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Mitteilung ans dem Laboratorium für Farben-

und Textil-Chemie der Techn. Hochschule Dresden.

Über den BegrUf der ,,Polymethinfarbstoife"

und eine davon ableitbare allgemeine Farbstoff-Formel

aïs ~rundtagc eîner nenen Systematik der Farbenchemie.

Von

< A~~ W. Kônig.

~y ~~Eingegttngena.m20.November192&.)

Weita.usfdie meisten organischen Farbstoffe zum min-

desten s&mtlichepraktisch wichtigen sind dadurch charak-

terisiert, da6 sie letzten Endes Benzolderivate darstellen.

Dis LehrbUcher der Farbenchemie gründen aich daher auch

heute noch durchweg auf die in ibren ereten Anfangen von

Graebe herriihrende, spater insbesondere von Nietzki syste-

matisch ausgebaute "Chinontheorie derFarbstoffe", deren

Hauptgedanke darin besteht, daBbei der Farbstoffbildung Um-

wandlungen von Benzolkernen in die gleichfalls sechsgliedrigen,

alicyclischen Systeme des p- und o-Chinons oder analoger
chinoider Verbindungen vor sich gehen. In neuerer Zeit ist

dann diese ,,Holochinontheorie" bekanntlich von Will-

statter und Piccard zu der Theorie der ,,merichinoiden~
Zustande ausgebaut worden. An den Strukturformeln der Farb-

stoffe hat sich aber dadurch insofern nichts gea.ndert, aïs sie

immer noch von wenigenAusnahmen abgesehen mindestens

ein Kohlenstoff.Ringsystem von der Art des im Benzol oder

Chinon enthaltenen aïs integrierenden Bestandteil erkennen

lassen. Auf diese Weise hat sich eine etwas einseitige, oder

besser gesagt, unzureichende Auffassung des Gesamtgebiets
der organischen Farbstoffe herausgebildet, denn ein System
der Farbenchemie muB ja seibstverstandiich auch die Falle

mit erfassen, in denen chinoide Gebilde nicht irgendwie kon-
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sh'uiort werden konncn. Solche F&Uoliegen z. B. vor bei Ver-

bindungeu der Formein la, Ib und lIa, IIb:

R, H H H H H .Rt
la..

R/ \N-C==.C–C=-C–C==.N<,~E,
X

R,\ H H H .Rt
1b.

\N-C=.C-C==N<'
~R,X

RC–-CR RC= --CR
Ha.

RC
i!

C–00“ H CR

N N
R

X R

H H H H H
RC –– C-C==C-C==C–C==.C––CR

nb. RC Il RC
i

CR

N .N
R X~R

Mit derartigen und SJbnUchenSubstanzen habe ich mich,
zusammen mit einer gr86eren Schar von Schttlern, seit vielen

Jahren eingehend beschaftigt, eben weil von ihnen grund-

legende Erkenntnisse bezitglich der allgemeinen Natur

eines Farbstoffes zu erwarten warea.') Von den Ergeb-
nisaen dieser zum Teil weit in die Vorkriegszeit zurückreichen-

den, in vielen Dissertationen und Diplomarbeiten niedergelegten

Untersuchungen konnte wegen der Zeitverhaltnisae bisher nur

recht wenig veroSentlicht werden. Es eei mir daher gestattet,
im folgenden zunâohst einen allgemein gehaltenen Über-

blick uber dieses Arbeitsgebiet zu geben, um im Zusammen-

hang damit Gedanken Uber die Beziehungen zwischen

Farbe und Konstitution entwickeln zu konnen, wie aie

sich im weiteren Ausbau der von Baeyer, Falk und

Nelson, Flürscheim, Gebhard, Georgievics, Hantzach,
H. Kauffmann, Lifschitz, Pfeiffer, Stark, Straus, Vor-

lânder, Watson und Meek, Werner, Willstatter und

') Vgt.meineBemerkungin dies.Journ. [2]85, 353(1912).
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1!<

anderen Forschorn herrührenden Theorion mir und meinen

Sohulern~)ergeben haben. Aïs Nutzanweudung dieser Gedanken

soll hierauf eine neue Systematik der organiachen Farb-

stoffe in den HauptzUgen dargelegt werden.~)
Die nachstehenden Er3rterungen dienen dann zugleich

aïs erste orientierende Einführung in jene oben er-

wahEten experimentellen Arbeiten, deren Einzelheiten

im Laufe der nachaten Zeit in dieser und in anderen Zeit-

schriften mitgeteilt werden sollen.

I. Allgemeineaûber den Auf bau von Polymethin-Verbindungen
a.u8Chromophorenund Auxochromen.

Die oben erwahnten Substanzen I und II gehoren, nebst
zahlreichen anderen Typen, einem sehr umfangreichen, theore-

tisch und praktisch hervorragend wichtigen Kreise von Farb-

stoffen an, für den der Begriff: ,,Polymethinfarbstoffe"
von mir bereits fruber~) in Vorschlag gebracht worden ist.

Dieser Kreia umfaBt z. B. – wie vorgreifend bemerkt sei

auch die historisch und technisch so interessanten Di- und

Triphenylmethanfarbstoffe, sowie die wichtigen Farb-

stoffe der Anthrachinonreihe und viele andere mehr.

Unter derBezeichnucg,,Polymethinfarbstoffe" aollennam-

lich allgemein diejenigenVerbindungen zusammengefaBtwerden,
denen die summarische Strukturformel III entweder unmittelbar

zukommt oder denen diese Formel doch insofern zugrunde

gelegt werden kann, als sich von ihr in einfachster Weise

') Herausgehobon soi vou diesen besonders: W. Ismailsky, der
in seiner Dissertation: ,,HaIochromie vomStandpunkte des etek-
tronisohen Konkurrenzprinzips, mit experimentellen Bei-

tragen ûber dioFarbwirkung der Azomethingruppe in cyclo-
und streptostatischer Bindung", Dresden 1913, einige der hier

wiederzngebendenGedanken setbstandig entwickelt hat [vgt. hierzu die
Anm.3 in dies. Journ. [2] 10t), 335 (t925)].

') Meinen Vortesungen über organischo Farbstoffe sind diese Ge-
danken schon seit Jahren zugrunde gelegt worden. Auch babe ich
einen Teil davon der ,,Dresdnot' Chemischen Gese!)sehaft" im Miirz
dieses Jahres vorgetrageu; vgl. ferner Konig u. Meier, dies. Journ. [2]
!(?, 330 (1C25).

") Ber. 6&,3297 (1922).



4 W.Konig:

Poiymethinfarbaa.ize – mit farbigem~)Kation oder Anion –

ableiten lassen.
i R 11

11F. (Gr)––(C)~(Gr).
i

Voraussetzung ist dabei, da6 die in der Formel III mit (Gr)
11

und (Gr) bezeichneten Radikale ein- bzw. zweiwertigeGruppen
von der Art der ia Tabelle 1 aufgefilhrtea bedeuten, wa.hrend

R
die zentrale Gruppe: –(C)~ (n = 1, 2, 3 .) die den Namen

gebonde, aus einer ungeraden Zahl konjugierter Methin-

gruppen bestehende, formal dreiwertige Polymethingruppe
H H H

(z. B. eine Trimethingruppe –C==C–C== usw.) darstellt.

Tabelle 1.

(R==H,Alkyl,Aryl.)

'T 11

Reihe A: Gruppen 1 (Gr) Reihe B: Gruppen II (Gr)

Nr.~ Name der Gruppe Symbol !!Nr.iNamed.Gruppe! Symbol

1ï
..I

Amiaogruppe R~~–
la Iminogruppe ~>N–R

2 Hydroxylgruppe 2a Oxogruppe ~>0
(AIkoxyt-,Aroxyl- R–0–

gruppe)

!) Mercaptogruppe 3a THograppe ~>S
(Alkyl- bzw. Aryl- R–s– li
mereaptogruppe)

R-s-

4 Vinyl- (bzw. sub- “ R 4a Methylengrnppe ~>C<
stituierte Vinyt-) ~C==C-

Gruppe

(Sonderfai!:Methyl-
lgrnppo H'

') Der BegnS* "farbig" wird hier durchweg in erweitertem
Sinne gebraucht, n&mUchso, daB alle zwischen l'und 1000~ und
100~jnselektiv absorbierendenSubstanzen ab farbig bezeichnet werden.
Da6 Atherwellen jenseits von 400jM~und dieaseits von 760ju/t von uns
Menachen aberhaapt nicht mehr ats ,,Hoh(," empfunden werden, liegt
j~ nur an der zufXUigenUnvollkommenheit unseres optisehen Sinnes-

werkzeuges, des Auges.
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iv ro n e n
In den einwertigen Gruppon der Reihe A vorstehen-

der Tabelle erkennt man die bekanntesten der sogenannten

,,Auxochrome" wieder; ihre einfachsten Vertreter ergeben

sich, wenn man R durch H ersetzt. Ein wichtiger Sonderfall

von Nr. 4 ist dann u. a. auch der der Methylgruppe, denn

der Rest (R~C==-in dem Symbol 4 iat ja zwei einwertigen
Radikalen aquivalcnt und kana dementaprechend durch zwei

H-Atome ersetzt gedacht werden.

Im Gegensatz zu den vorigen lassen sich die Gruppen
dor Reihe B ats die zweiwertigen, durch Losung der

Doppelbindung entstanden zu denkenden Haiften der so-

genannten "einfachen Chromophore" auffassen, wenn unter

diesen in Einachrankung der ftblichenBegriffsbestimmung–

grundsatziich nur einwertige ungesattigte Gruppen
nach Art der in Tabelle 2 enthaltenen verstanden werden.

In diesem Sinne wird also beispielsweise die bekannte Azo-

gruppe –N=-N– nicht aïs chromophore Gruppe aufgefaBt,
sondern an ihre Stelle tritt die einwertige Imid-aminogruppe:

–N==NR; die Azomethingruppe: –CH=='N– ist aïs Chromo-

phor zugunsten der Imino-methylgruppe: -CR=NRbzw. der

Methylen-iminogruppe: –N==C(R)~ zu streichen. An Stelle

der Carbonylgruppe: ==C==0 tritt die Oxo-methylgruppe:
–CR===0 usw.

Tabelle 2.

Die wichtigsteneinfachenchromophorenGruppen
(R=H, Alkyl,Aryl).

Nr. Name Symbol
-_o.

1

Il

Methylen-methylgruppec* Vinylgruppe (bzw. eub- R

stttuierto Vinyfgrappe) –C==C<stituierto Vinylgruppe) -O=O<R
2 Oxo-methylgruppe= Formylgruppe (bzw. subati- R

tuierte Formylgruppe) –C==0

3 Imino-methylgruppe (= am N abgesH.ttigtcAzo- R

methingruppe) –C===N–R

R
4 Thio-methylgruppe==Thio'atdehydgruppe usw.. –C===S

5 Methylen-aminogruppe(= am C abgesattigte Azo- r,
methingruppe) –N=C<~T)

6 Imid-aminogruppo (= einseitig abgesStttgte Azo-
-N=N-Rgruppe). –N==N-–R
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Ta belle 2 (Fortsetzung).

Nr. Nams Symbol

7 Oxo-timinogruppe= Nttrosogruppe –N==0

0

8 Di-oxo-aminogruppo')= Nitrogruppe –N==0

9 ~Thio-aminogruppe. –N==S

10
(Oxoimido)-aminogtuppc einMttig ~b- -N-&-R

''=gesa.ttigteAzoxy- 0

11 Imido-(oxo-amino)-Gruppej ~Ppo –&==N-R

R
12 Oxo-mercapto-(bzw. Oxo-!dkyI-mereapto)-Gruppe –S==0

13 DI-oxo-merc&pto-(b~w. Di-oxo-a.)ky)-mercapto)-
Gruppc –S==0

14 Jodosogruppe .–J==0

0

15 Jodogruppe .–J==0

Hervorzuheben ist aus den beiden Tabellen besonders die

Tatsache, daB die Vinylgruppe sowohl den Chromophoren
wie den Auxochromen zagehbrig ist. Ferner sei darauf

hingewiesen, daB durch systematische Vereinigung je eines

der obigen Chromophore mit einer zweiwertigen ungesattigten

Gruppe insbesondere der Vinylen- bzw. Poly-vinylen-
H H H H

gruppe ~-C=C- bzw. -(C=C)"-) ) eine Fülle zu-.gruppe ~–C==C– bzw. –(C==C),,–; – eine FûMe zu-

sammengesetzter ebenfalls einwertiger Chromophore

entstehen, wie z. B. die Di-vinylgruppe:–CR==GR–CR==C(R)~
oder die Oxomethyl-vinylgruppe:–CH==CH–CH==0 usw. Ein

besonders wichtiger Fa.11einer derartigen Kombination liegt in

der Phenylgruppe vor, die indessen ebensogut aïs zusammen-

gesetztes Auxochrom angesehen werden kSnnte. Durch gegen-

seitige Absattigung der einfachen bzw. zusammengesetzten

') Bei der Namengebungwirdvorauagesetzt,du6 eine Oxo-bzw.
Imido-bzw.Thtogruppesowohlan Stelle von zwei H-Atomen einer
andcrenGruppetreten,wie in dieserzwei schlummernde Valenzen

a.bsa.ttigenkann.
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Chromophore ergeben sich die von Witt aïs ,,Chromogene''

bezeichneten Substanzen. (Filr das folgende kann indessen

dieser Begriff sowie der eines zusammengesetzten Chromophors

entbehrt werden.)
Kehren wir zur Betrachtung der Formel III zurück, so

lassen sich also innerhalb derselben sâmttiche Gruppen der

Reihe A von Tabelle 1 in beliebiger Weise mit solchen der

Reihe B verknüpfen. Dadurch ergeben sich zahlreiche Einzel-

typen von Polymethinverbindnngen, von denen ver-

schiedene, wie z. B. IV und V, im Verhattnis der Tautomerie

zueinander stehen.

R H R
IV. HO-(C)==N-R V. R-N-(C)==0.

2n-1 2a-l

Alle diese Typen kann man sich auch folgendermaBen

entstanden denken: Eine beliebige der vom Methyl ableit-

baren einwertigen chromophorenGruppen (Nr. 1–4 von Tab. 2)
i

wird mit einer auxochromen Gruppe (Gr) abgesâttigt, wobeieine

VerbindungVI (s.folg.S.) entsteht, die sich sozuaagenaïs Ahnherr

einerFolge vonFarbstoffgenerationen anseben !aBt,welche durch

sukzessive streptostatische Einfügung von Vinylen-

gruppen zwischenMethin- (bzw. Polymethin-)Gruppeund Auxo.
i

chrom (Gr) entstehen. Diese im Verhaltnis der ,,Vinylen-

homologie" zu einander stehenden Generationen von Verbin-

dungen entsprechen der Formel III, falls für H am Methin

allgemein R gesetzt wird. Zu bezeichnen sind sie aïs Mono-,

Tri-, Penta-, Hepta- usw. -Methinverbindungen. Ala Beispiel

moge die nachstohende Reihe von ~VinylenHomologen" dienen:

R H R H H H
t.

R~ )N-C==N-R,
2.

R/ )N-C==C–C=N–R,
Amidine Anil-anilide des ~-Oxya.eroleins

R H H H H H
3. \N-C==C-C==C-C==N–R.

R/
ÂnH-anilide der tautomeren Form des Glutacon-dialdehyds

Theoretisch lassen aich Ubrigenssolche Polymethinderivate
auch so aufbauen, daB man eine chromophore Gruppe der

vorhin genannten Art erst mit der auxochromen Vinylgruppe
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absattigt uud in diese dann an Stelle eines endat&ndigen
Wasserstoffatoms eine andere auxochrome Gruppe eintreten

JaBt, was entweder unmittelbar geschehen kann wobei ein

Monovinylenhomologesder Grundsnbstanz VI entsteht oder

erst Nach vorausgegangener wiederholter substituierender Ein-

fU.hruugeiner oder mehrerer Vinylgruppen in welchemFalle

Potyvinylen-Homologeresultieren.

ï R H 11 R H H
VI. (Gr)-(C)==(Gr), VHa. (Gr)==C-(C===C)-H,

n R R R
VIIb. (Gr)=-C–(C==C)n–H n ==1, 2, 3

Die hierbei angenommenen Zwischenverbindungen VIIa

bzw. VIIb, die an sich schon der Formel III entsprechen, ge-
horen dann rein formai in die Kategorie der oben erwahnten

Wittschen Chromogene.
Besondera wichtige Falle des Grundtypus III einer

Polymethinverbindung sind nun diejenigen, wo jeweils
die Gruppen 1 und la, 2 und 2 a der Tabelle 1 miteinander

kombiniert sind. Ihnen entsprechen die Formeln VIII bis XI:

R. R R
VIII.

~N-(C)-.N–R,
IX. R-0-(C)==0,

R/ 2n-1 2n-l 1

R R R\ R R
X. R-S-(C~.S, XI.

)C==.C-(C)==C(2n-t ~R/ 2n-l \R

In den Anfangsgliedern von VIII erkennt. man die

Amidine, in denen von IX die Carbonsauren und deren

Ester, in denen von X die den vorigen entsprechenden Thio-

verbindungen, in denen von XI die einfachsten ,,kon-

jugierten" Kohlenwasserstoffe.

II. Ableitnng der ,,E:omjuNktiona-Formel"far die Polymethin-
farbstofFeauf Grund der Halochromie-Eraoheihnngem.

Die Substanzenreihen VIII bis XI sind samtlich dadurch

cha.rakteïiaiert, daB sie mit Zunahme von n in steigendem MaBe
die Eigenscbaft der ,,Halochromie" aufweisen, wobei dieser

Begriff zunachst nur im ursprünglichen Baeyerschen Sinne~)
gebraucht sei; d. h. sie konnen durch additionelle Auf-

') Ber.3&,HCO(1902).
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nahme von Sauren in tieferfarbige Salze tibergehen, so

da8 sie selbst als Anhydrofarbbasen erscheinen.

Greift man zwecks naherer Erkenntnis der bel diesen

Halochromie-Erscheinungen aich abspielenden Vorgange den

wichtigsten der obigen Typen VIII horaus, so laBt sich

cin von ihm derivierendes Farbsalz zunachst in der bekannten

Pfeifferschen DarsteIluBgsweise~)durch das Bild XII (X=

Saureanion) wiedergeben, worin ausgedrûckt ist, daB durch die

Addition von HX an die Imidogruppe Afônitâtsbetrage an der

benachbarten Methingrappe frei werden. Da aber X in den

Farbsalzan ionogen gebunden ist sie leiten ja den elek-

trischen Strom –, so mu8 es in der zweiten Sphâre an-

genommen und die Formel gemsB XIII mit komplexem
Kation geschrieben werden, dessen positive Ladung zunachst

auf der der ursprünglichen Imidogruppe unmittelbar benach-

barten Motbingruppe angenommen werden kann.

XH.
R.

~N–(C)–N~R
,.R

HX,XII.

R/ 2n-l
HX,

w

XHI. ~N –(C)–N~ X>
R/ !2n-l\H

+

XIV.
R

\N–(C)–N<,R
/R

X,–XLV.

R/ ~2n-l\R

1X,

+

R\ R /R –
XV.

\N=;~(C)~–N<'

X.

R~ sn-r~R
+ v +

<+-)ntlz

In der Formel XIII kommt bereits eino wichtige Tatsache

zum Ausdruck: daB Bamiich bei der Addition von HX aber

naturlich a,uch bei der ganz analog zu deutenden Anlagerung
vonRX (Hatogenalkylusw.),die beispielsweisezu SubstanzenXIV

fdhren würde die beiden Enden des mit X hetero-

~)P. Pfciffer, Orga.m9cheMoiekiilverbmdmgen(S.65H'.),Stutt-
gart 1922;fernerAnn.Cbem.412,256(1912).
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polar verbundenen Systems gleichartige Funktionen

sowohl diesemX wie der zentralen Polymethingruppe

gegenuber bekommen. Aus einer aïs Bestandteil eines

Chromophors auffaBbarenGruppe der Reihe B von Tabelle 1
I!

(Gr) im vorliegenden Falle aus einer Imidogruppe ist
i

hierbei eine solche der Reihe A, d.h.einAuxocbrom(Gr)
nâmiich eine Aminogruppe geworden. AuxochromeGruppen
sind nun ganz allgemein worauf besonders H. Kauffmann

vonjeher nachdrilcHioh hingewiesen bat – befabigt, gegebenen-
falls Uber die Normalwertigkeit ihres Zentralatoms hinaus

gleiche Mengen postiver und negativer Nebenvalenz

zu betatigen. Mit anderen Worten: sie besitzen den Charakter

von ,,Dipolen". Decker~), v. Auwera~) und andere Forscher

haben diese Auffassung durch den Nachweis gestûtzt, daB die

Auxochrome allgemein in Konjugation zu den Doppelbindungen

ungesattigter Gruppen treten konnoB, genau so wie diea Thiele

bekanntlich für die Vinylgruppe zuerst angenommen bat. (ln
der Tabelle 1 ist dies ja auch dadurch zum Ausdrnck ge-

kommen, daB Vinyl unter die Ubrigen auxochromen Gruppen

eingereiht worden ist.)
Formelbild XIV ist also weiter auszumalen in Bild XV.

