bromhydrate dieser Carbinolbase, die eine bemerkenswerte Be-

standigkeit zeigen und sich in kaltem Wasser farblos lôsea.
Wenn man dagegen zu einer solchen atherischen Loaung der
Carbinolbase des Krystallvioletts oder auch Malachitgrüns
einen Tropfen Eisessig gibt, so entsteht aofort eine tief violette
bzw. grtine Losung des Farbsalzes.

Hieraus dürfte im Zusammenhang mit den neuen Be.

obachtungen der SchluB zu ziehen sein, daB die alte Annahme,
wonach bei der Ûberfuhrung von Carbinolbasen in Farbsalze
diese aus den Salzen der Carbinolbase durch Waaserabspal-
tung entstehen, unrichtig sein muB. Der primare Vorgang
bei solcher Ûberfuhrung setzt vielmehr an der Carbinolgruppe
ein und durch Salzbildung der Aminogruppe wird die Bildung
des Farbsalzes weder bedingt noch erleichtert, sondern er-
schwert.

Zwischen Leukocyaniden und Carbinolbasen der Triphenyl-
methanfarbstoffe stehen in ihren Eigenschaften die Leukosulfon-
sauren. Diese zersetzen aich achon beim Erhitzen mit Wasser
unter Farbsalzbildung und H. Wieland und G. Scheuing2)
haben gezeigt, daB aïs erates Zersetzungsprodukt z. B. der

') Ber. 83, 752 (1900).
') Ber, 54, 2539(t921).
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Pararosanilinleukosulfonsaureoder leichter noch ihres Alkali-

sa1zes das Parafuchsinsalz dieaer Saure entsteht. Sie er-

wabnen auch, da8 durch Salzbildungmit starken Sauren die

Haftfestigkeit der Sulfongruppe erhoht wird und zwar zu-

nohmend mit der Konzentration der S&ure. Also auch hier

wiederdieselbeErscheinungwie bei Leukocyanidoder Carbinol-

base. Es sei dazu noch bemerkt, daB auch die Leukosulfon-

sauren stark lichtempfindlichsind.

Für das bei den Verbindungen der Fuchainreihe aïs

Gleichgewichtszustandcharakterisierte Verhâltnis zwischen

farbigen Komplexen mit der Koordinationszahl ,,Drei" ihres

Zentralatoms und ihren durch tîbergang desselbon in ein

KoMenstoSatomder Koordinationszabl ,,Vier" entstehenden

farblosenDerivaten findet sich ein voUstandigerParallelismus

bei den sauerstoShaltigenVerbindungender Triphenylmetban-
reihe

XC=(C.H,NH,), JC(C~NHA)- ~l [c~]
¡A.

n
(XC=(C~NH,))-"

XC,(C.H,OH), j_C(C.H,OH),]-~± [c~~]
!Â \)
Î !t

(XC,(C.H,0).)'" [C(CAO),]"
m

~± [C~~]'.
X = OH,SO,H,CN,u8w.

Don zum Vergleich hier nochmals angeführten Ûbergangen
der vom Pararosanilin ableitbaren Verbindungen folgt ein

Schéma der Ûbergange des selber ein Neutraikomplexdar-

stellondenAurins in farbige Komplexionenund farblose Ver-

bindungen. Hierbei ist zu beachten, daB der Bestandigkeit
bzw.BildungstendenzbestimmterVerbindungstypender Fuchsin-

reihe nicht die gleiche in der Aurinreihe entspricht. So ist

aus der früher als Pseudobasenund Pseudosalzebezeichneten

Verbindungsklassehier die Carbinolformnicht faBbar,wohlaber

Leukoaulfonsaure~)und Loukocyanid~,ebenso von Salzen mit

') Dalc u. Schorlemmer, Aun.Chem.166,285(1873).
Gracbe u. Caro, Ann.Chem.179, 199(t875);Zalkowsky,

M.1, 782(1881).
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farbigem Kation nur solche starker Mineralsauren. Da die

Formen mit geringem WasserstoB'gebaIt in der Aurinreihe

groBe Bildungstendenz haben im Gegensatz zu der des Pararos-

anilins, wo unter den feststellbaren Komplexformen der Neu-

tralkomplex, die sehr unbostandige Homolkasche Base, das End-

glied bildet, !a6t sich in jener ein vollkommener KreisprozeB

der Ûbergange darstellen. Man kann festateHen, daB die-

jenigen physikalischen Existenzbedingungen, die in der Pararos-

anilinreihe die Bildung farbiger Komplexe begünstigen, dies

auch in der Aurinreihe tun. So wird bekanntlich Aurinnatrium

durch iiberschûssige Natronlauge entfarbt, in dem jedenfalls
das phenolische Salz des dem Aurin entsprechenden Carbinols

entsteht. Sofem der LaugenuberschuS nicht zu groB ist, tritt

beim Erhitzen einer solchen die rote Farbe wieder auf, um

beim Erkalten wieder zu verschwinden. Das entspricht voU-

kommen dem Verhalten einer durch überschüssige Saure gerade
entf&rbten Fuchsinlosung, die beim Erhitzen ihrer Farbe zurück-

gewinnt. Auch eine Losung des aurinleukosulfonsauren Natriums

etwa in Eisessig wird beim Erhitzen tief orangegelb, um beim

Erkalten wieder farblos zu werdon.

Besonderes Interesse durfte auch unter den Aurinverbin-

dungen der Leukocyanverbindung zukommen. Wenn man zu

einer Losung von Aurinnatrium Natriumcyanid hinzugibt, so

hellt sich die tiefrote Losung besonders in der Hitze schnell

a.uf. Vollkommene Entfarbung tritt aber auch nach langem
Stehen der Losung nicht ein. Die Farbtiefe entspricht nach

Zugabe der fünffach molekularen Menge im Endzustand immer

noch etwa derjenigen, die bei 100 fâcher Verdûnnung der

Aurinatiosung erzielt wird. Umgekehrt Iost sich das Leuko-

cyanid in verdunnter Natronlauge zunachst farblos, fârbt sich

aber beim Stehen aUmahlich rot. Die Farbe wird beim Er-

hitzen der Losung viel tiefer und blaBt beim Erkalten wieder

ab. Den gleichen Effekt wie beim Erhitzen beobachtet man

auch, wenn man eine solche Losung dem direkten Sonnenlicht

aussetzt. Die Intensitat der Farbung entspricht dann etwa

der des belichteten Leukocyanids des Pararosanilins. Wir

finden also auch hier das typische Bild eines Gleichgewichts,
das durch die Wirkung der Temperatur und der Bolichtung
eine Verschiebung zugunsten der farbigen Form erfahrt.
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Die Leukosulfonsaure wird schon durch kalte Natronlauge
sofort mit wesentlich tieferer Farbe aufgenommen a!s beim

Leukocyanid erreichbar ist, erreicht aber ihrerseits lange nicht

die Farbintensitat einer Losung von Aurinnatrium. Im Gleich-

gewichtsverha.ltnis zwischen aurinleukosulfonsaurem Natrium mit
Salzfunktion der phenolischen Hydroxyle und dem System
Aurinfarbsalz + Sul6t ist dieses also begünstigter als das ent-

sprechende System Farbsalz + Cyanid aber weniger bogtinstigt
als das System Farbsalz + Natriumhydroxyd in den Gleich-

gewichten mit den entsprechenden farblosen Cyan- und Hydr-

oxylverbindungen.
Die Unterschiede in den Bildungstendenzen der im obigen

Gleichgewichtsschema angefiihrten Verbindungsformen sind

also nur gradueller Natur und die GHeichgewichte der Oxy-
und Amino-, bzw. Oxo- und Iminoformen entsprechen einander

vollkommen.

Wenn man die Leukocyariide der Fuchsinfarbstoffe als

extreme Beispiele der vorwiegenden Tendenz zur Bildung von

Pseudosalzen betrachtet, so stellen die Fuchsinsalze mit

Mineralsaureanion extreme Beispiele der Tendenz zur Bildung
des echten Salzes mit farbigem Komplex dar. Ihnen ent-

sprechende isomere Pseudosalze sind bei den aminosubstituierten

Triphenylmethanderivaten nicht bekannt. Trotzdem ist aus

Analogiegründen zn vermuten, daB auch bei den eigent-
lichen Farbsalzen und den ihnen entaprechenden hypothe-
tischen Pseudosalzen in Losungen die gleichen Gleichgewichts-
verhaltnisse obwalten, z. B.:

(H,NC,H,~=C.CI + H,0 ~=~ [C(C.H,NH,),]+ [CI. H,0]',

nur, daB hier die rechte Seite der Gleichung die begünstigste ist.

Dadurch konnte die Reaktion eine Erkiarung finden, die die

Farbsalze mit Ammoniak und Aminen bei der Bildung der

Carbinolamine eingehen. Die Deutung derselben im Sinne

ciner Anlagerung an die Iminbase findet im experimentellen
Befund keine Begrundung, da z. B. die Homolkasche Base

fiir sien keineswegs leicht Ammoniak anlagert, und noch

weniger ist natürlich die Übertragung der Annahme Hantzschs

eines Isomerisierungsvorganges wie bei der Bildung von Pseudo-

base aus echter Base hier anwendbar. Man kônnte die
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Reaktion aïs eine solche der undissoziierten oder Pseudo-

salzform auffassen und sie in Analogie stellen zu' der der

entsprechenden Reaktion der ebenfalls als Pseudosalze vor-

liegenden Triphenylmethylhalogenide,von denen bekannt ist,

daB sie sich mit Ammoniakund Aminen mit groBerLeichtig-
keit umsetzen, wie sie sich auch mit Pyridin zu einem quar-
târen Pyridoniumsalzumsetzen. Zu erwagen ware allerdings
auch die Moglichkeit, daB auch für diese wie für allé Alkyl-

halogenide ein Gleichgewichtszuatandzwischen der Form des

Pseudosalzesund des echten Salzes besteht und daB immer

nur die Form des im Gleichgewicht minder begunstigten
echten Salzes die reaktionsfahigeist. Dafür würde sprechen,
daB bei Leit~higkeitsbestimmungenorganischerHalogenverbin-

dungen z. B. in Schwefeldioxydiosungdie Jodverbindungensich

als am meisten dissoziiert erweisen, diese es aber auch sind,
die sich mit Aminenam leichtesten zu Ammoniumsalzenver-

einigen. Wie man auch die Bildungeinfacherund substituierter

Triphenylcarbinolamineauffassenmag, auf jeden Fall ist es in

hohemGradewahrscheinlich,daBder MechanismusihrerBildung

prinzipiellderjenigen der Carbinole und anderer Pseudobasen

oder Pseudosalzeentspricht.
Auch das Verhaltnis des normalerweise farblosen und

nicht salzartigen Zustandes der Triphenylmethylhalogenidezu

ihrem farbigen Carboniumzustand,der durch Anlagerungver-

schiedenerVerbindungenzu einem mehr oder wenigerstabilen

werden kann, wird wohl am besten unter der Betrachtungs-
weise eines GleichgewichtszustandeszwischenPseudosalzform
und Carbonium-oder Komplexformverstandiich:

(C,~), =C.Ci+ X ~=~ [C(C.H,),]+[CiX]'.

X kann in diesemFalle HC1,MeCI~,SO~,C.H~OHusw. ,-ein.

Dadurch, daB sicheine der unter X zu rechnendenVerbin-

dungen an das Halogenatom an1agert, erlangt die Gruppe
–Cl. X einevielgroBereTendenzdembonachbartenKohlen-
stoffatomein Elektron zu entreiBenund damit selberzu einem
stabilen Ion zu werden, aïs sie dem einfachen Halogenatom
innewohnte. Gleichzeitig wird dem Rest des Moleküls die
elektrischeLadung aufgezwungen,die es trotz der hierzu in
diesem Fall sehr geringen Tendenz als Ion behalten muB.
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Zur Aufzwingungeiner elektrischen Ladung auf den un-

substituierten Triphenylmethylrestsind nur diejenigenSauren

geeignet, deren Anionen sehr starke Bildungstendenzhaben.
Die Ûberchlors&urebat von allen Sa.urendie starkste Neigung
zurIonenbildung,ihrem Ion kommtdamit die starkste Bildungs-
tendenz von allen Saureionen zu und tataacMicbscheint nur
dem IJberchlorsaureiondie Fahigkeit innezuwohnenfür sich
allein dem Triphenylmethylkomplexund unter normalen Be-

dingungen auch seinen Derivaten mit ma.Ëig aktivierenden
Substituentenwie derMethyl-undMethoxylgruppeseineLadung
aufzuzwingenohne selberNeigungzur Bildung vonKomplexen
hôherer Ordnung zu zeigen. Andere Saueratonsauren wie

Schwefelsa.ureund Salpetersaure ergeben dagegen seibst bei
AnwesenheitilberschussigerCarbinolbaseübersaure Salze und

es ist nur indirekt mogliohdurch Umsatz der Halogenverbin-
dungen mit Silbereulfat oder -nitrat einfache Carboniumsalze
darzustellen.

Nun enthalten konzentrierte SauerstoS'sauren,vermutlich
a.hnlich der FluorwasserstofFsa-ure,hoher komplexe Anionen
und es ist charakteristisch fUr sehr schwacheBasen, daB sie
solcheKomplexenicht aufzulosenvermëgen,sondernvorwiegend
übersaure anomale Salze bilden, gerade so wie sehr schwache
Sauren besonders leicht basische Salze bilden, in denen wir

komplexe Kationen hoherer Ordnung erkennen. Es ist wohl
nur Zufall, bedingt durch besseres Erystallisationsvermogen
und leichtere Isolierung,daB von übersaurenSalzen besonders
solche der HaJogenwasserstoB'saurenbeschriebenwordensind.1)
Der Umstand, daB den echten Halogenoaaizender Fuchsin-
farbstoffesolche ihrer Chromogene,der Triphenylmethylhaloide
nicht entsprechen,bringt also nur die TatsachezumAusdruck,
daB die Ionenbildungstendenzdes Triphenylmethylrestessehr

klein, die des Tri-p-aminotriphenylmethylrestessehr groBist.
Wir dürfen aber als Analogader Triphenylmethylhaloidenicht
solche Pseudosalzedes p-aminosubstituiertenTriphenylmethyls
suchen, bei denen ein am zentralen Kohlenstoffatomhaftendes

') ManbeachtedasKapitolubor,KornplexeHalogenverbitidungen
dosWasserstoËPa"inA.Werners ,,NeuorcnAnschauungenaufdemGe-
bietederanorganiechenChemie".
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Atom bzw. ein diesem entsprechender Rest selber eine erheb-

liche lonenbildungstendenz besitzt, wodurch die Neigung der

beiden das Molekül bildenden Komponenten zu dissoziieren

bzw. im krystallisierten Zustande ein lonengitter zu bilden,
sich gegenseitig unterstützt, sondern bei solchen Pseudosalzen

bzw. Pseudobasen, bei denen, wie bei den früher besprochenen,
der Fuchsinfarbstoffe diese Neigang wenigstens bei einer, in

diesem Falle der anionischen Komponente nur sebr schwach

ist, und bei denen daher wie bei den unsubstituierten Tri-

phenylmethylhaloiden Salzbildung nur erfolgt, wenn dieselbe

infolge von Komplexbildung erhoht wird. Man bat also anoh

keinen AnIaB einen grundsa.tzlichen Unterschied zwischen ein-

und mehrsaurigen Salzen zu suchen, wie dies noch kürzlich

von W. Dilthey geschehen ist, oder mit ihm an der Voll-

gültigkeit der Kehrmannschen Deutung2) des Einflusses von

in zunehmender Menge zu Triphenylmethanfarbstoffen zugesetzter
Mineralsaure auf die Farbe derselben im Sinne der optischen

Ausschaltung der Auxochrome durch eigene Salzbildung zu

zweifein, die z. B. beim Krystallviolett über die deutlich er-

kennbare Absorption der aminosubstituierten Zwischenglieder

hinweg zu der reinen Triphenylcarboniumfarbe fuhrt, die beim

einsaurigen Perchlorat identisch ist mit der des mehrsaurigen
Sulfats.

Nnn kann Dilthey zur Stutze seiner Auffassung aller.

dings darauf hinweisen, daB überschüssige Saure oder Metall-

halogenid in manchen Fallen von Additionshalochromie keine

optische oder bathochrome Wirkung hat. Auch scheint tat-

sachlich das von Gomberg dargestellt normale Triphenyl-

methylsulfat intensiver farbig zu sein als das mehrsaurige
Sulfat, das wohl auch in der Losung des Triphenylcarbinols
in konzentrierter Schwefelsaure enthalten ist. Ebenso bat

auch Hydratwasser, wie im wasserhaltigen Triphenylmethyl-

perchlorat farbabschwâchende Wirkung. Zu Schlüssen, die

mehr aïs Vermutungen sind, fehlen aber noch die Unterlagen.
Wir wissen weder, ob in Losungen noch in den loneugittern
der krystallisierten Verbindungen nur Ionen einer Art ent-

') Dies. Jonm. [2] 109,277 (1925).
Kehrmann u. Sandor, Ber. 51, 915 (1918).
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halten sind, noch welche Teile jeweilig als den Kationen,
welche als den Anionen zugehorig, anzusehen sind. Da Tri-

phoaylammonium- und Triphenylmethylpyridoniumsaize farblos

sind, so kann man es wohl als wahrscheinlich ansehen, daB im

wasserhaltigen Triphenylmethylperchlorat Oxoniumionen ent-

halten sind, das Hydratwasser also wenigstens teilweise die

gleiche Funktion ausubt, wie Ammoniak und Pyridin in den

durch Vereinigung derselben mit Triphonylmcthylchlorid ent-

stehenden komplexen lonen. Auf die in den übersauren Salzen

und in den farbigen Losungen in uberschùssiger Saure mog-
lichen Verhaltnisse, wird durch die neueste Mitteilung
A. Hantzschsl) ein neues Licht geworfen. A. Hantzsch

bat die schon früher von mir ausgesprochene Vermutung2)

experimentell best8,tigt, daB in konzentrierten Sauren so wenig
wie in Yordûnnten wirkliche H-Ionen enthalten sind, sondern

komplexe Kationen, die durch Vereinigung von Wasserstoff mit

der Pseudosaure in der gleichen Weiae entstehen wieAmmonium-

und Hydroxoniumionen durch Vereinigung jenes mit Ammoniak

und Wasser. Die Existenz des Nitroniumkomplexes ist jetzt

sichergestellt und von Hantzsch wird auch auf die Wahr-

schointichkeit des Bestehens eines Sulfuryliumkomplexes hin-

gewiesen. Ein Rest, wie der des Triphenylmethyls, kann nun

offenbar auch ein Wasserstoffatom eines Nitronium- oder

Sulfuryliumkomplexes vertreten und es ist aiso mit der Mog-
lichkeit zu rechnen, daB in den mehrsaurigen Salzen Komplexe
h8herer Ordnung vorkommen, also auBer den farbigen Carbonium-

ionen solche, bei denen etwa ein Sa.uremolekul zusammen mit

dem Triphenylmethylrest ein Kation bildet, in dem also dieser

nicht die Carboniumfunktion ausübt, sondern nur wie in den

Pseudosalzen koordinativ vierwertige Kohlenstoffatome besitzt.

Für die Wahrscbeinlichkeit einer solchen Annahme spricht der

Umstand, daB bei den mehrsaurigen Nitraten und Sulfaten das

VerhS.ltnis von Salpeter- bzw. Schwefelsaurerest zu dem in ver-

schiedoner Weise subatituierten Triphenylmothylrest in un-

regelmaBiger Weise schwankt. So wurden als Sâurebestand-

teile gefunden beim p-TritolyImethyl-nitrat~) NOg + 2NO~H,

') Ber. &8,941 (1925).
') Anu. Chem.137,74 (1921).
")Norna, Am.38, 627 (1907).
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beim p-Trianisylmethyl-nitrat') NOg + l~NO~H, beim Phenyl-
und p.Anisyl-dinaphthoxanthyl.sulfat2) SO,H + '~SO~, beim

p-Bromphenyl-dinaphthoxanthyl-sulfat~) SO,H + SO~.
Wenn wir als Pseudosalz eine Verbindung bezeichnen,

die aus zwei Komponoten besteht, von denen die eine erheb-
liche Tendenz besitzt als Ion aufzutreten und z. B. mit H
oder OH verbunden in waBriger Losung wesentlioh als solches

erscheint, wahrend die andere nur in Bindung mit einem Rest
starkerer Ionenbildungstendenz als Ion erh&ltlich iat, dann la.8t
sich erkennen, daB durch Eingriffe und Veranderungen von
dreierlei Art die Umwandiung eines solchen Pseudosaizes in
ein echtes Salz erzielt werden kann.

Die erste beruht einfach darauf, daB durch Ânderung in
den physikalischen Existenzbedingungen die Neigung zur Disso-
ziation und Annahme des lonenzustandes erhoht wird. So
losen sich nach Gomberg~) Triphenylmethylohlorid und
-bromid in Benzonitril in der Kalte farblos beim Erwarmen
unter Gelbfarbung, ferner geben Baeyer und Villiger5) für
eine Reihe der von ihnen untersuchten Methoxylderivate des

Triphenylcarbinole an, daB sie sich in heiBem Eisessig farbig also

jedenfaUs unter Bildung des Carboniumacetats losen, wahrend
die Losung in kaltem Eisessig farblos ist, und sch!ie61ich hat

Dilthey") kurziich ahnliehe Beobachtungen über das Auftreten
von nur als Halochromie deutbarer Farbung beim Erhitzen

geeigneter Vertreter der Triarylmethylhalogenide in den ver-
schiedensten Losungsmittein, bosonders schën und anhaltend in

Chlorbenzol, mitgeteilt. Da die Starke der Farbung sehr von
der Wahl des Losungsmittels abhangt, ist dieses zweifellos an
dem Vorgang beteiligt, wobei es aber fraglich ist, ob die starkerc
Dissoziation nur infolge des starkeren Dieloktrikums auftritt
oder ob man auch hier noch eine Komplexbildung infolge von
Assoziation des Losungsmittels in Betracht ziehen darf, die in
ihrer Wirkung allerdings hinter der reinen Tomperaturwirkung

') v. Baeyer, Bor. 3&,1998(1902).
Gomberg u. Cone, Ann. Chem.370, 168,172 (1909).

3) Cone u. West, Am.S! 1546(1911).
') Ber. 35, 2404 (1902).
') Ber.35, 3024 (1902).
') Dies.Journ. [2] !(?, 289(1925).
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zurucktritt. Da der Grad der Assoziation des Losungsmittels
an dem gelosten Stoff nicht bestimmt werden kann und man
nur im allgemeinen wei6, daB Assoziation, Dissoziationsfa.hig-
keit und Dielektrizitatskonstante einander parallel gehen,
scheint mir fur den volligen AusschluB dieser Moglichkeit von

Dilthey noch kein stichhaltiger Beweis erbracht worden zu
sein. Die gleiche Unsicherheit wie hier gilt dann auch für
die entsprechenden Erscheinungen bei den von den Fuchsin-
und Aurinfarbstoffen ableitbaren farblosen Verbindungen, von
denen im ersten Teil dieses Kapitels die Rede war. Es darf
hier wohl auch die Vermutung ausgesprochen werden, daB wie
bei diesen nicht nur die Temperatur, sondern auch das Licht
einen EinfluB auf die Gleichgewichte zwischen farbigen und
farblosen Formen der nicht eigentlichen Farbstoffcharakter be-
sitzenden Verbindungen der Triphenylmethanreihe ausübt.

Die zweite Halochromie erzeugende Ânderung ist die
mehrfach angeführte, bei der durch Anlagerung und Komplex-
bildung bei der Komponente starkerer Ionenbildungstendenz
diese Eigenschaft weiter verstarkt wird, bis schlieBlich auch
der anderen Ionencharakter aufgezwungen wird.

Die dritte ist die, bei der durch Verânderungen in der

Komponente schwâcherer Ionenbildungstendenz diese erhoht
wird. Das kann bei Triphenyimethylpseudosalzen wie den Halo-

geniden entweder dadurch geschehen, daB, wie von Schlenk

gezeigt wurde, an die Stelle von Phenylgruppen Biphenyl- oder

Naphthylreste eintreten, oder daB in einen oder mehrere Phenyl-
reste aktivierende Gruppen, wie Methyl- oder Methoxylreste,
eintreten. Wie aus einer Reihe von Arbeiten von Baeyer,
Gomberg, Kauffmann, Schlenk und anderen Forschern,
sehr einleuchtend auch aus der neuesten oben erwahnten von

Dilthoy hervorgeht, lassen sich so die verschiedensten Stufen
der Ubergange von Pseudosalz zu echtem Salz erzielen. Die
erste beim Triphenylmethylchlorid noch nicht beobachtbare
ware wohl die, in der in Eisessiglosung also vermutlich durch
Assoziation des Halogens mit Essigsa.ure die Umwandlung
eintritt, in einer weiteren laBt sich das Halogen durch mittel-
starke Saurereste wie die halogenierten Essigsauren und
schwache wie die der Essigsaure ersetzen, ohne aber in waB-

riger Losung besta.ndige Salze zu bilden, bis schlieBlich im in
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nnrv%ünr.i~ocirce"·a".T.nennnhoel~.lin~inn"dnn~~verdunnt essigsaurer Losung bestandigen Acetat des Hexa-

methoxytriphenylmethyls eine Verbindung erhalten wird, die

in ihren Eigenschaften sich schon unmittelbar an die eigent-
lichen Triphenylmethanfarbstoffe anschlieBt.

Da es besonders interessiert, bis zu welchem Grade die

aminosubstituierten Triphenylmethanderivate in diese Reihe

hineingehoren, wurde die folgende Untersuchung am acetylierten

Mono-, Di- und Tri-p-aminotriphenylcarbinol angestellt.

Ùber Farbsalze aus acetylierten p-Aminotriphenylcarbinolen.

J. v. Braun') hat das Konstitutionsproblem der basischen

Triphenylmethanfarbstoffe dadurch aufzukia.ren versucht, daB er

in den Dimethylamidogruppen der Carbinolbase des Malachit-

grüns je eine Methylgruppe darch Cyan, Nitroso- und Phenyl-
thiocarbaminsâurereste ersetzte. Diese Verbindungen losen sich

in starken Sauren mit roter Farbe; durch Zusatz von Wasser

verschwindet die Farbe und das farblose Carbinol wird wiëder

ausgeschieden. Die SchlnBfolgerung des genannten Autors aus

diesem Verhalten, daB zwar diesen salzartigen roten Verbin-

dungen, deren Aminogruppen das seibstandige Salzbildungs-

vermogen genommen ist, die Konstitution der einfachen Tri-

phenylcarboniumsalze zukomme, diese Konstitution sich aber

von der des Malachitgriins wegen des Farbunterschiedes unter-

scheiden müsse, hatA.v.Baeyer~) bereits als nicht stichhaltig

abgelehnt. Sie ist schon aus dem Grunde nicht haltbar, weil

jede Ânderung der nach Baeyer als nur aktivierend an-

genommenen Aminogruppen von einer Farbenanderung begleitet

ist, auch ohne daB irgendeine Ânderung in der Konstitution in

Frage kame.

Nun ist es aber denkbar, daB durch Einfiihruag schwâcherer

negativer Gruppen in die Aminogruppen basischer Triphenyl-
methanfarbstoffe die bei diesen vorausgesetzte aktivierende

Wirkung solcher Gruppen wohl dem Wirkungsgrade der in diesel-

Beziehung best untersuchten Methoxygruppe angenâhert aber

doch nicht so weit abgeachwâcht wird, daB eigenes Salzbildungs-

vermëgen ganz fortfüllt. Von diesem Gesichtspunkte aus wurden

1)Ber. 37, 633 (1904).
Ber. 88, 578 (1906).
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die Acetylderivate des Mono-, Di- und Tri-p-aminotriphenyl-
carbinols einer vergleichenden Untersuchung unterzogen.

Von den aus diesen Verbindungen darstellbaren Farb-

salzen sind besonders die dem Doebnerschen Violett und dem

Parafuchsin entsprechenden charakteristisch und lassen sich

in Form ihrer schon krystallisierenden Perchlorate isolieren.

Solche Farbsalze sind nach ihrer auBeren Erscheinung bei

dem starken Metallglanz ihrer OberH&chenfa.rbe und ebenso

hinsichtlich der Tieffarbigkeit ihrer Losungen von den nicht

acetylierten Farbstoffen nicht allzu verschieden. In rein che-

mischer Hinsicht stehen sie aber erwa.rtungsgema.6 den von

Baeyer und Villiger beschriebenen Methoxylderivaten der

Triphenylcarboniumsalze naber und man kann von der acety-

lierten Aminogruppe feststellen, daB sie wohl etwas stiirker

aktivierend wirkt als die Methoxylgruppe, ihre Wirkung aber

doch schwa.cher ist, als die vereinigte Wirkung zweier Methoxyl-

gruppen in den von H. Ka,uffmann~) untersuchten Hexa-

methoxytriphenyIcarboniuDisatzen, denn wann auch die Basizitats-

bestimmung nach der Methode von Baeyer und Villiger2)
beim acetylierten Parafuchsin und Doebnerschen Violett nicht

mehr durchführbar wird, weil besonders bei ersterer Verbindung
eine annahernd vollatë.ndige Enifarbung der eisessig-schwefel-
sauren Loaung durch Verdünnen mit wâBrigem Alkohol nicht

mehr erzielt werden kann, ist doch in verdunnter Essigsaure
eine farbige Loaung nicht mehr erhaitlich. In kaltem Eisessig
ist beim dreifach substituierten Carbinol deutliche, beim zwei-

fach substituierten schwache Halochromie featatellbar, beim

einfach subatituierten nicht mehr. Die Absorption dieser Lo-

sungen wird beim Erhitzen sehr viel starker, beim zwei- und

dreifach substituierten ist sie ein krâftiges Rot, beim einfach

substituierten ein schwaches Gelb. Âhniiches gilt von den

Losungen der Perchlorate in Alkohol. Das dreifach substi-

tuierte lost sich mit deutlich roter Farbe, das zweifach sub-

atituierte zeigt nur Andeutung von Farbe; beim Erhitzen wird

die Absorption viel kraftiger; Wasserzusatz entfarbt bei Ab-

wesenheit freier Mineralsa.ure.

Die Farbe der acetylierten Aminotriphenylcarbinole in

') A. a. 0. ') Ber. 3&,3020(1902).
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eisessig-schwefelsaurer Lôaung oder starker Saizaaure ist ein

tiefes blaustichiges Rot bei den zwei- und dreifach snbsti-

tuierten, beim einfach substituierten viel geibstichiger. Wenn
man die Verbindungen dagegen in konzentrierter Schwefel-

saure i8at, so erhalt man gelbe Losungen, deren Absorption

derjenigen der nicht substituierten Triphenylcarboniumsalze

entspricht. Da dieses Verhalten vollkommen dem der Fuchsin-
farbstoffe entspricht, bei denen nach der erwa.huten Eehr-

mannschen Deutung~) die Wirkung der Auxochromo durch

eigene Salzbildung derselben ausgeschaltet wird, so dùrfte wohl
auch hier das gleiche gelten. Dann geht aber auch aus diesem

Verhalten hervor, daB für die Annahme einer prinzipiell ver-

schiedenen Ursache der Farbsatzbilduug oder Halochromie bei
den Farbsalzen vom Fuchsintypus und ihren Acetylderivaten
kein AnIaB besteht.

Experimentelles.

Zur DarsteUusg der drei acetylierten p-aminosubstituierten

Triphenylcarbinole kann angegeben werden, daB fiir Mono- und

Diderivat schon von A. v. Baeyer und V. Villiger2), für das

Triderivat von 0. Fischer und G. Schmidt') als geeignete
Methode die der Acetylierung der entsprechenden Amino-
derivate des Triphenylmethans und nachfolgende Oxydation mit
Chromaaore bzw. Braunstein oder Bleisuperoxyd und Schwefel-
saure in essigsaurer Losung angegeben wird.

Die letztgenannten Autoren benutzen auch den Umweg
über die Leukoverbindung, um Pararosanilin in sein Triacetyl-
derivât uberzafilhreR. Da.s ist aber dann, wenn man von einem

reinen Praparat ausgeht, nicht notwendig. Die Acetylierung
erfolgt auch hier glatt, wenn man die Losung in Easigsa.ure.
anhydrid nach Zusatz von etwa 10"/g Natriumacetat so lange
zum Sieden erhitzt, bis die anfangs intensiv rote Lbsung nur

noch ganz achwach gefarbt erscheint. Nach dem Zersetzen
des Easigsaurea.nhydrids mit viel Wasser wird das Reaktions-

produkt in Eisessig aufgenommen und bis zur beginnenden

1)Ber. 51, 468 (1918).
') Ber. M, 899, 2860(1904).
') Z. f. Farben- u. Textitchemie3, 3 (1904).
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Trübung mit Wasser versetzt. Die Verbindung scheidet sich

dann beim Stehen in krystallisiertem Zustande aus und das

Auskrystallisieren kann durch allmahlichen weiteren Zusatz

von Wasser vervoltstandigt werden.

Auch die Salze des Pararosanilins lassen sich acetylieren.
Wenn man vom Perchlorat ausgeht, so beobachtet man beim

Eintragen in heiBes Essigsa.ureanhydrid zanachst Lbsung, un-

mittelbar darauf folgend bei nicht zu groBer Verdünnung Aus-

scheidung des schwer loslichen Acetyldorivates.
Für die Darstellung der Perchlorate aus den Carbinolen

fügt man zu der Losucg in Essigsaureanhydrid eine zur Salz-

bildung hinreichende Menge 70 prozent. Ûberchlorsâure zn. Da

überschüssige Oberchloraâure besonders beim Diaminoderivat

das Auskrystallisieren verhindert, kann man dann durch Zusatz

von Âther das Perchlorat ausfallen und aus roinem Essigsâure-

anhydrid umkrystallisieren. Durch Verdünnen mit Benzol kann

das Auskrystallisieren vervollstandigt werden. Das Perchlorat

des Monoderivates konnte wegen schlechten Erysta.!lisierens bei

groBer Empfindlichkeit nicht isoliert werden.

Die Perchlorate des Di- und Triderivates krystallisieren
bei feiner Ausbildung in Blattchen, deren Oberflâchenfarbe leb-

haften Goldglanz zeigt. In anderen Fallen der Krystallausbil-

dung naherte sich das Aussehen der trisubstituierten Verbindung
in der Oberûachenfarbe mehr dem von Fuchsinkrystallen, die

disubstituierte zeigte mehr stahlblauen Glanz.

0,1148g gaben 0,0380g AgCI.
0,1910g 0,0874g AgCI.

Berechnetfür C,,H)jtO,N,Cl: Gefunden:
CI 7,77 8,19 7,43

0,1740g gaben 0,0620g AgCL
Bereehnetfür C~H~O~NeC): Getunden:

CI 6,90 7,23

SohInBwort.

Die Aufgabe dieser Mitteilung ist, zu zeigen, daB die von

A. Y.Baeyer entwickelte Carboniumauffassung von Salzen der

Triphenylmethanreihe sich einer allgemeinen Komplexauffassung
der organischen Salze im Sinne Werners als Teilglied ein-

ordnen laBt. In Fortführung früherer Entwicklungen zum

Journalf.prakt.Chemie[2]Bd.111. 10
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Problem der Konstitutionsauffassung von Elektrolyten und unter

Bezugno,hme auf neuere Ergebnisse der Arbeiten anderer

Forscher (Kauffmann, Hantzsch, Brand, Dilthey), die

aus ahniichen Gedankongangen entstanden sind, mogen sie

dazu dienen, das aus den klassischen Arbeiten Baeyers ent-

wickelte Bild des metallahniichen organischen Komplexes zu

erweitern, zu pra,zisieren und die Bedenken dagegen zu zer-

streaen. Solche Bedenken waren noch zurzeit der letzten

Arbeiten Baeyers berechtigter als heute, es ist aber auch

jetzt noch ganz verstand!ioh, daB der im Gedankenkreis der
reinen Strnkturchemie befangene Organiker sich nur zogernd
zu einer Verallgemeinerung der bei den Triphenylcarbonium-
salzen bisher nur als Ausnahmefall botraohteten Komplex-

auffassung entschlieBt. Es erscheint jedoch reizvoll, diese vom

Range eines Spezialproblems zu dem eines Programmes einer

allgemeineren Theorie za erheben und sie auf ausgedehnterem
Gebiete auf ihre Berechtigung zu unterauchon. In weiteren

demnâchst erscheinenden Mitteilungen sollen von gleichen Ge-

sichtspunktes aus diejenigen Verbindnngen untersncht werden,
die im ersten Teil dieser Mitteilung als Mischformen und

Ubergangsformen zwischen den Farbsalzen der Triphenyl-
methanreihe und einfacheren Typen organischer Salze be-
zeichnet wurden.

Fraiburg i. Br., Chem. Laboratorium der Universitât.
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10*

Mitteilungenaus dem chemischenInstitut der
UniversitatBonn.

tber die Einwirkung von Zinntetrachlorid nnd Zirkon-

tetrachlorid auf l,3.Dl!:etone.

(VI. Mitteilung über 1,3-Diketonate von Metalloiden.l)

Von

Walther Dilthey.

(Eingegangenam 31.Juli 1925.)

Vor Jahren wurde gezeigt, daB Silicium und Bor und in

antergeordnetem MaBe auch Titan als Zentralatom positiver
lonen fungieren Mnnen. Dieser salzartige Zustand wird er-

reicht, wenn drei Chloratome im Siliciumtetrachlorid durch

1,3-Diketonreste ersetzt sind. [Ac~Si]Ct~), [BenzaCg8i]Cl~),

[DibenZgSi]CP) sind keine Derivate des Siliciumtetrachlorids

mehr, sondern Salze einer Siliconiumbase. Ihr Chloratom be-

sitzt alle Eigenschaften eines Ions und kann z. B. durch ein-

fachen Ionenaustausch durch Br, J, NOs, SO~H uaw. ersetzt

werden. Eine Erkiarung dieses merkwürdigen Verhaltens bot

die Anwendung der Wernerschen Koordinationslehre. Es

wurde angenommen, daB das zweite Sauerstoffatom jedes der

drei Diketonreste in (nebenvalenzchemische) direkte Bindung
mit dem zentralen Si-Atom tritt, was durch Bildung eines aua

vier C-Atomen, zwei 0-Atomen und einem Si-Atom bestehenden

Sechsringes begunstigt wird. Da hierdurch sechs SauerstofP-

atome in die erste Koordinationszone des Siliciums treten,
wird dessen KoordinationszaM ,,Sechs" erreicht und es bleibt

nun für das Cl-Atom kein Platz mehr in der ersten Zone, es

wird abgodrangt und erh&lt hierdurch ionoiden Charakter

') I.–V. Mitteilung:Ber. M, 93S,1595,8207(1908);37, 588(1904);
Ann. Chem.844, 800 (1905).

O.H.CO.
*) Aobedeutet (CH,CO)i.OH;Benzac= .>CH;Dibenz=-

(C.H.CO),.CH. CH,CO



148 W.
Dilthey:

/C'–) T\ 1\ T.. ~1~ \tr~ –),

(Formel I).')1) In ganz analoger Weise wirken zwei Diketon-

reste auf Borchlorid. [Dibenz~B]Cl (Formel II) ist ebenso ein

0-.
.0 0 r .0 O.i

<, Si
C)

<(
B CI~

~0 0 L\0 0/j

o-J
I. IL

Salz wie [Dibenz~Si]Cl und damit war die Koordinationszahl

,,Vier" des Bors kraftig gestützt.2)
Die Übertragung der Reaktion auf Titantetrachlorid hatte

eine Verbindung von der Zusammensetzung Ac~TiC!~ergeben,
die jedoch durch Verdreifacbung auf ein Titanchloriddoppel-
salz zu bringen war, da es gelang, die Doppelsalze [Ac~Ti]FeCl~
und [AogTi]jjPtO~ zu erhalten, aber es unterlag keinem Zweifel,
daB die Salznatur des komplexen Chlorids in diesem Falle

sehr viel weniger deutlich ausgepragt war, als bei den ent-

sprechenden Derivaten des Siliciums und Bors. Beim Zinn

und Antimon voUends verschwand jede Saiznatur. Die Ver-

bindungen AcsSnCls und AcSbCl, konnten nicht als Doppel-
salze mit dreifachem Mol aufgefaBt werden, sondern muBten
die einfachen Formeln behalten.

In neuester Zeit haben sich nun Morgan und Drew~)
mit den Zinnverbindungen wieder befaBt und behauptet, ich
hatto fiir dieselben eine dreifache Formel befürwortet. Dies
ist jedoch unrichtig. Ich habe natürlich diese Salzformel in

Erwa.gung ziehen müssen und auch zuna.chst für wahrscheinlich

gehalten. In meiner letzten zusammenfassenden Mitteilung
über diesen Qegenstand habe ich jedoch keinen Zweifel daran

übrig gelassen, daB die Zinnchloriddiketonate keine Salze sind
und daher die einfache Formel behalten müssen. Die Unter-

suchungen der englischen Autoren bedeuten daher lediglich eine

1)Der Einfachheithalber suid nur die 0-Atomeder Diketoneaua-
geschrieben.

') Kurziichhat W. A. Wahl (Z.f. anorg.Chem.146,201)gemeint,
in diesenBoroniumsalzenkonnteBor 5-wertigsein. Es ware sehr inter.
essant, die Wahische Formel kennen zu lernen. VorlaungmuB ein
Versuch,die Valenzstufedes Bors auf -5- zu erhohen,gerade an diesen
Salzenmit positivemBoroniumscheitern. Anm. bei der Korr.

Joum. Chem.Soc.13&,372 (1924).
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Bestatigung meiner Ergebnisse, ebenso wie die im folgenden ex-

perimentellen Teil beschriebenen neuen Zinntetrachloridderivate

von 1,3-Diketonen, die alle den gleichen Typus (Diket~SnCi~
aufweisen. Bemerkenswert ist, daB wir einige dieser Produkte

aus heiBem Alkohol unverandert umkrystallisieren konnten.

Infolge ihres Gehaltes an Hafnium und des Mangels ge-

eigneter Trennungsmethoden gewinnen Zirkonderivate erh8hte9

Interesse. Aus diesem Grunde und um festzustellen, wie sich

die Diketonate des Zirkons verhalten würden, lieBen wir Zirkon-

tetrachlorid auf Dibenzoylmethan einwirken und erhielten zu-

nachst immer, da wir in a.therischer LSsung arbeiteten, die

Verbindung Dibenz~ZrCIjj, die den Zinnyerbindungen durchaus

analog ist und sich in keiner Weise aïs Salz vorhalt. Erst

spater, als wir bei Mherer Temperatur in Benzol arbeiteten,

gelang uns die Darstellung von BenzacZrCl und DibenzZrCI,

Verbindungen, die dem Typus der Siliciumverbindungen

DiketsSiCl entsprachen. Eine inzwischen erschienene Arbeit

von G. T. Morgan und A. Riley Bowden~), deren Ergebnisse

wir, auch in bezug auf die nur auBerst schwach ausgepragte

Fahigkeit des Dibenz,ZrCl zur Doppelsalzbildung, wir be-

statigen konnen (Benza.c~ZrCI lieferte auch uns kein Doppel-
salz mehr2), und die auch die Beziehungen der aus wasser-

freiem Zirkonchlorid mit Acetylaceton gewonnenen Produkte

zu dem von H. Biltz~) erhaltenen vier Acetylacetonreste auf-

weisenden Ac~Zr, in denen dem Zirkon vielleicht die Koordi-

nationszahl ,,Acht" zukommt, klarstellte, sowie eine Privat-

mitteilung von G.Jantsch, daB er ebenfalls eine Versuchsserie

auf diesem Gebiete begonnen habe, veranlassen uns zu dieser

kurzen Mitteilung. ––––––

Versuchstell.

Bearbeitet von P. Schier.

Zirkontetrachlorid und Benzoylaceton

a) in absolutem Âther Benzac.ZrCI~.

Kocht man feinst pulverisiertes Zirkontetrachlorid in viel

absolutem Âther rucknieBend, so geht der groBte Teil in

') Journ. Chem. Soc. 135, 1252(1924).
') DieserVerbindungdarf man daherauchkeineSalzformelbeilegen.
")Z. f. anorg. Chem.40, 218 (1904).
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Losung. Zu der von Ungelostem abfiltrierten, klaren Lësung

gibt man eine absolute atheriache Losung von 3 Mol. Benzoyl-
aceton und kocht die Mischung mehrere Stunden. Wahrend

dieser Zeit hat sich ein gelbliches, krystallinisches Pnlver ab-

geschieden, welches a,us Chloroform und Âther umgeloat bei

232–234° schmolz.

0,1005g gaben 0,0246g ZrOg.
0,1025g 0,0593g AgCL

Berechnetfiir CMH~O<C!,Zr: Gefunden:
Zr 18,7 18,1
Ct 14,66 14,3 “

Infolge anhaftenden Losungsmittela sind die gefundenen
Werte etwas zu niedrig. Bei Trocknungsversuchen verliert die

Substanz über 10 "/nan Gewicht, gibt hierbei jedoch auch etwas

Saizsaure ab. Salzartige Eigenschaften besitzt die Verbin-

dung nicht.

b) in kochendem Benzol BeEz&GgZrCL

Zirkontetrachlorid wird mit einem ÛborschuB an Benzoyl-
aceton in Benzolloaung mehrere Tage gekocht. Die FUissig-
keit wird, wenn trubo, filtriert. Schwach gelbliche, derbe

Nadeln vom Schmp. 128–129") 1) Salzartige Eigenschaften

zeigt das Produkt nicht. Die Analyse ergab 15,03" Zr

(ber. 14,9) und 5,2< Cl (ber. 5,6).

Die Einwirkung von 31/s Mol. Dibenzoylmethan auf Zirkon-

tetrachlorid fuhrt in benzolischer sowie âtherischer Losnng
zum Dibenz~ZrCI vom Schmp. 260" (ber. 4,47, gef. 4,43").
Die salzbildenden Fahigkeiten der Substanz sind nur sehr

schwach ausgebildet, doch konnten wir daE Eisensalz ent-

sprechend den Angaben von Morgan und Bowden darstellen.

Zirkonoxychlorid gibt mit Acetylaceton beim Koehen keine

Saizsaure ab, lost aich jedoch darin auf. Beim Erkalten kry-
stallisieren prachtige, farblose Speere aus, die ein Additions-

produkt von Acetylaceton an Zirkonoxychlorid vorstellen. Ihre

Zusammensetzung variiert mit dem Chlor- und Wassergehalt
des Oxychlorids.

') Morgan u. Bowden, a.a.O., geben 126-1270 an.
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Antimonpentachlorid und Benzoylacetonl) BenzacSbCI~.

Auf 1 Mol. in Chloroformgolostem Chlorid gibt man

1~–2 Mol.Benzoylacetonund kocht so lange, als nochChlor-
wasserstoffentweicht. Die beim Einengen sich abscheidende

Krystallmassewird aus Benzol-Ligroin umgelostund in prach-
tigen, orangefarbigenSpeeren oder wûrfelformigenKrystallen
erhalten, die beide den gleichen Schmp.184" aufweisen.

0,1310g gaben0,0443g Sb~O~.
0,1060g 0,1460g AgCL

BerechnetftirCMH,0,CI<Sb: Gefunden:
Sb 28,42 28,9 "/“
Cl 33,55 84,07 “

Antimonpentachlorid und Dibenzoylmethan

DibenzSbCl..

Die Kondensation erfolgt in siedendem Chlorbenzolbis
zum Aufhoren der HCI-Entwicklung. Die abgeachiedenen
orangefarbigenKrystalle wurden aus Chlorbenzolumkrystall'-
siert nnd zeigen dann den Schmp. 232-234 Salzartige
Eigenschaftenliegen nicht vor.

0,1063 g gaben 0,0333 g Sb~Ot.

0,1232 g 0,1466 g AgCI.

Berechnetfür C~H~O~O~Sb: Gefunden:
Sb 24J8 24,74 "/“
Cl 29'24 29,44

Zinntetrachlorid und Benzoylaceton Benzac~SnOI~)

2~ Mol.Keton werden in Chloroformso lange mit 1 Mol.
Zinntetrachlorid gekocht, aïs noch Chlorwasserstoffentweicht.
Es fallt zunachst ein gelbbrauner, auBerst hygroskopiacher
Eorper aus, der aber nach wiederholtemUmiosenaus Chloro-
form in nur noch schwachgelblichenbost&ndigenKrystallen
vom Schmp.220" erscheint.

') DaaEinwirkungaproduktvon Antimonpentachloridauf Acetyl-
acetonAeSbO~wurdefrüherbeschrieben.Ann.Chem.311,300(1905).
Vgl.auch&osenheim,Loewenstammu.Singer, Ber.36,1833(1908).

') DaaentsprechendeReaktionsproduktmitAcetylacetonAc,SnC!,
wurdebereitsbeschrieben.Ber.36, 929(1908);Ann.Chem.3àé,339
(1905).Zinnbromiddiketonatewurdenbeschriebenvon Morgan und
Drew, Journ.Chem.Soe.126,372(1924).
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0,1476g gaben 0,0434g SnO,.
0,1296gg 0,0756gg AgCl.

Berechnetfar C~H~O~CI~Sn: Gefunden:
Sn 23,21 23,16"
Ci 13,87 14,43,

Zinntetrachlorid und Dibenzoylmethan Dibenz~SnC!

Darstellung wie bei vorstehender Substanz. Das zunachst
ans der Chloroformiosung ausfallende Produkt ist auoerordent-
lich hygroskopisch, verliert diese Eigenschaft jedoch durch
Auskochen mit Ligroin. Schmp. 243-244 °.

0,1485g gaben 0,0347g SnO,.
0,1403g gaben 0,0678g AgCt.

Berechnetfar 0~8~0,0,8~ Gefanden:
Sn 18,67 18,4%
Cl 11,13 11,95“.

Um zu beweisen, daB die Substanz sehr bestandig ist,
wurde sie aus Aikohol, in dem sie sehr schwer toslich ist,

nmkrystallisiert und in fast weiBen Nadeln vom Scbmp. 243

bis 244 zurûckerhalten.

Es wurde nun versucht, mehr als 2 Mol. Dilienzoylmethan
mit Zinntetrachlorid in Reaktion zu bringen. Zu diesem Zweck

wurde 1 Mol. SnCi~ in Chlorbenzollosung mit 5 Mol. Dibenzoyl-
methan mehrere Tage rucMieBend gekocht. Die ausgeschiedene
Masse wurde mehrmals aus Chlorbenzol nmkrystallisiert und

zeigte dann den konstanten Sohmp. 258-259 Erstarrt beim
Abkühlen wieder krystallinisch.

0,1671g (bei 100°getrocknet)gaben 0,0726g AgCI.
Gef. 10,75°/. Cl.

Hier liegt also auch nur ein Dibenz~SnC~ vor, ein drittes
Molekül des Diketons war nicht in Reaktion zu bringen. Die

verschiedenen Schmetzpunkte (243-244° und 258–259") für

dieselbe Substanz fanden ihre Erkiarung einmal in dem Um-

stande, daB nur geringfügige Verunreinigungen den Schmp.(258
bis 259") der reinen Substanz erheblich herabdrüeken, dann

aber auch dadurch, daB eine Mischprobe beider Produkte eben-

falls bei 258 und schlieBlich ein vorher bei 243–244" glatt
schmeizendes Praparat spater bei der KontroUe auch bei 258°°

schmolz. Vielleicht besitzt die Substanz daher einen doppelten
Schmelzpunkt.
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In m-Stellung substituierte Triphenyipyrylinm-

verbindungen.

(PyrylinmYerbindnngen. XV.1) AryliertePyridine. YII.~)

Von

W. Dilthey und W. Radmacher.

(Eingegangenam 31.Juli 1925.)

Die ersten in m-Stellung eines Phenylkerns substituierten

Triphenylpyryliumsalze wurden von Chr. Blessa dargestellt.
Damais wurde beobachtet, daB 2-(m-Methoxyphenyl)-4,6-di-

phenylpyryliumsalze, sowie ihre Entmethylierungsprodukte an

Bestandigkeit die nicht substituierten Pyryliumsalze ùbertrafen

und sogar nicht hinter den in p-Stellang methoxyUerten Deri-

vaten zuruckstanden. Wir haben diese Beobachtung durch

Messungen zu stützen versucht und uns dabei im Prinzip jener
bekannten Methode von Baeyer und Villiger4) bedient, nach

welcher die Bestandigkeit eines Salzes (Basizitat) beurteilt wird

nach der Menge Wasser, die zu einer Loaung des Salzes bis

zur Ausfallung der Pseudobase gegeben werden muB. Je

groËerdieWassermenge, desto bestandiger das Salz. Zadiesem

Zweck wurden je 0,1 g der unten aufgeführten Perchlorate in

einer Mischung von 50 ccm Alkohol und 20 ccm Aceton gelost
und nun mit Wasser versetzt, bis eintretende Trübung das

AusfaUen der Pseudobase anzeigte. Diese relativ groBe Menge

Losungsmittel war notwendig, um ein Ansfallen der allgemein

1)XIV.Mitt.: Ann. Chem.440, 89 (1924). In der XIII. Mitt.[Ber.
&7,1653(1924)]wurde einer brieflichenMitteilungdesHerrn J. M.Heil-

bronErwShnung getan, nach welcherer(H.) dieReaMonsfaMgkeitder

Methylein Benzopyryliumverbindungenaufgefundenhabe. Durch ein
bedauerlichesVersehen ist von mir jedoch nicht darauf hingewiesen
worden, daB W. Boreche [Ann. Chem.411, 88 (1916)]das Verdienst
hat, a!s eKter diese Reaktionbeschriebenzn haben.

') VI.Mitt.: Dies. Journ. [2] 108, 332 (1924).
") IX.Mitt. Dies. Journ. [2] 101,207 (1920).
<)Ber. 3&,3019(1902).
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schwer l8slichen Perchlorate durch Wasser hintanzuhalten.

Beide LSsungsmittel waren neutral, ebenso wie das zugesetzte
Wasser keine Spur Alkali enthalten darf, da sonst bei den

p-Oxypyryliumsalzen sofort Violettfarbung durch Bildung der

Anhydrobase auftritt. Wa.brend nun Baeyer und Villiger
nur L8aucgen der Carbinole in konzentrierter Schwefelsa.ure

untersuchen konnten, hatten wir die MSglichkeit, von wohl

definierten und analysierten Salzen auszugehen.

Basizitatabestimmungen an Perchloraten des

2,4,6-Triphenylpyryliums.

Substituent R “ Àquimoleku- VerMitnis-

in m- oder
VMt"-Mchte lare Zablen, zahlen, wenn

o,
m-

j
el'

ccmH,Opro wennTri- dieBMizitStdea
St 11 des

ccm. pro wenn Tri- die aB1Zl i es

~pl" 1 g Substanz phenylpyry- Tr:phenylpyry-
2-Phenylkerns

~s__
lium 0,1g Iiuma=list

1

1

–
4t,i! 41,2 1

2 N0,(m) Formel

29~,9 83 0,8nach I 28 39 83 0,83nach 1 29,9 33 0,8
3 OCH, (m) Formel V 91,7 99 2,4
4 OCH, (p) Formel VI 95,4 102,6 2,49
5 OH (m) Formel VII 102,9 107 2,6
6 OH(p) Formel VIII keineTrQbung

r C.H. i r~-R

I i

l./

~(1)

L R_ cA-cjj,

0

I. II.

Die voranstehende Tabelle zeigt, daB ein m-st&ndiges

Methoxyl (3) in bezug auf Basizita.tsverst&rkung kaum hinter

einem p-sta.ndigen(4) zm'ttckbleibt, letzteres aber'in entmethy-
liertem Zustande (5) noch ûbertrifft. Ganz auffallig ist aber
die Bestandigkeit des p-Oxytriphenylpyryliumperchlorats (6),
welches nach Zugabe von 180 ccm noch keine Trilbung zeigte.
Bei dieser Verdünnung war das Salz noch volikommen intakt,
denn es krystallisierte nach 2 Tagen unverandert (Schmp. 278
bis 280") wieder aus. Selbst bei Steigerung der zugegebenen
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Wassermenge auf 40 Liter, also sozusagenunendlicher Ver-

dûnnung, fand kein Zerfall des Salzes atatt. Sobald jedoch
eine Spur Alkali, z. B. ein paar TropfenLeitungswasser,hinzu-

kamen, trat sofort infolge von AnhydrobasenbildungViolett-

farbung ein. Es zeigt dieserVersuchdeutlich, daBdie Bildung
desViolonsdirekt durch Saureabspaltungerfolgtund nicht etwa

CeH. ÇA

Csg6-/
;–~ y

X ––
CgHb

/–t
~~0CA-W-OH C~J=/ \~0

0 \––~ 0 ''––/

III. 2-Violon

C.H,

+H,0_t /–––.-oH–––
C~( )-OH(3OH~––'

Pseudobase

über die Pseudobase mit nachheriger Wasserabspaltung, wie
hier und da angenommenwird. Die Pseudobaseentsteht viel-
mehr erst allmahlich ans demViolon,wenn diese mit waBrig-
organischenLosungsmitteinin Berührung bleibt. Nun besitzen
diese Messungenja keinen absoluten Wert. Ftir eine ver-

gleichendeBetrachtnng wird man daher den Versuch6 nur in
demSinne verwerten,aïs er eine bedeutendgroBereBestandig-
keit des Salzes (6)gegenüberden anderen anzeigt, nicht aber

annehmen, daB diese Bestandigkeit der Wassermenge ent-

aprechendalso unendlichmalgrôBersei als die der ûbrigenSalze.
Recht interessant ist aber die vergleichendeBetrachtung

der Salze 3-5. Sie zeigt, daB die Bestandigkeitbei m- und

p-standigemMethoxylfast gleich ist, und daB auch ein freies

Hydroxyl in m-Stellung die Basizitat nur geringfügigerholit.
Dieses Ergebnis steht mit den von Baeyer und Villiger an

Methoxytriphenylcarbinolenermittelten Resultaten nicht im

Einklang. Die genannten Forscher fanden eine Yerhâltnis-

mâBig sehr starke Wirkung des Methoxyls in p- und sehr
schwachein m-Stellung. So erhoht sieh die Salzbestândigkeit
bei Tri-(m-methoxyphenyl)-carbinol,also durch drei Methoxyle
nur von 1 :1,7, wenn die Basizitat des Triphenylcarbinols= 1
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ist, wahrend nur eine p-atandige Methoxygruppe im p-Anisyl-

diphenylcarbinol bereits ein Verhaltnis von 1: 6,3, drei p-stan-

dige Methoxyle ein Tri-(p-a.nisyl)-carbinol jedoch 1:283 ergeben.
In unserem Falle lauten die Verh&ltniszahlen beim 2-(m-

Methoxyphenyl-diphenylpyryliumsalz (V) 1 2,4, bei der ent-

sprechenden p-Verbindung (VI) 1:2,49, die Basizitat des Tri-

phenyipyryliums ==1 gesetzt.

Dieser Befund gibt VeranlaasuDg, die Baaizit&tsverhMt-

Diase am Triarylpyrylinm noch einer weiteren UnteraachuDg
zn unterziehen, bei der nicht nur die beiden anderen Phenyl-

kerne, sondern auch o-Derivate berticksiehtigt werden sollen.

Ansgehond vom m-Aminochalkon gelang die Einfûhnmg
einer Aminogruppe in einen Phenylkern des Triphenyipyryliums.
Da. hierdurch ein Additionszentram filr H-Ionen entsteht, waren

drei Reihen von Salzen zu erwarten, die wir bei den Pikraten

auch beobachten konnten. Wir erhielten ein braunes Dipikrat

t

CeHi07N,

X

CA-C.H. C.H,0,N, C.H.CA
0 0 OH

a 'bb

LT'
C°IisO,Ng,C.H,0,N,,

C.H.-K~-C.H,
0

c
IV.

dem man jedenfaHB Formel IVa beilegen wird, nach welcher

es Pyrylium- und Ammoniumsatz ist. Dem gelben Monopikrat
kommt Formel IVb zu, w&hrend das braunrote Monopikrat in

Ûbereinatimmung mit der Erfabrang, da6 einsaurige Pyrylium-
saize einen tieferen Farbton aufweisen, Formel IV c erhalt.

Die Monopikrate mUssen natûriich mit einem UberschuB an
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Pseudobasedargestellt werden, da sonst stets das Dipikrat
erhalten wird.

Was die Fluorescenz betrifft, so ist auffallig, daB die

m-Nitroverbindungen, und zwar sowohl die im 2- als auch die

im 4-Phenylkern nitrierten, in konzentrierter Schwefelsaure

ohne Fluorescenz blieben, die aber recht atark auftritt, wenn

man mit Waaser verdünnt. Die Fluorescenzfarbe ist alsdann

grün, gegenùber grünblau beim TriphenyIpyranoL Es übt also

eine m-standige Nitrogruppe bathoûuore Wirkung aus, obwohl

die Basizitat (2) aich um 20"~ vermindert hat. Interessant ist

ferner ein Vergleich von Farbe, Fluorescenz (in H~SO~ konz.)
undBasizitat bei m- und p-Methoxy- und Oxy-triphenylpyrylium-

perchloraten. Aus nachatehender Tabelle geht hervor, daB

entsprechend unseren Vorstellungen die Verschiebung eines

Auxochroms von der m- in die p-Stellung sowohl bathochrom

als auch bathofluor wirkt.

( C~Hs Î C,H,

/––\ C~ ')'(! /––\ C10,

C.H, 0 \––~
)

C.H,( 0 \––~ )-OCH,lo.u..y-<J l C.H.~J-<1'-OCH.
V. UCH, VL

Farbe:gelborange Farbe:orangerot
Fiuorescenz:grSnIichgetb Fluorescenz:grüngelb(atark)

(aehr schwach)

C.H. ÇA

1--l.

~~1\~

9aHs

]

/~I

9sHs

]

C.H.<' D /––\ 010, C.H, !') /––\ \-OH 00,.
0

vu. OH vin.
Farbe:orangegelb Farbe:orange

Fluorescenz:btaugran (schwach) Ftuorescenz:grungelb

Mit den ermittelten Basizitatswerten steht die Farbe je-
doch in keinem klaren Verhaltnis, jodenfalls scheint dem

basischsten Kation VIII nicht die tiefste Farbe zuzugehoren,
welche bei VI liegt. An groËerem Material wird diese Frage
noch genauer zu prüfen sein.

Aus den Pyryliumsalzen erhielten wir unschwer die ent-

sprechenden m-Amino-triphenylpyridine.
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Vom 2-(m-Aminophenyl)-4~6-dipheny!pyridin wurde ein fast
farbloses Diperchlorat (IXa), sowie ein gelbes Monoperchlorat
erhalten, welches seiner Farbe wegen als Pyridiniumsalze IX b

C.H. c.H. l

~-9-o ~-9-~)Í(' I~
¡

(CIO.),

y >

CIO.

). ~H
\––~ ~H \––

a
NH,H

IX. b
~!H,

zu formulieren ist, wahrend die Darstellung eines farblosen

Monoperchlorats von Ammoniumsalzatrukttu' nicht gelang.
Was die Fluorescenz in konzentrierter Schwefelsâure (blau-

violett) angeht, so unterscheiden sich hierin weder 2-(m-Amino-
phenyl)-4,6.diphenyl-, noch 4-(m-AminophenyI).2,6-diphenyt-
pyridin Yom 2,4,6-Triphenylpyridin selbst.

Versuche.

Kondensation von m-Nitroacetophenon mit Benzal-

acetophenon.

2-(m-Nitrophenyl-4,6-diphenylpyrytiumchIorid.
Eisensalz (nach Formel I (R==NO-).

Eine Losung von 2 g' m-Nitroacetophenon und 2,5 g
Benzalacetophenon in 10-12 ccm Eisessig wird nach und
nach mit festem Eisenchloridhydrat versetzt, bis das Doppel-
salz sich auszuscheiden beginnt. Die heiBe LSsung wird noch
kurze Zeit auf dem Wasserbade gehalten, das abgeschiedene
Salz nach lângerem Stehen filtriert. Es bildet aus Aceton-
Âther nmgolost grungelbe Nadolchen vom Schmp. 218". Aus-
beute 2,6 g.

0,8'!25g gaben 0,0548g Fe,0,.
0,1536g verbrauchtenH,l cem n/lO-AgNO~-Losung.

Berechnetf!ir CMH,,OaNC)<Fe: Gefunden:
Fe 10,12 10,29%
Ct 25,70 25,67“

In verdtinnter Schwefelsâure zeigt sich grtine Fluorescenz.

') Dies. Joum.[2] Ml, 209 (J920).
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Pseudobase. 2-(m-NitrophenyI)-4,6-diphenylpyranoI.')

Diese Verbindung, die man aus dem Eisensalz mit 90"
Ausbeute erhalt, erwies sich als amorph und recht unbestandig,
weshalb wir auf die Analyse verzichteten und nur einige Salze
beschreiben.

Pikrat. Aus obiger Pseudobase mit Pikrinsaure in alko-

holischer Losting. Aus Eisessig umkrystallisierbar, bildet feine

orangerote Nadelchen vom Schmp. 251".

0,1967g gaben 16,1ccm N bei 14° und 752mm.

Berechnetfur C,,Ht,Ot.N<: Gefunden:
N 9,62 9,63 ·

Perchlorat. Ans der alkoholisehen L&snng der Pseudo-
base mit Uberchlorsaure erhalten. Umkrystallisiert aus Eis-

essig-Acetanhydrit bildet es goldgelbe BIattchen vom Schmp.
276-277

0,2049g gaben 5,6ccm N bei 13" und 755mm.

Bereehnetfiir C~H,.0,NCt: Gefnnden:
N 3,08 3,24<

2-(m-Nitrophenyl)-4,6-diphenylpyridia

(nach Formel I, 0]X==N, R==NO~).

Diese Base wird leicht durch Behandein des entsprechen-
den Pyryliumeisensalzes in alkoholischer AufscMammung mit

gasfSrmigem Ammoniak erhalten, bis mit verdûnnter Schwefel-
saure keine Fluorescenz mehr auftritt. Die vom Eisenschlamm
mit verdünnter Saizsaure befreite Base wird aus Benzol-Ligroin
in farblosen Nadelchen vom Schmp.141-142 erhalten. Die
Base ist diazotierbar.

0,1776g gaben 11,9cem N bei 14° und 756mm.

Berechnetfiir C,,Ht,0,N,: Gefunden:
N 7,96 7,93%.

Pikrat. Bildet warzenfôrmige gelbe Prismen vom Schmelz-

punkt 184

0,2078g gaben 21,8ccm N bei 17° und 756mm.

Berechnetfdr C,,Ht.O,N.: Gefunden:
N 12,05 12,31

') Ûber die Formulierungder Pseudobase vgl. W. Dilthey u.
Th. Bottier, Ber. 62, 2040(1919).
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Perchlorat. SchwachselbltcheKrvst&Hchen.SchmPorchlorat. SchwachgelbUcheKryst&Hchen.Schmp.176°.
Die Ûberchlorsaurewurde titrimetrisch bestimmt.

0,2057g verbrauchten4,68ccmn/10-NaOH.
BerechnetfSr C~S,,OeN,C!: Gefunden:

HCIO~ 22,2 22,4 °/ ·

2-(m-AminophenyI)-4,6-diphenylpyridiN

(nach Formel I, 0]X==N, R==.NH,).

5 g Nitropyridinbaseversetzt man in alkoholischerSus-

pension mit 13 g ZinnchlorUr und allmâMich mit 10 ccm
rauchender SaJzsa.ure. Nach einstündigem Kochen versetzt
man mit viel Wasser und behandeltden Niederschlagzur Ent-

fernung des Zinnsmit starker Natronlauge. FarbloseBia.ttchen
aua Alkohol. Schmp.151' Ausbeute8,5g. Mit konzentrierter
Schwefelsaure zeigt die Base kaum merkbare, blauviolette
Fluorescenz.

0,1882 g gaben 9,9 ccm N bei 16" und 768mm.

Berechnetfür C~H~N,: Getundes:
N 8,V 8,55

Benzoylderivat. Aus Benzol umkrystallisiert farblose,
seidenglanzendeNadelchen vom Schmp.224–225

0,1401g gaben8,2cemN bei 1'?°und 758mm.
Bereehnetfür C,H,j,ON,: &efnnden:

N 6,68 6,87 ·

Dipikrat des 2-(m-Aminophenyl)-4,6-diphenylpyridina
(entspr. Formel IXa).

AusalkoholischerL8sunggelbeNadelchenvomSchmp.207°.

0,2692g verbrauchten6,86ccmn/10-NaOH.
Berechnetfiir 0,6~~0~~ Gefunden:

Pikrinsanre 68,7 68,38"/“.·

Monoperchlorat (FormelIXb). Die alkoholischeLësung
der Base wird nach Zugabe von 1 Mol. Ûborchlorsauremit
Wasser versetzt, wobei das Salz ausfaUt. Nach dem Um-
krystallisieren aus verdünntem Alkohol erhalt man gelbe
Nadelchenvom Schmp.235

0,2296 g verbrauchten 6,4 ccat n/10-NaOH.

Berechnetf(h-C,,H,,0,N,CI: Gtefunden:
HCtO, 23,76 23,81 ·
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Diperchlorat (B'ormet IXa). Die mit Alkohol an-

geschia.mmte Base wird mit viel 70 prozent. Ûberchlorsaure bis
zur Losung versetzt. Der nach einiger Zeit ausgefallene Nieder-

schlag wird noch einmal der gleichen Opération unterzogen.
Man erhâlt fast farblose Nadelchen vom Schmp.170–171".

0,1488g verbrauchten5,5comn/10-NaOH.
Berechnetf)ir ~N,0,: Gefunden:

HOO~ S8,4 38,3 ·

Kondensation von m-Nitrobenzalacetophenon
mit Acetophenon zu 4-(m-Nitrophenyl)-2,6.diphenyl-

pyryliumchlorid-Eisensalz (nach Formel 11, R==NO~).

Zur Daratellung dieses Salzes folgt man der oben für das

u-Nitrophenylderivat gegebenen Vorschrift. Man erhâlt golbe

langliche Tafeln vom Schmp. 237–238 Ausbeute 35'o der

Theorie. In verdunnter Schwefelsaure zeigt sich grüne Fluo-

rescenz.

0,1673g gaben 0,1718g AgCI.
Berechnetfur C~H~OaNCI~Fe: Gefunden:

Cl 25,7 25,4

Pseadobaae. Aus der Acetonloaung des Eisensaizes

erhâlt man mit sehr viel Wasser, dem etwas Natriumacetat

zugegeben iat, einen durch Eisenhydroxyd braun gefarbten

Niederschlag, dem man das Eisen durch Zusatz von ganz ver-

dünnter Salzaaure entzieht. Aus Alkohol umkrystallisiert bildet

die Pseudobase gelbliche Nadelchen vom Schmp.135". In ver-

dünnter Schwefelsaure (1:1) zeigt sich grüne Fluorescenz. Aua-

beute 85' der Theorie.

0,1537g ga.ben0,4181g CO, und 0,0651g H,0.
Bereehnetfitr C,,H,,O~N: Gefanden:

C 74,4 74,2
H 4,6 4,7 “

P i k r a t. Aua Eisessig rStlichgelbe, warzenformig an-

geordnete Nadelchen vom Schmp. 248

0,1559g gaben 13,1comN bei 21" und 754mm.
Bereehnetfür C,,H[,Ot,)N4: Gefunden:

N 9,6 9,7

Perchlorat. Dieses wird aus voranstehender Pseudobase

mit Ûberchloraaure erhalten. Man kann es jedoch auch direkt
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erhalten, indem man aquimolekulareMengenvonAcetophenon
und Nitrobenzalacetophenonin Acetanhydridiosungnach Zusatz
von5-6 Tropfen konzentrierterSchwefelsaureetwa20Stunden
auf 50–60" erwarmt, dann mit 70"/a Ûberchlorsaureversetzt
und durch Âther das Perchlorat ausf&Ut. Aus Aceton-Âther

dunkelgelbe,glanzende Blattchen vom Schmp.268

0,1602g gaben0,0498g AgC!.
BerechnetMrC~H~O~NC): Gefunden:

Cl 7,8 7,65

4-(m-NitropheDyl)-2,6-diphenyIpyridin
(nach Formel II, 0]X===N,R==NO~).

Ausdem entsprechendenPyryliumeisensalzmit Ammoniak,
siehe oben. Aus einer Mischung von 2 Teilen Benzol und
3 TeilenAlkohol farbloseNadelnvomSchmp.150–15l". Aus-
beute 80" der Theorie.

0,187 g gaben 13,3 cem N bei 28" und 756 mm.

Berechnetf!irC~H~O, Gefunden:
N 7,96 8,16 ·

Pikrat. Aua Alkohol gelbe Prismen vom Schmp.188

0,2138g verbrauchten3,7ccmn/10-NaOH.
BerechnetfBrC~H~OeNe: Gefunden:

C.H,0,N, 39,4 39,6

Perchlorat. Aus benzolhaltiger alkoholischer Loaung
der Base mittels Ûberchtorsaure fast farblose dunne Nadeln
vom Schmp. 271–272°.

0,2002g verbrauchten4,5ccmn/10-NâOH.
Berechnetfar C,,Ht,O.N,C!: Gefunden:

HCIO, 22,2 22,6

4-(m-Aminophony!)-2,6-dipheny!pyridin
(nach Formel II, 0]X===N,R=NH2).

3 g der Nitropyridinbase werden in alkoholischer Auf-
scMammnngmit 8g ZinncMorurnnd 6 g rauchenderSaizsanre
eine Stunde gekocht. Nach Verdünnen mit Wasser und Aus-
laugendes Zinnsmit Natronlaugekryatailisiertman auaAlkohol
um und erhalt fast farblose, feine Prismen vom Schmp.168
bis 169°. Gibt in konzentrierterSchwefelsaureviolette Fluo-
rescenz. Ausbeute2,2g.
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0,1573 g gaben 12,3 ccm N bei 81" und 755 mm.

Berechnetfür C~H, Gefunden:
N 8,7 9,02«/

Dipikrat. Aus alkoholischerLosungder Base mit Pikrin-
aa.ure. La,BtsichausEisessigumkry8ta!lisieren. Schmp.209

0,2404g verbrauchten6,14ccmn/10-NaOH.
BerechnetfUrC~H~O~N,: Gefunden:

C.H,0,N, 58,7 58,5

4-(m-Aminophenyl)-2,6-diphenylpyrylium-
diperchlorat (nach Formel II, R===NH~).

2 g m-Aminobenzalacetophenonund 1,1g Acetophenon
werden in üblicher Weise in 10ccm Acetanhydridmit 5 ccm
konzentrierterSchwefelsauredurch 20atiindigesErwiirmenauf
50–60" kondensiert. Man fa.I!tmit Ûberchlorsa.ureim Über-
schuB und krystallisiert das Perchlorat aua Alkohol um.

Schmp.281–282 Ausbeute nur 15"/o der Theorie. Zeigt
in konzentrierter Schwefelsaurestark grünblaue Fluorescenz.

0,1691g gaben0,0912g AgCL
BerechnetfürC~H~O~NCI,: Gefonden:

CI 13,5 13,8

Pseudobase des 4-(m-Aminophenyl)-2,6-diphenyI-
pyryliumsalzes.

Das vorstehend beschriebenePerchlorat wird in Pyridin
gelëst und mit der 20 fachen Menge Wasser versetzt. An
einemkühlenOrt scheidetsichdie Baseüber Nacht in fast farb-
losen Nadeln ab. Schmp.182–183 Ausbeute fast quanti-
tati?. Zeigt mit konzentrierterSchwefelsauregrünblaueFluo-
rescenz. Ist an der Luft wenig bestandig.

0,1869 g gaben 0,5526 g 00~ und 0,0961 g N~0.

0,1601 g 6,8 ccm N bei 16" nnd 742 mm.

Hydrobromid. Leitet man in die alkoholischeLësung
der Paeudoba.seBromwa.sseratoS'bis zur S&ttigung,so erhB.It

') H. Kaufmannu. H.Burckhardt, Ber.46,8812(1914).