Hier sind im Kation neben einor ûberschussigen positiven

Ladung, die das Ion charakterisiert, stets n + 1 elektrische

Dipole erkennbar. Denn mit dem Anwachsen von n, d. h. mit

der streptostatisohen Einfilgung von Vinylengruppen, kommt mit

jeder dieserGruppen ein neuer Dipol zu denvorhandenen Dipolen

hinzu, wie am Beispiel des Pentamethinfarbstoffes XVI (= la)

gezeigt werde, wo n ==3 ist. Hier müssen ja an den C-Atomen

der beiden strepto-Vinylengruppen dadurch abwechselnd posi-
tive und negative Ladungen induziert werden, daB die Plus-

ladung von CI ein Valenzelektron von C~ auf C2 heranzieht,
was wiederum zur Folge haben muB, daB ein Elektron von C6
nach C~ abgestoBen wird.

Für die gegenseitige Zuordnung der so entstandenen

poaitiven und negativen Ladungen zu den oben erwâhnten Di-

polen ergeben sich nun verschiedene Moglichkeiten und

') Ber, 38, 2495(1905). Bet-.47, t284(1917).
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damit auch ein Wechsel der Lokalisierung jener über-

ach~saigen positiven Ladung, die mit der negativen
des Anions im elektrostatischen Gleichgewicht steht.

Aufdiese Weise kommtein System,,flie6ender heteropolarer

Bindnngen~ zuetande, das unter Benutzung der Wellen.

linie, des bekannten Symbols für die Baeyersche ,,CarboBium-

valenz", zweckmâBigso wie in Formel XVII zu versinnbild-

lichen ist, die sich zunachst nur auf das spezielle Beispiel
des obigen Pentametbinfarbstoffes XVI bzw. la (S. 2) bezieht,
aber natûriich leicht gemaB Formel XVIII verallgemeinert
werden kann.')

E. H H H H H ..R1-
XVI. \N–C==C-0=C-C–N/ X,XVI.

R/~6 4 3 2 ~R

X,

+ + +

R H II H H II R
XVII.

~N~C,~C~C~C~C~N<

R/

5 -t 3 2 1 \R
++-+-++

X

XVILI.
.1z

Il'

,R~XVHi.1\)N~(C)~N(R ~Rmnn
R/ 2n-l\RAvlU,
j+(+-)n-l+

"R
L.x-

R H H H H H .R
XtX. \N-C==C-C==C-C==N<XIX.

"N-C-C-C=C-C=N<.R/ \R
–X

Hierbei ist das Anion (das bekanntlich durch Auffüllung
der ânBorsten Achterschale von X durch ein Elektron ent-

standen zu denken ist) zwischen die Enden des kationischen

Systems eingeschaltet; es ,,konjugiert'~ sie, wodurch ein ge-
schlossener Ring von Dipolen entsteht. Die FormeInXVII

Solche Formulierungensind schonvor vielenJahren von Geb-
hard (dies.Journ.[2] 8i, &61(1910)und demVerf.(dies.Journ. [2J88,
207(1912)benutztworden. Sie lassensieh was hier zna&chatnicht
weiterausgefuhrtwerden kMin – auoh mit der noch tiefer in die
Materieeindringenden,sehr inatruktivenFormulierungsweisechemiscber

Verbindungenin Einklang bringen, die neuerdingsEr. Mimer [Z.f.
Elektr.31, 46, 143(1925)]naber auseinandergcsetztbat.
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bzw. XVIII sind daher weiter nichts aïs ein verfoinerter Aus-

druck der Schreibweise von Hantzsch (vgl. z. B. Formel XIX)
ff)r derartige ,,EonjunktionaverbinduDgen")

Die Dipolring-Formeln XVIIbzw. XVIII haben denVorzug,
die virtuelle Tautomerie (im Sinne v. Pechmanns2), die

derartigen B~arbsaizeneigentUmIich ist, und die es bedingt,
dâ6 seibst bei Verschiodeaheit der Substituenten R an den

Auxochromen die Farbsalze in Losung doch identisch sind,
viel besser zu erMâren,aïs es die unsymmetrischenFormeln XIX

bzw.la tun. Ferner sind sie der einfachste bildliche Ausdruck

fur die von Hantzsch~) mit zahlreichen Beispielen belegte

wichtige Tatsache, daB gleichzeitig nie mehr aïs zwei

auxochrome Gruppen durch ein einwertigea Ion kon-

jugiert sind.

Endlich geben sie auch die Erkiatung für die bekannte

Erfahrung, da6 innerhalb von C-Konjunktionsketten Additions-

bzw. Substitutionsreaktionen sich nur schwierig vollziehen,
worauf ebenfalls Hantzsch~ neuerdings wieder besonders hin.

gewiesen hat, indem er von einer ,,MasMerung der Âthylen-
Reate innerhalb des Carbonmmkomplexes" spricht.

m. Beziehungen zwischen Farbe nnd Konstitution.

Jene Feinstrukturformeln XVII bzw. XVIII haben aber

noch einen weiteren Vorzug: aie vermogen durch die in ihnen

enthaltenon WeUènlinien aozusagen schon bildlich den eigen-

artigen ,,Chromozuatand"~) anzudeuten, der sich in dem

Molekdl aïs Folge der kontinuierlich vor sich gehenden Ver-

schiebung vonValenzelektronen innerhalb der Kette – eshandelt

sich um die ,,gelockerten Valenzelektronen" Starks –

') Mankannz. B. vonderZustandsformelXVII sehr leichtwieder
auf die übliche(anzu)Sngtiche)Strukturformella (S.2)bzw.XIX zurück-

kommen,wennmanunter den WellenlinienTeilbetrâge vonAffinitât
veMteht,die sich an ein und demselbenAtom zu einer Valenzeinheit
addieren. LaBt manim Grenzfalldie eineder beidenWellenlinienje-
weilsgleichNuUwerden,so resultiertdie alte Strukturformel.

Ber. 28, 876(1895).
Ber.&2,439,515(t919);58, 2043(1923).

*)Ber. &&,960(1922).
") Vgt.W.Ismaitaky,a. a. 0., femer }K47, 63; Chem.Zentratb).

19M,I, 704.
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einstellt. Je gr8Ber die Anzahl der aïs Kettenglieder fungie-

renden Methingruppen ist, je vielseitiger und ausgedehnter also

mit anderon Worten die Ûberemanderlagerung der Kraftfelder

jener Valenzelektronen ist, desto mehr müssen sich auch die

Elektronen selbst in ihren Schwingungengegenseitig beeintrach-

tigen, d. h. desto kleiner müssen ihre Frequenzen werden. Es

konnen dann nur Lichtstrahlen von aukzeasivegeringer werden-

der Schwingungszahl jeweils gerade diejenigen Energiemengen
zur Verfügung stellen, welche die betreffenden Elektronen in

a.u8ere Quantenbahnen zu befOrdern vermogen, d. h. die Ab-

sorption desLichtes muB mit zunehmenderLa.ngeder

Konjunktionskette nach denGobietenla.ngerorWellen
hin verschoben werden, was in der Tat regeImaBig zu

beobachten ist.

Man kann auf Qrund dieser Erwagungen sogar voraus-

sagen, daB die streptostatische Verlangerung der Eette um je
einen Vinylen-Dipolim allgemeinen einen nicht ganz konstanten

EËFektder Verschiebung des Absorptions-Maximums zur Folge
haben wird. In kurzen KoBjunktionssystemen muB eine solche

Vinylengruppe, da es sich hiorbsi um raumiiche Ferswirkungen
ihrer positiven und negativen Ladungen handeit, relativ stârker

wirken, aïs in langeren. Bel systematischen Untersuchungen,
die ich in zahlreichen, bisher nur zu einem geringen Teile

YeroSentlichten~)Arbeiten meiner Schüler habe durchführen

lassen, hat sich das im groBen und ganzen immer wieder be-

statigt, mogen auch in einzelnen Fallen Substituenten und

sonstige konstitutionelle Einnilsae, insbesondere sterischer Art,

gewisse Storungen bedingen. So entspricht dem Übergang ge-
wisser Verbindungen der allgemeinen Formel XVIII (n = 1)
zu solchen der Formel XVIII (n != 2) eine durchschnittliche

positive Absorptionsverschiebung um rund 108 dem Über-

gang von XVIII (n = 2) zu XVIII (n = 3) eine solche von nur

rund 100

Man kann sich jetzt ein Bild davon machen, wie es kommt,
daB die Anfangsglieder der vinylenhomologenReihe XVIII

(und der isologenReihen) zunachst gewissermaBennur embryo-

') Vgl.z.B. meinejûngstePublikationBer.58, 2559(1925).
') NahereswirdBp&termitgetciltwerden.
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nale Farbatoffo darstelleu, die sich erst mit der Zunahmo

an Vinylengruppen immer mehr zu richtigen Farbstoffen

auswachsea, indem sie nicht nur tieferfarbig und stârker ab-

sorbierend werden, sondern auch, entsprechend der VergroBerung
des Moleküls durch die ungesattigten Vinylengruppen, im festen

Zustande (der fur die B~rberei von Bedeutung ist) immer mehr

OberSâchenenergie bekommen. Sind sie dann noch was

besonders bei Ammoniumverbindungen zutage tritt hin-

reichend hydrolysebesta,Ndig, so resultieren schlieBlich

praktisch verwendbare Farbatoffe, die das Farben quell-
barer Gelé unmittelbar aus waBrigerFlotte heraus ermoglichen.

In den Formeln XVII bis XIX erscheint das Anion X

willkürlich zwischen die positiven Enden des Systems ein-

geschaltet. Zweife~os stellt der so entstehende Kreis von Di-

poIendasHauptkoujuBktions.System dar. Da aber X, das

ja aïs Ion beweglich ist, natUrlich zwei beliebige Plus-

stellen zu konjugieren vermag, so wird es daneben auch zur

Ausbildung kUrzerer Systeme, etwa falla wiederum die Penta-

methinfarbstoffe XVII ala Beispiel herangezogen werden
der iu XXa uuu XX verainnbildlichten, kommen konnea.

R\ H H H H H .B
XX a. )N~.C~C~C–C~C.~N~XX

R/+ ~-+-.<\R

R~ H H H II H ~R
XX b. ~N~~C ~C,~C~,C~C~N<'

R~r- +
+ 7'R

§~x-~
CHCH C C 1

R H H H H H R /––\
XX c.

HC~
~C~N~C~C.~C~C~C~N~C~ \CH

+~~– + -+--)--+-+ 4.
C~T~H HC––CH

+ +

r en M

r,h,I'N. X

en M

R\ R H H H H H R /=–\ R
XX<J.cl. )N.~C~, ~C.~N~.C~C~C~C~C~N~Œ ~C~N(

R/+~––+ -+ + +- +-+_ \j,R
L- ŒrCH

-+ + +-

CH-CH +
R

L I + +
+

~N"N"r~v~ X,w"v"M,.
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lat ferner eines der Radikale R in XVII ein Aryl, so

werden natUrlich auch dessen Doppelbindungen, d. h. seine

Dipole, mit den benachbarten Stickstoff-Dipolen in Beziehung
treten konnen; allerdings nur zu einem relativ geringen Grade,
weil ja das harmonische System eines Benzolkerns S.u8eren

Eiaûtiasen nicht so leicht zug&nglichist, wie das einer offenen

konjugierten Kette. Immerhin werden I8,ngere Konjunktions.

Systeme, wie das in XXc dargestellte, stets eine gewisse Rolle

spielen, deren Bedeutung zunehmen muB, wenn p- bzw. o-sta.n-

dige Auxochrome die Hinüberleitung der Konjunktion auf den

Benzolkern durch die von ihnen ausgehenden Zugkrâfte be-

g&nstigen(vgl. XXd).

Was nun das Zustandekommen der spezifischen

Lichtabsorption einer solchen Verbindung XVII betrifft,
so darf man sich wohi vorstellen, daB jedes der oben er-

wahnten ,,Nebenkonjunktionssysteme" bis zu einem ge-
wissen Grade an der Farberzeugung mit beteiligt ist, denn

gerade so wie nach der kinetischen Gastheorie in einem

bestimmten GaseMoIekMemit den verschiedenstenGeschwindig.
keiten vorhanden sind; aus denen eine charakteristische mittlere

Gasgeschwindigkeitresultiert, geradeso wird auch ein Farbsalz,
wie XVII bzw. XVIII, in molekulardispersem Zustand,
d. h. in Losung~), einen gewissen (groBen) Prozentsatz an

Molekulenmit dem Hauptkonjunktions-System XVII, daneben

aber auch noch geringere Prozentsatze an Molekillenenthalten,
bei denen sich die in XXa bis XXd dargestelten sowie andere

ahniiche, lângere oder kùrzere Nebenkonjunktionssysteme mit

mehr oder weniger umfangreichen Dipol-Kreisen ausgebildet
haben.

Eine Farbatofflëaung ist danach aïs ein kompli-
ziertes Gleichgewicht der verschiedensten Energie-
Isomeren aufzufassen, von denen jedes nach den eben

gemachtenAusführungen ûber das Zustandekommen der Licht-

absorption und über die Rolle der Lange des Konjunktions-

') Alle hier gemachtenAusführungeuüber ,,Fa.rbeund Konstitution"
bezteheti sieh nur auf den monomotokutarenZustand; sie gelten atso
nur fUr ge!6ate (bzw. gitsformige) Snbstauzen, in viel geringoem
Grado f!!r HQssigeund noch wenigcr fiu' feste KorpRr.
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Systems eine oder mehrere bestimmte Absorptionsba.ndou be-

sitzen muB. In ihrer Gesamtheit reprasentieren diese Einzel-

banden das Absorptionsspektrum des Farbstoffes, wie es sich

in den Absorptions- bzw. Extinktionskurven ausdriickt. Ihre

Ubereinanderlagerung wird ein Maximum(ode?mehrere Maxima)
zur Folge haben. Je h&unger in dem GleichgewichtMotektue

mitiangemKonjunktions-System vorkommen, umso mehr werden

die im langwelligeren Teile des Spektrums gelegenen Absorp-
tionsbanden das Übergewicht bekommen um so mehr wandern

dann auch die Resultanten der Absorptionsmaxima, d. h. die

experimentell zu beobachtenden Maxima der betre~en-

den Substanzen, nach Rot hin und bei um so geringeren Kon-

zentrationen bzw. Schichtdicken sind sie noch bemerkbar. In

vinylenhomologen Reihen wird eine allgemeine Familien.
ahniichkeit dor Absorptionskurven herrschen mûssen, die

um so mehr in die Erscheinung tritt, je ofter dieselben Ein-

Silsse, d. h. Zwischenschaltung von Vinylengruppen, vorher zur

Auswirkung gelangt sind. Tatsachlich a.hneln sich, wie an

einem recht groBen Material festgestellt wurde, diese Kurven

isiaiGr mehr~), je langer die Poïymetbiukette ist.

Wenn also nach Vorstohendem eine FarbstoB'Iosnng ein

kompliziertes Gleichgewicht zwischen weniger farbigen und

farbigeren Formen darstellt (man kann in ihnen die "Chromo-
isomeren" von Hantzsch wieder erkennen), so muB dieses

Gleicbgewicht auch temperaturvariabel sein und zwar nach

dem Prinzip des beweglichenGieichgewichts in dem Sinne,
daB durch Temperaturateigerung der endotherme Vorgang, der

im vorliegenden Falle doch nur die energieverbrauchende Aus-

bildung langerer Konjunktions-Systeme sein kann, begünstigt
wird. Die Molekülschwingungen werden durch die Wârme-
zufuhr ja immer lebbafter, die Ionenbeweglichkeiten immer

groBer, so daB relativ haanger auch entferntere Stellen im

Molekül zur Konjunktion gebracht werden. Der Farbton muB

also dann eine positive Verschiebung erfahren. In der Tat

sind solche Verschiebungen schon recht oft beobachtet worden

(u. a. auch von mir gemeinsam mit W. Ismailski im Falle

') Vgl. z.B. meine vor knrzemerschieneneAbhandiungin Z.f.

angew.Chem.38, ~43(192&).
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Journal f. prakt. Chemie [2J Bd. 112. 2

der N-Arylpyridiniumsalzel), wahrend andererseits auch

zahlreicheBeobachtungeu über die Abnahme der Farbintensita.t

und die Entstehung negativer Farbeffekte parallel mit der

Temperaturerniedrigung vorliegen.

Auch die Tatsache, daB sich fast alle Farbsalze vom

Perchlorat augefangenüber das Chlorid, das Bromid zum Jodid

hin wenn auch nicht sehr stark, ao doch immerhin merk-

lich – vertiefen, laBt sich erkiaren, wenn man bedenkt, daB

das Jodion in einer râumiich viel ausgedehnteren Schale das

die Ladung bedingende Elektron tra.gt ala ein Brom- oder

Chlorion bzw. der Sauerstoff des Perchlorations; jenes wird

alao auch viel eher weiter auseinanderliegende Pius-Stelten des

Rations konjugieren kënnen.

IV. Weitere Einteilang der Polymethinfa.rbstoBFe.

Die frilheren Erorterungen haben sich zunachst nur auf

das willkürlich herausgegriffene Beispiel der Halochromie von

Substanzen der Formel VII (d. h. auf die Halochromie von

Amidinen und ihren VinyIen-Homologon""d isi speziellcs Ton

Pentamethinderivaten) bezogen. Wir sind dabei zur Ableitung
der wichtigenKo njunktions formel XVII (bzw.XVIII) (S. 11)

gekommen, deren Diskussion ihre ZweckmaSigkeit ergeben
haben durfte. Die Formel stellt nach ihrer Hauptkonjunktion
ein komplexes Ammoniumsalz dar.

Ubertragt man nunmehr die dort entwickelten Anschau-

ungen cum grano salis auf die Polymethinabkommiinge IX, X

und XI (S.8), so ergeben sich analoge Reihen von Konjunktions-

verbindungen, namlich XXI, XXII, XXIII, welche Oxonium-,
Thionium- und Carboniumsalze darstellen, soweit man

lediglich ihre Hauptkonjunktions-Systeme in Betracht zieht.2)

') Vgl.W.Ismailski, ;K &0,190(1918);&3,803(1920);Chem.
Zentralbl.1&23,III, 1857.

') N&hereAusführungenüber dieseisologenReihen,insbesondere
über den Zusammenhangder ,,Konjankt!onsaaIze"(echtenSalze)mit
Pseudosa!zenund Pseudobasen,bei dcnennur homoopolMeBindungen
in Frage kommen ich denke hierbeietwaan die VerhMtnîaaebeim

Triphenylcarbinolund sciuenSalzen mCssenftir apittprvorbehalten
bleiben.
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R
XXL R-0'A'/w?A'.(C)'K:xB~KwO-R

j' (+-

R
XXH. R–S)~w~~w.(C)'i/K~w;'K~S–RR = H, Alk, Ar,

Su-1";
(+-)n+t 1

^M^^~X

R R R R R
3~X111.~)0?~C.=~~(C)~x?w<C~~C

R~+ 3c-l +RR+
(+-)ntl

+~R

Ganz allgemein kônnen demn&ch durch Einwirkung von

Sâuren (oder auch von Hatogenalkylea) auf die als Ausgangs-

punkt für unsere Betrachtungen genommenenVerbindongen der

Formel III (S. 4) Onnimsaizo entstehen. Die hierbei auf-

tretenden F&rberscheinungen (im weiteren Sinne, wonach auch

die Absorption im angrenzenden Ultraviolett und Ultrarot mit

einbezogen ist) seien deshalb ,,0niumhalochromie" genannt.
Die Farbsalze selbst sind "oniumhalochrome Substanzen".

') Bei der ayatematischenAbleitungdieaerFormelanalogder vou

XVIII, XXI und XXII kommtman Uberdie Formel:

rR~ R R /R1

R )2n-l \R

+
zunitohatxn der Formel:

R R R R R /R

R>C,C,w",(Cz~C ~Ç-C~RB
~C~C~C~C~C-

~R

(+-)at2
+

S

da man aich j& zwei Methinevon der zentraten Polymethingruppe
,.borgen"muB, um an beiden Enden des Systemseine auxochrome

Vinylgruppezu haben. Die so crhalteneFormelMBteich aber ohnc
wcitereaitt daaeinfacbereGewandvonXXIII kleideu.
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Die Kombination dieser Gruppen innerhalb der Formel III

mit solchen der Reihe B der Tabelle 1 ergibt vinylenhomologe
Reihen von Polymethinverbindungen, die samtlich ats mehr
oder minder etarke Sâuren fungieren konnen. Aïs wichtigstes
Beispiel sei hier nur die mit den einbasischen Ca-rbonsâuren

beginnende Reihe (XXIV) besprochen:
Im Falle, daB R '= H ist, sind die drei eraten Glieder

dieser Reihebekannt, namiich: 1. Ameisenaa.ure, 2. ~-Oxy-
a,krolein ==tautomere Form des Malondialdehyds und
3. 5-Oxy-penta.dion-a.I-(l) = tautomere Form des Gluta-

con-diatdehyds.
Man kann sich die Einwirkung von Alkalien auf derartige

Substanzen zunachst grundaâtziich in der gleichen Weise vor
sich gehend denken, wie die von Sauren (HX), was in nach-
stehendem Reaktions.Schéma zum Ausdruck kommt:

') Vj.;).hierzumeinoBomcrkunganf S. 5.

Nuu wurde im Anfang von Kapitel 1 schon angedeutet,
daS die Verbindungen der allgemeinen B'ormel 111 unter Um-

standen auch mit Alkalien Salze liefern kënuten, die Poly-
methinfarbstoffe darstellten. Erlâuternd sei hierzu bemerkt,

t
daB dies nur ftir diejenigen Falle von III gilt, wo (Gr) eine

solche auxochrome Gruppe der Reihe A von Tabelle 1 (S. 4)

bedeutet, bei der mindestens eines der Radikale R im Symbol
ein Wasserstoffatom darstellt. Es kommen aiso hier nur die

in Tabelle 3 zusammengestellten Auxochrome in tarage.

Tabelle 3.

Nr. Bezeichnung Symbot

1 PrtmSreund sekundttreAminogruppe pr~~–

2 Hydroxylgruppe H–0–

1Mercaptogruppe H–S–

tï R
Methylgruppe~). H–C– bzw.H–C–

H R
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XXIV. Iï0-(0}=--0 ~–––~ HO-(C)–-0 NaOH
2n-t j2n-l

Natürlich kann man aber den Salzbildungsvorgang auch

so auffassen, daB ein Hydroxylion des Alkalis an das Sauer-
atoS'atom der Hydroxylgruppe der Verbindung XXIV seine

negative Ladung unmittelbar abgibt, wodurch sich undisso-
ziiertes Wasser bildet, wahrend andererseits wiederum ein

System von abwechaeind positiven und negativen Ladangen in
der anachIieBendenKohlenstoffkette induziert wird, das an den
Enden negative Ladungen aufweist. Dadurch kann es mit dem
von vornherein in der zweiten Sphare befindlichen Kation zu
einem geschlossenenDipolkreisezusammentreten, der ein Haupt-
konjunktions-System (XXV) darstellt, welches bei gleichem n
ein formales Gegenstück zu dem der oniumhalochromen Ver-

bindungen XXI bildet. In analoger Weise kann man die

Gegenstiicke zu XVIII (S. 11), XXII und XXIII in Gestalt der
Metaltaaize XXVI, XXVII und XXVIIIableiten.

R

-~NH~H

r R Ho f R

HO-(C)––ONaOH ––>-
o –(C)–––0-Na.

¡

'Jo-
HO-(C)--ONa

OH _2_+

O,(C)--O-Na lY
)2n-l )2n-t- +

+
t

2n--1

(+-)~ '¡'2n-11

+

R
XXV. 0.v.(C).<x,j~ p

2n-1

(+-)ntl

+
'WVVWVVV>NWNaN'NWM'WWV<

XXVI. R–N/\M~v~wM(U)~wwwvw~N'-R
2N-1-

r
(+-)ntl i

+

R
XXVII. 8~w~~w.(C)A~ww~MSXXVII.

2n-l-
S

(+-)ntl

1 N^M
+
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E~ R R
XXVIII.

R
i- (+-U'.i

It

+

Alle diese Salze kannen, da sie Abkommiinge organischer

Sauren sind, aïs ,,AcisaIze" bzw. ats "acihalochrome Sub-

atanzen'~ bezeichnet werden. XXV ware dann ein Oxaci-,

XXVI ein Imidaci-, XXVII ein Thiaci. und XXVIII ein

Carbacisalz. Natürlich sind auch ,,gemiachte" Acisalze,

z. B. (Imidaci-Oxaci-) oder die wichtigen (Oxaci-Carbaci-)Salze

denkbar, fUr welch' letztere aïs konkretes Beispiel das Phenol-

natrium mit seinem langsten KonjunktionssystemangefUbrt sei:

CH_CH

<-)_ 'OH

.)-
Na

f- +

Sie alle enthalten innerhalb der Konjunktionskette des kom-

plexenAnions neben der überschüssigen negativenLadung nur n

elektrische Dipole, wahrend die korrespondierenden Onium-

verbindungen, wie erwahnt, im Kation deren n + 1 aufweisen.

Setbstveratandiich werden auch bei den Acisalzen Neben-

konjunktions-Systemeeine âhniiche Bedeutung besitzen wie bei

den Parallelreihen der Oniumsalze. Wahrend es aich bei letz-

teren um die Konkurrenz zwischenCarbonium- und Ammonium-

(Oxomum-,Thionium-)KonjuDktiona-Syatemenhandelt, bei denen

also die positivenLadungen gewisserKohlenstoff-und Stickstoff-

(bzw.Sauerstoff- und Schwefel-)Atomesich gleichzeitig um das

Elektron eines Anions bemühen, kommt bei jenen der Wett-

streit von Carbaci-Konjunktions-Systemen mit Oxaci- und ahn-

lichen Systemen in B~'age. Greifen wir aïs konkretes Beispiel
wiederum einen hierher gehOrigenPentamethinfarbstoff in Ge-

stalt des acihalochromen Gegenstucka XXIX zu dem onium-

halochromenFarbsalz XXI heraus es handelt sich um das

vor kurzem von Baumgarten') in reiner Form gewonnene

') Ber.&7,1622(1924).



2H W. Konig:

Natriumsalz des bereits oben orwa.hntenGlutacon-dialde-

hyds, das den einfachsten basischen Pyridinfarbstoffen ganz

analog ist –, so sind neben der in XXIX dargestellten Haupt-

konjunktion auch Nebenkonjunktionen, wie beispielsweiseXXX,
auBer vielen anderen, denkbar.

r H H H H H l
XXIX.

O~C~C~C~C~C~O
j-.

-,j

1+>
>

H H H H H
XXX. O;W;CMMC;W;;CÑWiC-C~O

[~a~~1
I~I

V. Ableitung einer allgemeinen Formel für Polymethin-
farbstoffe.

FaBt man die Konjunktionsformeln XVIII (S. 11), XXI
his XXIII (S. 18) eiserseits, die Formëln XXV bia XXVIII

(S. 20, 21) andereraeits ins Auge, so ergibt sicb, da8 man dieo
Farbnatur der onium- und acihalochromen Poly-
methinfarbstoffe in gleicher Weise auf das Zusammen-
wirkon dreier konstitutiver Elemente zuruckfahren
kann:

1. auf die Gegenwart einer zentralen, oder besser

gesagt mittelstândigen, formai dreiwertigen
Gruppe, der Polymethingruppe, die deshalb

,,TN:eaoohrom"(abgekUrzt: M) genannt sei;

2. auf das Vorhandensein zweier mit dem Meso-
chrom in gleichartiger Valenzbeziehung be-
findlicher endstandiger Gruppen, so wie sie in
Tabelle 4 dargestellt sind. Da sich diese

Gruppen um das Mesochrom herum anordnen,
seien sie fortan aïs ,,Perichrome" (abgekurzt: Pe)
bzw. aïs ,,periohrome Gmppen" bezeichnet. Sie
zerfallen in die zwei Reihen A und B der ,,0mnm-
Perichrome" (abgekurzt: o.Pe) und der ,,Aoi-Peri-
chrome" (abgekurzt: a.Pe).



Begriff der ,,Po!ymethin~arbstoSe". 23

Aïs dritter Grundbestandteil tritt schlie8lich in jonen

Konjunktionsformeln ein konjagierendes Ion, das all-

gemein aïs ,,KonjugeM"(a.bgebdrzt: K)bezeichnet werden

môge, hervor.
Tabelle 4.

Perichrome.

Reihe A: Onium-Perichrome Reihe B: Aci-Periehrome

Name der Gruppe Symbol Name der Gruppe Symbol

~.==========~=

=========

1 Ammonium-Penohrom T->N.~K la Imida.c!-Perichrom xx~N-R

1

2 Oxonium- “ R-0.~ !2a Oxaei- “ ~~O.R

ri
a Thioninm- “ R-S~ j!3a Thiaci- “ ~S.R8 Thioniam-

1+
R

il

i;8a Thiaci- ,y Iw,ag·Ii,

4Carbomum- “ ~~>C~C~j4a!Carbaci- “ ~C~

Man erkennt in vorstehender Tabeiïe aofort die fruher in

Tabelle 1 a.ufgof<ihrtenGruppen wiedcr, nur sind hier ihre

Strukturformela verfeinert; die Gruppon sind im Zustande

der Konjunktion gedacht. Bei Reihe A sind die schium-

memden positiven und negativen Valenxen eingezeichnet; bei

ReihoB ist eine negativeHauptva!eaz in zweiToilvalenzenzerlegt.
R

XXXI.
20-1

1

(+-)nti

R
XXXIa. o.Pe~w~<iK~C)~<K<w.xA~

2n-l
(+-).t~ 1i

R
XXXtb. a.Pe,w~(C)~––~a.Pe

s- 2n-i -J
(+-)n":l 1

1

-f-
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R
XXXtc. a.Pei\;w~~A.vK(0)~w~o.~

an-t

(+-)nil
-1

LNvVNvJ"'Y.NVNJ'II,'W\IV'N'I.J

Sind mit dem Mesochrom boiderseits Onium-Perichrome

verbunden, so kann das Konjugens stets nur ein Anion sein;
beim baiderseitigen Vorhandensein von Aci-Perichromen da.

gegen nur ein Kation. Beide Fa.!Ie lassen sioh durch das

gemeinsame Formelbild XXXI versinnbildlichen, welches für
oniumhalochrome Salze in XXXIa, fdr acihalochrome Salze
in XXXI übergeht.

Nun ist aber noch ein dritter, sehr wichtiger, bisher noch
uicht besonders herausgehobener, implicite aber in verschie-
denen Formeln (z. B. XXa, S. 14) bereits angedeuteter Fall
denkbar, na,mlich der, daB mit dem Mesochrom einerseits
ein Onium-, andererseits ein Aci-Perichrom verbunden
ist. In diesem Falle übernehmen die Perichrome zu-

gleich die Rolle des Konjugens, indem eine Art innerer
Salze XXXI entsteht, fUr die ale besonderes Beispiel die
,,Zinckeschan Aidehyde" (XXXIIa bzw. XXXIIb) angefUhrt
seien.

Aidchycle" (£v],XX'JITLabzw. XXXIIB) angeführt

Alk H Il H H H
XXXHa.

Ar~ )N-C==C–C=C–C==0,

H H
C C

XXXUb.HC~T" -~CH
XXXIIb.

IiC~
JI.

HC~~b

HCi
N

0

1.11~
rAlk Ai-

Solche inneren, den Betainen') vergleichbare und deshalb
nicht in Ionen spaltbare Salze sollen aïs Mittelglied zwischen
den onium- und acihalochromen Salzen ,,endohatochrome"
Verbindungen genannt werden.

1)Pfeiffer hat ?1-dieBetainebekanntliehaucheinePlus-Minua-
+

Forme),z. B. (R),. N-CH,-CO.0, vorgoscMagen,die zweifellosviel
ungezwungenerist ala die Mtere:(R9)N–CH,–C===0.

!––0
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Nur bei relativ wenigen Substanzen dieser Art wird sich

indessen ein so weitgehendausgeglichenes, langes Konjunktions-

System, wie etwa in Formel XXXIIB, einstellen konnen, wo

vermutlich die sterischen Verhaltnisse besonders günstig

sind.') Meistens werden dia engeren Dipol-Kreise analog den

Formelbildern XXa und XXb (S. 14) bzw. XXX (S. 22) usw.

in Wirksamkeit treten, du. ja das Elektron des Aci-Perichroms

eines endohalochromen Systems wegen der im allgemeinen

groBenr8,am!ichenEntfernung mit dem am anderen Ende der

Kette be6ndHchen Oniam-Perichrom nicht so leicht in Kon-

junktion treten kunn, wie dies einem beweglichen Anion oder

Kation bei onium- bzw. acihalochromen Substanzen moglich
ist. Endohalochrome Substanzen werden demnach im

allgemeinen hypsochrom soin gegeniiber den ent-

sprechenden Salzen. Damit sind wir aber wieder auf die

aïs Ausgangspunkte für unsere Halochromiebetrachtungen be-

nutzten Substanzen VIII bis XI (S. 8) zurückgekommen. Sie

k8nnen samtlich aïs endohalochrom~ Verbindungen aufgefa8t
werden, deron Farbe in der Regel zunachst noch mehr oder

weniger latent ist und erst durch echte Salzbildung eine ge-

waltige Verstarkung erfahrt.~) – Auch die frliher erwahnten

Wittschen Chromogene sind durchweg aïs solche endo-

halochrome Substanzen auffaBbar; d. h. es existiert gar
kein grundlegender Unterschied zwischen Chromo-

genon und Farbstoffen, weshalb, wie bereits oben an-

gedeutet, der BegriS' ,,Chromogen" entbehrlich ist.

Wichtig ist nun die Tatsache, daB doch manchmal cndo-

halochromeSubstanzen den onium- und acihalochromen gegen-
über in der Tiefe der Farbe nicht nur nicht nachstehon,
sondern daB aie unter Umstanden sogar einen betrachtiichen

positiven Farbeffekt sowie ver8ta,rkte Extinktion aufweisen.
Man wird diesen FaU nach den frûheren A.usfübrungen dann
zu erwarten haben, wonn ganz besondere Umstande die Heraus-

') BeimIndigofarbstoff,der, gleichallenandorenKupenfarbstoSën,
cbcnfallszu den endohalochromenSubstanzengehort [vgl.z. B. meine
Bemerkungdies.Jonrn.[2]109,838(t925)],epieitdièsesMomentoËFenbar
aucheinewiehtigeRolle.

")BeidenAnfangagliedern der vinytenhomologenReihenkSnnen
Abweiehungenauftreten.
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bildung der i&ngatendeckbaren Konjunktions-Systeme mogUchst

begiinatigea. In dieser Beziehung schemen nun noben den

bereits angedeuteten sterischen Beziehungen vor allem auch

Losangsmittel eine wichtige Rolle zu spielen. Wenn ihr

Dipol-Charakter, wie etwa beim Chloroform oder beim Pyridin,
beim Nitrobenzo!, beim Anilin (die alle drei selbst schon endo-

halochrome Subst&Dzendarstellen), stark ausgeprâgt iat, so

k8cnen sich einfaohe oder Poly-MoIekUledieser und âbniicher

Solventien in den Dipol-Kreis einlagern und dann i3atürlich

unter Umstanden auch weiter entfernte positive und negative
Stellen im Molekül nach Art von Beispiel XXXIII a bzw.

XXXIII b zur Konjunktion bringen. Das Konjugens K ist

also dann ein LosangsmitteI-Dipol (Solv)oder -poly-Dipol

((~olv)(~oiv) (~o!v).). Mit der Natur von (~olv)wird natur.

lich auch die Farbe abwandelbar sein. So dûrfte sich die

sogenannte ,,8olvatochromie'") erkiâren.

R
XXXIIIa. a.Pexr..wi<y~(C)!!K~<~<).Pe

2n-1
XXXIII R.

[

(~-)ntl

v~.~wf
tv~A.

L.r:

8oir

R
g

XXXIIIb.

(+-)ntl '1

L I- 8+0 )R-I- U)_I

~/+-––!

VI. Ein&u8 von Subatituenten an der metochromem

PolymetMngmppe.

R
Das R der Polymethingruppe –(C)gn_~ bedeutet zunachst

einen beliebigen einwertigen Substituenten. Wichtige Sonder-

') Ber.&&,974(1922);vgl. fernerFr. Straus, dies.Jonrn.[2]103,
1& (1921),sowie G. Scheibe, Ber. 57, 1830(1924);68, 586 (1925).
BeaondersinetrukttveBeispielevonSolvatochromio sind in der Reihe
der von mir dargeatclltenChinolin-Indolfarbstoffe (dies.Jonm.[2]
85, 517(1912)nnd analogerVerbindungenaufgefandenworden,worûber
spMerausfilhrlichberichtetwerdenwird.
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faUo (auBer R H) sind: R "c Alkyl oder Aryl oder Halogen

oder eine der einwertigen chromophoren Gruppen von Tabelle 2.

Da diese Radikale homoopolar gebunden sind, werden sie die

Farbe gegenüber der einfachen Substanz, der H-Verbindung,

nicht sehr weitgehend beeinfiussen konnen. Im allgemeinen
wird sich ein m&BiggroBer batbochromer Effekt ergeben, da

ja. die in den Substituenten enthaltenen Valenzelektronen mit

ihren (infolge homôopolarer Bindung nicht sehr auagedehnten)
Kraftfeldern ebenfalls eine gewisseHemmung der Schwingungen
innerhalb der benachbarten Konjunktionskette herbeif<lhren

werden.

Nur dann, wenn R in einem Oniumsalz ein an einem

positiven C-Atom stehendes Onium-Perichrom (Tab. 4,
Reihe A) darstellt, das den bereits vorhandenen Onium-Peri-

chromen wosenaahniich ist, wird es je nach seiner Natur

mehr oder minder stark abfangend auf die Kraftlinien eines

Anions wirken, d. h. mit ihm in einen Dipolkreis eintreten

konnen, der engor ist aïs der in der Muttersubstanz erhaltene.

In diesem Falle findet also ein Wettbewerb des neuen Peri-

chroms mit den alten Perichromen statt; jcnes unterhalt somit

ebenfalls Beziehungen zu dem Anion, wie dies in Kauff-

manns Formeln mit den ,,zersp!itterten Valenzfeldern" der

Farbsalz-Ionen schon lange zum Ausdruck gekommen ist; nur

kann eben, wie oben bereits bctont wurde, die Konjunktion,
d. h. die Ausbildung eines Dipol-Kroises innerhalb eines be-

stimmten Moleküls, gleichzeitig immer nur zwischen zwei

Perichromenzustande kommen. Es haben also sowohlHantzsch

wie Kauffmann, die sieh solange befehdet haben, jeder von

seinem Standpunkte aus Recht. Aïs Beispiel für das Gesagte

mogo das Farbsalz XXXIVa dienen, dessen kürzeres Kon-

junktionssystem das langere in XXXIVb stark unterdrucken

wird, zumal jenes von beidenEnden her besonders begunatigt
ist. Der Farbeffekt muB demnach in solchen und ahniichen

Fallen negativ sein. Die Richtigkeit dieser Behauptung soll
in einer spateren Mitteilung an zahlreichen alten1) und neuen

konkreten Beispielen dargetan werden.

') Vgt.hterzumeineBemerkungdiea.Journ.[2]109, 388(1925).
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Tf MII H

>XXXtVa..

HON N

(f

CH

Ï~~ R~R ]~~

R~ H H H H .RI

lR

H H H H

R

XXXIVb. ~N~C~C.~C~C~C.~N~
R/ + -+! + -\R

r N +

M.H,·.n. X.MM.

t~uhrea wir dagegen in das Mesochrom eines acihalo-
chromen Sa.Izes ceteris paribus ein Onium-Perichrom der

Tabelte 4 (S.23) ein, so wird dessen WasseratoS'a.tomdurch Ab-

wanderung an eines der vorhandenen Aci-Perichrome zu~achst
eine Tautomerisierung herbeifUhren kônnen, deren Ergebnis
die AuHbiMangMnes aeuen Aci-Pericbroms am Mesccbrosi ist,
Auch in diesem Faite wird sich dann wieder eine ,,abfangende
Wirkung" dièses neagebildeten Perichroma, d. h. ein hypso-
chromer ES'ekt, infolge der grSBeren Bedeutung, die jetzt
kilrzere Konjunktiona-Systeme erlangen, geltend machen gema.B
dem Beispiel XXXV:

XXXV.
H

H H H 11 H II
O~C~C~C~C~C~O HO~C~C–C+ +CH

l
t!5~V'MMc~V~LW-§ ~WW/WA''§Q _()

+ L

+

II
H H

b.w. ~t O~C~C-C.H

+
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Nunmehr ist noch der besondera wichtige Fall zu be-

handeln, wo an Stelle von zwei einwertigen Radikalen R inner-

halb des Polymethin-Mesochroms eine zweiwertige Gruppe
treten kann. Ist dies eine Alkylen- oder eine Vinylengruppe,
so resultieren, im Gegensatz zu den bisher besprochenen

Strepto-Polymethin-Verbindungen, Cyclo-Derivate, und

zwar zunachst Alicyclo-Verbindunge n mit Filnf- bzw. Sechs-

ringen. Die weitaus groBte Bedeutung besitzt hierbei diee

Vinylengruppe ala Substituent, denn dann kommt man

zu dem eingangs erwahnten Kreise der Benzolderivate

unter den Farbstoffen, dem ja fast ausscMieËlichdie tech-

nisch bedeutungsvollen Substanzen angebëren. Von einem

ammoniumhalochromen Nonamotbin-Farbstoif XXXVIa leiten

sich beispielsweise die Di- und Triphenylmethan-Farb-
stoffe dadurch ab, daB zwischonden C-Atomen 1 und 4 bzw. 6

und 9 je eine Vinylenbrückegescblagen wird (B~ormelXXXVIb).
Eine entsprechende acihalochrome Verbindung ist etwa das

Benzaurin-Natrium (XXXVIIa), fur das auch ein onium-

halochromes Gegenstuck (XXXVIIb) existiert. Aïs Beispiel
einer ebenfalla hierher gehërigen, Solvatochromie zeigen-

den, endohalochromen Substanz sei schUeBlicbnoch das

Tetramethyl-diamido-fuchson (XXXVIII) angeführt.