Bereehnet f0r C~HteOtN: Gefunden:

C 80,9 S0,66"
H 5,6 5,75

N 4,15 4,2 “.
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Rotea Monopikrat (Formel IVc). Zu einerLBsung von

1,5 Mol Pseudobase in Eisessig gibt man eine Eisesaiglosung
von 1 Mol. Pikrinsaure. Nach einiger Zeit beobachtet man ein
Gemisch von roten und gelben Krystallen. Dies wird ab-

gesaugt und mit warmem Alkohol so lange digeriert, bis alle

gelben Krystalle in Lësung gegangen sind, wabrend die roten
bei nicht zu starkem Erwârmen zurückbleiben. Es sind wohl-

ausgebildete braunrote Prismen mit violettem Glanz vom

man goidgelbe Nadeln, die aus HBr-haltigem Alkohol umgeioat
werden kônnen. Sie zersetzen sich oberhalb 290" langsam,
ohne zu schmelzen.

0,t602g gaben 0,36' g 002 und 0,0668g H,0.

Berechnetfür C,,H,.0,NBr: Gefunden:

C 65,4 64,97
H 4,78 4,98“

Dipikrat (Formel IVa), Eine alkoholische Losung der

Pseudobase wird mit PikrinaS.ure im UberaehuB versetzt. Das

braune Pikrat wird a,us Eisessig bei Gegenwart uberachussiger
PikrinsS.ure umkrystallisiert. Braune N&delchen vom Schmp.
232–233 Fast uniostich in Alkohol und kaltem Eisessig.

0,1796g gaben 0,3537g 00, nnd 0,0548g H,0.
0,t567g 17,4cem N bei 24" und 762mm.

Gelbes Monopikrat (Formel IVb). Eine benzolische

Losung von 1,5 Mol Pseudobase wird mit einer Losung von
1 Mol Pikrinsaure versetzt. Nach kurzer Zeit fallt das Pikrat
in mikroskopisch feinen gelben Nadelchen aus, die bei 230 bia
231" schmeizen. Sie sind in Eisessig und heiBem Alkohol

leicht !oa!icb.

0,157g gaben 0,3498g 00, und 0,055g H,0.
0,1091g “ 9,0cem N bei 13" und 750mm.Il

Berechnet ftir C,,H,,0,N<: Gefnnden:
C 61,04 60,78"~
H 3,89 3~2,
N 9,88 9,72,

Berechnet fftr C,,H,,Ot,N,: Gefunden:

C 53,8 53,73"
H 2,97 3,41
N 12,6 !S,8 “.

_,t__ '1_j ,rn. 1 r.
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Schmp.236–237 die man so inaUerdingsmaBigerAusbeute
erhalt. In kochendem Alkohol loaen sie sich zwar auf, beim

Erkalten scheidet sich jedoch wieder ein Gemisch ab.

2,758mg gaben 0,28ccm N bei 14" und 746mm.')1)

Berechnetftir C~H~O~N,: Gefunden:

N 10,1 9,74

Leider reichte unser Material für eine grtindlichere Unter-

suchung nicht aus, so daB die Moglichkeit eines Wassergehaltes
in der Substanz nicht ausgeschlossen iat; auch konnten die

Umwandlungsbedingungen des roten Pikrats in das gelbe nicht

ermitteit werden.

2-(m-Methoxyphenyl)-4)6-diphenylpyryhum.

perchlorat2) (Formel V).

Man kondensiert durch otwa 20 sttindiges Erwarmen 2,8 g

Benzalacetophenon und 2 g m-Methoxyacetophenon in 10 bis

12 ccm Acetanhydrid nach Zusatz von 3-4 Tropfen konzen-

trierter Schwefelsaure, gibt dann ijberchloraauro zu und fallt

mit Âther. Aus Alkohol umkrystallisiert gelbe Nadelchen vom

Schmp.194". Ausbeute 1,4g.

0,2132g verbrauchten4,9cem n/10-NaOH.

Berechnetfür C,,H,j,0,CI: Gefunden:

HC10< 22,9 28,1 ·

2-(m-0xyphenyl)-4,6-diphenylpyryliumperchlorat

(Formel VII).

Entweder durch Entmethylieren der entspreehenden Moth-

oxyverbindung oder durch direkte Kondensation von Chalkon

und m-Oxyacetophenon, wie oben. Aus Alkohol feine gelbe
Nadolchen vom Schmp. 193–194".°. Zeigt mit konzentrierter

Schwefelsaure schwach blaugrune Fluorescenz.

0,2205g gaben 0,0'!6Sg AgCt.

Berechnetfar C,,Ht,0,Cl: Sefunden:
0 8,85 8,6 ·

') Analyseder ,,FeinchemieG. m.b. II." Tabingen.
') Vgl. auch W. Dilthey u. Chr. Bloas, a. a. 0.
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2-(p-MethoxyphenyI)-4,6-diphenyIpyryMum-

perchlorat') (Formel VI).

Aus Chalkon und p-Methoxyacetophenon. Gelbrote Prismen

vom Schmp. 235-236

0,19'!3g gaben 0,0646g AgCt.

Berechnetfitr 0,0,01: Gefnnden:
CI 8,08 8,1°/,

2-(p-0xyphenyl)-4,6-dipheny!pyryliumporchlorat') 1)

(Formel VIII).

Durch Entmethylieren entsprechender Methoxyverbindung.

Goldgelbe Prismen vom Schmp. 278–280°.

0,1573g verbrauchten3,66ccmn/tO-AgNO,.

BerechnetfQr C,,H,,0,Ct: Gefundeu:
Ci 8,35 8,26 ·

1)Ber. &3,1195(1919).
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Mitteilungans dem chemischenInstitut der
UniversitatHeidelberg.

Uber die Anlagerung von AzodîcarbonsKureester an

aromatische KohIcnwasserstoS'e.

Von

R. Stollé und G. Adam.

(Eingegangenam 22.August1925.)

R. Stollé und K. Lefflerl) haben gezeigt, daB 2 Mol.

Azodicarbonsâureester sich an Benzol in Gegenwart Ton kon-

zentrierter Schwefelsaure unter Bildung von Abkômmlingen des

p-Phenylendihydrazins anlagern. Bei Ausdehnung der Versuche

auf andere Kohlenwasserstoffe ergab sich, daB Chlorwasserstoff

in manchen Fallen das geeignetste oder überhaupt wirksame

Kondensationsmittel ist, und daB weiter ein Zusatz von etwas

Jod, z. B. bei Anlagerung von Azodicarbonsaureester an Di-

phenyl, Bedingung sein kann, so da6 diese Kondensationsmittel

in den nachstehend beschriebenen B~aIIenin Anwendung ge-
bracht wurden.

Anlagerung von 2 Mol. Azodicarbonsaureester an einen

aromatischen Kern tritt ein bei Naphthalin unter Bildung von

Naphthylen-l,4-dihydrazintetracarbonsaureeater (I),wahrend eine

Azodicarbonaaureestergruppe an je einen aromatischen Kern

tritt bei Diphenyl unter Bildung von p-Bis-[dicarboxalkyl-

hydrazinoj-diphenyï (II) und bei Fluoren unter Bildung von

Bis-[dicarboxalkylhydrazino]-2, 7-fluoren (III).
Anthracen und Phenanthren lagern nur ein Azodicarbon-

ostormolekul an unter Bildung von Dicarboxalkylhydrazino-1-
anthracen (IV) und Dicarboxalkylhydrazino-3-phenanthren (V).

') Ber. 67, 1061(1924).
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HN.COOR

N.COOR

r~~Y"~ ROOCN–––N. COOR

0))~~J~~J ROOC.NH HN.COOR
II.

N.COOR

HN.COOR
I.

ROOC.
N–Y~–N.

COOR

ROOC.NH1'D--f.COORROOC.NH L~~J–––L~J HN.COOR
III.

HN.COOR [ J

N. COOR
~N.COOR

.LjHN.COOR'

IV. V.

Die Konstitution der entstehenden Verbindungen wurdo je-
weils nach Spaltung derselben mit Eisessig-Jodwassersto~-
saure durch die dabei entstehenden Aminoverbindungen fest-

gestellt, indem Diamino-1,4-naphthalin, Benzidin, Diamino-2,7-

fluoren, K-Anthramin und Amino-9-phenanthren gebildet wurden.

Versuche, unter Abspaltung der Carboxalkylgruppen die ent-

sprechenden, nicht substituierten Hydrazinoabkommiinge zu

erhalten, sind noch nicht abgeschlossen.

Besclireibuug der Vcrsuehc.

Naphthy!en-l,4-dihydra.zimtetracarbonsaure-

methylester (I).

Die Lësung von 2,6 g (20mm)Naphthalin und &,8g (40mm)

Azodicarbonsauredimethylester in einigen ccm trockenem Âther

wurde nach Zuaatz von einigen Kornchen Jod mit trockenem

Chlorwasserstoff gesattigt. Der im Verlaufe von etwa 12 Stdn.

gebildete Krystallbrei wurde abgesaugt und mit Âther gut aus.

gowaachen. Auabeute etwa 4 g (10 mm). Die durch Umkry-
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Nicht in Wasser, kaum in Âther und Alkohol, nicht in

Benzol, leicht in heiBem Eisessig loslich. Die wa,BrigoAuf.

schl&mmung reduziert ammoniakalische Sitbernitratioaung in
der Hitze nach Zusatz von Natronlauge.

Naphthylen-1,4 dihydrazintetracarbonsa.uremethylester ist
auch in der Hitze sehr bestRndig gegen Sauren, erleidet anderer-
seits beim Erwarmen mit Alkalien leicht tiefergreifende Zer-

setzung.
Der nach dem gleichen Verfahren erhaltene Naphthylen-

1,4-dihydrazintetracarbonsa.ureathylester (I) stellt, aus Eisessig
umkrystallisiert, bei 234" unter Zersetzung sehmelzende farb.
loae Erysta.Uchen dar und zeigt a.hn!iche Eigenschaften und
Loslichkeitaverh&ttnisse.

0,3398g gaben 34,26ccm N bei 16,6''und '!66mm.
Berechnetfitr CaH,,OsN~ Gefunden:

N H,'?6 11,62%.

Spaltung des Naphthylen-l,4-dibydrazintetracarbou-

sauremethyleaters.

Die Lëeung von einigen Grammen des Esters in einem
Gemisch von gleichen Raumteilen Eisesaig und starker Jod-
wasserstoffsâ,ure(d 1,7) wurde etwa eineStunde aufdemWasser-
bade erhitzt. Die sich beim Erkalten der dunkelbraun gefarbten
Losung abscheidenden Krystalle wurden abgesaugt, mit Eis-

ossig gewaschen und zur Darstellung des Benzoylderivats sofort
mit Natronlauge und Benzoylchlorid gesohuttelt. Die nockige
Ausscheidung wurde abgesaugt, gut ausgewaschen, getrocknet
und aus Totralin umkrystallisiert. WeiBe Nadelchen, die bei
2760 unter DunkelrotfH.rbung schmelzen.

0,3113g gaben 21,2ccm N bei 23° und 744mm.
Berechnetfilr C~H,,0,N,: Getanden:

N 7,66 7,48

stallisieren aus Eisessig gewonnenen reinweiBen ErystMIcheu
achmeizen bei 250" unter Zersetzung.

0,1158gg gaben 0,2176g00;, und 0,0&30gH,0.

0,1024 g “ 11,45 cem N bei 14° und 760 mm.

Berechnet flir C,,H,.0,N,: Oefanden:

C 51,45 51,27
H 4,76 5,08 “
N 13,38 18,10 “
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Nicht in Wasser, Âther, Benzol, sehr schwer auch in der
Hitze in Alkohol, leichter in heiBem Eisessig loslich. Die

waBrige Aufschiammung reduziert ammoniakalische Silber-

nitra.tiosung beim Kochen erst nach Zusatz von Natronlauge.
Selbst stundenlanges Kochen des Anlagerungaproduktes mit
starker Sa.Izsa.urebewirkt keine Vera.nderuBg.

Der entsprechende Atbylester (II) wurde nach dem gleichen
Verfahren dargestellt und stellt, aus Eisessig umkrystallisiert,
weiBe,unter Zersetzung bei 195schmelzende KrystaUchen dar.

0,2162g gaben 2t,0 ocmN bei 1S° und 750mm.

Berechnetfür C:tH,,0,N,: G~efunden:
N 11,19 li,28°/

Nicht in Wasser, kaum in Âther, maBig in heiBem Alkohol,
leicht in der Hitze in Eisessig loslich. Auch der Âthyloster
reduziert ammoniakalische SilberNitratIosung in der Hitze erat

auf Zusatz von Natronlauge.

Nicht in Wasser, Âther, schwer auch in der Hitze in

Alkohol, maBig in heiBem Tetralin und Nitrobenzol lostich.

Das so gewonnene Dibenzoylderivat des Naphthylen-1,4-
diamins wurde als solches auch durch Übereinstimmung in den

Eigenschaften und dem Schmelzpunkt einer Mischprobe mit

einem durch Benzoylierung von Naphthylen-1,4-diaminsulfat
uach Schotten-Baumann erhaltenen Pr&parat gekennzeiehnet.

p-Bis-[dicarboxymethylhydrazinoj-diphenyl (II).

Ein auf dem Wasserbade erwarmtes Gemisch von 3,1 g

(20 mm)Diphenyï und 5,8 g (40mm) Azodicarbonaauredimetbyl-
ester wurde nach Zusatz einiger Eornchen Jod mit trockenem

Chlorwasserstoff gesattigt. Der im Verlaufe von etwa 48 Stdc.

gebildete Krystallbrei wurde mit Alkohol angerührt, abgesaugt,
mit Alkohol ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert.

WeiBeKrystaIIchen, die bei 246" unter lebhafterGaaentwioMuBg
schmelzen. Ausbeute durchschnittlich etwa 2,7 g (6 mm).

C,0940g gaben 0,1868g 00, und 0,0452g H,0.
0,2015g “ 22,2cem N be: 19 und 751mm.

Berechnet für C~H~OeN~ Gefnndeu:

C 53,80 64,15%
H 4,95 5,37
N 12,55 12,49,
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Nicht in Wasser, kaum in Âther, ziemlich schwer in der

Hitze in Alkohol, leicht in heiBem Eisessig loslich. Die

waBrige Aufschiâmmnng reduziert ammoniakalische Silber-

nitra.tl3sung beim Erhitzen erst auf Zusatz von Natronlauge.
Der Ester liefert beim Erwârmen mit Natronlauge eine gelb-
lich gefiirbte msung.

Das entsprechend aus Fluoren und Azodicarbonsaure-

diS.thylester(III), aber iB sehr schlechter Ausbeute, gewonnene

Bis-[dicarboxa,thylhydrazino]-2,7-fiuoren stellt, a.us Methyl-
alkohol umkrystallisiert, weiBe Nadelchen vom Schmp. 152"°

dar und zeigt bis auf die groBere Loslichkeit in heiBem Alkohol

die gleichen Eigenschaften, wie der Methylester.

1)Ber. 36, 1969(1902).
2)Ber. 11, 832 (1878);Ann. Chem.368, 375 (1890).

Spaltung des p-Bis.[dica.rboxymethylhydra.zino]-

diphenyls.

Dieselbë wurde wie die des 1,4-Naphthylendihydrazin-

tetraca.rbonsauremetnylesters durch Erhitzen mit Eisessig-

Jodwasserstoifsa.ure erzielt. Das zun&chst in Form des jod-
wasserstoffsauren Salzes herausgearbeitete Benzidin wurde zum

Teil mit Benzoylchlorid und Natronlauge in das bei 356"

schmelzende Dibenzoylbenzidin1), andererseits durch Schütteln

mit Benzaldehyd in die in gelben Blattchen krystallisierende

Benzylidenverbindnng~) vom Schmp. 23!° ubergefûhrt; beide

Verbindungen wurden als solche durch Eigenschaften und

Schmelzpunktsbestimmung von Mischproben gekennzeichnet.

Bis-[dica.rboxymethylhydrazino]-2,7-fluoren (III)

wurde nach dem für die Darstellung des p-Bis-[dicarboxy-

methylhydrazino]-diphenyls angegebenen Verfahren gewonnen.
Ausbeute aus 3,3 g (20 mm) Fluoren und 5,8 g (40 mm) Azo-

dicarbonsauredimethylester etwa 3,5 g (8mm). WeiËe Na.delcben

aus Methylalkohol, die bei 200" schmelzen.

0,0678g gaben 0,13'!2CO, und 0,0320g H~O.
0,2030g “ 22,3ccm N bei 21° und748mm.

Berechnet fur C~tH~OaN~: Gefunden:

C 55,00 55,25°/(,

H 4,81 6,24,,

N 12,23 12,26,
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0,15t3g gaben 15,6ccm N bei 21' und 752mm.

Berechnetfiir CMH,.0,N<: Gefnnden:
N 10,90 11,12%.

Spaltung des Bis-[dicarboxymethylhydrazino]-
2,7-fluorena.

Dieselbe wurde durch Erhitzen mit Eisessig-Jodwasser-
atoff durchgefahrt. Die waBrigo Lësung des so gewonnenen
jodwasserstoffsauren Salzes des 2,7.Diaminofluoren lieferte auf
Zusatz von verdünnter Schwefelsa.ure einen weiBen, krystalli-
nischen Niedersohlag des schweriôslichen 2,7-Dia,minSuoren-
sulfats und auf Zusatz von Ammoniak eine Ausscheidung, die
die Farbreaktionen des 2,7-Diaminofluorensl) (blaue Farbungen
bzw. Niedorachia.ge mit Losungen von rotem Blutlaugensalz
oder Chlorkalk) zeigte. Das aus dem jodwasserstoffsauren
Salz nach Schotten-Baumann dargestellte Dibenzoyldiamino-

2,7-anoren krystallisiert aus Nitrobenzol in weiBenEryst&Uchen
vom Schmp. 324

0,1516g gaben 9,7ocmN bei 22° und 754mm.

Berechnetfar C,,H,.0,N~ Gefunden:
N 6,94 '?,16%.·

Nicht in Wasser und Âther, sohr schwer in der Hitze in
Alkohol und Eisessig, etwas leichter in heiBem Nitrobenzol

loslich; krystallisiert aus heiBem Eisessig in feinen Nadelchon.
Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit einem zum Ver-

gloich aus 2,7-Diaminonuoren~), welches aus 2,7-Dinitronuoren
gewonnen war, dargestellten Dibenzoylderivat sank nicht.

Das gleicherweise noch unbekannte Dibenzylidendiamino-
2,7-nuoren wurde durch Schütteln einer mit etwas Natrium.
acetat versetzten wa6rigen LSsung des bei der Spaltung er-
haltenen jodwasserstoffsauren Salzes mit Benzaldehyd gewonncn
und einwandfrei durch Vergieich mit der aus auf oben an-

gegebene Weise dargestelltem 2,7-Diaminonuoren erhaltenen

Bonzylidenverbindung gekennzeichnet. Aus Alkohol ocker-

gelbe Krystatichen, die bei 248" unter Dunkelbraunfarbung
schmelzon.

Ann. Chem.203,101(1880).
') Chem.Zentralbl.1916,II, 277.
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Nicht in Wasser, wenig in Âther und heiBem Alkohol,

maBig in heiBem Eisessig ISsHch, wobei intensiv violette

Fluorescenz wahrnehmbar iat.

Der Ester lest aich in konzentrierter Schwefeleiture mit

bla.ugrii.nerFarbe, die nach kurzer Zeit in Schmutzigviolett über-

goht. Die w8.6rige Aufachiammung reduziert ammoniakalische

Silbernitratlësung beim Erhitzen nach Zusatz von Natronlauge.
Das unter den gleichen Bedingungen aus Anthracen und

ûberschaasigem Azodicarbonsaurediathylester gewonnene Di-

oa.rboxathylhydrazino-1-anthracen (IV) stellt, aus Eisessig um-

krystallisiert, achwach grünlich gefitrbte Erystallchen, die bei

241" unter Zersetzung schmelzen, dar und zeigt gleiche Los-

lichkeitsverhaltnisae und Eigenachaften wie die Carboxymethyl-

verbindung. Auch hier ist die Auabeute fast quantitativ.

0,2063g gaben 14,8cem N bei 18° und 750mm.
Berechnetfar C~HmO~N,: Gefunden:

N 7,96 8,14 ·

Spaltung des Dicarboxymothylhydrazino-1-anthracena.

Dasselbe lieferte, mit EiaesBig-Jodwaaseraton'saure 1 bis

2 Stunden erhitzt, das jodwasserstoffsaure Salz des et-Anthramins

0,2170g gaben 15,2ccm N bei 28 und 752mm.

Berechnetfiir C,,H,.Na: Gefunden:
N 7,53 7,'?6"

Nicht in Wasser, sehr schwer in Ather und heiBem

Alkohol, etwas besser in der Hitze in Nitrobenzenzol loslich.

Dicarboxymethylbydra.zino-l-anthracen (IV)

wurde a~usAn~hra.cen und uberachitssigem Azodicarbona&ure-

dimethylester bei Einwirkung von Chlorwasserstoff in Âther

unter Zusatz von etwas Jod erhalten. Die Ausbeute ist fast

quantitativ. Ans Eisessig schwach griinlich gefâ.rbte Kry-

sta.Uchen,die bei 265unter Gasentwicklung und Bra.unf&rbnng

schmelzen.

0,t050g gaben 0,2578g CO, und 0,0502g H,0.
0,2052g “ 15,9ccmN bei 19° und 748mm.

Berechnet für C;,H~O<N,: Gefunden:

C 66,69 66,96 °/.

H 4,94 S,34,,

N 8,84 8,72,
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(Amino-1-anthracen), allerdings in schlechter Ausbeute. Die

alkoholische Losung desselben sehied beim Versetzen mit

waBrigem Ammoniak goldgelbe BI&ttchen aus, die bei etwa

120" stark zu schrumpfen beginnen und unscharf bei 130°°

schmeizen. Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit einem

nach Ilie J. Pisovschi') aus c'-Anthrol und Chlorcalcium-

ammoniak dargestellten Pr&parat sank nicht.

Zur weiteren KeaHzeichnung wurde eine Probe des durch

Spaltung gewonnenen cf-Anthramins durch Kochen mit Essig-

saureanhydrid in die Acetylverbindung ubergefahrt, die, aus

Alkohol umkrystallisiert, grunliche Nadelchen vom Schmelz-

punkt 198", wie H. Dienel2) angibt, darotellen.

Dicarboxymethylhydrazino-9-phenanthren (V)..

Die durch Zusammenlagerung von 5,3 g (30 mm) Phenan-

thren und 5,1 g (35 mm) Azodica.rbonsa.uredimethyieater mit

trockenem Chlorwasserstoff unter Zusatz von etwas Jod ge-
wonnene giasartig erstarrte Masse wurde mit Ather behandelt.

Das sich nach und nach ausscheidende Krystallpulver wurde

abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. Ganz schwach

violett fluorescierende, weiBe Krystallchon vom Schmp. 214".°.

Ausbeute im Durchschnitt etwa 2,5 g (8 mm).

0,0942g gaben 0,2308g CO: und 0,0460g H,0.
0,2010g 15,8ccm N bei 18" und 746mm.

Berechnet fiir CtaH,,O~N,: Gefunden:

C 66,69 66,81°/.
H 4,94 5,81
N 8,64 8,86

Nicht in Wasser, wenig in Âther, gut in heiBem Alkohol,
leicht in der Hitze in Eisessig loslich. Die LSaungen fluo-

rescieren intensiv violett. Die waBrige Aufaohiammung des

Dicarboxymethylhydrazino-9-phenanthrens reduziert ammonia-

kalische Silbernitratiosung beim Erhitzen erst auf Zusatz von

Natronlauge.

') Ber. 41, 1434(t908),vgl. auch Ber. 38, 2865(1905).
1)Bef. 38, 2866(1906).
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Dicarboxathylhydrazino-9-phenanthren (V)

wurde a.us Phenanthren und Azodicarbonsaurediathyloster ge-

wonnen und steUt, ans Alkohol umkrystallisiert, weiBe Kry-
stallchen dar, die unter vorhergehendemSchrumpfen bei 158"°

schmeizen. Ausbeuten, Loslichkeitsverhaltnisse und Eigen-
schaften entsprechen ungefa.hr denen des Dicarboxymothyl-

hydra.zino-9-phenanthrens.

0,2330gg gaben 17,3ccm N bei 21 und 742mm.

BerechnetfUrC,.HMO,N,: Gefunden:
N '96 8,21

Spaltung des Diearboxymethylhydrazino-
9-phenanthrens.

Dieselbe wurde durch Erhitzen mit Eisessig-Jodwasser-
ston'sa.uredurchgeführt und ergab das jodwasserstoffsaure Salz

des Amino-9-Phenanthrens in gelblichen KryataUchen, die bei

etwa 295" schmelzen. Das aus der alkoholisehen Losung
desselben darch FâMung mit waSi-igem Ammoniak in weiBen

Krystallen gewonnene Amino-9-phenanthren wurde als solches

durch den Schmp. 132 .auch den einer Mischprobe, und die

Eigenschaften gekennzeichnet, auBerdem durch Ûberfûhrung
in das Benzoylderivat. Letzteres, durch Schuttein einer

âtherischen Losung des Amino-9-phenanthrens mit Natronlauge
und Benzoylchlorid gewonnen, stellt, aus Alkohol umkrystalli-

siert, schone weiBe Nâdelchen dar, die Schmelzpunkt (199")
und Eigenschaften, wie im Schrifttum angegeben, zeigen.

0,2488g gaben 10,7ccm N bei 20° und 764mm.

Berechnetfur C~H~ON: Gefunden:
N 4,72 4,96"/“.·

Der Schmelzpunkt der Mischprobe mit einem nach der

Vorschrift von E. Schmidt und M. Strobel (a. a. 0.) dar-

gestellten Vergleichspraparat lag gleichorweise bei 199°.

Heidelberg, 22. August 1925.

') Ber.31, 1466(1901).
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Mitteilnng ans dem pharm.-chem. Laboratorium der

Technischen lIochschule zu Braunschweig.

~-StSMdtge o- und p-Aï)1sot- und Pheuetolsulfon-

ch!natd!ne, thre Dcrivate und ihr Veri~lten gegen

nascterenden Wasserstoif.

Von

J. Trôger und C. Brohm.

(Eingegangenam 1.August 1925.)

Durch die Arbeiten von J. Tr8ger und W. Menzel') ~)
eineraeits und von J. Trôger und K. v. Seelen~) andererseits

ist gezeigt, daB in ~-st&ndigen Arylsulfonchinaldinderivaten
vom Typua 1 und II der /?-sta.ndigo SO~R-Reet weder durch

[~Y~jSO.R j~0,R

i ii r~~À~JCH,80,R
N N

Schmeizen mit KOH noch durch Erhitzen mit starker HC1

unter Druck abgespalten werden kann, wahrend in den Ver-

bindungen vom Typus II der «-st&ndige Reat SO~R durch

Sa.lzaa.urennter Druck eliminiert wird. Durch das letztgenannte
Verhalten haben diè an zweiter Stelle genannten Autoren bei

Chinaldinderivaten vom Typua II, die nach der bekannten

Friedl&nderschen Chinolinsynthese bereitet und deren Radi-

kale in den beiden SO~R-Gruppen verschieden waren, ont-

scheiden k8nnen, welcher von den SO~R-Resten in M- oder

~-Stellung eingetreten war. Ebenso wideratandsfahig wie gegen
Basen und S&uren sind aber auch Verbindungen vom Typus 1

gegen Oxydationsmittel. Das M-standige CH, ist weder als

solchea, noch nach Einführung einea Aldehydrestes zu oxy-

') Dies.Journ. [2] 103, 188,(1921).
Dies. Joum. [2] ]0&,208(1922).
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dieren,w&hrend dieadochnachE.Jacobson und C. L. Reimer1)
beim Benzalchinaldin moglich ist. Diese groBe Widerstands-

fahigkeit gegen Oxydationsmittel, die schon J. Troger und

W. Menzel (a. a. 0.) bei den Aldehydkondensationsprodukten
von ~-arylsulfonierten Chinaldinen beobachteten, muB ent-

schieden der ~-st&ndigen SO~R-Gruppe zugeschrieben werden.

DaB ein S-haltiger Rest die Widerstandsfahigkeit einer im

Pyridinkern stehenden Methylgruppe gegen Oxydationsmittel

steigern kann, lehrt die Tatsache, daB in einer Lepidin-6-sulfo-
sâure (III) die ~-atandige Methylgruppe erst dann oxydabel

CH,

80,H.

mj J
N

wird, wenn man einen Aldehydrest einführt, also für eine

Doppelbindung sorgt. Zu einer ahniichen Beobachtung kamen

neuerdings auch E. Besthorn und B. Geisselbrecht2), die
aus einer Chinaldin-sulfosaure die CHg.Gruppe beseitigen
konnten, wenn sie die entsprechende Benzalverbindung in

alkalischer LSsung bei gewohBlicher Temperatur oxydierten.
Nachdem so durch alte und neue Versuche die groBe Haft-

festigkeit des SO~R-Restes in den Verbindungen vom Typus 1
und II erkannt war, muBte es auffallen, wie leicht sich dieser
Rest bei Einwirkung von nascierendem Wasserstoff beseitigen
RBt. Gerade bei den in dieser Arbeit untersuchten Anisol-
sulfon- und Phenetolsulfonderivaten lieB sich die Abspaltung
des ~-atandigen Restes besonders leicht an der Flüchtigkeit
des als Spaltungsprodukt auftretenden Methoxy- oder Âthoxy-
thiophenols bei der Einwirkung von nascierendem Wasserstoff

erkennen. Anfangs glaubten wir durch langsames Eintragen
von Zinn in die salzsaure Losung des Chinaldinderivates die

Umsetzung zu begunstigen. Diese Ansicht hat sich als faisch

erwiesen, im Gegenteil, je stürmischer die Wasserstoffentwick-

lung von vornherein einsetzt, um so glatter verlauft die redu-
zierende Spaltung. Das Wesentlichste ist hierbei die Be-

scha.n'enhoitdes Zinns, das am besten als Blattzinn (einPraparat,

') Ber. 16, 2602(1883).
t) Ber. &3,1017(1920).
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1 T'Y"
das im Handel bezogen war, als Zinn geliefert wurde, ohne
doch Stanniol zu sein) sich bewahrte. Anfangs wurde die

Beschaffenheit des angewandten Zinns nicht genügend heruck-

sichtigt und so kam es, daB die gleiche reduzierende Spaltung
beim ~-Benzolsulfonchinaldin, die zu Thiophenol führen muBte,
dasselbe am Geruch wohl erkennen HeB, ohne daB merk-
liche Mengen des Thiophenols mit Wasserdampf abgeblasen
werden konnte. Dieser so zn sagen negative Ausfall des Ver-

suchs, den wir anfangs dem Radikal CgH~zaschoben, lag an
einer ungenügenden Reduktionskraft des Zinns, die man, wie

spâtere Versuche gelehrt, noch wesentlich durch Zusatz eines

Eatalysators (einige Tropfen Knpfersulfatiosung) steigern kann.
Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchsreihen gehen
die Thiophenolderivate relativ glatt über, sobald man wahrend
der Einwirkung von Zinn in die salzsaure Losang gleichzeitig
Wasserdampf einleitet. Zur Identifizierung wurden sie dem De-
stillat mit Ather, letzterem mit Natronlauge entzogen, dann durch

Eintragen von gepulvertem Jod in die alkalische Losung als
Disulfide abgeschieden und durch den Schmelzpunkt identi-
fiziert. Durch Wagung des bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknetenDisuIndes konnten bis zu 87% des saurenSpaItungs-
produktes ermittelt werden. Neben dem abgespaltenen Thio-

phenolderivat entsteht als zweites Spaltungsprodukt das

Tetrahydrochinaldin, das zum groBton Teil, wie inzwischen

ausgeführte Reduktionsversuche lehren, ein im Pyridinkern
tetrahydriertes Chinaldin ist wahrend nur eine geringe Menge
davon ein Bzl.-Tetrahydrochinaldin bildet. Wird in ein
Chinaldinderivat vom Typus I ein Aldehydrest eingefuhrt, s&
bleibt dieser bei der Reduktion haften, nimmt aber 2 H-Atome

auf, wahrend der ~-standige SO~R-Rest verschwindet. Auf
diese Weise konnte bei der reduzierenden Spaltung des ~(o)-
Anisoisulfon-benzalchinaldins als saures Spaltungsprodukt
o-Methoxythiophenol und als basisches, mit Wasserdampf
gleichfalls nuchtiges Spaltungsprodukt, das von Grabskil)
schon beschriebene Tetrahydrostilbazolin C,H~NH(CH~.CH~C,H~
erhalten werden. Die Bereitung von Chinophtalonen, wie sie
J. Troger und W. Menzel (a. a. 0.) bei ~-arylsulfonierten

') Ber. 36, 1958(1902).
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rhnn" a,"1-u~l4-.a'l"'l l,t" ..a:R .a. .1:J_- A-1- '£

12*

Chlorhydrat, C,,H~NO~S.HC1. In Form weiBer feiner

Nadeln erh8,lt man dieses Salz, wenn man die Base in wenig
25 prozent. Sa.lzsa.ure lost, die LSsung mit heiBem Wasser ver-

dUnnt und dann erkalten l8.Bt. Die Saure ist nur locker ge-

') Der o-Amidobenzaldehydwurde nach Friediander [Ber.16,
2572(1882)]unter Berüeksichtigungder vonJ. Trdgerund W. Menzel
(a.a. 0.) gegebenenMaBregeInbereitet.

') J.TrSger u. O.Beok, dies. Journ. [2]87, 293(1913).

Chinaldinen erhalten haben, stieB in der vorliegenden Arbeit
auf Schwierigkeiten, so daB von Reduktionsversuchen mit diesen

Verbindungen abgeaehen werden muSte.

Experimenteller Tell.

~(o)-Acisol8ulfonchinaldin,C~H~NOj,S (Formel IV),ent-

steht, wenn man équivalente Mengen von o7Amidobenzaldehyd1)

r~SO,C.H,(OCH,)(o)t IV r<tr

(0)'CH,,
N

und 0-Anisolsulfona.ceton~in alkoholischer Losnng nach Zusatz

einiger Tropfen Natronlauge einige Stunden am RucknuBkuMer
auf dem Wasserbade erhitzt. Bereits nach kurzem Erhitzen
braunt sich die Losung und scheidet nach vollendeter Um-

setzung bei genügend konzentrierter Losung beim langeren
Stehen die Base in reichlicher Menge ab. Ans Alkohol um-

krystallisiert, erhalt man dérbe, farblose Prismen vom Schmelz-

punkt 159 die in heiBem Alkohol leicht, schwerer losiich in
Âther und Petrolather, loslich in Mineralsauren, unioslich in
Wasser sind:

I. 0,1625g gaben 0,3660g CO~und 0,066'!g H~O.
II. 0,2868g “ 10,75comN bei 16° und 750mm.

111. 0,1508g “ 0,1115g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:
I. II. III.

C 65,16 65,47 – –“
H 4,82 4,83 – –

“
N 4,47 4,29

–
“

8 10,24 10,15,
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bunden und wird beim langeren Erhitzen des trockenen Salzes
auf 105" abgespalten.

0,2028g gaben 0,0829g AgCl.
Berechnet: Gefunden:

Cl 10,24 10,40«/,

Nitrat, C~H~NOgS.HNOg, wird beim aehr langsamen
Abkühlen einer Losung der Base in heiBer Salpetersa.ure

(25prozentig) in farblosen, derben einseitigen Balken erhalten,
die beim Erhitzen auf 105" sich unter Gelb- und Bra.unfa.rbuhg
zersetzen.

0,2043g gaben 13,5ccm N bei 22° und 762mm.

Berechnet: Gefunden:
N 7,45 7,47%.

Snlfa.t, C~H~~NO.S.H~SO~. Die Darstellung dieses sauren
Sulfates bietet gewisse Schwierigkeiten. Mit verdannter Schwefel-
saure erhalt man zwar gut krystallisierende Produkte, aber, in-

folge von hydrolytischer Spaltung, kein einwandfreiesSulfat. Bei

Benutzung von 5 prozent. Schwefelaa.uro enthielt das vermeint-
liche Salz 19" 19,32" und 19,30"H,SO~, bei Anwendung
von lOprozent.SchwefeIaaure 20,37 und 20,15 "H~SO~wahrend
für obige Formel 23,84 verlangt wird. Da bei 25prozent.
H~SO~die Krystalle, wahrscheinlich infolge anhaftender Saure,
einen zu hohen Schwefelsa.uregehalt zeigten, so wurde zur Be-

reitung des Sulfates die Base in wenig Alkohol und wenig
H~SO~ (25prozentig) geloat und die heiBe Losung mit der
gloiohen Saure bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim
langsamen Erkalten schieden sich dann schwach gelbliche,
durchsichtige, vierseitige Prismen ab, die scharf abgesaugt,
mit etwas Alkohol gewaschen und zwischen FlieBpapier ab-
getrocknet wurden.

I. 0,2262g gaben 0,1288g BaSO~.
Il. 0,2057g 0,1170g BaSO,.

Berechnet; Gefunden:
I. II.

AngeïagerteB~SO, 23,84 28,92 33,90'

Zur Analyse diente eine ammoniakalische Digestion des
Salzes. Das saure Sulfat ist in Wasser sehr schwer, in ver-
dunnter Salzsaure und Salpetersaure leichter loslich. In kaltem
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Alkohol ist die Loslichkeit des Salzes gr86er als die der freien

Base. Bei 105ist es bestandig, Zersetzung tritt erst gegen
200ein.

Platindoppelsalz, (C~HuNOgS~H~PtC), aus derLosung
der Base in heiBer Saizsaure (12,5"/j,)mit Platinchlorid in gold-

golben, durchsichtigen, sechsseitigen Prismen mit zugespitzten
Enden erbalten. In heiBem verdunnten Alkohol leicht losiich,

bei 105 bestândig, Zersetzung erfolgt erst gegen 230

0,2451g gaben 0,0461g Pt.

Bereehnet: Gefunden:
Pt 18,83 18,81

Oxydationsversuche mit dem ~(o)-AnisoIsulfon-
chinaldin. Es bestand die Moglichkeit, daB CHs bei der

Oxydation in COOH überging, eventuell dann die gebildete
Saure 00~ abgab, dann batte ein bisher noch unbekannter

Reprasentant eines ~-arylsulfoniorten Chinolins entstehen konnen.

Auch an eine Aufapaltung des Pyridin- bzw. Benzolringes war

bei einer Oxydation zu denken. Alles dies trat aber nicht ein.

In Eisessiglosung gab die Base bei 45 mit Eisessig-Chrom-

sauremischnng nach ]&ngeremStehen zwar eine grüne Loanng,
doch wurde bei der Aufarbeitung vorwiegend nicht angegriffenes

Ansgangsmaterial zuruckerhalten. Oxydation mit EMnO~ und

Schwefelsâure verschiedenster Konzentration, bei verschiedenen

Temperaturen ausgeführt, schien in der Hauptsache bis auf

geringe Mengen das Ausgangsmaterial vollkommen zu zer-

atoren. Nicht günstiger verliefen, .wie weiter gezeigt werden

wird, die Oxydationsversuche, die mit der Âthyliden-, Benzyliden-
und Cinnamylidenverbindung der obigen Base ausgefiihrt sind.

Reduktion des ~(o)-Anisol8uIfonchinaldins. Nach

zahlreichen, in der verschiedensten Weise modifizierten Reduk-

tionsversuchen bat sich folgendes Verfahren am besten bewabrt.

Man loat die Base in der etwa 5fachen Menge rauchender

SalzsS.ure in der Warme, gibt dann die gleiche Menge 25 pro.

zentiger Saizsaure und genugend Zinn hinzu, erhitzt auf

freiom Feuer und treibt durch gleichzeitiges Einleiten von

') Die Beschaffenheitdes Zinne iat a.u6MbIaggebend.Bei diesen
Vetsuehenwurde fein geraspeltesZinn benutzt, wahrendbei neueren
Veraueheneine Art BlattzinnVerwendungfindet.
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Wasserdampf das mit diesem Ëuchtige Mercaptan über. Man

destilliert über, bis das anfangs dickmilchige Destillat klar

übergeht. Durch erneute Zugabe von Zinn und Saizsaure kann

man feststellen, ob die Reduktion beendet, da, wenn diea nicht

der Fall gewesen, beim wiederholten Erhitzen weitere Mengen
von Mercaptan sich ubertreiben lassen. Schon darch seinen

mercaptanâhniichen Gerach und durch seine Loslichkeit in

Natronlauge gab sich das DestiUat aïs ein Thiophenolderivat
zu erkennen. Es handelt sich um das von Gattermann~)
beschriebene o-Methoxythiophenol, C,H~(OCHg)SH-l,2. Am
besten identifiziert man diese Verbindung, indem man sie in

das gut krystallisierende Disulfid, (C.H~OCH~S)~ durch Oxy-
dation uberfiihrt. Zu diesem Zwecke atbert man das Destillat

aus, entzieht dem Âther mit verdünnter Natronlauge das Mer-

captan, das man durch Eintragen von feingepulvertem Jod in
die alkalische Lëaung zum Disulfid oxydiert. Das nach einigem
Stehen abgeschiedene Diaulnd zeigte sowohl den in der Lite-
ratur angegebenen Schmelzpunkt 120', als auch die für diese

Verbindung sonst noch beschriebenen Eigenschaften. Wird der
salzsaure DestiIIationsriickstand alkalisch gemacht und von

neuem der Wasserdampfdestillation unterworfen, so geht ein

chinaldinahniich riechendes Produkt über, in dem Chinaldin
aber nicht vorlag, da ein bereitetes Platinsalz keinen bestimmten

Schmelzpunkt zeigte, wahrend das Platinsalz vom Chinaldin
bei 226° schmilzt. Die Analyse des Pt-Salzes sowie der bei
118" schmelzenden Benzoylverbindung und die nach O.Dobner r
und W.v. Miller2) als charakteristischer Unterschied zwischen
Chinaldin und Tetrahydrochinaldin mit Eisenchlorid auftretende

Rotfarhung beweisen, daB in dem zweiten Spaltungsprodukt
das Tetrahydrochinaldin vorliegt.

0,0782g gaben 0,0218g Pt.

Bereohnetfiir (C,.H,,N)APtC),; Gefunden:
Pt 27,72 27,88

0,113'!g gaben 0,3380g 00~ und 0,0689g H,0.
BerechnetfOrC~H.,N.COC,H.: Gefunden:

C 81,23 81,08
H 6,82 6,78“

') Ber. 22, 1147(1882). ') Ber. 16, 2467(1883).
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Um die schon früher angedeuteten Oxydationsversuche an

Chinolinderivaten, welche in a-Stellung eine Seitenkette mit

doppelter Bindung enthalten, anstellen zu konnen, sind die

Kondensationsprodukte des (o)-AnisoIsulfonchinaldinsmit ver-
schiedenen Aldehyden bereitet worden.

Âthylidenverbindung des ~(o)-AnisolsuIfonchinal-
dins, C~H~NO~S (Formel V). Wird genannte Base mit Par-

,SO,C.H,(OCH,) (o)

L~~JcH:CB:.CH,
N

aldehyd und wenig Chlorzink 2 Stunden am RückfluB auf 150°

erhitzt, so besteht das Kondensationsprodukt nach dem Er-
kalten aus einer bra,un!ichen krystaHinischen Masse, deren

Reinigung sehr einfach sich vollzieht, wenn man dieselbe nach
dem Zerreiben in wenig heiBem Anilin lost und diese Losung
bis zur Trübung mit Alkohol versetzt. In kurzer Zeit scheiden
sich farblose, vierseitige, flach dachformig zugespitzte Prismen
vom Schmp. 216" ab, die in Alkohol und Aceton schwer, in
Saizsaure leicht loslich sind.

0,2037g gaben 0,5011g COj,und 0,0966g H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 67,23 67,09'/“
H 5,05 5,31

Mit dieser Âthylidenverbindung ist die Oxydation der
Seitenkette mit Salpetersaure (1,4) versucht worden. Mehr-

tagigos Erhitzen bei Wasserbadtemperatur fiihrte einfach znm
Nitrat.

Benzalverbindung des ~(o)-AnisolsulfonchinaIdins,

C~H~NOgS. Wird die Base mit Benzaldehyd und einigen
Kornchen Chlorzink 5 Stunden auf 140" erhitzt, so resultiert
eine rotbraune sirupose, beim Erkalten erstarrende Masse, die
sich in einem Gemisch von Alkohol und rauchender Saizsaure
in der Warme leicht lest und beim Erkalten der filtrierten

Losung winzig kleine gelbe Nadeln gibt. Beim Digerieren der
letzteren mit Ammoniak entsteht die freie Base als weiBe

kasige Masse, die beim langeren Erhitzen mit Aceton am
RückfluB sich loat und beim Erkalten der Losung in schon

ausgebildeten, farblosen, abgeschragten, vierseitigen Prismen



184 J. Trôger u. C. Brohm:

vom Schmp. 198" erhalten wird. In Aceton, Chloroform und

Eisessig ist die Verbindung loslioh, schwer in Alkohol, Âther

und Salzsaure.

0,1426g gaben 0,3756g 00;, und 0,0606g H20.

Berechnet: Gefunden
C 71,79 71,83
H 4,77 4,75“

Chlorhydrat, C~H~NOgS.HC!, aus der heiBen Losung
der Base in alkoholischer Salzaaure beim langsamen Erkalten
in gelben, seehsseitigen Tafeln erhalten. Verliert beim langeren
Erhitzen auf 105 a,t!ma.h!ichunter Entf&rbung seine gesamte
Saizsaure. Zur Analyse diente die lufttrockene Substanz.

0,0863g gaben 0,0276g AgCt.

Berechnet: Gefunden:
HO 8,33 8,13

Der in Eisessigloaung mit der Benzalverbindung mittels
Chromsaure a.usgefiihrte Oxydationsversuch, der bei Wasserbad-
w&rmestattfand, lieB ein saures Produkt nicht erkennen.

Reduktion der Benzalverbindnng. Die Reduktion
der Benzalverbindung vollzieht sich langsamer als die des

Chinaldins, was in der Schworloslichkeit der Benzalverbindung
in Saizsanre seinen Grund hat. Wahrend der Einwirkung von
Zinn und Saizsaure vermindert sich aber nach und nach die

Suspension und bei erneuter Zugabe von Zinn und Saure kann
man genau wie bei den früheren Versuohen das entstandene

o-Methoxythiophenol mit Wasserdampf abblasen und in be-
kannter Weise identifizieren. Wird der saure Destillations-
rackstand nach dem Alkalisieren mit einem kra.ftigen Dampf-
strom abgeblasen, so geht ein gelbliches Ol uber, das leicht
in Salzaaure sich loat. Das Chlorhydrat aua diesem basischen
Beatandteil konnte in Form von weiBenNadeln isoliert werden,
die nach vorherigemBraunen bei 210 schmoizen. Es handelt
sich um das Chlorhydrat einer Verbindung, die F. v. Grabski')
durch Reduktion des Stilbazols, CgHgN.CH:CHC.H~, mit
Natrium und absolutem Alkohol bereitet hat. Es liegt eine

Hexahydroverbindung vor, die 4H-Atome am Pyridinkern und
2H-Atome an der ursprtinglichen Doppelbindung aufgenommen

') Ber. 3&,1958(1902).
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hat. Die Benzalverbindung des ~(o)-Anisolsu!fonchina!dins ist

somit durch den nascierenden Wasserstoff in o-Methoxythio-

phenol und das Stilbazolin, CgH~N.CH~CH~C~H,, gespalten
worden.

Cinnamylidenverbindung des ~(o)-Aniaolsulfon-

chinaldins, C~H~~NOgS. Zu dieser Verbindung gelangt man,
wenn man die genannte Base mit Zimtaldehyd und wenig
Chlorzink 3 Stunden auf 140-150 erhitzt, die braunliche

dicMUssige Masse, die bierbei entsteht, in heiBer alkoholischer

Salzsa.ure lost, das in goldgelben Krystallen abgeschiedene

Chlorhydrat durch Digerieren mit Ammoniak in die amorphe

citronengelbe Base umsetzt und schtie61ich aus einem Alkohol-

Acetongemisch krystallisiert. Man erbalt so die Base in gelben,

durchsichtigen B)attchen vom Schmp. 203 In Aceton und

Essigester ist sie leicht, in Alkohol und Âther schwerer loslich.

0,1380g gaben 0,3695g CO, und 0,0629g H,0.

Bereehnet: Gefunden:
C 73,02 73,01
H 4,95 5,10 “

Bei der Oxydation dieser Verbindung konnte weder mit

Eisessig–Obromsaure noch mit Salpetersaure ein Oxydations-

produkt gefa8t werden.

Zur Bereitung des p-Anisolsulfonchinaldins bedurfte es

noch der Darstellung des Anisolsulfonacetons.

p-A.nisolsulfonaceton, CHgCOCH~SO~H~OCK,) (p),
wird aus p-anisolsulfinsaurem Natrium und Monochloraceton

gewonnen. Flache, farblose, monokline Prismen, dachformig
zngespitzt, Schmp. 76,5", in Alkohol und Âther leicht, in Wasser
schwer l8slich.

0,1003g gaben 0,1030g Ba.80~.

Berechnet: Gefunden
S 14,05 14,14

Oxim, CH,.C(NOH)CH,SO,C,H,(OCH,)(p) farblose, vier-

kantige Nadeln, Schmp.134", in Alkoholleicht, in heiBemWasser
schwer loslioh.

0,1269g gaben 6 cem N bei 20" und 750mm.

Bereehnet: Sefunden:
N 5,76 5,31
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Phenylbydrazon,CH~.C(N:NHC~)CH,SO,C.H~OCH,)(p).
GelbtichweiBe, derbe, an den Enden unregetmaBig dachformig

abgeflachte Prismen, die beim langeren Liegen sich gelbbraun
farben. Schmp. 140°.

0,1640g gaben 18,25comN bei 21" und 752mm.

Berechnet: Gefunden:
N 8,80 9,05

~(p)-AnisolsulfonchinaIdin, C~H~NSOg, analog der

o-Verbindung ans p-Anisolsulfonaceton bereitet. Aus Alkohol
in farblosen derben, flachen Prismen oder in feinen langen, an
den Enden zugespitzten Balken vom Schmp. 122 erhalten.

0,2528g gaben 10ccm N bei 17,8"und 752mm.

0,1546gg 0,1146g B:tSO<.
Bereehnet: Gefunden:

N 4,47 4,81
S 10,24 10,18

Chlorhydrat, C~H~NSO~.HCI, aua der LSaung der Base
in 12,5 prozent. Saizsaure schnell krystallisierend, büschel-

formig angeordnete, feine weiBeNadeln, in heiBem Wasser sehr
schwer 18slich, leichter in angesauertem Wasser. Bei 105'
langera Zeit erhitzt, verliert es seine gesamte Salzsâure. Es

zeigt daher denselben Schmelzpunkt wie die Base (122°).

0,1815g gaben 0,0620g AgCt.

Bereehnet: Gefunden:
HCt 10,42 10,41"/“.·

Nitrat, C~H~NSO~.HNOg, derbe, farblose Balken, die
sich schon bei 105° zersetzen.

0,1188g gaben 8cem N bei 26° und 760mm.
Berechnet: Gefunden:

N 7,44 7,45«/ ·

Sulfat, C,,H~NSOg.H~SO~, aus alkoholhaltiger, 25prozent.
Schwefelsâure erhalten. Feine, farblose, zu Bûndein gelagerte,
biegsame Nadeln. Bei 105° bestândig, Zersetzung erfolgt erst
bei 130°.

0,2211g gaben 0,1258g BaSO~.
Berechnet: Gefnnden:

H,80, 23,84 28,90%.·

Zur Analyse diente die ammoniakalische Digestion, welche
die angelagerte Schwefelsatu-e enthielt.
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Goldsalz, C~H~NSOg.HAuCI~, erhalt man, wenn man

zu der Losung des Chlorhydrates in saizsâurehaltigem Wasser
Goldehlorid gibt, inForm goidgelber, durchsichtiger, monoHiner

Prismen, die bei 105" bestandig sind und nicht scharf bei
183" unter Zersetzung und Braunung schmelzen.

0,3538g gaben 0,1065g Au.

Berechnet: Gefunden:
Au 30,18 30,10"/“.

Reduktion des~(p)-Anisolsu!fonchinaldins. Da die
Base in Saizsaure leicht loalich iat, vollzog sich die Reduktion
achne!! mit gnter Ausbeute. In der früher beschriebenen
Weise reduziert, lieferte die Wasserdampfdestillation der sauren

LSsnng das p-Methoxythiophenol, C~(OCHg)SH-l,4, dessen
doroh Oxydation mit Jod erhaltenes Diaulfid bei 45" schmolz

(Gattermann gibt den Schmp. 44-450 an). Eine quantitative

Bestimmung dieses Disulfides ergab aus 1 g Ausgangsmaterial

0,3890 g Disulfid, entspr. 87,6% Methoxythiophenol. Nach dem
Alkalisieren wurde das Tetrahydrochinaldin mit Wasserdampf
abgeblasen, dem Destillat mit Âther entzogen und ins Chlor-

hydrat verwandelt. Zu diesem Zwecke wurde in die gut ge-
trocknete atherisehe Losung HCl-Gas eingeleitet. Die Menge
des gewogenen Chlorhydrates betrug 0,4712 g auf 1 g Aus-

gangsmaterial. Dies würde 80,4 Tetrahydrochinaldin ent-

aprechen. AJs Schmp. für das Chlorhydrat wurde 196" ge-
funden, übereinstimmend mit der Literaturangabe.

Benzalverbindung des ~(p)-Anisolsulfonchinaldins,

C~H~NOgS, analog der o-Verbindung gewonnen und über das

citronengelbe Chlorhydrat gereinigt, wird die Base aus einer
hei8 gesattigten Anilinlosung durch Zugabe des gleichen
Volumens Alkohol in foinen, farblosen, balkenfBrmigen Kry-
stallen vom Schmp. 200" erhalten. In Alkohol und Aceton
ist die Base loslich, schwer in Ligroin.

0,1480g gaban 0,8889g CC~und 0,0652g H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 71,79 71,67«/.
H 4,77 4,98“.

Oxydationsversuche mit der Benzal- und der nachstehend
beschriebenen Cinnamylidenverbindung sind unterlassen, nach-
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Oxim, C~H~NSO~, farblose, flache, monokline Prismen
vom Schmp. 122", die in Alkohol leicht, in heiBem Wasser
schwer loslich sind.

0,2044g gaben 9,75cem N bei 19 und 762mm.

Berechnet Gefunden
N 5.44 6,47%.·

~(o)-Phenetolaulfonchina.ldin, C~H~NO~S. AIs
o-Phenetolsulfonaceton mit o-Amidobenza.ldehydin alkoholischer

dem entsprechende Versuche in der o-Reihe zu keinem Er-

gebnis geführt.

Cinnamylidenverbindung des fl (p) Anisolsulfon-
chinaldins, C~H~NO~S. Eine diekflüssige, dunkelbraune,
in Alkohol leicht Joaliche Masse wurde als Reaktionsprodukt
erhalten, als die Chinaldinbase mit Zimtaldehyd und etwas
Chlorzink 5 Stunden auf 160 erhitzt wurde. Auf Zusatz
von rauchender Satzsaure zur a.]koho)ischenLosung entstanden
braunrote Krystalle des Cblorhydra.tes. Die durch Digestion
des Chlorhydrates mit Ammoniak frei gemachte Base wird aus
Alkohol in derben, durchsichtigen, wetzsteinformigen Krystallen
vom Schmp. 149" erhalten.

0,1497g gaben 0,4003.gCO, und 0,0709g H,0.
Berechnet: Oefunden:

C 73,02 72,92
H 4,95 5,30“.

Weitere Versuchsreihen erstrecken sich auf die ~-Phenetol-
sulfonchinaldine, zu deren Darstellung das o-Phenetolsulfon-

aceton nëtig, aber bisher noch nicht dargestellt war, wahrend
die p-Verbindung bereits bekannt ist.

o-Phenetolsulfonaceton, CHgCOCH~.SO~C.H~OO~)(o),
aus Monochloraceton und o-phenetolsulfinsaurem Natrium be-

reitet, bildet es lange, seidenglânzende balkenformige Nadeln,
die in Alkohol und Âther loslich sind und bei 59" achmeizen.

I. 0,1613g gaben 0,3226g 00, und 0,0850g H~O.
11. 0,1566gg “ 0,1460g BaSO..

Bereehnet: Gefunden:
I. II.

C 54,52 &4,&0
H 5,82 5,89 “
S 13,23 !2,T2,
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Losung in Gegenwart einiger Tropfen Natronlauge annahernd
6 Stunden erhitzt wurde, schied sich die Verbindung beim
haibta.gigen Stehen der erkalteten Flüssigkeit in nadelformigen
Krystallen in reichlicher Menge ab, weitere Mengen konnten
dann noch aas der Mutterlauge erhalten werden: AusAikohol
krystallisiert, bildet die Base farblose, ba!kenf8rmige, an den
Enden abgeachragte Krystalle vom Schmp. 184 die in Alkohol
Âther und Eisessig lëslich, in Wasser fast unl8aHch sind.

I. 0,1496g gaben 0,3606g CO, und 0,0708g H,0.
II. 0,2400g “ 9cemNbeil6°und764mm.

III. 0,1529g “ 0,1091g Ba.SOt.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III.
C 66,05 65,8 – –%
H 5,23 5,3 ~y
N 4,28 4,31 -“
S 9,79 9,79,

Chlorhydrat, C~H~NOgS.HCI. lm Gegensatz zu den
anderen, in dieser Arbeit behandelten Chinaldinbasen ist das
o-Phenetolderivat in verdünnter Saizsaure schwer loslich. Es
diente deshalb zur Bereitung des Chlorhydrates rauchende
Saizsa.ure (38prozent.), in der die Base gelôst wurde. Gibt
man dann die gleiche Menge heiËen Wassors hinzu und laBt
langsam abkühlen, so scheiden sich farblose wurfelformige
Erystallo aus, die in Wasser sehr schwer, in verdûnntem,
Saizsaure haltigem Alkohol leichter loslich sind. Bei 105°
verlor das Salz nur etwa 3" an Gewicht infolge HCl-Abga.bo,
schmilzt bei 213" unter Braunung, unterscheidet sich in diesem
Punkte von den anderen beschriebenen Chlorhydraten, die bei
105" ihre ganze Saizsaure abgeben und dann den Schmelz-
punkt der Base zeigen.

0,2012g gaben 0,0796g AgCI.

Berechnet: &efnnden:
HC1 10,03 io,07°/

Nitrat, C~H~NOaS.HNOg, aus 25prozent. Salpetersaure-
losung in flachen, vierseitigen, an den Enden abgeschragten
Prismen von schwach gelblicher Farbe erhalten, die sich bei
105" schon unter Braunung zersetzen.
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0,1549g gaben 9,8ccm N bei 20" und 762mm.

Berechnet: Gefunden:
N 7,17 7,4%.

Sulfat, C~H~NOgS.HjjSO~, analog den anderen Sulfaten
bereitet, bildet es zu Bundein gelagerte, schwach gelbe, durch-

sichtigo lange Nadeln mit zugespitzten Enden. Bei 105" be-

stândig, schmilzt es gegen 186" unter Br&unung. (Base,
Schmp. 184".)

0,1990g gaben 0,1094g BaSO<.
Berechnet: Gefanden:

H,SO< 23,06 23,10

In dem Sulfat wurde nicht der Gesamt-S, sondern nur
die angelagerte Schwefelsâure bestimmt.

PlatindoppeIaaIz,(C~H~NO~S),H,PtCi.. ZurGewinnung
dieses Salzes wurde zu der Losung der Base in gleichen Teilon
rauchender Salzaaure und Alkohol Platinchlorid gefiigt. Vier-

seitige, schwach gelbe, durchsichtige Prismen, an den Enden

da.cM8nnig abgeaacht. Zersetzt sich gegen 178'' unter Gas-

entwicklang. Leicht lostich in heiBem verdünnten AlkohoL

0,1702g gaben 0,0310g Pt.

Berechnet: Gefunden
Pt 18,33 18,26

Reduktion des o-Phenetolsulfonchinaldins. Die
Reduktion ging infolge der geringen Loslichkeit der Base in
Saizsanre nur langsam vor sich. Aus saurer Losung lieB sich mit

Wasserdampf das o-ÂthoxythiophenoI, C,H~(OC~H,)SH:-1,2
aïs schwach gelbliches 01 übertreiben und wurde durch sein
Disulfid (Schmp. 90~ aïs solches identifiziert.

Zur Darstellung des ~(p)-PhenetoIsuIfonchinaldins diente
das von J.Troger und O.Beckl) schon beschriebene p-Phene-
tolsulfonaceton, zu dessenCharakterisierung das noch nicht
bekannte Semicarbazon, CH~.C(N.NHCO.NH,)CH~SO~H~
(OC~Hs)(p),bereitet wurde. Dasselbe bildet feine weiBeNadoln,
Schmp. 179".

0,1033g gaben 13,3ccm N bei 17,5"und 743mm.

Berechnet: Gefnnden:
N 14,04 14,5<y..

') Dies. Journ. [2] 87, 293 (1918).
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~(p)-Phenetolsulfonchinaldin, C~H,,NO,S, aus

p.Phenetolsulfonaceton und o-Amidobenzaldehyd gewonnen,

krystallisiert es in farblosen, derben Balken vom Schmp. 113

ist leicht in heiBem, schwer in kaltem Alkohol loslich und

leicht lôslich im Gegensatz zur o-Verbindung in heiBer, ver-

diinnter Salzaaure.

0,2013g gaben 8 cem N bei 22° und '!59mm.

0,1530g 0,1113g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
N 4,28 4,4
S 9,79 9,9 “

Chlorhydrat, C~H~NOgS.HCi, feine, farblose, zu Büscheln

vereinigte Nadeln, die in heiBem, schwach a.ngesa.uertenWasser

und in Alkohol leicht lëslich sind. Verliert bei 105aUe

Saizsâure und zeigt den Schmelzpunkt der Base.

0,2026g gaben 0,0801g AgC!.

Berechnet: Gefunden
HC! 10,07 10,03 ·

Nitrat, C~H~NOgS.HNOg, aua 25prozent. Salpetersaure
in nachen, vierseitigen Prismen mit abgescbragten Enden er-

halten. Bei 105" zersetzt es sich unter Gelb- und Braun-

farbung und schmilzt allmahlich dann bei 135".

0,1675gg gaben 10 ccmN bei 24" und 761mm.

Berechnet: Gefanden:
N 7,17 6,9

Sulfat, C~H~NOgS.HjjSO~,lange, farblose, balkenf8rmige

Krystalle, bei 105" best&ndig, schmeizen bei 173" unter Braun-

farbung (Base Schmp. 113").

0,2350g gaben 0,1299g BaSO~.
Berechnet: Gefunden

H,SOt 23,06 23,22 ·

Auch in diesem Sulfate wurde nur die angelagerte Schwefel-

saure bestimmt.

Quec k sil b erchiorid do pp eisaIz, (C1sH17NOaS)2HgCl,H2.
Kocht man die L8sung der Base in 12prozent. Salsaure nach

Zugabe von QuecksilberoMorid kurze Zeit, so scheidet die

klare L3sung beim Erkalten filzige weiBeNadeln ab, die unter

dem Mikroskop aïs Balken erscheinen. Das Salz ist in Wasser
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und Saizsâure schwer, in Alkohol leicht loalich. Es ist bei
105" bestandig und schmilzt bei 135".o. Zur Analyse wurde
das Salz mit Eonigswasser eingedunstet, mit heiBem Wasser
der Rückstand aufgenommen und daa Quecksilber in der
filtrierten Fittssigkeit aïs HgS gefallt.

0,2499g gaben 0,0581g HgS.
Berechnet Gefunden:

Hg 19,98 30,0 ·

Reduktion des ~(p)-PhenotolsuIfonchinaldins. Aïs
saures Reduktionsprodukt war, wie zu erwarten, mit Wasser-
dampf p-ÂthoxythiophenoI, C,H~(OC~Hg)SH-l,4, flüchtig.
Für das hieraus bereitete Disulfid wurde der Schmp. 49" er-

mittelt, wahrend Gattermann hierfür den Schmp. 48–49"
fand. Bei einem quantitativen Versuche wurden aus 2 g Aus-
gangsmaterial 0,6354 g Disulfid erhalten. Hieraus ergibt sich
eine Ausbeute an Mercaptan von 67" Das zweite Spaltungs-
produkt, das nach dem Alkalisieren mit Wasserdampf über-
getrieben wurde, war wieder Tetrahydrochinaldin, fur dessen
Chlorhydrat der Schmp. 196" gefunden wurde.

Alle vier in dieser Arbeit beschriebenen Mercaptane gingen
relativ leicht bei der reduzierenden Spaltung mit Wasser-
dampf über. Um so merkwfirdiger war es daher, daB Ver-
auche mit ~-Benzolsulfonchinaldin nur Spuren von Thiophenol
gaben, wahrend dessen Phtalophenonderivat bei der gleichen
Behandlung sofort das Thiophenol liefert. Bei dem Versuche
aus den Anisol- und Phenetolsulfonchinaldinen analoge Phtalo-
phenone darzustellen, sind wir auf Schwierigkeiten gestoBen.
Eine Umsetzung schien zwar einzutreten, doch ist es bisher
nicht galungen, einwandfreie Reaktionsprodukte zu gewinnen.
DaB es aber auch gelingt, aus dem Benzolsulfonchinaldin
durch die reduzierende Spaltung den 8-haltigen Rest ab.
zuapalten, sollen weitere bereits abgoschlossene Versuchs-
reihen lehren, über die in nachster Zeit ausführlich berichtet
werden wird.
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Von
J. Trôger und D. Dimitroff.

(Eingegangenam 1.August 1925.)

Wenn bei der Friedlanderschen Chinolinsynthese das
Erhitzen des o-Amidobenzaldehyds mit Ketonderivaten in
alkoholischer Losung in Gegenwart von wenig Natronlauge
oder Natriumathylat nicht zum Ziele führt, hat zuweilen bloBes
Erhitzen der Komponenten im Rohr ohne jede Zugabe die

genannte Synthese ermoglichen lassen. So haben z.B. P. Fried-
I&nder und C. F. Goehring~) schwierig verlaufende Chinolin-

synthesen erzwingen kënnen. Auf demselben Wege ist J. Trôger
und W. MenzeP) die Darstellung der ~-Arylaulfon-c;-phenyl-
chinoline, J. Trôger und P. Eoppen-Kastrop~) die Synthese
von ~-Arylsulfoncarbostyrilen und J. Trôger und E. v.Seelen4)
diejenige von ~-Arylsulfonchino!yl-«-a.rylsulfonmethanen ge-
lungen. Die letztgenannten Autoren haben sich auch mit
dem Studium der von J. Trôger und W. Menzel (a. a. 0.)
zuerst beschriebenen cf-Phenyl-arylsuIfonchmoline befaBt und
denNaehweia erbracht, daB imGegensatz zu dem von O.Sta.rk'')
beschriebenen M-Phenyl-benzoyIchinolin (Formel I) das

~~coc~
G"jiCOC.H5 ~(ÎS02C.H.~H, k~~C.H.

N N

M-Phenyl-benzolsulfonohinolin (und dessen Homologe) gegen
Saizsâure bei 290" sehr bestandig ist und seinen ~-standigen

') Ber. M, 1838(1883). ') Diee. Journ. [8] 108,188(1921).
")Dies.Journ. IM, 855(1922).
*)Dies.Journ. 10&,208 (1922). 5)Ber. 42, 715 (1909).
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Rest nicht verliert, wahrend bei Verbindung (I) die Benzoyl-

gruppe durch Schmelzen mit KOH aïs Benzoesaure abgespalten
wird, ein Mittel, das auch Verbindungen vom Typ II unberilhrt
Iâ6t. Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es, im AnschluB
an die Arbeit von J. Troger und K. Seelen (a. a. 0.) weitere

Reprasontanten solcher «-Phenyl-arylsulfonchinoline dar-

zustellen, um diese in ihrem Verhalten gegen nascierenden
Wasserstoff zu prUfen. Des weiteren sollte versucht werden,
ob ein oxydativer Abbau oder der Hofmannsche Abbau bei
den Jodmethylaten der genannten Verbindungen sich durch-
fuhren Ia6t.

Nach Claus und Nicolaysen~ ist M-PhenyIchinolin in
alkalischer Lôsung durch EMnO~ nur schwierig, in schwefel-
saurer LSsung hingegen leicht aufzuspalten und gibt im zweiten
Falle Benzoyianthranilaaure. Die «-Phenyl-arylsulfonchinoline
hatten nun bei der Oxydation unter Eliminierung des SO R-
Radikales gleichfalls die genannte Saure geben müssen, haben
aich aber bei der Oxydation aïs resistent erwiesen. Nach
A. Kaufmann und J. M. P!a, y Janini~ ist K-Phenylchinolin-
jodmethylat beimHofmannschenAbbau zu einer Aufspaltung
im Pyridinkern fahig. Aus der Paeudobase, die hierbei ent-

steht, bildet sich durch den Luftsauerstoff eine Verbindung
~!9~i)i~ der Benzoyl-o-methylaminoacetophenon erkannt
wurde. Bei den ~-Arylsutfon-K-phenyIchinoHnen war über das

Jodmethylat eine analoge Aufspaltung nicbt zu erzielen, sondern
die Einwirkung von Silberoxyd auf die entsprechenden Jod-

methylate fiihrte über die quaternare Ammoniumbase unter
Austritt von Methylalkohol zu dem urspriingtichen Chinolin-
denvat zurück. Wahrend Oxydationsmittel die ~?-AryIsu!fon-
M-phonylchinotinonicht angreifen, bewirkt nascierender Wasser-

stoff, der in Form von Zinn und Salzs&ure zur Anwendung
kam, die Abspaltung des ~-stândigen SOzR-Restes in Form
von Thiophenolderivaten, die aus der sauren Flüssigkeit mit

Wasserdampf abgeblasen und durch Cberfuhrung in ihre Di-
sulfide identifiziert werden konnten. Aïs zweites Spaltungs-
stûck entsteht bei dieser Reduktion ein Tetra.hydro-ct-pheny!-

') Ber. 18, 2701(1885).
') Ber. 44, 2670(1911).
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13.

chinolin, das nach dem Entzinnen der sauron Reduktions-

flüssigkeit aïs Chlorhydrat isoliert und analysiert wurde. Im

AnschluB an früherenUntersuchungen über die Besta.ndigkeit
der Salze ~-arylsulfonierter Chinolinderivate iat in der vor-

liegenden Arbeit auch die Besta.ndigkeit der Salze der ~-Phenyl-

~-a.rylsutfonchinoline gepriift worden. Am hitzebestandigsten
erwiesen aich die sauren Sulfate, deren Darstellung nur mit
Schwefelsaure hoher Konzentration gelang. Viel weniger be-

standig sind die leichter zu gowinnenden Chlorhydrate. Alle
Salze neigen zur hydrolytischen Spaltung und sind nur mit
nicht zu stark verdünnten Sauren zu erhalten.

Exper imenteller Teil.

Aïs Ausgangsmaterial für das nachstehend beschriebene
Chinolinderivat diente das von J. Trëger und 0. Beck') schon

dargeatellte o-Anisolsulfonacetophenon (Schmp. 79").

M-Phenyl-~(o)-anisol9ulfonchinoiin, C22H17NSOa
(Formel III), entsteht, wenn man vorgenanntes Keton und

~SO,C.H<(OCH,) (o)

111
~°)

k~JC.H.
N

o-Amidobenzaldehyd, beide in reinster Form, im Rohr 6 bis
8 Stunden auf 220" erhitzt, bis deutliche Wasseransammiung
im oberen halteren Rohrteile die Kondensation anzeigt. Der

geschmolzene Rohrinhalt ist von brauner Farbe und klebrig,
er wird wiederholt mit 20 prozent. Saizsaure ausgekocht. Hierbei
bleibt ein Teil Keton, das sich der Umsetzung entzogen, un-

gelost. Von diesem trennt man die salzsaure Losung durch

Filtrieren, engt sie ein und faUt das Chinolinderivat schlieBlich
mit Alkali aus. Aus Alkohol wird dann die Base in gelb-
lichen rhombischen Krystallen, die zu Schuppen vereinigt sind,
gewonnen. Sie schmilzt bei 219

0,H50g gaben0,2960g 00, und 0,0472g H,U.
Berechnet: Gefunden:

C 70,4 70,2 °/.
H 4,57 4,56 “

') Dies.Journ. [2] 8'?,299 (1913).
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Chlorhydrat, C~H~NSO~.HCL In 20prozent. Salz.
saure lost sich die Base, gibt beim Verdünnen mit Wasser
eine Fallung, die beim Erhitzen sich wieder lost und aus der
Loaung scheidet sich beim Erkalten das Salz in gelblich
weiBen Tafein aus.

0,0920g gaben 0,0316g AgC).
Berechnet: Gefunden:

Cl 8,61 8,49 ·

Im Gegensatz zu analogen bisher untersuchten Salzen ist
das Chlorhydrat ziemlich hitzebeat&ndig, es zeigte bei 105"
nur eine geringe Abnahme (0,0007 g auf 0,0254 g Salz), vertrug
auch noch Erhitzen auf 160".o.

Nitrat, C~H~NSOg.HNOg. Dieses Salz scheidet sich aus
der Lôsung der Base in 20 prozent. Salpetersaure erst nach
dem Verdunnen mit Wasser aus und bildet langliche Tafein.

0,0814g gaben 4,6ccm N bei 24und 762mm.

Berechnet: Gefunden
N 8,39 6,51

Bei 105" verlor das Nitrat 12,7" an Gewicht, Erhitzen
auf 150" zeigte keine weitere Gewichtsabnahme. Die Ab-
spaltung der ganzen Salpetersaure wûrde eine Gewichtsabnahme
von 14,4"/“ verlangen.

Saurea Sulfat, C,,H,,NSO,.H,SO,. Dieses Salz erhalt
man durch Losen der Base in 40 prozent. Schwefelsâure und
nachtragliches Verdunnen mit verdünnter Saure a.Is gelbliche,
tafelformige Krystalle, die man auf der Tonplatte von an-
hângender Flussigkeit befreien muB. Bestimmt wurde bei der
Analyse nur die angelagerte Schwefelsâure.

0,1176g gaben 0,0586g BaSO<.
Berechnet: Gefunden

H,SO< 20,72 20,93<“.
Beim Erhitzen des Sulfates auf 105" und schlieBlich auf

160" konnte eine Abnahme nicht festgestellt werden.
Oxydations- und Reduktionsversuche mit ~-Phe-

nyl-~(o)-anisolsulfonchinolin. Die Oxydation, die mit
KMnO~ bei «-Phenylchinolin, wie schon in der Einleitung er-
wahnt, Benzoyianthranilsaure gibt, führte weder das ~-Phenyl-
~(o)-anisolsulfonchiNoIin, noch die spater zu besprechende
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p-Anisolverbindung in ein faBbares Oxydationsprodukt über.
Zur Ausfùhrung der Reduktion wurde das Chinolinderivat in
rauchender Sa.Izsa.uregelost und nach Zusatz von konzentrierter
Saizsauro und Zinn unter gleichzeitigem Einleiten von Wasser-

dampf erhitzt. Es beginnt sehr bald eine stiirmischo Wasser-

stoffentwicklung und mit den Wasserdampfon geht das gebildete
o-Thioguajacol, CgHJOCH~SH, über. Das bereits bekannte

otigeMercaptan wurde in Âther aufgenommen, dann dem Âther
mit Natronlauge entzogen und durch Eintragen von gepulvertem
Jod in die aïkaliache Losung das gleichfalls schon bekannte,
bei 120" schmelzende Disulfid (C.H~(OCHg)S)~erhalten. Der

~-sta.ndige Anisoisulfonrest war also durch den nascierenden
Wasserstoff ats Thioguajacol abgespalten. Um den zweiten bei
der reduzierenden Spaltung entstehenden Bestandteil zu fassen,
eignet aich die Wasserdampfdestillation aua der alkalisch ge-
machten ReduktionsSussigkeit nicbt, da hierbei kein fluchtiger
Anteil überging. Es wurde deshalb die saure Flüssigkeit ent-

zinnt, das Fiitrat vom Schwefeizinn eingeengt uud zwecks

Fallung eines Platinsalzes Platinchlorid zu der konzentrierten
saizsauren LSsung gegeben. Eine Falhing erfoigte hierbei je-
doch nicht, wahrend nach einiger Zeit die Losung fast rein
woi6e Krystalle abschied, in denen nicht das gewünschte Platin-

salz, sondern nur ein Chlorhydrat') vorlag. Schon die Farbe
des Saizes sprach gegen ein Platinsalz, desgleichen der Um-

stand, daB die Verbindung nach Dennstedt restlos verbrannte,
ohne im Schiffchen den geringsten Rückstand zu hinterlassen.
Wenn die Analysen auch manches zu wünschen übrig lassen,
so dUrfte es doch aïs ziemlich sicber anzunehmen sein, daB
es sioh in dem analysierten Salze um das Chlorhydrat des

Tetrahydro-a-phenylchinolins handelt.

I. 0,0707g gaben 0,1884g 00, und 0,0437g HsO.
11. 0,0614g 0,1642g CO, “ 0,0406 g H,O.

') Die abnormeErscheinung,daBim vorliegendenFa)IodasChlor-
hydrat und nicht dasPIat!ndoppe!sa)zentstandenist, wird verstandUeh,
wenn man berticksichtigt,daB die Darstellungdes Platindoppelsalzes
vomTeirahydrochinaldin(vgl.Troger u. Brohm) gleichfallsSchwierig-
keiten bot, so daB sehr oft Gemischevon Chlorhydratund Platinsalz
resultierten und die Reinheit immer erst unter dem Mikroskopfest-
geateiltwerdenmuBte.
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a-PhenytehinolincMorhydrat,(~~N.N01, verlangt C= 74,53und
H = 5,0°/ Tetrahydro-ct-phenytcbinotinchtoi-hydrat,C~H,,N.HC1,C =
78,82und H = 6,5'!"/(,.

Gef.: 1.0=72,69 H=6,86°/.
“ 11.0=72,94 H =(7,4),,

Da ~-Anisol- und Phenetolsulfonchinaldine bei der redu-
zierenden Spaltung neben den Mercaptanen stets Tetrahydro-
chinaldin liefern, so darf man wohl auch im vorliegenden
Falle mit einer Hydrierung des a!-Pheny~cbmoIinsrechnen.

Jodmethylat des M-PhenyI-~(o)-aniaolsulfonchino-
lins, C~H~NSOg.CHgJ, wird beim mehrstundigen Erhitzen
der Base mit Jodmethyl in methylalkoholischer Lôsung im
Rohr bei Wasserbadtemperatur erhalten. Der Rohrinhalt wird
durch Abdampfen vom L8sungsmittel befreit und der Rück-
stand aus Alkohol krystallisiert. Beim langeren Stehen schied
die alkoholische L8sung tiefrote, sechsseitige kleine Prismen
vom Schmp. 206–208° ab.

0,1064g gaben 0,0484g AgJ.
Berechnet: Gefunden:

J 24,55 24,59<“.
Die Einwirkung von Silberoxyd auf dieses Jodmethylat

erfolgte in alkoholischer LSsung bei Wasserbadtemperatur.
Das Filtrat vom gebildeten Jodsilber, welches hellgelb gefarbt
war und smaragdgrune Fluorescenz zeigte, schied beim Er-
kalten das 6<-Pheny!(o)-anisolsuIfonohinoIin ab. Es war somit
keine Aufspaltung des Pyridinkerns eingetreten, sondern die
aus dem Jodmethylat mit Silberoxyd entstehende quaternare
Ammoniumbase ist in Methylalkohol und die Chinolinbase
zerfallen.

Aïs Ausgangsmaterial für das o!-Phenyl-~(p)-anisolsalfon-
chinolin war das bisher noch unbekannte p-Anisolsulfonaceto-
phenon erforderlich.

p-Anisolsu!fonacetophenon,(OCHg)C.H~SOj,CH~COC.H,,
erhâlt man beim Erhitzen von m.Bromacetophenon mit p-anisol-
sulfinsaurem Natrium in alkoholischer Losung. Das Sulfinat,
von dem man einen geringen UberschuB anwendet, wurde nach
der Landsbergerschen Methode (vgl.Lassar-Cohn) bereitet.
Aus Alkohol krystallisiert das Keton in weiBen, seidogianxeu-
deD, zu einer filzigen Masse verflochtenen Nadeln, die bei 110''
schmelzen.
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Phenylhydrazon, C~H~N~SO~,aus der Base mit Phenyl-
hydrazinchlorhydrat und essigsaurem Natrium in alkoholischer

LSsung bereitet. Aus reinem sowie verdünntem Alkohol nur
in drusenartigen Gebilden, nicht in wohl ausgebildeten Kry-
stallen vom Schmp.138" erhalten.

0,0894g gaben 5,5ccm N bei 18° uud 760mm.

Berechnet: Gefunden:
N 7,37 7,31 ·

a Phenyï ~(p) anisolaulfonchinolin, C~H~NSOg.
Aïs das vorgenannte Keton mit o-Amidobenzaldehyd mehrere
Stunden im Rohr im Luftbade auf 190-2050 erhitzt wurde,
bildete der Rohrinhalt eine braunliche Schmelze und in dem
oberen Rohrende war deuttich das abgespaltene Wasser zu
bemerken. Durch Auskochen des Rohrinhaltes mit ISprozeut.
Satzsaure resultierte eine orangerote Loaung, in der nicht in
Reaktion getretenes Keton suspendiert war. Von diesem durch
Filtrieren getrennt, gab die beim Einengen hellgelb werdende
salzsaure Losung mit Natronlauge die Chinolinbase aïs weiBe

Fallung, die, aus viel Alkohôl krystallisiert, den Schmp. 187"
zeigte.

Oxim, C~H~SO~N, in aIkoholisch-waBriger Losung aus
dem Keton mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda zunachst
nach dem Abdampfen des Losungsm'ttels aïs zaher Rückstand

gewonnen. Nach dem ofteren Durchkneten mit Wasser, aus
Alkohol krystallisiert, bildet das Oxim farblose, bei 134 °

schmelzende Prismen.

I. 0,1106g gaben 0,2398g CO~,0,0494g H,0 u. 0,0849g BaS04.
IL 0,1552g 6,6cem N bei 16" und '?81mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 59,01 59.12 –
0/0

H 4,95 4,96 “
S 10,5 10,54 “
N 4,59 4,96,

0,1102 g gaben 0,2517 g 00,, 0,0460 g Hj,0 und 0,0891 g BaS04.

Berechnet Gefunden:

C 62,05 62,29<
H 4,86 4,63
S lt,05 11,10
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Chlorhydrat, C~H~NSOg.HCi. Scheidet sich aua der

gelblich gefârbten Lôsung der Base in 18prozent. heiBer Salz-
sa.ure beim Erkalten in farblosen Nadeln ab. Konzentrierte
Sa.lzsa.ure ISst die Base sehr leicht auf, verdunnte Saizsaure
sehr schwer.

0,0726g gaben0,0258g AgCl.
Bereohuet: Gefunden:

CI 8,62 8,80

Aïs das exsiccatortrockene Salz erst bei !05", dann
schlieBlich bis 155" erhitzt wurde, trat eine stetige Gewichts-
abnahme ein, die weit groBer war, aïs die Abspaltung von
1 Mol. HC1 fordert: 0,0296 g Salz (exsiccatortrocken), blieb bis
105" bestandig, verlor bei 125" 11,5" bei 135" 17,5" bei
155" war eine weitere Gewichtsabnahme nicht mebr. feat-
zustellen. Es muB hier eine tiefergehende Zersetzung ein-

getreten sein, da bei der Abspaltung von 1 Mol. HC1 der Ge-
wichtsverlust etwa 9" bei einer gleichzeitigen Entmethylierung
der Verlust etwa 12°/ betragen wurde.

Nitrat, C~H~NSO~.HNOg. In verdûnnterSaIpetersaure
loste sich die Base kaum, in maBig konzentrierter Saure da-

gegen beim langeren Kochen. Aus einer solchen Losung
achied sich das Nitrat beim Erkalten in farblosen Prismen ab.

0,1180g gaben6,45ccm N bei 15" nnd 757 mm.
Berechnet: Gefunden:

N 6,89 6,45 ·

Als das exsiccatortrockene Nitrat auf 105" erhitzt wurde,
war auffallender Weiae eine Abnahme nicht festzustellen, bei
110" trat Schmelzen und ein Gewichtsverlust von 12% ein,
bei 145" ein Verlust von 15,7%, also weit mehr ats der Ab.

spaltung von 1 Mol. HNO, (14,S") entsprechen wurde. Es
scheint demnach, analog dem Chlorhydrat, das Nitrat eine

tiefergehende Zersetzung zu erfahren.

I. 0,0982 g gaben 0,2532 g CO, und 0,0424 g H,0.
II. 0,0942 g “ 3,1 corn N bei 21" und 770 mm.

Berechnet: Gefunden:

I. IL

C 70,4 70,33
H 4,57 4,78 “
N 3,74 3.8'
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Saur es Sulfat, C~H~NSOg.H~SO~. In verdünnter

Schwefelsaure ist die Base uniôshch, in konzentrierter Schwefel-

saure schon in der Ealte loslich. Setzt man zu der letzt-

genannten Losung vorsichtig nach und nach verdünnte Schwefel-

saure, so scheidet sich das Sulfat in farblosen Krystallen ab,
die aus feinen Nadein beatehen. Die Krystalle wurden ge-
sammeit und von anhangender Flüssigkeit mittels Tonplatte
befreit. DaB beim Losen in der konzentrierten Saure keine

Sulfonierung eingetreten, sondern nur eine Sulfatbildung erfolgt

war, lehrte die Digestion mit Soda, die zu der bei 187"°

schmeizenden Chinolinbase zuriickf&hrte. Bei 105– 108" war

das Sulfat besta.udig, Gewichtsabnahme trat erst bei 170" ein.

Bestimmt wurde in nachstehender Analyse nur die angelagerte
Schwefelsaure.

0,1014g gaben 0,0509g B)tSO<.

Berechnet: Gefunden:

H~SOt 20,72 21,09'y..·

Oxydations- und Reduktionsversuche mit M-Phe-

nyl-~ (p)-anisolaulfonchinolin. Auch hier bot die Oxydation
groBe Schwierigkeiten, da in ziemlich konzentrierter schwefel-
saurer Loaung mit festem KMnO~ gearbeitet werden muBte.
Bei dieser energischen Einwirkung schien allerdings eine Reak-
tion einzutreten, da dem Braunsteinniederschlage aich mit Soda
ein saures Produkt in sehr geringer Menge entziehen lieB. Die
Reduktion mit Zinn und Saizsauro lieferte bei der Wasser-

dampfdestillation das feste, in der Warme leicht schmeizonde

p-Thioguajacol, CgH~(OCHg)SH,das bei der Oxydation mit
Jod in alkalischer Losung in das bereits bekannte Disulfid,

(C,,H~OCH,)S)~, vom Schmp. 44-450 ubergmg. Aïs zweites

Spaltungsprodukt entstand auch hier das Tetrahydro-of-phenyl-
chinolin.

Jodmethylat des t<-Phenyl-~(p)-anisolsulfonchino-

lins, C~H~NSO~.CH~J. Aualog der o-Verbindung gewonnen,
bildet es nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol orangegelbe,
sohon ausgebildete Nadein vom Schmp. 133–185

0,1548g gaben 0,0709g AgJ.

Berechnet: Gefunden:
J 24,55 24,76°/
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Die Umsetzung dieses Jodmethylates mit feuchtem Silber-

oxyd in alkoholischer Lôsung ffhrte zum ~-Phenyl-~(p)-a,nisol-
sulfonohinolin zurück. Im AnschluB an die Anisolreihe sind
weitere Versuche in der Phenetolreihe durchgefilhrt. Hierzu
war das bisher noch unbekannte o-Phenetolsulfonacetophenon
noch da.rzustellen.

o-Phenetolaulfonacetophenon, (o)(OC~)C~H~SO~.
CH~COC~H~, a.us m-Bromacetophenon und o-phenetolau!8n-
saurem Natrium in alkoholischer Losung bereitet, bildet es zu-
nachst ein oliges, aber fest werdendes Produkt und krystalli-
siert aus Alkohol in farblosen prismatischen Nadeln vom

Schmp. 99°.

0,1196g gaben0,2762g CO2,0,0578g H~Ound 0,0900g Ba.S(\.

Oxim, C~H~NSO~, in der üblichen Weise bereitet, bildet
es zunachst ein oliges Produkt, das beim Verreiben mit Wasser
za.h wird und beim langsamen Verdunsten der alkoholischen

Losung Warzen bzw. Krystalldrusen vom Schmp. 129" liefert:

I. 0,1874g gaben0,3027g C0210,0652g H~Ound0,1011g gBaSO~.
IL 0,t236gg 4,'?5ccmNbeil8"und744mm.

Phenylhydrazon, C~H~N~SOg, in der üblichen Weise
bereitet und aus wenig Eisessig krystallisiert, bildet es gelb-
lich gefarbte, rhombische BI&ttchen vom Schmp. 177o.

I. 0,1249g gaben0,3062g C02 und 0,0638g H~O.
II. 0,1224g '6 cemN bei 20" und 767mm.

Berechnet: Gefunden:
I. IL

C 67,00 66,96 –
H 5,58 5,68 “
N 7,11 7,17,

Berechnet: Gefundeu

I. Il

C 60,19 60,18
H 5,33 5,27 “
S 10,03 10,08 “
N 4,39 4,41

L.> C n r 0 __n.. 0

Berechnet: Gefunden:

C 63,16 62,99°/.
H 5.26 5,36,,
S 10,33 10,48,
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Chlorhydrat, C~H~NSO~.HCI. Die vorgenannte Base
loat sich beim Erwarmen mit 18 prozent. Saizsaure glatt auf
und aus der Losung schied aich beim Erkalten das Chlorhydrat
in farblosen, rhombischen Plattchen aua.

0,1142g ga.beu0,0417g AgCl.
Bereehnet: Gefunden:

Cl 8,33 8,32

Uagewohnitch ist bei diesem Salze, daB es bei 105" keine

Sa.tzsaure verliert. Eine Abnahme stellt man erst bei 130 bis
145 fest. Bei 130" betrug der Verlust 4,1" bei 145" etwa

4,6 Es war bei dieser erhôhten Temperatur kaum die
Haifte der angelagerten Saizsaure verloren gegangen. Dies ist
um so merkwürdiger, als das Chlorhydrat der entsprechenden

p-Anisolverbindung bei 125" einen Verlust von 11,5" und bei

135" einen solchen von 17,50/, zeigte.

Nitrat, C~H~NSOg.HNOg. Wird aus der heiBen Loaung
der Base in 20 prozent. Salpetersaure beim Erkalten in oktae-
driachen Krystallen abgeschieden.

0,0386g gaben 2,05ccm N bei 16und 750mm.
Bereclinet: Refucden:

N 6,19 6,20"/“.

«.Phenyï-~? (o)-phenetolsulfonohniolin, C~H~NSOg
(Formel IV) wird erhalten, wenn man o-Amidobenzaldehyd und

~80,C.H<(OC,H.) (o)r'n'
\°'

N

o-Phenetolsulfonacetophenon im Rohr mehrere Stunden auf

180–200" erhitzt. Der Rohrinhalt bildete eine dunkelgelbe

geschmolzene Masse, die durch Lësen in heiBer konzentrierter

Salzgaure von nicht in Reaktion getretenem Keton getrennt
wurde. Die filtrierte salzsaure Loaung gab mit Natronlauge
einen geiblichen Niederschlag, der, aus Alkohol kryatallisiert,

gelblich weiBe Prismen vom Schmp. 174–175" lieferte.

I. 0,0690g gaben 0,1792g CO, und 0,0286g H,0.
lï. 0,1040g 3,45cem N bei 19" und 757 mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 70,95 70,83

H 4,92 4,64 “
N 3,60 3,77 “.
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Bei 105" zeigte das Nitrat keine Abnahme, bei 110"
schmolz es, bei 145" batte es 18" an Gewicht verloren, mehr
aïs der angelagerten Salpetersaure entapricht, es muB deshalb
eine tiefergreifende Zersetzung eingetreten sein.

Saures Sulfat, C~H~NSOg.Hj,SO~. In verdünnter
Schwefelsaure ist die Base nicht losUch, lost sieh aber in

40prozent. Schwefelsaure und scheidet nach Zusatz von ver-
dunnter S&ure aus der Losung beim Stehen das Salz in rhomben-

formigen Plattchen von verschiedener Gr6Be aus.

0,1308g gaben 0,0626g BaSO~.
Berechnetfiir angelagerte Gefunden:

H,SO, 20,12 20,10%.

Bei 110" und auch bei 145 zeigte das Salz keine Ge-

wichtsabnahme, eine solche machte sich erst bei 170" be-
merkbar.

Oxydations- und Reduktionsversuche des o!-Phe-

nyl-~(o)-phenetolsulfonchino!ins. Die Oxydation muBte
auch hier in ziemlich starker soh~efelaaurer Lusung mit festem

Kaliumpermanganat durchgefiihrt werden, führte aber nur zu

Spuren einer sauren Substanz, die mit Soda dem Braunstein-

niederschlage zu entziehen waren. Die Reduktion mit Zinn
und Saizsaure wurde analog den früheren Versuchen durch-

geführt. Aus saurer Losung lieB sich mit Wasserdampf das

o-Âthoxytbiophenol,C~H~OC~H~)SH, abblasen, das a!a festes
Produkt ilberging und durch sein bei 89-900 schmelzendes

Disulfid, (C,H~(OC~H~)S)~,identinziert wurde. Aus der ent-
zinnten Reduktionsflüssigkeit ]â8t sich das Tetrahydro-phenyl-
chinolin isolieren.

Jodmethylat des <x-Phenyl-~(o)-phenetolsulfon-
chinolins, C~H~NSOg.CH~J. Wie üblich bereitet, bildet es
nach dem Krystallisieren aus Alkohol goidgelbe, derbe Prismen
vom Scbmp. 122".

0,1294g gaben0,0574g AgJ.
Berechnet: Gtefnnden:

J 23,90 23,98 ·

Bei diesem Jodmethylate ist wegen Mangel an der

schwierig zu beschaffenden Base der Hofmannsche Abbau

unterblieben, da anzunehmen war, daB auch analog den Ver-
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1er Anisolreihe man zu der Ausgangsbase zurück-suchen in der Anisolreihe man zu der Ausgangsbase zurück-

gelangen würde.

M-Phenyï-~ (p)-phenetolsulfonchinolin, C~H~NSO.
Wird aus dem von J. Troger und 0. Beck (a. a. 0.) schon
beschriebenen p-Phenetolsulfonacetophenon (Schmp. 130") und

o-Amidobenza.ldehyd erhalten, wenn man diese Komponenten
etwa 10 Stunden im Rohr auf 200" erhitzt. Der Rohrinhalt
wurde erst mit heiBem Wasser ausgekocht, um nicht in
Reaktion getretepen Aldehyd zu entfernen, der Rückstand
hierauf mit heiBer 20prozent. Satzsa.ure behandelt, nicht ge-
Idstes Keton durch Filtrieren getrennt und die Base schlieBlich
a.us der salzsauren L8sung durch Natronlauge gefallt. Aus
Alkohol krystallisiert die Chinolinbase in langen weiBen
Prismen vom Schmp. 153–154".

0,0717g gaben0,1858g CO, und 0,0331g H20.
Berechnet: Gefunden:

C 70,95 70,67"/“
H 4,92 5,13“.

Chlorhydrat, C~H~NSOg.HC!, dasselbe scheidet sioh
aus der Lôsung der Base in 15 prozent. Salzaâure in farblosen,
langen Nadein ab.

0,1890g gaben 0,0641g AgCi.
Bereehnet: Gefunden:

CI 8,33 8,39

Dieses Chlorhydrat ist wieder weniger hitzebestandig, bei
105" verliert es 11,4" bei 160" etwa 12" Der Gewichts-
verlust ist gr8Ber als einem Molekiil angelagerter Saizsa.ure

entspricht, ist vielleicht durch eine gleichzeitige Entâthylierung
zu erkia.ren.

Nitrat, C~H~NSOs.HNOg. Das Salz scheidet sich in

farblosen, prismatischen Nadeln aus der Lôsung der Base in

15 prozent. Salpetersaure ab.

0,1005g gaben 5,55ccm N bei 24'' und 762mm.

Berechnet: Gefunden:
N 6,19 6,36

Bei 105" verlor das Nitrat 13,8" bei 150" 15,8"/o
zwischen 130 und 140" schmolz es, bei 105" entspricht der
Verlust etwa 1 Mol. HNOg, bei 150" scheint hingegen eine

tiefergreifende Zersetzung vor sich zu gehen.
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Saures Sulfat, C~H~NSOg.H~SO~. Aus einer Losung
der Base in 30 prozent. Schwefelsaure schied sich das Salz
beim langeren Stehen in farblosen Krystallen ab.

0,1485g gaben 0,0716gBaSO~.

Berechnetfur angelagerte: Gefunden:

H,SO< 20,12 20,25

Bei 105" ist das Sulfat bestandig, bei 130" verlor es

5,3% an Gewicht. Die Reduktion des û!-Phenyi-~(p).
phenetolsulfonchinolins, entsprechend dën früheren Ver-
suchen durchgefahrt, gab neben dem Tetrahydro-a-phenyl-
chinolin das p-ÂthoxythiophenoI, C,H~(OC~H,]SH,das durch
die Ûberf&hrnng in das bei 48–49° schmeizende Disulfid

identifiziert wurde.

Jodmethylat des &Phenyl-~(p)-phenetolsuIfon.
chinolins, C~H~NSOg.CHgJ, schone, tiefrote Prismen.

Schmp. 169–170~ °.

0,0982g gaben 0,0436g AgJ.

Berechnet: Gefunden:
J 23,90 24,00°/(,.

Mit Silberoxyd wurde auch dieses Jodmethylat nicht um-

gesetzt, da nach früheren Versuchen nur mit der Zurück-

gewinnung der Base zu rechnen war.
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2-Aminc-3-methoxybenzaMehyd und einige Derivate

desselben.

Von

J. Trôger und E. Dunker.

(Eingegangenam 1.Auguet1925.)

Die ersten Versuche, einen mononitrierten m-Oxybenz-

aldehyd zu reduzieren, liegen von F. Tiemann und R. Lud-

wig vor, die sowohl ihr a-Nitroprodukt (den heutigen 4-Nitro-

3-oxybenzaldehyd) aïs auch ihr ~-Nitroprodukt (den heutigen

6-Nitro-3-oxybenzaldehyd) zu reduzieren versuchten, um daran

anschlieBend über die Diazoniumsaize N0~ durch OH zu er-
setzen. Bel dem «-Korpor f&hrten die genannten Prozesse,
bei denen die Amidoverbindungen selbst nicht isoliert sind,
nur zu harzigen, undefinierbaren Verbindungen, wâhrend bei
dem ~-KSrper der Vorgang etwas glatter verlief. Ganz nener-

dings ist nun von H.H.Hodgson und H.&reensmithBeard~
gelegentlich der Darstellung von Bromderivaten des m-Oxy-

benzaldehydes die Reduktion des 4-, 6- und 2-Nitro-m-oxy- bzw.

m-metboxybenzaldehydes ausgeführt worden. Bei den Nitro-
derivaten des Oxyaldehydes haben Vff. sich des Natriumhydro-
sulfites, bei den Nitroderivaten des Methoxybenzaldehydes des

Na~S~ bedient. Im ersteren Falle sind andere Reduktions-
mittel am nitrierten Oxyaldehyd und seinen Derivaten er-

folglos versucht, das Hydrosulfit bat scheinbar auch zu mangel-
haften Ausbeuten geführt, die Amidoaldehyde sind selbst nicht

isoliert, sondern in Losung gleich zu weiteren Umsetzungen
gebraucht worden. Besser scheint die Reduktion der nitrierten

m-Methoxybenzaldehyde den genannten Autoren gelungen zu

sein, doch haben sie auch hier nicht die freien Amido-m-meth-

oxybenzaldehyde, sondern nur deren Sulfate isoliert. DaB durch

') Ber. 16, 2052(1882).
') Journ. Chem.Soc.London13!, 875 (1925).
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Anwendung der NaHSO,-Verbindung sowohi der 2- aïs auch
der 6-Nitro-3-methoxybenzaldehyd mit Ferrosulfat und Soda
sich zu den entsprechenden Amido-m-methoxybenzaldehyden
reduzieren lasaen, ist sowohl durch die vorliegende Arbeit aïs
auch durch die in diesem Journal erschienene Arbeit von
J. Troger und H. Fromm zu ersehen. Die englischen
Autoren haben besonders bei den nitrierten Oxyaldehyden die
Reduktion aich dadurch erschwert, daB sie die Aldéhyde in
wa.Briger Suspension anwandten, ein Fall, der auch bei Dar-
stellung des m-Amidobenzaldehydes ans m-Nitrobenzaldehyd
achon Berücksichtigung gefunden hat und dadurch vermieden
wird, daB man den m-Nitrobenzaldehyd in Form aeinerNaHSO
Verbindung reduziert. Merkwdrdig ist, daB von den beiden
isomeren Aldehyden, die beide NOg in Orthostellung enthalten,
dem 1,2,3-NitromethoxybenzaIdehyd (Schmp. 102") und dem

1,6,8-NitromethoxybenzaIdehyd (Schmp. 83<'),deasen Reduktion
in der Arbeit von J. Troger und H. Fromm (a.a.O.) be-
sprochen ist, das Reduktionsprodukt des Aldéhydes vom
Schmp. 102 sehr leicht rein und in relativ guter Ausbeute
(hochste Ausbeute bisher 84') analysenrein erhalten wird,
wahrend der aus dem bei 83° schmeizenden Aldehyd gewonnene
Amidoaldehyd sich aïs solcher nicht isolieren tieB, da er nach
Abdunsten des Losnngsmittels kein zur Analyse verwendbares
Produkt liefert. DaB aber auch dieser 6-Amino-3-methoxy-
benzaldehyd bei vorgenanntem Reduktionsverfabren entsteht,
lehrten die Analysen seines Chlorhydrates, seines Phenyl-
hydrazons und einiger Kondensationsprodukte mit Arylsulfon-
acetonitriIeD. Der

4-Amino-3-methoxybenzaldehyd ist ebenso
wie der in dieaer Arbeit beschriebene 2-Amino-3-methoxybenz-
aldehyd in reiner Form bekannt und zwar als ein mit Wasser-
dampf nicht flüchtiger, in heiBem Wasser loslichor krystalli-
nischer Eërper von E. Khotinsky und W. Jacopson Jacop-
mann~) aus dem 4-Nitro-m-kresolmethylather durch Erhitzen
mit alkoholischer Natronlauge und Schwefel erhalten worden.
Was nun den oligen 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd betrifft,
so zeigt derselbe ein auBergewohnIichea Reaktionsvermogenf

') Vgl. dies. Joum. [2] 111,230 (1925).
') Ber. 13, 3097(1909).
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Dies wird einerseits durch die von J. Trôger und H. Fromm

erzielten Kondensationen mit Arylsulfonacetonitrilen, anderer-
seits durch Kondensationsversuche bewiesen, über die zum Teil
im nachstehenden, zum Teil in spater erscheinenden Mit-

teilungen berichtet werden soll.

ExperimenteHel' Teil.

Darstellung des 2-Amino-3-methoxybenzalde-

hydes, CgH~NO~(Formel I). Aïs Ausgangsmaterial zur Ge-

CHO

r?1~-'OCH,
winnung dieser Verbindung diente m-Oxybenzaldehyd, der, an-

fangs selbst bereitet, spS.ter aïs technisches Produkt bezogen
wurde. Die Nitrierung des Methylathers geschah ebenso wie
die Trennung der hierbei entstehenden drei isomeren Mononitro-

m-methoxybenzaldehyde nach dem Verfahren von Fr. Riecho.~)
Von diesen drei Isomeren sind bisher Reduktionsversuche mit

dem viciBalenMononitroderivat(l,2,3, Schmp. 1020) nicht ver-

sucht, bei den anderen beiden Isomeren haben F. Tiemann
und R. Ludwig~) eine Amidierung und anschlie8ende Diazo-

tierung versucht, sind hierbei aber nicht zu brauchbaren Oxy-

methoxyaldehydpraparaten gelangt. Die erwahnten Versuche
sind nur kurz besprochen und es ist nicht einmal des Reduk-
tionsmittels Erwahnung getan. Unsere ersten Versuche, bei
doBon wir mit Zmnchlorilr die UmwandIuDg der Nitrogruppe
in die Amidogruppe erreichen wollten, haben zu einem posi-
tiven Ergebnis nicht geftthrt. Diese Reduktion ge]ang erst,
als wir a.ls Reduktîonsmittel Ferrosulfat und kohlensaures
Natrium benutzten und den v(o)-Nitro-m-methoxybenzaldehyd
in Form seiner NaHSO,-Verbindung anwandten. Die von uns
benutzte Methode wurde wie folgt ausgeführt: 1,8 g des ge-
nannten Aldehydes wurden in 30 ccm Wasser und einer zur

Losung ausreichenden Menge Natriumbisulfit gelost, diese

') Ber. 22, 2847(1889).
') Ber. 1&,2052(1882).
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Losung zu einer siedenden Losung von 15 g Ferrosulfat in

150 ccm Wasser gegeben und zu dem siedenden Gemisch eine

Natriumcarbonatiosung unter haungem guten Schütteln bis

zum Eintritt der alkalischen Reaktion zugefügt. Es ist ratsam,
ein nicht zu stark oxydiortes Ferrosulfat anzuwenden nnd

eventuelle geringe Beimengungen von basischem Ferrisulfat

durch Zusatz von etwas verdünnter Schwefelsaure zum Wasser
in Losung zu bringen. Ist die erwahnte alkalische Reaktion

auf Zusatz von Natriumcarbonat erreicht, so ha!t man das

Gemisch noch einige Zeit unter hau6gem guten Schiittein im

Kochen, trennt dann das Eisenhydroxyd durch Filtrieren von
der siedend heiBen, waBrigen Losung und zieht den Nieder-

schlag noch wiederholt mit siedendem Wasser aus. Man ge-
winnt so eine gelbgrune bzw. gelb gefarbte L8sung, die beim

Erkalten aich infolge Abscheidung von kleinen ÔItr3pfchen
trübt. Nach dem Erkalten entzieht man dieser waBrigen

Losung sowie auch dem Niederschiage durch Ausâthern den

bligen Aldehyd, trocknet die atherische Losusg mit festem

Chlorcalcium, destilliert aus der filtrierten Losung den Âther
ab nnd beseitigt aus dem oligen Rückstande die letzten Anteile
Ather durch Erhitzen unter gleichzeitigem Evakuieren. Auf

diese Woise wird der 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd aïs dick-

nUssiges, rotbraunes 01 erhalten. Die Analyse beweist, daB
die gewünschte Verbindung vorliegt. Die gUnstigste Ausbeute,
die nach diesem Verfahren erzielt wnrde, betrug 84 der
Theorie.

0,2044g gaben0,4'!92g 00, und 0,1144g H,0.

Mit Wasserdampf ist der Aldehyd nicht flüchtig, er besitzt
basiache Eigenschaften, doch ist die Darstellung eines einwand-

freien krystallinischen Chlorhydrates oder Platindoppelsalzea
nicht gegUickt. Es sind deshalb zur Charakterisierung des

Aldehydes ein Oxim, Semicarbazon und ein Phenylhydrazon
bereitet worden.

Oxim, (OCH~NH~C.Hg.CH(NOR). Der in Alkohol geloste

Amidoaldehyd wurde nach Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat
und Soda, beide in wenig Wasser gelost, einige Stunden auf

<:U4<g gaoen o,4~Si: g UU, und 0,1144 g Hj,U.

Berechnet: Gefnndan:

C 68,60 63,96%
H 6,01 6,26,
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serbade erhit.zt. RAim Mr~Hitan hntta c~h rlao n~~

14'

dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten hatte sich das Oxim
in groBen Nadein abgeschieden, es wurde, aus verdiinntem
Alkohol gereinigt, in langen weiBen Nadein vom Schmp. 142"°

erhalten: In reinem Alkohol ist das Oxim sehr leicht loslich.

I. 0,1192g gaben 0,2518g 00, und 0,0704g H,0.
II. 0,!084g 15,2eem N bei 22 und 757mm.

Berechnet: Geftinden:
I. II.

C 57,83 a7,61 –
H 5,93 6,56 “
N 16,88 16,94“.

Semicarbazon, (OCH,)(NH~)CgH~CH:N.NHCONHj,.Das-
selbe wurde in waBng-aU:oholiBcherLosung aus dem Amido-

aldehyd, Semicarbazidchlorhydrat und essigsaurem Natrium
als gelbe Masse gewonnen, die, aus verdünntem Alkohol kry-
stallisiert, gelbe lange Nadeln vom Schmp. 223 lieferte.

0,1052g gaben 24ccm N bei 18° und 777mm.

Berechnet: Gefunden:
N 26,98 27,36

Phenylhydrazon, (OCH~NH~)C~CH:N.NHC~, ent-
steht beim Zugeben von Phenylhydrazin zum oligen Aldehyd
aïs feste Masse, die, aus Alkohol krystallisiert, lange weiBe
Nadein Yom Schmp. 139 liefert.

0,1104g gaben 16,6cem N bei 230und 769mm.

Berechnet; Gefunden:
N 17,5 17,54'y..·

Die groBe Reaktionsfahigkeit des 2-Amino-3-methoxy-
benzaldehydes ergibt sich aus den Kondensationsversuchen
mit Acetessigester. In alkoholischer Lôsung in Gegenwart
einer geringen Menge Alkali entsteht hierbei ein o-Methoxy-

chinaldin-carbonsaureester, wahrend beim Erhitzen der Kom-

ponenten ohne Losungsmittel und ohne Katalysator das

o-Methoxy-acetylcarbostyril gebildet wird.

o-Methoxychinaldin-oarbonsaurea.thylester,

C~H~NOg (Formel II). Dieser scheinbar 1 Mol. KrystaMwasser

f~COOC,H.
1 II 1 ~CH,
O~H, N
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enthaltende Ester wird sehr leicht und in guter Ausbeute ge-

wonnen, wenn man 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd und Acet-

essigeater mit wenig Alkohol und einigen Tropfen NaOH einige
Zeit (1-2 Stunden) auf dem Wasserbade erhitzt. Wenn man
nur so viel Alkohol anwendet aïs zum Verschwinden der durch
die waËrige Natronlauge verursachten Trübung ausreicht, so
bildet nach dem Erhitzen der Kolbeninhalt eine feste Erystall-
masse. Ist mehr Alkohol ursprilnglich verwendet worden, so
fallt das Reaktionaprodukt erst nach dem Verdünnen der
aikoholischen L8sung mit Wasser aïs weiBer voluminoser

Krystallbrei ans. Ans verdunntem Alkohol umkrystallisiert,
bildet der Ester eine aus langen, dünnen, weiBen Nadein be-
stehende seidenglanzonde filzige Masse. Lufttrocken abgepreBt
oder auf Tonteller getrocknet, schmilzt der Ester unscharf
zwischen 76 und 79", nach eintâgigom Stehen über Schwefel-
saure schmilzt er bei 102,5". Es lag die Annahme nahe, daB
es sich in dem niedrig schmelzenden Produkte um ein Hydrat
handein konne. Dies wird durch die Analyse sehr wahrschein-
lich gemacht:

3,4683 g des auf Tonteller getrockneten Esters verloren
nach eintâgigem Stehen über Schwefelsaure 0,2663 g an Ge-

wicht, eine weitere Gewichtsabnahme trat beim lângeren Ver-
weilen über Schwefelsaure nicht ein. Der Gewichtsverlust be-

tragt 7,68%, wahrend 1 Mol. H20 6,85 fordert. Hiernach
scheint es, aïs wenn die Verbiiîdung nur 1 Mol. HO enthalt
und das gefundene Plus dadurch zu erkiaren ist, daB bei der

filzigen Beschaffenheit des Produktes selbst das Aufstreichen
auf Tonplatten zur Beseitigung der letzten Spuren anhaftender

Feuchtigkeit nicht ausreichend gewesen. Alle lufttrockenen,
um 80~ herum schmelzenden Proben lieferten bereits nach
kurzem Liegen über Schwefelsaure den hoheren Schmelzpunkt.
Zur Analyse diente ein über Schwefelsaure getrocknetesProdukt.

I. 0,1410g gaben 0,3546g CO, und 0,0841g Hj,0.
11. 0,1420g 6,68ccm N bei 19" und 768mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II.
C 68,57 68,61
H 6,1'! 6,67 “
N 5,71 5,53,,
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Platindoppelsalz, (C~B~NO~PtCi, Dieses Platin-
salz erha.lt man aus dem Ester, wenn man dessen salzsaure

Loaung mit Platinchlorid versetzt. Bereits nach kurzer Zeit
scheiden sich dann naviculaartige Krystallchen aus, die aus
verdunntor Satzsaure in Form langer gelber Nadeln wasser-
frei krystallisieren.

0,1148g gaben 0,0248g Pt.

Berechnet: Gefunden
Pt 21,74 21,70 ·

o-Methoxychinaldin-ca.rbonsaure. Diese Saure
wird durch Verseifen des Esters erhalten, ist aber schwer zu
isolieren. Erhitzt man den Âthylester der genannten Sâure

mit konzentrierter Saizsaure im Rohr auf 120°, so erhalt man
das Chlorhydrat der Saure. Wird dieses in Wasser nach dem
Sammeln und Trocknen gelost, die Saizsaure mit Silbernitrat
und im Filtrat vom Chlorsilber das Silbersalz durch vor-

sichtigen Zusatz von Ammoniak gefallt; so erhalt man dieses

ais eine voluminose, grauviolett gefarbte Masse. Durch Zer-

setzen des gesammelten Silbersalzes in waBriger Suspension
mit Schwefelwasserstoff gelingt es die Saure frei zu machen
und durch Einengen auf ein kleines Volumen krystallinisch zu

gewinnen. Die durch Aufstreichen auf einen Tonteller von der

Mutterlauge getrennten Krystalle waren von weiBer Farbe und

schmolzen bei 126" unter starkem Aufbrausen. Die Analyse
führte zu Werten, die auf eine wasserhaltige Saure, C~H~NO.
+ 3H~O, schlieBen lassen, doch gelang es nicht, durch Trocknen

bei 105" die Wassermenge zu ermitteln, da bei dieser Tem-

poratur eine weitergreifende Zersetzung eingetreten zu sein

schien.

I. 0,0812g gaben 0,1574g CO, und 0,0456g H~O.
II. 0,0966g 0,1890g 00~ “ 0,0484g H,0.

Hieraus bereehneneichdie Werte für C = 52,88(I)und 53,37(II),
sowiefür H = 6,28(1)und 5,60(11),w&hrendeine 8 Mo!.HaO
enthaltendeSâurefür C = 53,2"~und fürH = 6,27"/“ verlangt.

Bei einem analog ausgefuhrten Versuche zur Darstellung
der freien Saure hatten sich insofern Schwierigkeiten ergeben,
aïs bei Zersetzung des Silbersalzes in waBriger Suspension mit

Schwefelwasserstoff eine kolloidale Losung entstanden war, aus
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der das Ag~S erst nach Zufügen von wenig verdünnter Sal-

petersauro und kr8.ftigemSchütteln mit Filtrierpapierschnitzeln
zur Abscheidung gebracht werden konnte. Das gelb gefârbte,
auf diese Weise vollig klar gewordene Filtrat gab nach dem

Einengen und Erkalten nicht weiBe, sondern ziemlich intensiv

gelb gefarbte kompakte Krystalle, die bei 186" zu aintern be-

gannen und bei 146° unter starker Rotbra.unung und Schamnen

schmolzen. Es war hierbei infolge der zugesetzten Salpeter-
saure das Nitrat der Sâure und nicht die freie S8,ure ent-

standen. AIs dieses in Wasser gelost, beim Zugeben von

Ammoniak nnr geringe Erystallabscheidung hervorrief, wurde

zu der mëglichst neutralen bzw. schwach ammoniakalischen

Losung Silbernitrat gegeben und das Silbersalz der Saure,

C~H,(,NO~Ag, aïs rein weiBer amorpher Niederschlag gefa,llt.
Das erat über Schwefelsaure, dann bei 150" im Luftbad ge-
trocknete Salz gab den für das Silbersalz berechneten Wert.

0,1528g gabon0,0506g Ag.

Berechnet Gefunden

Ag 33,29 33,12"/“.·

Einfacher gelangt man zum gut krystallisierenden gelb

gefarbten Chlorhydrat der S8.ure, wenn man den Ester mit

einem Gemisch von waBriger Natronlauge und Alkohol durch

Erhitzen auf dem Wasserbade verseift, den Vordampfunga-
rückstand mit wenig Wasser aufnimmt und dann mit ver-

dannter Salzaa.nre versetzt. Es fâllt hierbei sofort das schwefel-
bis braungelb gefarbte Salz in Form von kurzen sechsseitigen
Saulen ans. Wiewohl das Chlorhydrat der Saure ganz ein-

heitlich unter dem Mikroskope erscheint und vorziiglich kry-
statlisiert, ist es bisher nicht mëglich gewosen, bei der Analyse
den filr ein normales Chlorhydrat berechneten Chlorwert zu
erhalten. Bei Produkten verschiedener Darstellung wurden
für Cl die Werte 13,33; 13,37 und 13,07"/“ ermittelt, wahrend
ein wasserfreies Salz CI = 13,99" verlangt. Gegen ein Hydrat
spricht die geringe Abnahme, welche das Salz bei 105" er-
fâhrt. Es bliebe, da eine Verunreinigung des Saizes aus-

geschlossen scheint, nur die Moglichkeit über, daB das Salz
sein Krystallwasser tester gebunden enthielte, da ein Salz,

C~B~NOjj.HCI + H~O, einen Chlorgehalt von 13,05% fordert.
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Das aus dem Chlorhydrat bereitete Platinsalz der

Saure, (C~H~NO~H~PtO~, wird in der üblichen Weise in

Form langer braunroter Nadeln erhalten.

0,1106gdes bei 105°getrocknetenSalzesgaben 0,0258g Pt.

Berechnet: Gefunden:
Pt 23,13 23,320/0.

Bezeichnend fur die Sehwierigkeit, welche die Isolierung
der freien Saure bietet, ist der Umstand, daB als ein kleiner

Rest des vorstehend beschriebenen analysenreinen Silbersalzes

in wa.BrigerSuspension mit H~S zerlegt und das Filtrat vom

Schwefelsilber eingeengt wurde, nur eine schwach braunlich

gefarbte dickliche Flüssigkeit resultierte, die auch nach langerem
Stehen nicht krystallisieren wollte. Aïs diese nun mit wenigen

Tropfen koblensauren Natrium versetzt wurde. begann die rein

weiBeSaure auszukrystallisieren, die den Schmp. 126" zeigte.
DaB die Saure aïs Sulfat in Losung gehalten war, ist kaum

anzunehmen, da bei der Schwerloslichkeit des Chlorhydrates
und Nitrates in kaltem Wasser auch mit einer solchen des

Sulfates zu rechnen ist, auBerdem die mit H~S gesattigte

Losung des Saizes keine Moglichkeit zur Oxydation hatte. Er-

wahnt sei noch, daB der Ester der Saure bei der Reduktion

mit Zinn und Saizsâure vermutlich sich hydrieren laBt, da

nach dem Entzinnen eines solchen Reduktionsproduktes das

Filtrat vom Schwefelzinn mit Eisenchlorid die für hydrierte
Chinolinderivate charakteristische RotfarbuDg gibt. Dieser

Versuch wird fortgesetzt.

o-Methoxy-aoetylcarbostyril, C~H~NOg (FormelIII).

r~Y'~COCH,,

~~(OH)
<X!H,N

Zur Bereitung dieser Verbindung wurden aquivalento Mengen
vonAcetessigester und 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd im kurzen

Rohre 3 Stunden im Ôlbade ohne Losungsmittel und Kataly-
sator auf 160" erhitzt. Beim Offnen des Rohres war starker

Überdruck im Rohr vorhanden und der olige Rohrinhalt

lieferte beim Erkalten lange gelbe Nadein. Dieselben wurden

abgesaugt und mit Âther nachgewaschen. Man gewinnt so
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das Keton in Form langer kanariengelber Nadein vom Schmeiz-

punkt 183

0,1188g gaben0,2896g 00~ und 0,0538g H,0.

Berechnet: Gefunden:
C 66,33 66,78"/“
H 6,10 5,08“.

Die Ketonnatur kommt durch das Phenylbydra.zon,

(OCH~H~N(OH)C(CH,):N.NHC,H6, zum Ausdruck. Dasselbe

entsteht, wenn man das Keton in essigsaurer Losung mit

Phenylhydrazin 2 Stunden bei Wasserbadtemperatur erhitzt,
die entstandene Trtibung durch Zusa.tz von etwas Eisessig be-

seitigt und dann erkalten laBt. Hierbei scheiden sich kleine

Drusen von orangegelber Farbe ab, die bei 119" schmeizen.

0,0854g gaben 9,6ccm N bei 18" und 768mm.

Berechnot: Gefunden:
N 13,68 13,33°/(,.

Über einige Kondensationsversuche des 2-Amido-S-meth-

oxybenzaldehydes mit Arylsulfonacetonitrilen wird in der Mit-

teilung von J. Troger und H. Fromm, ûber Kondensations-

versuche mit Eetonen, Arylsulfonacetonen, Benzylcyanid, Cyan-

essigester,Malonsaure und Barbitursaure in spateren Mitteilungen
berichtet werden.
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Über den EinfluB der Stellung
der NOs. und NB~rappe auf die Reaktionsfahigkeit

der Aldehydgruppe in Nitro- und Amidoderivaten Yen

m-Oxybenzaldehyd und m-Nethoxybenzaldehyd.

Von

J. Trôger und H. Fromm.

(Eingegangenam 1.August 1925.)

Mononitroderivate des m-Oxybenzaldehydes sind zuerst von
Fr. Tiemann und R. Ludwig) dargestellt worden. Genannte
Autoren beschreiben drei Isomere vom Schmp.128", 166° und
138" und geben aïs Schmelzpunkte filr die entsprechenden

Methylather 107°, 83° und 98"° an. Einige Jahre spater hat

Ulrich2) durch Nitrieren von m-Methoxybenzaldehyd drei iso-
mere Mononitroprodukte vom Schmp. 107 82–83° und 97°°

erhalten, von denen die ersten beiden mit Aceton und Natron-

lauge Indigoreaktion geben, also N0~ in Orthostellung (2 oder 6)
enthalten müssen. Nacheiner weiteren Mitteilung von Fr. Tie-
ma nn1) sowie von Fr.Rieche~ soll die Nitrierung von

m-Methoxybenzaldehyd drei Isomere vom Schmp. 102°, 83°°

und 104° liefern. Die eraten beiden Isomeren vom Schmp. 83°°

und 102° hait Tiemann für identisch mit den Ulrichschen

Aldehyden vom Schmp. 83° und 107°, wahrend fur das dritte
Isomere der Eonstitutionsbeweis auf indirektem Wege geführt
wird. Es sei bemerkt, daB die Aldehyde vom Schmp. 107°°

von Ulrich einerseits und Tiemann andereraeits nich iden-

tisch sind. Nach Tiemaun und Ludwig5) liefert der Nitro-

m-oxybenzaldehyd vom Sohmp. 128° bei der Methylierung einen

Nitro-m-methoxybenzaldehyd, der in kompakten Krystallen, bei

107°, in feinen Nadein krystallisierend, bei 104–105° schmilzt

') Ber. 16, 2052(1882). ') Ber.18, 25'!1(1885).
') Ber. 22, 2341(1889). <)Ber.22, 2347(1889).
'') Ber. 1&,3052(1882).
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und keine Indigoreaktion gibt, er entspricht somit dem Tie-

mannsohen Isomeren 104 wahrend der Ulrichsche Aldehyd
vom Schmp. 107 dem Tiemannschen Aldehyd 1020 entspricht.
Wahrend fur den Aldehyd vom Schmp.102 die l,2,3-Stellung(I)
und für den Aldehyd vom Schmp. 83" die Stellung (1,8,6)

(formel II) a.Is bewiesen gilt, herracht in der Literatur über

CHO CHO

,NO, N0,

1 IIk~OCH, )~OCH,

das dritte Isomere eine ziemliche Unklarheit. Beilstein n

(III. Auflage und Erg.-Bande) beschreibt z. B. den Nitro-m-oxy-

benzaldehyd vom Schmp. 128" aïs 2-Nitroverbindung. Auch

R.Pschorr~) spricht bei der Nitrierung vom m-OxybenzaIdehyd
von einem 2- und 6-Nitroprodukt, wobei es sich in der 2-Nitro-

verbindung nur um den Aldehyd vom Schmp. 128" handein

kann. Rieche(a. a. 0.), der den p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd
nach Landsberg als eine bei 63" schmelzende, mit Wasser-

dampf leicht flüchtige Verbindung erhalten bat, gibt Tiemann

Veranlassung, den 128" Aldehyd für die symmetrische Ver-

bindung (III) zu erkliiren. In einer neueren Arbeit von

CHO

r,niNOj-OH

P.FriedIander undO.Schenck~), die über Hydroxylderivate
des Indigblaus handelt und auf die wir erst durch eine eng-
lische Arbeit in allerletzter Zeit geführt sind, nachdem unsere
Versucbe lângst abgeschlossen waren, wird im experimentellen
Teile die Darstellung der Nitro-m-oxybenzaldehyde behandelt.
Aus dem Nitrierungsgemisch ist durch Krystallisieren aus
Benzol der Aldehyd vom Schmp. 166" leicht zu isolieren, aus
der Benzolmutterlauge la6t sich dann nach Verdampfen des
Benzols mit Wasserdampf der Aldehyd vom Schmp. 128" ab-

blasen, wâhrend man aus dem Destillationsriickstand den bei

152" schmeizenden 2-Nitro-3-oxybenzaldebyd erhalt, der bisher
noch unbekannt war, da in dem von Tiemann und Ludwig

') Ber. 3t, 4000(1901).
') Ber. 47, 3040(1914).
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beschriebenen dritten Isomeren vom Schmp. 138" sicher ein

Gemenge vorgelegen bat. Das Auffallendste aber an der Fried-

la.nderschen Arbeit ist der Konstitutionsbeweis, daB in dem

Aldehyd vom Schmp. 128° der 4-Nitro-3-oxybenzaldehyd (IV)

CHO

!~v1
OH

N0,

vorliegt. Genannte Autoren haben namiich durch Oxydation
des p-SuIfotoluolesters den entsprechenden Ester einer Nitro-

oxybenzoesaure erhalten, die sich aïs identisch mit der von
P. Griess beschriebenen 4-Nitro-3-oxybenzoesaure erwies. Da
uns bei den ziemlich umfangreichen und sehr widersprechenden

Literaturangaben über die Nitrierungsprodnkte des m-Oxy-
bzw. m-Methoxybenzaldehydes die erwahnte Friedla,ndersche
Arbeit entgangen war, so haben wir zur Trennung der Nitro-

produkte erst den Aldehyd vom Schmp. 128" abgeblasen und
den Aldehyd vom Schmp. 166° durch seine geringere Loslich-
keit in Chloroform von dem dritten Isomeren, das wir aller-

dings nicht weiter gereinigt und utitersucht haben, getrennt,
da es uns mehr um die Isolierung des 166"Aldéhydes zu tun

war. Wir haben somit, unbeeinnuËt durch die FriedIS.nder-

schen Angaben, gleichfalls die Wasserdampfdestillation zur

Reinigung des Aldehydes vom Schmp. 128" verwertet und dann

erst den Aldehyd vom Schmp.166 gereinigt.
Das ursprunglicho Ziel der vorliegenden Arbeit war, den

Aldehyd vom Schmp. 166" durch Reduktion in den 6-Amido-

3-oxybenzaldehyd uberzufûhren, um diesen nach der Fried-

landersehon Chinolinsynthese zum Aufbau von p-Oxychinolin-
derivaten zu benutzen, die aïs Ausgangsmaterialien für andere

Versuchsreihen dienen sollten. Da diese Reduktion nicht ge-

lang, ist der weitere Versuch unternommen, den nitrierten

Aldehyd, analog den Versuchen von J.Troger u. P.Koppen-

Eastrop~) mit Arylsulfonacetonitrilen erst zu kondensieren

und durch nachtraglicho Reduktion den ChinolinringschluB zu

bewirken. Der erste Schritt aber hat sich nur schwierig, der

') Dies.Journ. [2] 101,335 (1922).
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zweite praktisch gar nicht erreichen lassen. Um so auf-

fallender war daher die weitere Beobachtung, daB im Gegen-
satz zu dem bei 1660 schmeizenden Aldehyde der Nitroaldehyd
vom Schmp.128 mit Arylsulfonacetonitrilen sehr glatt reagiert,

Yorzttglichkrystallisierende Kondensationsprodukte liefert, leider

aber, infolge der in 4 stehenden NO~-Gruppe bei einer nach-

traglichen Reduktion zu oinem ChinolinringschluB nicht be-

f&higt ist. in der Annahme, daB die freie OH-Gruppe in

dem Nitrooxybenzaldehyd bei der beabsichtigten Reduktion

storend wirkt, sind weitere Versuchsreihen auf Nitro- bzw.

Amidomethoxybenzaldohyde ausgedehnt worden, um mit letzteren

die geplante Chinolinsynthese verwirklichen zu kBnnen. F. Tie-

mann und R. Ludwig'), die sich mit der Nitriemng des

m-Methoxybenzaldehydes befaBt haben, versuchten auch die

Reduktion der entstandenen Nitroprodukte und wollten über

die nicht isolierten Amino-m-methoxybenzaldehyde mittels der

Diazoniumverbindungen zu Oxy-m-methoxybenzaldehyden ge-

langen. Bei dem Methylâther des 4-Nitro-3 oxybenzaldehydes

(Schmp. 107" fur den Âther, 128 filr die freie Oxyverbindung,
nach Bezeichnung der alten Autoren: u-Verbindung) gab

Amidierung und Diazotierung nur harzige, undefinierbare Pro-

dukte, bei der sogenannten ~-Verbiudung (1,3,6), Schmp. 83",
verliefen die genannten Prozesse etwas glatter. In einer erst

vor kurzem erschienenen Arbeit von H. H. Hodgson und

H. Greensmith Beard~) ist zwecks Ersatz der NO~-Gruppe
durch Br sowohi die Reduktion der 6-, 4- und 2-Nitro-3-oxy-

benzaldehyde aïs auch der 6-, 4- und 2-Nitro-3-methoxybenz-

aldehyde ausgeführt, ohne jedoch die freien Amidoaldehyde
hierbei zu isolieren. Bei den Oxyaldehyden wurde die

Reduktion in waBriger Suspension mit Natriumhydrosulfit (Vff.
schreiben sodium hyposulphite) bewerkstelligt, nachdem ver.

schiedene Reduktionsmittel bei dem 6-Nitro-3-oxybenzaldehyd
und einigen Derivaten (Acetylverbindung, Oxim und acetyliertes

Oxim) desselben versagt hatten. Bei den Nitromethoxybenz-

aldehyden verwandten genannte Autoren Natriumdisulnd (Na~S~)
in alkoholischer LSsung und isolierten die Sulfate der ent-

') Ber. 16, 2052(1882).
~)Jonrn. Chem.Soc.London127,875.
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sprechenden Amidoverbindungen. Wir haben nun scbon vor

la.ngerer Zeit die Aminoverbindungen vom Aldehyd (102°) und

vom Aldehyd (83°) dadurch erhalten konnen, daB wir die

Na.HSOg-Li)sungen der entsprechenden Aldehyde mit Ferro-

sulfat und Soda reduzierten und die waBrige Lôsung aus-

atherten. Über die Bereitung des 6-Amino-3-methoxybenz-

aldéhydes wird in dieser Arbeit, über diejenige des 2-Amino-

3-methoxybenzaldehydes ist in der früheren Arbeit berichtet

worden. In beiden F&llen gaben diese Amidoaldehyde mit

den Arylsulfonacetonitrilen Chinolinderivate. Betreffs der

Kondensation der genannten Nitrile mit 2-, 6- und 4-Nitro-

3-methoxybenzaldehyd ist zu erwahnen, daB die 2- und 4-Nitro-

verbindung leicht die 6-Nitroverbindung kaum kondensiert.

Experimenteller Tell.

Den aïs Ausgangsmaterial fur unsere Untersuchungen

notigen m-Oxybenzaldehyd haben wir anfangs selbst bereitet;

indem wir vom m-Nitrobenzaldehyd ausgingen, diesen in Form

seiner NaHSO.-Verbindung mit Ferrosulfat und Soda reduzierten

und die aus dem nicht isolierten Amidoaldehyd bereitete

Diazoniumverbindung durch Erhitzen zersetzten. Der ans

Wasser krystallisierte m-Oxybenzaldehyd zeigte den in der

Literatur angegebenen Schmp. 104".o. Für spatero Versuchs-

reihen diente ein Handelsprodukt. Die Nitrierung erfolgte

nach den Angaben von Tiemann und Ludwig (a. a. 0.), die

Trennung der Isomeren durch Abblasen mit Wasserdampf,
wobei der 4-Nitro-3-oxyaldehyd vom Schmp. 1280 überging.
Aus dem Destillationsrückstand wurde der 6-Nitro-3-oxyaldehyd
von seinem dritten Isomeren durch Krystallisieren aus wenig

Chloroform getrennt und dann nochmals aus Wasser krystalli-

siert, er schmolz bei 1660. Die entsprechenden Methylather
wurden mit Jodmethyl und aikoholischer KOH erhalten.

Kondensationsversuche des 4- bzw. 6-Nitro-3-oxy-

benzaldehydes mit Arylsulfonacetonitrilen. Die auBer-

gewohniiche Reaktionsfahigkeit genannter Nitrile gegenûber

Aldehyden veranlaBte uns, auch die beiden angeführten Alde-

hyde in ihrem Verhalten gegen diese Nitrile zu untersuchen
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mit der ursprünglichen Absicht, das bei dem 6-Nitro-3-oxy-

benzaldehyd entstehende Kondensationsprodukt durch nach-

tragliche Reduktion in ein ~-arylsulfoniertes a-Amidochinolin

überführen zu konnon. Leider lieB sich dieser Plan nicbt ver-

wirklichen, da wohl der 4-, nicht aber der 6-Nitroaldehyd mit

genannten Nitrilen sich leicht kondensieren Ia8t. In einzeinen

FâIIen gelang es ein solches Kondensationsprodukt auch bei
dem 6-Nitroaldehyd zu fassen, doch lehren die Versuche, daB

sich die Kondensation bei der Stellung von N0~ in 4 aehr

gut, in 6 hingegen sehr schlecht vollzieht, zum mindeston die

Isoliorang dor Rcs.ktionsprodukte im ersteren Fa.!le sohr leicbt,
im zweiten Falle sehr schwierig sich erreichen laBt.

c!-BenzoIsulfon-8-oxy-4-nitrophenytacrylnitril,

C~~H~NjjSO~(Formel V), entsteht, wenn man aqtuvalente
CH C(CN)SO,C.H,

h'!
L~~OH

N0~

Mengen von Benzolsulfonacetonitrill) und 4-Nitro-3.oxybenz-

aldehyd (Schmp. 128") in wenig Alkohol ohne jeden Kata-

lysator auf dem Wasserbade erhitzt. Bereits nach 2 stündigem
Erhitzen beobachtet man das Auftreten hellgelber Nadeln,
deren Menge sich bei weiterem Erhitzen vermehrt und die

nach abermaligem Umkrystallisieren bei 155/156" schmeizen.

I. 0,050g gaben 0,0999g 00, und 0,0139g Hj,0.
II. 0,0991g “ 0,073g B&S(\.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 54,53 54,49

H 3,05 3,08

S 9,1 10,12

ce(p) Toluolaulfon -/?- 3 oxy 4 nitrophenylacryl-

nitril, C~~jjN~SO~, auch dieses Nitril erhâlt man ohne jedes

Kondensationsmittel, wenn man 4-Nitro.3-oxybenzaldehyd mit

p-ToInoIaulfonacetonitril in alkoholischer Lësung erhitzt. Nach

1)Dièse:), sowie die anderen in dieser Arbeit beritokaichtigten
Nitrile sind nach denAngabenvon J. Troger u. W. HiMe, sowievon
J. Trëger u. Fr. Volkmer, dies. Journ. [2] 71, 221 und 2S6 (1905)
bereitet.
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K(p)-Brombenzolsulfon-3-oxy-4-nitropheDyl-

acrylnitril, C~H~N~SO~Br. Mit und ohne Pyridinzusatz, aus-

gehend vom p-Brombenzolsulfonacetonitril bereitet. Ohn&

Pyridin erfolgte die Abscheidung nach 4 stündigem Erhitzen.

Eigolbe prismatische Nadeln, aus Alkohol, Schmp. 182/1830.

0,0983g gaben 0,0426g AgBr.
Berechnet: Gefanden:

Br 19,53 19,64<

« (~)-NaphthaIinsulfon-3-oxy-4 4 nitrophenyl-

acrylnitril, C~H~N~SO~. Mit und ohne Pyridinzusatz be-

reitet, erfoigt die Abacheidung des aus ~-Na.phthalinsnifon-
acetonitril erhaltenen Eondensationsproduktes nach etwa 2 stNn-

digem Erhitzen. Beim Krystallisieren aus viel Alkohol erhalt

man die Verbindung in eigelben Nadeln vom Schmp. 174".

etwa 4 Stunden erfolgte bereits die Abschoidung des Reaktions-

produktes, rascher geschah diese Abscheidung, aïs bei einem
zweiten Versuche Pyridin als Reaktionsbeschleuniger der alkoho-
lischen Losung zugesetzt worden war. Aus Alkohol gereinigt,
bildet die Verbindung gelbe Krystalle vom Schmp. 184".

0,0967g gaben 0,1976g CO, und 0,0308g H,0.
Berechnet: Geftinden:

C 55,9 55,3 "/“
H 3,52 3,54

M(p)-Chlorbenzolsulfon-/9-3-oxy-4-nitrophenyl-
acrylnitril, C~H,,N~SO~CI. Ans p-CMorbenzolsulfoMceto-
nitril und 4-Nitro-3-oxybenza.ldehyd mit und ohne Pyridinzusatz.
beim Erhitzen der alkoholischen Losung erhalten. Aus der
dunkel gefârbten Lësung schied sich ein braungelber Eorper
aus, der aus viel Alkohol krystallisiert, helle goIdglanzende
Nadoln vom Schmp. 170" lieferte. Ohne Pyridinzusatz trat
die Abscheidung der Verbindung bereits nach 2 stündigem Er-
bitzen ein.

I. 0,0658g gaben 0,1191g CO, und 0,0150gH,0.
II. 0,1003g 0,0391g AgCL

Bereohnet: Gefunden:
I. IL

C 49,38 49,3T –
H 2,49 2,53 –
Cl 9,72 9,64,
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0,0993g gaben 0,0620g BaS04.
Berechnet: Gefunden

S 8,48 8,5'

<x(o)-Anisolsulfon-3-oxy-4-nitrophenylacrylnitriI,

C~H~N.SO. =(OH)(NO,)C.H,CH:C(CN)SO,C.H,(OCH,)(o). Aus

o-Anisolsulfonacetonitril in Gegenwart einiger Tropfen Pyridin
meist nach 1-2 stündigem Erhitzen abgeschieden. Aus Alkohol,
in dem es schwer I8stich ist, in gelben prismatischen Nadeln
vom Schmp. 187" erhalten. Dieses Nitril war das erste von
uns mit vorgenanntem Aldehyd bereitete Kondensationsprodukt,
es ist deshalb eingehender untersucht worden. In den meisten

Li)sungsmitteln war es schwer, in Natronlauge und Ammoniak

hingegen leicht !8slich. Es konnte weder nach der Zininschen
Methode die NOa-Grappe reduziert, noch mit Methylsulfat und
Alkali die OH-Gruppe in dieser Verbindung methyliert werden,

hingegen gelang die Darstellung eines Acetylderivates.
I. 0,0530g gaben 0,1038g CO, und 0,0162g HaO.

11. 0,1012g “ 0,0659g BaSO~.
in. 0,1002g “ 0,0645g BaSO4.

Acetylverbindung, (CHgCO.O)(NO~C.HgCH(CN)SOs
CgH~(OCHg)(o),wurde erhalten, aïs die vorgenannte Verbindung
vom Schmp. 187" nach dem Losen in wenig Esaigsaureanhydrid
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwârmt und die Losnng
hierauf in viel Wasser gegossen wurde. Nach langerem Stehen
hatte aich ein festes Produkt abgeschiedan, das aus Eisessig,
der mit wenig Wasser verdünnt war, umkrystallisiert wurde.
Die Acetylverbindung bildet hellgelbe, kompakte Krystalle vom

Schmp. 156/157".

0,1001g gaben 0,0572g BaSO<.

Berechnet: Gefunden:
S '9'! 7,86 ·

c<(p).Phenetolaulfon-3-oxy.4-nitropheny!acryl.
nitril, C~H~N~SO~. Unter Benutzung von p-PhenetoIsnIfon-
acetonitril ge!ang die Darstellung dieser Verbindung auch ohne

Berechnet: Gefunden:

I. IL III.
C 53,32 53,26 – –%
H 3,36 8,39 – –

“
S 8,9 8,94 8,84,
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Wie aus den angeführten Beispieleu ersichtiich, erfoigte
die Kondensation des 4-Nitro-3-oxybenzaldehydes mit den Aryl-
sulfonacetouitrilen mit und ohne Pyridin sehr glatt und führte
zu intensiv gelb gofarbten, gut krystallisierenden Produkten,
deren Schmeizpunkte nach Eintritt verschiedener Substituenten

in C~H~,wie aus nachstehender Zusammenstellung hervorgeht~
nur geringe Unterschiede aufweisen.

Benzolverbindung Schmp. 158"
p-Toluolverbindung 184°

p-Chlorbenzolverbindung 170"°

p-Brombenzolverbindung 182"°

o-Anisolverbindung 18' °

p-Phenetotverbindung 188"

~-Naphthalinverbindung l'!4"

Kondensationsversuche, die nun in analoger Weise mit

dem 6-Nitro-3-oxybenzaldehyd ausgeführt wurden, gaben, selbst
bei Pyridinzusatz, keine schwer lasiichen bzw. gut krystalli-
sierende Verbindungen. DaB aber auch hier eine Kondensation

mëglich ist und nur die Aufarbeitung und Reingewinnung der

Reaktionsprodukte Schwierigkeiten bieten, môgen nachstehende
Versuche zeigen.

a (p) Toluoisulfou -~9 3-oxy-6-Ditrophenylacryl-
nitril, C~H~SC~ (Formel VI). Aïs âquivalente Mengen des

CH:C(CN)SO,C,H,(p)

N0,r~VI

kJoH

p-ToluoIsuIfonacetonitrila (Schmp. 145–146 ") und des 6-Nitro-

3-oxybenzaldehydes (Scbmp.168") langere Zeit in alkoholischer

L8sung nach Zusatz einiger Tropfen Pyridin auf dem Wasser-

Anwendung von Pyridin. In der gelb gefarbten Lësung trat

erst nach 5 stündigem Erbitzen Krystallabscbeidung ein, die

hell goldgelbe, prismatische Nadeln vom Schmp.188" lieferte.

I. 0,0524g gaben0,1047g 00~ und 0,0180g H,0.
II. 0,0991g 0,0625g BaSO~.

Berechnet Gefunden

I. II.

C 54,83 54,49 –%
H 3,77 3,82 “
S 8,57 8,66,
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bade erhitzt wurden, war die Losung zwar tiefbraun gefârbt,
hatte aber kein Reaktionsprodukt abgeschieden. Nach dem

Abdampfen des Alkohols entstand eine braune klebrige Masse,
die langere Zeit mit heiBem Wasser zur Entfernung des nicht

in Reaktion getretenen Aldéhydes digeriert wurde. Der in

Wasser uniosliche Teil wurde in Alkohol gelost, die Losung
mit Tierkohle entfarbt und die auf vorsichtigen Wasserzusatz

erhaltene Krystallabscheidung nochmals aus verdünntem Alkohol

krystallisiert. Auf diese Weise wurde ein weiBes Krystall-

pulver vom Schmp.115–116" erhalten. Eine Schwefelbestim-

mung, die mit diesem Produkte ausgeführt wurde, lieB erkennen,
daB es sich um die erwartete Verbindung bandelt, wenngleich
auch diese Bestimmung einen etwas zu bohen S-Wert ergab.
Auffallend ist im Gegensatz zu den mit dem 4-Nitro-3-oxy-

benzaldehyd erhaltenen Kondensationsprodukt die Loslichkeit

und weiBe Farbe der Verbindung.

M(p)-ChlorbenzolsuIfon-3-oxy-6 nitrophenylacryl-

nitril, C~Hj,NgSO,Cl. Zu dieser, ein braunes, Hebrigesbarziges
Ol darstellenden Verbindung gelangt man, wenn man p-Chlor-
benzoisuifonacetonitril und 6-Nitro-3-oxybenzaIdehyd in alko-

holischer Losung mit Pyridinzusatz 1 Tag lang auf dem Wasser-

bade erhitzt. Da der Abdampfrückstand der aikoholischen

Losung nach dem Auskochen mit Wasser nur einen oligen, in

keiner Weise zu reinigenden Rückstand ergab, so wurde die

Darstellung -einer Acetylverbindung versucht.

Acetylverbindung, C,,H~N~SO.C1 = (CH,CO.O)(NO,)

C.H~CH:C(CN)SO~CgB[~CI(p).Diese entsteht, wenn man das

vorgenannte ôlige Reaktionsprodukt mit Essigsaureanhydrid
kurze Zeit erwarmt und daa nach dem EiEgieBen in viel Wasser

nach lângerer Zeit abgeschiedene feste Produkt aus Eisessig

umkrystallisiert, der mit wenig Wasser verdünnt ist. Auf diese

Weise erha.lt man die Acetylverbindung in weiBen, wolligen,,

seidenglanzenden Krystallen vom Schmp.130–13l". o.

I. 0,t003g gaben 0,0350g AgCt.
11. 0,1000g 6,3cem N bei 21" nnd 762mm.

Bereehnet: Gefanden:

I. II.

Cl 8,72 8,63

N 6,89 – 6,83
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o!(o)-Anisolaulfoi]-j9-3-a,cetoxy-6-nitropheByIacryl-

15*

o!(o)-Anisolsulfon-3-acetoxy-6-nitropheByIacryl-

nitril, C~H~N.SO~ = (CH,CO.O)(NO,)C.H,CH:C(CN)SO,C.H~

(OCHg)(o),wurde beim 2ta.gigen Erhitzen von o-Anisolsulfon-

acetonitril und 6-Nitro-3-oxybenzaldehyd in aikoholischer

Losung unter Pyridinzusatz bei Wasserbadtemperatur bereitet.

Die stark gefarbte aikoholische Losung gab beim Abdampfen
ein braunes zahes Ol, das nach lângerem Digerieren mit heiBem

Wasser erhartete. Da eine Reinigung dieses fest gewordenen
Produktes mit Lësuugsmittein nicht gelang, so wurde dieses

mit Essigsaureanhydrid acetyliert und die Acetylverbindung
aus Eisessig, der mit etwas Essigsâure verdünnt war, um-

krystallisiert. Man gewinnt so silberglanzende weiBe Nadeln,
die bei 140" sinterten und bei 142/1430 schmolzen. Dasselbe

Produkt wurde auch erhalten, als o-Anisolsulfonacetonitril und

6-Nitro-3-oxybenzaldehyd mit wenig Essigsaureanhydrid 1 Tag
auf dem Wasserbade erhitzt wurden, die Losung dann mit

Wasser verdünnt und das aUmahlich erhartende, abgeschiedene
Ol m der fruher beschriebenen Weise gereinigt wurde. In

diesem Falle wurden weiBe, sternformig angeordnete Krystall-

gebilde vom Schmp. 142/143"erhalten.

0,0997g gaben 0,0577g BaSO~

Berechnet: Gefunden:
8 '?,96 7,93

Ein weiterer Versuch, p Phenetolsulfonacetonitril mit

6-Nitro-3-oxybenzaldehyd in Gegenwart von Pyridin umzusetzen,

gab bei Aufarbeitung eines braunen schmierigen Reaktions-

produktes in der Hauptsache die Ausgangsprodukte zurück.

In der Erwartung, daB die Mothylather von 6- bzw. 4-Nitro-

3-oxybenzaldehyd zur Kondensation mit den Arylsulfonaceto-
nitrilen sich besser eignen dürften, sind diese Âther aus den

genannten Nitro-3-oxybenzaldehyden durch Erhitzen mit Jod-

methyl und alkoholischer Kalilauge bereitet worden. Bei den

entsprechenden Kondensationsversuchen war es wieder der

Aldehyd mit der NO~-Qruppe in 6-, der Schwierigkeiten bot

und entweder kein faBbares Reaktionsprodukt oder dasselbe

nur in sehr geringer Menge ergab, wahrend bei dem 4-Nitro-

aldehyd die Umsetzung sehr glatt vor sich geht und zu gut

krystallisierenden, schwer lëslichen Produkten rûhrt.
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K(p)-Toluol8ulfon-3-methoxy-4-nitrophenyIacryl-
nitril, C~H~NjjSO~(Formel VII). Die Umaetzung des 8-Meth-

CH:C(CN)SO,C,H,(p)

jvnj
L'OCH.

N0,

oxy-4-nitrobenzaldohydes mit p-Toluolsulfonacetonitril erfolgte
in alkoholischer Lôsung, auch ohne Pyridinzusatz auBergewohn-
lich schnell. Nach halbatûndigom Erhitzen bei Wasserbad-

temperatur war bereits die Umsetzung vollendet, es ha.tte sioh
ein heUgelbes krystallinisches Produkt abgeschieden, das, noch-

mals aus Alkohol krystallisiert, hellgelbe prismatische Nadeln

vom Schmp.188" lieferte.

0,1031g gaben 0,0673g BaSO~.

Bereohnet Gefunden:
S 8,95 8,96"/“.·

c<(p)-Chlorbenzolsulfon-3-methoxy-4-nitrophenyl-
acrylnitril, C~B~jN,SO~Cl. Diese Verbindung scheidet sich
boreits nach 5 Minuten langem Erhitzen der mit einigen Tropfen
Pyridin versetzten alkoholischen Losung von p.Chlorbenzol-
snifonacetonitrit und 4-Nitro-3-methoxybenzaldehyd ab. Zur

Reinigung genügt es, das gesammelte Produkt mit heiBem
Alkohol nachznwaschen. Es bildet gelbe, bei 206 schmelzende
Blattchen.

0,1258g gaben 0,0472g AgCI.
Berechnet: Gefunden:

Cl 9,36 9,28 ·

o:(p).BrombenzolsnIfon-3-methoxy-4-nitrophenyl-
acrylnitril, C~H~N~SO~Br, analog der Chlorverbindung, aus-

gehend vom p-Brombenzolsulfonacetonitril, bereitet. Bei Be-

nutzung von Pyridin trat die Abscheidung des Reaktions-

prodnktes bereits ein, aïs wenige Minuten erhitzt worden war.