R~ H H H H H H H H H R
XXXVIa.

)N~.C~C~C~C~C~C~C~C~C~N~R/ 1+ 2- 8+ 4- 5+ G- 7+ 8- 9+ \B

XXXVib.
~N~C~C~O~C~C..w.C~C.~C~C~N<'R + -H +H +H +H-H

+
R

XXXVIIa. HC~C~~C~~CHXXXVila.
C'.JCH HC~Jc.

o~+~~+ +'+'~o

L..I

[ +
+~

~AN\I'IXf\MllllNl¡~IIVW\~

HC. CH HC CM

R j /R

x

H H
C A C

< – –L' ~.C' – t
i H

+
H

~VI/INofV'.N\NlN\NaNVINV'IINVIN."M/vVV\'
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Il H

HC~C~G~CHXXXVIIb. J j~~ L Je.
H0~"+~~+ + +~ +~OH– –~ §

~+
H H

'IV'NVVVV'IWVVVW'ININI/W'/VIfOIW\g 'VVWV\III'NVVWVV'IVIN\NINVVVIIWI~

N(CH,),

n
H

~Y~
H

XXXViII. J~C~XXXVUI.

HC~~C~+~C~~CH

0~'+~~+ +~N(CH,),

H H' +J

In ail diesen und &hnlichen Gebilden kann der Chromo-
zustand beispielsweise von den Aiomen 1 und 9 bzw. 5 aus

je zwei gleichartige Wege einschiagen. Es liegt also eine
chemische ,,Bifurkation" vor, denn geradeso wie etwa der
Rio Negro – um einen geographischen Vergleich zu wâhlon –

die Mëglichkeit hat, seine Gewa.aser entweder dem Orinoco
oder dem Amazonenatrom zuzaf&hren, die beide dann spa-ter
wieder im Atlantiachen Ozean zaaammeNHieBen,geradeso kann
auch der in dem MolektU YOrhandonoElektronenstrom das
rechte oder das linke Bett von Methingruppen wâhlen. In-

folge des Vorhandenaeins dieser gegabelten (bifarkierten)
Konjnnktion potenziert sich aber, wie man leicht einaieht,
die Mëgtichkeit zur Herausbildung der Ia.ngsten Système, wie
dies etwa in dem ,,MichIerschen Hydrolbiau" (XXXVlb,
R ==CHg)der Fall ist. Die Farbe muB a!so in solchen F&Men
besonders stark positiv verschoben sein, zumal der batho-
chrome ESekt stets aoch eine weitere Verst&rkang von der

jeweils vorhandenen, paraUeIgeschaIteten, aïs Substituent, d. h.
aïs iaoHerter Dipol, auf die EtektronenachwiDguagen eine zu-
au.tx!ic)teHemmung ausOhenden Vinylengruppe erf&hrt. So
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erkiart es sich, da6 gerade Benzolkerne die Farb-

erzeugung so auBerordentlich begünstigen.

In den Formeln XXXVI bis XXXVIII erscheinen je
zweiBenzolkerne ,,merichinoid" im Sinne von Willst&tter.

Man erkennt durch den Vergleich mit Formel XXXVI a, daB

dieser merichinoide Zuatand nur ein Sonderfall des viel all-

gemeineren ,,Chromozustands" ist.

SchlieBlich sei noch kurz auf die Heterocyclo-Poly-
methinfarbstoffe hingewiesen, bei denen die Konjunktions-
kette in mehr oder weniger langer Ausdehnung über beliebige

Heteroringe hinweglauft. Beispiele hierfUr sind die auf S. 2

erwâhnten Farbsalze der allgemeinen Formeln lIa und II b,
von denen die erstere die Muttersubstanz des Ha.mins, die

vermutlich auch die des Chlorophylls ist, mit umfaBt. Eine

Unzahl anderer Typen, z. B. Cyanine, Acridin-, Xanthen-

farbstoffe usw. usw., scMieBt sich an.

VII. Erweiterung der Polymethinfarbstoif-Formel zn einer

allgemeinen Farbstoff-Formel.

Bisher sind in der allgemeinen Formel XXXI (S. 23) nur

die Perichrome (und zwangala.ungdamit die konjugierenden

Gruppen K) variiert worden. Seibstveratandiich kann aber
auch die mesochrome Polymethingruppe abgesehen
von der bereits behandelten Veranderang ihres R – syste-
matisch abgewandelt werden, und zwar so, daB man an Stelle
einer oder mehrerer beliebiger, dreiwertiger Methin-

gruppen je ein ebenfalls dreiwertiges Atom oder
Radikal setzt. HierfUr kommen etwa die in Tabelle 5 zu-

sammengestellten Atome und Radikale in B'rage, die vorlaung
nur mit ihren Symbolen bezeichnet seien.

Es ist klar, daB sich durch Variation dieser Methin-

Stellvertreter und durch ihre Kombination unter sich und
mit Methin neben demUr-Mesochrom, der Polymethin-
gruppe, eine ungeheure Zahl von neuen einfachen und

zusammengesetzten Mesochromen ergibt, von denen in-
dessen zurzeit nur verhaltniamaBig wenige praktische Be-

deutung haben, denn nur –N=~ und, in geringem Ab-
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0

stand, –N== sind in technisch wichtigen Farbstoffen

(Indaminen, Azo-, Nitroso- und Nitrofarbstoffen) an-
zutreffen. Eine untergeordnete Bedeutung a,is Methm-SteU-
vertreter im Mesochrom haben bei jetzt bekannten farbigen
Verbindungen ferner noch: –P==, –As==, –Sb==, –J=~,

0 RCR R R 0Aik
dann –S=, –~==, –N==. Von –P~=, -Si=, –S~
scheisen dagegen bisher noch keine entspreoheudes Derivato

synthetisiert worden zu sein.

R
Mit dem direkten Ersatz von –(C)== durch eine der ge-

nannten Gruppen ist aber die Mutationsfahigkeit eines Meso-
chroms immer noch nicht erschopft, denn in einer Poly-

R

methingruppe –(C~ konnen stets auch n zwei-

wertige Vinylengruppon durch je eine zweiwertige,
zur Konjugation befâbigte andere Gruppe ersetzt

werden, und zwar entweder in asymmetrischer oder in sym-

Tabelle 5.

Stellvertreter von Methin im Mesochrom.

A. Atome B. Radikale
.-–––––

1. –N=-= 7a. –&===

RCR

-p=== -&=
i R

3. –Aa== 8. –~i==

-Sb== 11 9.
RR

=4. –8b== 9. –8==

0 R

&. –B== 10. -~s~

0

e. –j== n. –~

0

12. –J==
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metrischer Weise. Ein wichtiger, hierber gehoriger FaU ist

der der Schwefelfarbstoffe mit S-Ketten im Mesochrom

(XXXIX), ferner der in Formel XXc (S. 14) dargestellte Fall,
wo Aminogruppen innerhalb des MesocLroms konjugierend
wirken.

f /R R R R R\ i
XXXIX.

aJ~e~ C~C~S~S~C~C~C ~o.Pet.+ -+-.)--+ +/
¡

J~N,. J

AUe bisher besprochenen Farbstoffe sind durch intra-

molekulare Eonjunktions.Système ausgezeichnet, die

durchweg mittels Ha.uptva,lenzen zusammengehalten werden.

Sa,mtliche praktisch brauchbaren Farbstoffe gehSren
ausscMieBlichin diese Kategorie.

Es ist aber ohne weiteres einzuaehen, daB – da ja kein

grundsatziicher Unterschied zwischen Haupt- und Neben-

valenzen besteht – auch intermolekulare Konjunktions-

systeme existenzfahig sind. Beispiele hierfur haben wir,
ohne aie als solche hervorzuheben, bereits oben bei der kurzen

Besprecbuag der Solvatochromio (mit Nitrobenzol, Pyridin,
Anilin usw. aïs Solvatbildner) angedeutet. Hier sei deshalb

nachdrticklich darauf hingewiesen, daS alle die zahllosen, rein

organischen farbigen Molekulverbindungen (die meist

mit dem oft nicht ganz zutreffenden Namen ,,Chinhydrone"

belegt werden) dem Kreise der intermolekularen Konjunktions-
verbindungen, seien es nun onium-, aei- oder eDdo-halocbrome

Substanzen, angehëren. Bei ibnea ist das Mesochrom bei-

spielsweise goma6 den Formeln XLa und XLb bzw. XLIa
und XLIb konstituiert zu denken.

/R R R\ R R R

XLa. –C=CC==
>- XLb.

~C~C~C~,R

R/ R/R R\ /R R\
XLIa. -C==0 C== –~ XLIb. ~C~O-C~.XLIa. C= 0

R/

= --)- XLIb.
R/

;:m.

Naheres kann hier, weil zu weit fûhrend, nicht auseinander-

gesetzt werden, doch sei es wonigatens gestattet, die – per-
spektivisch dargestellte – Konjunktionsformel (Fig. 1) fiir das

,,Wurstersche Rot" anzufuhren, wie ich sie mir denke. Die
endohalochromen Chinhydrone und ihre Âther, aowie die
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acihalochromen Chinhydronsalzel), ja auch die ebenfalls als

endohalochrome Verbindungen Mzuaprechenden Pfeifferschen

Koblenwasserstoff-Chinonverbindungeu kann man dann ganz

analog formuliereH. Nur ist dabei zu bedenken, daB Fig. 1

nicht als starre t~ormel aufzufassen ist. Ihr Spiegelbild ist

ihr gleichwertig, genau so wie eine Reihe ganz &hniioher

Fig.l.

Wurstere Rot.

Formelbilder, bei denen die Konjunktionsketten (Dipol-Kreise)
ûber andere C-Atome der beiden Benzotkerce hinweglaufen.
Hierfiir sei noch ein Beispiel in Fig. 2 gegeben, das den oben

erwahnten Fall der Chinbydroca.ther betrifft.

') Goldsohmidt, Ber.&7,711(t824).
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Die geraden Striche bedeuten in diesen Figuren hom8o-

polare Bindungen; die geachlângeltea kônnen aïs heteropolare

aufgefa-Btwerden. Die gestrichelten Kreise sollen die Ab-

grenzung der zweiten Sphare darstellen, wâhrend die Pfeile

die Anordnung der geschlossenen Dipol.Ketten, d. h. die Kon-

junktions-Systeme, angeben.

Fig.2.

Chmhydronitther.

Der Zustand des oberen Benzolringes kann wechselweise

auf den unteren Ubergehen. So ist zu verstehen, daB es in

den ,,Chinhydronen" eine ganze Reihe von AusbildungsmSgUch-
keiten fUr pentamethinartige mesochrome Systeme nach dem

Muster des in Formel XVIII dargestellten gibt, die sich wegen
ihrer Paralleiscbaltung gegenseitig besonders kraftig beein-

ilusaen und dadurch die Farbe relativ stark vertiefen.
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A!s Fazit der gesamten voranstehenden Ausführungen

ergibt sich, daB die Konjunktiona-Theorie in der hier dar-

gestellten Form mehr aïs eine andere Theorie geeignet sein

dilrfte, sowohl die Beziehungen zwischen Farbe und

Konstitution organischer Verbindungen von einem

gemeinsamen Gesichtspunkte aus zu überschauen, aïs

auch ein rationelles Système der gesamten Farben-

chemie aufzubauen, indemmaneinen beliebigen organischen2)
Farbstoff letzten Endes auf die sehr einfache Formel:

JU

[Í')=!"]J_

bringen kann, worin Pe und Pe' je ein beliebiges Perichrom,
III
M oin formai dreiwertiges, in beliebiger Weise aus unter sich

fortlaufend konjugierten Gruppen, insbesondere solchen der

Tabelle 5, zusammengesetztesMesochromund K ein Konjugens,
d. h. entweder ein Kation oder ein Anion oder ein Losungs-
mittel-Dipol oder auch ein Elektron das dann entweder auf

Pe oder auf Pe' zu denken ist bedeutet.

Die FarbstoS'natur wird im allgemeinen in einem solchen

Gebilde um so mehr ausgeprâgt sein, je vielgliedriger sein

Mesochrom ist.

') DiesesSystem,dashier nar in ganzgrobenUmnssengezeichnet
werdenkonnte, soll an anderemOïte weiterausgebautwerden,wobei
sich auch Gelegenheitbietonwird, vomStandpunktder KoDJunktions-
Theotioaus zu verschiedenonanderenProblemen,die hier nicht be-
handeltwerdenkonnten,z.B. zu dem der Farblackeoder zu demder

farbigenfreienRadikaleuaw, Stellungzu nehmen.
') Auehauf anorganischeSubstanzenlaBtsich dieseBetrachtungs-

weisobis zu eioemgewissenGradeauadehnen.
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Untersuchungenüber (lie Trennung
der Mssigen Leinolsâarendurch fraktioniertes Losen

ihrer Zinksalzein Alkohol.

Von

). Gg. Agde.

~rAUBgefuhrt1912/18im Laboratoriumfür angewandteChemiedcr
UnivcrsttKtHalle a/S.]

(Eingoga.ngenam 26.Novembert925.)

Unter der Ûberschrift: ,,DarstcUung und Eigenschaften
der K-LinolensS,ureaus Leinol", bat E.Erdma,nn~) die Er-

gebnisse einer Untersuchung veroB'entlicht,nach denen es m6g-
lich sein soll, die drei ûtissigen Sauren des Leinols: Linolen-

saure, LiBoIsaure und Oisaure über den Umweg des einfachen

fraktionierten Losens des Gemisches ihrer basischen Zinksalze

von den Formeln (C~H~j,g~ggO~~Zn+ ~ZnO in heiBem

Alkohol schnell und gut zu trennen.

In der FuBnote 2 auf S. 182 a. a. 0. ist ausgeführt, daB

man bei der fünften und sechsten Auskochung des Zinksalz-

gemisches Salze der o'- und ~-Linolsauren erhalt. Auf An-

regung E. Erdmanns soUte der Verfasser der folgenden Ab-

handlung seinerzeit die ReindarsteHung der K-LinoIsaure nach

diesem Verfahren bearbeiten und ihre Konstitution ermitteln.

lm Verlauf der Arbeiten hat sich gezeigt, daB bei der Wieder-

holung der Originalarbeiten wohl Produkte erhalten werden,
die eine der theoretischen Jodzahl der Linolaa.urenentsprechen-
den Sattigungsgrad besitzen, daB sie aber ein Gemisch von

LinoIensaureN, Linolsauren und Oisauren sind. Im Hinblick

darauf, daB trotz der Kenntnis dieser Tatsachen ein Widerruf

der Originalarbeit durch den Verfasser nicht erfolgt ist, werden

nacbstehend die Arbeiten bekannt gegeben, die nachweisen,

') Z.f. physiol.Chem.77, 179(1911).
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da6 die in der Originalpublikation gemachten Angaben nicht

roproduzierbar sind.

Vorsuoh A.

Es wurde von demselben Leinol ausgegangon, das auch

für die Originalarbeiten benutzt worden war; es wird unten

als ,englisches Leinët" bezeichnet. Die Herkunft war nicht

mehr genau festzustelien. Es hatte 1~ Jahr in einer voll-

standig gefüllten, lichtundurchlassigen Fiasche feat verkorkt im

Keller gestanden, es schmeckte zwar schon ranzig, war aber

geruchlos und scMeimfrei.

Die Vorseifung wurde tttcts so vorgenommen: 830 g (oder die

entapreoheuden Mengen) veines krystaUiNenea Âtzkaii wurden in 200 cem

Wasser getoat, mit 1000 ccm Alkohol von 96°/. Reingehalt in einem

Porzellanbecher gemischt. Unter atetigem, gutem Umruhren wurde

tangaam 1 kg LeinSI eingetragen. Die L8sung erwarmte aich dabei;

darch kr&ftigea HUhrea wurde fdr gute Durchmischung gesorgt; die Ver-

eeifang wurde aIs beendet betrachtet, wenn eine entnommene Probe

aich voHstSndig in kaltem Wasser loate.

Die noch warme 8eifen)Ssang wurde in einem Schtittettrichter mit

ûberschaaniger verdminter SaIzsS.are versetzt, die Oischioht abgehoben
uud fünfmal mit je 1 Liter Wasser, das vorher auf 500 orhitzt worden

war, tmsgewaachen. Nimmt mau kaltes Wasser, so erhalt man Emul-

sionen, die sich nur sehr schwer absetzen.

Die Entfernung der feston Fettaauren wurde zunSchst genau nach

der Vorschrift durchgefülirt, die in der Originalarbeit angegeben ist, sie

bereitete groBe Scbwierigkeiten, weil die ungeaattigten Sauren vor Oxy-
dation mëgtichBt geachutzt werden sottten:

Die Sauren wurden in dem gleichen Volumen Petrolather, der

durch Destination mit der Kolonne von allen über 60° siedenden Be-

atandteiten befreit worden war, getost; diese LSaung wurde in eine

Eis-Kocheak-Kattemischnng geatollt und nach einstundigem Stehen

durch ein ebenfalls auf -18" abgekiibites Filter abgesaugt. Aua dem

Filtrat wurde der Petrotatber auf dem Wasserbade im Vakuum ab-

deetilliert.

Die flüssigen B~ettsauren') waren tief braunrotgefarbt

und in dickeren Schichten undurchaichtig. Die Jodzahl nach

Hanaa~ war 197.

') Nachatehend werden die von den festen Fettsauren befreiten

nusaigen Sauren Leinols&uren, uogesattigte oder auch Suasige Sauren

bezeichnet, gemeint ist damit das Gemisch der LinotenBauren, Linol-

eauren und Ôtsauren.

') Z. f. Untersuchung fiir Nabrungs- u. GenuBmittel 4, 918 (1901).
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Zur Beatimmung de:! Gehaita dor FetMaren an reiner a-Linolen-

eauro wurden dio Vorachriften gonau inncgehatten. ')

U"geMhr 6 g, genau gowogen, wurden in einem paasenden Becher-

gtaa in 7,5cem EisoBsig geIBat und in einer Kattemisohung auf –12' 0

itbgpkiihit. Wenn diese tiefo Tcmpera.tur erreicht war, wurde, wahrond

der Krystallbrei mit einem Glasstabe dauernd umgerlihrt wurde, tangaam

Brom eingetropft. Wenn durch bleibende Rotfarbung angezeigt wurde,

dtt6 die Bromiorung beendet war, wurde mit 60 ccm kaltem Potro!S.thei-

vcraetzt und nach ha.tbstundigem Stehen durch ein Filter dekantiert.

Dann wurdo fünfmai mit je 20 ccm Pett'ota.ther ausgewa.achen, der

Niederschlag auf ein gta.ttea Filter gebracht, abgesaugt und an der Luft

getrocknet. Zurn Wiegen wurde das Bromid dann quantitativ auf eine

gewogene Schale gebracht.
Durch Bromierung wurden 8o ans 5,2570 g Sauren 3,1042 g Hexa-

bromid erhaltcn, das cntsprieht einem Gehalt von 21,68 reiner

K-Linotensaure.

Die Herstellung der Zinksalze wurde 60 vorgenommen: 360gg

ZinkcMorid wurdeu iu Wasser getSat, die Losung in einer Schale znnt

Sieden erhitzt und langsam die berechnete Menge SodatSaung, ebenfalla

siedend hei8, einlaufen laason. Daa entatandene basische Zinkcarbonat

warde mit heiaem Wi~ser no lange ausgewaachen, bis Lackmuspapier

keine atkatiache Reaktion mehr anzeigte. Nachdew scharf abgesangt

war, wurde das abgekuh)te Zinkealz in einer groBen Reibachale mit 6f)0g

der flü8sigen LeinStaâuren verrieben. Daa Gemisch aua basiachem Zink-

carbonat und dem icinolaaurcm Salz wurde dann mit einer Schrauben-

presse von dem anhaftenden Wasser bcfreit, und in einem 5-Literkolben

mit RucMu8kilh)er zweimal mit je 2700 ccm Alkohol von 96 '“ Rein-

gehalt ausgekoeht. Auch hier ist die Vorschrift genau innegehatten:

Der Kolben wurde unter mehrmaligem Umschwenken im Wasserbade

so erhitzt, daB der Alkohol nur kurz aufkochte, dann wurde heraus-

genommen und, wenn der Alkohol auf 60° abgekühlt war, durch eine

Nnteohe filtriert. Die Zinksalze im Kolben wurden aofort wieder mit

Alkohol bedeckt.

Die boiden eraton Fraktioncn wurden verworfon, sie sollten naeh

Angabe der Originalarbeit linolensaures Zink enthalten.

Zur Gewinnung des linolsauren Zinks wurde nun noch zehnmal

mit je 1800 cem Alkohol auagekocht. Da nach Angabe der Orginal-

arbeit das Iiiioleaure Zink im Gegensatz zum Unotensauren Zink schwerer

tostich ist, dio Mutteriango aber immer gelb gcfSrbt war, ao konnte hier

gleich eine Kryatidtisation angeachiossen werden. Deshaib wurde nicht,

wio in der Vorschrift angegeben ist, von dem Filtrat das LSaungamittet

im Vakuum abdeatilliert, sondern nur der Niederschtag genommen, der

sieh beim Abkiihten auf Eistemperatur in feinen Nadeln absetzte.

Daa Bo abgesaugte Zinksalz wurdo im Vakuumexsiccator getrocknet.

Ans don eraten 9 Auskochungen wurden 130 g Zinksalz erhatten. Die

') Z. f. phyatol. Chem. ?9, 78 (1910).
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Ausbenten der einzeinen Auskochungen schwankten je nach der Dauer

des Erhitzens; durch tangsamea Erwilrmen bis zum Sieden wurden

grSBere Ausbeuten erhatton; wardo schneti erbitzt, so waren aie kleiner.

Aus dem Zinksalz wurde die Siture durch verdtinnte kalte Sehwefel-

9&ure ausgeschieden, und zwar wurde dazu das Salz im SchUttettrichter

in Âther get3st, Hehwefelstiure hinzugegebon, durchgeschtttteit, die

SchwefeIaSurs abgehoben und nochmata mit der gleichen Menge Sehwefe!-

s&ure durchgeschüttelt. Die ittheriseho LSsung der SauM wurdo mit

Wasser gewaschen, mit waiiscrfroiem Natriumsulfat gotrocknet und der

Âther im Vakuum abdostilliert. Da dessen Ictzte Spuren nur sehr

schwer zu entfernen waren, eo wurde immer noch eine halbe Stnnde im

Vakuum (2 mm) erhitzt. Das waren die Jodzahlen der Sauren (die
beiden eraten verworfenen Auskochungen aind nicht mitgezahtt):

1. Auskochung 184

6. “ 181

3. “ 180

]0. “ 167

Die thcorctisehc Jodzahl fur LinotaSure ist 181.

Das Zinksalz der zehnten Auskochung eehien also schon etwas 81-

saures Zink zu entttatten.

Die aua den Zinksatzen abgeachiedenen Sâuren der ersten beiden

Auskochungen warén farblos, die aus den folgenden Fraktionen gelb

gef&rbt.

Die Bromierung sollte AufscMuB geben über den Gehalt

an <ï-Lino!sS.ure. Da die o;-Linolaa,re im Gegensatz zur /?-Linol-

s&ure ein festes Bromadditionsprodukt, das K-LinoIsanretetra-

bromid, goben sollte, so konnte das Mischungsverbaltnis der

beiden Bestandteile, c- und ~-Lmolsâure, festgestellt worden.

Es wurden Saureproben der ersten und der zehnten Aus-

kochung bromiert. Wenn die Zinksalze der beiden isomeren

Sâuren verschieden ISalich waren, so muBten die Ausbeuten

an Bromid verschieden sein und es war eine einfache und be-

queme Méthode zur Trennung der Isomeren gegeben. 5 g Sâure

der ersten Auskochung ergaben 2,97 g Bromid.

&g SSure der zehnten Auskochung, die also bereits etwas Ôtsaure

enthielt, ergaben 2,73 g Bromid. Darans muBto entnommen werden,
daB aich die Zinksalze der beiden isomeren Sauren in ihrer LSsiiehkeit
in Alkohol kaum unterscheiden.

Nach Vorachrift wnrde dieses Bromid aus Alkohol umkryBtattisiert.
Bis anf einige Reate, die ata Hexabromid angesprochen wurden, ging
allea in Losung. Beim Erkalten fiel indessen das Geloato emulaionsartig
aua. Erat durch Einstetteu in KSitemiachung setzte aich dann ein volu-
minoMr Niederschlag ab, es war aber nicht m8g)icb, ihn durch Filtrieren
unter Druck von dem LSsungemittei zu trennen. Deshalb wurde durch
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eiuFattenHKnr nttriert und dorNiodotschb).gaufTonseherbenge9trichen,
die ins Vakuum über konzcntdcrtc Schwefeisaure gestellt wurden. Das

Losungamittel konnto nur auËorordentUeh schwcr entfernt werden und

erst naoh mehrtiigigem Stehen wurdo cin verhaltnismaBig trockenes

Praparat erhatten, desson Schmelzpunkt bcstimmt wurde. Bei der Schmelz-

temporatur des Totrabromida 109–)13" o'Iitt die Temperatur eine Ver-

Nnderung, die fds Sehme)xnngsvorga.ng aTigeaproehcn wurde, die aber,

wie apit.tcr festgestotit wurdo, wahrscireinlich durch Entweichen der

letzten Spuren des Losungsalkohols vcruMitcht war. A)a kurz darauf

der 8chme)zpunkt des bromierten S~urecsters untersueht wurde, der aua

Essigather umkryBtaUisici't war, wurde gefunden, daB die Substanz kein

Tetrabromid war, sonderu Hexabromid. Es wurde daraufhin der Sehmelz-

punkt dea rohen, noch nicht umkrystallisierten Bromids unteraucht. Er

!ag bei 173", naeli UmkryBta.tiiBieren aus EsaigSther schmolz die Sub-

stanz bei 177

Es war also auBer der Linolsa,m'e noch o'-LinoIens~ure

in der Saure, und zwar enthielt, nach der Ausbeute an Hexa-

bromid berechnet, die Saure 1. Auskochung 21~81 °/Q reine

«-Linolensaure, die Sâure 10. Auskochung 20)05°/~ reine

M.Linolensauro.

Zur Trennung der beiden Sauren wurde die in der Original-

methode angegebene Méthode der Krystallisation der freien

Saare aus Petrolather bei –80" versucht.

15 g der duroh Auskochon der Zinkaalze gewonnenen, noch linolen-

s&ut'ohaltigen Sauron wurden zu diesomZweok m 150 ccm Icicht sieden-

dem Petroiather getost. Die getrilbte LSsung wurde daroh Filtrieren

gekliirt und nach EiaateIIen in oin Gemisch aus fester KoMensaurc und

Alkohol durch ein cbenfatls auf –80° abgekuhites Filter gegebcn. Das

Filtrat wurdo im Vakuum vom Petrolather befreit, es waren in Loaung

geblieben 1,0495 g (a). Der schneowciBe Filtorruckstand wurde, da die

LSsIiobkeit im Petrolather bei dieser tiefen Tcmperatm' nur gering ist,
aus der 25 fachen Mengo, also 700 ccm Petrolather noohma)s umkiystal)i-
siert. Im Filtrat bliobon zuriick 1,2414 g (b).

Dièse so erhaltenen Fraktionen wurden bromiert.

a) Die im Filtrat der ersten Kryetaliisation gebliebenen 1,0495 g

gaben 0,4754 g Hexabromid entsprechend 16,63' reiner c-Linoiensanre.

b) Die im Filtrat der zweiten Krystallisation ge)8at gebliebenen

],2414g Saure ergaben 0,9160 g Hexabromid, entaprechend 27,12°~ reiner

«-Unotensare.

c) Von dem durch zweimalige Krystallisution gereinigten Filter-

riickstand ergabcn 5,0970 g Saure 2,2234 g Hexabromid, entsprechend

16,74' reiner ct-Linolenaaure.

Aus diesen Resultaten geht hervor, daB die im Filtrat ge-
loste Saure eine Anreicherung an ~-Linotonsaure zeigt; in-
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dossen war die Anwendung dieser Methode unrationell wegen

der geringen Losiicbkeit der Substanzen bei der tiefen Tem-

peratur. Nachdem durch Versuche festgestellt worden war,

daB die Methyl. und Âthylester bei der angewandten tiefen

Temperatur im Petrolather leichter l&slic~ sind als die freien

Sauren, wurde eine Reinigung durch Krystallisation der

Ester aus Petrol&ther bei –80" versucht.

Zur Herstellung der Ester wurde die Vorschrift Bedfords

(Dissertation Halle 1905) benutzt:

25 Volumen LeinSIsitureu wurden mit 100 Volumen Alkohol von

96"/o Raingehatt unter Zusatz von 7 Volumen konzentrierter Schwefe!-

e&nre verestert. Nach dreistUndigem Kochen am RitckBaBkUhter wurde

der Kolbeninhalt in iiberschUasige Bicarbonattësuag cingetragen, die

ausgeschiedenon Hâter mit Âther abgehoben und dreimal mit Wasser

gewaschen. Nach dem Trocknen mit wasaerfrciem Natriumsulfat wurde
der Ather abdeatiniert. Die Eater waren weinrot gefSrbt, aus 82 g LeinSt-

situren wurden 70 g Âthylester orhalten.

Diese 70 g Ester wurden in 150 cem PotroiNther geMst und auf

–80" abgekühlt; beim Absaugen blieben auf der Nutache 13,8 g, im

Filtrat 46 g. Mit Proben von diesen beiden Praparaten wurden Bromie-

rungen ausgefuhrt.
Vom Filtrat wurden aus 5,0~36 g Ester 2,7612 g Ht-omid erbalten,

das eutapricht einem Gehalt von 21,20% ct-Liuotenaaureathy tester.
Von dem Rucketand wurden aus 5,3402 g Ester 2,2412 g Bromid

erhalten, das entspricht einem Gehalt von 16,35"/a c-Linotensaufe-

athylester.
Diese Ester waren dunkel gefarbt, wahracheinlich Oxydations-

produkten. Da bei einem Vorvereueh mit einem destillierten Praparat
bessere Ergebnisse erhalten worden waren, so wurde der Methyleater
vor dem Umkrystallisieren erst im Wxsserato~strom bei 5 mm Queck-
aiiberdruck destilliert, ao daB ein dünnflüssiges, wasserhelles Ol erhalten

wurde.

34 g dièses destillierten Estera wurden nun in 60 cem Petro!ather

gelost und bei –80'* umkrystallisiert, der FDterruekatand mit 20 cem

Petrolii.ther, der ebenfalls auf –80° abgektibtt wordeu war, naeh-

gewaachen. Im Filtrat blieben 21,8 g; der Rückstand wog nach Ent-

fernung des Petrotathers 11 g.
Zur Untereuchung auf Linotenaanreestergehalt wurde wieder bro-

miert. 5,0~)8 g dea Filtrats ergaben 2,8420 g Bromid, entaprechend

21,14"/o reinem a-Linotenaauremethyteater.
5.0744 g ergaben 2,4430 g Bromid, daa entspricht einem Gehalt

von 18,21"/“ Linotensauremethyleeter.

Auch dieser Unterschied genügte nicht zu einer rationeHen

Darstellungsweise, es wurde deahalb die nochmalige EryataUi-



Trennung der ûûssigen Leinolsauren. 43

sation der Zinksalze nach Entfernung der Oxydationsprodukte
aus den Sauren versucht.

Ala die über die Zinksalzkrystallisation gewonaeucn Sauren

auf –80" abgekühlt wurden, um den Schmetzpuukt zu be-

stimmen, wurden einmal zwei verachiedene Arten von festen

Substanzen beobachtet. Durch wiederholte Versuche gelang

es, sie so zu trennen:

34,5g dicaerSam'enwurdenmit 40cernPetroiatherversetztund

ganzlangsamunterstetigemUmriihi'enauf -800 abgekHhtt.Nachdem
allesauskryatititisiertwar, wurdodas Gef&Baus der Kaltemischungge-
nommenund die Temperaturansteigenlassen, bis der halbfesteKry-
stallbreiaus dem Becherglasausgogossenwerdenkonnte. Am Boden
batte sich ein dichSitesiger,bradner Schleimabgeaetzt, wahrenddie
vorhergelb gcfarbtenSiiurenjetzt waaserkiarwaren.

DièsebrauneSubstanzwurdeanatysiert:

0,3748g gaben

0,9t04gCO~ C=-66,24%
0,3358g HijO H = 10,02“

Dasentsprichtder FormelC~H~O~.s.

Es schien also ein Oxydationsprodukt der Linolaâure zti

sein. Damit scbien der Beweia für die Annahme geliefert,
daB im Gegensatz za den Angaben der Originalarbeit kein

reines Zinksalz der Linolsaure durch Auskochung der Zink-

salze erhalten worden war, weil die Oxydationsprodukte der

Linolsaure stërten. Es bestand jedoch Aussicht, reine Linol-

saure zu bekommen, wenn nach Entfernung der Oxydations-

produkte aua den einmal !lber die Zinksalze gereinigten Lein8l-

sauren noch einmal Zinksalze hergestellt und mit Alkohol

extrahiert wurden.~)
Zur Entfernung der Oxydationsprodukte wurden die Sâuren

im hohen Vakuum destilliert. Bel der Destillation ging eine

feste, stearinahniiche Masse über.

Da die verwandteSaure4 Monatelang gestandenbatte, ao wurde

angenommen,es seionPolymerisationaprodnkte.Die DeetUltHionwurde
zuEnde geführtund die festeAusaeheidungdurch Krystallisationent-
femt. Es wurdostets nur ao vielPetrotStherzu den Sâurengegeben,

') SpSterwurdegefunden,daBdie OxydationbeimTrocknender
Zinksatzestattgefundenhatte. SeitdemwurdengroËereMengenvon
Zinksalzennie aufbewahrt,sondernsofortdie freienSâarenhergeatettt
und,in evakuierteRohreneingeseMoasen,im Dunkelnaufbewahrt.
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Versuch B.

Zur Herstellung einer groBeren Menge Linolsaure wurde

nun von einem ganz frisch gepreBten LeinSi aus baltischer

Saat ansgegangen.

Dieses Ot war von der Firma Zimmermann & Co., Aken-E)bo,

geliefort. Es war ganz frisch gepreBt, hatte einen reineu Gesciirnack

und einen ganz besonderen intensiven Geruch, wie cr friach gepreCten
Leinëtcn eigen iet. Die Farbe war verh&ltniam~Big sehr dunkcl, auch

war das (ll trübe und enthielt viet Schleim.

U'n bei der Entfernung der feston Siiurcn die Oxydation dureh
den Luftsauerston' môgliehst oinzusehr&nkcn, wurde das angegebene Ver-
fahren so abgeiindert: Das Gemisch der fcsten und nussigen Fettsauren
wurde in dem doppolten Volamen Petroiitther gelôst, auf -18° ab-

gekühlt, nach einstundigom Stehen durch eine Nutache filtriert, die in
eine KnMkammer eiogebaut und mit doppelter Leinwand a)s Filter be-

legt war. Das Filtrieren der Sauren aua 1 kg Leinot war in &Minuten
beendet. Dann wurde im Vakuum die Hauptmenge des PetrotSthers

abgedampft, so daB nur noeh '/9–t des Volumens Petrotather a)s

Losungsmitte) vorhanden war. Nun warde wieder :tuf -18" abgekühlt.
Nach einstündigem Stehen in der Kattemischung wurden die noch aus-

geschiedenen festen Fettsauren auf der Kiihtnutsche abgesaugt, und
zwar wurde diesmal ein ganz dünnes Filter auf die doppelte Leinwand

gelegt. Diese Filtration war in 10 Minuten beendet. Die Sauren wMcn
tiefbraun gefarbt: Jodzahl 209. 19,40' a-Linolensaure wurden darin
nach der Hexabt'omidmethodo ermittett.

daB sie bei –t8° cbou noch nUssig blieben dazu war ungeffttn' 1/6 des

Volumens notwendig. Dio fiussigen, jetzt von allen feston Hestandteiten

befreiten Sauren waren naoh der Destillation klar; sie hatten die Jod-

zah) 200. Dieso Jodzahl stimmte mit den ffUheren Ergebnissen, die

durch Bromieruug crhaiten worden warcn, fibefoin; es waren naeh dcr

Bestimmung etwa 20 n-Linolcna&uro vorhanden gowesen.
Jotzt wurden H:)gdiesorSSuren von der Jodzahl 200 in die Zink-

salze ubei'gefiihrt und fiinfmat mit je 1 Liter AIkohol extrahiert. Die

erste Auskochung wurde wioder verworfen, sic sollte das linolensaure

Zink onthatten. Von don anderen Auskochungen wurde nur das Zink-

salz bonutzt, das bei Eistomperatur aus dom Alkohol anskrystaitisierte.
Die aua dem Zinksalz abgesehiedene Saure war vollkommen farblos

und auch fast gerucHoa. Es wurden im ganzen 80 g crhatton. Die

JodzaM der vermeintlicheu Linoisaure war 183,7 die theoretische 181 –,
auch die Elementaranalyse doutete auf reine Ijinolsauro hin.

0,2068 g gaben 0,5792 g 00, uud 0,2222 g H20.

Hercchnet: Gefunden:

C 77,1 76,4"
H 11,5 12
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Naohdem die tctzteu Spuren des Petroliithers im Vakuum ab-

deatittiort waron, wurden 200 g der Ruasigon Smiren mit basischem Zink-

cin'bonx.t verrieben und mit Alkohol extrahiert. Die ersten Ft'aktionen

wurden vet'worfen. Aus den Auskoohungen, die das linolsaure Zink

enthatten muMten, dM bei Et9tempet'atut' auskrystallisierende Zinksalz

abfiltriert und die freie Sinu'o hprf;e8tei)t. Die Jodza.h)on der so ge-

wonnenen SSm'en waren 200–196, die Siture war gelb gcfu.rbt. Da aus

den Jodza.Men hcrvorging, daB noch Linolenstiure dabei war, ao wurde

dureh noehmatiges Umkrystallisieren der Zinksalze eino weitere Reinigung

herbeizufiihren versucht. Die Jodzahl eank jedoch nur um 6 Einheiten,

auf 190, und die Verluste waron so groS, daB wenig Aussicht uuf Erfotg

vorhandon war.

Es achienen also auch hier die gelb gefarbten Bestand-

teile die Trennung durch KrystaUtaieren nachteilig zu beein-

flussen und es mtiBten die rohen Sauren destilliert werden.

36~ g dor im hohen Vakuum destillierten Lcinotsituren wurden in

die Zinksalze Uborgofiihrt und 10 mal mit je 2 Liter Alkohol extrahiert.

Die ersten beiden Auskoehungen wurden verworfen, die Sauren der

3. Auskoehung hatten die Jodzaht 187, die dor 8. AtMkochung 181, daa

ist die Jodzahl der Linokauren.

Die Anatyao ergab dièse Zahlen:

0,2022 g gaben 0,5788 g CO, und 0,1932 g H.,0.

Die 8.AuskochungwurdozurUntersuchungaufa-Linotsitureunter
Zusatzvon Eisessigbromiert.

5,0288g Saure gaben 2,8600g Bromid. Der Schmelzpunktdes
Bromidslag aber bel 178 nach einmaligemUmkrystallisierenans
EsaigStherwurdeer bet 178"gefunden.

Das war aber der Schmelzpunkt des ~-Linolensaurehexa-

bromids. Eino Analyse bestatigte das. Demnach lag eine

Saure vor mit der theoretischen Jodzahl der Linolsaure, die
aber ein Gemisch aus Linolensaure, Linolsaure und Ôtsaure
war und zwar waren anscheinend Linolensaure und Ôlsaure
in ungefahr gleichenMengen vorhanden, so daB sich die h8heren
und uiedrigeren Jodzahlen kompensierten. Zur weiteren Be-

n 0- -1- CJ n_- c:;J --»-

Berechnet: Gefunden:

C 77,1 77,4'
H H,') 11,0,

Die Analyse der Zinksalze ergab:

a) 0,7788 g Zinksalz gaben 0,0958 g Zinkoxyd.

b) 0,6086gg “ 0,0820g g

Bereehnot Gefunden

a) 10,45 10,5"

b) 10,45 10,7,

11:n Q A ».,»TT,.·o»D.1.F"T3.t..f; u
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statigung wurde auch noch eine Probe der vermeintlichen

M-Linolaaure aus englischem Lein&l bromiert. Aus 3,0316 g

Saure wurden 8,0488 g Hexabromid erhalten, das entsprach

einem Gehalt von 24,81~ M-LinoIensaure.

Verauch C.

Diese Ergebnisse atanden im Widerspruch zu den An-

gaben der Originalarbeit, Um ganz sicher zu gehen, wurde

deshalb die Trennung wiederholt, peinlich genau nach der Vor-

schrift

90 g wasserfreies Chlorzink wurden in 1 Liter Wasser geISat und

die LSaung in einer Schale zum Sieden erhitzt. In die heiBe Loaung

langsam anter stetigem Umtùhron eine heiBe Sodatosung eingpgosaen.
Das bMiscbe Zinkcarhonat wnrde bis zum Versehwinden der alkalischen

Reaktion in heiBem Wasser ausgewaschen und a,bg' nutscht. Nach dem

Erkalten wurde es in einer Reibschate mit 250 eem Wasser zu einem

dtinnnuseigen Brei verrieben. Dahiuein wurden 150 g der destillierten

Leinolsauren aua battischem Lein8t gegeben; deren Jodzahl war 205; es

waren darin 8t,63°/,) <x-Lino)en6aure durch das Bromid nachweiabar.