0,1488g gaben 0,0654g AgBr.
Berechnet: Gefunden:

Br 18,9 18,7'

Aïs hingegen der bei 83"schmeIzonde6-Nitro-3-methoxy-
benzaldehyd mit p Chlorbenzolsulfonacetonitril in analoger
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Weise wie die entsprechende 4-Nitroverbindung zur Umsetzung

gebracht werden sollte; konnte aus dem schmierigen Abdampi-
rückstande auBer nicht in Reaktion getretenem Nitril nur eine

sehr geringe Menge eines weiBen krystallinischen Produktes
vom Schmp. 117/1180 gefaBt werden, dessen Menge aber zu
einer naheren Untersnchung nicht ausreichend war. Aus dem

schmierigen Rückstande wurde das Nitril durch Digerieren mit

Natronlauge, in dem es lëslich ist, entfernt und aus der alka-

lischen Digestion nach dem AuafâUen mit Saure isoliert. DaB
der zu diesen, auch mit anderen Nitrilen ohne Erfolg aus-

geführten Kondensationsversuchen benutzte Aldehyd vom

Schmp. 83° ein einwandfreiea Produkt war, wurde durch Dar-

stellung seines Phenylhydrazons (prachtige blutrote Krystalle,
Schmp.154°) bewieson. Diese beschriebenen Versuche lehren,
daB die Stellung des N0~ in 4 bei einem nitrierten 3-Methoxy-

benzaldehyd die Reaktion in hohem Grade begiinstigt, hingegen

N0~ in 6 die Reaktion erschwert oder unmoglich macht.

Es ist nun ein weiterer Versuch unternommen worden,
den 6-Nitro-8-methoxybenzaIdehyd zu 6-Amino-3-methoxybenz-

aldehyd zu reduzieren, da bei einer Kondensation des Amino-

aldehydes mit den ofter genannten Nitrilen ein Chinolinring-
schluB zn erwarten war. Nach vielen vergeblichen Versuchen

gelang diese Reduktion, bei der man den gewünschten Aldehyd
am besten in Form seines Chlorhydrates isoliert.

6.Amino-3-methoxybenzaldehyd, OgH~NO~ (For-
mel VIII). Wird die wa.BngoLosung der NaHSOg-Verbindung

CHO

NH,~j
vm

L~~JOCH,

des 6-Nitro-3-methoxybenzaldehydes nach dem Vermischen mit

einer Losung der zur Reduktion nôtigen Ferrosulfatmenge mit

Soda in der Hitze unter hâufigem guten Schütteln bis zur

bleibend aïkalischen Reaktion versetzt nnd nach dem Erkalten

mit Âther das Ganze gut ausgeschutteit, indem man zweck-

maBig Niederschlag und Flussigkeit getrennt mit Âther be.

handelt, so entzieht letzterer den gebildeten'Aminoaldehyd.
Ea ist anfangs auch versucht worden, den Aldehyd durch

Wasserdampf überzutreiben, eine Operation, die aber sehr
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langsam vor sich geht und ein nachtrâgliches Ausathem des

vom übergegangenen Aldehyd gelb gefarbten waBtigen De-

stillatea noch benôtigt. Leitet man in die vorher gut getrock-
nete atherische Ausschüttelung HCl-Gas ein, so scheidet sich

das Chlorhydrat des A-minoaldehydes ais weiBes, aua kleinen

Nadelchen bestehendes Pulver ab, das beim Liegen an der Luft

eine Rosafarbung annimmt. DaB in dam so erhaltenen Produkte

das gewilnachte Chlorhydrat vorliegt, bestatigt die Analyse.

0,0752g gaben 0,0570g AgCI.

Beree~net: Gefunden:
Ct 18,92 18,75°/

AuBerdem wurde durch Bereitung eines Hydrazons die

Aldehydnatur in dem erhaltenen Reduktionsprodukte nach-

gewiesen. Die atherische, mit etwas Alkohol versetzte Losung
des Aldéhydes wurde nach Vertreiben des Âthers mit Phenyl-

hydrazin und 30prozent. Essigsaure erhitzt und, wenn beim

Abkühlen keine Abscheidiing eintrat, die Losung etwas ein-

geengt. Das so gewonnene Produkt ist das Phenylhydrazon
des 6-Amino-3-methoxybenza.ldehydes, (NH~(OCHg)C.H,

CH:N.NHC,H,, es bildet fast rein weiBe, bei 179/180" achmel-
zende Blattchen.

0,1008g gaben 15,75ccm N bei 22" und 741mm.

Berechnet: Gefunden:
N 17,44 17,55°/

Den freien Aldehyd in reiner Form zu fassen, ist bisher

nicht geglückt. Dunstet man aus der atherischen Losung des

'Amidoaldehydes der. Ather ab, so sûheint in dem gelben festen

RUokstand, den man dann erhalt, ein Polymerisations- oder

Kondensationsprodukt vorzuliegen, da dieser Rückstand in
Alkohol und Âther schwer loslich ist. In Mineralsauren lest
sich hingegen der Rückstand, aus dieser Loaung fallt Alkali
ein schmutzig graues Produkt, das in Âther relativ leicht lôslich
ist. Auffallend ist bei dem 6-Amino-3-methoxybenzaldehyd
die gelbe Farbe, welche das Destillat zeigt, wenn man diesen

Aldehyd mit Wasserdampf abblast, da sowohl 6-Nitro-8-oxy-,
aïs auch 6-Nitro.3-methoxybenzaldehyd ungefarbte Verbin-

dungen sind. Doch beobachtet man ahniiche Erscheinungen
auch bei Bereitung des o-Amidobenzaldehydes. Letzterer wird
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bei richtig geleiteter Reduktion aus dem o-Nitrobenzaldehyd
beim Euhlen des Destillates in farblosen Krystallschuppen er-

halten, wahrend bei unricbtig geleiteter Reduktion, wie eine

Arbeit von E. Besthorn und B. Geisselbrechtl) lehrt, man

nur ein gelb gef&rbtes Destillat erhalt.

Da der freie Aldehyd bisher nicht in reinem Zustande

erhalten werden konnte, so hat zu den nachstehend beschrie-

benen Kondensationen eine aikoholische LSsung des 6-Amido-

8-methoxybenzaldehydes gedient, die durch Zusatz von Alkohol

zu dessen atheriacher Ausschuttelung und Verjagen des Âthers

bereitet war. Der atherische Auszug batte zur Darstellung
des Chlorhydrates, die alkoholische Losung zur Bereitung des

Phenylhydrazons gedient.

M-Amido-/?(p)-chlorbenzolsuIfon-p-methoxychina,l-

din, ~~H~N~SOgCl (Formel IX). Aïs die vorgenannte alko-

CH,0~SO,C.H,Ct

(p)
IX

~J~~NH,
N

holische Losung des 6-Amido-3-methoxybenzaldehyde6 mit

p-Chlorbenzolsulfonacetonitril Bach Zusatz einiger Tropfen

Natronlauge langere Zeit bei Wasserbadtemperatur erhitzt

wurde, konnte eine Abscheidung eines festen Reaktionsproduktes
nicht beobachtet werden. Nach dem Abdampfen des Alkohols

loate aich der Rückstand in heiBer konzentrierter Saizsaure

und Natronlauge schied aus dieser Lësung einen eigelben

Niederschlag ab, der in Alkohol mit stark grüner Fluorescenz

loslich war und beim Stehen der Lëaung gelbe Krystâllchen

absohied, die unter dem Mikroskop aïs rechteckige Blattchen

erkannt wurden. Der Schmelzpunkt dieser Chinaldinbase wurde

bei 181/182" ermittelt.

0,0448g gaben 0,0190g AgCt.
Berechnet: Gefnnden:

CI 10,n 10,49 ·

Bei einem zweiten, mit p Toluolsulfonacetonitril aus-

geführten Kondensationsversuche wurde der 6-Amido-3-meth-

oxybenzaldebyd in Form seines Chlorhydrates verwendet. Es

1)Ber. 63, 1017(1920).
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entstand eine braungelbe basische Verbindung, die aus ver-
dünntem Alkohol als braungelbes KrystaUpulver vom Schmelz-

punkt 164" erhalten wurde. Zur Analyse reichte leider die

Menge nicht aus.

Da man bei der Nitrierung von m-Oxybenzaldehyd neben

wenig 2-Nitro-3-oxybenzaldehyd vorwiegend zu der asymme-
trischen p-Verbindung vomSchmp. 128" und der asymmetrischen

o-Verbindung vomSohmp.166" gelangt, die erstere aber über-

ha~pt nicht und die zweite nur sehr schwierig zu einer

Chinolinsynthese sich verwerten Ia6t, so iat ein weiterer Ver-
such unternommen worden, von der boreits in der Literatur
bekannten Nitrierung des m-Methoxybenzatdehydea ausgehend,
zu o-Nitrodorivaten zu gelaugen, die nach der Reduktion zur

Chinolinsynthese verwendbar sind. Das Ausgangsmaterial, der

m-Methoxybenzaldehyd wurde nach den Angaben von
G. Deutach') durch Methylierung von technischem m-Oxy-

benzaldehyd mit Methylsulfat und Natronlauge in der tiblichen
Weise bereitet. Da aber die Ausbeute an Methyiather wesent-

lich von der Starke der Lauge abhangig ist und die genannte
Literaturangabe betreffs Darstellung des Âthers jede nahere

Angabe unterlâ8t, so sei hier der Weg kurz angegeben, nach

dem die beste Ausbeute (50 g reiner Methyiather aus 50 g
m-Oxybenzaldehyd) erzielt wurde: 50 Oxyaldehyd in 60ccm
NaOH (1: 3) und 200 ccm Wasser geloat und mit 55 g Dimethyl-
sulfat in einer Schüttelmaschine geschilttelt; gab beim Ab-
blasen mit Wasserdampf den Methylather, der nach dom

Sammeln, Trocknen und Destillieren den vorgeschriebenen

Siedepunkt zeigt (Sdp. 230"). Die Nitrierung des m-Methoxy-
benzaldehydes wurde nach Rieche (a. a. 0.) ausgefUbrt, ebenso
die Trennung der drei Isomeren: Wirklich rein erhalt man so
nur den vicinalenNitro-m-methoxybenzaldehyd vomSchmp. 102"
wahrend man bei der Trennung der beiden asymmetrischen
Formen (o und p) deshalb meist auf Schwierigkeiten stoBen

wird, weil die Benzolmutterlauge, aus der sich der Aldehyd
vom Schmp. 102" abgeschieden hat, immer noch groBere und

geringere Mengen dieses Aldehydes aufweisen kann. Die

Trennung durch Wasserdampfdestillation kann aber deshalb

') Ann. Chem.388,44 (1912).
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kein befriedigendes Résultat liefern, weil nach den Literatur-

angaben sowohl der bei 83" aïs auch der bei 104" schmelzende

Aldehyd mit Wasserdampf nu.cbtig sein sollen, nur soll der

Aldebyd vom Schmp. 104" schwerer flüchtig sein a!s der vom

Schmp. 83".o.

Wir haben daher, trotz wiederholten Umkrystallisierens,
den Schmelzpunkt des mit Wasserdampf flüchtigen Anteiles

nicht hoher als bis 81" treiben konnen und sind deshalb, wie

aua dem an früherer Stelle schon Mitgeteilten hervorgeht, zur

Darstellung der Aldéhyde vom Schmp. 83" und 104" von den

entsprechenden Nitro-3-oxybenzaldehyden ausgegangen, die wir

durch Methylierung mittels Jodmethyl und Alkalilauge in die

entsprechenden Methyiather verwandeit haben. Über die

Nitrierung des m-Methoxybenzaldehydes gehen die Literatur-

angaben sehr auseinander. Nach Rieche (a. a. 0.) soll die

Nitrierung mit einer stickoxydfreien Salpetersaure (1,46) bei 50

in wenigen Minuten beendet sein und der Eintritt der Nitrierung
am Festwerden einer mit Wasser verdunnten Probe erkannt

werden. Nach Friodiander und Schreiber') erfordere die

Nitrierung keine besonderen VorsichtsmaBregeln, wenn man den

Aldehyd in unter 00 gekûhite HNOg (1,46) auf einmal eintragt
und dann eine Stunde bei 10" stehen lâBt. Unsere sehr oft

wiederholten Nitrierungsversuche haben diese Angaben nicht

besta.tigen kSnnen. Niemals war eine Nitrierung nach Minuten

und auch kaum nach einer Stunde beendet, in der Regel er-
forderte dieselbe 2–2' Stunden. Die Versuche sind in ver-

schiedener Weise hierbei modifiziert, in der Mehrzahl der Faite
wurde der zu nitrierende Aldehyd auf einmal, in anderen

Fallen aber auch nach und nach unter sta.ndigem Rühren zu-

gegoben. War die Einwirkungszeit zu gering, so resultierten
beim EingieBen in Waaser halbfeate oder oiige Produkte.
Eine eigenartige Erscheinung beobachteten wir, daB namlich
bei mehreren gleichzeitig unter ganz denselben Bedingungen
ausgefuhrten Verauchen zuweilon bei dem einen eine ganz
plotziiche Reaktion einsetzt, die zu einer sturmischen Stick-

oxydentwicklung unter starker Temperaturerhohung führt und
eine Bildung von mononitrierten Aldehyden in reiner Form

') Ber. 28, 1S85(1895).
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ansscMieËt. Diese heftige Reaktion muB durch auBero, bisher

noch nicht erkannte Einntisse bedingt sein, da die anderen

gleichzeitig angesetzten Nitrierversuche normal verliefen. Ist

die Nitrierung insofern gelungen, daB die Losung des nitrierten

Produktes beim EingieBen in Wasser einen festen Eërper ab-

scheidet, so bietet die Trennung der drei Isomeren besondere

Schwierigkeiten. Es wurde, da ein zweckmaBigea und zuver-

lassiges Trennungsverfahren bisher aich nicht ermitteln lieB,
nur die vieiua.leNitroverbindung isoliert, zu der man in relativ

schlechter Ausbeute gelangt, wenn man das von Nitrosauren

befreite rohe Nitrierungsprodukt in wenig Benzol lost und die

erste, ans schonen rhombischen Tafeln bestehende Fraktion

sammelt. Durch eventuelles nochmaliges Umkrystallisieren aus

Benzol gelingt es den bei 102° schmeizenden 2-Nitro-3-meth-

oxybenzaldehyd zu erhalten, der, ebenso wie sein Reduktions-

produkt, der 2-Amido-3-methoxybenzaIdehyd zu den nach-

stehenden Umsetzungen diente.

K(p)-Toluolsulfon-3-methoxy-2-nitrophenylacryl-

nitril, C~H~N~SOs (Formel X). Wenn man p-Toluolsulfon-

CH C(CN)SO~C(,H<CH,

("~NO,
'~OCH,

acetonitril und 2-Nitro-3-methoxybenzaldehyd in alkoholischer

Losung ohne Pyridinzusatz auf dem Wasserbade erhitzt, so er-

folgt bereits nach einstündigem Erhitzen die Abscheidung eines

gelblichen Reaktionsproduktes, das aus Alkohol in langen

spitzen geiblichen Nadeln, die besenartig angeordnet sind, er-

halten wird und bei 209" schmilzt. Das aus der Reaktions-

flüssigkeit abgeschiedene Produkt kann man auch durch bloBes

Nachwaschen mit heiBem Alkohol analysenrein erhalten.

I. 0,1 neg gaben0,2453g CO, und 0,0423g H,0.
IL 0,0996g “ 6,7ccmN bei 24" und 766mm.

K(p)-ChlorbeBzolsulfon-/9-3-methoxy-2-nitrophenyl-

acrylnitril, C16HllN2S05CI. Das p.Chlorbenzolaulfonaceto-

Berechnet Gefunden:

I. IL

C 56,98 56,89 –
H 3,95 3,99

N 7,82 7,79 “.
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«(o)-Aniaolsulfon-/?-3-methoxy-2-nitrophenyla.cryl-
nitril, C~H~N.SO. = (NO,)(OCH,)C.H,CH:C(CN)SO,C.H,

(OCHg)(o).Analog dem eben angeführten Bromderivat ist auch

bei dem o-Anisolderivat die Reaktionsgeschwindigkeit eine ge-

ringere aïs bei den zuerst angeführten Beispielen. Nach

3stûndigemErhitzen vono-Anisolsulfonacetonitril und 2-Nitro-

S-methoxybeazaldehyd in alkoholischer Loaung trat keine Ab-

scheidung ein. Diese erfolgte erat, aïs nach Zugabe einiger

Tropfen Pyridin noch 1 Stunde erhitzt wurde. Es schied
aioh dann aus der goldgelben L8aung ein schwach gelb ge-
farbter K8rper ab, der aus Alkohol in rechteckigen Tafeln

vom Schmp. 1930 krystallisiert.

nitril setzt sich mit dem 2-Nitro-3-methoxybenzaldehyd ohne

Pyridinzusatz bereita beim Erwarmen der alkoholischen Losung
der Komponenten um. Nach 2 Stunden schied sich schon eine

reichliche Menge des hellgelben Reaktionsproduktes ab, das aus

viel Alkohol in Form getbiichweiBer Blattchen vom Schmelz-

punkt 202" erhalten wird.

«(p)-BrombenzotsuIfon-3-methoxy-2-nitrophenyl-

acrylnitril, C~H~N~SO~Br. Das p-Brombenzolsulfonaceto-
nitril schien mit dem 2-Nitro-3-methoxybenzaIdehyd trager zu

reagieren, da nach 3–4stundigem Erhitzen der Komponenten
in alkoholischer Losung bei Wasserbadtemperatur die Aus-

scheidung des Reaktionsproduktes nicht erfolgte. Nach Zusatz

einiger Tropfen Pyridin und abermaligem Erhitzen schied sich

hingegen ein schmutzig weiBes Produkt aus der dunkelgelben

Lësung a,us. Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung in

sehr kleinen gelblichweiBen Nâdelchen, die beim lângeren
Verweilen im Exsiccator an der Ober8a.che sich goldgelb
farben und bei 216" schmeizen.

0,0571g gabennach Dennstedt 0,0949g 00,, 0,0138g HIOund

0,0313g BaSO<. T- NBerechnet: Gefunden:
C 45,37 45,33°/,
H 2,62 2,68
S 7,57 7,52,

0,0919 g gaben 0,0570 g BaSO, nnd 0,0346 g AgCI.

Berechnet: Gefunden:

S 8,46 8,52°/.
Cl 9,36 9,31,

«(p)-BrombenzoIsuIfon-3-methoxy-2-nitroph
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0,0977g gaben 0,0611g BaSO<.

Berechnet: Gefunden:
S 8,57 8,58«/ ·

Die vorstehenden Versuchsreihen lehren, daB bei den
Kondensationsversuchen der beiden Nitro-3-methoxybenzatde-
hyde mit Arylsnifonacotonitrilen die Stellung der Nitrogruppe
in 2 günstiger ist ats in 6. Die Roaktionsprodukte mit dem

2-Nitroaldehyd entstehen rasch und bilden in Alkohol durch-
schnittlich schwer IMiche, gut krystallisierende Produkte,
wahrend die Verbindungen, die man mit dem 6-Nitroaldehyd
erha!t, in Alkohol leicht loslich und schwer zu reinigen sind.
Die Sohmeizpunkte der mit 2-Nitroaldehyd bereiteten Derivate

liegen h8her aïs diejenigen der aus 6- bzw. 4-Nitroaldehyd ge-
wonnenen Verbindungen.

Weitere Kondensationsversuche der Arylsulfonacetonitrile
sind mit dem bisher noch unbekannten 2-Amido-3-methoxy-
benzaldehyd ausgeführt und haben zu Chinolinderivaten ge-
Slhrt, welche in <x-SteUungeine Amidogruppe, in ~-SteHung
eine Arylsulfongruppe und in o-Stellung ein Méthoxyl ent-
halten. Die Darstellung des genannten Amidoaldehydes, die
Ëruber von anderer Seite erfolglos versucht worden, ist dem
einen von uns inzwischen geglückt und sind die früheren er-

gebnislosen Versuche anderer Autoren auf die Wahl des
falschen Reduktionsmittels zuruckzufûhren. Die Reduktion des

2-Nitro-3-methoxybenzaldehydes erfolgt glatt, wie in einer Mit-

teilung von J. Trëger und E. Dunker gezeigt worden ist,
wenn man die Natriumbisulfitverbindung des betroffenden

Nitroaldehydes mit Ferrosulfat und Natriumcarbonat reduziert.
Der 5!ige 2-Amido.3-methoxybenzaldehyd reagiert viel glatter
aïs die entsprechende 6-Amidoverbindung und liefert mit ge-
nannten Nitrilen hochschmelzende, schwer lësliche, gut kry-
stallisierende Chinolinderivate, wie nachstehende Versuchs-
reihe lehrt.

a-Amido-,9-benzolsulfon-o-methozychinolin,

~ie~i4~SOg (Formel XI). Aïs aquivalecte Mengen von BoDzol-

f~iSO,C.H,
XI

k~NH,
CŒL N

1L1y
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sulfonacetonitril und 2-Amido-3-methoxybenzaldehyd in aikoho-

lischer LSsung nach Zusatz einiger Tropfen Natronlauge auf dem

Wasserbade erbitzt wurden, war bereits narh wenigen Minuten

der Eintritt der Reaktion an der Abscheidung eines hellgelben

Produktes erkennbar. Da das Chinolinderivat sofort krystallinisch
erbalten wird und in Alkohol schwer lëslich ist, so geniigt zur

Reingewinnungein gutes Nachwaschen mit heiBem Alkohol. Die

Verbindung bildet kanariengelbe Nadeln vom Schmp.243–244".

0,1013g gaben 0,2265g CO, und 0,0415g H,0.
0,0995g “ 7,8cem N bei 21" und 746mm.

<<Amido-p(p)-brombenzolauifon-o-methoxychi!ioiiB,

C~H,gN~SOgBr. Analog der Chlorverbindung mittels p-Brom-
benzolsulfonacetomtril gewonnen. Nach 10 Minuten langem
Erhitzen setzte die Abacheidung des Reaktionsproduktes ein.

Aus viel Alkohol kann man die Verbindung umkrystallisieren.

Zarte, kanariengelbe Nadelchen vom Schmp. 2810.
I. 0,1089g gaben 6, cem N bei 22" und 745mm.

11. 0,1060g 0,0502g AgBr.VJ~VMV~g “ v.~f~M~ -t~

Bereohnet: Gefnnden:

I. IL

N 7,12 7,31 –%

Br 20,83 20,15,

Berechnet: Gefunden:

C 61,10 60,98°/.
H -t,49 4,55

N 8,91 8.93.

Berechnet: Gefunden:

I. IL

N S,03 7,98

Cl 10,17 10,22 “.
1 1 1

<i!-Amido-~(p)-chlorbenzolsulfon-o-methoxychinolin,

C~H~N~SO~CI. Wird nach 10 Minuten langem Erhitzen von

p-CMorbenzolsulfonacetonitril mit dem 2-Amido-3-methoxy-

benzaldehyd in alkoholischer, etwas Alkali enthaltender L8snng
bei Wasserbadtemperatur aïs krystaUinische Abscheidung ge-
wonnen. Zur Vollendung der Reaktion erhitzt man besser

noch etwas langer, sammeit das abgeschiedene Produkt und

wascht es mit heiBem Alkohol nach. Man erhalt so orange-

farbene, bei' 266" schmeizende Nadeln.

I. 0,1070g gaben 0,0442g AgCl.
II. 0,1050g 7,4cemN bei 22" und 745mm.
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M-Amido-~ (p)-toluol8ulfon-o-methoxychinolin,

C~H~N~SO~. Der Eintritt der Reaktion zwischen p-ToluoIsuIfon-
acetonitril und 2-Amido-3-methoxybenzaldehyd gibt sich sowohi

an der Dankelf&rbung der aikoholischen Losung als auch an der

nach etwa 10 Minuten eintretenden krystallinischen Abscheidung
zu erkennen. Orangefarbene, bei 256–257" achmeizende Nadeln.

I. 0,1156g gaben 0,3644g 00, und 0,0500g B~O.
II. 0,1050g “ 0,2891g CO, “ 0,0462 g H,O.

III. 0,0994g “ 7,4cemNbei20°nnd'!53mm.

M-Amido-~(o)-ani8olsnlfon-o-methoxychinolin,

C~H~N~SO~. Aïs o-AnisoIsuIfonacetonitril mit 2-Amido-

3-methoxybenzaldehyd in der üblichen Weise kondensiert

wurde, begann aus der schwach braunlich gefârbten Losung
das Reaktionsprodukt sich erst nach halbstündigem Erhitzen

abzuscheiden. Es bildet nach dem Waschen mit Alkohol

rhombische, bei 260" schmelzende Tafeln.

1. 0,1487g gaben 0,3tl9 g CO,und 0,0608g H,0.
II. 0,1784g “ 12,5ccm N bei 24' und 747mm.

K-Amido-/?(p)-phonetolsulfon-o-methoxychinoli!

C~H~N~SO~. Bereits nach 2 Minuten langem Erhitzen von

p-Phenetolsulfonacetonitril mit dem früher genannten Aldehyd
in alkoholischer, schwach alka!isch gehaltener Lôsung setzte

die .Krystallabscheidung des Reaktionsproduktes ein. Nach

dem Waschen mit heiBem Alkohol bildete die Verbindung

bUachelfërmig angeordnete Nadeln vom Schmp. 272–273

I. 0,1080g gaben0,2375g CO, und 0,0487g H,0.
II. 0,1076gg 7,2cemNbei22°nnd765mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 60,33 59,97

H 5,06 5,01
–

“
N 7,82 7J9,

Berechnet: Gefanden:

I. II.

C 69,26 69,19 –
H 4,68 4,70

–
“

N 8,14 8,14,

Berechnet: Gefunden:

I. II. III.

C 62,1G 62,38 62,10 <“

H 4,91 4,81 4,88
–

“
N 8,53 8,59,
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Was an den mitgeteilten Versuchsreihen besonders auf-

fâ.llt, ist die auBergewohnhche Reaktionsfabigkeit, welche der

2-Amido-3-methoxybenzaldehyd gegenüber den Arylsulfonaceto-
nitrilen zeigt. Wahrend der 2-Nitro-3-methoxybenzaldehyd,
der gleichfalls gut mit den Nitrilen in Reaktion zu bringen

ist, zur Umsetzung durchschnittlich eines 1–2 stundigem Er-

hitzens ben8tigt, ist bei dem Amidoaldehyd die Reaktion meiat

schon nach Minuten eingetreten. Begünstigt wird scheinbar

diese Umsetzung durch die Schwerloslichkeit der entstandenen

Chinolinbase, doch scheint es, als wenn der ChinolinringschluB
allein hierfür nicht maëgebend sein kann, da der in der vor-

liegenden Arbeit früher angeführte ChinolinringschluB aus

6.Amino-3-methoxybenzaldehyd und p-Chlorbenzolsulfonaceto-
nitril weniger prompt verlauft. Es macht den Eindruck, aïs

wenn auch die GroBe des Radikales R in SO~R einen EinfluB
auf die Reaktionsgeschwindigkeit habe, da beim p-Chlorbenzol-
und p-Toluolradikal meist die groBte, beim o-Anisolradikal
meist die gerirgste Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet wurde.
DieSohmeizpunkte der aus Arylsulfonacetonitrilen und 2-Amido-
3 methoxybenzaldehyd dargestellten a Amido arylsulfon-

o-methoxychinoline liegen wesentlieh hoher a,ls diejenigen der

«-Amino-arylsulfonchinoline, von denen bereits verschiedene
Vertreter von J. Troger und P. Koppen-Kastrop~) und von

J. Troger und H. Meinecke~) beschrieben sind, was vermut-

lich durch die orthostandige Methoxylgruppe bedingt iat.

Die K-Amido-jS-arylsuIfon-o-methoxychinolinesind Basen,
bilden mit Mineralsauren Saize, ihr NH~ ist durch OH er-

setzbar unter Bildung von Carbostyrilderivaten. Nascierender

Wasserstoff entzieht ihnen nicht bloB die SO~R'&ruppe und

die NH~-Gruppe, sondorn reduziert auch gleichzeitig noch den

Pyridinkern.

') Diea. Journ. [2] 104,335 (1922).
') Dies.Journ. [2]106,203 (1923).
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Mitteilung aus dem Institut fur angewandteChemie
der UniversitM Erlangen.

Zmr Darstellung des Acetessiganilids.

Von

Heinrich Pfeiffer.

(Eingegangenam 9.August 1925.)

Das Acetessiganilid wurde zuerst von Knorr~) durch Er-
hitzen aquivalenter Mengen Anilin und Acetessigester im
Autoklaven auf 120–150" dargestellt. Die Reaktionsmasse
wurde auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit, in Kalte-

mischung zur Krystallisation gebracht und dann umkrystalli-
siert. Nach dieser Methode erzielte Knorr der theore-
tischen Ausbeute.

Roos~ anderte das Knorrsche Verfabren dabin ab, daB
er aquivalente Mengen im Paraffinbade 3-4 Stunden in stark-

wandigen yerachluBHaschen auf 120–135", hochatens 140°
erhitzte. Über die Ausbeute macht er keine Angaben. Der
letzteBericht stammt von Enorr und Reuter~ danach werden

aquivalente Mengen der Komponenten im EinachluBrobr auf
130–140" 3-4 Stunden lang erhitzt. Die Reaktionsmasse
wird mit Wasserdampf deatilliert, bis kein Anilin mehr über-
geht und der Rückstand aus viel heiBem Wasser umkrystalli-
siert. Gesamtausbeute auch hier der Theorie.

Gelegentlich einer Untersuchung, bei der Chlorlepidin be-

notigt wurde, veranla8te mich Herr Geheimrat Professor
Dr. Max Busch, zu versuchen, die Darstellullgsmethode des
als Ausgangsmaterial dienenden Acetessiganilids zu vereinfachen
und nach M8glichkeit die Ausbeute zu verbessern. Nach einer
Reihe von Versuchen fand ich, daB das Anilid sich in ein-

') Aun. Chem.236,75.
2)Ber. 21, 624 (1888).
8)Ber. 27, 1169(1894).
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Journal P, prokt. Chemle [2] Bd. 111. 16

fachster Weise mit einer Ausbeute von 50 der Theorie auf

folgendem Wege gewinnen laBt:

Aquimolekulare Mengen Anilin (14 g) und Acetessigester

(20 g) erhitzte ich im offenen Kolbchen auf dem Drahtnetz

15 Minuten lang auf 160°. Der Kolben wurde dann nach Ab-

kuhlen auf Zimmertemperatur in Kaltemiachung eingestellt.
Nach kurzer Zeit erstarrte der Kolbeninhalt zu einer blattrig

krystallinen Masse. Nach 1-2stündigem Stehen wurde die

Masse zerkleinert, mit Benzol-Ligroinmischung gewaschen und

gut abgesaugt; so resultierten schneeweiBe Blattchen vom

Schmp. 86°. Aus der Waschflüssigkeit fielen nach einigem
Stehen noch 1–2 g weiBer Nadelchen an, die ebonfalls den

Schmp. 86° zeigten. Aus dem Filtrat kann man durch Zusatz

von Petrolather den letzten Anteil gewinnen, der, aus wenig
siedendem Benzol umkrystallisiert, ebenfalls, vollkommen rein

erhalten wird. Die Gesamtausbeute des analysenreinen Pro-

duktes betrug 13,&g ==50' der Theorie.

Das so erhaltene Produkt zeigte daa typische Verhalten

des Acetessiganilids: die waBrige Losung gibt mit Ferrichlorid-

losung eine tiefviolette Farbung; ferner Ia.Bt es sich glatt in

Oxylepidin vom Schmp. 222° und Chlorlepidin vom Schmelz-

punkt 69° uberfuhren. Eine zur Kontrolle ausgeführte N-Be-

stimmung ergab den erwarteten Wert.

0,1515gbei 28 ti. 736mm= 11,1ccmN, entaprechend8,ll'o N.

Berechnetfur C~H~NO,: Gefunden:
N 7,9 8,11" ·
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Mitteilungans dem ChemischenInstitut der
Universitat Bonn.

Eine Methode zur Untersuchung MnSrer Systeme. 1)

1. Mitteilung:

Über das ,,Auftan-8chmeIzdjagramm".

Von

Heinrich Rheinboldt.

(Experimentellbearbeitet mit Kurt Hennig und

Mariette Eiroheisen.)

(Eingegangenam 8.August 1925.)

Bei nicht metallischen Systemen treten der thermischen

Analyse zahlreiche Schwierigkeiten entgegen, verursacht durch
achlechtes Wa.rmeleitvermagen, geringe EryataUisa.tionsf&higkeit
und Neigung der Schmelzen zur UnterkuhtuDg, so daB man
besonders bei rein organischen Systemen zumeist nicht in
der Lage ist, das Znatandsdiagramm zweier Stoffe mit der ub-
lichen Exaktheit anfzunehmen. Hâung muB man sich darauf
beschranken, das Ausfallen einer Phase mit dem Auge zu be-
obachten, und zumeist auf die Festlegung der eutektischen
Krystallisation und der zugehôrigen Haltezeiten verzichten.
Ferner kënnen Systeme mit kostbaren oder schwer zugang-
lichen Substanzen wegen des erheblichen Materialbedarfs nach
der üblichen Methode nicht untersucht werden.2) Daher war
eine Methode wünschenswert, welche gestattet, Zustands-
diagramme der erwahnten Art bei geringem Materialverbrauch

') Vorgetragenin der Chemischen Abteilung der Nieder-
rheiniachen Gesetiachaft für Natur- und Heilkunde zu Bonn
am 15.Xîf. 1924; vgl. Z. f. angew. Cbem.88, 391(1925). Vg). auch
Hoaben-Woy!, Methodender organischenChemie,3.AuB.(1925),Bd.J,
8. 1169ff.

') Vgl. z. B. Kremann u. Grasser, Monateh.37, 730 (1916).
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16*

ebenso zuverla.ssig aufzunebmen, wie dies in normalen Fa.Hen

mittels der thermischen Analyse moglich ist.
Im folgenden besprechen wir eine derartige einfache

Methode für die drei Falle, daB

1. die Komponenten keine Verbindung miteinander bilden,
2. die Komponenten sich zu einer homogen schmelzenden

Verbindung vereinigen, und

3. eine inhomogen schmelzende Verbindung beider Kom-

ponenten auftritt.

Dabei gilt a,is Voraussetzung, daB die Komponenten im

geschmolzenen Zustande unbegrenzt mischbar, im festen Zu-

stande dagegen ineinander uniëslich sind. In ap&teren Mit-

teilungen werdoh wir über Systeme mit Mischungslücken und

Mischkrystallen berichten.

1. Abbildung 1 zeigt, daB in dem Zustandsdiagramm
zweier Stoffe, die miteinander keine Verbindung bilden, nur

d r ei Punkte vorliegen, die einen scharfen Schmelzpunkt be-

sitzen, die beiden reinon Stoffe A und B sowie das eutektische

Gemisch beider Stoffe. Aile anderen Mischungsverhaltniase
weisen dagegen keinen scharfen Schmelzpunkt auf, sondern

schmelzen unscharf nach vorangehendem Auftauen. Wie a,us
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dem Zustandsdiagramm hervorgeht, entspricht der Beginn des

Schmelzens (Auftauen) der Temperatur der eutektischen, das Ende
des Schmelzens der Temperatnr der primaren Krystallisation.
Beginn und Ende des Schmelzens lassen sich scharf beob-
achten (s. u.); die zugehorige Temperatur sei aïs ,,Aufta.u-
punkt" 1) und "Schmelzpunkt" bezeichnet. Bei Gemischen,
die relativ viel Eutektikum enthalten, liegt der ,,Auftaupuckt"
genau auf der eutektischen Horizontale a &, verschiebt sich

jedoch bei Gemischen, die in der Nahe der beiden reinen
Stoffe A oder B liegon, praktisch nach deren Schmelzpunkt
hin. Die ,Auftaukurve" so wollen wir die Verbindungs-
linie der "Auftaupunkte" benennen nimmt also von dem

Schmelzpunkt des Stoffes A einen Verlauf steil a.bwarts zu der
eutektischen Horizontale a &, folgt dieser ûber den eutek-
tischen Punkt hinaus und steigt kurz vor dem Stoffe B zu
dessen Schmelzpunkt an. Durch die Kombination der "Auf-
taukurve" mit der ,,Schmelzkurvo" ist das Zustands-

diagramm beider Stoffe eindeutig charakterisiert.
S. Fur den Fall, daB zwei Stoffe sich zu einer homogen

schmelzenden Verbindung vereinigen, weist das Zustands-

diagramm (Abb. 2) ftinf Pankte auf, wo ,,Aufta.upunkt" und

,,SchmeIzpunkt" zusammenfallen: die beiden reinen StoBFe

') Die von une friiher cingeführte Bezeichnnng ,Taupunkt" ist
zu verlassen, da aie fBr andere Erscheinungen vergeben ist.
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und B, die Verbindung AB und die beiden Eutektika der

Verbindung mit den reinen Stoffen. Die "Auftaukurve" ver-

lauft also von dem Schmelzpunkt des StoSes steil a.bwa.rta

zu der eutektischen Horizontale a b, folgt dieser über den

eutektischen Punkt hinaus und steigt kurz vor der Lage der

Verbindung AB steil zu deren Schmelzpunkt empor, um kurz

danach wiederum zu der zweiten eutektischen Horizontale c d

abzufallen, der sie über das zweite Eutektikum hinaus folgt,
um schlieBlich im Schmelzpunkt des Stoffes B sich mit der

Schmelzkurve zu vereinigen. Die ,Auftaukurve" gewa,hrt also

durch die Festlegung der entektischen Horizontalen bereits

mit wenigen Versuchen ein eindeutiges Urteil über die

Existenz oder Nichtexistenz einer Verbindung und weist scharf

auf die Zusammensetzung der Verbindung hin.

3. Das Zustandsdiagramm zweier Stoffe, die sich zu einer

inhomogen schmelzenden Verbindung vereinigen (Abb. 3), ent-

Abb.3.

h&lt wiederum nur d r e i Punkte scharfen Schmelzens, die der

,,Auftau"- und ,,Sohmelzkurve" gemeinsam sind: die beiden
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reinen Stoffe A und B sowie das Eutektikum der Verbin-

dung mit dem Stoffe Aber die "Auftaukurve" gibt
auch in diesem Falle die Zusammensetzung der Verbindung

genau an. Sie verlâuft von dem Schmelzpunkt des Stoffes A

zu der eutektischen Geraden a b, folgt dieser ilber den
eutektischen Punkt hinaus und steigt kurz vor der Lage der

Verbindung ~-S~ an, um bei dieser in die zweite Horizontale
c d einzumunden, der sie bis kurz vor den reinen Stoff B

folgt und in dessen Schmelzpunkt endet. Die ,,Auftaukurve"
weist also eindeutig auf das hypothetische Maximum der

Schmeizpuuktakurve hin; damit wird eine Genauigkeit erreicht,
wie sie mittels der thermischen Analyse nur mSgHchist, wenn
die Haltezeiten gemessen werden konnen.

Es sei betont, daB bereits im Jahre 1909 A. Stock nach

demselben Gedankengang die Schwefel-Phosphorverbindungen

untersuchte, indem in einem einfachen Apparate die Tompe-
ratur des Zusammensinterna des Substanzgemisches be-

stimmt wurde. Stock begründet die Methode fiir den Fall 2
und empfiehlt in einer besonderen Mitteitung~) die ~Sinter-

punktskurve" aïs ,,einfaches Mittel zum Nachweis chemischer

Verbindungen zweier Komponenten". Spater scheint die Me-

thode jedoch keine Anwendung mehr gefunden zu haben. Die

"Sinterpunkte" stehen auch in keiner begrundeten Be-

ziehung zu dem Zustandsdiagramm und sind nicht eindeutig

reproduzierbar. Daher haben wir unseren Untersuchungen die

,,Auftaupunkte" zugrunde gelegt, die von verschiedenen

Beobachtern stets bei derseiben Temperatur getsErdon werden
und mit der Temperatur der eutektischen Erystaltisation zn-

sammenfallen.')

Arbeitsweise.

Die Arbeitaweise nach der Auftau-Schmelzmethode ist
sehr einfach: Systematisch variierte Gemische zweier Stoffe
werden in kleinen Porzeilanscha.lchen, in die sie unmittelbar

') A.Stock, Ber. 42, 2089(1909).
') A. Stock, Ber. 13, 2059(1909).
') Dteser Temperaturpanhtwurde Meh von Stock (a.a. 0.) tUs

Temperaturdes ,,eratenPeuchtwerdens"beobachtet.
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eingewogen werden, durch Einbringen in ein Heizbad vor-

sichtig verschmolzen und gut durchmischt. Man laBt im Ex.

siecator erkalten und pnivert die erstarrten Schmelzen in den

Schalchen selbst mit Hilfe kleiner Pistille, die man aus Glas-
st&beu formt. Auf diese Weise kommt man mit sehr geringen
Substanzmengen a.us. Das Verfahren ist allerdings nicht in

altenFa.tlen anwendbar; falls eine der Substanzen beihoherer

Temperatur flüchtig oder feuchtigkeits- bzw. luftempfindlich
ist, muB das Zusammenschmelzen in kleinen (ev.verscblossenen)
Reagenzglaschen vorgenommen werden. Die heiBe Schmelze

wird in einen kieinen Mërser ausgegossen und nach dem Er-

stanen fein gepulvert; der beim AusgieBen an den Wanden

des CHaschens eratarrte Rest der Schmelze wird mittels eines

Spatels, den man durch Flachschleifen der Spitze einer Strick-

nadel erhalt, mogliehst restlos entfernt und mit dem übrigen
rn_m_ n~ .I~ 't'T_J!_I- '1 l'l'elie vereinigt. Fur dieses Verfahren bedarf

man etwas mehr Substanz.

Ein Teil des erhaltenen Pulvers des Sub-

stanzgemisches wird in ein dünnwandiges

Schmeizpunktsrohrchen üblicher Form ein-

gefüllt und mit Hilfe eines Glasstabchens fest

zusammengestampft; das Œa.ssta.bchen lâBt

man auf der Substanzsaule, die eine Hôhe
von 3-4 mm haben soll, ruhen. Das so be-

schickte Rohrchen wird in einem Schmelz-

punktsapparat an dem Thermometer so be-

festigt, daB die Substanz neben dem Queck-

3:!bsrgefaS liegt. Am geeignetsten erwies

sich die von Anthes') modifizierte Form des

Thieleschen Schmelzpunktsapparates2) oder
der einfache durch Abb. 4 veranschaulichte

Apparat3), bei denen zwei SehmeizpunktsrOhr-
chen seitlich in das Bad eingeführt werden

'1
kënnen. Mit diesen Apparaten kann man zudem gleichzeitig
zwei Gemische verschiedener Zusammensetzung untersuchen.

') E. Aathes, Ohem.-Ztg. !!&,1375 (t911).
') Joh.Thiele, Ber. 40, 996 (t90T).

5) der im hiesigen Institut auch zu Schmelzpunktsbestimmungen
benutzt wird.
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Wird der Schmelzpunktsapparat langsam erbitzt, so beob-

achtet man bei einer bestimmten Temperatur ein Auftauen

der Substanz, das sich im auffallenden Licht namentlich

bei sohrag-seitlicher Beleuchtung durch Spiegelung an der

Glaswand deutlich zu erkennen gibt. Diese Temperatur ent-

spricht dem ,Auftaupunkt" (Schmelzbeginn). Bei weiterem

Erhitzen wird die Substanz weich, sintert allmahlich zusammen
und bildet eine trübe Flussigkeit, in der man ein Erystall-
skelett sieht, dessen weiteres Schicksal man im dnrchfallenden

Licht am besten mit der Lupe verfolgt. Nach dem

Erweichen der Substanz senkt man das Glassta.hchen in die

Schmelze ein und rührt bei vorsichtigem Weitererbitzen (pro
10 Temperaturateigerung etwa 2-3 Minuten) damit bestandig
um, so daB die Eryatallchen vom Boden des Schmeizpunkts-
rëhrchens entfernt werden. Die Temperatur, bei der die
letzten Eryst&llchen eben verschwinden, ist der ,,ScbmeIz-

punkt" (Schmelzende).
Der "Auftaupunkt" Ia6t sich sehr scharf beobachten,

hauËg leichter als der "Schmelzpunkt", namentlich bei tief

gefa.rbten Schmelzen. Bei vollig undurohsichtigen Schmelzen
wird man daher die Auftaukurve allein aufnehmen. Damit die

Auftaupunkte genau in die eutektische Horizontale fallen,
mussen die Ausgangsstoffe vollkommen rein sein, d. h. einen
scharfen Schmelzpunkt besitzen; es genügt, wenn das Auftauen
und Durchschmelzen innerhalb eines, hochstens zweier Grade

erfolgt (vgl. dazu Nr. 10).

Die Vorzûge der ,,Aurtau-Schmelzmethode" sind ein-
leuchtend. Durch die Kombination zweier Kurven und die
fortlaufende Festlegung der eutektischen Horizontalen wird
die Sicherheit der Untersuchung erh&ht. Da.her genûgt die

Prüfung weniger MischungaverhaJtnisse, wenn es nur darauf

ankommt, ein Urteil über die eventuelle Existenz einer Ver-

bindnng zweier Stoffe zu gewinnen. Da zudem bei dem

SchmelzprozeBUborschreitungserscheinungen analog der Unter-

kûhlung nicht vorkommen, so ist diese Hauptschwierigkeit, mit
der die thermische Analyse, vor allem bei organischen Systemen,
zu kajnpfen bat, beseitigt. Ein ganz wesentlicher Vorteil der
Methode liegt ferner darin, daB es mëglich iat, ein ganzes
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Zustandsdiagramm mit Bruchteilen von einem Gra-mmSubstanz

aufzunehmen, so daB man die Auftau-Schmelzmethode den

bisherigen Untersuchungsverfahren gegenüber geradezu aïs eine

Mikromethode bezeichnen darf. Hierdurch werden Unter-

suchungen ermogticht, die bisher nicht durchfuhrbar waren.

Beispiele.

Wir haben uns von der Brauchbarkeit der ,,Âuftau-
Schmelzmethode" durch die Untersuchung zahireieher anorga-

nischer, anorganisch-organischer und rein organischer binarer

Systeme überzeugt und werden dies im folgenden durch einige

Beispiele rein organischer Systeme1), welche einen Vergleich
mit den Resultaten der thermischen Analyse gestatten, für

die drei eingangs erwahnten Typen von Zustandsdiagrammen

belegen.
I.

Systeme zweier Stoffe, die miteinander keine Verbindung bilden.

1. Naphthalin p-Nitrophenol (H.).

Dieses System dient a,!sBeispiel für ein Schmelzdiagramm,
in dem die Loshchkeitsiinien der beiden Stoffe vollsta.ndig
geradlinig verlaufen, wie dies in der Regel nur bei anorganisehen
Stoffen zu beobachten ist. Das System wurde mittels der

thermischen Analyse von Eremann~) untersucht, und das

1)Uber die anderenSystemewird in anderemZuaammenha.ngbe-
richtet werden.

') R. Kremann, Mon~tsh.2&,1291(1904).
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Eutektikum bei 23 Mol.-Proz. p-Nitrophenol mit einem

Schmelzpunkt von 73*' gefunden. Unsere Resultate stimmen

mit diesen Angaben vollkommen überein.

Das Naphthalin warde durch Umkrystallisieren aua Alkohol ge-

reinigt; das p-Nitrophenol wurde der Wasserdampfdestillation unter-

worfen und durch Umkrystallisieren aus Alkohol vollends gereinigt. Die

Komponenten wurden im Rohrchen verachmotzeu.

Gew.-Proz. p-Nitrophenot 0,0 11,8 25,3 83,3 49,8 62,3 13,0

75,7 89,1 100,0

Mol.-Proz. p-Nitrophenol 0,0 11,0 23,8 31,5 47,7 60,4 71,4

74,2 88,3 100,0

Auftaupunkt 80,0 73,0 73,0 73,0 73,0 73,0 73,0

73,0 73,5 111,5°
0

Sehmetzpunkt. 80,5 77,0 73,5 77,0 85,0 92,0 98,0

99,2 107,5 113,0".°.

Ein âbniiches Bild zeigt das System p-Nitrophenol:

Pikrinsaure.')

2.
«-Naphthol:Naphthyla.mi!i(K.).

Das System «-Naphthol~-Na.phthylamm zeigt das übliche
Bild zweier Stoffe, die miteinander keine Verbindung bilden.

') R. Kremannu. O.Bodinis, Monatah.27,154(1906);vgLditriiber
Dissert.von M.Kircheieen.
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_1- 1 r, Il
Die Schmelzlinien nehmen einen gekrümmten Verlauf und
schneiden sich in einem Eutektikum, das von Kremann und

Strohschneiderl) bei 56,5 Gew.-Proz. Naphthylamin und 47°

gefunden wurde.

Nach unseren Versuchen liegt das Eutektikum ebenfalls
bei 56,5'/“ Naphthylamin, aber 5" h8her. Die Schmelzpunkts-
kurve zeigt einen âhniichon Verlauf wie die Erstarrungskurve
nach Kremann, liegt jedoch durchweg h8her, wio auch die
reinen Komponenten selbst einen hoheren Schmelzpunkt be-

sitzen, aïs dort angegeben ist.

Das a-Naphtholwnrde unter Zusatz vonTierkohlemehrmaiaaus
Wasserumkrystallisiert,~-Naphthylammwurde durchUmkryata.Uisieren
aus Benzolrein erhalten. Die Komponentenwurden im Rchreheaver-
achmolzen.

Gew.-Proz. «-Naphthot 0,0 19,8 29,5 40,6 49,8 60,6 71,9

80,8 90,2'100,0

Auftaupunkt 109,5 53,0 52,5 52,5 52,0 52,0 52,0

52,0 52,5 95,0
°

Schmelzpunkt 111,0 97,5 88,0 77,0 64,0 60,0 74,0

83,0 90,0 96,0".0,

Abb.7.

Dieses System wurde untersucht a.!sBeispiel fur das Auf-
treten von Inflexionspunkten. Diese Eracheinung wird von
Kremann damit erkiart, ,,daJBim SchmeIzauB eine Verbin-

dung der beiden Komponenten vorliegt, die infolge ihrer
Dissoziation im iliissigen Zustande die schwer loslicho Kom-

') R.Kremann u. W.Strohachneider, Monatah.39, 589(1918).

3. Brenzca.techin Naphthalin (H. und K.).
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II.

Systeme zweier Stoffe, die eine homogen schmelzende

Verbindung bilden.

4. ~-Naphthytamin s-Trinitrobenzo]. (H.).

Aïs Beispiel einer Schmelzkurve mit einem ausgesprochenen

Maximum, die zudem ein groBes Existenzgebiet der Verbindung

auf~'eist, wahlten wir das System ~-Naphthyla.min s-Tri-

nitrobenzol. Die Auftaukurve weist scharf auf die Lage der

aquimolekularen Verbindung mitdemScbmp.163" bin (40,2°/~

Naphtbyla,miu). Die vonSudborough~pra.parativdargestellte

Molekûlverbindnng derselben Zusammensetzung besitzt den

Schmp. 162".o. Das Erstarrungsdiagramm beider Stoffe wurde

von Kremann und Grasser4) aufgenommen, und das Maximum

') R. Kremann u. E. Janetzky, Monatsh.33, :058 (1912).
') R. Kremannu. E.Janeézky, a.a..O.;vgi.Di6sert.K.HenDig.
') J. J. Sudboroagh, Proe.Chem.Soc.17,44; Journ. Chem.Soc.

79, 522; Chem.Zentralbl.1901,1, 835.

4)R. Kremann u. G. &raaser, Monateb.37, 748(1916).

ponente (das Dioxybenzol) aïs festen Bodenkërper auascheidet."

Kremann und Janetzky~] fanden das Eutektikum bei etwa

81"/o Naphthalin und 72,5". Nach unseren Versuchen liegt
das Eutektikum bei 82 Gew.-Proz. Naphthalin, und die Auf-

taulinie verlauit bei 72,5 Die Schmelzpunktskurve zeigt das

charakteriatische Bild einer Inflexionskurve, indem sie von dem

anfanglich konkaven Verlauf in einen konvexen übergeht;

allerdings ist die Depression im mittleren Teil der Kurve nicht

so stark wie sie von Kremann gefunden wurde. Dasselbe

Ergebnis tritt bei den Systemen Hydrochinon:Na,phthalin~)
und Naphthalin Resorcin~) bervor.

Das BrenzcatechinwurdedurchUmkrystallisierena,usWasaerrein

erhatten;über die Reinigungdes Naphthalinssiehe unter 1. Die Ge-
mischewurden im R8hrchenzusammengeschmoizen.

Gew.-Proz. Naphthalin 0,0 10,1 18,6 26,5 30,2 33,3 40,5 49,3 50,2

57,0 62,6 69,4 72,7 78,1 79,4 90,8 100,0

Auftaupunkt 104,0 73,0 72,0 78,0 72,5 73,0 72,0 73,0 72,5

72,0 73,0 72,5 73,0 73,0 72,0 73,0 79,0°

Schmelzpunkt 104,5 100,0 97,0 93,0 93,0 90,0 90,0 86,0 88,0

85,5 83,0 82,0 79,0 76,0 76,5 76,0 80,0°.
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der Kurve bei 161" und etwa 40 Naphthylamin gefunden,
die beiden Eutektika bei 9°~ und 108 sowie bei 82°~ und

98°.°. Die Lage der Eutektika stimmt mit unseren Versuchen

vollkommen überein, allerdings verlauft die Auftaulinie etwas

hoher, bei 109" bzw. 100°.

5. Naphthalin Pikrinsa.ure (H. u. K.).

In diesem Diagramm, das ebenfalls eine aquimolekulare

Verbindung mit groËemExistenzgebiet aufweist, iat das Maximum

der Schmelzpunktskurve bereits merklich abgeflacht. Das

System Naphthalin Pikrinsa.ure ist mittels der thermischen

Analyse achon von R. Kremann~(I), A. Saposchnikow und

') R.Kremann, Monatah.2&,1250(1904).

Das Trinitrobenzol wurde aus Sa.Ipeteraa.ure und Beuzol umkry-
stallisiert über die Reinigung des ~-Naphthyla.minBsiehe unter 2. Die

Komponenten wurden im Rohrchen verschmotzen. Obwohl die Schmelzen
tiefrot sind, lieBen sich die Beobachtungen ohne Schwierigkeit auafiihren.

Gew.-Proz. ~-Naphtbyhmin 0,0 6,0 12,5 24,0 33,0 39,9 49,1

58,7 68,5 78,0 89,8 93,2 100,0

Auftaupunkt 120,5 109,0 109,0 109,0 110,0 168,0 100,0

100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 109,5°
°

Sçhmelzpuukt 121,0 114,0 122,0 147,0 158,0 163,0 159,0

148,0 128,5 109,5 105,0 107,0 111,0".
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W. Rdultowskyl) (II), sowie von E. Rudolfi2) (III) untersucht

worden; die pra.pa.ra.tiv dargestellte Molekûlverbindung wurde
beschrieben von J. Fritzsche~) (IV), C. Graebe4) (V), sowie
W. P. Jorisaen und J. Rutten~) (VI). Die wichtigsten An-

Wie man aus der Zusammenstellung ersieht, stimmen die

Ergebnisse unserer Untersuchung mit den Resultaten der ther-

') A. Sapoachnikow u. W. Rdultowsky, Z. f. phya. Chem 49
688 (1904).

') E. Rudotfi, Z. f. phya. Chem. M, 729 (t909).
~) J. Fritzaohe, J. 10, 457 (1857); dies. Joarn. [1] 73, 285 (1858);

Chem. Zentralbl. 1868, 178; Ann. Chem. 109, 248 (1859).
') C. Graebe, Ann. Cbem. !?{, 365 (t872).

") W.P.Joriasen n. J.Rutten, Chem. Zentralbl. 1909, 1, 1608.

gaben dieser Autoren sind mit den Resultaten unserer eigenen
Untersuchnag (VII) nachstehend zusa.mmengestellt:

i- il. in. IV. V. VI. vu.

Schmp. der Verbindung:
M' 149,5" 161,5" 149" 149,6" 151,5" 160,2"

Eutekt. bei Mol.-Proz. PikriMiture:

4 92 12 91,4 4,6 90,0 5 91,5

Schmp. der Eutektika.:

':8"111" 77,5" 116" 78" 114" 78" Ht".

TT7! 1'7

1
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mischen Analyse befriedigend überein. Die Auftaukurve Iie8

sioh ohne Schwierigkeiten aufnehmen und weist scharf auf die

Lage der Verbindung hin. Die Schmelzpunktskurve zeigt nur

bei den naphthalinreichen Sohme!zen einige Abweichungen.
Die PiknMiiurewurde durch Umkrystallisierenans Wasser und

AlkoholachmebpunktBreinerhalten; uberdie ReiuigungdesN&phtMins
sieheunter 1. Die Substanzenwurdenim Rohrchenverschmolzen.

~otc-Pt-n!t P!)fr;nt.n~o nnn 7 Qt un1RO 9~0 atR M R&ew.-Proz.Piknn6~ure 0,0 7,5 9.5 11,0 18,9 20,9 28,8 30,3

37,6 50,4 53,3 56,2 59,5 62,9 67,1 71,8

77,0 79,3 83,1 91,1 94,6 94,7 97,6100,0

Mo!Pi-oz.PikrinaHm-e 0,0 4,3 5,5 6,5 8,3 12,9 14,9 19,6

25,2 36,2 39,0 41,8 45,1 48,7 53,3 58,1

65,2 68,2 78,8 85,1 90,7 90,9 95,8100,0

Auftaupunkt 80,0 78,0 78,5 78,0 7R,0 78,5 78,5 78,5

78,5 79,0 79,5 79,5 80,0137,0112,0111,0

111,0111,0111,0111,0111,0111,0112,0122,2"
°

Schmelzpunkt 80,5 79,0 85,0 99,0109,5122,0128,0136,0

138,5 146,5 1<7,0 149,0 149,5 150,0 149,0 147,5

144,0143,0138,5124,0115,0112,5118,5122,5"
°

6. ~-Naphthyla.min Nitrosodimethylanilin (H. u. K.)

Abb.10.

Noch starker abgeflacht ist das Maximum der Schmelz-

punktskurve in dem System ~-Na,phthylamin Nitrosodimethyl-

anilin die Auftaupunktskm've weist eindeutig auf das Vorliegen
einer Verbindung der Zusammensetzung 2:3hin (60 Mol.-Proz.

Nitrosodimethylanilin), die den Schmp. 87° besitzt. Kre-

ma,nn') fand den Erstarrungspunkt der Verbindung bei 86"

1)R. Kremann, Monatsh.26, 1322(1904).
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und die beiden Eutektika bei 35 bzw. 82 Mol.-Proz. Nitrosodi-

methylanilin und 81" bzw. 75 Nach unseren Versuchen

liegen die Eutektika bei 36,5 bzw. 82 Mol.-Proz. und besitzen

den Schmp. 810 bzw. 72".0. Obwohl die Schmelzen dunkelgrün

sind, lieBen sich die Beobachtungen unschwer durchführen.

DasNitrosodimethylanilinwurdoaus Wasser umkrystaHiatert;tiber
die Reinigung dea ~-Naptithylaminesiehe bei 2. Die Schmelzender

Komponentenwurdenim SohHchenhergeateHt.

Gew.-Proz. Nitrosodimethylanilin 0,0 5,3 11,1 20,1 25,3 30,4 35,1

40,7 50,7 54,3 61,2 67,0 69,2 76,4

79,5 80,4 88,4 90,3 95,5 100,0

Mol.-Proz. Nitrosodimethylanilin 0,0 5,1 10,6 19,8 24,4 29,4 34,0

39,5 49,5 58,1 60,1 65,9 68,2 75,5

78,7 79,6 87,9 89,9 95,3 100,0

Auftaupunkt 110,0 82,0 81,0 81,0 81,5 81,0 81,5

81,0 81,0 82,5 85,0 72,0 72,5 72,0

72,0 72,0 72,0 72,0 72,5 84,0
°

Schmelzpunkt 111.0108,0106,0 99,0 95,0 90,0 85,0

82,5 85,5 87,0 87,0 86,0 85,0 80,0

76,5 75,5 77,0 78,5 81,5 85,0".
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JourMtf.prakt.Chomtef'J~Ud.DI. 17

Ein sehr stark abgeflachtes Maximum der Schmeizpunkts-
kurve finden wir in dem System Phenol Pikhnsa.ure, das

bereits von J. Ch. Philip') (I) und R.Kremann~(II) mittels

der thermischen Analyse untersucht wurde. Beide Autoren

fanden das Maximum bei 50 Mol.-Proz., entsprechend einer

Verbindung des Verhaltnissea 1:1. Die Befunde dieser Unter-

suchungen sind mit den Resultaten nach der Auftau-Schmelz-

methode (III) nachstebend zusammengestellt:

I. IL III.

Schmelzpunkt der Verbindung 83,1"° 85 ° 86°°

Eutekt.beiMoi.-Proz.Pikriuititure 6 58 59 6,8 59

Sehmetxpunkt der Eutektika 86° 80,6" 36" 80° 36° 80,5°. °.

Gew.-Proz. PikriMfttire 0,0 9,0 16,9 37,2 55,5 61,7 66,7 71,6

76,!J 83,7 91,2 94,7 98,0100,0

Mot.-PMz.Pikrinsiture 0,0 3,9 7,7 19,5 33,9 39,8 46,1 50,9

57,8 67,8 81,U 88,0 95,3100,0

Auftaupunkt 41,5 36,0 36,0 36,2 36,3 36,5 51,0 81,5

80,5 80,5 81,0 81,5 82,0 122,2
0

Schmelzpunkt 42,5 39,0 47,0 71,5 82,5 84,5 85,0 86,0.

83,0 92,0106,0112,0118,0122,5".

1) J. Ch. Philip, Journ. Cbem. Soc. 83, 814 (1908); J. 1803. 46;
Proc. Chem. Soc. la, 143; Cbem. Zentralbl. 1M3, II, 7.

") R. Kremann, Monatsh. S&, 1241 (1904).

') Die aus dor Schmelze isolierte Verbindang besitzt nach der

Analyse die Zusammensetzung 1:1; gelbe Nadelu vom Schmp. 83°,

Philip, Chem. Zentralbl. 1W3, 11, 7.

*) R. v. Goedike, Ber. 2$, 3043 (1893).
h

Die Resultate nach den verschiedenen Methoden stimmen

also miteinander überein. Die Auftaukurve weist eindeutig
auf eine aquimolekulare Verbindung hin3); filr die Existenz

einer Verbindung der Zusammensetzung 1-Phenol 2-Pikrin-

sa.ure (66,7 Mol.-Proz. Pikrinsa.ure), die von R. von Goedike~
auf praparativem Wege dargestellt wurde und einen Schmelz-

punkt von 53" besitzen aoU, ergeben sieh keine Anhaltspunkte.

Der bei 183°ilbergehendeAuteil knuflichenPhenolswurdemehr-
malsausÂther umkrystallisiert;über dieReinigungder FikrinsSurever-
gleichebei 5. Die gelb gefrirbteuSchmelzender Komponenteuwurdeu
imRShrohtnhergestellt.
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3. Harnstoff: Phenol (H.).

In diesem System zeigt die Schmelzpunktskurve kein aus-

gebildetes Maximum mehr, sie besitzt vielmehr bereits Âhniioh-

keit mit den Kurvenbildern, die für ein verdecktea Maximum

typisch sind und sich durch einen Umwandlungspunkt kenn-

zeichnen. Man kimnte daher aus dem Verlauf der Schmelz-

punktskurve eventuell auf das Vorliegen einer inhomogen
schmelzenden Verbindung der Zusammensetzung 3-Phenol:

2-HamstofF (60 Mol.-Proz. Phenol) oder der âquimolekula.ren

Verbindung beider Komponenten schlieBen. Der Verlauf der

Auftaukurve !a6t aber keinen Zweifel darüber zu, daB wir es

in diesem System mit einer homogen schmelzenden Verbindung
von 2-Phenol 1-Harnstoff zu tun haben (66,7Mol.-Proz. Phenol;

Schmp. 61* Die beiden Eutektika mit dem Schmp. 60 und

34° liegen bei 64,5 und 93 Mol.-Proz. Phenol. Das Auftau-

Schmelzdiagramm stimmt mit dem von E remann und

Rodinisl) aufgenommenen Zustandsdiagramm beider Stoffe

') R. Kremann u. O.Rodinis, Monatsh.27, 188(1906).
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n*

9. Benzamid Nitrosodimethylanilin (K.).

Mit diesem System gelangen wir zu dem Grenzfall einer

vollkommenen Abflachung des Maximums der Schmeizpunkts-

kurve, so daB ein Ast auftritt, der die beiden Eutektika prak-
tisch geradlinig verbindet. Kremann und Wlk~), die das Zu-

staudsdiagramm aufnabmen, fanden die Eutektika bei 23 und

30 Gew.-Proz. Benzamid und der gleichen Temperatur von 65".

Da innerhalb des durch die beiden Eutektika begrenzten

') J. Ch. Philip, Joaru. Chem.Soc. 83, 828 (1908);J. 1903,45;
Proc.Chem.Soc.19, 148;Chem.Zentralbl.1903,II, 7. Eutektikumbei

93–93,5Mol.-Proz.Phenolund 85°; Schmelzpunktder Verbindung6l".
Die Analyse der aus der Schmelzeisolierten Verbindungergab das
Mo!ekularverhS)tnia1:2,2.

'')Hugo Eckenroth, Arch.Pharm. [8] 24, 628; Chem.Zentralbl.

1886,672; J. 1886,548. Schmp.Si".°.

') R. Kremann u. 0. Wlk, Monatsh.40, 75 (1919).

gut ûberein; wesentliche Abweichungen zeigen sich nur in den

an Harnstoff reichsten Gemischen,dessen Schmeizpanktvon Kre-

mann mit 129", von uns mit 132" eingetragen wird. Auch

die Resultate der Untersuchung von J. Ch. Philip 1), der die

Gefrierpunkte von Gemischen mit 100-60,5 Mol.-Proz. Phenol

bestimmte, fügen sich unserer Schmelzpunktskurve zwanglos
ein. Auf praparativem Wege wurde eine Molekülverbindung

gleicher Zusammensetzung von H.Eckenroth~) erhalten.

Hamstoff wurde durch Umkrystallisierenaus Alkohol gereinigt;
bezüglichdesPhenolssiehebei 7. DieKomponentenwurdenimRohreben
Yerschmoizen.

Gew.-Proz. Phenol 0,0 9,6 19,4 25,4 27,9 33,7 38,3 40,9 41,4

47,6 50,3 62,5 54,6 61,6 69,7 71,1 74,6 76,0

78,0 81,5 86,4 88,5 91,0 94,5 96,7100,0

Mol.-Proz. Phenol 0,0 6,4 13,8 17,9 19,8 24,5 28,4 80,7 31,1

36,7 39,3 41,4 43,4 60,6 59,5 61,1 65,1 65,7

69,4 73,8 80,2 88,1 86,6 91,6 94,9 100,0

Auftaupunkt ..t31,0 61,0 61,0 61,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0

60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 59,5 59,5

34,5 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0 42,0
°

Schmelzpunkt.. 132,0 129,0 125,0 122,0 121,0 118,0 115,0 113,0 111,5

107,5104,0102,0 99,0 90,0 75,0 70,0 60,0 60,5

60,5 59,5 55,0 52,0 48,0 37,0 87,0 42,5 o.
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Stiickea bei 28,7"/“ Benzamid') das MischungsverhaJtnis 2 Mol.

Nitrosodimethylanilin Mol. Benzamid liegt, schIieBen sie auf

das Vorliegen einer Verbindung dieser Zusammensetzung.

DieAuftau-Schmelzkurve zeigt prinzipiell denselbenVerlauf
wie die Kremannsche Erstarrungskurve. Die beiden Eutektika

liegen ebenfalls bei 23 und 30"/(, Benzamid, jedoch 1,50
°

hoher, wie auch die Schmelzpunkte der benzamidreichen Ge-
mische jeweils hoher liegen aïs die Erstarrungspunkte nach

Kremann, da reines Benzamid 6~5" hëher schmilzt a.la nach
der Kremannschen Kurve. Über die Zusammensetzung der

Verbindung vermag in diesom Falle auch die Auftaukurve
keine Aaskunft zu geben, da sie mit dem horizontalen Kurven-
aat zuaammen&Ilt.

Benzamidund Nitrosodimethylanilinwurden durch Umkrystalli-
sieren aua Alkohol gereinigt; die Komponentenwurden im offenen
Schitichenzusammengeschmolzen.Trotz der dunkelblaugrünenFarbe
bereitetedie Beobachtungkeine beaonderenSehwierigkeiten.
Gew.-Proz. Benzamid 0,0 11,9 19,6 25,0 29,7 89,8 43,4

50,1 59,9 63,8 69,9 81,5 89,5 100,0

Auftaupunkt 84,5 66,5 66,5 66,5 66,5 66,5 66,5

67,0 66,5 67,0 66,5 67,0 68,5127,0°
°

Sebmelzpunkt 85,0 77,0 70,5 67,0 67,0 79,5 84,0
––––––––

92,5102,5105,0109,0115,5121,0138,0°. °.

') Nicht bei 26,4°/ wie dort angegeben ist.
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10. m-Oxybenza.ldehyd Pikrinsa.ure (K.).

Abb.14.

Dieses System ist ein krasser Fall desselben Typs, indem

der horizontale Mittelast der Erstarrungskurve sich fast über

das hatbe Diagramm hin erstreckt. Die beiden Eutektika

wurden von Kremann und Pogantsch~) bei 27 und 74 Ge~

Proz. Oxybenzaldehyd und jeweils 88–89° gefunden; nach

unseren Versuchen liegen die Eutektika bei 28 und 73,5"/o
Oxybenzaldehyd und schmelzen bei 90°. Die Schmeizpunkts-
kurve verlauft etwa 1~–2" hëher aïs die Erstarrungskurve
nach Kremann. Das vorliegende Auftau-Schmelzdiagramm
unterscheidet sich von dem vorangehenden dadurch, daB die

Auftaukurve in dem abgeflachten Kurventeil nicht mit der

Schmelzpunktskurve zusammenfallt, sondern 3–4" tiefer paraUel
mit ihr verlauft. Diese Erscheinung wird dadurch verursacht,
daB der Oxybenzaldehyd keinen scharfen Schmelzpunkt besaB,
sondern 50 vor dem Durchschmelzen auftaute. Das vorliegende

Diagramm ist also zugleich ein anschauliches Beispiel für die

Veranderungen, die das Auftau-Schmelzdiagramm erfahri,
wenn die Ausgangsstone keinen scharfen Schmelzpunkt be-

sitzen. In allen diesen Falten, fur die wir zahireiche Bei-

spiele anführen konnten, fallen in don eutektischen Punkten

und bei dom Miachungaverh8,!tnishomogen schmelzender Ver-

bindungen Auftaupunkt und Schmelzpunkt nicht zusammen.

Der m-OxybenzaldchydwurdeausWaaaerumkryBtaUtsiertund bei
100"getrocknet;trotz mehrmaligerWiederholungder Operationkonnte

') R-Kromannu. K. Pogantech, Monatsh.44, 170 (1923).
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Da eine Verbindung von 1 Mol. Oxybenzaldehyd 1 Mol.

Pikrins&ure bei 35" Oxybenzaldehyd innerhalb der horizon-

talen Strecke liegt, schlieBt K remann auf das Vorliegen einer

Molekülverbindung dieser Zusammensetzung. Wie wir in Abb. 14

angemerkt haben, liegen jedoch noch verschiedene andere

Kombinationen beider Moleküle in dem abgeflachten Mittel-

stück der Kurve, so daB wir in diesem Falle auch mittels der

Auftau-Schmelzkurve keine Antwort über die Zusammensetzung
der Verbindung erhalten.

11. Antipyrin Hydrochinon (H. u. K.).

B'ûr das Auftreten zweier homogen schmelzender Ver-

bindungen verschiedener Zusammensetzung betrachten wir nur

der Schmelzpunkt nicht Nber 100–105" gesteigert werden. Über die

Reinigung der PikrinBSure siehe bei 5. Die Schmelzen warden im

RShrohen hergestellt.

Gew.-Proz. Oxybenzaldehyd 0,0 13,6 19,2 24,0 30,0 39,3 49,7

69,3 66,7 80,1 84,8 90,5 100,0

Auftaupunkt 121,0 87,0 87,0 87,0 87,0 86,0 86,0

86,5 86,0 86,0 86,0 86,5100,0"
°

Schmelzpunkt 122,0 108,0 102,0 96,0 90,5 90,5 90,0

89,5 90,5 95,0 98,0100,5105,0". o.
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1 Il~
ein einziges Beispiél, das zeigt, wie auch hier die Auftau-

Scbmelzkurve ein klares Bild der obwaltenden Verhaltnisse

gibt. Kremann und Haas') fanden in dem System Anti-

pyrin Hydrochinon zwei durch homogene maximale Schmetz.

punkte von rund je 129" ausgezeichnete Verbindungen der

Zusammensetzung 2 1 und 2:3; die drei Eutektika lagen bei

93,5°/. Antipyrin und 101 bei 66" Antipyrin und 118",

sowie bei 41,5" Antipyrin und 116,5°. Von Patein und

Dufau~ wurde auf praparativem Wege eine Verbindung von

2 Mol. Antipyrin mit 1 Mol. Hydrochinon mit dem Schmelz-

punkt 127–128° dargestellt. Das Auftau-Schmelzdiagramm
erweist eindeutig die Existenz der beiden von Kremann an-

gegebenen Verbindungen, von denen die eine (2:3) bei 130°,
die andere (2 1) dagegen bei 134 sohmilzt. Die Eutektika

liegen nach unseren Versuchen bei 93, 67 und 41"/(, Antipyrin
und schmelzen bei 102,5°, 118,5° und 120,5°. Die Auftau-

kurve weist jeweils scharf auf die Lage der Verbindung bei

77,2 und 53,0 Gew.-Proz. Antipyrin hin.

DasAntipyrinwurdegereinigtdurchUmkrystallisierena.uaAlkohol;
Hydrochinonwurdedurch Umkrystallisierenaus Wasser, unter Zusatz
von schwenigerSaura, rein erbfdten. Die Komponentenwurden im
RSbrchenverschmolzen;die antipyrinreichenSchmelzenerstarrten im
Exsiccatoreret nach eiuigerZeit.

Gew.-Proz.Antipyrin. 0,0 15,8 17,5 23,5 27,3 37,4 38,6

43,5 44,7 49,2 50,6 58,3 62,0 63,8

65,1 70,4 70,9 76,0 80,2 82,8 89,0

89,5 93,7 95,8 100,0

Auftaupunkt 171,5 121,0 120,5 120,5 120,5 120,5 120,5

120,5 120,5 120,5 120,5 118,5 118~118,5

118,5 118,5 118,5 122,0 103,0 102,0 102,5

102,5 102,5 102,0 112,0
°

Schmeizpunkt 172,0 161,0 158,0 151,0 146,0 130,0 125,0

128,5 125,0 129,0 129,5 127,5 124,0 122,5

121,0 130,5 130,5 134,0 130,5 128,0 116,0

115,5 104,5 109,0 113,0 o.

') R. Kremann u. 0. Ha.ft9, Monateh. 10, 164 (1919).

') G. Patein u. E. Dufau, Compt. rend. 121, 633 (1896); J. 1895,

2270; Chem. Zentralbl. 1896, II, 963; Bull. aoo. chim. [3] 16, 173 (1896).
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in.

Systeme zweier Stoffe, die eine inhomogen sohmelzende

Verbindung bilden.

Diesen Fall haben wir an mehreren Beispielen studiert,
da die Auftau-Schmelzmetbode besonders ftir die Untersuchung
derartiger Systeme wesentliche Vorteile vor der thermischen

Analyse za bieten schien, indem die Auftaukurve eindeutig
die Lage des verdeckten Maximums der Schmelzkurve kenn-
zeichnet.

12. Acetamid Salicylsaure (H.).

Abb.16.

In dem System Acetamid: Salicylsaure liegt das der Ver.

bindung entsprechende verdeckte Maximum nur 3~" von dem

Umwandlungspunkt entfernt, dennoch la.Bt der Verlauf der
Auftaukurve erkennen, daB eine inhomogen schmelzende Ver-
bindung der Zusammensetzung 1 1 vorliegt. Das System
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13. Anthracen Pikrinsaure (K.).