Nachdem der Brei Sfunde lang mit dem Pistill durchgearbeitet

war, wurde das Wasser abgosaugt, dia feste, rein weiBe Masse noch

einmal in die Reibachale zurUchgebracht und wieder Stunde lang

durchgearbeitet, N0 daB aile Stmren neutraiisiert sein rnuBten. SchtieBtich

wurde das Salz in einen 2-Literhotben gebracht und das Auskochen mit

Alkohol durch Einstelien in ein Wasserbad mit, achon erhitztem Wasser

vorgenommen. Bis zur Erreichung der Siedetemperatur des Alkohols

wurde mehrere Male hraftig dur'.hgeschuttelt.
Die erste Auakochnng wurde mit 1 Liter Alkohol, die weiteren mit

je Liter Alkohol von 96 "/o Reingehalt vorgenommen. Sobald der

AIkohot an6n~ zu aieden, wurde der Kolben h~rausgenommen, und wenn

unter wiederholtem Umachuttetn die Temperatur des Alkohols auf 50"

gesunken war, wurde die Mutterlauge durch eine Nutache schneit ab-

gegoaaen, der noch im Kolben benndtiche Riickstand wurde, um jede

Oxydation zu vermeiden, eofort wioder mit bereit geateittem Alkohol fur

die nachste Auakoehung bedeekt.

Der Alkohol dea Filtrats wurde so, ohne das sieh abscheidende

Zinksalz zu ioolieren, im Vakuum abdestilliert. Da die ZinkeatM im

Kolben sehr achmierig waren und nur schwierig durchgesehutteit werden

konnten, wurden bei der 6. Auskochung erbaecgroBe Bimssteinbroeken

hinzugefugt.
Die erhaltenen Zinksalze wurden wie gewohniich mit kaiter Schwefel-

saure unt<'r Zusatz von Âther zersetzt, die âtberisehe Losung abgehoben,

getrocknet und der Âther im Vaknum abdt8ti)Iiert. Die so gewonnene
SSare war weinrot gefarbt, aber diinunussig.
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l.Auekochung: lUterAIkoho! 83,3g8a.uren
2. '“ “ n,5g
3. te “ 12,3g g
4. “ 16 g “
5. '“ “ 12!,2K
e. “ “y 15,5 g

Von den aua der 1.AuskochunggewonnenenSaurensowieaus
denen der dritten und funften, wurde der Gehalt an of-Liuotensaure
bestimmt.

1.Auskochung:

5,2010g Sanroergaben8,8860g Hexabromid,enstprechend27,48°/~
a-Hnolensauro.

3.Auskochuog:
5,0899g Saureorgaben3,7842g Hexabromid,entaprechend27,80%

H-LinoIeuBËure.
6.Auskochung:

5,1976gSSuroorgabon3,7612gHexabromid,entsprechend26,57"/Q
o-LinoloneSure.

Da biaher niemals ein Tetrabromid der M-LinoIsa.ureer-

halten worden war, wurde eine Nacbprufung der in der Original-
arbeit angegebenen Bromierungsmethode unternommen:

A]sin 60comPetro)a.therbromiertwurde,ergabenffichdieseZahlen:

5,84ft8g Saure der Auskochungergaben 7,9264g Bromidvom

Schmp.185–140' unseharf.

Demnach darf bei der Herstellung des Tetrabromids kein

Eisesaig zugesetzt werden.

Die oben beschriebenen Versuche der Zinksalzextraktion

waren insofern wichtig, aïs sie eine Bestâtigucg der ersten

Resultate waren, daB durch die Auskochungen wohl Zinksaize

der Sauren mit theoretischer Jodzahl der Linolsaure erhaltbar

sind, daB die Prâparate aber Gemische sind von Salzen der

Linolensaure, Linotaaure nnd ÔIaaure.

Der Vergleich des Gehalts der einzelnen Sauren ver-

schiedenerAuskochung zeigt, daB durch die 1. Auskochung im

Gegensatz zu der Originalarbeit nicht die gesamte a-Linolen-

saure entfernt worden war, sondern daB in der 1. Auskochung
bereits ein Gemisch der Zinksalze mehrerer Sauren vor-

handen war.

Die Trennung der Leinëlaauren auf dem angogebenen

Wege ist aber nur m8g!icb, wenn es gelingt, durch die ersten

Auskochungen die Hauptmenge des linolensauren Zinks zu
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entfernen; denn auch in don Olen der 3. und 4. Auskochung
waren bei den Originalarboiten Gemische von Linolensaure,
Linolsaure und Ôts&urevorhanden gewesen.

Von den violenMSglichkeitenzur Erk!arung der Tatsache,
daB die Tronnung nicht mehr gelang, waren nur zwei stich-

haltig Entweder lag der Grund in den Lein8lsauren oder in

den Zinksalzen.

Zu der ersten Annahme ist zu bemerken: Leinol ist kein

einheitlicher chemischer Korper, das Verhâltnis der Leinol-

sauren schwankt je nach Herkunft und Reife des Samons.

Fahrion~) gibt diese Gronzen an fUr die Zusammensetzung
des LeinSia:

ÔtsSure 15–20<V(,
Linots&uro 25–35 “
Ijinotens&uro 35–45“

Iti der Originalarbeit war von indischen Olen ausgegacgen
worden. Die Herkunft des als ,,eBgUsc!ie8LeiBol" bezeichneten
Oles war nicht mehr genau festzustellen, dagegen war für Ver-
such B und C ein baltischea LeinSi benutzt. Diese Ole sind
nun besonders reich an Linolensaure, sie trocknen ja auch
schneller und werden deshalb in der Lackfabrikation dem
indischen Leinël, das man aïs ~mager" bezeichnet, vorgezogen.
Hier konnte vielleicht die Fehlerquelle sein.

Indessen war dieser Einwand weniger begründet aïs der,
daB die Unmoglichkeit, die Salze zu trennen, an den Zink-
salzen lag. Die Analyse der Zinksalze (S. 56) batte gezeigt,
da6 nur neutrale Salze vorgelegen hatten von der Zusammen-

setzung (CiaH~O~Zn.
In der Originalarbeit ist abcr die Zusammensetzung des

umkrystallisierten linolensauren Zinks so angegeben:
(C.,H,,0,),Zn+ '~ZnO.

Die Annahme, daB nur die <x-LinoIensauredieses basische
Salz bildet, wâhrend die 01- und Linolsaure neutrale Salze

bilden, war abzuweisen, denn sicherlich ware dieses basische
Salz der «-Linolensaure in Alkohol schwerer lôslich als die
neutralen Salze der beiden anderen Sauren.

Wenn die Trennung fruher gelungen war, so hatte sicher-
lich das Gemisch der basischen Zinksalze aller drei zu

') Chemieder trockenenOle,Berlin1911,S. 102.
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ienden Sauren vorselesen. Dièse Vermntunc wnrf~ ca-

JoarBNt f. pri&t. Chem:e [2j Ed. ji2. 4

trennenden Sauren vorgelegen. Diese Vermutung wurde ge-
stûtzt durch Vergleich der hergestellten Zinksalze mit einem

alten leider schon vollstândig oxydierten – Original-
praparat, das ala "frei von Linolensaure" bezeichnet war.
Das war kôrnig-krystaMinisch,wahrend bisher immer nur fein-

krystailinische Zinksalze erhalten worden waren.

Die Grande da.fHr,daB bei den vorhergehenden Versuchen
keine basischen Salze erhalten worden waren, konnten ent-
weder in der Aciditat der Sauren oder in der Zusammen-

setzung des basischen Zinkcarbonats, durch dessen Verreiben
mit Leinôlsauren die Rohsalze hergestellt worden waren, ge-
sucht werden.

Der zuerst angefubrto Grund war abzuweisen. Es muB

zugegeben werden, da6, je starker die Saaren oxydiert sind,
desto gr8Ber die Aciditat und desto geringer die Neigung ist,
basische Salze zu bilden. Für den zweiten Versnch war aber
ein ganz frisch gepreBtes 01 benutzt worden, die Entfernung
der festen Fettsauren war so schnell geschehen, daB nur ganz
wenig oxydiert sein konnte und auBerdem waren die Sauren
durch Desti!laHon im hohen Vakuum von dem gro6ten Teil
der Oxydationsprodukte befreit worden, die, wie der erste Ver-
such beweist, die Trennung beeinflussen.

Dagegen hatte der Grund, das basische Zinkcarbonat
habe nicht die Zusammensetzung wie das bei den Original-
arbeiten verwendete, gehabt, sehr viel für sich.

Beim Fallen von Zinksalzlësungen mit Alkalicarbonaten
entstehen ja je nach Temperatur und Konzentration wasser-

haltige, basischeZinkcarbonate verschiedener Zusammensetzung,
und da konnte ein Salz mog!ich sein, das beim Verreiben mit
Leinolsa.uron basische Zinksalze gibt. Der EinfluB der Kon.
zentration tritt bei der Entstehung der basischen Zinkcarbo-
nate gegen don EinfluB der Temperatur in den Hintergrund.
Die Angabe in der Originalarbeit, das basische Carbonat sei
heiB gefallt worden, wurde zudem mündlich widen'ufen. Die
weiteren Versuche wurden deshalb zur Beantwortung dieser
zwei Fragen angestellt:

1. LaBt sich die Hauptmenge der <x-Linolensa.ureaus
Olen indischer Herkunft durch die ersten Auskochungen des
leinolsauren Zinks entfernen?
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2. Wie erh&lt man basische Zinksalze von der Formel:

(CiJI,0,),Zn'ZnO?

Da die verschiedeno Lieferungszeit der Ole veranlaBto,

die Versuche zur Aufktarung beider Fragen nebeneinander

auszuführen, so müssen sie anders angeordnet werden, aïs sie

zeitlich aufeinander folgten.

Verauch D.

Leinolaanren aus indischer Saat.

Dieses 01 wurde von Thoris Vereinigten Harburger Oi-

fabriken, Akt.-Ges. in freundlichster, zu groBem Dank ver-

pflichtender Weise zur Verfügung gestellt. Es war aus

,,Bombaysaat" neuester Ernte ganz frisch geschlagen. Vor

dem Schlagen war die Saat technisch gereinigt worden, ao

daB das 01 frei war von Verunreinigungen.

Das 01 war vollkommen klar, rein gelb gef~rbt, fast ganz ge-
schmacktoa und ohne Geruch. Die von den festen Fettsauren befreiten
Leinotsauren waren ebenfalls nur ganz schwach gelb gefarbt, so daB

mnc DMttHa.tion nicht notwendig war. Die Jodzahl war 191: der

Linolensauregehatt, aus dem erhaltenen Bromid berechnet, 20,0!
Fur die Heratellung des Zinkealzes wurden 200 g Zinkautfat

(ZnSO<+'!H.jO) in 2 Liter Wasser geloat, die LSsung auf 86" erhitzt

nnd mit 2 Liter Sodaioaung, enthaltend 80 g Na~CO~, gefâllt und gut aus-

gewaschen, Das feuchte Zinksalz wurde mit 200 g Leiuolaauren gut
verrieben. Das anhaftendo Wasser in der SchraubenpresBe abgepreBt
nnd daa so erhaltene Rohsalz mit 600 cern Alkohol ausgekocht. Da zn-
naohBt reine LinotousSiuro gesacht wurde, eo wurden nach Vorschrift

dureh Einstellen in kaltes Wasser aHe gelosten Zinksalze wieder aus-

krystaHisieren gelassen, die Muttertaugen abgesaugt und der Alkohol im

Vakuum abdestilliert. Daa erhaitene Zinksalz wurde, wie oben be-
schrieben ist, mit kalter Schwefelsâure zereetzt. Die gewonnene Saure

war tief gelb gefarbt, die Jodzahlen wareu 216,9 und 2t5,&; 217,0.
AuBerdem wurde hiervon ciné Bromierung ausgefiihrt. 5,2250 g

ergaben 3,4810g Hexabromid, daa entsprMht einem Gehalt von 24,11"/(,
reiner cf-Linotenaaure.

Aus der Jodzahl war zu entnehmen, daB auch hier ein

Gemisch von ~-Linoiensa.ure und Linolsaure vorlag, voraus-

gesetzt, daB keine Olsaure gleichzeitig vorhanden war. DaB

die M-Liaolensaure nicht quantitativ durch das Bromid be-

stimmt werden konnte, schien daran zu liegen, daB nur ganz
reine M-Linolensâure quantitativ festes Hexabromid gibt; wie
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die Farbe der Saure anzeigte, waren aber hier doch einige

Oxydationsprodukte dabei.

Es schien deshalb moglich, durch weitere Auskochungen
das linolensaure Zink vollstândig zu entfernen.

Es wurde nun noch zehnmal mit je 600 cem Alkohol auagekocht
und zwar wurde jedesmal voUstaudig abkuhten getaaaen; nur das in der

Mutterlauge Geioate wurde isoliert, daa, was beim Filtrieren auf der
Nutsche blieb, wurde jedesmal wieder in den Kolben zuriickgegeben.

Aua der 6. Auskochung wurden 4 g Silure von der Jodzahl 215 er-
halten.

Bei der 12. Auakochung wurde, um die Ausbeute zu erhShen,
1,2 Liter Alkohol angowandt.t. Der Alkohol wurde Stunde lang un
Sieden erhit!ten. Die Ausbeute war 9 g Saure von der Jodzahl 206.

Die 18. Auakochung wurde wieder mit 1,2 Liter Alkohol auagefuhrt,
bei 50" filtriert, das beim vottigen Erkalten ausgeachiedene Zinksalz
wurde abgeaaugt, einmal mit kaltem Alkohol gewaschen und mit
Schwefelsaure versetzt. Die Jodzahl war 190, die Ausbeute 17 g. Ea
wurde auchhiereineBeiftimmung des ce-Linoteoaauregehatts a.usgefuhrt:
5,2)52 g Sauren gaben 2,7922 g Hexabromide, entaprechend 19,6"
Linolensaure.

Aus den Ergebnissen dieser Versuche konnte entnommen

werden, daS in duM oraten Auskochungen wohl eine An-

reicherung an K-LinoIensâure zu finden ist, aber eine Trennung
lie8 sich nicht darauf grunden.

Versuch E.

LeinSIsauren aua La Plata-Saat.

Das 01 war geliefert worden von Zimmermann & Co.

in Aken-Elbe, es war dunkel gefarbt, trübe, aber schleimfrei.

Der Geschmack war sehr rein, auch war das 01 vollkommen

geruchlos.

Die von festen Fettsauren befreiten LeinSlaauren waren gelb; eie
wurden deshalb nicht deatiHiert. Dio Jodzahl war 205. Der Gehalt an
et-Linoienanure war, durch die Bromidmethode beatimmt, )8,92'

El. 50g dioser LeinSIaauren wurden mit 50 g Zinkoxyd (Merck) auf
dem Wasaerbade 10 Minuten im Kolben erhitzt und mit 300 cem Alkohol

ausgekocht. Es wurde siedend heiB filtriert, daa Filtrat in kaltes Wasser

gestellt. Beim AbkNhten wurden zwei Modifikationen der sieh aus-
scheidenden Zinksalze beobachtet.') Zuerst fiel ein klumpiger Nieder-

oehiag aus, er wurde auf dem Filter gesammelt; die Mutterlauge diesca

') Auf Grund nachtragHcher Erfahrungen wurde das Zinkoxyd
untersucht und ein Gehalt an Alkali festgestellt, a. S. 55.
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NiederaoUags war eino ûberaattigte Losung, duroh Kratzen mit dem

Glasstab an der GeftiBwand wurde die Kryetallii3ation eingeleitet, es

wurde noeh ein feinkryatailinischer Niederschlag isoliert. Die alkoho-

lisehe Mutterlauge wurde im Vakuum abdestilliert und die Sauren aus

den so erhaitenfiu Salzen hergestcilt.
Aua dom ersten ktumpigen NiedarscHa.g wurden 10 g freie SSure

erhalten. Sie war schwaoh gelb gef&rbt und batte die Jodza.h) 186.

Aua dem feinkrystallinisehen zweiten Niederscblag wardon 2 g
S&ure erhalten. Sie war ebenfalls schwach gelb gefiirbt, hatte aber die

Jodzahl 202.

Aus der Mutterlauge wurden 7 g Saure isoliert von der Jodzahl 182.

Sic war tief braun gefarbt und dicknUsaig.
Die Sanre aus dem k)ampigen Niederschtag wurde auf a Lino!en-

s&uregehalt unteraacht.

3,3820 g Saura ergaben 1,8900 g Hexabromid, das entspricht einem

Gehalt von !~0,5~c Lmotensiture.

Zur Erkl&rung der a.uffa.Uigen Erscheinung, da6 hier in

der Mutterlauge eine Sa,ure mit niedriger Jodzahl aïs Zink-

salz gelost blieb, ist anzui'tihreu, daB die Zinksalze der oxy-

dierten Sâuren am leichtesten loslich sind und deshalb in der

Mutterlauge geIQst bleiben.

E 2. Da die Oxydation ucim Erhitzen der Leiuû!6aui'eu mit dem

Zinkoxyd stattgefunden baben konnte, 60 wurde noch ein Verauch an-

gestellt mit Zinksalz, das dnrch Verreiben der Sanrcn mit basischem
Zinkcarbonat hergestellt war.

Das Zinkcarbonat war so hergesteUt: 50 g Zinkautfat wurden in
1 Liter Wasser gelost und bei Zimmertemperatur mit der Loaung von
25 g Soda in 1 Liter Waaeer ge~Utt.

Es wurde mit 300 eem Alkohol ausgekocht und die Jodzahl der
Sanre festgestellt, die beim volistandigen Erkalten des Alkohols gelost
bleibt. Sie war 16&. Also war auch hier keine Auaeicht auf eine

Trennungemog) iobkeit.

Verauch F.

,,Le!nuisauren" Kahlbaum.

Ganz ahniiche Resultate wurden mit einem Praparat er-

halten, das ala ,,Lein8lsâuren" von Kahlbaum bezogen
war. Die Sauren waren schwach gelb gefarbt und hatten einen

brenziigen Geruch. Damit wurden zwei Versuche angestellt:

F 1. 50 g der ,,Lein8t6auren" wurden mit baaischem Zinkcarbonat

verrieben, daa so hergestellt war: 50g Zinksutfat, in l' Liter Wasser

gelost, wurden mit einer Sodatosung in 1 Liter Wasser bei Zimmer-

temperatur gefâlit.
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Das daraus hergestellte Zinksalz der Leinola&uren wurde mit

800 ccm Alkohol ausgekocht, heiB filtriert und, nachdem vollotilndig ab-

gekühlt war, der Niederschlag und daa iu der Mutterlauge geioste Salz

isoliert.

Die Siuu'e aus dem umkrystallisierten Zinksalz hatte die Jod-

zahl 199.

Die Saure, deren Zinksalz bai Zirnmertemperatur gelëitt geblieben

war, hatte die Jodzahl 188.

F 2. 50 g ,,Leinol8auren" wnrden mit dem basiachen Zinkcarbonat

vei'rieben, dM 90 hergestellt war: 20g wassci'frciesCMorzinkwurdeu in

2 Liter Waeaer geiSat und bei Zimmertemperatur mit einer Losung von

25 g Soda in 1 Liter Wasser gefiUtt.
Das darans hergesteUte Zinksalz wurde mit 800 com Alkohol unter

mehrmatigem Umschwenken auf 60° erwarmt; diese Temperatur wurde

gewaMt, weil das Zinksalz der LemoisSuren bei 70" echmilzt und das

Schmetzon vermieden werden aoitte, um die vicleicht darin liegende

FeMerquetie auazuschalten.

Die Mutterlaugo von dem nur geringen, n)trierteu Niedersehlag
wurde im Vakuum von dem getosten Zinksalz abdeatilliert. Von der

aus dem Zinksalz hergeateUten Saure wurde die Jodzahl bestimmt: 187.

Das ist eine vorzügliche Ubereinstimmung mit dem Er-

gebnis des vorigen Versuchs.

Diskussion der erhaltenen Resultate.

Die Versuche mit Leinols&uren indischer und amerikanischer

Herkunft waren erfolglos geblieben. Es muBte also die erste

Frage, ob die of-Linolecaaure auf dem angegebenen Wege ent-

fernt werden kann aus Olen indischer Herkunft, verneinend

beantwortet werden und es konnte sich nun der Erorterung

der anderen Frage nach dem EinfluB der Herstellungs-

bedingangen des basischen Zinkcarbonats zugewendet werden.

Bei den vorausgehenden Verauchen war das schon be-

rucksichtigt worden, es war die Temperatur bei der Fallung

des basischen Zinkcarbonats mehrfach geândert worden. Die

Ergebnisse sind hier nach dem Gesichtspunkte zusammen-

gestellt, welchen EinfluB die FaHucgstemperatur des basischen

Zinkcarbonats gehabt hatte.

Versuch E 1 (S. 51).

Zinkoxyd *Merck.

Versuch D (S. 50); F 1 (S. 63).

Bei Zimmertemperatur, gefâllt aus Zinksulfat.
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Da die Fâliucgen stets in verdünnten Loaungen vor-

genommen worden waren, so schien der EinfluB der Konzen-

tration auf die Zusammensetzung des basischen Zinkcarbonats

so gering, daB er nicht beachtet zu werden brauchte.

Bei allen diesen Versuchen waren aber immer mit Aua-

nahme des Versncha E 1 die neutralen felukrystaHiBischen
Zinksalze der Leinolsauren erbalten, ganz verachieden von den

kornigen krystallinischen Zinksalzen der Originalprâparate.
Aus den Ergebnissen konnte man zwar nicht bestimmt, aber

doch mit einiger GewiBheit entnehmen, da6 sich beim Ver.

reiben von basischem Zinkcarbonat mit Leinolsauren nur neu-

traie Salze bilden.

Durch diesen Versuch konnte bewieseu werden, daB aber

auch die Originalprâparate nur neutrale Salze gewesen sein

mussea.

Iti der Originalarbeit war noch eine Methode angegeben
zur Herstellung des leinolsauren Zinks: Die in Alkohol ge-
losten Ammoniumsaize werden mit alkoholischer Chlorzink-

tosung umgesetzt. Bei dieser Methode waren Komplikationen

ausgeschloasen. Es wurde genau nach Vorschrift verfahren:

Vorechrift:600g LeinotBiturenaua ,englischemOl", im Kohien-
aiturestrombei 5mm Vakuumdestilliert, wnrdenin 690cern konzen-
trierterAmmoniakiosunggo!ostund auf demWasserbadeineinerSchale
das uberechOasigeAmmoniakvertrieben. Da die Ammoniumsatze

gelântinossind es sindja dochSehmierseifen dauertedaa beim

kritftigeaUmrubrenmit demGlasstabe4 Stunden. NachdemErkalten
wurdeeineLosungvon315g wasserfreiemChlorzinkin 600cemAlkohol
unterUmrührenzugegeben.Zuerstschiedsich ein satbeuartigerNieder-

sehtagaus, die ganzeMischungerwarmtesich langsamund einTeildes
Zinksalzesschmolz. Nach dem AbkUhIenim Eisschrankwurden die
eratarrtenZinksalzeabgesaugt,in einer Reibschateverriebenund mit
wenigAlkoholund dann dreimalmit viel ka)tcmWasaorgewaschen.

Versuch F 2 (S. 53).
Bei Zimmertemperatur, gefaMt aus Chlorzink.

Verauch D (S. 50).
Bei 35", gefâllt aus Zinksulfat.

Versuch C (S. 46).
Siedend heiB gefâllt aus Chlorzink.

Verauch G.
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Das Auswasehen wurde, da die Salze immer noeh sehr stark na.ch

Ammoniak rochen, so vorgenommen, daB es jedesmal in der Schale mit

einem Piatitt durchgearbeitet wurde.

Nach dem Absaugen wurden 140 g des so erhaltenen Zinksalzes

mit 240 ccm Alkohol ausgekocht. Im Gegensatz zu den früheren Aus-

koehungen ging der ganze Niederschlag in Losung. Die Krystallisation

begann eret, ats durch EtatitcHon in kfdtes Wasser die Temperatur er-

heblich gesunken war. Es achied sich ptotzHch ein ûoekigea, dann

kornig-krystaHiniach werdendes Zinksalz aus. Aua der Mutterlauge
wurden 8 g einer dicktifiBaigen braunen Saure isoliert von der Jod-

zahl 160. Nach der vierstündigen Oxydation auf dem Wasserbade war

daa vorauMMehen, aber durch diesen Versueh war ein wichtiger An-

ha.Itspunkt gewonnen. Hier lagon nach KrystaDart diesetben Zinksalze

wie die Originatpraparate vor. Die waren aber, wie nachher gezeigt
werden wird, ebenfalls nur neutrale Zinksalze. Da8 aie grober kry-
stalliniseh waren ala die früheren Priiparate, lag daran, daB in Gegen-
wart eines Atkalioatzes sich A)ka)ieeifcn bilden. Dieae Seifen wirken

zunaohat ats Schutzkolloid; wird dann beim Abkühlen das Zinksalz aus-

geflockt, so entatehen aus den FJocken die grober krystallinischen Salze.

Das war die Ursache der unterachiedlichen KryataUform. Sie wurde auch

ats Ursache erkannt für das Auftreten der zwei Modifikationen bei Ver-

wendung des alkalihaltigen Zinkoxyda im Vergleich E.

Veransh E.

Es wurde nun die Antwort auf die Frage gesucht, ob es

überhaupt das angegebene basische Zinksalz der Leinolsauren

gibt. Dabei wurde von dieser Gloichung ausgegangen:

4(Ci9HM.MO,)Na + 2Na(OH) + 8ZnC~

2(C~H,MO~Zn + '~Zn0 + 6NaCt + H,0.

Die praktische Durchführang war so:

50 g Lcinote&uren aus indischer Saat, nieht destilliert, wurden zu

einer Losung von 12 g reinem Âtznatron gegeben und auf Eistemperatur

abgekühlt. Dann wurden aie langsam unter kraftigem Ûmruhten mit

einer ebenfaUs auf Eiatemperatur abgekühlten Losung von 20 g wasser-
freiem Zinkchlorid in 150 ccm Alkohol zuaa.mmengegeben.

Es schied sich sofort ein kornigkryiitaniniaches Salz aus, die

Mutterlauge wurde abfiltriert, der Alkohol im Vakuum daraus abdestilliert

und aua den so erhaitenen Zinksalzen durch Sehwefetea.ure die Leinol-

aaure isoliert. Sie war braun gefarbt und batte die Jodzahl 209, Aus-
beute 2 g.

Das zuerst abgeschiedone Gemisoh des teinotsauren Zinks und des

Natrinmchtorids wurde zur Entfernuug des Natriumchtonds mit Wasser

gewaschen, abgesaugt und im Kolben mit 600 eem Alkohol auagekoeht,
heiB filtriert und die Mutterlauge zur Krystallisation gestellt: es fiel ein

komig-krystaHiniachea Zinksalz aus. Das wurde filtriert, einmal mit Alkohol
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gewaschenund im Vukuumexsiccator,der auf 2mm Quecksilberdruok
evakuiertwur, getroeknet. Eine Probuwurdezersetztzur Featateltung
der Jodzahlder Saure,sie war 210.

DMvol!st~ndigtrockeneZinksalzwurdet~natyaiert.Es wurdeim

PoMeHitutiegelmit konzentrierterSa.tpetora&uremehrereMaleoxydiert
und das entatandeneNitrat durchGINhenin Zinkoxyd&bergefiihft.

1. 0,6203ggaben0,081-tgZinkoxyd;gefnnden10,55°/. Zn.

1,0811g 0.1401gg “ “ 10,60"Zn.

Diese Zahlon stimmen fUr(C~H~ g~O~~Zn,dessen Zink-

gehalt 10,45"~ ist.

Damit war bewiesen, daB basische Zinksalze der genannten
Formel von den drei S&uren zusammen uberhaupt nicht vor-

kommen.

Die Ergebnisse der oben beschriebenen Verauche wurden

seinerzeit von dem Verfasser der grundlegenden Arbeit selbst

geprüft und sind in allen Punkten bestatigt worden: die im

Jahre 1911 veroS'entlichten grundlegenden UntorsuchuBgs-

ergebnisse sind also nicht reproduzierbar und eine Trennung
der RHasigenLeinëlaauren durch fraktioniertes Losen der Zink-

salze in Alkohol ist nicht moglich.
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Mitteilungenaus dem II. chemischenInstitut der
Universitat Budapest.

Uber einc ncne Synthèse des o-Acetoveratrcts.

Von

F. Mauthner.

(Eingegangenam 17. Dezember1925.)

Fur spater zu beschreibende synthetische Versuche be-
durfte ich das zuerst von H. v. Krannichfeldtl) durch Oxy-
dation des 2,3-Dimethoxyphenyl-methyI-carbinoIs gewonnene
o-Acetoveratrol. Zu seiner Darstellung geht man am zweck-

maBigsten von der leicht zuganglichen Guajacol-o-carbon-
saure (I) aus. Die Überführung dieser Saure in Veratrol-
o.carbonaa.ure ist schon von fritsche~) auf umstandiichem

Wege durch Alkylierung von guajacol-o-carbonsaurem Kalium
mit methylschwefelsaurem Kalium durcbgofûhi't worden. Viel
einfacher und mit guter Ausbeute verlauft die Alkylierung der

Gaajacol-o-carbonsaure in alkalischer Lësung bei Verwendung
eines groBen Uberschnsses von Dimethylsulfat. Die Synthese
des o-Acetoveratrols gelingt nach der von mir für die Synthese
von aromatischen Ketonen ofters~) benutzten Reaktion durch
Kondensation des Veratrol-o-carbonsaureesters mit Essigester
bei Gegenwart von metallischem Natrium nach der Methode
vonClaisen. Der auf diesem Wege erhaltene 2,3-Dimethoxy-
bonzoyieasigsauremethylester lieferte bei mehrstündigem Er-
w&rmenmit verdunnter Schwefelsaure unter Ketonspaltung das
o-Acetoveratrol (II).

OH OCH,
j CH.O~COOH

CH~O~CO.CH,

') Ber. 46,40l'! (1918).
(1910);

2)Ann. Chem.301,855.
') Dies.Journ. 82, 275(1910);107,103(1924).
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Experlmenteller Tell.

2,3-DimethoxybenzoyIessigester.

Die zur Darstellung dieser Verbindung notige Veratrol-
o-carbonsaure erhalt man glatt auf folgendem Wege:

50 g Guajaeol-o-carbonsaure wurden in einer Lësung von
80 g Natriumhydroxyd in 350 cem Wasser (Jenaer Kolben) auf-

gelost und auf Zimmertemperatur abgekubit. Daim fügt man
67 ccm Dimethylsulfat hinzu und schUtteIt 20 Minuten lang
unter auBerer Kûblung mit kaltem Wasser, wobei man oft den

Korkstopfen zur Entfernung des Uberdruckes lUitet. Nachher

fUgt man nochmals 67 ccm Dimethylsulfat hinzu und schtittelt
nochmals 15 Minuten lang. Sodann erhitzt man die Loaung
2 Stunden lang am Rucknu6kuh!er. Zur Verseifung des ge-
bildeten Esters versetzt man ihn mit einer L8sung von 20 g
Natriumhydroxyd in 30 cem Wasser und hait das Gemisch
2 Stunden lang im Sieden. Die erkaltete Flüssigkeit wird mit
verdünnter Salzsiiure angesauert, die ausgeschiedone Saure
filtriert und mit Wasser ausgewaschen. Zur weiteren Reinigung
krystallieiert man die Verbindung aus 2 Liter siedenden Wassers
am. Ausbeute 45 g; Schmp.122".

Zur Veresterung der Saure ubergie8t man 45 g desselben
mit 150ccm absolutem Methylalkohol, leitet eine Viertelstunde
trockene Saizsaure ein und erhitzt 5 Stunden lang am RuckBuB-
kuhler auf dem Wasserbade. Dann sattigt man die Losung
nocbmals mit Saizsaure und erhitzt weitere 5 Stunden. Das
erkaltete Reaktionsgemisch wird mit viel Wasser versetzt und
mit Âtbor extrahiert. Die atherische Losung wascht man mit
verdünnter Sodalosung, trocknet mit entwassertem Natrium-
sulfat und destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand
wurde der fraktionierten Destillation unterworfen, wobei die
mittlere Fraktion bei 267–268° Ubergingunter 769mm Druck.
Ausbeute 34,7 g; Schmp.47".

Zur Ausfubrung der Kondensation wurden 34,7 g Ester
mit 19 g wasserfreiem Essigester und 4,2 g Natriumdraht
16 Stunden lang am RückfluBkühler auf dem Wasserbade er-
wârmt. Zur Einleitung den Reaktion fügte man 2 cem ab-
soluten Methylalkohol hinzu. Dann wurde das Reaktions-

gemisch mit vielWasser versetzt und ausgeathert. Die atherische
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Die Verbindung ist leicht loalich in Alkohol, Benzol und

heiBem Ligroin, schwer loslich in kaltem Ligroin.

2,3-DiHiethoxy-l-methylketon.

17 g 2,3-Dimethoxy-1-benzoylessigesterwurden mit 400 ccm

25prozent. Schwefelsâure 12 Stunden lang am RUckHuBkUhler

im Sieden erhalten. Dann wurde das Reaktionsgemisch aus-

geathert, die âtheriache Losung mit verdünnter Natronlauge

darchgescbutteit und mit ChlorcaJcium getrocknet. Das nach
dem Abdestillieren des Loaungsmitte!s hinterbleibende 01 wurde
der fraktionierten Destillation unterworfen, wobei die mittlere

Fraktion in Ûbereinstimmung mit den Angaben von Krannich-

feldt*) bei 143-144" unter 14mm Druck ûberging. Ausbeute 4 g.

') A.&.0.

Lôsung wurde Si'ter mit einer ganz verdunnten Natronlauge

durchgeschutteit und die alkalischen Auszilge mit verdünnter

Salzs&uraangesa-uert. Die ursprüngliche alkalische Reaktions-

ftiissigkeit wurde mit verdiinnter Saizsaure angesauert, mit

der zweiten L8sung vereinigt, und daa ganze mit Âther extra-

hiert. Die atherische Lësung wurde mit einer konzentrierten

Kalinmbicarbonatiosung durchgeschutteit und mit entwassertem

Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lo-

sungsmittels bleibt ein achwachgelb gefarbtea Ol zurück, das im

Vakuumexsiccatorlangera Zeit aufbewahrt wurde. Ausbeute 17g.
0,1549g gaben0,3512g CO,und 0,0891g H,0.

Zur nitheren Charakterisierung der Ketos&ure wurde das

Pyrazolonderivat dargestellt. 1g Ketos&ure wurden in 20 ccm

50prozent. Essigsaure gelôat, mit 1g Phenylhydrazin, in Essig-
saure (20 ccm, 50%), versetzt und kurze Zeit erwa,rmt. Da.8

ausgeschiedene Kondensationsprodukt wurd.e zur weiteren

Reinigung aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmeiz-

punkt 125–126".

0,2069g gaben0,5230g CO, und 0,1089g H,0.
0,006975g “ 0,60cemN bei 17"und 728mm.

Berechnet fiir C~H~OeN,: Gefunden:
C 68,9 68,92'
H 5,4 6,09 “
N 9,4 9,60,

5 5 ÕQou~u5 ~-2 ~,VQU&r, .L.&tv.
Bereehnet ftir C~H~O,: Gefunden:

C 61,90 6t,82°/.
H 6,34 6,39"
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Zur MentiSzierung des Ketons ist das Paranitrophenyl-
hydrazon sehr geeignet. 1g Keton wurden in 20 ccm 50pro-
zentiger Esaigs&ure gelost mit 1 g p-NitrophenyIhydra.zin, in
20 ccm Essigs&are (50°/.) gelëst, MnzugefUgt und kurze Zeit
erw&rmt. Das beim Erkalten auageschiedeneHydrazon wurde
aus Alkohol umkrystallisiert.

0,006485g gaben0,814ccmN bei 18° uud 118mm.
Borochnetfar C,.H,,0<N,: Gefunden:

N 18,38 18,&0"

Rote Nadeln, die bei 155–156" schmelzen; leicht lôslich
in Alkohol und Benzol.

~ber eine neue Synthese des o-Vanillins und

des o-Veratrumaldehyds.

Von

F. Mauthner.

(Eingegangenam 17.Dezember1926.)

Fur die BeaohafFungdes o-Vanillins und des o-Veratrum-

aldehyds ist die ergiebigste Quelle das bei der technischen

Darstellung des Vanilline aus Guajacol nach der Tiemann-
Reimerschen Synthese alaNebenprodukt entstehendeo-VaniHiB.
An einer bequemen Laboratoriumsmethode zur Gewinnungjener
Aldehyde fehlt es bisher. Die Beschaftigung mit der Guajacol-
o-carbonsauro~) filhrte mich zur Ausarbeitung einer solchen.
Die Guajacol-o-carboBS&ure(I) wird in alkalischer Lësung durch
chlorkoblensaures Methyl in die Carbomothoxy-gaajacol-o-car-
bonsaure (II) tibergefuhrt. Durch Phosphorpentachlorid ent-

OCH,OCH, OCH,

ocoocif,
OCH,

I.

r~~

II.
~~OCOOCH,

m
~OH

L~~JcOOH L~JcOOH '~CHO

') Vg).vorangehendeAbhandtnng.

0,2183 g gitben 0,5S2&g 00: und 0,1861 g H,0.

BeMchnctfm-C~H~O~: Gefunden:
C 66JO 6R,5t"/o
il 6,70 6,97,
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steht aus der letzteren Verbindung das Chlorid der Carbo-

methoxy-guajacol-o-carbonsaure. Dieses Chlorid liefert in

toluolischer Losung bei der katalytischen Reduktion nach der

Methodevon Rosenmund den Carbomethoxy-o-vanillinaldehyd;
und dieser geht bei der Verseifung durch Natronlauge im

Wasserstoffstrome in den o-Vanillinaldehyd (III) über.

Noch viel einfacher ist die Gewinnung des o-Veratrum-

aldehyds aus der jetzt in guter Ausbeute aus der Guajacol-
o-carbonsaure erhaltUchen~)o-Veratrumsaure. Die o-Veratrum-

aaure (I) wird durch Phosphorpentacblorid in ihr Chlorid

übergeführt, das dann bei der Reduktion im Wasserstoffstrome

in xylolischer Losung bei Gegenwart von Palladium in o-Vera-

trumaldehyd (11)ûbergeht.

OOH, OCH,

~OCH, il. ~.OCH.
L~JcOOH L~JcHO

»

ExporimcnteMer Tell.

Carbomethoxy-guajacol-o-carbonsaure.

25 g 2-0xy-3-methoxy-l-benzoesaure wurden in 36 g Di-

methylanilin und 125 g Benzol gelost, dann in einer Kalte-

miscbung gut abgekühlt. Man fügt dann nach und nach im

Laufe einer halben Stunde 11,2g chlorkohlensaures Methyl in

kleinen Portionen unter starkem Sehuttein hinzu, wobei man

fUr gute Kühlung Sorge tragt. Sodann wird die Lësung
zweimal mit 10 prozent. Salzaaure durchgeschüttelt und von

der Benzolschicht getrennt. Sowohl die wâBrige Losung wie

die Benzollosung liefern beim Abkühlen Krystallisationen der

Carbomethoxyverbindung. Die Substanz wird auf Tontellern

getrocknet, in Essigester geloat und mit Petrolather versetzt,
wobeisie in farblosen Nadeln auskrystallisiert, Ausbeute 16,5g.

Schmp. 145–146" u. Zers. Die Verbindung gibt mit Eisen-

chlorid eine sehr schwache Farbung.

0,1990g gaben0,8871g CO,uud 0,0828g B~O.
Berechnetfür Ct.H~O.: Gefunden:

C 53,10 53,01
H 4,42 4,52“

') A.n. 0.
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Leicht losHch in Alkohol und in warmem Benzol, schwer

dagegen in warmem Ligroin, unioslich in Petrolather.

Chlorid der Carbomothoxy-guajacol-o-carbonsa.ure.

12 g der Carbonaaure wurden in einemFraktionierkolben
mit 25 ccm Chloroform übergossen, mit 13,8 g gepulvertem

Phosphorpentachlorid versetzt und gut durchgesohûttelt. Der

Kolbeninhalt wird durch ein Chlorcalciumrobr vor Feuchtigkeit

geschützt. Wenn die erste heftige Reaktion voriiber ist, er-

wS.rmtman noch 10 Minuten lang auf dem Wasserbade. Danu

wird das Phosphoroxychtorid und Chloroform im Vakuum bei

einer 50 nicht übersteigenden Temperatur auf dem Wasser-

bade abdestilliert. Der EolbenrUckstand wird in 150 ccm

siedendem Ligroin golost; beim Erkalten der Flüssigkeit kry-
stallisiert das Chlorid aus, das filtriert und mit Petrolather

ausgewaschen wurde. Ausbeute llg; Schmp.43–44".

0,2074g gaben0,1211g AgCi.
Berechnetfür C,.H,,O.C1: Gefunden:

Cl 14,51 14,41"/“.
Die Verbindung ist leicht loslich in den meisten gebra.uch-

lichen organischen Solvenzien.

o-Vanillin.

5 g des Chlorids warden in 15 ccm wasserfreiem Toluol

gel8st, mit 2 g oines Palladium- Bariumsulfat-Katalysators ver-
setzt und 6 Stunden lang ein getrockneter lebhafter Wasser-
§to6'strom hindurchgeleitet. Wâhrend der ganzen Operation
wurde die Temperatur der ReaktionsHusaigkeitdurch ein Olbad
bei 110" gehalten. Dann wurde noch heiB vom Katalysator
abfiltriert und mit heiBem Benzol gut nachgewaschen. Das

Loaungsmittel wurde durch Destillation im Vakuum bei einer
40° nicht übersteigenden Temperatur und langerea Stehenlassen
des Ruckstaadea in einemVakuumexsiccator über konzentrierter
Schwefelsaure entfernt.l) Dieses Produkt wurde nicht weiter

gereinigt, sondern direkt verseift. 8,4 g Carbomethoxy-o-vanillin
wurden in 100 ccm Alkohol gelost und in einer Woulfachen

Flasche, durch die fortwahrend ein krliftiger Wasserstoa'strom

') W.Mosimann und J. Tamborhaben die Verbindungbereits
beschrieben[Ber.49, 1261(1916)].
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ging, nach und nach 41 ccm n/2-NatronIauge hinzutropfen ge-
lassen. Die L8sung wurde im Vakuum unter 50C auf ein

Drittel eingedampft und mit Âtber extrabiert. Aus der mit

entwassertem Natriumsulfat getrockneten L8sung wurde der

Âther abdestilliert und der Rückstand der fraktionierten De-

stillation unterworfen; das Produkt ging bei 10 mmund 130

bis 138" über. Ausbeute 2 g. Nach einigen Tagen Stehen

erstarrte das Produkt und wurde zur Entfernung von 8!igen
Anteilen auf einemTonteiler getrocknet. Das Oxim des Alde-

hyds schmolz übereinstimmend mit den Angaben von F. A. M.