Ein a.hnliches Bild zeigt das System Anthracen Pikrin-

s&ure, das von Kremann2) unteraucht wurde. Die Kompo-
nenten bilden eine inhomogen schmelzende Verbindung der

Zusammensetzung 1 1; der Umwandlungspunkt wurde von

Kremann bei 141" und 56,8 Mol.-Proz. Pikrinsaure, das Eutek-

tikum bei 86°/(, und 109 gefunden. Nach unseren Versuchen

liegt der Umwandlungspunkt bei 141° und 56 Mol.-Proz. Pikrin-

s&nre, das Eutektikum bei 110" und 88 Mol.-Proz. Pikrinsaure.

') R.Kremfmnu. A.Auer. Monatab.39, 466 (1918).
') R.Kremann, Monatsh.3C,143(1905).

Gew.-Proz. AcetfHmd 0,0 16,8 23,1 28,9 29,3 30,9 34,6 37,1

43,1 45,5 48,7 55,3 69,6 80,3100,0

Auftaupunkt 156,0 66,0 65,0 65,0 65,0 64,0 53,0 MO0

53,0 53,0 53,0 53,0 53,0 53,0 80,5
°

Schmelzpunkt 156,5 137,0 122,0 97,0 94,0 83,0 65,0 64,0

61,5 60,0 58,0 56,0 66,0 72,0 82,0".

wurde von Kremann und Auerl) untersucht; der Umwa,nd-

lungspunkt wurde bei 63" und 35 Gew.'Proz. Acetamid ge-

funden, das Eutektikum bei 52,2" und 52 Acetamid. Nach

der Zeitabkühlungsmethode konnten zwar die eutektischen

Haltezeiten, aber, infolge starker VerzogerungaerscheiBungea
in der sekund&ren Abscheidung der Verbindung, nicht die der

Umwandlung bei 63" entsprechenden Haltepunkte ermitteit
werden. Die Umwandlungstemperatur lieË sich daher nur a,ua

dem Schnittpunkt der beiden Âste der Erstarrungskurve ab-

leiten a,ls Zusammensetzung der Verbindung ergab sich ala

wa-hracheinlichstesVerha.ltnis 1:1, da das einer Verbindung
der Zusammensetzung 2:1 1 entsprechendeMischungsverha.ltnis
mit 46,1"/“ Acetamid bereits auf dem absteigenden Ast der

Erstarrungskurve liegt.
Nach unseren Versuchen liegt das Eutektikum bei 52,5

Acetamid und 53 0, der Umwandlungspunktbei 33,3"/“ Acetamid
und 65". Die Auftaukurve weist auf das Vorliegen einer Ver-

bindung der Zusa.mineusetzung 1:1 bei 30" Acetamid hin.

Acetamidwurdedurch Destillationrein erhalten; die Sa.Ucyisa.nre
wurdeM8Wasser umkrystallisiert. DieSchmelzenwurdenimRobrohfn

hergestgUt.
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rv· o..n. 1 1 1
Dieses Boispiel la6t bereita deutlicher erkennen, wie die Auftau-

Huie in der H<)he der Schmelztemperatur des Eutektikums

über die Lage des Umwandlungspunktes hinausgeht und erst

kurz vor der Lage der &quimolokularen Verbindung zu der

Umwandlungstemperatur ansteigt.

Die Verbindung ist, auf praparativem Wege dargestellt,
bereits lange bekannt und wurde von J.Fritzsche~, Th.

AndersoD~), M. Berthelot), C. Gra.ebe*) und R.Behrend~)6)
beschrieben. Wahrend jedoch Fritzsche aïs Schmelzpunkt
der Verbindung etwa 170° angibt, wurde der Schmelzpunkt
von Graebe bei 188", von Behrend bei 139° (aus Alkohol)

') J. Fritzsche, dies. Journ. [1] 73,286 (1868);Ann. Chem.109,
249 (1859).

~) Th. Anderson, Ann. Chem.122,800 (1862).
") M.Berthetot, Bull.soc. chim.[2] 7, 33 (1867);Ann. chim.[4]

12, 183(1867).
4)C. Graebe, Ann. Chem.163,366(1872).
') R.Behrend, Z. f. phys. Chem.]&, 186(1894).
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14. p-Dinitrobenzol K-Naphthylamin (K.).

Es wurden nun einige Falle aufgesucht, in denen der Um-

wandlungspunkt sehr weit von der Lage der Verbindung ent-

fernt ist.

Aïs erstes Beispiel untersuchten wir das System p-Dinitro-

benzol: «,Naphthylamin, in dem nachKremann undGra,sser') 1)
der schwach ausgepragte Umwandiungspunkt bei 81,8" und

~4 Gew.-Proz. u-Naphthylamin liegt, wahrend einer Verbin-

dung 1: == 46 '“, einer Verbindung 1 2 = 63"/QNaphthylamin

entsprechen. Aus Analogiegriinden schreibt Kremann

,,dtlrfeR v/ir auf die Existenz einer âquimolaren Verbindung

schlieBeri, wenngleich es unwahrscheinlich, nicht aber aus-

geschlossen erscheint, daB hier eventuell eine Verbindung aus

1 Mol. p-Dinitrobenzol und 2 Mol. a-Naphthylamin vorliegen
konnte. Infolge der kurzen Dauer der Haltpunkte~) der Um-

wandlungserscheinung bei 81,8" konnte eine Entscheidung über

diese Frage durch Vergleichung dieser Haltpunkte~) bei ver-

schiedenen Mischungen nicht durchgeführt werdon." Im Gegen-
satz hierzu gibt das Auftau-Schmelzdiagramm eindeutig zu

erkennen, daB von den drei moglichen Verbindungen 1:1,

') R. Kremann u. G. Gr~aser, Monatsh.37, 741 (1916).
') Gemeintsind die Haltezeiten.

gefunden. Diese Angaben stimmen mit unseren und Kre-

manns Versuchen nicht uberein; nach Kremann liegt der

Schmelzpunkt bei 152,5–153 nach den Ergebnissen des

Auftau-Schmelzdiagramms bei 151,8"; Auftaupunkt 141°.

Das Anthracen wurde sublimiert und darauf aus Benzol umkrystalli-

siert bezHgtieh der Pikrinsa.ure siehe bei 5. Die Komponenten wurden

im Rëhrohen verBohmotzen. Tl'otz der tiefroten Farbe UeËen Bich die

Beobachtungen uMchwer durohfuhren.

Gew.-Proz. Pikrins&ure 0,0 10,1 29,6 34,9 88,8 49,6 51,6 52,7

56,8 58,1 60,3 63,5 72,3 80,7 89,8 97,1 100,0

Mot.-Proz.Pikrins&nro 0,0 8,0 24,6 29,4 33,0 43,3 45,3 46,4

50,5 51,9 54,2 57,5 67,0 76,5 87,3 96,3 100,0

Auftaupunkt 216,0 144,5 142,0 141,5 142,0 142,0 141,0 141,0

140,5134,0110,5110,5109,5110,0110,0110,5122,0"
°

Schmelzpunkt .216,5207,5190,0184,0178,0162,0159,0157,5

150,5146,5143,5140,5134,0125,0112,5118,5122,5°.
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n no10\ "il "1. 1 TT"1/8"1T"I
2:3~) und 1 :2, die der Verlauf der Erstarrungskurve zuIaBt,
nur die aquimolekulare in Betracht kommt, da die Auftau-

kurve scharf auf deren Lage im Diagramm hinweist. Das

Eutektikum fanden wir, in Ubereinstunmung mit den Angaben
von Kremann und Grasser, bei 87,5~ Naphthylamin und

40", den Umwandlungspunkt bei 81" und 63,5 Naphthylamin.

p-Dinitrobenzol wurde aus Alkohol, a-Naphthylamin aus ver-

dünntem Alkohol umkrystallisiert. Die Schmelzen wurdon im RShrehen

hergestellt.

Gew.-Proz. a-Napbthytamin 0,0 9,5 80,0 39,5 45,3 50,9 54,9

59,6 64,7 69,4 75,3 80,4 89,3 100,0

Auftaupunkt 170,5 82,0 81,5 80,5 75,0 41,5 41,0

41,0 40,6 40,5 40,0 40,0 40,0 49,0"

Schme!zpnnkt. 172,0 162,5 142,0 127,0 119,0 110,5 100,0

90,0 79,5 75,5 66,0 55,0 41,5 50,0°.

Bei 56,1 "/“ Naphthylamin.
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15. p-Dinitrobenzol:Na.phthyla,min (K.).

Das System p-Dinitrobenzol: ~-Naphthylamin bietet des-
halb besonderes Interesse, weil in ihm der Umwandlungspunkt
nur wenige Grad hoher liegt aïs das Eutektikum, so da8 der

a.quimolekularen Verbindung ein auËerordentlich stark ab-

geflachtes Maximum auf der Verlangerung des mittleren Astes
der Erstarrungskurve zukommt. Der in diesem Falle sehr
deutlich ausgepragte Umwandlungspunkt liegt nach der Unter-

suchung von Kremann und Grasser) bei 91" und 56~
Naphthylamin und macht sich auch bei naphthylaminarmeren
Gemischen in den Abkühlungskurven durch Haltepunkte bei
dieser Temperatur bemerkbar. Da das der Verbindung von
der Zusammensetzung 1:2 (63"/“ Naphthylamin) entsprechende
Mischungsverha.ltnis bereits am absteigenden Ast der Erstar-

rangskurve der Verbindung liegt, schlieËtEremannaufÂqui-
molekularitat der Verbindung. In Betracht gezogen werden
konnte allerdings noch das Verbindungsverha.ttnis 2:3, das mit
einem Gehalt von 56,1 Naphthylamin mit dem Umwandiungs-

') R. Kremann u. G. Grasser, Monatsh.37, 740(1916).
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16. Carbazol 1,2,4,6-Trinitrotoluol (K.).

In dem System Carbazol M-TriDitrotoluoI ist der Um-

wandlungspunkt sehr schwach ausgepragt und konnte auch
durch thermische Effekte beim Abhuhlungsvorgang nicht be-

statigt werden; er ergibt sich lediglich aus dem Schnittpunkt
zweier Âste der Erstarrungskurve zu 140 bei 69") Trinitro-
toluol. ~Demgema.B erscheint es nicht mëglich" auBert
sich Kremann) "aus dem Maximum der Haltzeiten bei
140" die ZusammensetzuDg der Verbindung Baohzuweisen. Aus

ANalogiegriinden dürfen wir annehmen, daB es sich auch hier
um eine aquimolekulare Verbindung handelt. Durch extra-

polatorische Verlangerung der Loslichkeitskurve der Verbindung
gelangt man auch zu einem Maximum bei dieser Zusammen-

setzung."
Der a.qaimolekula.ren Verbindung entspricht ein Triuitro-

toluolgohalt von 57,6' Nun wurde aber von Ciusa und

Vecchiotti~) neben dieser Verbindung noch eine Molekül-

verbindung beider Komponenten im Verhaltnis 2: 3 beschrieben,
die auf praparativem Wege erhalten worden war. Die Exiatenz
dieser Verbindung, die 67,1 Trinitrotoluol enthalt, ist nach
der Erstarrungskurve von Kremann und Strzelba nicht aus-

') R. Kremann u. H. Strzelba, Monateh.-t3, 176(1921).
~)R. Ciusa u. L. Vecchiotti, Gazz.cbim.43,11,9b(1918);Chem.

Zentralb).1913,11,1137.

punkt gerade zusammenfallen wiirde. Die Auftaukurve la6t
auch in diesem Falle eindeutig erkennen, dâB der Verbindung

aquimolekulare Zusammensetzung zukommt. Nach unseren
Versuchen liegt der Umwandlungspunkt bei 91,20 und 56~
Naphthylamin, das Eutektikum bei 67"/o Naphthylamin und 87°.0.

Ûber die Reinigungdes j?-Na.phthyIamiMsiehebei 2., über die des
p-Dinitrobenzolabei 14. Die Komponentenwurden im Rohrchenver-
schmolzen.

Gew.-Proz. j~Na.pbthylamin 0,0 20,5 80,7 41,0 42,3 49,5

54,6 59,9 69,6 80,0 90,8100,0

Auftaupunkt .170,5 90,5 90,0 89,5 89,5 88,0

87,5 87,5 87,0 87,0 87,5109,5"

Schmelzpunkt .172,0183,0142,0128,5127,6116,5

104,0 91,0 89,5 98,0108,6111,0".
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geschlossen; das hypothetische Maximum lage dann etwa 2"°

vom Umwandlungspunkt entfernt.

Das Auftau-Schmelzdiagramm erweist dagegen eindeutig,
daB die aquimolekulare Verbindung beider Komponenten vor-

liegt; für die Existenz der zweiten Verbindung bestehen keine

Anzeichen. Far die pra.pa.rativ dargestellte Verbindung der

Zusammensetzung 1 1 wird angegeben'), daB sie bei 140° zu

schmelzen beginnt, aber bei 200° noch nicht vollsta.ndig ge-
schmolzen sei. Erstere Angabe stimmt mit Kremanns und

unseren Ergebnissen tiberein; die Verbindung muB aber bei

178" (nach Kremann 175") vollkommen durchgeschmolzen
sein. Die Verbindung 2-Carbazol 3-Trinitrotoluol aoUbei 1600

') R. Ciusa u. L. Vecohiotti, a. a. 0.
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schmelzen. Tatsacblich schmilzt ein Gemenge beider Stoffe,

dan diesem Verbiadungsverh&ttnis entspricht, nach unserer

Schmelzpunktskurve bei etwa 155"; es ist daher amzunehmen,

dftK es sich nicht um eine einheitliche Verbindung handelt.

Nach unseren Versuchen liegt der Umwandlung8punkt bei

140" und 70" Trinitrotoluol, das Eutektikum bai 78,5" und

95,5 Trinitrotolaol. Die Auftaukurve fa.tlt in diesem L'aUe

bereits etwa 17" vor der Lage der Verbindung ganz a.llmâhlich

ab, um bei der Zusammensetzung der Verbindung schroff zum

Schmelzpunkt des Eutektikams a.bzustiirzen.

Daa Carbazolliet! sich durch Sublimationreinigen, dM Trinitro-
toluol warde aus Alkoholumbyst~Iltaiert. Die Sebmetzenwurden im
Sch~ohenhergeateitt,nur bei den carbazolreichenGemischenim Rohr-
chen. Die Farbe der Schmelzenist rot.cneu. ~10 rmue ucr tounuieizcu i~ rut.

eew.-Proz.TrinitrototMl 0,0 12,1 20,3 36,3 40,2 ~J 53,1

55,6 59,4 60,9 65,8 69,6 74,8 78,1

88,7 94,6 96,8100,0

Auftaupunkt 237,0 142,0 140,5 140,0 139,5 t36,0 133,5

189,5 94,5 80,0 74,0 74,0 73,5 78,5

74,0 73,5 73,5 80,5
°

Schmelzpunkt 238,0280,5225,6211,0206,5194,5188,0

184,0174,5171,5160,0145,0138,5127,5

101,5 78,0 89,0 81,0°..LV~,U IV.

Bonn, im Juh 1925.
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Je" f.prs!:t.Chcsiis[3jBd. 18

Mitteilungenans dem chemischenInstitut der

Universitat Heidelberg.

Cher die Einwirkung Yon Hydrazin auf Nitro-

und Chlornitroderivate des Benzols und Kaphthalins.

Von

Ernst Müller.

I. Abhandlung.

(Eingegangenam 5.September1925.)

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Nitro- und

Halogennitrobenzole kann entweder zur Reduktion von Nitro-

grnppen oder, bei den Halogennitroverbindangen, zum Auatauach
des Halogens gegen den Hydrazinrest fUhren, und schlieBlich

k8nnen bei letzteren beide Reaktionen nebeneinander verlaufen.
In einer Reihe von Arbeiten haben Curtiusl) und seine

Schüler besonders die Reduktionswirknngen untersucht und
dabei festgestellt, daB Substanzen mit einer Nitrogruppe sich

mittels Hydrazinhydrat mit einigen Ausna.hmen verbaitnismaBig
leicht in Amidoverbindungen überführen lassen; bei Substanzen

mit zwei Nitrogruppen konnte nur die eine reduziert werden.
Müller und Zimmermann2) zeigten nun, daB man in allen

untersuchten FaMen, sofern keine Hydrazingruppe in den Kern

eintritt, samtliche Nitrogruppen durch Hydrazinhydrat zu

Amidogruppen reduzieren kann. Dabei muB manchmal die

Einwirkung bei haherer Temperatur und unter Druck vor-

genommen werden.

Den Eintritt eines Hydrazinrestes in den Benzolkern hatten
Curtius und Dedichen3) zuerat beim 2,4-Dinitrochlorbenzol
und beim Pikrylchlorid beobachtet. In beiden Fâllen laBt sich

') Dies. Joum. [2] 76, 238,288,28i, 301,869 (1907).
Ûbet die EinwirkungvonHydrazinhydratauf einigeNitro-und

Chlornitroverbindungen.Inaug.-DifjB.Georg Zimmermann, Heidel-
berg1921.

') Dies.Journ. [2]50, 241(1894).
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das Chloratom, das einer Nitrogruppe benachbart ist, leicht

gegen den Hydrazinrest austauschen. Wie aus nachfolgenden

Abhandlungen hervorgeht, bestatigte sich diese Regel durchweg.
Müller und Zimmermann konnten zeigen, daB schon eine

einzige Nitrogruppe in o-Stellung zum Halogen die Substitution

des Halogens durch den Hydrazinrest ermogtichte. So liefert

o-Chlornitrobenzol bei der Einwirkung von Hydrazinbydrat

o-Nitrophenylhydrazir., das durch die atkatische Wirkung des

Hydrazinhydrats sofort zu Benzolazimidol kondensiert wird.

r~ –.
r" r~~N ,~o.

LjNO, ~N0. k~kNOH

DaB Hydrazinhydrat ein o-Nitrophenylbydrazin zum zu-

gehorigen Azimidol kondensieren kann, batten zuerst Curtius

und M. Mayer~) beim 2,4-Dinitrophenylhydrazin festgestellt.
Der glatte Reaktionsverlauf bei der Bildung des Benzol-

azimidols aus o-Nitrochlorbenzol legte es nahe, diese bequeme
Methode zur Darstellung ?on Azimidolen auch in auderen

FaIIen zu versuchen. In der Tat gibt 1-Nitro-2,4.dichlorbenzol,
wie Zimmermann zeigte, beim Erwarmen mit überschüssigem

Hydrazinhydrat in guter Ausbeute 4-Chlorbenzolazimidol:

~1~0, ~pn.

C1~C1

N,H,OH

Cl~ ~N
N

<Jc' <J~~ Nf

Analog gibt nach Versuchen von W. Hoffmann) 1-Nitro-

2,4,5-trichlorbenzol 4,5-Dichlorbenzolazimidol:

Oj~NO, ~on C~~NOH

r) D D ~N-C" N

Weniger glatt verlauft diese Reaktion nach Versuchen von

E.Weisbrod~) beim l-0h!or-2,4-dinitronaphthalin. Jedoch

konnte auch hier Nitronaphthylazimidol erhalten werdpn:

1)Dies. Jonrn. [2] 76,3'!4 (1907).
') Ube]' die Einwirknngvon Hydrazinbydratauf 2,4,5Trichlor-

nitrobenzol. Inaug.-Diss. W. Hoffmann, Heidelberg1924.

') Ûber die Einwirkung von Hydrazin und StiokwasseratoN'aimre

aufl-CMor-2,4-dimtronaphthatin.Inaug.-Disa.K. Weisbrod, Heidel-

berg 1925.
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M–––-M

18'

N===N
CI

r~~NO, ~= ¡.. ~Y~-N.OH

U~J

–––

U-J~¿ ~)0 N0,
Sonderbarerweise gibt Hydrazinhydrat mit 1,5-Dichlor-

2,4-dinitrobenzol nicht, wie man erwarten sollte, 4-Nitro-5-

chlorbenzolazimidol oder weiter Benzolbisa.zimidol,

ci~.ci .json Or~~i-

.CI(j"'CI

~'s:o~
\N

NO~NO, ~0~

~Y~
HON~NOH

sondern man erhalt nur 2,4-Dimtro-5-chlorphenylhydra.zm und

2,4-Dinitro-l,5-dihydrazinobenzol, eine Tatsache, die gleich=
zeitig mit Muller und Zimmermann auch von W.Borsche~)
festgestellt wurde.

1,5-Dichlor-2,4-dinitrobenzol und 1-Nitro-2,4,5-trichlor-
benzol enthalten die Substituenten in gleichen Stellungen:

Ci.Ct O.NO,

CIOCI
cinno

NO,jNO, CI~~JCI

Wahrend das eine (l,5-DicMor-2,4-dinitrobenzol) also kein

Azimidol bildet, erfolgt beim anderen nach Verauchen von

W. Hoffmann diese Reaktion sehr leicht. Selbst wenn man

zur Darstellung des 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazins genau
die berechnete Menge (2 Mol) Hydrazinhydrat anwendet,

C~~NO~
+ 2NH5OH

C~NO,
+ N2HIel+ 2HIO

r +2N,H.OH= ) +N,H,CI+2H,0,CiL~CI
1

2NyH60H
CIk~jNHNH,

+ NsHaCIf 2Hg0

reagiert ein Teil des entstandenen Dichlornitrophenylhydrazins
mit Hydrazinhydrat unter Bildung des Diammonsalzes des

4,5-Dichlorbenzolazimidols, so daB ein Teil des Ausgangs-
materials unverandert bleibt.

') W. Borsche, Ber. M, 669/84(1921).
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Demnach kann hier nicht die Stellang der Substituenten,
sondern nur ihre Art die Azimidolbildung beeinflussen. Weitere

Versuche zur AufHarung dieser Verhaltnisse sind im Gange.

Komplizierter aïs bei dem entsprechenden Benzolderivat

verlauft die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf l-Cblor-2,4-

dinitronaphthalin. Wahrend nach Curtius und Dedichen

1.Cblor-2,4-dinitrobenzol glatt 2,4-Dinitrophenylbydrazin lieferte,

gibt nach Versuchen von E. Weisbrod l.Chlor-2,4-dinitro-

naphthalin uberhaupt kein 2,4-Dinitronaphthylhydrazin, sondern

neben wenig Nitronaphthylazimidol in der Hauptsache 4,4'-Di-

nitro-2,2'.azons.phthalin

Q~Y~~o'.Sio:~
2,4.Dinitronaphthalin und, wohl durch hydrolytische Spaltung
des Ausgangsmaterials, auch das Diammonsalz des 2,4-Dinitro.

naphthols
ON,H,

co"-
0,

In diesem Faite verlaufen also Substitutions- und Roduktions.

vorgange gleichzeitig.
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tber die Einwirkung von Hydrazin auf Nitro-

und ChlornitroderîYate des Benzols und Naphthalins.

Von

Ernst Müller.

II. Abhandlung:

ifbei' die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf einige

Nitro- und Chlornitroyerbittdnngen.

Von

Georg Zimmermann.)

(Eingegangenam 5. September192&.)

Die Reduktion von Nitrogruppen mittels Hydrazinbydrat
zn Aminogruppen haben Curtius und seine Schùler~) bei

Nitrobenzol, Nitrophenol, Nitrophthalsaure sowie bei zahlreichen

Dinitroverbindungen durchgeführt. Bei Dinitroverbindungen
war stets nur eine Nitrogruppe reduziert worden; es lieË sich

so z. B. sehr bequem aus Dinitrobenzol Nitranilin erhalten.

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um zunachst die

Reduktionswirkungen von Hydrazinhydrat auf Nitrogruppen
noch vollstS.ndiger zu untersuchen und ferner, um den EinfluB

weiterer Substituenten auf den Eintritt des Hydrazinrestes in

den Benzolkern genauer kennen zu lernen.

Je nach der Art der weiteren Substituenten ist eine Nitro-

gruppe verschieden bestandig gegen Hydrazinhydrat. Ins-

besondere gelingt die Reduktion oiner zweiten Nitrogruppe viel

schwerer als die der ersten. Dementsprechend sind die Be-

dingungen bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat zn wahlen.

1)Georg Zimmermann, Ûber die Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf einige Nitro- und Chlornitroverbindungen.Inaug.-DiM.,
Heidelberg1921.

*)Dies.Journ. 76, 288,238u. a. (190'!).
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m_ "n~ n_N;fnni,nnonnoü.,nnlnnco.1. :11.1,1m- und p-Nitrobenzoes&ure lassen sich in alkoholischer

Losung nicht reduzieren; hier entstehen nur die Diammonsalze
derNitrobenzoesauren. NachBollenbaoh') sind diese Sauron
selbst im geschlossenen Rohr bei 125" gegen Hydrazinhydrat
bestândig. Im Gegensatz hierzu fand ich, daB schon das Er-
hitzen der m- und p-Benzoesauren mit Hydrazinhydrat auf dem
Wasserbad genûgte, um die Reduktion zur entsprechenden Amido-
bonzoesS.ure herbeizufilhren. Schwieriger ist die Reduktion der
drei isomeren Nitrotoluole, welche beim Erhitzen mit Hydrazin-
hydrat im Bombenrohr auf 130 erfolgt, und die Reduktion der
Nitraniline zu Phenylendiaminen, welche erst bei 140" im ge-
schlossenen Rohr gelang.

2,4-Dinitrotoluol wird in alkoholischer Loaung von Hydr-
azinhydrat zu 2-Nitro-4-amidotoluol reduziert; die zweite Nitro-

gruppe wird aber erst beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat im
Bombenrohr auf 140" angegriB'en.

Bei der .Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Chlornitro-

verbimdungen konnte neben der Reduktion auch Ersatz eines
Chloratoms durch die Hydrazingruppe erwartet werden. Von
den drei Chlornitrobenzolen gaben die m- und p-Verbindung
bereits beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf dom Wasser-
bade die entsprechenden Chloraniline. Ganz anders verhielt
sich o-Chlornitrobenzol. Selbat beim Erhitzen im Bombenrohr
auf 130" wardo keine Gasentwicklung beobachtet, die auf
Reduktion batte schlieBen lassen, vielmehr entatand hierbei
eine in Âther unIOsliche Substanz, die ats Benzolazimidol-
diammonium erkannt wurde. Dieselbe Reaktion geht bereits beim
Erhitzen von o-Chlornitrobenzol mit Hydrazinhydrat im Luft-
bade auf 1200vor sich. Man muB annehmen, daB zuerst o-Nitro-

phenylhydrazin entateht, welches sich unter Wasserabspaltung
zu Benzolazimidol umsetzt; dieses bildet mit Hydrazin ein Salz.

~N0, ~N0. f~T

0:02

-)0-

0 o.
-)0- (î/NOH \N

1 Ci –~
–~ \N.~Cl L~~HNH. k~kN/

Somit wurde also ein Azimidol direkt aus einem o-Chlor-
nitrobenzol erhalten, ohne da6 es nëtig war, das zugehorige
o-Nitrophenylhydrazin zu isolieren. Dies ist naturgemaB ein

') Curtius u. Bollenbach, dies.Journ. [8] ':6, 284 (1907).
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1 '1.r 1 1 11 "'T-.
Vorzug gegenüber der alteren Méthode, nach welcher o-Nitro-

phenylbydrazine mittels Kalilauge oder Hydrazinhydrat zu

Azimidolen kondensiert wurden.

Direkt zu einem Azimidol führte auch Erwarmen von

1-Nitro-2,4.dichlorbenzol mit überschüssigem Hydrazinhydrat:

~~N0 ~~ONA~"2 i)

c~Jci
-)-

Das hierbei erhaltene 4-Chlorbenzolazimidol ist eine sta.rkere

Saure ala das Benzolazimidol, wie ein Vergleich der beiden

Hydrazinsalze zeigt: wahrend Benzolazimidoldiammonium sich

nicht unzersetzt aus Alkohol umkryatallisieren Ia.Bt, verandert

sich 4-ChIorbenzoIazimidoldiammonium hierbei nicht. Mit

Schwermetallsalzen gibt 4-Chlorbenzolazimidol schwer losliche

Niederschiage, von denen nur das Mangansalz krystallisiert er-

halten wurde. Die Erdalkali- und die Alkalisalze des Chlor-

benzolazimidols sind sehr leicht in Wasser loslich. Das Kali-

salz krystallisiert in gtânzenden Blattchen. Aus dem Kalisalz

wurde mit Jodathyl der Âthylester des Chlorbenzolazimidols

erhalten. Auch das Benzoylderivat wurde dargestellt.
Es war nun intéressant, festzustellen, ob durch Einwirkung

überschüssigen Hydrazins auch zwei Azimidolringe an einen

Benzolring geheftet werden konnen. Als Ausgangsmaterial
konnte 1,5-Dichlor-2,4.dinitrobenzol dienen. Mit 2 Mol Hydr-

azinhydrat entstand daraus 2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin,
mit einem CberschuB von Hydrazinhydrat wurde 2,4-Dinitro-

1,5-dihydrazinobenzol erhalten. Auch beim Erhitzen mit Hydr-

azinhydrat ohne LSsungsmittel wurde keine Azimidolbildung
erreicht. Beide so erhaltenen Phenylhydrazine waren auch

durch Kalilauge nicht in Azimidole ûberznfuhren.

Zu gleicher Zeit wurde die Einwirkung von Hydrazin auf

1,5-Dichlor-2,4-dinitrobenzol auch von W. Borschel) unter-

sucht, der zu denselben Ergebnissen kam. Da in aeiner Ver-

oS'entlichung auch bereits die meiaten Derivate des 2,4-Dinitro-

5-oMorphenylhydrazms und des l,5-Dihydrazino-2,4-dinitro-
benzols beschrieben sind, so erübrigt sich ein naheres Eingehen

') W. Boreche, Ber. &â,669/84(1921).
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auf dieselben auch von mir erhaltenen Verbindungen. Nur

einige von Borsche nicht aufgeführte Derivate die Benzai-,
Aceton-, Acetesaigester-, Formaldehyd- und Benzoylverbindung
des 2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazins sowie das satzaaure und
schwefelsaure Salz und die Benzoylverbindung des 2,4-Dinitro-

1,5-dibydrazinobenzols sollen im experimentellen Teil be-
schrieben werden. Zu erwahnen ist auch eine interessante

Umsetzung des 2,4-Dinitro-5-chlorpheny!hydrazins mit salpe-
triger Saure.

Man orhalt beim Diazotieren des Dinitrochlorphenylhydr-
azins zunachst eine unbeatandigo, gelbe Nitrosoverbindung, die
sich beim Erwarmen mit Losungsmittein oder fUr sich allein
unter Abspaltung von Stickstoff und Wasser zu einer Azo-

verbindung vom Schmp. 93" umsetzt.

C~~NHNH, C)~~N<0 Ci~~N-

CI('tNHNH",

–~
–~ )

NO~~NO, NO~~JNO,

;NH",

NOJ~NO,

–~ C),N=–––N,Ct

NO.NO, NOj-~jNO,

Verbrennung und Molekulargewichtsbestimmung beatatigten die

Zusammensetzung dieser Substanz, die auf Grund ihrer Bil-

dungsweise aïs 2,4,2',4'-Tetra.mtro-5,5'-dichlorazobenzol anzu-

sprechen ist. Eine isomere Verbindung 2,4,2',4'-Tetranitro-

6,6'-dich!orazobenzol~) schmilzt bei 244–246°.

Experimenteller Teil.

m-Amidobenzoesaure aus m-Nitrobenzoesaure.

5,57 g (Vg~Mol) m-Nitrobenzoesa.ure wurden in 21 ccm
heiBem Alkohol gelost und mit 3,3 g (~. Mol)Hydrazinhydrat
in 10ccm Alkohol versetzt. Sofort schied sich eine farblose
Substanz ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, feine Nâdelchen
vom Schmp. 182" bildete. In Wasser und Alkohol ist die
Sabsta.nz l&slich, nicht aber in Ather. Sie zeigt a.ile charak-
teristischen Eigenschaften der Diammonsalze.

') Leemann u. Gra.ndmougin, Ber. 4:1,1298(1908).
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0,1460g gaben 28,05cem N bei 22° und 753mm.

0,lZ51gg 23,60eem N bei 21° “ 756mm.

Berechnetfiir C~H~O~N,: Gefunden:
N 21,11 21,37 21,15%.

Demnach liegt m-nitrobenzoesaures Diammonium vor.

9,95 g (~, Mol) m-nitrobenzoesaures Diammonium wurdon

mit 7,5g Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade 1/2Stnnde er-

hitzt. Dann wurde bei 100" im Vakuum das unverbrauchte

Hydrazinhydrat und das entstandene Wasser abdestilliert, der

Rückstand mit Wasaer aufgenommen und mit verdünnter Salz-

sâure versetzt. Durch Ausathem erbalt man die entstandene

m-Amidobenzoesaure, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei

173,5" schmilzt.

0,1896g gaben 17ccm N bei 22,5°und 755mm.

Berechnetfür C,H,0,N: Gefunden:
N 9,78 9,84

Auf dieselbe Weise lieS sich aus p-Nitrobonzoesaure p-nitro-
benzoesaures Diammonium und p-Amidobenzoesaure erhalten.

p-Toluidin ans p-Nitrotoluol.

3,4 g (' Mol) p-Nitrotoluol wurden mit 4 g Hydrazin-

hydrat in einem Bombenrohr 4 Stunden lang auf 130" erhitzt.

Beim Ôffnen der Bombe war Überdruck vorhanden, und der

Geruch des Ausgangsmaterials war verschwunden. Die ent-

standene weiBe Krystallmasse schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren aus wa6rigem Alkohol bei 43". Die Ausbeute war

nahezu theoretisch.

Zur Identifizierung wurde die Acetyl- und Benzoylverbin-

'dung dargestellt.

Acetylverbindung

0,1240g gaben 10,20cem N bei 17 nnd 752mm.

Berechnetfür C,H~ON: Gefunden:
N 9,39 9,38

Die Benzoylverbindung zeigte den Schmp. 158".

Ganz analog wurde m-Toluidin und o-Toluidin erhalten.
Man trennt hier das Reaktionsprodukt am besten durch Aus-
âthern von ûberschussigem Hydrazinhydrat und dem ent-
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standenen Wasser. Die Toluidine wurden wie oben durch

Analyse der Acetylderivate identifiziert.

p-Phenylendiamin aus p-Nitranilin.

4,6 g p-Nitranilin (~/g~Mol) wurden mit 4,3 g Hydrazin-

hydrat 4 Stunden lang im Bombenrohr auf 150" erhitzt. Dabei

entstand eine weiBe Masse, die nach dem Trocknen bei 139"°

schmolz (rein Schmp. 147°). Zur Reinigung wurde ein Teil des

Rohproduktes in Âther golost und durch Salzaauregas aïs salz-

saures Salz gefallt. Dieses wurde nach dem Umkrystallisieren
aus verdünnter Saizsâure analysiert.

0,1344g gaben0,2102g AgC).
0,2056g 0,3225g AgC).

Berechnetfiir C,,H,(,N,C),: Gefunden:
HC1 40,3 39,85 39,95%.·

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein anderer Teil

des oben erhaltenen Rohproduktes aus Wasser umkrystallisiert.
Dabei entstanden weiBeBlattchen vom Schmp. 82"; das Hydrat

C~H~(NH~)~.2HgOschmilzt rein nach Literaturangaben bei 80o.

Durch Trocknen im Exsiccator wurde daraus p-Phenylendiamin
vom Schmp. 1470 erbalten.

Ganz auf demselben Wege wie das p-Phenylendiamin
wurden aus m- bzw. o-Nitranilin m- und o-Phenylendiamin
-erhalten.

Das m-Phenylendiamin wurde aïs salzsaures Salz analysiert:

0,1684g gaben0,263Sg AgC).
0,2311g 0,3646g AgOI.

BerechnetfUrC,Ht.N,C! Gefnnden:
HCt 40,80 39,97 40,24"y..·

AuBerdem wurde die Dibenzoylverbindung dargestellt und durch

Mischschmelzpunkt mit einem bekannten Praparat identifiziert.

Beim o-Phenylendiamin wurde die Dibenzoylverbindung
~om Schmp. 301" analysiert:

0,1474g gaben 11,4ccm N bei 23" und 750mm.

Berechnetfür C~H~O~N~: Gofunden:
N 8,86 8,69
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CE,

2-Nitro-4-aminotoluol aus

r'~2,4-Dinitrotoluol, L.~J
NH,

Eine Loaung von 6,2 g (~~ Mol) 2,4-Dinitrotoluol in 30 ccm

Alkohol wurde mit 10g Hydrazinhydrat versetzt und 6 Stunden

lang auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich unter Stickstoff-

entwicklung die LSsung tiefrot farbte. Nach dem Abdestil-

lieren des Alkohols wurde aus dem Rückstande durch Aus-
âthern rohea 2-Nitro-4-aminotoluol erhalten, welches nach drei-

maligem Umkrystallisieren aus Petrolâther bei 75° schmolz

(rein Schmp.7 7,5 °).
Mit Benzoylchlorid und etwas Natronlauge wurde daraus

2-Nitro-4-benzoylaminotoluol dargestellt.

5,8'!2mg gaben 0,543ccmN bei 19 und 760mm.

Berechnetfar C~Ht~.N, Gefunden:
N 10,89 10,81°/ ·

2,4-Toluylendiamin aus 2-Nitro-4-aminotoluol.

3 g (~~ Mol)2-Nitro-4-aminotoluol wurden mit 3 gHydrazin-
hydrat (3/ Mol) 4 Stunden lang im Bombenrohr auf 140" er-
hitzt. In der Bombe befanden sich ein weiBer Krystallkuchen
und waBrige Flüssigkeit. Das durch Absaugen von der w&Ë-

rigen Flusaigkeit getrennte Rohprodukt schmolz bei 96–97" °

(rein Schmp. 99"). Es wurde daraus das Benzoylderivat

CH,.NHCOC.H,u
NHCOC,H~

– weiBeWürfel vom Schmp. 222" hergestellt und analysiert:

4,583mg gaben 0,331ccm N bei 12" und 755mm.

Berechnetfur C~H~O~: Gefunden:
N 8,45 8,44°/ ·

Zur Kontrolle wurdo noch Toluyiendiamin durch Reduktion
von Dinitrotoluol mittels Zinn und Salzs&ure hergestellt. Der

Vergleich der beiden Pr&parate durch Mischschmelzpunkt ergab
ihre Identitat.
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Toluylendiamin konnte auch direkt aus Dinitrotoluol mittels

Hydrazin gewonnen werden. Die Bedingangen sind dieselben
wie bei der Darstellung aus Nitrotoluidin, nur ist die doppelte

Menge Hydrazinhydrat anzuwenden.

m-Chloranilin ans m-Chlornitrobenzol.

9,3g (~ Mol)m-Chlornitrobenzol wurden mit 9 gHydrazin-
hydrat auf dem Wasserbade 2 Stunden erhitzt. Dann wurde
das entstandene Produkt durch Ausathem isoliert und nach
dem Abdampfen des Âthers fraktioniert. Die Hauptmenge
ging bei 220-2300 über (m-Chloranilin Sdp. 232"). Die Ans.
beute betrug 6,3g== 84"

Zur Identifizierung wurde das erhaltene m-Chloranilin
in die Benzoylverbindung übergeführt, welche analyaiert wurde.

0,17'!3g gaben 9,46ccm N bei 16° und 756mm.

Berechnetfitr C~HMONCI: Gefanden:

N 6,05 6,14

Benzolazimidol,

.NOH

r~~y

3 g o-Chlornitrobenzol wurden mit 3 g Hydrazinhydrat im
Luftbade 4 Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei sich alles
zu einer zâhen gelben, in Âther unioslichen Flüssigkeit auf-
l8ste. Das Reaktionaprodukt wurde mit wenig Wasser auf-

genommen, und aus dieser Losung mit verdunnter Saizsaure
das Azimidol ala dicker weiËer Niederschlag gefallt. Nach
dem Abfiltrieren wurde mit etwas Wasaer ausgewaschen und
dann unter Zusatz von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert.
So wurden schneeweiBeNadeln vom Schmp. 156" erhalten. Die
Ausbeute betrug 88"

0,1496g gaben 40,1ccm N bei 14"und f57 mm.

Berechnetfür C,H,ON,: Gefunden:
N 3t,ll 81,13<“.
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~NONJI.

Benzolazimidoldiammonium,

~~N/

Das bei der Darstellung des Benzolazimidols entstehende

Diammonsalz war nicht zu reinigen. Deshalb wurde dieses Salz

aus den Komponenten synthetisch dargestellt. 2,5g Azimidol

wurden in 25 ccm Alkohol gelost und mit der erforderlichen

Menge von 0,95g Hydrazinhydrat versetzt. Beim Eindunsten

im Vakuum schied sich das Salz in weiBenKrusten ab, welche

direkt analysiert wurden. Der Schmelzpunkt lag unscharf bei

110-1200; es destillierte beim Erhitzen Hydrazin ab.

2,108mg gaben 0,786ccm N bei 12°und 761mm.

Berecbnetfar C,H,ONB: Gefnnden:
N 41,91 41,88 ·

4-Chlorbenzola.zimidoldiammonium,

~NON,H.

cU~
;~r.

15g 1.Nitro-2,4.dichlorbenzol wurden in 50 ccm Alkohol

goiost, dazu eine L3sung von 10g Hydrazinhydrat in 20 ccm

Alkohol hinzugefugt und die Mischung auf dem Wasserbade

5 Stunden lang erhitzt. Beim Zugeben des Hydrazinhydrates
farbte sich die grungelbe LOsung rot, und nach dreistundigem
Erhitzen begannen sich reicblich feine Krystallnadeln abzu-

scheiden. Stickstoff oder Ammoniak wurde nicht frei. Nach

Beendigung der Reaktion wurde erkalten lassen und abgesaugt.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde das so erhaltene
Diammonsalz des 4.Chlorbenzolazimidols gereinigt. Es sind
weiBeNâdelchen vom Schmp. 182–183" (unter Zersetzung), die
sich in Wasser und heiBem Alkoholleicht losen, aber in Âther
nnISsUch sind. Die Ausbeute betrug 89"

0,1564g gaben 47,2cem N be: 16" und 757mm.

Bereohnetfdr C.H.O~CI: Gefunden:
N 84,7 34,46 ·
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"'Tr'rT

Ea.liumsa.Iz des 4-ChIorbenzolazimidols,

~.NOK

Eine LSsung von 2 g 4.Chlorbenzolazimidol und 0,7 g Kali
in 30 ccm Alkohol wurde stark eingedampft. Beim Erkalten
fiel das Ea.lisaJz in weiBen gla.nzenden BIattchen aus, welche
in Wasser und Aikohol loslich, in Âther unl8slich sind. Beim
Erhitzen uber 300° verpufft das Salz lebhaft,

0,1632g gaben 0,0646g K,SO<.
0,0893g “ 0,0372g K,S(\.

Berechnetfttr C,H,ON,C1K: Gefnnden:
K 18,86 18,71 18,93

~N-OC,H,

4.Chlorbenzolazimidola.thylester,

i \Mc~kV

2,58 g 4-Chlorbenzolazimidol wurden mit 0,84 g Eali in
40 ccm Alkohol ge!ost. Dazu wurden 2,5g Jodathyl gegeben,

~~OH

4-Chlorbenzolazimidol,

~N~

10 g rohes 4-Chlorbenzolazimidoldiammonium wurden in

40 ccm Wasser gelost und mit lOccmSaIzsa.ure versetzt. Das

ausgefallte 4-Chlorbenzolazimidol UeB sich durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol unter Znsatz von Tierkohle als

wei8e Biâttchen erhalten, die einen Stich ins ROtiiche zeigten.
Das Chlorbenzolazimidol verpufft lebhaft bei 204-2050 und
ist eine starke Saure, die aus Carbonaten CO~frei macht. In
Alkohol ist es leicht loslich, unioslich in Wasser und Âther.

0,t623g gaben 0,2367g 00, und 0,0353g H,0.
0,1834gg “ 29,0ccm N bei 17 und 766mm.
0,1402g “ 0,1262g AgCl.

Berechnet für C~H~ON~C): Gefunden:

C 42,48 48,45
H 8,39 2,61
N 24,77 24,92
Ct 20,95 2t,25,
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und 4 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Er-

kalten wurde das abgeschiedene Jodkalium abfiltriert, und das
Filtrat eingedampft. Aus dem trockenen Ruckstande wurde
mit Petrolather der Ester ausgezogen und durch Emdampfen
in schwach gelben Nadelchen erbalten. Der Âthylester ist in

Alkohol, Âther, Petrolather und Benzol leicht loslich, unIosUch.

in Wasaer und schmilzt bei 59-60 o.

0,1050g gaben 19,4ccm N bei 16" und 757mm.

Berechnetftir C.H.ON.Ch Gefunden:
N 21,27 21,31%.

4-Chlorbenzolbenzoylazimidol,

.N.O.COC~

cU~

Eine Losung von 3,5 g reinem 4-Chlorbenzolazimidol in
40 ccm Aceton wurde mit 2,9g Benzoylchlorid auf dem Wasser-
bade 2 Stunden lang gekocht. Hierauf wurde so lange mit
Wasser verdünnt, bis eine leichte Trübung auftrat, und diese
durch Aufkochen wieder beseitigt. Beim Erkalten krystalli-
sierte das Benzoylderivat in farblosen Blâttchen aus. Sie waren
sofort rein, schmelzen bei 126°, sind in Alkohol, Aceton und

Eisessig leicht loslich, unioslich sind sie in Wasser und Âther.
Alkalien spalten in benzoesaures Alkali und das Alkalisalz des

Azimidols. Beim Kochen mit Alkohol bildet sich Benzoesaure-

athylester und m-Chlorbenzolazimidol.

0,1633g gaben 21,8ccmN bei 14° und 756mm.

BerechnetfSr Ct,HeO~N~Cl: Gefanden:
N 15,37 15,53 ·

Derivate des 2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazins.

NHN==CHCeH.

Benzalverbindung,
CI~'

1~0,

2,8 g (' Mol)Dinitrochlorphenyihydrazin in 25 ccm Eis-

essig wurden mit 1,2g Benzaldehyd geschüttelt. Wasserzusatz

vervollstandigte die Abscheidung der Benzalverbindung. Durch
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.o, t,o;HoY., ~;aoa~:n ~;o~to" o;
Umkrystallisieren ans viel heiBem Eisessig lieBen sich feine

orangefarbene Nadotchen vom Scbmp. 242" erhalten, die in den

ubiichen gebr&uchlichen Losungsmittetn fast nnlëslich sind.

0,1816g gaben 27,6comN bei 15° und 748mm.

BerechnetMr C,,H,0<N~C1: Gefunden:
N 17,48 17,39°/

NHN=.C(CH~

Acetonverbindung,
r~No,Ct~~

Eine AufscM&mmung von 2,3 g Dinitrophenylhydrazin in

Eisessig wurde mit 1 g Aceton schwach erwarmt. Aus der

rotgelben Fl&aaigkeit schieden sich beim Erkalten gelbe Nadel-

chen ab, die durch zweimaliges Umkrystallisieren ans Alkohol

gereinigt wurden. Der Schmelzpunkt liegt bei 123°; die Sub-

stanz loat sich in heiBem Alkohol, Eisessig, Aceton und Ather,
nicht in Wasser.

0,1167g gaben 20,8cem N bei 28 und 753mm.

Berechnetfur C~O~Cl: Gefunden:
N 19,82 19,72"/“.·

Kondensationsprodukt mit Acetessigester,

3~~CB~.COOOA

Cl~\INOa

CH9· COOCqH°

Cl~~
N0,

Eine Losung von 2,3 g Dinitrochlorphenylhydrazin in 40 ccm

Alkohol wurde mit 1,3 g Acetessigester auf dem Wasserbade

3 Stunden gokooht. Die beim Erkalten ausgeschiedene Sub-

stanz krystallisiert ans Alkohol in stark glânzenden Rhom-

boedern, die bei 115 schmelzen, leicht in Alkohol, Âtherund

Eiaesaig, nicht aber in Wasser lôslich sind.

0,1546g gaben 22,2ccm N bei 15,5"und 754mm.

Berechnetfar Ct,H,j,O~N<CI: Gefundeu:
N 16,26 16,50"/“.
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Journntf.pmkt.Chemief2]!!d.m. 19

For mal de hydkond en sation spro dukt,

NHN=-CH,

FT'
N02

4,6 g Dioitrochlorphenylhydrazin wurden in 80 ccm heiBem

Aikohol gelost und nach Zugabe von 10 ccm Formalin auf

dem Wasserbade 2 Stunden lang erwarmt. Die beim Erkalten

abgeschiedeneSubstanz !ieBsich aus 80proz. Alkohol umkrystalli-

sieren, und wurde in gelben Nadelchen vom Schmp. 124" er-

halten, die sioh leicht in Alkohol, Eisessig, Âther und Aceton

lOsen.

0,1399g gaben 27,2cem N bei SI" und 750mm.

Berechnetfiir C,H.O~N~Ct: Gefunden:
N 22,92 22,98

NHNHCOC.H,

Benzoylverbindung,
r~~NO,

C'k~

3 g Dinitrochlorphenylhydrazin wurden mit 1,5g Benzoyl-
chlorid etwas erwarmt. Das unansehnliche Reaktionsprodukt

gab nach dem Umkrystallisieren aua Eisessig eine schône rot-

gelbe Verbindung vom Schmp. 219", die in Alkohol schwer

loslich, in Wasser und Ather unISsIich ist.

0,1260gg gaben 18,7ccm N bei 19,5 und 750mm.

Berechnetfur C,,H,0,NtC!: Gefunden:
'N 16,66 16,88"/(,.·

2,4-Dinitro-5-chlor-nitrosophenylhydrazin,

N<NO
J~

n~
CI

Eine Suspension von 7g 2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin
in 60 ccm Alkohol wurde mit 6,6 ccm konzentrierter HC1

(=- 2,1 g HC1) versetzt. In diese Mischung wurde unter Rühren
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und unter EiskûMung eino Losung von 3 g Natriumnitrit in

15 ccm Wasser nach und nach einflieBen lassen. Nach ein-

stündigem Stehen wurde die entstandene gelbe Substanz ab-

gesaugt, mit eiskaltem Wasser gut ausgewaschen und auf Ton

getrocknet. Das âuBerst unbest&ndige Pulver zersetzt sich

bereits beim Aufbewahren an der Luft und konnte nicht weiter

gereinigt werden. Im Schmelzpunktsr8hrchen zersetzt sich die

Verbindung bei 85".

0,1218g gaben 27,7ccm N bei 18° und 756mm.

Berechnetfür C.H.O.N.C): Gefunden:
N 26,77 26,01°/

Beim Erwârmen mit LosuDgsmitteIn spaltet diese Nitroso-

verbindung ein Gas ab, welches zur qualitativen und quanti-
tativen Bestimmung abniich wie bei einer Stickstoffanalyse
aufgefangen wurde. Bei der Gasanalyse zeigte sich, daB reiner
Stickstoff vorlag.

Ans 0,535 g Dinitrochlornitrosophenylhydrazin wurde beim
Erhitzen mit 50 prozent. Essigsa.ure 50 ccm Stickstoff erhalten,
entsprechend 58,1 mg N. Demnach ist 1 MoL Stickstoff frei

geworden. Theoretisch ha.tten unter dieser Annahme 49,4 ccm
= 57,3 mgStickstoff entstehen sollen.

Beim Zeraetzen der Nitrosoverbindung ohne LSsungsmittel
bei 100* wurden dieselben Werte erhalten und auBerdem die

Bildung von Wasser festgestellt.

2,4,2',4'-Tetranitro-5,5'-chIor.azobenzoI,
N–– –––N

~N0,
N0,~ 01~J~Jct

tW, KO,

Aus der Flüssigkeit, die beim Zersetxen der Nitroso-

verbindung mit 50 prozent. Essigsaure erhalten wurde, scbieden
sich beim Erkalten gelbe Krystalle ab, die durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus 50 prozent. Essigsaure unter Zusatz von
Tierkohle rein erhalten wurden. Der Schmelzpunkt liegt bei
93DieSubatanz ist in Alkohol, Âther, Petrolather, Eisessig
und Benzol leicht loslich, ist gegen Sauren und Alkalien be-

st&ndig, wird aber beim Liegen an der Luft etwas grunlich.
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:9*
1Û~

Das gefundene Molekulargewicht deutet ebenfalls auf die

angenommene Formel.

0,1988g gabonin 19,1g Benzole!neSiedepunktserhShungvon0,t55".°.

Bereehnet Gefunden
Mo!&ew. 432 342,5.

2,4-Dinitro-&-chlorphenylhydrazin und Alkalien.

In Kalilauge verschiedener Konzentration loste sich das

2,4-Dinitro-5-chIorpheDylhydrazin unter Gasentwiclilung und

Dunkelfarbung. Beim Ansauern mit verdünnter Saizsaure
fielen braune Flocken aus, welche nicht gereinigt werden
konnten. Die Eigenschaften eines Azimidols besaBen sie nicht.

Derivate des 2,4-Dinitro-l,5.dihydrazinobenzo!s.

NHNH,.HC1
~N0

Salzsaures Salz, r
Il

HCl.NH~NH~~

N0,

4,6 g rohes Dinitrodihydrazinobenzol wurden mit 10 ccm
konzentrierter Satzsaure versetzt. Dabei verwandelte sich die
rote Farbe des Dihydrazins in ein schmutziges Grau. Das Salz
wurde durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aua ver-
dünnter Saizsaure unter Zusatz von Tierkohle in schonen hell-

gelben Krystallen erhalten. Wasser zersetzt das Salz unter
teilweiser Ruokbildung des Dihydrazins.

0,2093g gaben 0,1894g AgC!.

Berechnetfur CaH~O~.C),: Gefunden:
HCt 24,25 23,02

Beim Erhitzen im Reagensglas verpufft sie unter AusstoËen
eines gelben, die Nasenschleimhaut stark reizenden Dampfes.

0,1790g gabon0,2178g CO2und 0,0190H,0.
0,1773g 30,7ccm N bei 20" und 750mm.

BerechnetfurC,,H~N.Ct: Gefunden:

C 33,45 33,SO"
H 0,91 1,19
N 19,48 19,35,

-P- 1- 1 1.
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Schwefelsaures Salz, C,H,~
~NHNH~H,SO,

4,5 g robes Dinitrodihydrazinobenzol wurden mit einer
Mischung von 4 g konzentrierter Scbwefeïsaure nnd 10 ccm
Wasser versetzt. Aua der entstandenon Losung fiel auf Wasser.
zusatz das Sulfat aus und wurde aus ganz verdünnter Schwefel-
sâure unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die so
entstandene schwach gelbe Krystallmasse zersetzt sich bei 213"
ist in Wasser etwas schwerer loslich und etwas bestandiger
als das Chlorhydrat. Auch hier fielen die Saurewerte bei der
Analyse etwas zu niedrig aus.

Benzoylverbindung,

C.H.CO.NH-NH-f~NH-NH.COC.H,CeH.CO.

N02ri-
COCoH..

NO,L~J-NO,

3 g rohes Dinitrodihydrazinobenzol wurden mit 3 g Benzoyl-
chlorid auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt. Dann wurde
Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion zugefugt. Die beim
Erkalten abgeschiedene gelbbraune Substanz wurde aus Nitro-
benzol umkrystallisiert und so in Form von hell orangegelben
Nadeln erbalten. Der Schmelzpunkt liegt über 300"; in deu
meisten Loanngsmitte!n ist die Verbindung nnioslich.

0,t230g gaben 20,4ccm N bei 1'!° and 756mm.
Berechnetfür C~H..O.N.: Gefunden:

N 19,26 19,01
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Uber die Einwirkung veu Hydrazin auf Nitro-

tutd Chlornitroderivate des Benzols und Naphthalins.

Von

Ernst Müller.

III. Abhandlung:

Uber die EinwhkMng von Hydrazinhydrat
auf S,4,5-Ti'tch!orMttrobenzoL

Von

Walter Hoffmann. 1)

(Eingegangenam 5. September1925.)

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf l,3-Dich!or-4,6-

dinitrobenzol2) fflhrt zu 2,4-Dinitro-5-ch!orpheny!hydrazin und

weiter zu2,4-Dimtro-l,5-dihydrazinobeDzoI. Die Kondensation
zu den entsprechenden Azimidolen ist bei beiden Verbm-

dungen nicht durcbfilhrba.r. Schon friiher hatten Curtius und
M. Mayer~) das Ausbieiben der Azimidolbildung beim 2,4,6-

Trinitrophenylhydrazin beobachtet. Um festzustellen, ob die

Zahl der Substituenten oder nur das Vorhandensein mehrerer

Nitrogruppen bei der Entstehung von Azimidol hinderlich ist,
untersuchte ich auf Veranlassung von Herrn Prof. Müller die

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 2,4,8-TrichlomitrobenzoI,
welches die Substituenten in gleicher Stellung wie das oben
erwahnte 1, 3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol entha.It. Es sollte auch
ermittelt werden, ob noch ein weiteres, der vorhandenen Nitro-

gruppe nicht benachbartes Chloratom durch die Hydrazin-

gruppe zu ersetzen ist.

') Walter Hoffmann, Über die Einwirkungvon Hydrazinhydrat
auf 2,4,6-Trichtornitroben7o).Intmg.-Diss.,Heidelberg1924.

') VorigeII. Abhandtung.
") Dies.Journ. [3] 76, 379 (1907).
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Hydrazinhydrat reagiert in alkoholischer Losung mit 2,4,5-
Trichlornitrobenzol erst beim Erhitzen, und man erha!t bei

Anwendung von 2 Mol Hydrazinhydrat auf 1 Mol 2,4,5-Tri-
chlornitrobenzol ein Gemisch verschiedener Substanzen. Das
zu erwartende 3,4-DicMor-6-nitrophenyIhydrazin:

N0, N0,

r"~Ct ~NHNH,

j +2N,H.OH=- ("¡NHNH2 +N,H.C!+8H,0,

Ct'~CI
CtL

"Ct
~J

C1 CI

wurde teilweise zu 4,5-Dichlorbenzolazimidoldiammonium kon-

densiert

C~~NO,
+ NAOH = c)~ + 3H o,

Ci~NHNH,
+ N2HoOH

C~~L~/

+21-1,0,

wozu Hydrazinhydrat verbraucht wurde, so daB ein groBer'l'eil
des Ausgangsmaterials unverandert blieb. Aus dem Reaktions-

produkt wurde durch den im praktischen Toil beschriebenen

Trennungsgang 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin isoliert. Seine

basischen Eigenschaften sind durch die negativen Substituenten
so weit abgeschwacht, daB es nur mit atarken Sauren leicht

hydrolysierbare Salze liefert. Wohl bildet es aber mit Alde-

hyden und Ketonen vorzüglich krystallisierende Verbindungen;
auch mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid kondensiert es sich

leicht. In verdünnten Alkalien lost es sich beim Erwarmen
mit violetter Farbe, aber erst beim Kochen mit konzentriertem
Alkali entsteht neben einer phenolartigen Substanz (wahr-
acheilich 3,4-Dichtor-6-nitropbeno]) eine kleine Menge 4,5-Di-
chlorbenzolazimidol. Salpetrige Saure gibt in normaler Reak-
tion 3,4-DicMor-6-nitrodiazobenzolimid, welches beim Kochen
mit konzentriertem Alkali in Stickstoffnatrium und ein phenol-
artiges Ol gespalten wird, das wahrscheinlich 3,4-Dichlor-

6-nitrophenol entbalt.

Mit einem Ûberschu8 von Hydrazinhydrat erhalt man aus

2,4,5-Trichlornitrobenzol nur das Diammonsalz des 4,5-Dichior-
benzolazimidols. Ein weiteres Chloratom war gegen den

Hydrazinrest nicht austauschbar.

Beim Zusatz von verdunnter Saizsaure zu einer waBrigen
Losung des Dichlorbenzolazimidoldiammoniums fallt freies
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4,5-Dichlorbenzolazimidol aus, das in weiBenNadeln krystalli-
siert und bei 196" verpufft.

4,5-Dichlorbenzolazimidol ist eine ziemlich starke Saure;
es macht aus Alkalicarbonaten leicht KoMensaure frei und

bildet gut krystallisierende Salze, auch mit schwachen Basen,
wie z. B. Anilin. Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht loslich,
etwas schwerer das Barium- und Magnesiumsalz, sehr schwer

18s!ichsind die Schwermetallsalze.

Durch Umsatz des Kalisalzes mit Halogenalkyl wurde der

Methyl- und Âthylester des 4,5-Dichlorbenzolazimidols dar-

gestellt.
Mittels Benzoylchlorid und Acetylchlorid wurden das Ben-

zoylderivat und das Acetylderivat erhalten.

Monochloressigester und ChlorkoMensauroester konden-

sierten sich ebenfalls mit 4,5-Dichlorbenzolazimidol zu gut

krystallisierenden Verbindungen.
Wasserfreies Hydrazin gab mit 2,4,5-Trichlornitrobenzol

in wenig absolutem AIkohol beim Erhitzen neben dem Hydrazin-
salz des 4,5-Dichlorbenzolazimidols eine in schônen BIattchen

krystallisierende Verbindung vom Schmp. 172" in schlechter

Ausbeute. Diese erwies sich als ein Dichlornitrophenylhydrazin;
es bildet ein leicht hydrolysierbares Chlorhydrat und eine

Benzalverbindung, unterscheidet sich aber durch Schmelzpunkt,
Farbe und Eigenschaften seiner Derivate deutlich von dem
oben beschriebenen 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin. Das

Ausgangsmaterial, 2,4,5-TricMornitrobenzoI, enthielt wohl noch

ein Isomeres, wahrscheinlich 2,3,4-TrichIornitrobenzol, das
beinahe denselben Schmelzpunkt (56") wie das Hauptprodukt

(Schmp.57") besitzt. Demnach kommt dem in kleiner Menge er-

haltenen Dichlornitrophenylhydrazin wahrscheinlich die Struktur-

formel

~NHNH,

LJci
Cl

(2,3-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin) i!U.

Ein weiteres Chloratom war auch bei der Einwirkung von

wasserfreiem Hydrazin nicht durch die Hydrazingruppe zu

orsetzen.
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ExperimenteHer Te!L

N0,

3,4-Dich!or-6-nitrophenylhydrazin, )
Ct~~J

CI

45 (~ Mol) 2,4,5-Trichlornitrobenzol wurden in 100 ccm
Alkohol geloat und zu der siedenden Loaung 20 g ('o Mot)
Hydrazinhydrat in 10 ccmAIkohol aUmâhlich zugegeben. Zur

Beendigung der Reaktion wurde die entstandene dunkelrote

Flüssigkeit noch 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Der
beim Erkalten abgeschiedene gelbrote Krystallbrei wurde ab-

gesaugt, das Filtrat mit viel Wasser Yerdiicnt und der hierbei

ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Beide Niederschiâge
wurden vereinigt und so lange mit Wasser ausgewaschen, bis
im Filtrat mit Salzsâure keine Fallung mehr entstand. Da.
durch war das Hydrazinchlorid sowie das nebenbei entstandene
4,5-Dichlorbenzolazimidoldiammonium entfernt, und der Ruck-
stand enthielt neben dem Reaktionsprodukt nur noch Aus.

gangsmaterial, da der Vorgang nie vollstandig verlief. Beide
Bestandteile lie8en sich durch Extraktion des gut getrockneten
Materials mit Schwefelkohlenstoff trennen, wobeidas 2,4,5-Tri-
chlornitrobenzol in Losung ging. Der Ruckstand lieferte, aus
Alkohol umkrystallisiert, 3,4-Dichlor-6.nitrophenythydrazin in

orangegelben, monoklinen Krystallen vom Schmp. 194,5", die

kraftigen Pleochroismus von Hellgrün bis Gelbbraun zeigen.
Die Ausbente ist schlecht. In Wasser iat das 3,4-Dichlor-
6-nitrophenylhydrazin nicht loslich, ebensowenigin Âther, Ligroin,
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, dagegen wird es
von Alkohol, Benzol und Chloroform in der Hitze leicht gelost.

0,0968g gaben 0,1124g CO, und 0,0288g H,0.
0,1314g 0,1530g 00~ “ 0,0250g H,0.
0,1156g 20,1ccm N bei 160und 748mm.
0,1190gg 19,50ccm N bei 16° und 747mm.
0,2202g 0,2814g AgC).
0,1608gg 0,2060g AgCI.

Berechnet Mr C.H,0,N,Ci,: Gefunden:
C 32,45 31,70 31,7S%
H 2,25 8,32 2~3,,
N ~8,94 19,13 ]8,70,,
C! 31,30 3t,ei 31,79,
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T~~
N0,

Benzalverbindung,
~NHN~CHC.H,,

Ci

Eine Losung von 2,2 g 3,4-Dich!or-6-nitrophenylhydrazin
in 30 ccm Alkohol wurde mit 1,1 g Benzaldehyd unter Er-

w&rmenkr&ftig geachuttelt. Die dabei ausgeschiedene Benzai-

verbindung wurde aus viel Alkohol in gelbroten Btattchen vom

Schmp. 184" erhalten, die in allen gebr&uchlicben Lôsungs-
mitteln schwer l8slich sind. Viel Alkohol oder Eiaessig losen

in der Hitzo.

0,1984ggaben 25,05ccm N bei 18" und 739mm.
Berechnetfiir C~H.O.jNaC).~ Gefunden:

N 13,56 14,10'

o-0xybenzal-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin,

N0,

r~~jNHN-~CHC.H.OH

i

Eine Mischung von 2,2g 3,4-Dichlor-6-mtrophenylhydrazm
in 25 ccm Alkohol mit 1,3 g SalicyMdehyd wurde eine halbe

Stnnde lang auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich ein kry-
stalliner roter Niederschlag abschied, der aus Alkohol um-

krystallisiert wurde. Die Subatanz schmilzt bei 207°, bildet

rhombische Krystalle von gelbgruner Farbe und iat in Wasser,

Benzol, Âther und Eisessig unioslich, in viel Alkohol loslich.

Alkalien farben die Loaung tief violett.

0,1456g gaben 16,3ccmN bei 18" und 758mm.
Berechnetfilr €(~N,0,: Gefanden:

N 12,89 12,84"/“.

m-Dioxybenzal-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin,

N0,

f~NHN=CHC.H.(OH),f~
Cf

2,2g 3,4-DicMor-6-nitrophonylbydrazm wurden in 30 ccm

Alkohol gelost und mit 1,3g Resorcylaldehyd auf dem Wasser-
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bado Stunde zum Sieden erhitzt. Der rote Niederschlag

lieferte, aus Alkohol umkrystallisiert, schon orangerote, rhom-

bisohe Nadeln vom Schmp. 25l". In den gebr&uchlichen

L&snagsmitteln ist die Dioxybenzalverbindung wenig loslich,
nur von viel heiBem Alkohol wird sie in der Bitze aufgenommen.

0,2112g gaben 22,9cem N bei 16° und '!58mm.

BerechnetfUrC~ÏJ,0<NsC! Gefunden:
N 12,54 13,80'

Aceton-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin,

N0.
CH

.~NHN=C<

1

2 3,4-Dichlor-6-!iitrophenyIhydrazin wurden unter Zusatz

von eiRigen Tropfen Eisessig mit 30 ccm Aceton eine Stunde

auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten krystallisierte
die Âoetonverbindung in citronengelben Na,delchen aua. Die

Substanz ist in Wasser unIosHch, in Alkohol, Âther, Benzol

und Ligroin gut Ibslich und schmilzt, aua Alkohol umkrystalli-

siert, bei 157".

0,1490g gaben 21,45ccm N bei n° uud 744mm.

0,1310gg 19,20cem N bei 14 “ 740mm.

Berechnetfiir CsH,0,N,C)~: Gefunden:
N 16,04 16,50 16,26"/“.

Benzophenon-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin,

NO.
C H

~NHN=C<

-1

(îNHN=C<C6H5
H~

C)!.J
CsH".

ci

Eine Mischung von 2,5g 3, 4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin
mit 1,8 g Benzophenon wurde unter Zusatz weniger Tropfen

Eisessig auf dem Wasserbade 3 Stunden erhitzt. Das ab-

geschiedene Kondensationaprodukt krystallisierte aus wecig
heiBemAlkohol in heIIgelbenEryataUbJattchen vom Schmp. 162°

°

und ist in Wasser uniëslich, leicht loslich aber in Alkohol

und Âther.
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0,0774g gaben 7,05ecm N bei 18" und 758mm.

Berechnetfür C,H~O,NsCi,: Gefunden:
N 10,89 10,44°/

NO.N

3,4-Dichlor-6-nitl'odiazobenzolimid,
~(~

3,4-Dichlor-6-nitrodiazobenzolimid. r ~N

2,5 g 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin wurden in 100 ccm
Wasser unter Zusatz von lOccm Saizsaure gelost und bei 00
mit oiner Losung von 1,5 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser
diazotiert. Es schied sich dabei ein gelbroter Niederschlag
ab, der mit kaltem Wasser gewaschen und ans Alkohol um-

krystallisiert wurde. Die Substanz besteht aus gelbbraunen
Nadeln vom Schmp. 56", ist in Wasser und Ligroin nntoslich,
in Benzol, Alkohol, Eisessig und Chloroform loslich und ver-

pufft beim Erhitzen auf dem Spatel.

0,1810g gaben 38,3ccm N bei 15° und 746mm.

Berechnetftir C.H,0,N~C),: Gefunden:
N 24,05 24,13'“.

Kocht man das 3,4-DiohIor-6.nitrodiazobenzoIimid mit
konzentrierter ~alilauge, so wird die Azoimidogruppe ab-

gespalten, wobei sich ein Teil der Substanz anfloste, ein
anderer Teil verharzte. Nach dem Ansânern wurde mit Wasser-

dampf destilliert. Aus dem Destillat schied sich eine gelblich-
weiBeVerbindung vom Schmp. 34 ab, ferner konnte im Filtrat
die abgespaltene StickstonwasseratoSsaure als Silberazid nach-

gewiesen werden. Die Substanz vom Schmp. 34" war in Alkalien

loslich, fiel auf Sa.urezusatz wieder aus und besa8 Phenol-

geruch. Eine nahere Untersuchung war wegen der zu geringen
Menge nicht a.usfuhrbar.

4,5-DicblorbenzolazimidoIdia.mmonium,

C~

C.U~

22,5g (' MoI.)TrichIomitrobenzol wurden mit 50 ccm AI-
kohol übergossen und nach Zusatz von 20 g (~. Mol.)Hydrazin-
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hydrat 3 Stunden anf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt.

Aus der intensiv rot gefarbten Losnng schied sich ein gelb-
roter Krystallbr ei ab, welcher abgesaugt und nach dem Trocknen

mit Âther extrahiert wurde. Der Riickstand wurde dreimal
aus Alkohol umkrystallisiert, gab aber doch keine genauen

Analysenwerte. Schmp. 1920 (rein 205").

0,0920g gaben 0,0890g CO, und 0,0296g H,0.
0,1360g “ 0,1260g CO~ “ 0,0480 g H,0.
0,1196g “ 0,1148g CO, “ 0,0402 g H,0.
0,0984gg “ 27cem N bei 16° und 764mm.

0,1600gg “ 41,9ccm N be: 20,5°und 764mm.

0,0900g “ 0,1162g AgCl.

irechnet für C.~ON~Ct.~ Gefnnden:

C 30J6 26,39 25,27 36,19"/(,
H 3,01 3,6 S,53 SJ6,,

N 29,93 32,01 31,97 “
CI 30,2'! 31,94 – – “

Rein wurde das Salz aus freiem 4,5-Dichlorbenzolazimidol
und Hydrazinhydrat erhalten.

0,0988g gaben 26,2ccm N bei 19" und 750mm.

0,0744g 20,5ccm N bei 28" “ 751mm.

BerechnetfHrC,H,ON.C)~ Gefunden:
N 29,93 29,94 t.29,4<

Das Diammonsalz krystallisiert aus AIkohol in feinen

weiBen Nadeln vom Schmp. 205 (unter Zersetzung) und ist in
Alkoholleicht loslich, in Âther, Benzol, Schwefelkohlenstoff un-

lëslich; Siiuren iallen das freie Azimidol in weiBenFlocken aus.

KOH

CJ(,NOH4,5-Dichlorbenzolazimidol,

"v

10 g rohes 4,5-DichlorbenzolazimidoIdiammonium wurden
in 50 ccm warmem Wasser ge!6st und die Losung mit 10 ccm
konzentrierter Satzsaure versetzt. Der hierbei entstandene

gelbgraue Niederschlag wurde nach dem Absaugen und Trocknen

dreimal aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli-
siert. Die so erhaltenen weiBen Nadeln sind in Alkohol, Eis-

esaig, Aceton und Nitrobenzol gut l6s!ich, fast nicht aber in

Âther, Benzol und Ligroin. Beim Erhitzen fajbt sich die
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Einwirkung von Alkalien auf 3,4-Dichlor-6-nitro-

phenylhydrazin.

Beim Erwarmen von 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin
mit waBriger Natronlauge loste sich die Substanz mit violetter
Farbe. Kocht man mit konzentriertem Alkali, so lost sich ein
Teil und eine branne schmierige Masse von phenolartigem
Geruch bleibt zurack. Aus dem Filtrat fallt mit Salzaaure

wenig 4,5-Dichlorbenzolazimidol aus.

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 3,4-Dichlor-

6-nitrophenylhydra.zic.

Beim Eintropfen von Hydrazinhydrat in eine alkoholische

Aufschlâmmung von 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin farbte
sich die Mischung zunachst rot, dann braun. Nach einatan-

digem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde die Losung filtriert
und angosauert. Der dabei ausfallende Niederschlag schmolz
nach dem Umkrystallisieron aus Atkohol bei 196* und bestand
aus 4,5-Dichlorbenzolazimidol.

~NOK
4,5-DichlorbenzoIazimidolkalium,

'\N

Eine hei6e Losnng von 2 g 4,5-Dichlorbenzolazimidol in
20 ccm Alkohol wurde mit 0,6 g Ka.!iumhydroxyd in 10 ccm

AIkohol versetzt. Das beim Erkalten abgeschiedene Salz bildet,
aua Alkohol umkrystallisiert, farblose, perlmutterglitnzende

Substanz gegen 190" braun und verpufft heftig bei 194–196

Die Losucg reagiert sauer gegen Lackmus, Alkalien tSsen zu

Sa.)zen.

0,0994 g gaben 0,1288 g CO, und 0,0t54 g H,0.

0,0728 g 0,0935 g 00, 0,0138 g H,0.

0,OS36 g 15,3 ccm N bei 18° nnd 754 mm.

0,t054g g 20,3ccmNbei22" “ 73Smm.

0,1234 g 0,8256 g AgCL

0,2724 g 0,3746 g AgC!.

Berechnet für C~ONsC),: Gefunden:

C 35,81 35,35 85,04"
H 1,47 t~3 2,12
N 20,60 20,97 2!,06,,
CI 3.t,T8- 34,42 34,04

-1_ -1- P rvn JI-r. 'f v
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mK* J:~ ~1. l~ nnn ~cr~~~– <
BIattchen, die sich bei 230–250" explosionsartig zersetzen;
es ist in Wasser sehr leicht lostich, weniger in Alkohol, nicht
in Aceton, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff.

0,3794g gaben 0,1864g Kj,SO~
0,in2 g 0,0420g K,80,.

Berechnetfür CeH.,ON,C~K: Gefunden:
K 16,16 16,08 16,13

Barium-, Magnesium-, Kupfer- und Silbersalz
des 4,5-Dichlorbenzolazimidols.

Ba-Salz: Eine wa.8rige Lôsung von Bariumnitrat wurde
in der Hitze mit einer waBrigen Lôsung von 2 4,5-DichIor-
benzolazimidolkali versetzt. Das ausgefallene Bariumsalz lieB
sich aus Wasser umkrystallisieren; es bildet farblose, seiden-

gtânzende Nadeln, die in Alkohol wenig loslich sind und beim
Erhitzen auf dem Spatel sowie beim Zusatz von konzentrierter
Schwefelsaure heftig verpuffen.

Mg-Salz: Eine konzentrierte wâBrige Lôsung von 2 g
Azimidolkali wurde in der Hitze mit einer Lôsung von 1 g
Magnesiumchlorid versetzt und das ausgefallene Salz aus ver-
dünntem Alkohol umkrystallisiert, wobei sich verfilzte, faserige
Krystalle bilden.

Cn-SaIz: Kupfersulfatiosung fallt aus der Lôsung des
Kaliumsalzes einen graugrUnen Niederschlag, der aus sehr viel
Alkohol in feinen grünen Nadeln krystallisiert.

Ag-Salz: Silbernitrat erzeugt einen voluminosen weiBen

Niederschlag, der sich am Licht dunkel farbt und beim Er-
hitzen auf dem Platinspatel explodiert.

4,5-Dichlorbenzolazimidolanilin,

~NOH.C.H.NH,

cU~
5 g 4,5-Dichlorbenzolazimidol wurden mit 15 g reinem

Anilin auf dem Wasserbade bis zur Lôsung erhitzt (1/2Stunde).
Beim Abkuhlen krystallisierte das Anilinsalz in weiBen rhom-
bischen Nadeln. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz

das Salz unter Zersetzung bei 168o. In Wasser und Benzol
ist es nicht loslich, wohl aber in Alkohol und Aceton.
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0,1868gg gaben 31,2 ccm N bei 14° und '!46 mm.

Berechnet für C~H~ON~C),: Gefunden:

N 18,90 19,19"

4,5-DichIorbeDzolazimidolmethyIa.ther,

~NOCH,

c'r~\

CI("/1~vvn8

~n/0

3 g 4,5-Dichlorbenzolazimidol wurden in alkoholischer

Losung mit 5,4 g Jodmethyl 2 Stunden zum Sieden erhitzt.

Beim Erkalten krystallisierte zuerst Jodkali, spater der Methyl-
a,ther aus. Das Jodkali wurde durch Wasser entfernt, der

Rückstand aus Alkohol umkrystallisiert. Der Methylather,
farblose glanzende Blattchen, schmilzt bei 129", ist in Alkohol

und Âther leicht loslich und in Wasser uniostich.

0,0944g gaben 0,1844g CO, und 0,0200g Hj.O.
0.1112a: 19.50ccm N bei 18 und 754mm.

Berechnet fHr C~ONsC),: Gtefunden:

C 41,40 41,73~
H 3,01 3,45
N 18,11 18,89

Il. 1:) il ~a .m.

Berechnet ffr C,H,O~C! Gefunden:

C 38,53 38,84
H 2,29 2,39

N 19,24 19,53,

4,5-Dichlorbenzolazimidola.thyla.ther,

~~NOC~

cU~Cl"Nff

Zu einer Losuug von 2 g Dichlorbenzolazimidol in 20 ccm

Alkohol wurde eine Losung von 0,6 g Ealiumhydroxyd in 10 cem

Alkohol gegeben und mit 1,6g Jodâthyl 3 Stunden znm Sieden

erhitzt. Aus dem beim Erkalten abgeschiedenen Reaktions-

produkt wurde mit Wasser das Jodkali gelost und der zurück-

bleibende Âthyla.ther aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet

weiBe monokline B!attchen vom Schmp. 90", die in Alkohol

und Âther leicht loslich, in Wasser unl8s!ich sind.

0,1450g gaben 0,2218g COaund 0,0448g H,O.
0,1496g “ 23,8ccmN bei 14" und 751mm.
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C~OCOCH,
4,5-DichlorbenzoIacetylazimidoI,

~N/

2,5g 4,5-DichIorbenzolazimidolkaii, in 30ecmAcetonsus-

pendiert, wurden mit 1 g AcetylcMorid Stunde auf dem

Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkûhlen und Ver-
dtinnen mit Eiewasser fiel die Acetylverbindung in weiËen

Flocken aus, welche aus Benzol in farblosen Priamen vom

Schmp.150" erhalten wurden. In Aceton, Benzol, Ligroin und
Alkohol ist die Substanz gut loslich, in Wasser unioslich.

0,1260g gaben 19,9ccm N bei 25" und 762mm.

BerechnetfBr C,HtO,N,C),: Gefunden:
N 17,10 17,34

4,5-Diohlorbenzolazimidoles8ige8ter,

~N-O.CH,COOC,H.

EineLosung von 2g 4,5-DichIorbenzolazimidolkali wurde

mit 4 g Monochloressigsam'ea.thyleater eine Stunde auf dem

4,5- Dichlorb enzolbenzoylazimidol,

~N-OCOC.H.

c.U~

In einer Suspension von 2 g Dichlorbenzolazimidolkali in

30 ccm Alkohol wurden 1,6 g Benzoylchlorid nach und nach

eingetragen. Aus der klaren LSsnng krystallisierte alsbald das

Benzoylderivat, welches, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 152"
schmilzt. Es bildet seidenglanzende Nadeln, welche ziemlich

leicht in Âther, Aceton und Ligroin, nicht in Wasser lëslieh
sind. Alkohol spaltet beim Kochen langsam in Benzoesaure-

ester und Dichlorbenzolazimidol.

0,1376 g gaben 0,2442 g CO, und 0,0800 g H,0.

0,1076g g “ t3,02ccmNbeil7"und764mm.

Berechnet für C,,H,0,NsCt,: Gefanden:

C 50,67 50,46 °/,
H 2,27 2,58 “
N 13,6~ 13,86 “
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le orhitzt. Der entstandene Niederschlag wurde aus

Journ!t)f.pn))ft.C)Mm)f[3]Ba.

v Y

~0

Wasserbade orhitzt. Der entstandene Niederschlag wurde aus

Alkohol umkrystaUisiert und Hefertowei8egl&nzende,rhombische

Prismen vom Schmp. 109", welche in Alkohol, Âther, Benzol

und Ligroin, nicht aber in Wasser loslich sind. Beim Erwarmen

mit Hydrazinhydrat wurde die Verbindung gespalten, wobei das

Diammonsalz des 4,5-Dichlorbenzolazimidols entstand.

0,1S80g gaben 18,8cem N bei 23" und 758mm.

BerechnetfUrCt.H.O,N,Ct,: Gefmden:
N 14,50 14,71°/o

4,5-Dichlorbenzola,zimidolkohtensaurea.thyle8ter,

~N-O.COOC,H.
`1

°u~

Eine Losung von 2,5 g 4,5-Dichlorbenzolazimidolkali in

30 ccm Alkohol wurde allmithlich mit 1 g Chlorkohlensaure-

a.thylester versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wurde

aus Alkohoi umkrystallisiert. Die Verbindung bildet glânzende,

rhombiache, orangefarbene Blâttchen vom Schmp. 123" und ist

in Alkohol oder Benzol leicht loslich, schwer loslich in Âther

und Ligroin und unioalich in Wasser.

0,1402g gaben20,05ccm N bei 28" und 754mm.

Berechnetfür 0,11,0~0,: Gefanden:
N 15,22 15,42<

Einwirkung von wasserfreiem Hydrazin auf

2,4,5-Trichlornitrobenzol.
N0~

2,3-Dichlor-R-nitrophenylhydraziu, j r~NHNH,~01 1"

ClCl

22 (~Mol.) 2,4,5-Trichlornitrobenzol, in 10 ccm ab-

solutem Alkohol suspendiert, wurden mit 5 g (* Mol) wasser-

freiem Hydrazin versetzt, wobei sich die Flüssigkeit intensiv

rot farbte. Das Gemenge wurde dann über freier Flamme

langsam zum Sieden erhitzt. Falls starke Stickstoffentwicklung

eintritt, muB sofort gekühlt werden. Nach 2 Minuten langem
Sieden !a6t man erkalten, wobei die Fitissigkeit zu einer harten

dankelroten Masse erstarrt. Aus dem gut abgepreBten Gemenge
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wurde mit Wasser Hydrazinchlorid und entstandenes Diammon-

salz des 4,5-Dichlorbenzolazimidols ausgezogen, und aus dem

getrockneten R,ückstand durch Extrahieren mit Tetrachlor-

kohIenatofFdas unverandert gebliebene 2,4,5-Trichlornitrobenzol
entfernt. Das zuriickgebliebeno 2,3.Dichlor-6-nitrophenylhydrazin
wurde a.us Benzol umkrystallisiert und bildet rote rhombische

BIattchen vom Schmp. 172o. Erhalten wurden nur 0,6 g.

0,2058g gaben 34,0ccm N bei 12° und 744mm.

0,1870g 30,8ccm N bei 12" “ 744mm.

Berechnetfur C~O~NeC),: Gefunden:
N 18,94 19,10 19,03

Saizsa~rea Salz des 2,3-Dichlor-6-nitro-

phenylhydrazins,
N0,

f-NHNH,.HCl

kJ~Ct
Beim Erwa,rmen mit verdünnter Saizsaure loste sich 2,3-

Dichlor-6-nitrophenylhydrazin auf, wobei die Farbe in Gelb

ùberging. Das beim Erkalten ausfallende satzsaurë Salz wurde

mit verdünnter SalzBaure gewaschen; es schmolz bei 195" unter

Zersetzung. Schon heiBes Wasser hydrolysiert das Salz; die

gelbe Farbe der Verbindung verwandelt sich dabei wieder in Rot.

N0,

Benzalverbindung, ~)NHN==CHC.H,

~r"CI

2,5g 2,3-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin wurden in 50 ccm

Alkohol geloat und unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig mit

1,5 g Benzaldehyd krâftig geschüttelt. Der alsbald entstehende

rote Niederschlag wurde aus viel Eisessig in feinen roten Nadeln

vom Schmp. 225" erhalten. Die Verbindung ist in Alkohol,

Âther und Benzol schwer loslich und wird von verdünnter

Schwefelsanre nur sehr langsam gespalten.

0,2024g gaben 24,8ccmN bei 13" und 744mm.

Berechnetfiir C,,H,0,N,C),: Gefunden:
N 18,56 13,99
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20*

Uber die Einwirkung von Hydrazin auf Nitro-

und Chlornitroderivate des Benzols und Naphthattns.

Von

Ernst Müller.

IV. Abhandlung:

tJber die Einwirkung von Hydrazin auf

1-ChI er-S, 4-dînitroîmphthaUn.

Von

Karl Weisbrod.') 1)

(Eingegangenam 5.September1925.)

Im AnschluB an die Versuche über die Einwirkung von

Hydrazinhydrat auf Chlornitroderivate des Benzols war es von

Interesse, auch Naphthalinderivate in den Bereich der Unter-

suchungen zu ziehen. Dazu schien besonders 1-Chlor-2,4-di-
nitronaphthalin geeignet; denn das entsprechende Benzolderivat,
2,4-Dinitrochlorbenzol, gibt mit Hydrazinhydrat glatt 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin und dieses Ia,Bt sich auch in ein Azimidol
uberfûhren.

Wie die nachfolgenden Auefubrungen zeigen, veriief beim

l-Chlor-2,4-dimtrona,phthaIin die Reaktion aber wesentlich
anders. Beim Zugeben von 2 Mol Hydrazinhydrat zu 1 Mol

Chlordinitronaphthalin und Erwa.rmen auf dem Wasserbade
trat eine Reaktion ein, bei der eine Reihe von Produkten
nebeneinander entstand. Wie die Entwicklung von Stickstoff
sowie das Auftreten von Hydrazinchlorid beweist, erfolgte so.
wohl Reduktion wie Substitution. Aus dem dùnket gefârbten
Rohprodukt konnton durch einen etwas umstandiichen Tren-

') Karl Weisbrod, Ûber die EinwirkungvonHydrazinundStick-
wRsserstoffsiiureaaf l-Ch!or-2,4-dinitronaphthaHn.Inaug.-Diss.,Heidel-
berg 1925.



308 E. Mûller u. K. Weisbrod:

nungagang 4,4'-Dinitro-2,2'-azonaphthalin, 2,4.Dinitronaphthol-

diammonium, m.Nitronaphthylazimidol und 2,4-Dinitronaph-
thalin isoliert werden.

Es ist anzunehmen, daB eich, wenigstens teilweise, zuerst

2,4-Dinitronaphthylhydrazin bildet. Unter dem EinfluB noch

vorhandenen Hydrazinhydrates geht dieses Naphthylhydrazin
znm Teil in das Diammonsalz des m-Nitronaphthylazimidols
über:

N–=N
CI NHNH,

.N0, 0,
~.OH

r~~NO, ~NOH

~LJ~0a NOII NOII

Zum Teil aber zerfallt das Dinitronaphthylhydrazin, eine

offenbar sehr unbestandige Substanz, wohl in Dinitronaphthalin,
Stickstoff und Wasserstoff,

NHNHj,

~~N0,
+N,+H,,1/J'1

NO,
1/îNO.j +N.+H.

NO, NO,

und das so entstandene Dinitronaphthalin wird dann teilweise
zu 4,4'-Dinitro-2,2'-azonaphthalin

oo""co

reduziert.
N0, N0,

Daneben verlauft noch eine hydrolytische Spaltung des

Chlordinitronaphthalins zu Dinitronaphtholdiammonium:
Ct ONj,H.

r~NO, 2N,H,OH ~N0, N,HCI + H,O

j t

+2N.H.OH =

~\0.

+N,H,C1+H,0.

N~ N~

Um die Reaktion mehr nach einer bestimmten Richtung
zu lenken, wurde Hydrazinhydrat bei gewohniicher Temperatur
zu einer alkoholischen Aufschiammung von Chlordinitronaph-
thalin gegeben, jedoch verlief die Einwirkung im wesentlichen
ebenso wie in der Hitze.
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Durch Anwendung von wasserfreiem Hydrazin bei gewëhn-
licher Temperatur wurde die Hydrolyse zu Dinitronaphthol-
diammonium vermieden; das Reaktionsprodukt bestand aus

4,4'-Dinitro-2,2'-azonaphthalin und Dinitronaphthalin neben

Hydrazinchlorid. Bei diesen Versuchsbedingungen fand über-

haupt keine Bildung von Azimidol statt.

Exporimenteller Teil.

CI
~N0

1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin,

Das als Ausgangsmaterial benutzte 1-Chlor-2,4-dinitro-
naphthalin wurde nach einem patentierten Verfahren von UI1-

mann') aus 2,4-Dinitronaphthol, p-Toluolsulfochlorid und Di-

methylanilin dargestellt.

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Chlor-

dinitronaphthalin in der Warme.

25,3 ('Mol) Chlordinitronaphthalin wurden mit 180 ccm
Alkohol versetzt und langsam 10 g (~ Mol) Hydrazinhydrat
in 10 ccm Alkohol z~gageben. Das dunkelrote Gemisch wurde
6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine Gasentwick-

lung mehr erfolgte. Dann wurde der entstandene braunschwarze

Niederschlag heiB abfiltriert (Filtrat F~.
Er erwies sich als ein Gemisch von mehreren Substanzen.

Durch Auskochen mit Wasser UeB sich der in Wasser losliche
Anteil abtrennen. Der in Wasser uniosiiche Rtickstand, dunkel-
braune Krystalle war aich in Alkohol, Âther, Benzol und

Eisessig uniëslich, konnte aber aus Nitrobenzol umkrystallisiert
werden. Die so erhaltenen, glanzend braunroten Nadelchen
schmoizen bei 315" und zeigten deutlichen Pleochroismus von
Gelb nach Braunrot. Unter dem Mikroskop sind massenhaft

Zwillingskrystalle zu erkennen, a.hnUchden bekannten Schwalben-

schwanzzwillingen des Gipses. Die AusISschungsschiefe zur

Zwillingsnaht betragt 24o.

') Ber. Al, 3932(1908).
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Aus dem Filtrat vom Dinitronaphtholdiammonium fiel
beim Ans&uem mit verdünnter SaJzsaure ein gelber, flockiger
Niederschlag a.us. Dieser wnrde abgesaugt und a.us Alkohol

umkrystallisiert. So erbâit man gelbe TMelchen von ziemlich
starker Doppelbrechung, die bei 215" verpufFen,sich in Alkalien
losen und durch S&uren wieder gefa.Ilt werden. Wie die Eigen-
schaften und die Analyse zeigen, liegt m-Nitronaphthylazimidol
vor. Leider war die entstandene Menge sehr gering.

0,1273g gaben 0,2441g CO, und 0,0387g H,0.
0,1242g 26,7cem N bei 20" und 750mm.

Berechnet für Ot.H,.O.N<: Ctcfunden:

C 45,11 45,41 45,18%
H 3.76 3,67 4,05,,
N 21,05 21,10 21,08

Berechnet far C~H~O~: Gefunden:

C 64,52 64,4'! 64,S9"
H 3,23 3,51 3,30,,
N 15,05 14,98 14,96,

Wie die Analyse zeigt, liegt 4,4'-Dinitro-2,2'-azonaphthalin

~N~~
"NO~N0~ NOa

Wie oben erwahnt, wurde aus dem braunschwarzen Nieder-

schlag mit heiBem Wasser eine Substanz ausgezogen. Diese

krystallisierte beim Erkalten aus und bildete nach dem Um-

krystallisieren aua viel Alkohol hochrote, gerad ausioschende
Nadeln vom Schmp. 203–205~.°. Da diese Verbindang beim
Erwa.rmen mit verdünnter Sa.Izsâuro in Dinitrosaphthol und

salzsaures Hydrazin zerlegt wird, handeit es sich um 2,4-Di-

nitronaphtholdiammonium.

0,2004g gaben0,3336g CO. und 0,0688g H,0.
0,1625g “ 0,2691g CO, “ 0,0689 g H~O.
0,1545g “ 28,4cem N bei 16" und 752mm.
0,1327g “ 24,9cem N bei 21" 754 mm.

0,1619 g gaben 0,3826 g CO~ und 0,0508 g H~O.

0,1008 g 0,2379 g 00,, “ 0,0297 g H,0.

0,1313 g 17,9 oem N bei 24" und 748 mm.

0,1476gg 19,9ccmNbo:22° “ 748mm.
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Berechnet für C).H.O~N~ Gefunden

C 52,17 52,31"
H 2,61 2,96,, n
N 24,34 24,16,,

Aus dem oben erwahnten Filtrat krystallisierten beim
Erkalten zwei Substanzen, nâmiich braunrote Krystalle und

Hydrazinchlorid. Dieses konnto durch Auswaschen mit Wasser
entfernt werden und wurde im Waschwasser durch Benzaldehyd
al8Benzalazin(Schmp.93") nachgewiesen. Die nach dem Aus-
waschen zurückbleibenden braunroten Krystalle wurden mit
Wasser ausgekocht, wodurch etwas Dinitronaphtholdiammonium
extrahiert wurde. Der ungel8ste Rückstand wurde schlieBlich
aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und
bildet gelbbraune Krystalle vom Schmp. 143".°. Die Analyse
stimmt auf Dinitronaphthalin.

0,1373g gaben 16,2cem N bei 24und 748mm.
0,1185g 14,0 ccmN bei 240 “ 748 mm.

Berechnetfür C~H.O~Ni,: Cefunden:
N 12,84 12,95 12,97'

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Chlor-

dinitronaphthalin in der Kalte.

10,1 g (*o Mol)Chlordinitronaphthalin in 100ccm Alkohol
wurden unter Rühren langsam mit 4 g (~~ Mo!) Hydrazin-
hydrat versetzt, die mit 200 ccm Alkohol verdünnt waren. Der
entstandene braunschwarze Brei wurde nach 48 Stunden ab-

gesaugt und im Soxhletapparat 8 Stunden lang mit Alkohol
extrahiert. Ungelost blieb dabei 4,4'-Dinitro-2,2'-azonaphthaliD,
welches, wie oben beschrieben, aus Nitrobenzol umkrystallisiert
wurde. In Losung gegangen waren 2,4-Dinitronaphtholdiam-
monium, m-Nitronaphthylazimidoldiammonium, ferner auch
etwas Dinitroazonaphthalin. Diese drei Substanzen schieden sich

gemeinsam im Kolben des Soxhletapparates ab und wurden
durch Auskochen mit Wasser getrennt. Ungelost blieb hierbei

4,4'-Dinitroazonaphthalin und wurde abfiltriert. Aus dem
Filtrat krystallisierte beim Erkalten Dinitronaphtholdiammo-
nium aus. Nachdem dieses abfiltriert war, enthielt die Lôsung
noch m-Nitronaphthylazimidoldiammonium, woraus mittels
Saizsaure m-Nitronaphthylazimidol gefallt wurde. Die Sub-
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1 1 '1." 1 1 'II
stanzen wurden, wie oben beschriehen, durch Umkrystallisieren

gereinigt.

Einwirkung von wasserfreiem Hydrazin auf

Chlordinitronaphthalin.

10,1g ~o Mol)Chlordinitronaphthalin wurden in 100 ccm

absolutem Alkohol aufgeachiammt. Unter standigem Rühren

wurde im Verlauf von 3 Stunden eine Lësung von 2,6g wasser-
freiem Hydrazin in 20 ccm absolutem Alkohol zuflieBen lassen.
Dabei schied sich eine dunkel gefarbte Substanz ab, die nach

dem Abfiltrieren mit Alkohol erwarmt wurde. Wie bei den
anderen Versuchen blieb auch hier 4,4-Dinitro-2,2'.azonaph-
thalin ungelost zurlick. Es wurde nun dieser Rückstand ab-
filtriert und mit Wasser ausgekocht, wobei sich zeigte, daB

kein Dinitronaphtholdiammonium entstanden war. Aus dem

alkoholischen Filtrat vom Dinitroazonaphthalin krystallisierte
beim Erkalten neben Hydrazinchlorid eine braune Substanz,
welche nach dem Umkrystallisieren durch Mischschmehpuckt
als Dinitronaphthalin erkannt wurde.
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Cber die Einwirkung schwefligsaurerSalze

auf aromatischeAmino-und Hydroxylverbindungen.

12.Mitteilung:

Ubei die Produkte der Einwirkung von Sulfiten

auf 1,8-DinîtronitphthaUB.

Von

Hans Th. Bucherer und Hans Barsch.

[Ansdem teehniMit-chemischenLaboratoriumder TechnischenHoch-

sohuleBerlin.]

(Eingegangenam 7.Oktober1925.)

A. Theorettscher Teit.

Einleitnng.

Das 1,8-Dinitronaphthalin laBt sich durch Nitrierung von

Naphthalin gewinnen und entsteht hierbei in betr&chtlichen

Mengen neben dem 1, 5 Dinitronaphthalin. Wahrend das

1,5-Dinitronaphthalin fast ausachUeBUch zur Darstellung von

Alizarinschwarz S Verwendung findet, versuchte die Firma

A. Fischesser & Co., Lutterbach, das abfallende 1,8-Dinitro-

naphthalin für die Gewinnung einer 1,8-Naphthylendiamin-
trisulfonsaure zu verwerten. Das Fischessersche Verfahren

besteht in der Einwirkung von waBriger NatriumbisulStI&sung
auf 1,8-DinitronaphthaHn und verlituft nach den Angaben der

Patentsohrift Nr. 79577 in der Weise, daB das 1,8-Dinitro-

naphthalin durch das Suint gleichzeitig reduziert und sulfoniert

wird. Es war aber auf Grund der Kenntnis der Sulfitreaktionen

vorauszusehen, daB hierbei tatsachlich nicht nur eine Reduktion

und gleichzeitige Sulfonierung erfolgt, sondern daB sich als

dritter Vorgang eine Veresterung der 1,8-Diaminosa.ure zu dem

Schwonigsaureester der entsprechenden 1,8-Aminonaphtholtri-
sulfonsa.ure abspielt, so daB die Ausbente an einheidicher
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1,8-Dia.minotrisutfon8S.urodurch diese Nebenreaktion erheblich

beeinnuBt werden muBte.

Âhnliches wie fur das Fischessersche Patent gilt aber

auch für das von den Hochster Farbwerken im D.R.P. 215338

angegebene Verfahren (Einwirkung von Natriumbisulfit auf

1,8-Dinitro-naphthalin in Gegenwart von Ammoniak) zur Her-

stellung der 1,4,7-NaphthyIamindisulfonsaure. Es war voraus-

zuseben, da8 auch diese Disulfonsaure gegen Bisulfit nicht be-

standig ist, weshatb auch hier ein glatter Verlauf der Reaktion

bezweifeit werden mu8te. Ein weiteres Ziel der Arbeit bestand

darin, durch Vergleiche mit den durch Sulfonierung des 1,8-

Naphthylendiamins gewonnenen Sauren die erforderliche Auf-

klârang über die Konstitution des Fischesserschen Reaktions-

produktes zu schaffen.

Bevor mit der ausfùhriichen Beschreibung der einzelnen

Versuche begonnen wird, seien die besonderen Regeln, Gesetz-

maBigkeiton und Cbarakterisierungsmoglichkeiten zusammen-

gestellt, die die Grundlage für die Unterauchung bildeten und

die im Verlauf der Arbeit des ofteren Erwahnung finden

werden.

Von ausschlaggebender Bedeutung für die vorliegenden

Untorsuchnngon sind die Sulfitreaktionen, d. h. die Regein, die

bei der Einwirkung von Sulfiten auf aromatische Amino- und

Hydroxylverbindungen zu berucksichtigen sind.

Eine besondere Bedeutung ist den Sulfitreaktionen deshalb

zuznschreiben, weil sie in ganz bestimmter Weise durch die

Stellung der Sulfogruppen beeinnuBt werden, und weil um-

gekehrt aus der Reaktionsfahigkeit gewisser Sulfonsâuren gegen-
über Natriumbisulfit auf die Stellung, in der sich die be-

treffenden Sulfogruppen befinden, geschlossen werden kann.

So erweist sich den Sulfitreaktionen fast ohne Ausnahme die

Parastellung einer Sulfogruppe als forderlich, wahrend ihneu

die Metastellung bei M-und ~-Derivaten sowie die Orthostellung
bei ~-Deriva.ten hinderlich ist.

In bezug auf die Eonstitutionsbestimmung bietet ferner

die Regel, daB die Sulfogruppen, bei der Reduktion von Nitro-

verbindungen durch Sulfit unter gleichzeitiger Sulfonierung,nicht

in Metastellung zur Aminogrnppe einzutreten pflegen, sondern
in o- oder p-Stellung, einigen Anhalt.
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Die Peridiaminoverbindungen lassen sich anf folgende Art

nachweiaen. Behandelt man ein Peridiamin in der Ealte mit

Satzsaure und Nitrit, so entsteht ein Azimid (I), das mit Soda

CH,

N H,C.~CH,

H~ ~'Y~HN N C
H~~n

'I\J
nach Rot umschiagt, wahrend es mit konzentnorter Saizsaure

ein leuchtendes Gelb liefert.

Noch deutlicher lassen sich die Peridiaminokorper von
den Amino-, Oxy- und Aminooxyverbindungen durch die Eon-

densation mit Ketonen unterscheiden. Kocht man z. B. die

1,8-Naphthylendiaminotrisulfonsaure in saizsaurer Losung mit

Cyclohexanon, so bildet sich ein auffallend bestandiges Kon-

densationsprodukt, dessen Konstitution vermutlich der Formel II

entspricht. DaB die Diaminosaure eine wesentliche Veranderung
durch die Kondensation mit dem Keton erlitten hat, geht daraus

hervor, daB das aua Cyclohexanon und der Fischesserschen
Saure erhaitliche Kondensationsprodukt mit p Nitrobenzol-
diazoniumchlorid in schwach mineralsaurer Losung einen
violetten Farbstoff bildet, der, mit Natronlauge auf Flie8papier

betupft, nahezu entfarbt wird, wâhrend der entsprechende
Farbstoff der Fischesserschen Saure mit Natronlauge nach
Grün umsohiagt.

Von Wichtigkeit für die vorliegenden Versuche ist auch
die Eigenschaft der Ketone (Aceton, Cyclohexanon), bei 1,8-

Naphthylendiaminsulfonsiiuren auf die in Parastellung zu einer

Sulfogruppe befindlichen Aminogruppen einen eigenartigen
schützenden EinfluB auszuüben. Es sei dies an folgendem

Beispiel erlautert. Kocht man die 1,8,4-Naphthylendiamin-
monosutfonsaure einige Zeit mit uberscMssigem Bisulfit, so tritt
auf Grund der oben angeführten Regel (vgl. S. 314) eine

SchweHigsaureestergrappe an Stelle der zur Sulfogruppe para-
standigen, in (1) befindlichen Aminogruppe, und man erbalt
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aus der 1,8,4-NaphthyIendiaminmonosulfbnaâure den Schwenig-
saureester der 1,8,5-AminonaphthoIauIfonsaure:

NH,NH, HOJ8.0
NH,

H0j,8.0

+B)mMt
T )

~"Y T~
SO~H ëO.H

Kondensiert man àber (gema.BD.R.P. 120016) zuerst die 1,8,4-
Na.phthylendia.minaulfoBsauromit Aceton und Ia6t dann auf das
entstandene Kondensationaprodukt Natriumbisulfit einwirken,
so wird nunmehr die Aminogruppe in (1) nicht angegri6~eN,da
fde durch Aceton geschUtzt ist, und die Schweftigsa.ureester-
grappo wird in (8) gebildet, ao da.6 durch Verseifung die
isomere i,8,4.Aminona.phtholsuIfonsaure entsteht. Ma.n nimmt

a,n'), daB dem Kondensationaprodukt die Formel

H,C CH,

~vC

Htf~NH

ce

SO,H

zukommt, die mit seiner Stabilitât durchaus im Einklang steht.

ZurUnterscheiduug der Na.phthylamin-,Naphthylendiamin-,
Naphthol- und Aminonaphthoisulfonsa.uren, die bei den folgenden
Versuchen zum Teil nebeneinander auftreten, dienen die Farb-

sto~kuppinngen mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und die Um-

schiage der dabei entstandenen Farbstoffe mit S&uren und
Alkalien. So ist der Farbston'der Fiachesaerschen 1,8-Naph-
thylendiamintrisulfonsaure durch den Umschlag mit Natron-

lauge nach einem lebhaften Grun, mit Ammoniak und Soda
nach Graublau gekennzeichnet; der FarbatoS' der entsprechen-
den 1,8-AminonaphtholtrisuIfonsanre wird mit Natronlauge,
Ammoniak und Soda blan, der Farbatoff der 1,4,7-NaphthyI-
amindisu!fonsanre mit konzentrierter Saizsanre violett, wahrend

Bucherer, diea.Joam. [3] 7$,346 (1904).
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der Farbstoff der 1,4,7-Naphtholdisulfonsaure (acetatisch mit

p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid gekuppelt) mit konzentrierter

Saizsâure nach Gelb (mit violettem Kern) umschiagt.
Nach den Angaben des Fischesserschen Patents erhâlt

man als Endprodukt lediglich eine 1,8-Naphthylendiamin-

trisulfonsâure, der folgende Konstitution von Fischesser zu-

geschrieben wird:

NH, NH. NH, NH.j

J
HO,S-SO,H oder ~SO.H
HO

k~~

eH
oder

HO~J~J~JHOSB

SO,H SOsH

1,8,2,4,7-Naphthylendiamin- 1,8,2,4,6-Naphthylendiamin-
trisulfonsaure trisulfonsaure

Auf Grund der Erfahrungen auf dem Gebiete der Sulfit-

reaktionen konnte es nicht schwer fallen, die der Trisulfon-

saure wirkHch zukommeDde Konstitution zu bestimmen, wobei

sich ergab, daB beide von FischesBor aufgestellten Formeln

als ausgeschlossen gelten müssen.

Die bei der vorliegenden Untersuchung durch die Ein-

wirkung von Bisulfit auf 1,8-Dinitronaphthalin gewonnene

Naphthylendiamintrisulfonsaure stimmt mit der von Fischesser

beschriebenen Naphthylendiamintrisulfons.ure ihren Eigen-
schaften nach überein. Sie ist meist etwas grau gefarbt und

loat sich leicht in kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser. Ihre

waBrige Losung zeigt geringe grilne Fluorescenz. Mit Nitro-

benzoldiazoniumchlorid vereinigt aie sich zn einem violetten

Farbstoff, der durch konzentrierte Saizsaure nicht merklich

verandert wird.

Kocht man den FarhstoS der Diaminosaure in salzsaurer

Losung mit Cyclohexanon einige Zeit, so wird er ganz wesent-
lich verandert. GieBt man ihn auf FlieBpapier und überstreicht
ihn mit Natronlauge, ao schiagt er nicht mehr nach Grün um,
sondern wird nahezu entfârht.

Durch Erhitzen derl,8.Naphthylendiamintrisu!fonsaure mit
verdünnten Mineralsauren wird nach Angabe von Fischesser
eine Aminonaphtholdisulfonaaure gebildet, desgleichen Ia8t sich
der Farbatoff der Djaminosaure mit verdünnten Minera!sauren
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leicht zu einem AminonaphthoIsulfonsaurefarbstoS verkochen,
der sich durch seine Reaktionen von dem Farbstoff der Di-

aminosaure deutlich unterscheidet. Salpetrige Saure führt

die Trisulfonsaure in der Ka!te in eine Azimidoverbindung

über, die mit Soda die schon oben erwahnte Rotfarbung ergibt

(Umschlag des Rot mit Saizsauro nach Gelb). Kocht man die

Saure langere Zeit (6–8 Stunden) mit Natriumbisulfit, so ent-

steht der Schweftigsaureester einer 1,8-Aminonaphtholtrisulfon-

saure, die sich nach dem Sauer-alkalisch-sauer-aufarbeiten durch

ihre Farbstoffreaktionen als solche nachweisen laËt.

Um die Ausbeute an der eb8B beschriebenen Diamino-

sanre festzustellen, bietet die Titrationsmethode mit Nitro-

benzoldiazoniumchlorid ein gutes Mittel. Nach schwachem An-

sauem laBt man die Diazolosung zulaufen. Hierbei hat man

nun zu berücksichtigen, daB, falls man nur sauer aufarbeitet,
sich in dem Reaktionsprodukt noch der Schweaigsaureester
der 1,8-AminonaphthoItrisulfonsaure befindet, der in schwach

mineralsaurer Lôsung mit der Diazolosung sich infolge seiner

verminderten Kupplungsfahigkeit nicht zum Azofarbstoff zu

vereinigen vermag. Arbeitet man aber in bekannter Weise

aïkalisch-sauer auf, so wird der Schwe&igsaureester in die

1,8-AminonaphtholtrisuIfonsaure übergeführt, die sich leicht

mit Diazoniumsalz kombinieren laBt. Erwabnt sei, daB man,
wie zu orwarten, beim Alkalischaufarbeiten starken Geruch

nach Ammoniak und beim zweiten Saueraufarbeiten noch reieh-

lich 80~ wahrnehmen kann, wodurch die Anwesenheit eines

Esters bewiesen ist. Es ist also auBer Zweifel, daB sich ein

groBer Teil des Reaktionsproduktes als SehweSigsa.areester der

1,8-AmiBonaphthoItrisulfonsâure vorfindet, ein Ergebnis, durch

das die auf die Kenntnis der Sulfitreaktionen gestützte ur-

sprtingliche Annahme eine vollkommene Bestatigung findet.

Auffallenderweise tritt schon in der Ealte bei Zusatz von

Alkali znr sauer aufgearbeiteten Mutterlauge eine Veranderung
des gelbbraunen Farbtones der Losnng nach Grün hin ein,
wahrend beim darauffolgenden Ansauern ein Umschlag nach

Rotviotettfarbung zn beobachten ist. Diese unerwartete Farb-

stoffbildung aus einer nur achwach gelbbraun gefarbten Reak-

tionsnûssigkeit durch btoBe Einwirkung von Alkali Âhn-

liches erfolgt bei langorem Erhitzen mit verdünnten Saur en
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steht ohne Analosie da und soll noch emsehender untersuchtsteht ohne Analogie da und soll noch eingehender untersucht

werden.

Ober die Ergebnisse der Titrationen laBt sich zusammen-

fassend folgendes berichten: Die freiwillig ausgeschiedene 1,8-

Naphthylendiamintrisulfonsaure entspricht nur etwa 8,8°/, des

angewandten 1,8-Dinitronaphthalins. Die nur sauer aufgear-
beitete Mutterlauge enthiilt weitere 15,4 "/“ an entstandener

1,8-Diaminosaure. Die sauer.alkalisch-sauer aufgearbeitete

Mutterlauge entspricht 31,9" des angewandten 1,8-Dinitro-

naphthalins.
Im ganzenFischesserschenReaktionsprodukt sind danach

40,7'“ an kombinationsfahiger Substanz (bezogen auf das an-

gewandte 1,8-Dinitronaphthatin) festzustellen. Woraus die

übrigen 59,3"/“ nicht kombinationsfahiger Subatanz bestehen,
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. Vielleicht bilden

die oben erwahnten, unter der Einwirknng des Alkalis in grUne
bzw. violette Farbstoffe übergehenden Reaktionsprodukte einen

erhebuchen Teil dieser 59,3"/(,. Aus allem geht wenigstens

hervor, daB es nach dem Fischesserschen Patent keineswegs
leicht moglich ist, aus 1,8-Dinitronaphthalin eine gute Aus-

beute an l,8-NaphthyIendiamintristiIfonaa,ure zu erhalten.

Es bleibt nun die Frage zu beantworten, welche Eon-
stitution dem eben beschriebenen und von Fischesser als

1,8-Naphthylendiamintrisulfonsaure angesehenen Reaktionspro-
dukt zukommt. DaB wir es mit einer 1,8-Naphthylendiamin-
sulfonsaure zu tun haben, ist aus der Bildungsweise zu schlieBen.
Ob nnn mit einer Di- oder Trisulfonsaure, war durch Elementar-

analyse (von N und S) zu entscheiden. Es ist hierbei ohne

Belang, wenn die Diaminosaure durch Kochsalz verunreinigt
sein sollte, da es lediglich darauf ankommt zu berechnen, in
welchem Verhaltnis der Stickstoff zum Schwefel in der zu

nntersuchenden Sauro steht. Dagegen ist eine Beimengung
von Glaubersalz (aus dem Sulfit entstanden) wohl zu beachten.

Da sich nun in der nach Fischesser ausgeschiedenen S&ure

anorganisch gebundener Schwefel nachweisen I&Bt,so ist dieser
in Form von BaSO~ in einer besonderen Analyse zu bestimmen
und bei der Berechnung in Abzug zu bringen. Theoretisch
steht der Stickstoff zum Schwefel in der 1,8-Naphthylendiamin-
trisulfonsaure im Gewichtsverhaltnis 1:3,4; gemaB der quanti.
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tativen Bestimmung, nach Abzug des Sulfatschwefels, im Ver.

haltnia 1: 3,38. Daraus ergibt sich, daB tatsachiich nur eine

Trianifonsaure in Frage kommt, und zwar sind, da nach der
oben erwahnten Regel im vorliegenden Falle der Eintritt vou

Sulfogruppen in die Metastellung als unwahrscheinlich an-
zusehen ist, für die Konstitution der 1,8.Naphthylendiamin-
trisulfonB&ure zunachst nur die folgenden beiden Formein:

NU, NH, NHs NU,

i. HO,8-–SO,H

H
und

~-SO.H
J.

1 1

und

Il!

TT.

SO.H SO.HSO,H
niiher in Betracht zu ziehen.

Nach den Erfahrungen bei den Sulfitreaktionen übt aber

die Stellung der Sulfogruppen einen beatimmenden EinfluB auf

die Bildung von Schwenigsaureestern aus insofern, als die Ortho,

stellung bsi s-DeriTaten ebenso wie die Metastellung der Ester-

bildung hinderlich ist, wahrend die Parastellung die Sulfit-

reaktionen begtinstigt. Gelingt es nun, durch langere Einwirkung
von Natriumbisulfit die Diaminosaure in den Schwenigsanreester
der 1,8-AminonaphtholtrisnIfonsa.nre zu verwandeln, so konnen
sich nicht Sulfogruppen gleichzeitig in (2) und (6) oder (?) be-

finden, da hierdarch die Entstehung einer Schwefligsâureester-

gruppe in (1) oder (8) verwehrt wird.

Tatsachlich wird aber dnrch die Einwirkung von Natrium-

Msut6t ans der fraglichen Diaminosa.nre der SO~-Ester der

1,8-Aminonaphtholtrisulfbnsanre gebildet, für den daher nur
die Formel:

HO,S.O NH,

~SO.H

1 1 )-SOaH

SO.HSO.H
in Betracht kommen kann.

Noch einen anderen Anhalt für die Konstitution der Saure

gewinnt man dnrch folgende Überlegung. Wird die eine, bisher

gegonûber Bisulfit reaktionsfahige Aminogruppe der Diamino-
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saure durch die Kondensation mit Cyclohexanon bis zu einem

gewisaen Grade inaktiviert (vgl. S. 316), und befindet sich zur
anderen Aminogruppe eine Sulfogruppe in Orthostellung, so
konnto trotz lângerer Einwirkung von Natriumbisulfit auf die
Saure keine Schwefligsaureestergruppe in den Naphthalinkern
treten. Auch hier ergibt der praktische Versuch wieder die

Bestatigung dafür, daB nur die Formel II in Betracht kommt.
Kondousiert man die Diaminosâure mit Cyclohexanon und be-
handelt das Kondensationsprodukt langere Zeit (etwa 10 Stdn.)
mit Natriumbisulfi.t, so entsteht kein SO~-Ester der 1,8-Amino-

naphtboltrisuifonsaure. Arbeitet man namiich eine Probe sauer.
alkalisch-sauer auf, 60 ist es unmogJich, Ammoniak- oder

Schwefeldioxydgeruch wahrzunehmen; ferner gelingt es nicht,
die 1,8-AminonaphthoItrisutfonaatire durch ihre Farbstoffreak-
tionen festzustellen. Es ist hiermit also eindeutig bewiesen, daB
der fraglichen Diaminosaure die Konstitution einer 1,8,2,4,5-
Naphthylendiamintrisulfonsaure zukommt:

NH, NH,

~SO,H 'H

I I -S08H

SO.H 80,H

Unter etwas anderen Bedingungen, wie die Firma Fisch-

esser die Diaminosaure, erhielten die Hochater Farbwerke die

1,4,7-NaphthyIamindisuIfonsaure. Nach ihrem Patent laBt man
etwa 8 Mol. Natriumbisulfit, nach Zugabe von Ammoniak, unter

gutemRuhren auf 1 Mol 1,8-DinitronaphthaHn bei einer Tem-

peratur von 80-900 C einwirken. Nach dem Saueraufarbeiten
bildet sich, nachdem das Reaktionsprodukt der Patentschrift

gemaB etwa 12 Stunden auf dem Wasserbade gerührt worden

ist, ein Krystallbrei, der aus 1,4,7-Naphthylamindisulfonsâure
besteht. Aus der Mutterlauge soll sich eine 1,2,4,7-Naphthyl-
amintrisulfonsaure durch festes Kochsalz aussalzen lassen. Wie

gema6 dem Verfahren des Fischesserschen Patents, so dürfte
auch hier ein glatter Reaktionsverlauf wenig wahrscheinlich

sein, denn auch hier wird mit oinem ÛberschuB an Sulfit ge-

arbeitet, so daB die Bildung eines Schwonigsaureesters der
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Naphtholdisulfonsaure aua der primâr entstandenen 1,4,7-Naph-
thylamindisulfonsaure vorauszusehen und im Zusammenhang
damit eine Verminderung der Ausbeute an 1,4,7-Naphthylamin-
diaulfonsaure zu erwarten ist. Das gleichzeitige Verschwinden

der einen N0~-Grappe aus dem 1,8-Dinitronaphthalin ohne

Hinterlassang einer Aminogruppe ist zwar bëchst überraschend,
hat aber voriâuËg noch keine ausreichende ErMa.rung gefunden.

Die nach dem HSchster Verfahren nur in geringer Menge

abgeschiedene 1,4,7-NaphthyIamindisuIfonsaure

NH,

HO,S-
H

kJ~J
SO,H

ist in kaltem und heiBem Wasser ziemlich leicht ISsiich, laët
sich aber unschwer wieder aussalzen. Ihre wa.6rigeLosung

zeigt blaue Fluoreacenz und lâBt sich mit p-Nitrobenzoldiazo-
niumchlorid schwach mineralsauer oder acetatisch zu einem

roten Farbstoff vereinigen, der, auf FlieBpapier aufgegossen,
mit konzentrierter Salzsâure nach Violett, mit Natronlauge nach

GrSn (brâunlicher Rand) umschtagt und durch Ammoniak und

Soda keine merkiichen Verânderungen erleidet.

In waBriger Losung laBt sich die Saure leicht diazotieren,
und die hierbei gebildete Diazoverbindung vereinigt sich mit

Schâffersalz zu einem blaustichig roten Azofarbstoff, der gegen
konzentrierte Saizsâuro best&ndig ist. Von Cyclohexanon
wird die l,4,7-Naphthy!ammdisutfon8aure, im Unterschied von

der 1,8-DiaminotrisuIfonsaure, weder in sodaalkalischer noch

in salzsaurer L5sung verandert. Dagegen lâËt sie sich leicht

mit Natriumbisulfit zu dem SO~-Ester der 1,4,7-NaphthoI-
disulfonaaure umkochen, dessen Entstehung sich beim Sauer-

alkalisch-saueraufarbeiten durch den Geruch nach Ammoniak

bzw. Schwefeldioxyd sowie ferner durch die Farbstoffreaktionen

des nach dem Sauer-alkalisch-saueraufarbeiten acetatisch ge-
bildeten p-Nitranilinazofarbstoffes der 1,4,7-Naphtholdisulfon-
saure nachweisen laBt.

Um zu ermitteln, wieviel Prozent des Ausgangsmaterials
in kombinationsfahige Substanz umgewandeit sind, titriert man,



Einwirkung von Sulfiten auf Dinitronaphthalin. 323

21*

wiebeim Fischesserschen Versuch, mit einer etwa ~~n-LSauug
von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. Man findet hierbei in der

nur sauer aufgearbeiteten L8sang 6,9 kombinationsfahiger

Substanz, nach dem Sauer-alkalisch-saueraufarbeiten ungef&hr
das Doppelte (13,2"/(,). Das Schicksal der ûbrigen 86,8< des

Ausgangsmaterials war zunachst nicht zu erkennen. Jedenfalls

handelt es sich um die Entstehung einer sehr leicht lôslichen

Verbindung. Zu bemerken ist ferner, daB beim Sauer-alkalisch-

saueraufarbeiten des Reaktionsproduktes der für das Vorhanden-

sein eines Schwettigsaureestors charakteristische Geruch nach

SO~ wahrgenommen wird. AuBerdem beobachtet man hierbei

die schon bei der Darstellung der Fischesserschen 1,8,2,4,5-

NaphthylendiamintrisuIfonsaure(beimAlkalisch-saueraufarbeiten)
erwahnte Veranderung des ursprünglich gelbbraunen Farbtones

der Lôsung nach Grün bzw. Violett hin. Eine Probe der

sauer-alkalisch-saueraufgearbeiteten Mutterlauge lieB sich mit

Cyclohexanon kondensieren, woraus auf die Anwesenheit von

1,8-Naphthylendiaminsuifonsaure geachtossen werden kann.

Es blieb noch zu entscheiden: Entspricht die gereinigte
Saure nun auch tatsachlich der bekannten 1,4,7-NaphthyIamin-

disulfousaure, oder handelt es sich etwa um die ihr nahe-

stehende 1,4,6-Naphthylamindisulfonsaure? Diese Frage lieB

sich durch unmittelbaren Vergleich der ans Dinitronaphthalin
erhaltenen Saure mit der 1,4,7- und der 1,4,6-Naphthylamin-
disutfonsaure beantworten. Ein merklicher Unterschied zwischen

der 1,4,6- und 1,4,7-Naphthylamindisulfonsiiure ergibt sich,
wenn man ihre waBrigeLosung schwach mineralsauer mit p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid kuppelt. Der 1, 4, 6 Naphthylamin-
disulfonsaurefarbstoff acblagt mit konzentrierter Saizsaure nach

Blau, der Farbstoff der l,4,7-NaphthyIamindi8ulfonsanre und

auch der aus der fraglichen Saure erhaitliche wird mit Salz-

saure violett. Damit ist eine vorlaunge Ubereinstimmung mit

der 1,4,7-Naphthylamindisulfonsaure festgestellt. Die sich aber

auch noch auf folgende Art beweisen la8t: Kocht man die

1,4,7-Naphthylamindisulfonsauro mit überschüssiger Na-Bisulfit-

losung langere Zeit, so entsteht der Schwenigsaureester der

1~4,7-Naphtholdisnlfonaaure, der beim Sauer-alkalisch-sauer-

aufarbeiten zur 1,4,7-Napbtholdisulfonsaure selbst verseift wird.

Diese unterscheidet sich deutlich von derl,4,6-Naphtholdisulfon-
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saure. Kuppelt man n&mHchdie 1,4,7-NaphtholdisuIfonsa.ureace-
tatisch mit ParanitrobenzoldiazoniumcMorid, so erhalt man einen
roten Farbstoff, der mit konzentrierter Saizsaure nach einem
Gelbrot umschiagt, das dm'ch einen violetten Kern ausgezeichnet
ist, wahrend der auf gleiche Art gebildete rote Farbstoff der

1,4,6-Naphtholdisulfonsaure bei Zusatz von konzentrierter Salz-
saure nach einemGelb umschlagt, das diesen violetten Kern nicht
besitzt. Kocht man nun die fragliche Saura ans 1,8-Dinitro-

naphthalin etwa 10 Stunden mit Natriumbisulfit, so wird, wie
die Farbstoffreaktionen nach dem Sauer-alkalisch-sauerauf-
arbeiten beweisen, tatsachlich die Naphthylamindisulfonsa.ure
vollkommen in den Sehweiiigsâureester der 1,4,7-Naphthol-
disulfonsaure Ubergefûhrt.

Bei den weiteren YergleichendenVersuchen zur Darstellung
von 1,8-NaphthyIendiaminsulfonsaui'en diente als Ausgangs-
material das 1,8-Naphthylendiamin, daa durch Umkrystalli-
sieren aus 30-prozent. Alkohol gereinigt wurde; dieses wird
mit einem schwachen, etwa 2-prozent. Oieum sulfoniert. Zu-
nachst bei 50-600 C, dann bei etwa 85" und scMieBlich, da
die Sulfonierung noch ziemlich unvollkommen ist, bei 95–100".
GieBt man nach etwa 19 Stunden das Reaktionsprodukt unter
Ruhren in H20 (genaue Angabe vgl. S. 333), so scheidet sich

hauptsâchtich die bekannte l,8,4-Na,phthylendiaminmono-
su!fonsa,ure aus. Von ihr aus gelangt man durch weitere Sulfo-

nierung mit20-prozent. Oleum(vgl. D.R.P. 72584, Cassella& Co.)
zu einer Naphthylendiamindisulfonsaure, die in ihren Eigen-
schaften zu prüfen und mit der nach Fischesser gewonnenen

1,8-Naphthylendiamintrisulfonsaure zu vergleichen war. Die
Monosulfonsaro vereinigt sich, in etwas Soda aufgenommen
und clann schwach angesauert, mit diazotiertem p-Nitranilin
zu einem violetten, in Wasser schwer loslichen Farbstoff, der
von Natronlauge nur wenig, dagegen von Ammoniak mit rot-
violetter Farbe leicht gelost wird. Mit Cyclohexanon wird die
Sâure in salzsaurer Losung leicht kondensiert, mit HNOj, ent-
steht in der Kalte ein Azimid, das mit Soda die für Peri-

diaminokërper kennzeichnende Rotfarbung Hefert.
Die Konstitution der Disulfonsaure ist noch nicht mit

Sicherheit festgestellt hinsichtlich der Stellung der 2. Sulfo-

gruppe. Mit p-NitrobenzoMiazoniumcMorid vereinigt sie sich in
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schwach mineralsaurer waBriger Losung zu einem violetten

Farbstoff, der sich in Wasser schwer lost, mit Natronlauge
nach Grün umscht&gt, mit Soda und Ammoniak im Farbton

ein wenig blauer wird und mit konzentrierter Saizsaure keine

Ver&nderungen erleidet.

Vergleicht man die nachFischesser dargestellte 1,8,2,4,5-

Naphthylendiamintrisulfonsaure mit der eben beschriebenen

Naphthylendiaminmono- und -disnKonaaure hinsichtlich ihrer

Farbstoffe mittels p-Nitrobenzoldiazoniumehlorids und beobachtet

die durch den Umschlag mit Ammoniak hervorgerufenen Farb-

tone, so erkennt man sofort, daB der Trisulfonsaurefarbatoff

mit Ammoniak sowohl im Reagenzglas als auch auf FlieBpapier
am blausten erscheint, wahrend die Di- und Monosulfonsaure-

farbstoffe rëtere Farbtone ergeben. Im allgemeinen sind aber

die drei Farbstoffe oinander sehr âhnUch, und es ist unmog-

lich, nach dem Verlcochen zu den entsprechenden 1,8-Amino-

naphtholfarbstoffen einen wesentlichen Unterschied in ihren

Reaktionen, abgesohen von ihrer Loslichkeit, festzustelten.

B. Experîmenteller Teil.

Darstellung der 1~8,2,4,5-Naphtbyle!idiamintrisu)fonsâure
nach Fischesser durch Einwirkung von Natriumbisulfit auf

1,8-Dimtronaphthalin.

Angewandt: 20g g 1,8-Dinitronaphthalin
26'!g = 808ccm 30-prozent.Nu,-BMuMt)osung.

Man pulvert das 1,8-Dinitronaphthalin so fein wie moglich
und lâ6t hierauf, statt der im Patent vorgeschriebenen 200 g

40-prozent.Bisulfits, 267 g = 208 ccm einer 30-prozent. Natrium-

bisul6t!oaung (8,3 Mol Bisulfit auf 1 Mol 1,8-Dinitronaphthalin)

einwirken, indem man am RiickSnBk&Merkocht, bis das 1,8-

Dinitronaphthalin ziemlich gelost ist, was etwa 17 Stunden in

Anspruch nimmt. Das Reaktionsprodukt f&rbt sich allmablich

dunkelgelb uud zeigt grülle Fhiorescenz. Das unget8ste 1,8-

Dinitronaphthalin (0,289g==l,45" des Ausgangsmaterials)
wird abfiltriert und das Filtrat zwecks Zerstërung des über-

schüssigen Bisulfits mit verdUnnter Scbwefelsâure (Kongo!) ge-
kocht. Es bildet sich nach dem Erkalten eine reichliche Aus-
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scheidnng von Glaubersalz neben geringen Mengen einer gelb-
lichen, scheinbar organischen Substanz. Man versetzt das
Ganze mit Wasser, erwarmt auf dem Wasserbade, wobei alles
in Losung geht, gibt 250 ccm geaattigter Kochaa!zI8sung, ferner
unter Rühren 100 ccm konzentrierte Salzsaure und schUeBlich
50 g festes Kochsalz hinzu und dampft die LBsung ein wenig
ein. Beim Erkalten bildet sich alsdann eine grualichgraue

Ausscheidung, die, wie aus dem Konstitutionsbeweis (vgl. theor.

Teil) hervorgeht, der 1,8,2,4,5-NaphtbylendiamictrisuIfoBsaure
entspricht. Die auagesaizene Saure wird abgenutscht, mit etwa
60-70 ccm eines Gemisches aus gesattigter Eochsalzlosung
und konzentrierter Saizsaure (10 :1) ausgewaschen und alsdann

getrocknet.

Die Ergebnisse der Titrationen.

Die Titrationen dienten zur Ermittlung des Gehaltea an

kombinationsfahiger Substanz, sowohl in der ausgeschiedeneu

1,8,2,4,5-NaphthylendiamintrisnIfonaaure als auch in der dazu-

gehëriges Mutterlauge. (Naberes über die Ausführung dieser

maBanalytischen Bestimmungen vgl. bei MohIau-Bucherer,
,,Farbenchem. Praktikum".)

Die angewandten 20 1,8-Dinitronaphthalin entsprechen
0,0917 Mol =92 ccm n-Losnng. Die abgeschiedene 1,8,2,4,5-

NaphthylendiamintrisnIfoDsaure wird in etwas Soda geloat und

auf 250 ccm HO aufgefüllt. Znr Titration sauert man, nach-
dem eine bestimmte Menge (20 ccm) abgemessen ist, diese
schwach mit etwas verdünnter H~SO,,an und kuppelt mit einer

n/25-Diazolosung.

a) Angewandt: 20ccm der Dia.mmostmreISBting.
Verbraucht: 16ccm n/2a-Diazo)Ssun~= 0.64ccmn-LSsuT'g.

Für die ganze Lësung (250 ccm) werden verbraucht:

12,5x 0,64= 8 cem n-Losungdes Diazoniumsalzes.

Dies entspricht einer Ausbeute an Diaminosaure von

–– = 8,8 (kombinationsfâhige Substanz).

Zn bemerken ist, daB bei al!en Titrationen mit der Anzahl
der verbrauchten ccm DiazoïSsung nur die durchschnittlichen
Werte angegeben sind.
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Die Mutterlauge, die bereits sauer aufgearbeitet ist, wird

auf 500 ccm B~O aufgefüllt. Man kuppelt schwach mineral-

sauer mit einer 25/n-Diazol8sung.

b)Angewandt: 20ccm der sauer aufgearbeitetenMutterlauge.
Verbraucht: 14cem n/25-D!azo)Ssuag= 0,86ccmn-LSsung.

KombmationB&higeSubstanz:25 x 0,56= 14ccm n-Losung,

in Prozenten:
*– = 15,4~.

Arbeitet man die Mutterlauge aïka.Iisch-sa.uer auf, so wird

der in mineralsaurer Reaktion kombiDa.tionsunfa.higeSO~-Ester
der !,8-Aminonaphtholtri8ulfoDsa,ure zur 1,8-Aminonaphthol-
trisulfonsâure verseift. Somit muB sich nunmehr bei der

Titration ein grSBerer Gehalt an kombinationsfâhiger Substanz

orgeben, als er in der nur sauer aufgearbeiteten Mutterlauge
zu finden ist, was auch den Tatsachen entapricht.

c) Angewandt: 20 ccmder sauer-alk.-saueraufg. Mutterlauge.
Verbrancht: 29ccm n/25-DiazolSBung= 1,16ccmn-L86"ng.

Kombinationafa.higeSubstanz:25 x 1,16= 29ccm n-Loaung,

iii
2900

i.. Prozenten: = 81,9 "/“.

Die Berechnung des Verhaltniases von N:S in der

Fischesserschen Diaminosâure.

a) Stickatoffbestimmung:
gegebeneSubstanz(Diaminosaure)= 0,8058g
gefundeneMengeStickstoff = 0,01082g.

Prozentgehattan Stickstoffin der Saure: = 3,&4%.

b) Schwefelbestimmung:
gegebeneSubstanz(Diaminosâure) = 0,2526g
gefundeneMengeSchwefel = 0,0396g
(berechnetans der gef. MengeBaSO~= 0,8655g)

86500
ProMntgehattan Schwefel:

== 14,45

Bei der eben angefUhrten Schwefelbestimmung ist der

Schwefelgehalt des der Diaminosaure beigemengten Glauber-
salzes mit eingeschlossen. Um nun festzustellen, wievielGlauber-
salz sich in der Diaminosaure befindet, !oat man eine ab-

gewogene Menge der NaaSO,-haltigen Diaminosaure in H~O
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1 "'1'11" u e.
und versetzt die heiËe salzsaure Losung mit Chlorbarium. Die

Ausscheidung von BaS04 filtriert man ab, trocknet, gluht
und wagt.

Angewandt: 3,344g DmmmosSm-o.

AusgeschiedenesBaSO,= 0,63g.

Demnach betragt der Schwefelgohalt der Diaminosaure aus
dem beigemengten Glaubersalz 2,59 Also ist in der reinen
Diaminosaure 14,45

-2,59

11,86 "/“ Schwefel enthalten, und der Schwefel
steht zum Stickstoff in der untersuchten Saure im Gewichts-
verhaltnis: 8,38:1. Theoretisch betragt dieses Verhaltnis für
die 1,8,2,4,5.NaphthyIendiamintrisutfonsaure 3,4:1.

Umkochung der 1,8-Diaminosâure mit Natriumbisulfit.

Um aus der 1,8,2,4,5-NaphtbyIendiammtrisulfonsaureden

Schwenigsaureester der entsprechenden 1,8,2,4,5-Amiaonaph-
tholtrisulfonsaure darzustelien, versetzt man etwa 1 g der 1,8-
Diaminosaure mit lOccm 30-prozent. Natriumbisulfit uad erhitzt
die Losung in einem kleinen Erlenmeyerkolben etwa 14 Stunden
am Luftkuhler. In einer sauer aufgearbeiteten Probe laBt sich
dann die Diaminosaoro nicht mehr nachweisen. Arbeitet mau

dagegen eine andere Probe sauer-alkalisch-sauer auf, so erkennt
man hierbei den für die Bildung eines SO~-Esters charakte-
ristisehen NHg- und SO~-Gernch und kann nach dem Auf-

arbeiten die Farbstoffreaktionen der 1,8-AminonaphtboltrisuIfon-
sauro (Umschlag mit Ammoniak, Soda und Natronlauge nach

Biau, das mit Satxsaure rot wird) einwandfrei feststellen.

Versuch der Umkochung des KondensatioDsproduktes
a.us Cyclohexanon und Diaminosâure mit Na-Bisulfit.

In einem kleinen Erlenmeyerkolben kocht man 1 g Di-
aminosaure mit Cyclohexanon in salzsaurer Losung so lange.
bis sich die Veranderung der Diaminosaure durch das Ketoil
an der Entfarbung des p-Nitranilinfarbstoffes mit Natronlauge
zu erkennen gibt. Dann kocht man das Kondensationsprodukt
weiter mit lOccm einer 30-prozent. Natriumbisuintiôsung und
entnimmt ihr von Zeit zu Zeit Proben, die man sauer-alkalisch-
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Mer aufarbeitet. Auch nach 10-stlindigem Erhitzen hat sichsauer aufarbeitet. Auch nach 10-stundigem Erhitzen hat sich
das Kondensationsprodukt aus 1,8-Dia.minosa.ure und Cyclo-
hexanon durch das Bisulfit nicht umkochen lassen, denn nach
dem Sauer-alkalisch-saueraufarbeiten Ia6t sich nicht die 1,8-

Amiconaphtholtrisulfonsaure nachweisen, sondern man erhatt
die gleichen Farbstoffreaktionen beim Kuppeln mit p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid wie vorher. AuBerdem ist beim Alka-

lisch.saueraufarbeiten wedor der Ammoniak- noch Schwefel-

dioxydgeruch wahrzunehmen. Die Bedeutung dieses Versuches
wurde bereits im theoretischen Teil erla.utert.

Das Hochster Patent (D.R.P. 215338).

Darstellung von l,4,7-Naphthy!amin-disuIfonsa,ure durch

Einwirkung von Natriumbisulfit und Ammoniak auf 1,8-Dinitro-

naphthalin.

Angewandt: 16g l,8-Duutfonaphtba.)in,
30g 25-prozent.Ammoniak,

182ccm 33prozent.Na.-BisuMt.

Entsprechend der Patentschrift werden 16 g 1,8-Dinitro-
naphthalin mogtichst fein gepulvert und mit 132 ccm 33-prozent.

Natriumbisuintiosung (= 150 g 40-prozent.) und 30 g 25-prozent.
Ammoniak versetzt. Das Ganze wird bei etwa 90* auf dem

Wasserbade erwarmt und durch eine Turbine ungefâhr 16 bis
17 Stunden kraftig gerührt. Dann filtriert man das ungelOste

1, 8-Dinitronaphthalin (= 0,25 g) ab, versetzt die brauniichgelb
gefarbte Lësung mit 60g konzentrierter Saizsâuro unter aber-

maligem Rilhren und beobachtet nach einiger Zeit eine gelblich-
weiBe Ausscheidung A,, die durch Absaugen von der Mutter-

lauge M, getrennt und so lange mit gesâttigter Kochsalz-

lôsung ausgewaschen wird, bis man letztere nahezu farblos
durchlaufen sieht.

Aus der Mutterlauge MI entsteht durch Eindampfen auf
dem Wasserbade eine braungelbe Substanz A, die, wie aus
den Farbstoffreaktionen folgt, 1,8-AminonaphthoIdisulfonsaure
enthalt. Man krystallisiert diese Saure aus heiSem Wasser
um und untersucht die Ausscheidung und Mutterlauge. Das

nachstehende Schema verdeutlicht die Entstehung der in diesem
Versuche festgestellten Verbindungen.
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1,8-Dinitronaphthalinnach dem HochsterPatent behandelt:

A ..o A, M, Eingedampft,
Atis heibem d~A,,aus
H,0 um- heiBemHO

krystallisiert umkrystalli-
jA,, M,, A; M, siert

~–––– Aminonaphthol-
Vorwtegendt,4, “.t.îi. ) dteutfons&ure

Naphthylamin. bO~ster der
disutfonsauro Aminonaphthol-

disulfonsaure

Die nach den Angaben des Patentes gewonnene und mit

gesâttigter Eochsalzl8suDg ausgewaschene 1,4,7-Naphthylamin-
diaulfonsS.ure diente noch zu folgenden Untersuchungen. Man
l8st aie zwecks Reinigung in moglichst wenig heiBemWasser und
trennt nach dem Erkalten die entstandene Ausscheidung A
von der zugehërigen Mutterlauge M, Man lost A,, in H20
und kappeit die waBrige Lësung acetatisch mit p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid, wovon man zunachst nur einen Tropfen
unter gleichzeitigem Schuttein hinzufûgt.

Man erhalt hierbei einen roten Farbstoff, der, auf FlieB-

papier aufgegossen, mit Ammoniak nach einem intensiven Blau
umschiâgt, das mit Salzsâure zwiebelrot wird. Gibt man zu
der za untersuchenden Losung einen weiteren Tropfen Diazo-

losung in der gleichen Weise, so wird der Umschlag mit Am-
moniak schon bedeutend schwacher. Tropft man mehr und
mehr p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid hinzu, so verachwindet das
Blau bei Zugabe von Ammoniak zum Farbstoff fast ganz, und
die 1,4,7-NaphthyIamindisuIfonaaure ist eindeutig nachweisbar.
Nach diesem sogen. ~Vorkuppein" iat es unzweifelhaft, daB
sich in der nach Hochst gewonnenen Saure A,, noch ein go-
ringer Teil Aminonaphtholdisulfonsaure befindet. Die von der

Mutterlauge Mi, getrennte Ausscheidung A,, wird nun nochmals
mit geaattigter Kochsa!zlosung ausgewaschen, wobei die Reste
an Aminonaphtholsulfonsâure in Losung gehen. Man kann
daher im Waschwa~ser, wenn auch nur in geringen Mengen,
Aminonaphthoisutfonsauro feststellen. Die zuiitckbleibende go-
reinigte 1,4,7-Naphthylamindisulfonsaure wird getrocknet und
an einer spateren Stelle genauer bestimmt. Die Mutterlauge M,,
wird ebenfalls vorsichtig acetatisch mit p-Nitrobenzoldiazonium-
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htnn~ c~nnimit wnhM man 7)mSnhHt. mn«n yntfT) ÏTarbotn~chlorid gekuppelt, wobei man zuna.chst einen roten Farbstoff

erhalt, der den Eindruck der Anwesenheit von Aminonaphthol-
sulfonsaure erweckt, bei weiterer Zugabe von Diazolosung aber

dem Farbstoff der 1,4,7-NapbthyIaminsuIfonsaure entspricht.
Ânders verlauft das Vorkuppeln, wenn man es, statt bei aceta-

tischer, bei schwach mineralsaurer Reaktiôn der Mutterlauge
ausführt. Bei Zugabe des ersten Tropfens Dlazolôsung ent-

steht ein violetter Farbstoff, der mit Natronlauge nach Grün,
mit Soda und Ammoniak nach Graublau umschtagt, und der

mit konzentrierter Saizsaure keine wesentlichen Veranderungen
erleidet, also durchaus dem Naphtbylendiaminsulfonsa.urefarb-
stoff entspricht. Bei weiterer vorsichtiger Zugabe von Diazo-

ISsung beobachtet man das Auftreten des Farbstoffes der

Aminonaphthoisulfonsâure, und schlieBlich kuppelt die 1,4,7-

Naphthylamindisulfons&ure. Es gelingt somit durch die eben

beschriebene Méthode, das sogen. “ Vorkuppein", in der nach

Hochst dargestellten Saure auBer der 1,4,7-Naphthylamin-
diBulfoBsaure aïs Nebenprodukte die ],8-Naphthylendiamin-
disuifonsaure und die 1,8-Aminonaphtholdisulfonsaure bzw. den

entsprechenden Ester festzustellen. Die in der Patentschrift

erwahnte, tibrigens nicht kuppelnde 1,2,4,7-Naphthylamin-
trisulfonsaure war nicht besonders festzustellen.

Die Ergebnisse der Titrationen.

Da nur sehr wenig l,4,7-NaphthyIamindisuIfon9aure ent-

standen ist, lohnt es nicht, diese für sich za béstimmen. Man

titriert daher das ungetrennte Reaktionsprodukt und füllt zu

dem Zweck die bereits sauer aufgearbeitete Losung mit Wasser

auf 800 comauf.

Die angewandten 16 g Dinitronaphtbalin entsprechen

0,073 Mol = 73 ccm n-Losung.

a) Angewandt: 40cem der sauer aufgearbeitetenLSaung.
Verbraucht: 10 ccmder n/25-Dia~ot<i9nnK=' 0.~ ccn' n-Loaung.

Komb!nationafiHtigeStibatanz:12,5x 0,4= 6ccm n-Losang(inder

ganzenLoaung).

ht Prozentena.usgedrUckt: = 6,9 "/o.

b) Angewandt: 40ccm der aa.uer-tttknHsoh-aaueraufg. LSaung.
Verbraucht: 19cemderti/25-Diazo)Ssnng= 0,'?6ccmn-Losung.
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KombiMtionsfShigeSnbstauzin der ganzonLosung:
12,5x 0,76= 9,5ccm n-LSsung.

fn l'rozenten ausgcdrSckt: –– == lS,2"/o.

Umkochung der 1,4,7-Naphthyla.mindisulfonsaure

(Hochst) mit Na-Bisulfit.

Ungef~hr 1 g gereinigte l,4,7-NapbthyIamindisuIfonsau''o
wud zwecks Umkochung, d. h. zur Darstellung des SO~-Esters
der l,4-7-Naphtholdis)itfons8,)ire, etwa 10 Stnnden am Luft-
kiihier mit einer 30-prozent. Na-Bisulfitlosung (10 ccm) erhitzt.

Kuppelt man dann eine sauer aufgearbeitete Probe des Reak-

tionsproduktes acetatisch mit p-NitrobenzoldiazoniumcMorid,
so entsteht ein auf FlieBpapier rot erscheinender Farbstoit
der von dem 1,4,7-NaphthyIamindisutfonsaurefarbstoff ver-

schieden ist, da er mit Soda in ein Blauviolett übergeht, das
sich beim Betupfen mit konzentrierter Saizsaure in ein Gelb
mit violettem Kern verwandelt. Vereinigt man eine audere
sauer auigearbeitete Probe statt in acetatischer, in mineral-

saurer Losnog mit dom Diazoniumsalz, so erkennt man an
der verhaituismaBig sehr schwachen Farbstoffbildung, daB nur

noch sehr wenig 1,4,7-NaphthylamindisaIfonsaure vorhanden
ist. Arbeitet man eine dritte Probe sauer-alkalisch-sauer au),
so bemerkt man zunachst den für die voraufgegangene Ver-

esterang charakteristischen NH,- und S02-Geruch und erbalt
dann beim Kuppeln mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in
acetatischer Losung einen roten Farbstoff, der mit konzen-
trierter Sa)zsaure nach Gelb (mit violettem Kern) umschiâgt
und somit die Eigenschaften des 1,4,7-NaphtholdisnIfonsaui'f-
farbstoffes aufweist, neben dem die Spuren des 1,4,7-Na.phthyI-
amindisulfonsaurefar bstoffes verschwinden.

Die Sulfoniernngsversuohe.
Die Darstellung von l,8,4-Naphthylendia)nin-

monosulfonsaure.

Angowandt: 20g gereinigtes1,8-Naphthyiendiamit.,
220g 2 proznnt.0)eum.

Man tragt in die Mischung aus 120 Gewichtsteilen 20-

prozent. Oleumsund 100 Gewichtsteilen 95,6-prozent. Schwefel-
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saure (==220 g 2-prozent Oleum) 20 g, durch Umkrystallisation
aus 30-prozent. Alkohol gereinigtes l~S-Na.phthylendiamin ein.

Zunachst erwarmte man das Ganze, um den Gang der Sulfo-

nierung zu beobachten, nur auf eine Temperatur zwischen

50–60 C und entnahm von Zeit zu Zeit eine Probe. Fiigt
man zu der waBrigenLosung einer solchen etwas Natronlauge

hinzu, so scheidet sich die freie Naphthylendiaminbase aus,
die zuvor in Form ihres Sulfates in H~O gelost war. Die

ausgescbiedene Base wird abfiltriert, das Filtrat mit etwas HC1

versetzt und schwach mineralsauer mit p-Nitrobenzoldiazonium.
chlorid gekuppeit. Hierbei entsteht ein violetter, in H~O
schwer loslicher Farbstoff, der bei Zugabe von Natronlauge
nach GrUn umscHagt. Benzol nimmt den Farbatoff ziemlich

voUstandig mit blauroter Farbe auf, woraus hervorgeht, daS

das 1,8-Na.phthylendiamin bei Temperaturen von 60–60"C

noch nicht in die Monosulfonsaure verwandelt wird. Man er-

warmte daher das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade (etwa
6 Stunden) weiter auf 3& und da auch diese Temperatur zur

Bildung der 1,8,4-NaphthylendiaminsuIfonsaure sich nicht als

ausreichend erwies, schlieBlich auf 96 C (etwa 5 Stunden lang).
Untersucht man jetzt eine Probe des Reaktionsproduktes, so

beobachtet man beim Zusatz von H20 eine krystalline Aus-

scheidung. Gibt man etwas Natronlauge hinzu, so lost sie

sich hierin, dafür faHt aber das 1,8-Naphthylendiamin, aller-

dings in nur geringem MaBe, aus. Filtriert man nun das

Diamin ab und sauert das Filtrat mit konzentrierter HC1 an,
so treten wieder die oben erwahnten Krystalle auf. Loat man

sie in wenig Soda und kuppelt die Losung schwach mineral-

saaer mit p-NitrobonzoldiazoniumcMorid, so erbalt man einen

in H20 schwer losHchen Farbstoff, der von Natronlauge nur

wenig, dagegen von Ammoniak schr leicht gelost wird. Er

tâBt sich mit verdunnten Mineralsauren zum Farbstoff einer

1,8-AminonaphthoIsuIfonsa.ure verkochen, woraus auf die An-

wesenheit von 1,8,4-Naphthylendiaminmonosulfonsaure ge-
t schlossen werden kann. Nach weiterem, etwa 3-stiindigem Er-

hitzen der Losung bei 95–100"C ist die Reaktion als beendet

anzusehen. Man gieSt nun das Reaktionsprodukt unter gleich-

zeitigem Ruhren in 600 ccm kaltes Wasser. Hierbei scheidet

sich hauptsa.cMich die 1,8,4-NaphthylendiaminmonosuIfonsaure



334 H. Th. Bucherer u. H. Barsch:

aus (A,). A, wird durch Absaugen von der dazugehSrigen

Mutterlauge M, getrennt. Die graue Ausscheidung A, wird

mit H~O gut ausgewaschen. Das Waschwasser (WJ sowie die

Mutterlauge MI enthalten, wie aus der Probe mit Benzol zu

schlieBen ist, nur wenig 1,8-Naphthylendiamin. Die mit Wasser

ausgewaschene Monosutfonsaure AI wird mit Natronlauge an-

neutralisiert und dann mit Soda bis zur alkalischen Reaktion

auf Phenotphthaleïnpapier versetzt. Man filtriert von dem

hierbei gebildeten Rückstand R, (1,8-Naphthylendiamin und

Verunreinigungen) ab, wascht denselben mit B~O ans (W,,)und

sattert das Filtrat L, mit konzentrierter HC1 bis zur kongo-
sauren Reaktion an, wobei sich die 1,8,4-Naphthylendiamin-
monosulfonsanro abscheidet (A,,). A,, wird darch Absaugen
von der da.zugehorigen Mutterlauge M,, getrennt und mit Wasaer

gut ausgewaschen (W,;J. In A,, ist 1,8-Naphthylendiamin nur

in winzigen Spuren nachzuweisen.

Zur Veranschaulichung der Anfarbeitucg der 1,8,4-Naph-
thylendiaminmonosulfonsiture dient das nachstehende Schéma:

Reaktionsproduktans 1,8-Naphthylendiaminund 2-prozent.Olenm,
in H,0 gegossen.

A,
A,mit.Hj,0 W, MitNaOHanneutralisiert, mit
ausgewaschen Na,COabis zur alk. Reaktionaaf

W"
Phenoiphthaleïnpapierversetzt.

W,, R,
Mit ROIbis zur kongosatiren

Wn .(- RI
– Mit HCi bis zur kongosauren

Wu, -<-An Mn
Reaktionangesauert.

Die Ergebnisse der Titrationen.

Die Titrationen werden mit n/5-Na-NitritIosung ausgefûiirt.
Die Umsetzung zwischen 1,8,4-Naphthylendiaminmonosulfon-
saure und HNO~ erfolgt nach der Gleichung:

N

NH, NH, H~sf~

) + HNO, = 2H,0 + j
+ HNO. = 2H.O

k.

SO,H ~0,H
Auf 1MolMonosuifoMaure= 1MolNitrit.
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Auf analoge Art verlauft die Reaktion zwischen 1,8-Naph-

thylendiamin und HNO~. Als Indicator für die Tûpfelprobe
dient JK-Sta.rkepa.pier. Sobald die BIaufarbung auftritt, ist

die Titration beendet. Die für die Titrationen abgemessenen

Loaungen mûaaen schwach mineralsaure Réaction zeigen. Daa

Auagangsmaterial (20g 1,8-Naphthylendiamin) entapricht
127 ccm n-Lësung, falls man von der Annahme ausgeht, daB

das gereinigte 1,8-Naphthylendiamin 100-prozentig ist.

a) W, auf 250 ccm HsO aufgefüllt:

Angewandt: 20 ccm WI.

Verbraucht: 2 ccm n/5-NitritIosung = 0,4 cem n-LSsung.

KomMnationsf&MgeSubstanz in der ganzen Losung:

12,5 X 0,4 ccm = &ccm n-Losang.
In Prozenten ansgedrËckt: 3,9 "/“ komb. Subetanz.

b) Wn ist auf 150 cem aufgefüllt.

Angewandt: 20 ccm W;

Verbraucht: 0,9 ccm n/5-Nitrit)o8ung = 0,18 ccm n-LHsung.

KomMntttionaHthtgeSabstmz in der ganzen LoBuag:

7,5 X 0,18 = 1,3 ccm n-Loeung = 1,06°/c.

c) W, ist auf 500 ccm anfgefiUlt.

Angewandt: 20 ccm W;
Vorbrauoht: 0,2 ccm n/S-Nih-itIosung = 0,04 cem n-Loaung.

Die 500 ccm W; enthalten 25 x 0,04 = 1 ecm n-Losung.
In Prozenten MegedrUckt: 100 :127 =0,79~ komb. Sabetanz.

d) M, ist auf 600 cem anigeMDt.

Angewandt: 20 corn M;.
Verbrauoht: 1,5 cem n/5-Nitt'itISanng = 0,3 ccm n-Losung.

Iti den 600 ccm MI sind kombinationsfahig:

80 x 0,8 cem = 9 ccm n-Losung oder 7,1

e) M,, iat auf 500 cem anfgefaUt.

Angewandt: 20 eom M;
Verbrattcht: 0,9 cem n/5-NitrMSsucg = 0,18 cem n-Losung.

In den 500 ccm M;, sind enthalten:

27,5 X 0,18 = 5 ccm n-LSsung oder 4 °/o komb. Substanz.

In den Waaohwasaern und Mutterlaugen befinden sich also

i(isgesa.mt 16,85% kombinationafahige Substanz.
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Darstellung von 1,8,4,5-Naphthylendiamin-
disulfonsaure.

Angewandt: 5 g gereinigte ],8,4-NaphthytendiaminmonosutfonaSare,
25g 20-prozent.Oleum.

In die Losung von 25 g 20-prozent. Oleums triigt man 5 g

feingepulverte goreinigte und getrocknete 1,8,4-Naphthylen-
diaminmonosulfonsaure ein und erwarmt dann das Ganze auf

dom Wasserbade. Entnimmt man nach etwa 6 Stunden der

Fliissigkeit eine kleine Probe und gieBt sie in H~O, so lost

sie sich voHstandig mit gelber Farbe. Kuppeit man dann dio

wâBrigoLosung schwach mineralsauer mit p-Nitrobenzoldiazo-

niumchlorid, so erhalt man einen violetten Farbstoff, der mit

NaOH nach Grun, mit Soda und Ammoniak nach Graublau

umscblagt und durch konzentrierte Salzsa.ure keine wesent-

lichen Veranderungen erleidet. Nachdem man sich von der

Umwandlung der wasserunloslichen 1,8,4-Naphthylendiamin-
mono- in die wasserloslicho. Naphthylendiamindisulfonsaure

überzeugt hat, gieBt man das ganze Reaktionsprodukt in wenig
Wasser und gibt etwas gesattigte Kochsalzlosung hinzu. Hierbei

scheidet sich die Disulfonsaure mit grauer Farbe krystallin
aus. Man saugt die Saure ab und wascht sie mit saizsâure-

haltiger gesattigter Eochsalzlosung (10 ccm ges. Kochsalzlosung

+ 1 ccm konz. HCI) aus. Dann lost man die Saure in etwa

50 ccm B~O und erkennt hierin eine geringe Menge ungeloster
Substanz. Man erhitzt die Flüssigkeit und filtriert das Ganze

durch ein Faltenfilter. Durch Losen des Ruckstandes in Bi-

carbonat und darauf folgendes Anaa.uern erhalt man die fur

die MoNoaulfonsaure kenczeichnenden ErystaIInadeIchen. Das

Filtrat des Rückstandes R wird zwecks Entfarbung mit Tier-

kohle erhitzt und, nachdem die Tierkohle abgenutscht ist, mit

moglichst wenig festem Kochsalz ausgeaaizen. Die Saure, die

in ihren Eigenschaften durchaus an die 1,8,2,4,5-Naphthylen-
diamintrisulfonsaure nach Fischesser erinnert, wird nach dem

Erkalten abgesaugt und mit einer Mischung aus 10 ccm ge-

aattigter Kochsa]z!ôsung und 1 ccm konzentrierter Satzsaare

aasgewaschen.

Die Aufarbeitung der l,8,4,5(?)-Naphthy!endiammdisu!fo<i-
saure erfolgt nach folgendem Schema:
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Reaktionsproduktin H~Ogegoasen,dazu KochsaMSsung:

A, M,

Mit H,0

erhitzt

–\
LosungmitTierkoMe

gekocht,abfiltriert

Y Rticketandmit Bicarbonat

Filtrata.uageaa.izen get88t,dMuSaizsSure

A;)i M, A,, M,,

A, wird in heiBem HO aufgenommen. Beim Erkalten

scheidet sich die Disulfons&ure aua, die man von der Mutter-

lauge Mj[vdurch Filtration trennt. Mutterlauge und abgeschie-
dene Disulfons&ure erweisen sich in ihren Farbstoffreaktionen

als identisch.

Zusammenfassnng.

Die ursprUngliche Annahme Uber den ReaktioDsvertauf

zwischen 1,8-Dinitronaphthalin und Sulfiten, wonach die Sulfite

hier wie auch in anderen FâJIen sekandar auf die in pri-
ma.rer Reaktion entstehenden Diamino- und Aminoverbin-

dungen unter SOa-Esterbildung einwirken, bat sich als zu-

treS'end erwiesen. Es wird durch diese bisher Dicht erkannte

Bildung der leicht lëslichen und daher schwer zu isolierenden

8chwe8igsaureester, die sich auBerdem, infolge geringer Eupp-

lungsfahigkeit gegenüber Diazoniumverbindungen, der Titration

entziehen, eine gewisse Zersplitterung der Reaktion hervor-

gerufen. Hierdurch finden auch die schlechten Ausbeuten an

den bisher in der Literatur angeführten Hauptprodukten ihre

ErMa.rung. Darüber hinaus ist allerdins noch festzustellen,
daB ein sehr erheblicher Teil des Ausgangsmaterials weder

darch Nitrit, noch durch Diazoniumverbindungen nachzuweisen

ist, was zu der Vermutung berechtigt, daB der Ersatz der

Nitrogruppen durch Wasserstoff, statt durch Amino- bzw. SO~-
Estergruppen, in weit hoherem MaBe stattfindet, als aus dem

Hochster Patent bereits ersichtlich war.

Über die einzelnen VersucheIa.Btsich kurz folgendes sagen:
I. Die Untersuchungen über das Patent Nr. 79577 der

Firma A. Fischesser & Co. in Lutterbach beweisen, daB die
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T~t~~ ~M~ t~A~ ~.l~tt ~~t~ ~<.Reaktion hierbei keineswegs so glatt unter aUeiniger oder vor-

wiegender Bildung der 1,8-NaphthylendiammtrisuIfonsaure

verlauft, wie dies nach den Angaben der Patentschrift erwartet

werden konnte; sondern durch die Einwirkung des noch nicht

in Reaktion getretenen Natriumbisulfites auf die àus 1,8-Di-

nitronaphthalin primar entstandene 1,8-Naphthylendiamintri-
sulfons&ure wird zum Teil der Schweaigsauroester der 1,8-

Aminonaphthoitnsulfonsaare

NaO~S.ONH,

~Y~H

SO,H SO.H

gebildet, so daB die Ausbeute an l,8-Naphthy!endiai)ointrisn!fon-
saure selbst verhaltDismaBig gering ist, wie auch aus den maB-

analytischen Bestimmungen hervorgeht, nach denen im ganzen

Reaktionsprodukt an kombinationsfahiger Substanz (bezogen
auf das angewa.ndte 1,8-DinitronaphtbaHn) nur 40,7°/o fest-

zustellen sind. Sehr bemerkenswert ist die Veranderung des

Farbtones nach Grün hic, die die gelbbraun gefarbte Reaktions-

Rilsaigkeit nach Zusatz von Alkali schon in der Kalte erleidet,
wahrond beim darauffolgenden Ansauerm die grüne Farbe

nach Violett umschiagt. Ferner ergibt sich als Konstitution

der Fischesserschen Sa.nre die einer 1,8,2,4,5-Naphthylen-
diamintriaulfonsaure

NH, NH,

.k_so,H

lia.

SO~HSO~H

II. Auch der Versuch nach Hochât (EinwirkMg von

Natriumbisulfit anf 1,8-Dinitronaphthalin in Gegeùwart von

Ammoniak) verlauft, aus ahnHchen Grûnden wie bei I, unter

teilweiser Bildung des SOg-Esters der 1,8.Aminonaphthol.

disalfoasâure, so daB die Ausbeute an 1,4,7-Naphthylamin-
disutfoasanre nur sebr gering ist. Im ganzen Reaktionsprodukt
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22'

konnen nur 13,2"/(, kombinationsf&hige Substanz festgestellt
werden. Durch Vorkuppeln unter geeigneten Bedingungen ist

es m8glicb, in der ausgeschiedenen S&ure neben der 1,4,7-

Naphthy!amindisu!fons~ure die 1,8-Naphthylendiamin- und die

1,8-Ammona.phthoIdisulfonsa,ure nachzuweisén.

III. Die durch die Sulfonierung von 1,8-Naphthylendiamin

gewonnene 1,8,4-Na.phthyIeitdiaminmonosuIfonsa.nre und die

hieraus durch weitere Sulfonierung dargestellte 1,8-Naphthylen-
diamindisulfonaa.ure gleichen ihren Farbstoffreaktionen nach

weitgehend der B'ische~erschen 1,8,2,4,5-Na.phthyIendia.inin-

trisulfonsâure, unterscheiden sich jedoch wesentlich von ibr

durch die F&higkeit, Disazofarb8toffe zu bilden, wozu die Tri-

salfons&ure, in Ubereinstimmnng mit der ihr von uns zu-

geschriebenen Konstitution, nicht imstande ist.
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Mitteîlungaus dem chemischenInstitut der
UniveraitâtBonn.

Am{nogrmppen enthaltende Triphenyipyrylinmsalzc.

(Uber PyryMnmyerbindungeM. XVI.)

Von

W. Dilthey und C. Berres.

(Eingegangenam 22.Oktober1925.)

In der XV.1) Mitteilung konnten Triphenylpyryliumsalze
beschrieben werden, welche eine Aminogruppe in m-Stellung
eines Phenylkerns enthalten. Es wurde gezeigt, daB sich der-

artige Salze in Farbe und Verhalten von den nicht sub-
stituierten Vertretern kaum unteracheiden, daB aber die in

m-Stellung befindliche Aminogruppe alao keinerlei auxochrome

Wirkung bat. Nunmehr haben wir uns der Einführung einer

p-standigen Aminogruppe zugewandt und entsprechend den

Erfahrungen, die bei den p-Oxyphenylpyryliumsalzen I vor-

liegen, echte Farbsalze III erhalten, die nach SaureYerInst die
den Violonen II analogen Violonimine IV erwarten lieBen.

ÇA C.H.

hCeHe

¡-

~eHe

'D-C)–

x
"C~-(D-

0

C.H. I. c.H, II.

4-p-Vio!oniumsa!z 4-p-Violon

C.H. C.H,

0(~)-<NH,
X

o('\==/NH.

C.H. III. ~H, IV.

4-p-Viotommoniumaatz 4-p-VioIonimin

D:eB.Joum. [8] 11], t68 (1926).
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xa n J xx 1 1 r.. n. ·
DaB derartige Violonimoniumsalze existenzfahig seien,

wurde bereits in der VIII. Mitteilung ') durch Darstellung des

2-p-Violoniminpikrats V eines Isomeren von III in der «-Reihe

gezeigt, welches tief schwarzblaue, kupferglanzende Warzen

C.H, H0-<()~-NH. CO.CH,

–– C~O,N,

C.H.( 0 '––/ )-NIJ,
c.H.-C C.C.H.

V. 00 vi.

2-p-Violoniminpikrat

C~H~ C~H~ y

0/), \-NH.CO.CH,

0~ \-NH.CO.CH,

x

~––6n'–– )–– '–'

X

c.H, vin. L c.H. vu. J

bildet, sich alao in jeder Beziehung wie ein Farbsalz verbalt.

In dieser Arbeit wird es sich hauptsachlich um die Salze des

4-p-Violonimins IV handeln.

Zur Daratellung derartiger Salze gingen wir vom p-Amino-

benzalacetophenon bzw. seiner Acetylverbindung aus, die wir

entsprechend VI mit Acetophenon kondensierten. Aïs Kon-

densationsmittel wahlten wir wasserfreies Zinkchlorid in Acet-

anhydridl3aung. Aus dem Salz VII erhielten wir mit schwachen

Alkalien unschwer die acetylierte Pseudobase VIII, mit kon-

zentrierten Sauren das entacetylierte Violoniminiumsalz III.

Bei Anwendung von Aminomethoxychalkon in Kombination mit

Acetophenon oder p-Methoxyacetophenon ergaben sich Salze

NH, NH,

(" IIY X,

r~
–

-OCH,

ïX~
– – OCH3

x,

C.H.J~J-/0''––'\-OCH,a OH,0-(')t~––~~L~J-/0'––'\-OCH,a
IX.(a=OH) X.(a=OH)
') DieB.Journ. [2] Ml, l'!8 (1920).
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nach IX und X und bei Kombination mit p-Aminoa.cetophenon
das Diaminsalz XI.

NH,

0 x.

CdHb
r"1 ––

C.,H,J-('0 ~–~ \-NH,
XI.

Alle erhaltenen Violoniminsalze sind nun echte Farbsalze.
Ihre p-stitndige Aminogruppe wirkt aïs Auxochrom, vertieft
also die Farbe gegenüber den niebt substituierteu Pyrylium-
salzen erheblich und bewirkt AfËnitat zur Faser.

Sie gleichen hierin vollkommen den Violoniumsalzen mit

OH-Gruppen an Stelle von NHa.
Auch hier sind die einsaurigen Salze als eigentliche Farb-

saize bestândig, tief farbig und in L8sung ohne Fluorescenz,
wahrend die mehrsa.urigen Salze stets heller farbig sind und
leicht in die einsaurigen Salze ubergehen. In konzentrierter
Schwefelsaure hingegen, in welcher wir die Bildung bocbst-
saurer Salze anzunehmen haben, zeigt sich unter Ausschaltung
der Aminogruppenwirkung die Fluorescenz des unsubstituierten

Pyryliums. Die Verbindungen III und XI l8sen sich z. B. in
konzentrierter Schwefelsaure gelb mit stark blaugruner Fluo-

rescenz sind OCR,- oder OH-Gruppen zugegen, wie in IX
und X, so wird die Losungsfa.rbe in konzentrierter Schwefel-
sâure darch diese nach orange, die Fluorescenz nach gelbgrun
(schwach) verschoben, also ganz entsprechend den Salzen, die

überhaupt keine Aminogruppe enthalten. Die einsâurigen Salze
dor Violonimine zeichnen sich ferner durch eine deutlich ins

Auge fallende violette Ablauffarbe in aIkoholisch-wâBriger
Losnag aus. Mit Einführung von OCHg- bzw. OH-Gruppen
wird diese Ablauffarbe zunehmend schwacher, also in ahn!ichem
Sinne beeinnuËt, wie die Fluorescenzfarbe.

Wahrend aber die Violoniumsaizo 1 mit schwachen Alkalien

ungemein leicht die Saure abgeben unter Bildung tieffarbiger
Anhydrobasen = Violone II, bedarf es bei den entaprechenden
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Aminoderivaten III starkerer Alkalien, um das Violonimin aus

dem Salz in Freiheit zu setzen. Nun war die Herstellung von

Violonen bisher ohne groBero Schwierigkeiten durchführbar,
ein Violonimin konnten wir jedoch bisher nicht in reiner, mono-

molekularer Form herstellen. Bei dieaen Versuchen stieBen

wir auf amorphe, oft gar nicht mehr lësliche orangegelbe Pro-

dukte, die sich mit Sanren nur unvollkommen oder auch gar
nicht mehr in die Salze zurückverwandeln lieBen. Sie er-

innerten uns in ihrem Verhalten an die Fuchsonimine, bei

welehen unter anderen auch Baeyer und Villiger~) auf starke

Polymorisationaneigung atieSen.

Pyryliumsalze, die sowohl NHa- als auch OH'Gruppen in

p-Stellung von Phenylkernen haben, nnterscheiden sich in der

Farbe nur unwesentlich von nur OH-Gruppen aufweisenden

Salzen. Mit schwachsten Alkalien geben sie jedoch schon

farbige Anbydrobasen, die den Violonen und nicht den Violon-

iminen in ihrem Verhalten entsprechen, sie dürfen daher auch

nicht als Oxyviolonimine, sondern miissen als Aminoviolone

geschrieben werden. Nur die Wernersche Formulierungsart

gibt hier die Moglicbkeit einer roibungslosen Erkiarung an

die Hand.

Die folgende kleine Tabelle, in welcher nur einaaurige

Perchlorate verglichen sind, Ia8t die hypsochrome Wirkung

NH.CO.CH,

orangegelb
bedeuteteinbedeutetein

NH.CO;GH, –– 2,4,6-Tnpheny!-
oraagerot pyrytium. Die Substi-

– tuenten stehen in

~H p-Stelhmgder Phenyl-

violettmit StaUgIanz kerne.

NH,
viplettsehwarz

der Acetylierung, sowie die bathochrome einer zweiten Amino-

gruppe deutlich hervortreten. Die Einfilhrnng von Methoxy-
oder Oxygruppen hat meistens einen bathochromen Effekt,

') Ber.87, 2848(1904).
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obwohl dieses Prinzip hier und da durchbrochen erscheint.

Allerdings ist es bei der mehr oder weniger ausgepragten

Neigung zur Bildung saurer Salze nicht immer leicht, geeignete

Vergleichsobjekte zu finden, weshalb wir auf eine tabellarische

Zusammenstellung samtlicher untersuchter Salze verzichten.

Von besonderem Interesse war die Zusammensetzung der

Salze. Die einsaurigen Salze konnten in zwei Formen er-

wartet werden, je nachdem ob bei der Salzbildung das Pseudo-

ba.scnhydroxyl mit dem Wasserstoffatom der Saure als Wasser

austritt – Farbsalze oder unter normaler Ammoniumsalz-

bildung im Molekül erhalten bleibt. Nur Salze der erst-

genannten Art wurden aufgefunden.
DaB die einsaurigen Salze befahigt sind, ein zweitesMolekül

Saure aufzunehmen, das dann im zweisaurigen Salz hypsochrom
wirkt, wurde schon wiederholt erwahnt. Um dieses Verhalten

zu erkiâren, koanto man die Imoniumsalzformel mit fünf-

wertigem Stickstoff nicht mehr verwenden, sondern müBte zur

Oxoniumformel zuruckgreifen, wahrend die Wernersche Formel

diesem Verhalten gut entspricht. Dabei ist nicht zu über-

sehen, daB auch das einfache unsubstituierte Triphenylpyrylium
zur Bildung eines rotorangen Mono- und gelben Dipikrats be-

fahigt ist.')
Der Theorie folgend sind die Farben des Violoniminium-

dipikrats und des Triphenylpyryliummonopikrats für das Auge
nahezu gleich, wahrend das Dipikrat des Triphenylpyryliums
rein gelb ist (vgl. umstehende Formel).

Demnach sollte ein Aminoviolonimin für drei Satu'eaqui-
valente a.ufnahmefahig sein. Solche Salze-wurden zwar nicht

isoliert, sind aber wohl in den Losungen in konzentrierter

Schwefelsaure enthalten, da diese gelb sind mit lebhafter

Fluorescenz und erst beim Zusatz von Wasser in die tiefer

farbigen Salze übergehen.
In der ersten Mitteilung wurden die Farbe des Mono-

und Dipikrats erlauternde Formeln aufgesteHt.~ Es lag diesen
die Idee zugrunde, daB die hypsochrome Wirkung des zweiten
Saaromolekûls dadurch zustande komme, daB dieses durch

') Dies. Journ. [2]9~, 62 (1916).
') A. a. 0. FormelnXIII und XV.
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Violettscbwarz Rotorange Gelb

NH, NHa

z

?~
J\ ::r:,0

U~
C.H,- ~-C.H, CJlA~-c.H,

v

L o -Lu

Monopikrat Dipikrat
XII, des XIII.

Aminotriphenylpyryliums

C,H, Cj,H~

[
h

[

r"!
C.N.C.H. C.H.J-C.H,
CaU6-y-CaHe

U
CaHa-yïpeH. tiL o J L o H j-

Monopikrat Dipikrat
XIV. des XV.

Tl'ipheuytpyfyltumB.

seine Stellung den Hauptchromophor absa.ttige. Nun ist es

aber, wie gezeigt wurde, schwierig zu ermitteln1), wo der

Hauptchromophor in den Pyrylinmsaizen steckt. Nehmen wir

an, daB es sich um Carboniumsalze handeit, daB also Haupt-

chromophor ein koordinativ ungesattigtes C-Atom ist, wie in

den Triphenylcarboniumsalzen, so ware die fruher gegebene
Formel des Dipikrats'), entsprechend den von W. Dilthey
entwickelten Vorstellungen~) in modernem Gewande annahernd

so zu schreiben, wie es unter XV geschehen ist; wobei dahin-

gesteUt bleiben mag, ob die koordinative Lucke von dem

ganzen zweiten Molekul Pikrinsaure ausgeftillt wird, oder, wie

in der Formel XV, durch normale Salzbildung nur von dem

WasserstoNatom dor Saure.

') Ber.53, 261(1920).
') FormelXV in der 1.Mitteilung.
') Dies.Journ. [2] 109,2Ï3 (1925).
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Versuche.

a) Pyryliumsalze ans p-AminobenzalacetophenoD,

HiN
\–CU==CH.

CO.C.H,

Znr Darstellung dieses Ketons') gingen wir vom p-Nitro-

chalkon, welches durch Kondensation von p-Nitrobonzaldehyd
mit Acetophenon in alkalisch-alkoholischer Losung leicht ent-

steht, aus und reduzierten dieses in alkoholischer Losnng mit

ZinnchlorUr, wobei wir ans lOgNitrokorper 17,5 g Zinndoppel-
salz des Aminoketons erhielten. Nach der Entzinnung, welche

in alkoholischer Losung mit starker Natronlauge bewirkt wurde,

erhielten wir das Aminoketon vom Schmp. 151" in einer Ge-

samtausbeute von 60"
Nach P. Pfeiffer') laBt sich das Aminoketon auch aus-

gehend vom p-Benzoylaminobenzaldehyd erhalten, den man in

alkalischer Losnng mit Acetophenon verbindet. Die direkte

Kondensation des p-Aminobenzaidehyds mit Ketonen bietet

insofem Schwierigkeiten, als der Aldehyd, wenn man ibn aus

seiner heiBen salzsauren Lôsung in Freiheit setzt, sehr leicht

in ein untosliches Umwandlungsprodukt übergeht. Da dieses

mit Sâuren wieder in die Salze des normalen Aldebyds ver-

wandelt wird, kann man darch wiederholtes Ansanern und

wieder Alkalischmachen schlieBlich doch eine alkoholisch-alka-

lische Losnng des freien Aldehyds erhalten, die sich nunmehr

bereits in der Kajtte mit Ketonen zu Chalkonen konden-

sieren IaBt.

Zur Pyryliumkondensation verwandten wir die bereits von

Rupe und Porai-Koschitz~) beschriebene, in gelben Blatt-

chen krystallisierende und bei 179" schmelzende Acetylverbin-

dung und fanden bei dieser Gelegenheit, daB derartige acylierte
Aminochalkone noch sehr beatandige Salze, z. B. mit Ûber-

chlorsaure, Chlorzinkchlorwasserstoff usw., zu liefern vermogen)
Ubor welche spâter berichtet werden soU.

') Vgl. Rupe u. Porai-Ko«ihitz, Z. f. Farbenindustrie5, MUî

(1906),welchedie Reduktiondes Nitroehatkonsmit Zinneblortirin Eis-

eseigtSsangvornahmen.

2)Ann. Chem.441,248 (1925). ") A.a. 0.
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4 (4-Acetylamino).2,6-diphenyIpyryliumchlorid-

Zinkchloriddoppelsalz (Formel VII).

1Mol. p-Acetylaminochalkon wird in moglichst wenigEssig-
aânreMhydrid gelost und nach Zusatz von 1 Mol. Acetophenon
mit 3 Mot. wasserfreiem Zinkchlorid versetzt. Em sich sofort

abscheidendes Erystallgemecge besteht aus einem Zinkchlorid-

salz des acetylierten Aminocha.tkona. Dieses geht beim Er-

wârmen auf dem Wasserbade (etwa 60") wieder in Losung,
um nach einiger Zeit (etwa 12stündiges Erhitzen ist notig)
einem neuen krystaltjnisçhen Niederschlag Platz zu machen,
welcher das gesuchte Pyryliumsalz vorstellt. Wenn sich die

Krystallmenge, die hochstena 15" der Theorie ausmacht,
nicht mehr vermehrt, wird aus absolutem Alkohol unter Chlor-

zinkzusatz umgeISst. Man erhalt so strohgelbe, derbe Prismen
vom Schmp.158".°.

0,2156g gaben 0,0329g ZnO.

Berechnetfür C~HMO~C~Zn: Geftmden:
Zn 12,15 12,26"/“.

4-(4-Acetylamino-pheNy])-2,6-diphenylpyranol') 1)

(Formel VIII).

Eine Lësung voranstehenden Zinksalzes in Alkohol-Pyridin
wird mit heiBem Wasser bis znr Trabung versetzt. Die sich
abscheidenden kleinen, schwach gelblichen Nadeln konnen aus

Alkohol umkrystallisiert werden und schmelzen dann bei 188
bis 189 zu dunkelroter Schmelze.2)

0,1607g gaben 0,4619g CO2und 0,0866g H,0.
Bereehnotfiir C,tH,tOaN: Gefanden:

C '!8,86 18,4l'
H &,&2 6,96“

Perchlorat. Aus obiger Pseudobase mit Ûborchlorsaure

orangegelbe, Bâche Nadeln. Schmp. 220 225u. Z.

0,1198g gaben 0,0368g AgCl.
Berechnetfur C,,H,0,NC1: Gefunden:

Cl ~,62 7,6

') Der Piat~ des Hydroxylakan~ ~i 2- oder 4-SteUungsein bzw.
o~enerEnolformentaprechen.

') Es isomerisiertsich daa Acetylpyranolhierbei vielleichtzum
essigsaurenSalz des Immokorpers.
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Salze des 4-(4-Aminophonyi)-2,6-dipheny!pyryliums.
Pikrat (Formel XII).

Die Entacetylierung oben beschriebener Pyryliumsalze ge-
schieht am besten dadurch, daB man sie in konzentrierter

Schwefelsaure lost, alsdann mit Wasser bis zur Trûbung ver-

setzt und kurz aufkocht und nun mit waBriger Pikrinsaure

fallt. Der Niederschlag ist zunâchst oft amorph, wird aber

beim Kochen krystallinisch und bildet soh8ne violettschwarze,

kupferglauzende Nadeln, die sich über 250" langsam zeraetzen.

0,2524g gaben 23,4ccm N bei 25" und 747mm.
Berechnetfitr C,,HMOeN,: Gefunden:

N 10,15 10,44

Saures Pikrat (Formel XIII). Bei der Darstellung obigen
neutralen Pikrats erhielt man aus deasen Mutterlauge noch

einen ziegelroten krystallinischen Niederschlag, welcher beim

UmkrystaiHsieren in das dunkle neatrale übergeht. Der Analyse
nach liegt hier ein saures Pikrat vor.

0,0886g gaben 9,5ccm N bei 16" und 749mm.
Berechnetf0r C~H~O~N,: Gefunden:

N 12,55 12,9'

Perchlorat (Formel VII). Dieses kann analog dem Pikrat

dargestellt werden. Es laBt sich jedoch auch direkt erhalten,
indem man z. B. eine Losung von 6 g wasserfreiem Chlorzink

in 50 ccm Acetanhydrid vorsichtig mit 2 ccm 70 prozent. Über-

chlorsauro veraetzt, dann 3 g Acetophenon und 6 g des oben

beschriebenen Zinnsaizes des p-Aminochalkons hinzufügt. Die

klare Loanng scheidet nach einiger Zeit einen Krystallbrei ab,
den man in konzentrierter Sa.Izsaureunter Alkoholzusatz auflost

und~ eine halbe Stunde rtIcknieBend kocht. Hierauf dampft
man ein und versetzt nach Zugabe von wenig CbercMorsâure

mit etwa dem dreifachen Volumeu warmen Wassers. Das Per-

chlorat erscheint in stahIHauen Nadeln, die sich gegen 295"°

verfarben und langsam zersetzen. Die Farbe ist nur wenig
heller als die des Pikrats.

0,1010g gaben0,2407g CO, und 0,0425g H,0.
0,1861g “ 0,0645g AgCI.

Berechnet für C~HteOeNCi: Gefùnden:
C 65,16 66,0~
H 4,8 4,7
Ct 8,36 8,&
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Pyryliumsalze aus p-Aminobenzal-p-methoxy-b) Pyryliumsalze aus p-Aminobenzal-p-methoxy-

acetophenon, H,N-( \–CH==OH.CO.( )OCHg.

Die Acetylverbindung des Amino-methoxychalkons er-

halt man auf die gleiche Weise, nur in noch etwas besserer

Ausbeute wie das Acetylaminochalkon, siehe oben. Sie iat

aus Alkohol umkrystallisierbar und bildet hellgelbe Blattchen

vom Schmp. 186–187 Seine Losung zeigt schwachgruNe
Fluorescenz.

0,4462g gaben 1,198700, und 0,240611~0.
Berechnetfiir C~H~O,: Gefunden:

C '!3,19 73,2'!
H 5,8 6,0 “

Zur Darstellung des freien p-Aminobenzal-p-methoxyaceto-

phenons, welches durch Reduktion der entsprechenden Nitro-

verbindung bereits von P. Pfeiffer') erhalten wurde, kochten

wir obigo Acetylverbindung eine halbe Stunde mit konzentrierter

aikohoiischer Saizsaure und versetzten dann mit viel Wasser.

Nach Umiosen aua Chloroform-Petro!a.ther schmolzen die

gelben Blattchen bei 17l".

0,1147g gaben0,3197g CO2und 0,0646g H20.
Berechnetfür Ct.H,60,N: Gefunden:

C 75,92 76,08°/.
H 6,0 6,3 “

4-(4.Acetylaminophenyl)-2,6-di-(4-methoxyphenyl)-

pyryliumperchlorat (Formel X).

Eine Loaung von 5g Acetylamino-methoxychalkon und

2,6 g 4-Methoxyacetophenon in 40 ccm Acetanhydrid versetzt

man mit 7 g wasserfreiem Chlorzink und erwarmt 6 Stunden

auf etwa 60". Den kômigen Niederschlag, welcher ein Zink-

chloriddoppelsalz vorstellt, lost man in heiBem Alkohol und

fallt mit Cberchloraaure das rotorange Krystallpulver des Per-

chlorats aus. Dieses zersetzt sich oberhalb 260 schmilzt aber

rasch erhitzt gegen 294".

0,1646g gaben 0,0418g AgCI.

Berechnetfitr C,,HMO,NCI: Gefunden:
_CL 6,7 6,6<V..

') Ann. Chem.44], 252 (1925).
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Taa .o., U.'I'IoM" a.,r, 17~1.1,'U.1.n.Ist man im Besitze des Zinndoppelsalzes obigen Amino-

methoxychalkons, so kann man dieses auch direkt ent-

sprechend verwenden.

Pikrat. Dieses Salz wird dem voranatehenden Perchlorat

entsprechend mit Pikrinsaure dargestellt. Es faHt zuerst

amorph aus, wird in der Hitze bald krystallinisch, kann aus

Eisessig umgelëst werden und stellt ziegelrote, bei 2&7"u.Z.
schmelzende Krystalle dar.

0,2097g gaben 16,8ccm N bci 20° und 751mm.

Berechnetfür 0,9~0, Gefunden:
N 8,6 8,9«/

4-(4.AminopheByl)-2,6.di.(4-methoxypbe!iyl)-

pyryliumbromid (X).

Man kocht die entsprechende acetylierte Verbindung zehn
Minuten mit 40prozent. Bromwassorsto&aure. Es fatit zu-

nacbst ein helleres saures Salz ans, welches durch Um!osen
aus etwas Bromwasserstaif entha!tenden Alkohel in das ein-

saarige Bromid übergeht. Violette Nadeln mit grünem Glanz,
die bei 196" schmeizen.

0,1592g gaben 0,064g AgBr.
Berechnetfar C,,H,,0,NBr: Gefunden:

Br 17,25 17,t%.

Saures Hydrochlorid. Kocht man die entsprechende
acetylierte Verbindung 15 Minuten mit konzentrierter Salz-

saure, so entsteht zunachst eine dunkelrote, klare Losung, aus
welcher sich das saure Chlorid in dunkelbraunroten EryStaUen
plotziich abscheidet. Es schmilzt nach dem Answaschen mit

konzentrierter Satzsaure bei 205 "u.Z.

0,n67 g gaben 0,1078g AgOl.
Bercehnetf)ir C,,H,,0,NC),: Gefunden:

Ct 15,55 16,1

Wahrend das emsanrige Bromid sich leicht fassen lieB,
gelang es nicht, das Monochlorid rein darzastollen. Man er-
kennt jedoch leicht, daB es sich bildet, wenn man die braun-
roten Krystalle des sauren Chlorids mit Wasser betupft, sie
werden dann sofort tief rot. Ein Salz mit drei Saureaqui-
valenten darzustellen, gelang uns nicht.
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4-(4-Aminophenyl)-2,6-di-(4-oxyphenyt)-pyryHumsaIze

(Formel Xa).

Saures Chlorid. Die entsprechende Dimethoxyverbin-

dung wird durch 8 stündiges Erhitzen auf 160" im Rohr mit

konzentrierter Sa!zsaure entmethyliert. Das Salz wird dann

in viel heiBem Wasser geloat und durch Einleiten von Chlor-

wasserstoS' ein Brei von violettroten, metallisch glanzenden
Nadeln gefallt, welche sich gegen 240° lebhaft zersetzen.

0,1719g gaben 0,1133g AgC!.
Berechnetfiir C~H~NOsC~i Gefunden:

Ct 16,5t 16,3<

Perchlorat. Dieses wird aus der heiBen waBrigenL8sung

voranstehenden Chlorids mit Ûberchlorsaure in rotgelben Nadeln

gefallt.

0,162g gaben 0,0501g AgC).
Berechnetfiir C,,H,,NC!0,: Gefunften:

Ot 7,T! 7,65

4-(4-Acetylamino)-2-(4-methoxyphenyI)-6-phenyI-

pyryliumperchlorat (entsprechend Formel IX).

Zur Darstellung dieses Salzes kann man entweder p-Acetyl-
aminochalkon und p-Methoxyacetophenon oder p-Acetylamino-

p.methoxychalkon und Acetophenon mit Chlorzink in Acet-

anhydrid kondensieren. Das Salz bildet rotorange Krystalie,
die bei 143" schmeizec.

0,1482g gaben 0,042g AgO!.

Berechnetfür 0~3~0,~01: Gefunden:
CI 7,15 7,01"/“.

4-(4-Aminophenyl)-2-(4-methoxypIienyI)-6-phenyl-

pyryliumchloridhydrochlorid (Formel IX).

Die Entacetylierung vorstehend beschriebenen Perchlorats

erfolgt durch ganz kurzes Kochen mit konzentrierter Saizsaure

(2 Minuten). Eine Entmethylierung der Hydroxylgruppe findet

hierbei nicht statt. Man erhalt violettrote, feinkornige Kry-
stalle mit grUnem Metallglanz, die beim Erhitzen unter HC1-

Abgabe dunkler werden.
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0,1885g gaben 0,1226g AgCI.
Berechnetftir CMH,,0,NC): Gefunden:

CI 16,64 16,62°/

4-(4-Aminophenyl)-2-(4-ogyphenyl)-6-phenyl-

pyrylinmchloridhydrochlorid (Formel IXa).

Durch Entmethylieren voranstehenden Aminomethoxy-

pyryliumsalzes mit konzentrierter Saizsâure bei 160–170" im

Rohr erha.It man ein violettrotes, aas hochkonzentrierter Salz-

s&ure umkrystallisierbares Krystallpulver, welches sich gegen
240" lebhaft zersetzt.

0,1318g gaben 0,0911g AgCI.

Berechnetfar C:,H,,0,NCI,: Gefunden:
C! 17,21 17,1

In diesem Falle gelang es, durch Umiosen des sauren

Chlorids aus einfach n-SaIzsaure violette, grün glanzende Nadeln

zu erhalten, die sich gegen 230° lebhaft zersetzen und das

neutrale, oinsaurige Chlorid vorstellen.

0,1124g gaben 0,0496g AgCI.

BerechnetfUrC~H~O~NCI: Gefanden:
Ci 9,44 9,6

2,4-Di-(4-AminophenyI)-6-phenylpyryliumpikrat

(Formel XI).

Zur Kondensation nach üblicher Methode bringt man z. B.

daa Zinnsalz von p-Aminochalkon mit p-Aminoacetophenon,
kocht das Rohprodukt 10 Minuten in konzentrierter Saizsâuro,
verd&nnt mit Wasser und fallt mit waBriger Pikrins&urelosung.
Das Pikrat bildet violettschwarze Nadeln, deren tiefrote alko-

hotisch-waBrige Losung ein groBes Farbevermogen besitzt.

0,1292g gaben 14ccm N bei 16" und Ï56 mm.

Berechnetfar C,~H,tOsN,: Gefunden:
N 12,35 12,7 ·
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JuttTDMt.prakc.CjMmto~JBd.Itt. 23

Uber Hinderungenund FërderuDgea
chemischerReaktionen bei der Darstellung aroma-

tischer Verbindnngen mit mehrwertigemJod.

Von

C. Willgerodt.

(Eingegangenam 27.Oktober1925.)

I. Hinderungen chemischer Reaktionen bei der Darstellnng
aromatischer Verbindungen mit mehrwertigem Jod.

Im Jahre 1896 steUteErwinRupp') das Hexajodbenzol,
CgJ, dar und fand bei CMorierungSYersuchea, daB diese Ver-

bindnng in kein Jodidchlorid überzuführen war. Dièse Tat-
sache war um so auffallender, als das Hexajodbenzol 91,37~
Jod und nur 8,63 Kohlenstoff enth&lt, und das freie Jod,
wenn es mit Chlor behandelt wird, leicht in das Jodtrichlorid,
JCI~, übergeht. Überdies hatte Willgerodt a.us dem Mono-

jodbenzol2), CgHjJ, dasPhenyIjodidchlorid.C~H~.JC)~ und ans
dem p-DijodbenzoP), C.H~J'"J«', ebensowohi das p-Jodmono-
jodidchloridbenzol, C~H~J")JC]~ als auch das p-Dijodidchlorid-
benzol, C~H~JCl~, erhalten konnen. Weiter gelang es auch
demselben Forscher im Verein mit Desaga~), aus dem m-Di-

jodbenzol, C(,H~J'"J'~ die analogen Jodidchloride zu gewinnen;
und ohne Hindernis lieBen sich alle erhaltenen Jodidchloride
in die dazu gehorigen Jodoso- und Jodoverbindungen umsetzen.

Licht über die Ursache, daB sich das Hexajodbenzol nicht
chlorieren und somit in keine Verbindung mit mehrwertigem
Jod überführen Ia8t, wurde durch eine Arbeit verbreitet, die

Willgerodt und Simonis~) mit dem m-p-Dijodtoluol,
C~Hg(CH,)<"J'J~ ausfiihrten. Bei dieser Arbeit erwies es

sich, daB boim Chlorieren des o-Dijodtoluols in abgekühlten

') Ber. 29, 1630(1896). ') Dies.Journ. [2]33, 155(1886).
') Ber. 37, 1790(1894). <)Ber. 37, 1301(1904).
') Ber. 39, 27!)(1906).
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Losungen immer nur ein Monojodidchlorid, niemals aber ein

Dijodidchlorid entstand, und daB jenes auf keinerlei Weise in

eine Jodoso- oder Jodoverbindung überzuführen war. Aus

diesen Daten geht hervor, daB sich zwei zueinander ortho-

gelagerte Jodatome in einer aromatischen Verbindung der-

maBen beeinnussen, daB nicht mehr alle Verbindungen mit

mehrwertigem Jod gebildet werden, die entstehen, wenn die

Jodatome in Meta- oder Parastellung zueinander stehen.

Aus dem voratehenden ersieht man zunachst, daB die

vicinale Lage und die Zahl der Jodatome bei der Hinderung
chemischer Reaktionen eine groBe Rolle spielen. Als die eigent-
liche Grundursache der Hinderungen dürfte aber wohl die Zahl

der Elektronen'), welche die Atome umgeben, anzusehen sein.

Da nun im Hexajodbenzol je ein Jodatom durch zwei andere

Jodatome begrenzt wird, ist es leicht einzusehen, daB nicht

ein einzigea dieser Jodatome Chlor aufzunehmen vermag, weil

die Gesamtheit ihrer Elektronen die Chloratome, welche eben-

falls mit Elektronen begabt sind, abstoBen werden. Bei keinem

Jodatom des Hexajodbenzois ist deshalb die Bildung eines

Jodidchlorids denkbar.

Bei dem Orthodijodtoluol werden die beiden nebeneinander-

liegenden Jodatome vorzüglich durch sich selbst, kaum aber

durch die sie begrenzenden Wasserstoffatome beeinfluBt werden.

Die Abweisung des Chlors ist somit in diesem Falle schw&cher
als beim Hexajodbenzo!; es laBt sich deshalb noch ein Mono-

jodidchlorid bilden. Sobald dieses aber entstanden ist, stehen

ein Jodatom und ein Jodidchloridradikal, -<-JC! in Orthostellung
zuoinander und letzteres wird die Chloranfnahme des zweiten

Jodatoms verhindern: diea dürfte der Grund sein, weshalb sich
das (3,4)-Dijodtolnot in keine Dijodidchloridverbindung über-

führen lâBt.

Der Grund dafUr aber, daB sich das erhaltene Jodjodid-

') Auf Grund unserer jetzigen Atomlehrebeetehendie Atomeaus
einempositivenAtomkern, der von negativenElektronenumgebenist.
Je grSëer das Atomgewichtder Elementeist, desto grSBerist auch die
Zahl der Atomelektronenund ibrehinderndeWirkung. In derfolgenden
kleinenTabelle ist dieZahl der Elektronen(OrdntmgMaMen)in Klammer
hinter jedem Atomsymholangegeben:

J (53),Br(35),01(17),F (9),0 (8), N(7), C(6), H(1).
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ridtoluoi weder in eine Jodoso-, noch in eine Jodoverbin-

1 ùs

cbloridtoluol weder in eine Jodoso-, noch in eine Jodoverbin-

dung ver wandelnlâBt, dürfte der sein, daB die Jodelektronen,
die mit einer weit geringeren Elektronenmenge beladenen und

leichteren Sauerstoffatome leichter abzustoBen vermogen als

die Chloratome. Weiter kommt aber hier auch noch die Zwei-

wertigkeit des Sauerstoffs in Betracht. Denkt man aich die

Atome raumiich, dann mussen die beiden an einem Sauerston-

atom sich befindenden Valenzen an zwei voncinander getrenute
Stellen des Jodatoms herantreten, was durch die vorhandenen

Elektronen verhindert werden dürfte.

tîber Tri-, Tetra- und Penta-jodbenzole liegen nur wenige,
unvollkommene Arbeiten vor; es ware aber zu wünschen, daB

diese Jodverbindungen bald Tolistândig bearbeitet würden,
damit wir noch einen tieferen Einblick in das Wesen der oben

beleuchteten Reaktionen erhalten wurden. Willgerodtl) chlo-

nerte schon im Jahre 1892 daR as-Trijodbenzol, CgHgJg"
und erhielt ein Chlorid, das beim Analysieren 25,6"/“ Chlor

ergab. Auf das Joddijodidchloridbenzol berechnen sich 23,75
auf das Trijodidehloridbenzol dagegen 31,8°/~ Chlor. Wenn-

gleich also die Analyse weit besser auf ein Di- als auf ein

Trijodidehloridbenzol stimmte, wurde zu jener Zeit das ge-
chlorte Produkt für das as-Trijodidchloridbenzol angesprochen
unter der Annahme, daB eine unreine, noch nicht vollkommen

chlorierte Substanz analysiert worden sei. Nachdem dann aber

durch die Arbeiten von Rupp über das Hexajodbenzol und

von Willgerodt-Simonis uber das as-m-p-Dijodtoluo! der

Beweis geliefert worden war, daB Hinderungen bei der Chlo-

rierung aromatischer Jodverbindungen eintreten konnen, ist es

notwendig geworden, die Angaben in den Ber. 26, 3494 (1892)
dahin zu berichtigen, daB beim Jodidchlorieren des as-Trijod-

benzols als hoohstgechlortes Produkt nicht ein Tri-, sondern

nur ein Dijodidchlorid entstehen kann, weil das dritte Jod-

atom an der Chloraufnahme nicht teilnehmen wird. Es bildet

sich vielmehr durch die Orthotagerung zweier Jodatome nur

ein Dijodidchlorid und zwar das l-Jod-2,4-dijodidchIorid-

J~CI,

benzol, J"'–~ )–J~'Cia. Die Elektronen der beiden Jodid-

') Ber.36, 3494(1892).
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chloridradikale der 2,4-Stellung verhindern also die Chlor-

aufnahme an dem Jodatom (1).
Das s-Trijodbenzol, C~H~Jg"), wurde von Willgerodt

und Waldemar Ernst') aus dem s-Nitrodijodbenzol dar-

gestellt. Beim Chlorieren des s-Trijodbenzols entstand mit

Leichtigkeit das s-Joddijodidchioridbenzol. Ob auch das

s-Trijodidchloridbenzol erhalten werden kann, wurde jenerzeit
nicht festgestellt; sollte es nicht entstehen kënnen, dann ware

damit der Beweis geliefert, daB zwei Jodidchloridradikale selbst

dann die Chlorierung des dritten Jodatoms am Benzol ver-

hindern konnen, wenn sie auch zu demselben in Metastellung
stehen.

Die Tetrajodbenzole und das Pentajodbenzol sind

noch nicht untersucht worden.

Von Chlorjodverbindungen wissen wir bis jetzt, daB

die Chloratome weit achwacher hinderlich bei der Darstellung
von Verbindungen mit mehrwertigem Jod wirken als die Jod-

atome. Es ist dies wohl begreiflich, weil ein Jodatom mit 63,

ein Chloratom aber nur mit 17 Elektronen umgeben ist. Es

war deshalb nicht verwunderlich, daB nicht nur das Meta- und

Para-chlorjod-, sondern auch das Orthochlorjodbenzol samt-

liche Verbindungen mit mehrwertigem Jod ohne jede Hinderung
bilden lassen.

Auch Dichlorjodbenzoleveranlasaennochkeine Hinderung
der Reaktionen.

Das von Willgerodt und Bollert~) untersuchte 1-Jod-

2,4-dichlorbenzol, und das von Willgerodt und Landen-

berger3) bearbeitete 1-Jod-2,5-dichlorbenzol lieBen sich ohne

jegliche Hinderung in die dazugehorigen Verbindungen mit

mehrwertigem Jod überführen.

Von Trichlorjodbenzolen wurden untersucht vonKuhl-

mann'*) das 1-Jod-3,4,5-trichlorbenzol und von Wilcke~) das

1-Jod-2,4,5-, sowie auch das 1-Jod-2,4,6-trichlorbenzol.
Mit einer einzigen Auanahme lieferten diese drei Trichlorjod-
benzole alle Verbindungen mit mehrwertigem Jod, nur das

s-Trichlorjodbenzol konnte in keine Jodoverbindung über-

') Ber. 31, 3406(1901). Ber. 43, 2641(1910).
') Dies.Journ. [2] 71, 540 (190&).
<)FreiburgerDissertation1900,S. 24. ") Ber. 43, 2746(1910).
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geführt werden: alle angestellten Verauche, dieses zu erhalten,
waren erfolglos, jedenfalls aus dem Grunde, weil zwei Chlor-

atome zu dem Jod in Orthostellung stehen und das dritte

Chloratom dazu die Parastellung einnimmt. Wilcke hat weiter

auch noch das 1-Jod-2,3,4,6-tetrachlorbenzol und das

Pentachlorjodbenzol bearbeitet und festgestellt, daB diese

so hoch gechlorten Verbindnngen kein Jodidchlorid mehr

zu bilden vermogen. Lost man das Tetra- oder a,uch das

Pentachlorjodbenzol in Chloroform auf und leitet Chlor in die

Losungen, so fallt kein Jodidchlorid a.us, sondern man erhalt

schlieËlich jodfreie, atarkriechende Ole. Es ist also in beiden

Polychlorjodbenzolen das Jod durch Chlor substituiert worden,
und es haben sich dann durch weitere Chlorierung hôher ge-
chlorte Verbindungen gebildet, die nicht weiter untersucht

wurden.

Ein sehr interessantes Ergebnis wurde von Wiligerodt') 1)
und Robert Meyer2) bei der Bearbeitung des s-Jodpseudo-
cumols, C.H,(CH~J' festgestellt. Die drei Methyl-
gruppen waren bei vorsichtiger Chlorierung kein Hindernis zur

Entstehung des Jodidchlorids, und a.usdiesem konnte dann auch

leicht die Jodoso. und die Jodoverbindung erhalten werden.
Sobald aber die Chloroformiosung des s-Jodpseudocumols bei
der Chlorierung nicht genügend gekûhit wird, addiert sich das
Chlor nicht an das Jod, sondern es werden die beiden am
Benzolkern noch gebundenen Wasserstoffatome durch Chlor

ersetzt und es entsteht das p-Dichlor-s-jodpseudocumol,

C.C)~(CH~J~. Dieses 6 fach substituierte Benzol

ist genau wie dasHexajodbenzol von Rupp Yollst&ndigun-
fahig, ein Jodidchlorid zu bilden, wenngleich man in ihm eine

p-DichIorjodverbindung, wie auch das s-Jodpseudocumol er-
kennen kann, die doch beide, wie bereits gezeigt wurde, samt-
liche Verbindungen mit mehrwertigem Jod leicht aus sich
darstellen lassen. Der Grund der Reaktionslosigkeit des p-Di-
chlor-s-jodpseudocumols liegt also in der resultierenden Gesamt-

wirkung der Elektronen des Jods und des mit ihm verbundenen

Trimethyldichlorphenylradikals.

') Ber. 27, 1903(1894).
2)Ann. Chem.38&,341 (1911).
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Die Untersuchungen der Jodbrombenzole ftihrten zu

folgender Erkenntnis: Meta.~)-und Para~-brombenzol liefern
ohne StSrnng samtHche Verbindungen mit mehrwertigem Jod
und dasselbe gilt auch fui-da,sp-Dibromjodbenzo!,C,;H,J'"Br.
wie Willgerodt und Theile~) bewiesen haben. Ein anderes
Resultat erhielten Willgerodt und Frischmuth~) bei der

Untersuchung des v-m-Dibromjodbenzols, C~HgJ'"Br-°'.
Das Jodidchlorid und die Jodosoverbindung entstanden in
diesem Falle noch ohne Hindernis. Alle Verauche aber, das

v-m-Dibromjodcbenzol zu erhalten, schlugen fehl.
Wird die Jodosoverbindung mehrere Stunden auf 50–60" °

erwarmt oder mit Wasserdampfen erhitzt, so wird das v-m-

Dibromjodbenzol zurückgebildet. Und bei der Ein-

wirkuog von Natriumhypochlorit auf das Jodidchlorid
entsteht nicht das v-m-Dibromjodobenzol, sondern der

Jodosokorper, der stark mit v-m-Dibromjodbenzol ver-
unreinigt ist. Die Elektronen der beiden in Ortho-

stellung zum Jod stehenden Bromatome hindern in
diesem Falle die Entstehung der Jodoverbindung, wie
auch das s-Trichlorjodobenzol durch die drei Chloratome,
die zum Jod die (2,4,6)-Ste!lung einnehmen, nicht darstellbar

ist.~ Tetrabromjodbenzole, aowiedasPentabromjodbenzolaind
bis jetzt noch nicht bearbeitet worden.

AuBer den Halogenatomen vermogen auch zusammen-

gesetzte Radikale, die in aromatischen Jodverbindungen
vorhanden sind, in manchen Fallen Hinderungen der Ent-

stehung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod veranlassen.
Eine ganz hervorragende Rolle spielen in dieser Hinsicht die
Nitroradikale und zwar ebensowohl durch ihre Stellung zum

') Ber. 26, 1947(1898).
') Diea. Journ. [2]33, 158(1886).
")Dies. Jouru. [2] 71, 553 (1905).
*)Dies. Journ. [2] 71, 562 (1905).
") Im Wtderspruchzu den vorstehenden,von unserhaltenenResul-

taten stehendie Ergebnisse,die John McCrae [Chem.Ztechr.1899,1,l,
2T! und Journ. Chem.Soc.73, 691 (1899)]bei der Bearbeitung des
s-Tribromjodbenzols, C,HsJ"'Br, erhaltenhat. Ihm gelang ee,
auBer dem Jodidchlorid und der Jodoaoverbindungauch das s Tri-
bromjodobenzot beimDestillierender Jodosoverbindungmit Wasser
darzustellen.
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n~ n~nt~~«M~ ~t~~'7~T~1~T~ TT/~t1~ T7~-
Jod, als auch durch ihre Zahl. Nach Willgerodts For-

schungen lassen siohOrtho')-, Meta~)- undPara~-mono.

nitrojodbenzole ohne Hinderungen in Jodidchloride, Jodoso-
und Jodoverbindungen ûberfûhren.

M-Dinitrojodbenzol~), Cj,HjjJ'"(NOJ~(NOJ~ ist dadurch

gekennzeichnet, daB es kein Jodidchlorid mehr bilden

!aBt. Die vollstandige Hinderung dieser Reaktion wird be-

dingt durch die gemeinsame Wirkung der Elektronen der beiden

Nitrogruppen. Wa.ldema,r Ernat~) atellte fest, daB das

s-Nitrodijodbenzol, C,HgJ'"(NO~J<B', nur ein Jodidchlorid,
eine Jodoso- und eine Jodoverbindung liefert. Alle Versuche,
ein Dijodidchlorid darzustellen, waren vergeblicb.

Die Ursache dieser Hinderung liegt in der gemeinsamen

Wirkung des Nitro- und des JodidchloridradikaJs, die stark

genug ist, die Addition von Chlor an das in der Metastellung
zu den beiden Radikalen stehenden Jodatom nicht zuzulassen.

Gustav WiegandS) fand bei der Bearbeitung des p-Jod-

phenyl-as-m-dinitrophenylathers,J~C,.H~O'"C,;Hg(NO~
daB sien beim Einleiten von Chlor in eine Chloroformlôsung
des Âthers ein sehr bestândiges Jodidchlorid ausscheidet, das

sich nicht allein in die Jodoso-, sondern auch fast quantitativ
in die Jodoverbindung überführen la,Bt. Die Wirkung der Elek-

tronen des a-Dinitrophenylradikals, '<-C~Hg(NO~)~ reicht

also nicht aus, die Bildung von Verbindungen mit mehrwer-

tigem Jod bei dem Âther zu hindern.

Derp-Jodphenylpikryla.thor.J'~H~.O.CgH~NO~

dagegen laBt nur noch die Bildung des Jodidchlorids zu. Alle

Versuche, zu dem Jodoso- und Jodoâther zu gelangen, waren

vergeblich. Die Hinderung der Entstehung dieser beiden Jod-

sauerstoffverbindungen ist der Pikrylgruppe zuzuschreiben, in

der zwei Nitroradikale in Ortho- und das dritte in Parastellung
zum ÂthersauerstoS'atom stehen. Der EinfluB der Elektronen

dieser drei Nitrogruppen ist so groB, daB sich ihre Wirkung
über die ÂthorsauorstoNbracke und die Phenylgruppe bis zu

') Ber. 26, 1809(1898). Ber. 36, 1311(1893).
') Diea.Journ. [2] 33, 160 (1886);Bar. 36, 362(1893).

Dies. Journ. [2] 33. 160(1886).
")Ber. 34, 3406(1901).
") Ber. é3, 3'!6S(1909).
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1- "1"1_J_ -L..L -1 .1! _o~
dem Jodatom erstreckt und dieses dermaËen beeinnuBt, daB

es keinen Sauerstoff aufzunehmen vermag.

11. Forderungen chemischer Reaktionen bei der Darstellung
aromatischer Verbindungen mit mehrwertigem Jod.

Im Laufe der Geschichte der hierher gehërigen Verbin-

dungen hat sich herausgestellt, da6 die Forderungen solcher

Reaktionen auf verschiodenen Wegen erjMgen konDen.

I, Fôrdernngen der Oxydation des Jods von

o-Jodcarbonsa-aren:

a) Verwendet man zu der Oxydation eine mit verdünnter

Schwefelsaure angesâuerte Kaliumpermanganatlësung, so ist

die Carbonylgruppe das einzige Befërderungsmittel
der Oxydation des Jods, und es vollziehen sich Dach-

einander folgende Prozesse:

1. Oxydation des Jods zur Jodosogruppe, -<-JO, und

2. Addition des entatandenen Jodosoradikals zur

Carboxylgruppe zu einem basischen Hydroxyjodsalze, das

einen festgefügten heterocyclischen fünfgliedrigen Ring enthalt,
der aus drei Kohlenstoffatomen, einem Sauerstoff- und einem

Jodatom besteht, wie man aus folgender Formel ersehen moge:
–C–C-=0

>0
–C–J–OH

b) Verwendet man dagegen zur Oxydation der o-Jod-

carbonsâuren rauchende Salpetersaure, dann wird die Oxydation
der orthogelagerten Jodatome nicht allein durch die Carb-

oxylgruppe, sondern auch durch die Salpetersaure~) ge-
fordert. Bis zur Reindarstellung der o-Hydroxyjodsalze voll-

ziehen sich dann nacheinander die folgenden vier Prozesse, wie

man aus den weiter unten angegebenen Formeln ersehen mag:
1. Bildung der Jodosocarbonsâure durch Oxydation

des Jods der o-Jodcarbonsaure.

2. Umsetzung der Jodososâure in das basische Car-

bonat (o-Hydroxyjodcarbonat).
3. Entstehung des Nitrats2) durch Umsetzung des

basischen Carbonats mit Salpetersaure.

') Dies.Journ.[2]49,480(1894). 2)Dies.Journ.[2]49,480(1894).
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4. Entstehung des Hydroxyjodcarbonats durchUm-

setzung des Nitrats mit Wasser:

-C–CO~H –c–C=0 -C-C=O
t. Jt –~ 2. Il >0 –)- 3. >0

–C-J==0 -C-J-OH –c–J-O.N
o-Jodoso- o-Hydroxy- o-Jodnitrat

ca.rbons&are jodcarbona.t carbonat

–C–C==0
4. ii >0

-C-.f-OH
o-Hydroxyjodcarbona.t

Von den durch Oxydation von o-Jodca,rbons~ure' er-

haltenen Verbindungen mit mehrwertigem Jod sei folgendes
erw&hnt:

V. Meyer und W. Wachter') stellten schon im Jahre

1892 die ,,0-Jodosobenzoesa.ure", ,,C.H~(CO~H).JO", durch

Einwirkung von rauchender Salpetersâure auf 0-Jodbenzoesa.ure

dar. Durch weitere Forschungen über die erhaltene Ver-

bindung wurde dann aber sowohl von V. Meyer als auch von

C. Wiligerodt~) spater erkannt, da-6 die o-Jodosobenzoesaure
keine Jodosogruppe, -<-JO, mehr enthalt, daB ihr vielmehr die

Formel C~.CO~–J–OH zukommt, daB in ihr also ein

o-Hydroxyjodbenzoat vorliegt, ein basisches Salz, das man auch

mit dem Namen o-Hydroxyjodphenylformiat bezeichnen
kann. H. Eretzer~) erhielt bei der Oxydation der Monochlor-

trijodbenzoesaure, CgHCl'CO~H)' sowohl bei Verwen-

dung rauchender Salpetersaure, als auch von angesâuerter

Kaliumpermanganatlôsung das Chlordijodhydroxyjodbenzoat,

CgHCl'CO~–J–OH. Alle Versuche, eiue Dijodososaure

zu erhalten, waren erfolglos.

C.WilIgerodt und Rudolf Gartner~): Kocht man o-Jod-

p-nitrobenzoesâure mit rauchender Salpetersâure so lange, bis

die Losung eine hellgelbe Farbe angenommen hat, ùnd gieBt
die Lësung darauf in Eiswasser, dann wird das p-Nitro-o-

hydroxybenzoat, C.Hj,(NO~)~CO~"–J~'–OH, abgeschieden.
1_

') Ber. 2&,2612(1892).
*)Dies.Journ. f2] 49, 468 (1894)und Chemie in Einzeldarstell.

Bd.VII, S. 134 u. 135.
3)Ber. 80, 1948(1897). <)Ber. 41, 2820(1908).
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Il 1..
Heinrich Qûmbe!') erhielt eine ,,0-Jodoso-Pnitrobenzoe-

saura" (Nitro(P)-o-hydroxyjodbenzoat), C~H~NO~P.CO~–J-OH,

durch 3 sttindiges Erhitzen der o-Jodbenzoesaure mit Salpeter-
Schwefelsaure auf 135–140".

Konrad Bode~) fand beim Studium der o- und m-Jod-

phthalsaure, daB sich die ,,0-JodosophthaIsa.ure", d.h. das

saure o-Hydroxyjodphthalat, CsHg(CO~H)'CO~J's'-OH,

bilden la6t, wenn man 1 g o-JodphthaIsaure in 10ccm rauchen-

der Salpetersâure eintr&gt und die durch Reiben erhaltene

I~osung auf einem Wasserbade auf 70° ei-wa.rmt. Nach dem

Erkalten wird die LSsung auf Eis gegossen. Nach einstündigem
Stehen ist die Ausscheidung der "Jodosoverbindung" fast quan-
titativ. Wird m-JodpbthaIsaure ebenso behandelt wie die

o-Jodverbindung, so erhalt man keine Jodososaure, sondern

nur eine geringe Menge eines Nitrokorpers.
Albert Grahl,~) atellte die ,,4-Jodoso-iso-phthaIsa.ure",

C.H,(CO,H)'i'.CO,JM'-OH, in derWeise dai-, daB 10 ge-

pulverte 4-Jodisophtha.Iaaure unter Kühlung mit Eis in 100gg
rauchende Salpetersaure eingetragen und die Loaung mit Eis-

wasser versetzt wurde. Das ausgeschiedene saure4-Hydroxy-

jodisophthalat wird aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert.
Heinrich Abbes~) oxydierte die Jodterephthalsaure

sowohl mit rauchender Salpetersaure als auch mit einer an-

gesauerten Losnng von Kaliumpermanganat zur "Jodoso-

terephthalsaure", C,H~(CO.H)'CO"'–J~-OH.

Jakob Liltgens') hat durch Versuche festgestellt, daB

Teti-ajodterephtbalsaure, C.(CO~J~), in ,,Dijodoso-

dijodterephthalsaure" (Dijod-dihydroxyjod-terephthalat),

C~J~(–00~–J–OH)~, übergeht, wenn man das Ausgangs-
I_

material fein pulvert und mit einem groBen ÛberschuB von

rauchender Salpetersaure eine Stunde im lebhaft kochenden
Wasserbade erwarmt; das so erhaltene, sehr unreine Roh-

produkt wird durch Umwandlung in das Natriumsalz gereinigt.4

*)Ber. 26, 2473(1893). HeidelbergerDissertationvon 1898.
') Bor. 28, 86 (1895). <)Ber. 2< 2951(1893).
")Ber. 29, 2833(1896).
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Welche Struktur dieser hochinteressanten Verbindung zu-

kommt, ist nicht festgestellt. Hocbstwahrscheinlich konnen

sich die beiden folgenden isomeren Verbindungen bilden:

0==C–0 0=C–0

J,–J–OH J.–J-OH
I

-i-OH
und

HO-J
IIiï

1jJ"–J-OH HO–J–J

0==C––Ô Ô–C=0

In der Formel I atehen sowohl die beiden Jodatome, als

auch die beiden Hydroxyjodgruppen in Orthostellung einander

gegenüber. In der Formel II dagegen nehmen sowohl die

beiden Jodatome als auch die Hydroxyjodgruppen die Para-

stellung ein. Jodidehloride sind von der Tetrajodterephthàl-
saure nicht erhalten worden, sie werden sich auch wohl aus dem

Grunde nicht bilden lassen, weil jedes Jodatom durch die

Elektronen eines in vicinaler Stellung stehenden Jodatoms und

einer Carboxylgruppe beem8u8t wird. Die ,,Dijoddijodoso-

terephthals&ure" kann somit nur durch die Oxydationsmethode
V. Meyers dargestellt werden; und deren Wichtigkeit wird

sich weiter zeigen, wenn man mit Hilfe dieser Methode die

Trijodtrimesinsaure, C,,(CO;jH)~j~t.m durch Oxydation mit

rauchender Salpetersâure in das Trihydroxyjodtrimesinat (,,Tri-

jodosotrimeainsaure")
0==C–C

HO-J
HO–J~ t

0
-c=o

überführen kann.

O~C~-P~
HO-J––0

Und weiter noch fuhrt V.Meyors Entdeckung der ,,Jodoso-
henzoesaure" (o-Hydroxyjodphenylformiat) auf den Gedanken,

auch andere o-Jodphenylearbonsa.uren, wie z. B.- die o-Jod-

phenylessigsaure, C(jH~.J(CH~.CO~H),zu oxydieren mit rauchen-

der Salpetersaure, um sie in das o-Hydroxyjodphenylacetat,

CH,

.c~~co

UkJo
J–OH
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uberzufûhren, wodurch man eine heterocyclische Verbindung
erhalten würde, deren sechsgliedriger Ring aus vier Eohien-

stoffatomen, einem Sauerstoff- und einem Jodatom bestânde.

Sollte die vorgeschriebene Oxydation in diesem Falle nicht

gelingen, so dürfte man sein Ziel wohl mit Hilfe des Jodid-

chlorides erreichen konnen, das man nur mit Wasser') um-

zusetzen brauchte.

II. Forderung der Oxydation des Jods von Meta- und

Pa,ra,jodea,rbonaa.uren durch rauchende Salpetersaure
oder auch durch rauchende Salpeter-Schwefelsaure:

S. Aliène und V. Meyer-Askenasy?) erhielten die

p-Jodoso-m-nitrobenzoesaure durch Oxydation von Jod-

benzoesaure mit rauchender Salpeteraâare. Nachdem sie die

in Losung gehende Saure so lange kochten, bis sie eine hell-

gelbe Farbe angenommen hatte, wurde sie in Eiswasser ge-

gossen. Die sich ausscheidende Jodososaure wurde scMieBlich

durch Auskochen mit Alkohol gereinigt.
Die vier sien bei vorstehender Arbeit vollziehenden Pro-

zesse sind:

1. Nitrierung des Ausgangsmaterials,
2. Jodosobildung,
3. Bildung des Jodosonitrats,
4. Bildung der p-Jodoso-m-nitrobenzoesaure durch

Umsetzung des Nitrats mit Wasser:

C.H,(CO,H)<"(NO~J(0,N),<"+ H,0
= C.H.(CO,H)'"(NO,)").J=0«'+ 2HNO,.

Edmund Eloeppel~): m-Jodoso-nitro( ?)-p-toluyl-
saure, C,Hjj(CO~H)'"(JO)'~(CHg~'(NO,)(?),entsteht, wenn man

m-Jod-p-toluylsâure mit viel roter, rauchender Salpetersaure
so lange kocht, bis die roten Dampfe verschwunden sind. Das
entstehende Jodosonitrat wurde mit Eiswasser umgesetzt.

Albert Grahl~) konate die m Jodoaoisophthaisaure,

Cj,Hg(CO~H)~-s'(JO)" durch Oxydation nicht darstellen. Um
vom Jodidchlorid aus zu dieser Verbindung zu gelangen, be-

') Dies. Journ. [2] 49, 478 (1894).
') Ber. 26, 1739(1893). ")Ber. 26, 1368(1893).
4)Ber. 26, 1733(1893). ")Ber. 28, 84 (1895).
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handelte er dieses mit reiner~), konzentrierter Natron-

lauge und erwarmte schlieBiich das Reaktionsgemisch. Es

ist sicher, daB durch die kouzentrierte Lauge das Chlor des

Jodidchlorids sogleich abgespalten wurde unter Bildung von

unterchlorigsaurem Natrium.2)

Konrad Bode~) vermochte ebenfalls auf keinerlei Weise

eine m-JodosophthaIsaure, C.Hg(CO~H)~(JO)'~ zu erhalten.

Bei der Behandlung der m-jodphthalsaure mit rauchender

Salpetersaure wurde Dur eine geringe Menge eines Nitrokorpers

erhalten, und auch boi dor Oxydation des Ausgangsmaterials
mit Kaliumpermaugacatiosung, angesauert mit verdunnter

Schwefelsaure, konnte er sein Ziel nicht erreichen.

Behandelte er die m-Jodidchloridphthalsaure mit ver-

dünnter Natronlauge, dann wurde die m-Jodphthalsâure zurück-

gebildet.2)

III. Forderung der Darstellung von Aryl-jodaryl-

joda(i)nmmverbindungen durch Einwirkung von gekühlter
konzentrierter Schwefelsanre auf Jodosoverbindungen.

V. Meyer und Chr. Hartmann~) stellten die erste hierher

gehorige Verbindung, das Phenyl-jodphenyljodoniumhydroxyd
dar, indem sie Jodosobenzol in kleinen Portionen in einen

groBen ÛbersohuB gut. gekühlter konzentrierter Schwefelsaure

eintrugen. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde dann weiter

von auBen mit Eis gekühlt und durch Eintragen von Eis-

stückchen verdiinct, eine Zeitlang stehen gelassen und darauf

von dem entstandenen Harze abgegossen und schlieBlich filtriert.

Die Prozesse, die sich bei vorstehender Arbeit nach-

einander vollziehen, dürften die folgenden sein:

1. Das Jodosenbenzol setzt sich mit der konzentrierten

Schwefelsaure zu einem sauren Sulfat um:

C.H.JO + 2HO-SO,H = C.H.J:(0–SO,H), + H,0.

') Auf dieReinheitder Lange kommtes in diesemFalle nicht an,
sondernauf starke Verdiinnung.

~)Ber. 27, 2828N'.(1894).
') HeidelbergerDissertation1898.

4)Ber. 37, 427 (1894).
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a _r_m_·, _1~ T' 1 12. Ein anderer Teil des Jodosobenzols geht durch die sich
entwickelnde Reaktionswârme in Jodobenzol und Jod-
benzol uber:

2C.H.JO = C.H.. JO, + C,H.. J.

3. Das saure Phenyljodososulfat sotzt sich mit dem
Jodobenzol in der Weise um, daB sich das saure Phenyl-
jodphenyijodoniamsulfa.t neben Schwefelsaure und Sauer-
stoff bildet:

X
C.H.J (0-SO,H), + C.H,. JO, (C.H,)(C.HJ) J(0-SO,H)

x

+H,SO<+0:.

4. Das Harz, das sich durch die Wirkung dor konzen-
trierten Schwefelsaure und den sich entwickelnden Sauerstoff
auf die Massen gebildet hatte, wurde nicht weiter untersucht.

5. Um der entstandenen Jodoniumverbindung, die sich
in der Yerdunnten Schwefelsaure gelost befand, habhaft zu

werden, wurde die Losung mit Jodkatiumiosung veraetzt und
das Jodid ausgefal!t:

C.H,. ~J-O-SO.H+ KJ =
c.H~

\J-J + K-O-SO.H.
C.H,J/ C.H,J/

6. Das so erhaltene Jodoniumjodid wird mit feuchtem

Silberoxyd in Gegenwart von Waaser u.mgesetzt, wodurch die
Jodoniumbase in Losung geht und Jodsilber ausgesehieden wird:

C.H.. ÇA.

CAJ>1~=CAJ~CoH.J CaH.J

7. Die stark alkalisch reagierende Jodoniumbase kann
alsdann mit Leichtigkeit auf ibre Salze verarbeitet werden.

IV. Forderungen der Darstellung von Diaryljodo(i)nium-
verbindungen daroh Einwirkung von Kali. oder Natronlauge,
wie anoh von feuchtem Silberoxyd auf ein Gemisoh gleicher

Moleküle von Jodoso- und Jodoverbindungen.

Die ersten Verbindungen dieser Art, das Diphenyl-

jodo(i)niumhydroxydund-Jodo(i)niumohlorid,(C,H~:JCi,
sind entstanden bei der Darstellung des Jodosobenzols aus dem

Phenyljodidchlorid mit Natronlauge. Je nach derEonzentration
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der Lauge, die verwendet wird, konnen sich die folgenden
beiden Umsetzungen vollziehen:

1. a) C.H..JC)~+2Na.OH = C,H..JO+2NaC!+H~O.
? CJI..JCI, + 2N&OH= C.H~J+ NaOCt+ Na.Ct+ H,0.

2. Das entstandeneNatriumhypochlorit oxydiert dann
das Jodosobenzol zu Jodobenzol:

C.H,.JO+NitOCt = C.H,JO,+NaCi.

3. Durch Einwirkung von Natriumhydroxyd auf
Jodobenzol bildet sich Natriumjodat neben Wasserstoff und

Phenyl, die sich beide umsetzen mit 1 Mol. Jodosobenzol zum

Diphenyljodo(i)niumbydroyd:

a) C.H,. ~JO,+'Na.O~H= Na.O,J + -<-C.H, + H.

~) C,,H,.J–0+«-H = C.H.–J-OH

Y –––~

}')C.H.-J-OH+C.H, = (C.H.),;J-OH.

y.

4. Die entsta.ndene Jodo(i)niumbase setzt sich um mit Na-
triumchlorid zum Diphenyljodo(i)niumchlorid (CgH~:JCI.

Auf Grund der vorstehenden vier Prozesse ist es ver-
sta.ndiich, daB sich beim Eindunsten der Jodosomutterlaugen
neben den anorganischen Verbindungen auch schone, weiBe

Krystalle des Diphenyljodo(i)niumchlorids vorfinden, die sich
leicht von den übrigen Verbindungen trennen lassen.

V.Meyer und Chr. Hartmann') waren es, die das Di-

phenyljodoniumhydroxyd in groBeren Mengen darstellten durch

Bearbeitung vonJodoso- und Jodobenzol mit feuchtem Silberoxyd:
C.HJO + C.H,. JO, + AgOH = (C.H.), JOH + AgO.J.

Diese Arbeit hat aus dem Grunde ein Interesse, weil die
erhaltene Base die erste Verbindung ihrer Art war, die analy-
siert und richtig erkannt wurde, und weiter auch deshalb,
weil sie Anregung zur Darstellung der vielen Diaryljodo(i)nium-
verbindungen gegeben hat, die bis jetzt schon bekannt ge-
worden sind.2)

') Ber.27, 426,502,1592(1894).
*) Chemiein EinzetdamteUangen,herausgegebenvon Prof. Dr.

Julius Schmidt. VII. Band: DieorganischenVerbindungenmit mehr-
wertigemJod von Prof.Dr. C.Willgerodt, S. l'!9–233.
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Mitteilung aus demLaboratorium far aagew.Chemie
und Pharmazie der Universitat Leipzig.

Znr Kenntnis der Ringsysteme mit Para-Bîndnng.

Von

Gustav Heller.

(Nach Versuchen von Siegfried Gottfried.)

(Eingegangenam 16. Oktober1925.)

Durch zahlreiche Synthesen ist erwiesen, daB es bei

hydrierten cyclischen Verbindungen keine besonderen Schwierig-
keiten verursacht, eine Para-Bindung herzustellen. Auch scheint

diese sich noch bilden zu kSnnen, wenn nur eine Kette hydriert

ist2); doch dürfte das auf wenige Methoden beschrânkt sein,
da auch tiegative Versuche in dieser Richtung bekannt ge-
worden sind.~) Im allgemeinen sind solche Ringschlüsse nicht

erreichbar, wenn von aromatischen Substanzen ausgegangen

wird, da für diese andere Verha.ltnisse in Betracht kommen.
Beim Erhitzen der p-AminomandeIsa.tu'ein waBrigerLosung

entsteht nach meiner Beobachtung4) ein krystallisiertes Kon-

densationsprodukt unter Wasserabspaltung, welches aber noch
Aminocarbonsaure ist. Bei der Benzoylierung der p-Amino-
mandelsaure wurde eine Substanz~) erhalten, die N-Benzoyl-
p-dioxindol sein k8nnte, aber nicht rein erhalten wurde und

1)Brsren a. Buchner, Ber. 33, 3453(1900);WiUstittter, Ber.
34, ~29,316S(1901);Perkin u. Tborpe, Soc.79, ?29(1901);Eompp.t
u. Hirn, Ber. 36, 3610 (1903);W. Koniga, Ber. 37, 3244(1904);38,
3049 (1905);Perkin u. Simonaen, Chem.Zentralbl.1906, I, 229;
Loffler u. Stietzel, Ber. 42, 124 (1909);Houben u. Pfau, Ber. 49,
2295 (1916);WiMsta.tter u. Bommer, Ann. Chem. 422, 15 (1922).
Bezgl.negativerVersuchevgl. Ladenburg, Ber. 30, 1586(1897).

~)Loffter n. Stietzel, Ber. 42, 125 (1909).
') Kipping, Ber. 21, 28, 36 (1888);Manoukian, Ber.34, 2082

(1901).
') Ber.46, 289 (1913). Ber. 46, 289 (1913).
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amorph war. Ferner wurde von mir 1) gefunden, daB bei der

Benzoylierung der p.Aminozimtsa.ure~) N-Benzoyl-p-pseudo-
carbostyril entstand. Die Verbindung war krystallinisch, lieB
sich aber infolge ihrer schweren Loslichkeit nicht umkrystalli-
sieren da sie ferner erst bei 285" schmilzt, ist sie vielleicht
aïs Polymeres aufzufassen.

Es aind nun Versuche mit p-Aminobenzoesaurehydrazid
angestollt und zona.chst Acylgruppen eingeführt worden in der

Erwartung, daB aich bei der Kondensation Chinazoline oder
andere nngformige Substanzen mit Para.Bindung bilden wUrden~)
das war aber nicht der Fall. SchlieBlich gelang es, ans dem

Hydrazid selbst bei 280° Ammoniak abzuspalten und, wenn
auch nur in geringer Ausbeute, eine Substanz zu erhalten, die
durch neuen RingschluB entstanden sein muB. Sie lieB sich
auch umkrystallisieren, zeigte hohen Schmelzpunkt und sehr
schwere Loslichkeit wie das oben erwahnte N-BenzoyI-p.pseudo-
carbostyril, so daB sich das Molekulargewicht nicht bestimmen
lieB. Man kann also ans den bisherigen Beobachtungen
schIieBen, daB in den FaUen, wo bei aromatischen Verbin-

dungen eine leichte Ringbildung in der Orthoreihe erfolgt,
eine solche in der Parareihe entweder gar nicht oder sehr
schwer stattfindet, und daB die erhaltenen Substanzen keine
Âhniichkeit mit den entsprechenden Verbindungen der Ortho-
reihe zeigen.

Abweichend davon Binddas von J. Y. Braun4)aus p-Amino-
chlora.thylbenzol erhaltene Dihydro-p-indol und seine Derivate
den Verbindungen der Orthoreihe tâuschend a.hniich; sie geben
aber damit Schmelzpunktsdepressionen. Bei dem aus Dihydro-
p-indol durch Oxydation erhaltenen p-Indol fallen auch diese

weg, so daB man nicht weiB, ob man es mit p- oder o-Indol
zu tun hat (vgl. hierzu auchHolleman~). Es ware jedenfalls
wunschenswert, wenn Herr v. Braun seine angekündigte weitere

Untersuchung ausführen würde.

') Ber. 46, 290 (1913).
') Ber. 46, 3981(1913).
")Dies. Journ. [2] 111,86 (1926).
~)Ber.4&,1274(1912).

Chem.Zentralbl.M16, II, 695.
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Durch Acetylieren des p-Aminobenzoesaurehydrazids in

Essigeater wurde eine Mono- und eine Diacetylverbindung er-

halten, die sich auch nicht kondensieren lieBen.

Verbindung (C,H,ON~, (p-Benzoisopyrazolon2).

3g p-Ammobenzoesa.urehydra.zidwurden im Ôlb&deerhitzt.
Die Ammoniakabspaltung beginnt gegen .220", wird aber auch

') Curtius, dies. Journ. [2] 96, 8S6(1917).
*)In Aniehnungan die Bezeichnungvon Thode, diea.Journ. [2)

69, 92 (1904).

Beschreibung der Versnehe.

p-BenzoyIamino-benzoesaure-benzoyIhydrazid.

1,6g p-Aminobenzoesaurehydrazid') wurden in 5 g Pyridin
eingetragen und 1,4g BenzoyIoUorid alImaMich unter Kühlung
zugegeben, worauf das Hydrazid langsam in Lësung geht. Die
mit verdünnter Saizsâure isolierte Substanz wird mit Soda-

loaung gewaschen und aus Eisessig krystallisiert; farblose

Blattchen, die unter Gasentwicklung und Braunfarbung bei
262" schmeizen. Die Verbindung ist loslich in warmem Alkohol,
Alkali, schwer in Benzol, Ligroin und Sâuren. Letzterer Um-
stand dürfte dafür sprechen, daB die beiden Acylreste in die
zwei Aminogruppen eingetreten sind.

0,0464g gaben 4,6cem N bei 17° und 754mm.
Berechnetfür C,tH~O,N,: Gefunden:

N 11,7 11,58" ·

Die Substanz blieb beim Erhitzen im Oibade bis 260"
unverandert. Durch Erhitzen mit der funffachen Mange Essig-
saureanhydrid bis znr Lësung trat noch eine Acetylgruppe ein,
ohne daB ein RingschluB erfolgte. Die mit Wasser isolierte
Substanz krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol und schmilzt
unter BraunfârbnBg bei 226 Ist im allgemeinen leicht los-
lich, auch in Alkali, schwer in Ligroiu und Sauren.

0,t087g gaben 0,2740g CO, und 0,047g H~O.
0,0761g “ 7,05ccm N bei 22° und 750mm.

BerechnetfarC,,H,,0,N,: Gefunden:

C 68,8 68,74"
H 4,7 4,84,, m
N 10,5 10,57,
1
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2l*

Darch zweistiindiges Erhitzen mit der 6–7fachenMenge
Essigsa.urea.nhydridwird eine Acetylverbindung erhalten, welche
beim Erkalten auakrysta.Uisiert, und mit verdunnter Salzsâure
von unverândertem Ausgangsmaterial befreit wird. Aus Nitro-
benzol erh&lt man Nadeln vom Schmp. 340°. Sie aind heiB
l8alich in Benzonitril, Eisessig, auch in verdünnter Natronlauge
und werden erstvon sehrTielverdûnnterSaIzaa.urea.uigenommen.

0,0468g gaben 6,55ccm N bei 24 ond 7<Smm.
BerechnetHirC,H,0,N,: Gefunden:

N 15,9 15,9°/
Die sa.lzsa.ure Lësung, mit Natriumnitrit versetzt, gibt

mit Soda einen roten Niederschlag, der sich im ÛberschuS
wieder lost.

Ea sind dann noch Kondensationsversuche mit p-Hydrazino-
benzoesiture und Derivaten angestellt worden, die aber negativ
verliefen.

p-Hydrazinobenzoesa.ure&tbyIestor.
Die Substanzentateht durch sechsstOLndigesErhitzen der

p-Hydrazinobenzoesauremit der 7-8 fachen Menge absolutan-

bei 280" nicht voUstandig; ein Znsatz von Chinolin bringt
keinen Vorteil. Die erkaltete Schmelze wird fraktioniert mit
hoiBemWasser ausgezogen, worin die Substanz schwerer I3slich
ist aïs das Hydrazid; sie wird aus viel Wasser in schwach
braunen Nadeln erhalten, welche unter Dunklerwerden bei
312" schmelzen. Die Substanz ist im allgemeinen schwer l8s-
lich, etwas leichter in heiBem Eisessig, ferner in Sâuren und
Alkalien. Die alkalische Losnng wird durch Erhitzen nicht

verandert, dagegen die salzsaure allmablich zersetzt. Die Ver-

bindung enthalt ErystaUwasser und wurde bis zur Gewicbts-
konstanz bei 125" getrocknet.

0,4517g verloren0,282g Wasser.
Berecbnetfür 2C,HeON,+H,0: Gefnnden:

H,0 6,28 6,24 ·

0,1594g gaben 0,3666g CO, und 0,0677g H,0.
0,109g “ 19,85ccm N bei 22° und 751mm.

Berechnet für C,H,,ONji: Gefunden:
C 62,68 62,72"
H 4,48 4,75 “
N 20,89 20,8,
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Alkohols und ein Teil konzentrierter Schwefelsaure. Man
destilliert den Alkohol groËtentoils ab und versetzt den Rück-
stand mit Âther, worauf beim Durchreiben der schwefelsaure
Ester auskrystallisiert. Die mit Natriumacetat erhaltene freie

Verbindung krystallisiert aus Benzol in gelben Nadeln vom

Schmp.118".°, Istleichtioslicb.

0,0769g gaben 10,55cem N bei 20" und 751mm.

Berechnetfar CeH,0,N,: Gefunden:
N 15,56 15,79 ·

Das Acetylderivat wird durch einstundiges Erhitzen mit

Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Die isolierte
Substanz krystallisiert aus Benzol in farbloaen Nadeln vom

Sohmp.148–149", die im allgemeinen leicht loslich sind.

0,065g gaben 7,2ccm N bei 21,5°und 749mm.

Berechnetfiir C,tH~O~N~ Gefunden:
N 12,61 12,66°/
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Mitteilungans dem Technologisch-chemischen
Institut der UniversitatGottiogen.

Uber das ~-Cyc)ohexeMol-l und das J~-Cyclohexenon-1.

Von

A. Kôtz und K. Richter.

(Eingegangenam 2.November1925.)

Die einfachaten Vertreter ungesâttigter Alkohole und
Ketone in der hydroaromatischen Chemie,

CH.OH

das J~CyclohexenoI-1 H,C.CH
H.d'~CH

CH,

C==0

und das ~-Cyclohexenon-1 ) i)

H~C'CH:
CH,

dienten in der vorliegenden Arbeit hauptsa.chlich zu Versuchen,
um daa

CH. OH

Cyclohexenol-l-oxyd-2,33 [ t \o
g$G~` ~;g/

CH~

C==0

und das Cyclohexenon-l-oxyd-2,3 CH~0
H,C"CH/

fîT
darzustellen.

CH,

Das erstmalig von Brunell) beschriebene, nach den An-

gaben von Willstatter und Sonnenfeld~) durch Autoxydation

') Ann. chim.phys. [8~6, 22t.
') Ber. 46, 2956(1918).
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von Cyclohexen erhaltene J~-CycIohexonol-1 wurde nicht v8!Iig
rein gewonnen. Die Resultate der vorliegenden Untersuchung
machen es wahrscheinlich, daB unter den Produkten der

Autoxydation neben dem Cyclopentenaldehyd und der Adipin-
saure auch das J~CyclohexenoN-1 auftritt. In geringer Menge
dürfte es sich stets in dem aJsz~-CycIohexenoI-1 angesprochenen
Pr&pa.rate befinden.

Von dem J~-Cyclohexenol-1 dieser BesohafFenheit wurden
der Essigsaureester und der Benzoesaureester hergestellt~ um
zu reinem J~-Cyclohexonol-1 zu gelangen und Esteroxyde zu
erhalten:

CH.OR

H,C~CH.J .>0.14r-
H,d~!cH~

CH,

Der Essigs&ureester des J~-CyclohexenoIs-1 fiel durch

angenehm frnchtartigem Geruch auf, der Benzoesaureester
durch die Tragheit seiner Doppelbindung gegenùber Ealium-

permanganat, Brom und Wasserstoff. Die Charakterisierung
der Ester erfolgte durch katalytische Reduktion zu den ent-

sprechenden Estern des Cyclohexanols.
Die Versuche, aus da-Cyclohexenol-1 mittels Benzo-

persaure den Oxydalkohol herzustellen, hatten Erfolg. Die
Ausbeute an Cyclohexenol-l-oxyd-2,3 war sehr gering. Der

Oxydalkohol zeichnet sich namiich durch auBerordentlich
leichte Hydratisierbarkeit aus, eine Eigenschaft, die er mit
dem Glycidalkohol teilt:

OH,–OH–CH,. OH.

0~

H-CH$ OH

Durch Oberfuhrung in das 1,2,3-Trioxycyclohexanol und
dessen Tribenzoat konnte er charakterisiert werden:

CH.OH CH.OH CH.OOC.C.H.

H,C~~CH. H.C.~CH.OH~ H,G~.CH.OOC.C.H.
1 0 ~°i I H,rC~jOH.000.0,H,H,d~ ~CH/ H,0~*CH. OH H, JcH. 000. C.H.

CH, en, en,

Der Essigsaureester des da-Cyclohexenole-1 verhielt sich

gegen Benzopersâure indiffèrent.
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Aïs zweiter Weg zum Oxydalkohol kam die Addition
von unterchloriger Sâure an das J~CycIohexenol.l in Be-
tracht. Es war zu erwarten, daB die beiden moglichen Stel-

lungsisomeren, das

CH.OH

Chlor-3-cyclohexandiol-1,2 H.C~CH.OH
H,d~~OH.Ct

CH,

CH.OH

und das Chlor-2-cyclohexandiol-l,3 S~C'
H~CLjCH.OH

CH.

leichtunterChlorwasserstoffa.bspaltungOxyda.Ikoholgeben.
Die Gewinnung von Chlorglykol gelang nur nach der obne
Alkali arbeitenden Methode von Reforma.tzky.')

Die Frage, ob Stellungsisomere in dem nicht destillier-
baren Additionsprodukt vorlagen oder nicht, muBte sich durch

Acetylierung entscheiden lassen, da die Symmetrieverschieden-
heiten der beiden moglichen Diacetatmoleküle Siedepunkts-
differenzen der Ester mit Sicherheit erwarten HeBen.

CH.OOC.CH, CH.OOC.CH,

H~Cf~~CH.OOC.CH,
H~C.CH.CI

H~C'CH.Ct H.cL'CH.OOC.CH,'
CH, CH,

Es konnte jedoch nur ein Diacetylderivat erhalten werden.

Der Beweis, welches von den beiden Chlorglykolen vorliegt,
sollte auf Grund folgender Überlegungen gefuhrt werden:

Das Chlor-3-cyclohexandiol-l,2 muBte als 1,2-Diol
nach den Anschauungen von Lieben~ und Kondakow~) bei
der Behandlung mit verdunnter Schwefolsa.ure unter Wasser-

abspaltung und Umlagerung in das Chlor-2-cyclohexanon-1

') Dies.Joum. [2] 40, 396 (1889).
Mouatsh.f. Chemie23, 60 (1902).

') Dies.Joni'n. [21C$,264 (1899).
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oder CMor-3-cyclobexanon-l ûbergeben, w&brend das Chlor-

2-cylohexandiol-l,3 dabei unverandert bleiben sollte.

CH.OH CH, c=0

H,C~CH.OH
H,C.C==0

H~~CH,

H.C'~JcH.Cl H.C'JcH.Cl H.C~OH.ci
UH, (3H, (~

Bei vorsichtiger Oxydation des Chlor-3-cyclohexandiols-1,22
erwartete man ein Clor-3-cyclohexandion-1,2, das als Dihydro-
chlorbrenzkatechin durch sein Abbauprodukt Brenzkatechin
charakterisiert werden sollte.

CH. OH c==0 c.OH

H.C.CH.OH
H,C~.C=0

H.C~C.OHH,C~CH.Ct 01 H,cL..JcH.Œ CI
H.cL.Jc.Cl CI

CH, "CH, CH,9
C.OH

HC~C.OH-.¡..
HC'JCH

CH

Unter denselben Bedingungen ha.tte das Chlor-2-cyclo-
hexandiol-1,3 DihydrocMorresorcin und Resorcin geben
müssen.

CH. OH c==0 C.OH

H.C~CH.Cl H.C~.CH.Cl HC~OH.Ct
H,C'.JoH.OH H,C'c=.0 H,C'Jo.OH

CH, CH, H

H
C.OH

HC-CH

Hct~~ib.OH
CH

Die Versuche verliefen anders, lieBen aber erkennen, daB

Chlor-2-cyc!ohexandiol-l,3 vorlag. Dafür spricht zunachst,
daB mit verdünnter Schwefelsaure kein Chlorcyclohexanon ge-
wonnen wurde.

Bei den Oxydations- und Abbauversuchen wurden nicht
Resorcin oder Brenzkatechin erhalten, sondern ein Chlor-

l-cyclohexenon-2 und Phenol. Die Bildung dieser Pro-
dukte !âBt sich unter Annahme der stufenweisen Oxydation
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von Chlorglykolen zu Chlorketonaikoholen rein formai

aus beiden Isomeren ableiten. Die Chlorketona.ikohole liefern

dann unter Wasserabspaltung Cblorketenone, die ihrerseits

durch Chlorwa.sserstoffentzug in Phenol ùbergeben.
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Die Leichtigkeit der Wasserabspaltung aus ~-Oxyketonen

spricht fur die Phenolbildung aus dem Chlor-2-oxy-3-cyclo-
hexanon-1 und somit aus dem Chlor-2-cyclohexandiol-l,3.

Für das Chlorhexenon kommt nur die Struktur III oder IV

in Frage, denn es lieB aich nachweisen, daB es durch Wasser-

verlust aus dem Chlor-2-oxy-3-cyclohexanon-l entstanden ist.

Dieses ~-Oxyketon konnte zwar bei den Oxydationsversuchen
nicht isoliert werden, die Darstellung gelang aber durch An-

lagerung von unterchloriger S8.ure an d2-Cyclohexenon-1.
C==0 C==0

H,C~CH
+ HOC1 –~

H,C,CH.Ct

H,(i~'CH H,C'CH. OH

Das Produkt

CH;

unbeat~.ndig. Es

CH~

erhtihter Tem-Das Produkt ist unbestândig. Es spaltet bei erhëhter Tem-

peratur, mit verdünnter Schwefelsaure, bei den Versuchen zur

Veresterung des Hydroxyls und sogar spontan nach !a.ngerem
Aufbewahren Wasser ab und geht in ein Chlorhexenon über,
das mit dem bei der Oxydation des Chlorglykols erhaltenen

identisch ist.

C==0 C=0 C==0

H,C,CH. CI H~Cf~C. Cl H,C~CH. Cl

H,C'CH.OH

-H,0 –~

H~CLjCH
oder

H.C~JcHH'CI H.OH H, CH

H,C"<
H

CïJ~ CH~ CH

DaB in ihm das Chloratom und das Carbonyl in 1,2.Stellung

stehen, wurde durch Reduktion zum Chlor-2-cyclohexa-
non-1 ermittelt. Dieses wurde durch 'Uberführung in das

a-Oxyhexanon nach Eotz und Sirringhaas~) und dessen

Osazon nach Kôtz und Takens~) charakterisiert, entsprechend
den Formelbildern:

C==0 C=0

H.jC~C.C) H,C~CH.C)

H2C(ÎIC'CI
–

H'r' )OH.CIH~C~ CH HgC/ ~JCH~
CH~ CH~
C=0 C=O C=N NH CBH6

H~C~.CH.C)
H.C.CH.OH H,C~~C==N.NH.C,H,

H.cL.~CH, H.dL.JcH, H.C~'CH,
CH, CH. CH,

') Di99.GSttingen1912,S. 31. Diss. CKittingen1910,S. 29.
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Unsicher ist die Lage der Doppelbindung im Chlor-2-ketenon-1.

Aus Analogiegründen (Obergang von Aldol in Crotonaldehyd,
von Hydraorylsaure in Acrylsaure) mag sie in J~.SteIlung zur

Carbonylgruppe angenommen werden.

Die auf diese Weiae experimentell bewiesene Struktur

des Chlorglykols als ein Chlor-2-diol-l,8 wird bestatigt durch

die analog verlaufende Anlagerung von unterchloriger Saure

an Allylalkohol unter Bildung von ~-Monochlorhydrin.')1)

CH,==CH-CH,.OH+HOCI – CH~.OH–CH.Cl–CB~.OH.

ErwahnuDg mogen hier einige Beobachtungen finden, die

bei der Acetylierung des aus nicht vollig reinem J~-

Cyclohexenol-1 und unterchloriger Satire gewonnenen
rohen Chlorcyclohexandiols gemacht wurden. Bei der An-

wendung von Acetylchlorid wurden neben dem Diacetat geringe

MengenvonJ~Chlor-cyclohexenon-l erhalten. Dessen

Bildung ist nur durch folgende Annahme zu erkiaren:

Im J~-Cyclohexenol-1 ~iad geringe Mengen J~-Cyclo-
hexenon-1 vorhanden. Durch Addition von unterchloriger
Saure ist hieraus das Chlor-2-oxy-3-cyclohexanon-1 gebildet
worden. Dieses geht als ~-Oxyketon leicht in Chlor-2-cyclo-
hexenon-1 über. Eine nachtragliche Entstehung von Ketonen

durch die Wirkung von unterchloriger Saure als Oxydations-
mittel auf da-Cyclohexenol-1 oder das Chlorglykol erscheint

nach den Versuchen von Reyle2) unwahrscheinlich. Nach

Reyle werden hydroaromatische Alkohole durch unterchlorige
Saure nicht zu Ketonen oxydiert. Eine Verunreinigung des

Ausgangsmaterials durch ~-Cyclohexenon-1 kann nur gering-

fügig sein in Anbetracht folgender Umstande:

1. Die Aufarbeitung der Oxydationsprodukte aus Cyclo-
hexen erfolgte unter Anwendung eines Uberschusses von

BisuIRtIauge.
2. Aus dem so gereinigten Stoff lieB sich kein Semi-

carbazon erhalten.

3. Die Veresterungen des J~-CycIohexonola-1 lieferten

durchweg gute Ausbeuten.
––––––

1)Linnemann, Ber. 7, 856(1874).
2)Dise.aottingen 1924,S. 29.
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Reines Chlorglykol aus dem rohen zu gewinnen, gelang
durch Umkrystallisieren oder durch Behandeln des Rohproduktes
mit siedender 30 prozent. Schwefelsaure und nachfolgender

Wasserdampfdestillation. Das Chlor-2-cyclohexenon-l geht mit

Wasserdampf über, das Chlorglykol nicht. Das letztere wird

ausgeathert, in die Diacetylverbindung ubergofûhrt und diese

durch Hydrolyse in reines Chlorglykol verwandelt.

Die ubiicho Methode der Uberfuhrung von Chlor-

hydrinen in Oxyde durch Âtzalkalien erschien im vor-

liegenden Fall wenig anssichtsreich. Die hohe Alkaliempfind-
lichkeit des Chlorglykols, die sich in Verharzungen kundtut,
lieB von eingehenderon Versuchen dieser Art Abstand nehmen.

AuBerdem muBte der Neigung des Oxydalkohols zur Hydrati-

sierung Rechnung getragen werden. Diese Erwâgnngen ver-

anlaBten eine Reihe von Versuchen, das c'-MonocMorhydrin
des Glycerins, das einfachste Chlorglykol, in den entsprechenden

Oxydalkohol ûberzufuhren.

CH,.CI–CH.OH–CH,.OH –HC! –~ CH,–CH–CH,.OH.

~0~o

Die Analogie zwischen dem Glycidalkohol und dem cyclischen

Oxydalkohol hinsichtlich der Wasserempfindlichkeit lieB er-

warten, daB eine bai dem GrundstofF erfolgreiche Methode sich
auf die Homologen übertragen lassen wurde. Eine in der
Literatur vorhandene, von Bigot) angegebene Methode diente
zur Kontrolle der eigenen Versuche. Nach dieser Methode
wird die intramolekulare Chlorwasserstoffabspaltung durch die

Einwirkung von Natrium auf die atherische Losung des Mono-

chlorhydrins bewirkt. Wegen der Moglichkeit zahlreicher

Kômplikationen wurde dieses Verfahren nicht auf das cyclische

Chlorglykol angewandt. Die eigenen Versuche zur Glycid-

atkoholgewinnung lieBen zwei storende Momente erkennen:

1. Die Neutralisationswarme ist infolge der leichten Chlor-

wasserstoN'abspattung so groB, daB eine thermische Zersetzung
des gebildeten Glycidalkohols eintritt. Hierdurch entstehen
Acrolein und Glycerin nach folgenden Gleichungen:

') Ann.chim.phya. [6]22, 482.
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CH,-CH-CH,.OH –>- CH,=CH-CHO+H,0,

~0~U

CH~-CH-CH~.OH+H,0 –~ CH..OH-CH.OH–CH,.OH.

U

Durch das Neutralisationswasser findet eine Hydrati-
sierung des Glycidalkohols zu Glycerin statt.

Bei Anwendung eines Gemiaches von calcinierter Soda
und Gips gelang es, beide Ûbelst&nde zu vermeiden, und in

50 prozent. Ausbeute zum Glycidalkohol zu kommen. Die

Saizsaurea.bspa-ltung findet hier nicht spontan, sondern erst
bei schwa.cberErwârmnng atatt, wahrend das gebildete Wasser
vom Gips abgebunden wird.

Die Übertragung dieser Methode auf das Chlor-2-cyclo-
hexandiol-1,3 fahrto nicht zur Bildung des Cyclohexànol-
l-oxyds-2,3, sondern es resultierte d2-Cyclohexenon-1.

CH.OH

l

CH.OH CH
H.C~~CH.C:

–~
H,Cr~CH.

~0 –)- H,C,~CH
H~Ck'CH.OH H,d~JCH/ H,~ JC~O

H, dH, CH,

Dieser Befund wurde durch Darstellung des Semicarbazons
vom d2-Cyclohexenon-1, sowie durch die Hydrierung zum Cyclo-
hexanon sichergestellt. Da das Cyclohexenol-1-oxyd-2,3 un-
zersetzt destillierbar ist, so erscheint seine thermische Zer-

setzung, analog der des Glycidalkohols zu Acrolein, nicht
wahrscheinlicb. Es muB daher Umlagerung des intermediar

gebildoten Oxydalkohols zum ~-Oxyhexanon durch chemische

Einwirkung und nachfolgende Wasserabspaltung aus diesem

~-Oxyketon angenommen werden.

CH.OH CH.OH CH

BL,O~CH~
H,C.~CH, H,C.~CH

H,c! JcH~
H,c!'C=0 H,c! Jc==0

CH, ~H,

Es war beabsichtigt, die Oxydalkohole auf die An-

lagerung von Wasserstoff hin zu untersuchen. Hierbei
konnten 1,2-Diole oder 1,3-DioIe gebildet werden und bei

gleichartigem Verhalten beider Oxydalkohole batte sich even-
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tuell eine Gesetzm&Bigkeit erkennen lassen. Infolge des MiB-

lingens der Herstellung von Cyclohexenol-1-oxyd-2,3 blieben

diese Versuche auf den Glycidalkohol beschr&nkt. Dieser

lieferte bei derHydrierungPropandiol-1,2, das mit verdünnter

Schwefelsaure in Propionaldehyd überging.

CH~–CH-CHi.OH –~ CH.–CH.OH–CH~.OH.

~S~

CH,-CH,-CHO

Das J~-Cydohexenon-1 konnte leicht aus dem J~-Cyclo-
hexenol-1 durch Oxydation mit Chromaaure gewonnen werden.

Versuche, das Cyclohexenon-1-oxyd-2,3 mittels Benzopersaure
darzustellen, unterblieben, da nach alteren Erfahrungen die

Banzopers&uremethode gegenüber ungesattigten Ketonen ver-

sagt.') Dagegen wurde versucht, auf Grund der Erfahrnngen
von Wienhaus und Schumm,~) sowie von Kôtz und Hoff-

mann~) mit Hilfe der Weitzschen Methode mit Wasserstoff-

superoxyd in alkalischer LSanng zum Cyclohexenonoxyd zu

gelangen. Der Versuch miBlang. Ob der MiBerfolg auf das

Ansbieiben der Einwirkung zurückzuführen ist, oder ob eine

nachtragliche Zersetzung des gebildeten Oxydes unter Zurück-

bildung des Anagangastoffea, wie sie Kôtz und Hoffmann

Rir das Oxyd des ~p-MentheDons-3 annehmen, !&Btsich nicht
entscheiden.

Die Anlagerung von unterchloriger Saure an J~-CycIo-
hexenon-1 ist bereits behandelt worden.

Die Versuche am Chlor-2-oxy-3-cyclohexanon-1 hatten ge-
zeigt, daB die Hydroxylgruppe in diesem Molekût atark ge-
lockert ist. Angesichts der hierdnrch begründeten Tendenz
zur apontanen Wasserabapaltnng muBte auf Verauche, mittels

Abspaltung von CMorwasserstoS'zu Oxydketon zu kommen, ver-
zichtet werden.

Von anderer Seite wird versucht, über das Brom-2-oxy-
3-cyclohexanon-1 mit tortia.ren Basen zum Ziel zu gelangen.

') Bodforftf), Die Âthylenoxyde,S. 26 (1920).
') Dias.GSttingen,1922.
")Dies.Jonrn. [2]110, 121(1925).
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Versuehe.

HerateUnng von kolloidalem Osmium.

Die bei der Autoxydation des Cyclohexens als Katalysator
verwendete Auflësung von kolloidalem Osmium wurde wie bei

Wienhaus und Schmidt') hergestellt: Etwa 0,25 g Osmium
wurden im Schiffchen in einem kurzen Verbrennungsrohr im

Sauerstoffstrom zu schwacher Rotglut erhitzt. Aïs Vorlage
diente eine an das Verbrennungsrohr angeschmolzene Wasch-

flasche, die in einer Ealtemischung stand. Der Sauerstoff aus

der Bombe wurde erst mit Kalilauge gewaschen und dann mit

Chlorcalcium und konzentrierter Schwefelsaure getrocknet.
Hinter der Vorlage befand sich eine leere Sicherheitaflasche
und ein Eolben mit Kalilauge, Das gebildete Osmiumtetroxyd
sublimierte in die Vorlage hinein, und wurde nach beendeter

Verbrennung mit sorgfaltig gereinigtem Aceton aufgenommen.
In die Acetonl8sung, die in der Waschflasche verblieb, wurde

hierauf Acetylen eingeleitet. Das Acetylen, aus Calcium-
carbid und Wasser gewonnen, passierte zur Reinigung ein

U-Rohr mit Chlorkalk, eine Waschflasche mit angesâuerter

KupfersuIfatISsung und zwei weitere Waschflaschen mit

50prozent. Chromsaurelosung. Nach Verdrângung des Sauer-

stoffes wurde die Apparatur abgesperrt, und so eine Ein-

wirkung des Acetylens unter gelindem Druck hervorgerufen.
Die Acetonlosung farbte sich hierbei blau-schwarz durch Ans-

iallung von kolloidalem Osmium. Von dieser Lôsung, die in

etwa 50 ccm Aceton 0,25 g Osmium enthielt, genugten wenige

Tropfen zur Autoxydation von 200 g Cyclohexen.

Gewinnnng von J~-Cyclohexenol-1 durch Autoxydation
von Cyclohexen,

OH, CH.OH

H,C~CH H.C~CH
H,0. JicH H,CkJ'CH

CH, CH,
200 g Cyclohexen wurden mit einigen Tropfen der kolloi-

dalen Osmiumiosung versetzt und in einer groBen Ente 2 bis

') Dise.Giitttngen1926.
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3 Tage lang mit SauerstoS' geschuttelt. Die Sauerstoffaufnahme

erfolgte zu Beginn der Oxydation oft so begierig, daB Er-

warmung eintrat. Spâter war der SauerstoS'verbrauch lang-
samer und kam scMieBtich fast zum Stillstand. Die Gesamt-

menge des aufgenommenen Sauerstoffs schwankte zwischen

20–30 Liter. Das gebildete Wasaer sammelte sich als dunkel-

braune Flüssigkeit am Boden, wahrend das Cyclohexen sich

gelblich farbte. Von dem Oxydationsgemisch, das nach Will-
statter als Hauptprodukte J~-Cydohexenol-1, Cyclopenten-

aldehyd und Adipinsanre enthalt, nach den im Laufe der

UntersuchuDg gewonnenen Erfahrungen auchJ~-Cydohexenon-1,
wurde zunachst das unverandert gebliebene Cyclohexen ab-
destilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Bei
10-12 mmDruck ging das J~-CycIohexenol.l mit Cyclopenten-
aldehyd und J~-Cyclohexenon-1 zusammen zwischen 60–80" °

über. Im Kolben blieb stets ein erheblicher, stark sauer

reagierender Rückstand zurtick. Bei der Isolierung des J~-Cyclo-
hexenols-1 aus dem Destillat nach Willat&tter über das

Naphthylurethan konnte dieses in reichlicher Menge mit dem

Schmp. 156" erhalten werden. Es lieferte aber nach der Ver-

seifnng nur sehr geringe Mengen des Alkohols. Das Destillat
wurde daher mit etwa der Hâifte seines Volumens Bisuliit-

lauge geschiittelt. Der durch reichliche Abscheidung der Bi-

sulfitverbindungen des Cyclopentenaldehyds und ~-Cyclo-
hexenons-1 entstaudene weiBeBrei wurde mit Âther angerührt.
Das Filtrat wurde durch Ausschûttein mit Terdûnnter kalter

Kalilauge von seinen sauer reagierenden Bestandteilen befreit,
mit Natriumsulfat getrocknet und dann der Destillation im
Vaknum uuterworfen. Bei der ersten Destillation ging der
Rückstand fast restlos zwischen 57 und 65" bei 10-15 mm
Druck über, bei der zweiten Destillation unter gleichem Druck
innerhalb 2–3" um 60" herum. Eine vôllige Reinigung lieB

sich durch mehrfache Wiederholung der Destillation nicht er-
reichen. Das Destillat reagierte stets noch schwach sauer
und gab mit Eisenchlorid deutliche Braunfa.rbung. Die Aus-
beute an J~-CyclobexenoI-1 schwankte in Ubereinstimmung
mit der aufgenommenen Saueratoffmenge zwischen 20 und 30 g.

Cyclopentenaldehyd und J~-Cyclohexenon-1 konnten in ihm
durch Semicarbacid nicht mehr nachgewiesen werden.
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Darstellung des Benzoesaureesters des ~-Cyolo-

hexenols-1,

CH.OH CH.OOC.C.H.

H,Cf~CH ->
H,C.CH

H.O~OH H,O~JicnH. CE[ H, CH
CH, CH,

In lOgPyridin wurden 5 J~-Cyclohexenol-1 gelost und

in die mit Wasser gekühlte Losung in kleinen Anteilen 7 g

Benzoylchlorid hinzugegeben. Hierauf wurde die Rea.ktions-

mischung mehrere Stunden sich selbst überlassen. Beim Aus-

gieBen in verdünnte Schwefelsaure schied sich der Ester als

gelbes Ol ab, das mit Âther aufgenommen wurde. Nach dem

Trocknen der Losuog wurde der Âther abgedampft und der

Rückstand im Vakuum destilliert. Bei 15 mm Druck ging der

Hauptanteil unter bestandigem Steigen des Thermometers von

140-1900 über. Nach mehrfach wiederholter Fraktionierung
dieses Anteils gelang es, ihn zum groËten Teil zwischen 160

und 165" bei 15 mm Druck zu destillieren. Diese Fraktion

repraaentierte sich als wasserhelles, stark lichtbrechendes Ol

von schwachem, nicht unangenehmem Geruch, das bei der Ver-

seifung Benzoesaure lieferte und durch die Tragheit gegenüber

Permanganat und Bromiosung auffiel. Die Ausbeute an reinem

Ester betrug 8 g.

d~ = 1,0831.

0,1238g gaben 0,3512g CO2und 0,0781g H,0.
Berechnetfiii-0~11~0~ Gefunden:

C 77,2 T!,39
H 6,9 '06 “.

Darstellung des Essigsaureesters des J~-Cyclo-

hexenols-1,

CH.OH CH.OOC.CHa
H,C,CH H~G~CH

H~cL~CH H,(~ CHH

CM, CH,
Es wurden zwei Wege eingescMagen:
5 g J~-Cyclohexenol-1 in 15 g Pyridin gelost, wurden mit

10 g Acetylchlorid versotzt. Die Aufarbeitung erfolgte ent-
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1

sprechend der bei der Benzoylierung gegebenen Darstellung.
Der Ester siedete unter 12-15 mm Druck bei 62–63°. Aus-
beute 3,5 g.

Die von Bertram und Gildemeister') zur Acetylierung
von Geraniol benutzte Methode wurde auf den vorliegenden
Fall übertragen. 10 g ~-Cyctohexenol-1 wurden am RucknuB-
kühler 2 Stunden lang mit 20 g Essigsaureanhydrid unter Zu-
satz von etwas wasserfreiem Natriumacetat gekocht. Hierauf
wûrde das Sâureanhydrid durch Kalilauge zerstort, die Losung
ausgeathert und der R'Ackstand des atheriachen Auszuges im
Vakuum destilliert. Bei der zweiten Destillation ging der
Ester bei 12 mm Druck um 62" ilber. Ausbeute an analysen-
reinem Ester: 8 g.

Das J~.Cyclohexenylacetat ist ein wasserklares Cl, das im

Gegensatz zu Benzoesaureester Permanganat und Bromiosung
sofort entfa.rbt. Es fitllt auf durch einen intensiven, angenehm
aromatischen Goruch, der lebhaft an den des Amylacetates
erinnert.

d~g= 0,9986.
0,1222g gaben0,8068g CO~und 0,0950g H,0.

Berechnetfur CaH~O,: Gefunden:
C 68,6 68,49"/“
H 8,6 8,69“.

Darstellung des Benzoosaurecyclohoxylesters durch
Reduktion des Cyclohexenylbenzoates,

CH.OOC.C.H, CH.OOC.O.H,

H~~CH
H,O~CH,

H,C'.J.'CH H,C'~JcH,
H20.CH 2 El,CH

Aïs Katalysator bei der Hydrierung des ungesattigten
Esters zum gesattigten diente palladinierte Knochenkohle. Zu
dem reduzierten Katalysator wurde eine absolut-atherische

Losung von 7,5 g des ungesattigten Benzoesaureesters gegeben
und dann die Ente geschüttelt. Die Wasserstonaufnahme er-

folgte sehr langsam. In 24 Stunden wurden 800 corn Wasser-
stoff aufgenommen. Die Aufarbeitung des Enteninhaltes lieferte
6 g gesattigten Ester, der bei 146–160" unter 11 mm Druck

') Chem.ZeBtrfJM.19C6,If, 1339.
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destilliorte.') Gegen Permanganat und Brom verhielt er sich
indiffèrent. Zur Identifizierung des so gewonnenen Benzoe-

saurecyclohexylesters wurden die 6 g Ester durch 16 stündiges
Kochen mit 10prozent. Kalilauge unter RückfluB verseift. Der
atherische Auszug lieferte Cyclohexanol. Das bai 65–70"
unter 10 mm Druck übergehende 01 gab nach scharfem
Trocknen über Phoaphorsa.nrea.nhydrid ein Urethan vom

Schmp. 81-82 °, Beim Ans&aern der a.nsgea.therten Losung
fiel Benzoesaure aus (Schmp. 121").

Darstellung des Essigsâurecyclohexylesters darch
Reduktion des Essigsaurecyclohexenylesters,

CH.OOC.00, CH.OOC.CH,

H,C~CH H,Ci~CH,
H.CLJCH H,cL.OH,

CH,

7 g des ungesMtigten Esters, in a.therischer Lësung mit
PaJIadium-EnochenkoMe und Wasserstoff gesohtitteit, nabmen
in einer Stande 1100 ccm Wasserstoff auf. Die Aufarbeitung
des Reduktionsproduktes ergab den bei 170" unter gewôhn-
lichem Druck siedenden Essigsa.urecycÏobexylester.~) Versuche
mit Brom und Permanganat bestatigten den geaattigten Charakter
des hydrierten Esters.

Durch 10 prozent. Kalilauge lieB sich bei lOstundigem
Kochen restlose Verseifung bewirken. Der Âtherauszug ent-
hielt bloB Cyclohexanol, das nach der Destillation durch das
Urethan vom Schmp. 82" charakterisiert werden konnte. Die

waBrigeLôsung wurde eingedampft und gab die Kokodylreaktion.

Darstellung von Cyclohexenol-l-oxyd-2,3 aus

J~-Cydohexenol-1 mit Benzopersaure,
CH.OH CH. OH

H,C~OH
––~

H,C,CH. )0
H,C~"CH H,CL,JOH/

(3H, Ht
1. In eine nach der Vorschrift von E.otz und Steche~)

hergestellte LOsung von Benzopersâure wurde die dem aktiven

') Chem.Zentralbl.190&,I, 1014.
') Baoyer, Ann. Chem.278,99 (1893).
8)Dies.Journ. [2J107,203(1923).
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Sauerstoff aquivalente Menge J~-CyclohexenoI-1 eingegeben.
Eine Einwirkung war nicht erkennbar. Die Temperatur blieb

unverandert, der Gehalt der Losung an aktivem Sauerstoff

nahm ganz aUmaMich ab. Die Aufarbeitung nach der oben

angeführten Vorschrift lieferte unverandertes J~-CycJohexenol-1
zurück.

2. In eine Benzopersâurelosung, die 1,6 g aktiven Sauer-
ston' enthieit, wurden 30 J~CycIohoxonoI-1, also der drei-
fache ÜberschuB der theoretisch erforderlichen Menge, ein-

gegeben. Durch erhebliche Erwarmung zeigte sich eine sofortige
Reaktion an. Über Nachi, war alle Benzopersaure verbraucht.
Die einzelnen Operationen der Aufarbeitung, Neutralisation der
Benzoesaure durch Kalilauge, Filtration und Abtrennung der

Chloroformiosung von der waBrigen Losung, wurden rasch nach-
einander durcbgefnhrt. Diesem Umstand wird es zuzuschreiben

sein, daB sich einige Gramm Cyclohexenol-1-oxyd-2,3 gewinnen
lieBen, wahrend die Hauptmenge des gebildeten Oxydes durch
die waBnge Kalilauge zum Trioxycyclohexan hydratisiert und

geiôst worden sein mag. Bei der Destillation des Chloroform-
rückstandes stieg das Thermometer, nachdem der grSBte Teil
des uberschiissigen J~-CyclohexenoIs-1 übergegangen war bei
15 mm Druck stetig bis gegen 90". Die Fraktion 70–90° °

wurde getrennt aufgefangen und für sich rektinziert. Trotz
wiederholter Destillation konnte kein einheitlicher Siedepunkt
erkannt werden. Die Ausbeute betrug knapp 3 g. In An-
betracht der schlechten Ausbeute und der Schwierigkeit, die

vorliegende geringe Menge durch Fraktionieren von J~-Cydo-
hexenol-1 zu trennen, wurde auf eine Analyse des so gewonnenen
Oxydes verzichtet und dasselbe in rohem Zustande weiter ver-
arbeitet.

Versuch, durch Einwirkung von Benzopersaure
auf den Esaigester

des d2-Cyclohexenols-1 zum Oxydester zu gelangen.

In eine BenzopersauretSeungwurde die theoretisch erforderliche
Mengevon Essigsiiurecyclohexenylestereiagegeben. Eine Einwirkung
fand nicht statt. Der angewandteEster liée aich unverSndertzuriick-
gewinnen. BeiAnwendungeines dreifachenUberachuaseNan Ester war
der Erfolgkein besserer. Der Ester wurdewiedergewonnen.
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Daratellung von 1,2,3-Trioxycyclohexan durch

Hydratisierung des Cyclohexenol-l-oxyds-2,3,
CH.OH CH.OH

H~C~CH.) ~0 –>-
H~Cf~~CH.OH*

H~C~JCH~ H.d~JcH.OH
CH2 CH2

Die gesamte Menge des mit Hilfe der Benzopersaure-
methode gewonnenen rohen Cyclohexenol.l.oxyds-2,3 wurde mit

5 prozent. Essigsaure eine Stunde lang gekocht. Das Oxyd ging
beim Anwarmen leicht in L~sung, abgesehen von einigen Ol-

tropfen, die auch nach dem Kochen nicht verschwunden waren.

Dieses Ol erwies sich nach dem Aufnehmen in Âther als

d2-Cyclohexenol-1. Die von der Verunreinigung befreite waJBrigo

Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, und hinter-

lieB ein dickes, stark mit Essigsaure Yerunreinigtes 01. Im

Vakuumexsiccator über Atzkali erstarrte das 01 vollstaudig.
Das Umkrystallisieren gelang aus Alkohol. Das gereinigte
Produkt loste sien auBer in Alkohol leicht in Wasser und

Pyridin, dagegen fast gar nicht in Âther. Eine negativ ver-

laufende Probe auf Essigsaure bestatigte die Reinheit. Beim

Erwarmen einer geringen Menge mit PhosphorsaureaNhydrid
im Glührohr war Benzolgeruch wahrnehmbar. Der Schmelz-

punkt von 108" schlieBt eine Identitat mit dem von Sabatier

und Mailhel) durch Hydrierung von Phloroglucin dargestellten

1, 2, 3-Trioxycyclohexanvom Schmp.67" aus. DieMoglichkeit der

Stereoisomerie macht die Verschiedenheit beider Stoffeerkiârlich.

0,1388g gaben0,2759g 00~ und 0,1144g H~O.
Berechnetfür C,H~O,: Gefunden:

0 54,5 54,23
H 9,1 9,22“

Darstellung des Tribenzoats des 1,2,3-Trioxy-

cyclohexans,
CH.OH CH.OOC.C.H~

H,Cr~CH.OH H.Cr~CH.OOC.C.H.

H,cL'CH.OH H~CLJCH.OOC.CeH,
CH, CH,

Die gesamte vorhandene Menge des 1,2,3-Trioxycyclo-

hexans, 0,5 g, wurde in Pyridin gelost und mit Benzoylchlorid

') Chem.Zentralbl.1908,II, 240.
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versetzt. Die Aufbereitung des Reaktionsgemisches lieferte ein

krystallisiertes, in Âther lësliches Produkt, das durch Benzoe-
silure verunreinigt war. Es war schwierig, die Benzoesaure
restlos zu entfernen. Erst nach wiederholtem Ausschuttein der
atherischen Lôsung mit verdünnter kalter Ealilauge HeB sieh
das Benzoylderivat rein erhalten. Die Ausbeute war sehr gering.
Die zur Mikroanalyseverwa.ndtoSubstanz besaBden Schmp.165".

3,200mg gaben 8,470mg CO, und 1,699mg HO.
Berechnetfar C~H~O,: Gefunden:

C ?2,9 T2,21
H 5,4 5,94

Darstellung von Chlor-2-cyclohexandiol-1,3 aus

~-Cyclohexenol-1 und unterchloriger Saure,
CH.OH CH.OH

H,C!CHJ + HOC1 –
H,C,CH.Ci

Hlr'I¡CH
+ HOCI

OH
H,C'CH H,0~CH.OH

CH, CfJ,

Die Anlagerung von unterchlorigerSâure an ~Cyolohoxenol-1
wurde zuna.ehstnach der von Reyle') ausgearbeitetenMéthodedurch
Einleiten von Kohtendioxydin eine waBrigeSuspensionvon Chlorkalk
und J'-CyolohexenoI-l veraucht. Der Versuch blieb erfolglos. Daa

Chlorglykol IteB sich nicht durch Wasserdampfdestillationreinigen.
AnBerdemdeutete eine aUmahHcheDunkettarbung der Losung auf
seknndareReaktionenhin.

BeimEingebenvon~Cydohexenol-1 m eine waBrigeLoaungvon

unterchlorigerSâure,die nachWohi') ansNatriumbicarbonatund Chlor

hergeBteHtwordenwar, zeigte sich sofort eineschwacheVeriarbung,die
rasch dunkelwurde. VermatlichetelltedieschwacheAïkaUtatderChlor-
kalk- und BiearbonatISBungenden atorendet!Faktor bei dieaenVer-
suehendar.

Bei Anwendung der ganziich alkalifreien unterchlorigen
Saure nach Reformatzky gelang es, zum geauchten Additions-

produkt zu kommen. 15 g gelbes Quecksilberoxyd wurden in

250 ccm Wasser auspendiert und bei 0° unter standigem Rühren

ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet, bis der gr3Bte Teil des

Qaockailboroxydes in Loaung gegangen war. Vom ÛberachuB

des Qaecksilberoxydcs wurde abgesaugt und durch Titration
der Gehalt der Losung an unterchloriger Saure ermittelt. Nach

Zusatz der a.quiva.IentenMenge d2-Cyclohexenol-1 fand augen-

') Dise.Gëttingen1923. ') Ber. 40, 94 (1907).
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Micklich Addition unter erheblicher Erwarmung statt. Die klare

Losung, die auch nach mehreren Stunden noch keine Verfarbung
zeigte, wurde mit Kochsalz gesattigt und dreimal mit dem

gleichen Volumen Âther ausgescbtittelt. Die getrocknete athe-
rische Losung hinterlieB naoh dem Abdestillieren des Âthers

einen dicknussigen Rückstand, der bei Destillationsversuchen
unter Chlorwasserston'abspaltung verharzte. Sich selbst uber-

lassen war die Masse nach 2 Tagen zu einer weiBen, butter-

weichen Paste erstarrt. Durch Aufstreichen auf Ton konnte

diese Paste von ihren fiüssigen Anteilen befreit werden. Der

feste Anteil wurde aus einem Gemisch von leicht siedendem
Petrolather und hocbsiedendem Ligroin mehrfach umkrystalli-
siert und so in reinen, weiBen,nadelformigen Erystatlen erhalten.

Auffiillig war, daB beim ersten Losungsversuch die ErystaUmasse
nicht restlos in Losung ging, sondern einen erheblichen oligen
Rückstand hinterIieB. Die reinen Krystalle I8sten sicht leicht
in Wasser, Alkohol, Petrolather, schwerer in Ligroin und Âther.

Sie zeigten den Schmp. 90".°. In besserer Ausbeuto lieB eich
daa feate Produkt duroh Anruhren der halbfesten Masse in mog-
lichst wenig Âther und Absaugen gewinnen. Nach mehrfacher

Umkrystallisation aus Âther zeigten die auf solche Weise go-
wonnenen Krystalle den Schmp. 135". Daa Praparat war grob-
krystallin, die Krystallform trigonal oder hexagonal. Die Schmeiz-

punktdiiferenz der beiden Praparate laBt sich nur durch Raum-
isomerie erkiaren. Die zweite Art der Aufbereitung ermoglichte
die Verarbeitung des Filtrates, indem sich die Verunreinigung
anreichert, auf Chlor-2-cyclohexenon-l.

0,1195g gaben 0,1146g AgCI.
Berechnetfar C,H.tO,CI: Gefunden:

Ct 28,55 28,73

Darstellung des Diessigesters des Chlor-2-cyclo-

hexandiols-1,3,
CH.OH CH.OOC.CH,

H.C~~CH.Ct H,C~CH.CI
H,C'~CH.OH H~C~'CH.OOC.CHs

CH, CH,

Da eine Trennung der moglicherweiso vorliegenden beiden

Stellungsisomeren des Chlorcyclohexandiols durch Destillation
nicht moglich war, so sollte versucht werden, durch Acetylierung
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der Hydroxyle zu destillierbaren Derivaten zu kommen. Zu

diesem Zwecke wurde robes Chlorglykol in absolutem Benzol

gelost und mit Acetylchlorid gekocht. Die Aufarbeitung des

Reaktionsproduktes lieferte zwei verschiedene Stoffe: einen

krystallinen, der spater aïs Chlor-2-cyclohexenon-l identifiziert

werden konnte, und ein unter 13-15 mm Druck von 140–145" 0

siedendes 01. Beide wurdon analyaiert. Die bei 70" schmel-

zenden Krystalle wurden zunachst auf Grnnd der Analyse fur

ein Chlorcyclohexanon gehalten, das aus dem Chlor-3-cyclo-

hexandiol-1,2 durch Wa8serabspaltung und Umiagerung ent-

standen sein konnte. Die Analyse des Oles lieB auf den ge-

wûnschten, jedoch durch Chlorketenon verunreinigten Ester

schJieBen.

Zur Reindarstellung dieses Esters wurde nun ein anderer

Weg gewahit. Das robe Chlorglykol wurde mit 30 prozentiger
Schwefelsaure bis zum Sieden erwarmt. Beim Erkalten der

LSsung krystallisierte Chlorketenon aus. Durch Wasserdampf
iieB es sich restlos entfernen. Die schwefelsaure LOsung wurde

ausgeâthert und ein Teil des atherischen Auszuges zur Trockne

verdampft. Das zuruckbleibende 01 war am anderen Tage zu

ErystaUbrei erstarrt, die unverandertes Chlorglykol darstellten.

Da sich kein acharfer Schmelzpunkt feststellen !ieB, wurde die

Substanz zur Kontrolle analysiert.

0,8506g gaben 0,2865g AgC).

Berechnetfiir C~H~O~CI: Gtefanden:
CI 23,55 23,35'“. ·

Die Hauptmenge des Auszuges wurde nach Einengen und

Trocknen 2 Stunden lang am RucknuËkûMer mit Acetylchlorid

gekocht. Die Aufarbeitung der Acetylierung lieferte ein Hares

01, das bei der ersten Destillation unter 15 mm Druck von

140–150" überging. Bei Wiederholung der Fraktionierung
siedete der Ester zwischen 140 und 145" bei 12–15mm Druck.

Die Ausbeute betrug bei Anwendung von 10 g rohem Chlor-

glykol 4,5 g reinen Ester.

d~ = 1,1989.

0,S923g gaben 0,2434g AgCL

BerechnetfSr C~H~O~Ch Gefunden:
CI t5,15 ]6,35"
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~v"" a" m:t.a" a" v"a,f ~"w.t,Eine Probe des Diacetats wurde der Verseifung mit schwach

verdünnter Saizsaure unterworfen. Nach 12 stUndigem Kochen

unter RuckûuBkûhtung war der Ester gelost. Der Àtberauszug
hinterlieË beim Verdampfen ein langsam erstarrendes Ol. Nach

dem Umkrystallisieren zeigten die Krystalle einen unscharfen

Schmelzpunkt um 127 Sie erwiesen sich nach ihren chemi-

achen und physikalischen Eigenschaften aïs identisch mit dem

oben beschriebenen AusgangsstoS'.

Charakterisierung des Chlor-2-oyclohexenons-l,
C==0 C=0 C==0

K,Cj-)C. Cl H,C.CH. Cl H,C,CH. OH

H,0-')cH H.O.JCH, H.d~'CH,H2 H H2 H, Hld'CH2
HI Ha CHI

C==N-NH.C.H,
H,C.C=N–NH. C.Ht

H,c!~JCH,

'-2

1. Verauch der Acetylierung. Der bei dem zuvor

beschriebenen Verauch aïs Nebenprodnkt erhaltene krystalline
Stoff Yom Schmp. 700 zeigte bei der Untersuchung stark un-

gesâttigten Charakter. Um der Moglichkeit Rechnung zu tragen,
daB durch die Schwefelsaure Wasserabspaltung herbeigeführt
worden war unter Bilduug eines ucgesattigten Chloralkohols,

wurden zwecks Prüfung auf eine Hydroxylgruppe 0,5 g der

Krystalle in Essigsaureanhydrid gekocht. Nach dem Erkalten

wurde in wenig Wasser ausgegossen, mit Natriumdicarbonat

neutralisiert und ausgeathert. Der Rückstand des Âther-

auszuges war unverandertea Auagangsmaterial.
2. Katalytische Reduktion. 0,5 g des festen Stoffes

wurden in methylalkoholischer Losung mit Palladiumchlorür-

losung versetzt und mit WaaserstoS' geachûttelt. Die &as-

aufnahme war nach einer Stunde beendet. Der Enteninhalt

wurde in Âther ausgegossen, vom Wasser abgetrennt und nach

Trocknung über Chlorcalcium fraktioniert destilliert. Bei 80-85"

und 12 mm Druck ging ein 01 über, dessen Siedepunkt mit

dem von Eotz und EMing~) fur Chlor-2-cyclohexanon-1 ge-
fundenen übereinstimmt.

~)Diss. GOttingen1928,S. 19.
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3. HersteUung des Oxyketons aus dem Chlorketon.

Benutzt wurde die vonSirringhaus~) ausgearbeiteteVorsohrift.

0,5 g des Reduktionsproduktes wurden mit einer Losung von

1,5g Kalitimcarbonat in 2,5 g Wasser geschUttolt. Nach mehreren

Stunden schwamm das Oxyketon aïs teste Kugel in der Losung.
Es wurde mit wenig Âther verrieben, auf Ton gestrichen und

aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der von Bonvea.ult~)

angegebene Sohmp. 113" wurde nicht ganz erreicht, die Kry-
stalle waren bei 108 geschmoizon.

4. Darstellung des Osa,zons des oi-OxyhexanoBS.
Nach Eëtz und Takens wurden 0,5 g Oxyketonmit 2g Phenyl.

hydrazin und 1 g Eisessig in 7 g Wasser gelëst und auf dem

Sandbade gekocht. Nach kurzer Zeit schied sich ein gelb-
braunes 01 aus, das beim Erkalten erstarrte. Die gelben

Krystalle schmolzen nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol bei 151–152".

5. Eigenschaften des Chlor-2-cyclohexonons-l.
Das ungesattigte Keton krystallisiert aus Yerdunntem Methyl-
alkohol entweder in rein weiBen Schuppen von starkem Perl-

mutterglanz oder in ebonsolchon kurzen Nadeln. Bei rascher

Krystallisation in KSitemischung entstehen Nadeln, beim Ein-

dunsten stark verdünnter Lësungen Schuppen. Beide Formen

schmelzen bei 70".

3,819mg gaben 1,023mg CI~.
Berechnetfûr C,H,OCI: Gefunden:

C! 29,96 26,84

Oxydation des Chlor-2-cyclohexandiols-l,3 mit

Chromaaure,
CH.OH

[

C==0 C==0

H,C,CH.Ct H.C.CH.Cl
H,C~C.C1

Hir- CH. 01-1 HICIÎCH.C1 -> H1I~IC'C!.H,d~.JcH.OH H,C'CH.OH H,C~J.'CH
CH, CH, OH,

Zur Oxydation mit Chromsaure wurde mit Schwefelsa.ure

behandeltes, durch Wasserdampfdestillation vom Chlorketenon

befreites Chlorglykol verwendet. Bei Versuchen mit Beck-

mannscher Chromsaurelosucg lieB sich nur Phenol nachwoisen.
2 g Chlorglykol wurden mit Chromsa.urelosung in der Kiilte

') Diss. GStttBgen1912,8.31. ') Compt.rend. 142, 1087.
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stehen gelassen, dann ausgeathert und der Âther im Kohien-

saurestrom abdestilliert. Der dunkelgrune Rückstand wurde

zur Entfernung der Saizsaure schwach erwarmt, wobei starke

Chlorwasserstotfnebel entwichen. Aus der Schmelze lieB sich

durch Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid kein Fluorescein er-

halten. Resorcin konnte also nicht gebildet worden sein. Der

wa.6rige Auazug gab mit Bleiacetat keinen Niederschlag, der

auf Brenzcatechin hatte achlieBeii lassen. Dagegen gab Brom-

wasser mit der waBrigen Losung der Schmelze einen Nieder-

schlag, der durch den Schmelzpunkt 93° als Tribromphenol
identifiziert wurde. Tribromresorein scbmilzt bei 111". Da

die Bildung von Phenol nur unter Annahme einér Wasser-

abspaltung zu erkiaren ist, wurden die Versuche unter Ver-

meidung der Schwefelsaure mit reiner Chromsaare fortgesetzt.
Bei Anwendung von Eiseasig aIs Losungsmittel lieB sieh

weder Resorcin, noch Brenzcatechin nachweisen. Verdünnte

waBrige Cbromsaure grin' Chlorglykol in der Kiilte überhaupt
nicht an. Bei Einwirkung in der Hitze resultierte Chlor-

2-cyclohexenon-1. In eine zum Sieden erhitzte waBrigeLosung
von 0,5 g reinsten Chlorglykols wurde eine gleichfalls heiBe

wa.Brige Losung von 0,5 g Chromaaureanhydrid eingegeben.
Das Gemisch wurde unter RûcknuBkuhlung bis zur Aus-

scheidung von Chromioxyd auf dem Wasserbade erwarmt. Aus

dem Oxydschlamm lieB sich Chlor-2-cyclohexenon-1 ausathern,
kenntlich am Schmelzpunkt 70", sowie an den physikalischen
und chemischen Eigenschaften.

Darstellung von Glycidalkohol aus

M-Monochlorhydrin,
OH,.OH-CH.OH-CH,.C1 –~ CH,.OH-OH-CH,.

0

Zur Chlorwasserstoffabspaltung aus dem a-Monochlor-

hydrin des Glycerins diente zunachst das von Bigot angegebene
Verfahren. 25 g a-Monochlorhydrin wurden in 70 g absolutem

Âther gelost und mit 4,2 g Natrium am RuckSuBkubler zur

Reaktion gebracht. Die Reaktion verlief sehr trage. Die

Wasserstoffentwicklung batte auch nach 12 stundiger Ein-

wirkung noch nicht aufgehort. Um nicht durch Aikoholat-

bildung Verluste zu erleiden, wurde der Versuch abgebrochen.
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Die atherische LSsung wurde vom Bodensatz abgegossen, ge-
trocknet und der Âther abdestiHiert. Der Rückstand ging bei

der Vakuumdestillation unter 14-16 mm Druck zwischen 70

und 80" über. Ausbeute: 7 g der Fraktion 70–80°.

a-Monochlorhydrin wurde mit gepulvertem Âtzkali zu-

sammengebracht. Es trat sofort explosionsartige heftige
Reaktion ein unter voltiger Verharzung und starkem Geruch

nach Acrolein.

Das gepulverte Âtzkali wurde mit Calciumoxyd gemischt

angewandt. Das Calciumoxyd sollte zur Abbindung des Neu-

tralisationswassers dienen. Auch dieser Verauch liefortc bei

heftiger Reaktion nur verharzte Massen.

Um die Bildung von Wasser zu vermeiden, wurde die

Chlorwasserstotfabspaltung mit Natriumsulnd versucht. Der

Vorsuch miBlang, da auch das Sulfid zu heftig einwirkt.

Mit calcinierter Soda reagierte Monochlorhydrin beim An-

warmen auf dem Wasserbade unter ruhiger Eohiensaure-

entwicklung bei 60–80". Das Reaktionsgemisch blieb wei6

und roo!i nur schwach nach Akrolein. Die von dem Salz-

gemisch abgesaugte Flüssigkeit erwies sich aïs reines Glycerin.
In diesem Falle war demnach keine thermische Zersetzung
des gebildeten Glycidalkoholes eingetreten, dagegen hatte das

Neutralisationswasser Hydratisierung bewirkt.

Bei der Wiederholung des Versuches wurde der calciniorten

Soda Gips beigemengt, um das scbadiiche Wasser abzubinden.

Die Gipsmenge wurde so berechnet, daB sie zur Bildung des

Hemihydrates 2CaSO,H~O ausreichte. Die Erfabrung lehrte

bald, daB man die stochiometrischen Verhaltnisse verlassen
darf. Die Ausbeute litt nicht, bei erheblicher Reduktion des

Gipsquantuma, dagegen erwies sich ein ÛbersehaB von Soda

aïs notwendig. Die lockere Paste aus gleichen Teilen Mono-

chlorhydrin, Gips und Soda wurde auf dem Wasserbade eine

halbe Stunde lang bei 80gehalten. Nach dieser Behandlung
lieferte die Masse, in einem Destillierkolben unter 15 mmDruck

vorsichtig erwarmt, in 60–60 prozent. Ausbeute reinen Glycid-
alkohol. Von 60–100° ging der Glycidalkohol tropfenweise
im Laufe von 2–3 Stunden über. Bei der nachfolgenden

Rektifizierung siedete die ganze Menge bei 15 mm Druck

zwischen 70 und 80". Das Salzgemisch im Eolben hielt einen
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-I.. 1 '1,r.. n. 1 1
groBen Teil der Flüssigkeit auch bei 100" noch zuriick, da

aber eine Temperatursteigerung bei der Empfindlichkeit des

Glycidalkoholes und der Gefahr einer Entwasserung des Gipses
nicht ratsam erschien, war eine Erhohung der Ausbeute nicht

mëglich.

Katalyti'sche Reduktion des Glycidalkohols,

CH,-CH–CH~.OH –~ CH.-CH.OH-CH~.OH.

~0~

12 g Glycidalkohol wurden in absolut atheriacher Loaung
mit Palladium--Tierkohle in der Ente mit Wasserston' ge-
schûttelt. Die Wasserstonauiha.bme ging anfanglich rasch von

statten, spâter langsamer. Innerhalb von 24 Stunden waren

3,5Liter Wasserstoff aufgenommen(theoretiacheMenge3,72Liter).
In der Ente hatten sich zwei Schichten gebildet, da das ent-

standene Propylenglykol atherunloslich ist. Der Enteinhalt
wurde abfiltriert und nach dem Abdestillieren des Âthers frak-

tioniert. Bei der zweiten Destiliation ging die gesamte Menge
zwischen 187 und 189" über. Dieser Siedepunkt entspricht
dem descf~-Propytenglykols~), wahrend«,PropylengIykolbei
214" aiedet.

Propionaldohyd aus Propylenglykol,

CHs–OH.OH–CB~.OH –~ CH,-CH,-CHO.

Das aus dem vorigen Versuch resultierende Propylen-

glykol wurde mit 50 prozent. Schwefelsaure kurz erwârmt. Die

Losung zeigte sofort typischen Aldehydgeruch uud reduzierte

Fehlingsche Losung sowie alkalische Siiberlosucg.

Versuch zur Darstellung von Cyclohexenol-1-oxyd-2,3
aus Chlor-2-cyclohexandiol-1,3,

CH.OH

[

CH.OH

]

CH

H,C~CH.Ct CI
H,C.)CH.

H.Cf~CH

H,CL~JCH.OH

–~

H,C'JOH/ )'0 –)- H,cL.,JC=0
CH, CH, CH,

Analogder Darstellungvon Glycidalkoholaus a-Monochlorhydrin
wurden 10g Chlorglykolmit 10g Soda-Gipsgemischinnig verrieben

') Beitatein, III. AuS.,I, S. 261.
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-1 "Y~L_ _K__J. 't7~- ,nno _n_ _a__ ,nund imVakuumerwarmt. Von60–100" gingenunter 10–15 mmDruck
7g Destillatüber. Die Ftfisaigkeitwurde noch mehrmalsim Vakuum
destitHert.Durch erheblicheKotbRm'iickatandeverringertesich die Aus-

bente,wahrendzugleichdas Siedeintervallsieh stark einengte. Bei der
seohstenFraktionierungging die gesamte~Mengevon etwa 4g unter
12mm Druekzwisçhen60 und 61" über. Die FIassigkeit erwies sich
aïs stark ungesattigt. Sie ISste sich ziemlichleicht in Wasser, ohne

jedochdurchWasserchemischverandertzuwerden.DfeAnalysestimmte
auf J'-Cyotohexenon-l. Auch der Siedepunkt deutete auf das un-

gesattigteKetonhin (nachKëtz und Grethe') 63" bei 14mmDruck).
Mit 8emicarbacidch!orbydratnnd Natriumacetatgab das Destillat

sofortein SemicarbazonvomSehmp.163°. Grethe gibt 161°an.

Darstellung von Cyclohexanon a,us J~.CycIohexenon-1,

C=0 C–0

H,C~.CH H~~CH,
H,O~~H H~cL.JcHj,

OH, CH,~O

2 g des aus dem vorigen Versuch gewonnenen J~-Cyclo-
hexenons-1 wurden in methylalkoholischer Losung mit wenigen
ccm Fa.UadiumcMornrIosung versetzt und mit Waaaerstoif ge-
schüttelt. Nach Stunden liërte die Wa.sserstoB'a.ufnahme

a.nf. Der Inhalt der Ente wurde nach Filtration und Ver-

dampfung des Methylalkohols mit Semicarbazidiosung angesetzt.
Das fast augenblicklich gebildete Semicarbazon schmolz nach

dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 165".

Darstellung von J'-Cyclohexenon-l
aua da-Cyclohexenol-1,

CH.OH C=O

H,C.C!H H,C.CH

1
-+

Ic CH
CH, CH2

10 g Cyclohexenol-1 wurden unter Eiskuhlung im Laufe

einer Stunde mit einer Loaung von 10'o Kaliumbichromat und

14 g konzentrierter Schwefelsa.ure in 50 ccm Wasser tropfen-
weise versetzt. Am nachsten Morgen wurde das Oxydations-

gemisch der Wasserdampfdestillation unterworfen, und das

Destillat mit reichlichen Mengen Âther ausgezogen. Der über

') Diss. GottingKt1909,S. 29.
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Chlorcalcium getrocknete atherische Auszug hinterlieB eine

Flussigkeit, die bei 18mm Druck zwischen 65 und 68" destil-
lierte. Die Ausbeute an reinem J~-CycIohexenon-1 be-

trug 7 g.

Eine Probe dieses Produktes wurde mit Semicarbazid-

ISsung durchgeschuttelt. Nach wenigen Minuten schied sich
das Semicarbazon aus, das nach dem Umkrystallisieren aus

Methylalkohol den von Grethe beobachteten Schmelzpunkt
von 161–162" zeigte.

Darstellung von Chlor-2-oxy-3-cyclohexanon-1 aus

J~-Cyclohoxenon-1 und unterchloriger Saure,

C==0 C==0 C=0

H,C,CH H,C,CH.Ct H,C,C.CI

J
+HOCt –~ -–

H,d~"CH

+ HOCI
H.C~CH.OH H~d~ 'CH

CH, CH,

Aus 20 g gelbem Qtiecksilberoxyd in 300 ccm Wasser
wurden durch Einleiten von Chlor 4,9 g unterchlorige Saure

hergestellt. Ohne Kuhtung wurden 9 g J~Cyclohexenon.l
hinzugegeben. Die Addition erfolgte nicht augenblicklich, war
aber nach oiner halben Stunde vollstandig. Unter Anwendung
von Eiskuhlung sind hierfur mehrere Stunden erforderlich.
Nach Sattigung mit Kochsalz wurde mit reichlich Âther aus-

gezogen, die atherische Losung über Natriumsulfat getrocknet
und der Âther abdestilliert.

Der Versuch, einen Teil des Rückstandes im Vakuum zu

destiUieren, miBIang. Die Masse schaumte bei der Erwarmung
auf und fa.rbte sich braunrot. Beim Erkalten erstarrte das
stark nach Phenol riechende Zersetzungsprodukt. Nach der

Reinigung konnte es als Chlor-2-cyctohexenon-l identifiziert
werden.

Der olige Rückstand der atherischen Losung war nach
2 Tagen erstarrt. Durch Abpressen auf Ton wurde die Kry-
stallmasse getrocknet und durch Umkrystallisieren aus Âther-

Ligroin gereinigt. Die rein weiBen Krystalle schmelzen bei

54–55", sind leicht los]ich in Wasser, Alkohol, Âther und
fast unioslich in Ligroin.
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0,1402g gaben 0,1348g AgCt.
Berechnetfar CeH.O~Ct: Gefunden:
Ct 23,8 M,0°/

Eine Probe des festen Prâparates wurde mit 30 prozent.
Schwefelsaure kurz erwarmt und schied sich beim Erkalten
aïs Chlor-2-cyclohexenon-1 aus.

Das analysenreine Produkt war nach wenigen Tagen zu
einer feuchten Masse zerschmoizen, die sich nnr noch zum Teil
in Wasser loste. Das Wasserunlosliche war Chlor-2-cyclo-
hexenon-1.

Versuch der Acetylierung des Chlor-2-oxy-cyclo-
hexanons-1.

Beim Versuche, rohes, mit Chlor-2-oxy-3-cyelohexanon-l

verunreinigtes Chlorcyclohexandiol mit Acetylchlorid zu acety-
lieren, war Chlor-2-cyclohexanon-1 erhalten worden. DasSaure-

chlorid wirkt also wasserentziehend. Den gleichen MiBerfolg
batte ein Versuch die Acetylierung durch Essigsâureanbydrid
zu bewirken. Beim Kochen von 2 g Chlor-2-oxy-3-cyclo-
hexanon-l mit 10 EssigsâureaNhydrid resultierte Chlor-2-

cyclohexenon-1.

Versuch, das Oxyd des J2-Cyclohexenons-1
horzustollen.

Angewandt wurde das Verfahren von Weitz.') 5 g
~~Cyclohexenon-1, in 25 ccm Methylalkohol gel8st, und mit
5 ccm einer vierfach normalen Kalilauge gemischt, wurden auf

0°abgekuhlt. 15 ccm 15prozent.Wasser8to6superoxydloaung
wurden tropfenweise hinzugegeben. Die Temperatur stieg
langsam an. Die Zugabe von WasserstoSsuperoxyd muBte
deshalb ofters unterbrochen werden. Das rotbraune, trube

Reaktionsgemisch wurde in Wasser ausgegossen und mit Âther

aufgenommen. Bei der fraktionierten Destillation im Vakuum
lieB sich eine geringe Menge J~-Cyclohexenon-1 zuruckgewinnen
(erkennbar an der Entfarbung von PermanganatISsung und
dem Semicarbazon vom Schmp. 161"). Der groBere Teil des
Ruckstandes verharzte.

') Ber. 64, 33 (1921). /–