Noelting~) bei 123".

0,0801g gaben6,2ccmN bei 20" und 726mm.

Berechnetfür CaHeO~N: Gefunden:
N 8,S8 8,50°/

Zur Charakterisierung des Aldehyds ist das, scheinbar

noch nicht beschriebene, p-Nitrophenylhydrazon sehr geeignet.
1g Aldehyd wurden in 20 ccm 50 prozent. Essigsâure gelost

und mit einer LSsung von 1g p-Nitrophenylhydrazin in 20 ccm

Essigsaure (50"~) versetzt. Nach kürzerem Erwarmen scheidet

sich das Hydrazon in roten Nadeln aus, die zur weiteren

Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Das Hydrazon
schmilzt bei 217–218".

0,006185ggaben0,835ccmN bei 21 und 720mm.
Berechnetfur C~Ht.O~: Gefunden:

N 14,63 14,47

Die Verbindung ist sehr schwer loslich in heiBemBenzol,

leicht loslich in Eisessig und in warmem Alkohol.

2,3-Dimethoxy-l-benzoylchlorid.

20 g 2,3-Dimethoxy-l-benzoesaure wurden mit 50 ccm

trockenem Chloroform übergossen und mit 25 g gepulvertem

Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade unter Feuchtig-
keitaabschlu6 eine halbe Stunde lang erwarmt. Dann wurde

das Chloroform im Vakuum aus dem Wasserbade abdestilliert

und der Rückstand der fraktionierten Destillation unterworfen,

wobei das Produkt bei 13mm und 142–143" uberging. Aus

Petrolâtber umkrystallisiert schmolz das Chlorid bei 54–55".

Ausbeute 18 g.

') Bull. Soc.ind. Mulhouse79,401 (1909);Chem.Zentralbl.1910,
I, 1880.
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0,2126g gaben0,1512g AgC).
Berechnetfür CJÏ.OaCi: Gefunden:

Cl 17,45 17,6%.·

Die Verbindung ist leicht lôslich in den gebrâuchlichen

organischen Lôaungamittein. Zur naheren Charakterisierung
wurde noch das Amid dargeatellt: 2 g Sâurechlorid wurden

m 30 ccm Ather gelost und in eine konzentrierte Ammoniak-

lôsung gegossen. Die mit Wasser ausgewaschenen Krystalle
wurden nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert.

Schmp. 93–94".

0,00578g gaben0,42cemN bel 19Mnd 717mm.
BerechnetfUrCeHnOaN: Gefunden:

N 7,73 7,98 ·

Die Verbindung ist leicht lôslich in Alkohol und Benzol,
schwer lôslich in kaltem Ligroin, leicht dagegen in warmem.

o-Veratrumaldehyd.

5 g Saurechlorid wurden in 15ccm über Natrium getrock-
netem Xylol gel8at, mit 2 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator
versetzt und bei 140" Temperatur 6 Stunden lang ein ge-
trockneter Wasserstoffstrom durchgeleitet. Sodann wurde vom

Katalysator abfiltriert und mit heiBem Benzol nachgewaschec.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum verdampft und der Ruck-

stand der ffakiioniorten Destillation im Vakuum unterworfen.

Siedepunkt unter 11 mm Druck bei 134–135"; Ausbeute 2,1g.
DasOxim schmolz bei 98–99", wie schonvonF.A.M.Noel-

tingl) angegeben.

0,H52g gaben 8,1ccmN bet 199nnd 736mm.
BereehnetfUrC~H~OsN: Gefanden:

N 7,78 7,88

Zur Charakterisierung auch dièsesAldehydsist das p-Nitro-

phenylhydrazon sehr geeignet; es wird genau so, wie beim

o-Vanillin beschrieben wurde, hergestellt. Krystalle aus Alkohol;

Scbmp. 205–306

0,00782g gaben0,995cemN bei 17"und 721mm.
Berechnetifu)-0~11~0~ Gefunden:

N 13,95 13,91"
Die Verbindnng ist leicht loalich in Alkohol, Benzol und

Eisessig.

') A.a. 0.
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Journal f. pratt. Chemie [2] Bd. UZ. 5

Mitteilungenaus demchemischenInstitut der
Université Heidelberg.

176. Ûber die Einwirkung von p-ToluoisuIfonazid

auf Malonester ttnd a~kyiierte Nalonester.

Von

Theodor Curtius und WilMd Klavehn.~)

(Eingegangen am 10.Dezember 1925.)

Im Ansch!n6 an die Untersuchungen von Theodor Cur.

tius und Gustav Ehrhart~) über die Einwirkung von Benzol-

sulfonazid auf Malonester haben wir das p-Toluolsulfonazid mit

Malonester und alkyliertem (Methyl. und Âtbyl.) Malonester in

Reaktion gebracht.

Ûberaicht uber die erhaltenen Reaultate.

p-Toluolsulfonazid, p.CHgC.H~SO~, wurde aua

p-Toluolsulfochlorid und Na-Azid nach den Angaben von Th.

Curtius und G. Eraemer~ dargestellt. Dasselbe ist bei

') Wilfrid Klavehn, Inaug.-Diss. Heidelberg 1928. Maschinen-
schnftiich hinterlegt bei der UniveKitatabiMiothek.

'J Dies. Journ. [2] !<?, 66 (1923). In dem Abdruck sind nach-
stehendo Druckfehter wie folgt zu korrigieren:

N====N .N===-N
S.70:C.H,SO,.N<, J\. inC.H,SO,.N~

\C(OH)C.COOH \C(OH):C.COOH
N====–N N==N

S. 71 oben: ,>N.CH,CONEL,in) >N.CH,CONH..
C(ONH,)00 CH=.(3(ONH,)

Ebenda Zeile 5 von unten: Dazoessigester in Diazoessigester.
S. 74 Zeile von unten: 1-Benzol-sulfaminousw, in 4-BenzoI-snIf-

amino usw.

') Georg Kraemer, ,,0ber p-Toluolsulfonazidund sein Verhalten
gegen arom. KohtenwasaeratoNound Aminbasen". Inaug.-Diss. Heidel-
berg, Druck von Klohe u. Silber 1916.
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Zimmertemperatur flüssig und krystallisiert erst bei niederer

Temperatur in weiBeu, langen Prismen vom Schmp. 22". Es

verpufft in der B~lammeunter starker Rauchentwicklung. Der

Beginn der Stickstoffabspaltung des in Malonester gelosten
Azids lag unter gew6hnlichem Druck bei 117~ unter 14 mm

Druck bei 105".

Einwirkung von p-Toluolsulfonazid auf Malon-

s&ureester.

Nach mehrstündigem Erhitzen von p-Toluolsulfazid mit

uberacMssigem Malonester bis gerade unterhalb der Tempe-
ratur von 105", bei welcher unter 14 mmDruck die Stickstoff-

entwicklung beginnt, und nach der Verseifung des flüssigen,

gelb gefârbten Reaktionsproduktes mit Alkali erhâlt man darch

Ansauern der klaren, gelben, alkalischen Lôsung mit ver-

dünnter Minera.ls8,uredas l-Toluol-4-carbonaa.ure-5-oxytriazol
aïs gelb gefarbtos ÔI, welches sich alsbald in das feste, intensiv

gelbe l-Tolaolsulfon-4-carbonsaure-5-triazolon (Toluol-

salfamino-diazomalonsaure)vom Schmp.125" umiagert.

.,N–=-N
p-CH,C,,H.SO,Nj,+ CH,(COOB)~= CH,C,H,SO,N<"

>- CHSCOH4SON
N~N

~C.OH:C.COOR

CH,C~SO,N<~

~J––.––T

~C.OH:C.COOH

OxytrIazolcarbonBâure

.N==N
–>- CH,C.H,SO,N<,

~CO.OH.COOH
TnazoloncarbonsSureoder

–~ CH,C.H,SO,NH.CO.C<~/N COOH (I)--)0-
CHeCeFi~SO,Nfi.C0. C<Nil

COOH (1)
N

SnIfammo-diazomatonsSare

Die Umwandlung verlauft so schnell, daB das Oxytriazol
aïs solches nicht isoliert werden konnte. Nimmt man den

Eisenchlorid-Enolnachweis sofort nach dem Anaauern der eis-

gekühlten LoauDg vor, so erhalt man selbst dann nur schwache,

vor~bergehende Rotfarbung. Dies steht mit den Ergebnissen
von Dimrothl) im Einklang, wonach die Stabilitat der Enole

') Ann.Chem/338, 152(1905).
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_001 _1!u

5*

mit zunehmender Aciditat abnimmt, also in diesem Falle die

Konstitution durch die stark negative aromatische Sulfogruppe
sehr zugunsten der Eeto- bzw. Diazoform verschoben wird.

Infolgedessen konnte durch Verkochen der freien Sâure mit

Wasser kein froies Triazolon nach dem Schéma:

K~-===:~ M~ .N==N
H.N N==N -)-

R.N( N'c~N lt,.NCNyIj 1
R.N<~C(OH):CCOOH

––~

R.N<.\C(OH):CH R.N<(~CO.CIL

Oxytria.zotca.rbonsSuree, Oxytriazol Triazolon

erhalten werden; sondern es trat sofort auBer Kohiensâure-

auch Stickstoffabspaltung ein unter Bildung von p-Toluol-

sulfa.miaoglykolsâure vom Schmp. 1&3".

C,H,SO,NH.CO.C<
.COOH O~SO~NH.COCH~OH+ N,a

N + COi.
Sutfanunodiazoma.loMS.ure To!uo!aulfaminogtykotsâure

Dies ist eine a,usgeaprocheneDiazoreaktion. Aber auBer

dieser gibt die SuIfa.minodiazomalonsa,ure(I)keine weiteren

Diazoreaktionen. Weder durch Halogenwasserstoff, noch durch

Jod, noch durch Kochen mit orgauischen Sâuren vermag
man die entsprechenden Easigsaurederivate zu erhalten. In

a,Uen Fallen aber, wo auch nur Spuren von Wasser vor-

handen sind, selbst beim Verkochen in Eisessig oder Alkohol

kommt es zur Bildung von Sulfaminoglykols&ure nicht von

deren Acetyl- oder Âthylderivat, welche wiederum durch

Mineralsauronleicht in Sulfamidund Glykolsaure gespalten wird.

Erhitzt man die Diazo3anre in wasserfreion Medien,
wie in hochsiedendemLigroin, Toluol, Xylol, so entsteht unter

Entwicklung von Kohiensaure und der halben Menge Stickstoff

ein schwach geiblicher Korper vom Schmp. 192", dessen Brutto-

formel unter Vorbehalt sich annahernd zn ~j)H~O~S ergibt,
dessenKonstitution aber noch nicht aufgekiart ist. Dimrothl)
hat bei der Spaltung des DiazomalonsâureaniHds durch Ver-

kochung mit waBrigem Methylalkohol ein Nebenprodukt

C~H~O~N~ erhalten, dessen empirische Formel auf unser

Diazomalonsauretoluolsulfamidtibertragen gleich C~H~OgN~S~
sein wUrde, noch besser mit den gefundenen Analysenwerten

') Ann.Chem.33&,9t.
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ûbereinstimmt. Dieser Korper wurde aïs esterartiges Anhydrid
ans Toluolsulfoatna.zoloncarbons8.ureund Toluolsulfaminoglykol-
silure von der Konstitution:

N ~NC,H,SO,N~/N===N
\CO.CH.CO.OCH,.CO.NH.SO~C,H,

a.ufzufa.ssensein. Doch ist dies unwahrscheiniich, denn bei

der Hydrolyse mit Sa.tzsa.ure im Rohr wurde kein Sulfamid,
sondern die freie Sulfosâure und ein noch nicht naber unter-

suchtes, farbloses 01 erhalten.

La6t man die Sulfaminodiazomalonsaure einige Stunden

in gekühlter alkoholischer Saizsaure stehen, so scheidet sich

ihr Ester in groBen, klaren Prismen ab. Derselbe kann eben-

fal!s erbalten werden, wenn man das Tom ilberschuasigen
Malonester befreite Reaktioasprodukt aus Toluolsulfonazid und

Malonester mit Na-Âthylat zunachst in das Na-Salz des

1 -ToIuolsnlfon-4-carbonB8.ureeater-5-oxytriazol über-

führt. Durch Ans&uernfallt dann der freie Oxytriazolester
aïs dickes, zâhes Ol von weiBlicher Farbe, welches im Gegen-
satz zur freien Sâare sich unter Farbvertiefung erst nach

einigen Stunden in das intensiv gelbe l-Toluolanlfon-4-

carbonsaureester-5-triazolon, den Toluoisulfamino-
diazomalonester umlagert. Der Âthylester schmilzt bei

85", der Methylester bei 83". Auch hier konnten aus dem

uraprûnglichen Reaktionsprodukt keine Enolformen isoliert

werden, der Âthylester des letzteren gibt ganz schwache

EisencHoridreaktion, der Methylester eine etwas starkere.

Durch die Estergruppen wird anscheinend die Aciditat der

Sulfogruppe gemildert, weshalb die Enolester stabiler sind wie
die der vorhin beschnebenen Enolsaure.

Die Toluolsulfaminodiazomalonester zeigen gar nichts vom
Verhalten einesDiazofettsaureesters. Gegenanhaltendes Kochen
mit Sâuren, sogar mit konzentrierter Salzsa.ure, sind sie merk-

lich bestândig; auch beim Kochen mit Toluol tritt keine Ver-

andemng ein. Gibt man aber zu der Toluollosung Eupfer-
pulver, so findet unter Stickstoffentwicklung ganz tangsame

Zersetzung statt. Dimroth') erkiart diese Bestândigkeit

') Ann.Chem.273,839.
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der Diazomalonesterderivate durch die starke Zunahme der

/N
Stabilitât des =C\

-Ringes
bei Einfuhrung vonSubstituenten.

~N

Im Vergleich mit typischen Diazoestern sind nur graduelle
Unterschiede in der Besta.ndigkeit vorhanden. Auch unser

Sulfa.minodiazoma.lonestergibt über seinen Schmelzpunkt er-

hitzt langsam Stickstoff ab, bei Zugabe von Kupferpulver tritt

st&rmischeGasentwicklung ein.

Ihre Diazonatur verraten die Toluolsulfamindiazomalon-

ester am deutlichsten, wenn starke basische Mittel, wie

Ammoniak, oder Hydrazin zur Einwirkung gebracht werden.

Th.Curtius und J.Thompson') hatten durch Einwirkung
von Ammoniak auf Diazoacetylglycinester das Ammonsalz des

5-Oxytriazolglycinesters erhalten. Im gleichen Sinne verlauft

die Reaktion bei der Einwirkung von starkem, wâBrigen
Ammoniak in der Bombe auf den Toluolsulfaminodiazomalon-

ester. Man erhalt das Ammonsalz des 1-Toluolsulfon-

4-carbonamid-5-oxytriazol und durch Ansauern der gelben
klaren Losung das freie Oxytriazol aLa zahes 01. Nach dem

Aufkochen mit Alkohol krystallisiert daraus das durch Um-

lagerung entstandene 4-Toluolsulfaminocarbon8âure-5-

oxytriazol in achwachgolblichenSchüppchen vomZersetzungs-

punkt140".

C,H,SO~NH.CO
N~~NM- –N

CN, 2NB. C,H,SO,N~ J 1
2NH,~

\C(ONH<):C.CONH,
COOR

Sulfamino- Ammonsalzdes Sulfoncarbonamid-
diazomalonester oxytriazol

w=====N ..N
-)- C,H,SO.:N< -~C,H,SO,NH.CO.C<CONH,

~C(OH):C.CONH, N
il

freies Triazol (Slig) Diazoamid(Zwischenprodnkt)

.N–––N
–)- C,H,SO~NH.CO.(X

N N

~C(OH)-NH
4-ToluoIaulfaminocarbon9aure-5-oxytriazot(fest)

') Ber.39, 1888,8898(1906).
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Die gleiche Reaktion wurde in der Bombe mit Anilin ein-

zuleiten versucht, doch fand bierbei nicht einmal Abspaltung
der Estergruppe statt.

Durch Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessigester
haben Th. Curtius, A. Darapsky und A. Bockmûhl~) unter

Ammoniakabspaltung Azidoessigsa-urehydmziderhalten:

N,CHCOOR+ 2NH,NH, N,.CH,CONHNH,+ NH,.
Diazoessigester AzidoesaigsSurehydrazid
LâEt man auf Toluolsulfaminodiazomalonester

Hydrazin im ÜberschuB einwirken, so setzt zwar sofort eine
lebhafte Ammoniak- und Stickstoffentwicklung ein, welche sich
aber nach ganz kurzer Zeit beruhigt. Es konnte aber kein

analoges Toluolaulfaminoazidomalonsaurehydrazid ge-
faBt werden. Dasselbe kann auch nicht in groBeren Mengen
entstanden sein, denn es scheidet sich nach einiger Zeit ein
Bisdiammoniumsalz des 1-Amino-4-toluolsulfamino-

carbonsâure-5-oxytriazol vom Schmp. 212,5° in reichlichen

Mengen ab. Diese Reaktion mit Hydrazin verlâuft also in
diesem Falle der mit Ammoniak vollkommen analog, nur daB
beim Hydrazin der RisgschluB spontan erfolgt.

C,H,SO,NH.CO C,H,SO,NH.CO

)/N
+ 1}NHIINHII

) N
C<. +8NH,NH, 6(!

N

~N j \N
COOR CONHNH,

Sutfaminodiiizomalonester Sutfaminodiazotualonhydrazid
(Zwischenprodukt)

C,H,SO,N(N,Hji)CO

–~ C<j N.N
~C(ON,H.).N.NH,

Bisdiammoniumsalz

Mit verdunnter Saizsauro erhalt man aus dem Bisdiammon-
salz das freie l-Amino-4-toluolaulfaminocarbonsaure-

5-oxytriazol vom Schmp. 164*' in farblosen Prismen mit
stark saurem Charakter. Mit aromatischen Aldehyden liefert
es wohl charakterisierte Kondensationsprodukte, z. B. mit

Benzaldehyd:

C,H,SO,NH.CO.(X/N*===~NN CH.CaA6~C(OH)N.N:CH.C.H.

') Ber. 41, 344(1908).
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TT*v. Qtnt~:1:tK<- r\1~ t. ~tUm die Stabilitat des Oxytriazolringes in bezug auf

die Ersetzbarkeit des Hydroxylwasserstoffatoms durch Radikale

zu prufon, lieBen wir unter den verschiedensten Bedingungen

J'odalkyl, Dimethylsulfat, Chlorkohiensaureester und

sogar Benzoylchlorid unter Druck auf das Na-Salz des

Toluolsulfon-4-carbonsa.ureester-5-oxytriazol einwirken.

Es trat in keinem Falle eine Reaktion ein; die uraprunghchen
Ester wurden vollkommen rein zurückerhalten, wie jeweils
durch Schmelzpunkt und Analyse festgestellt werden konnte.

Der Oxytriazolk8rper scheint durch den Eintritt der stark

negativen Substituenten merkwürdig widerstands&hig gegen

jegliche Substitution seines Hydroxylwasserstoffatomsgeworden
zu sein.

Einwirkung von p-Toluolsulfonazid auf

monoalkylierte Malonsaureester.

Man hâtte annehmen konnen, daB inonoalkylierte Malon-

ester ebenfalls mit Sulfazid reagieren wurden und zwar nach
dem Schema:

COORt
N-N-~ N=N

R.SO,.N<. +CH,.CH
=B.SO,.N<, +R~OH.R.SO,X., + R.SO,.

~CO.C.COOR
+ R~OH.

Sulfazid COORt
Methylmaioneste).' CHg

Oso-Triazolon

In diesem Falle ware ein dreifach substituiertes Oso-
triazolon zu erwarten gewesen, und zwar nur in obiger Form,
weil Tautomerien wegen des fehlenden Wasserstoffatoms nicht
in Frage kommen.

Die Untersuchung wurde sowohl mit Methylmalonester,
aïs auch mit Âthylmalonester durchgefuhrt. Ein Produkt
konnte nicht gefaBt werden. Allem Anschein nach tritt gar
keine Reaktion ein, auch wenn man auBer dem verminderten
Druck noch neutral wirkende alkoholabspaltende Mittel, wie

Chlorzink, Chlorcalcium, anwendet. Durch genaue Wâgung vor
und nach der Reaktion wurde kein Gewichtsverlust konstatiert.

Bei der Aufarbeitung des etwas dunkelgefa-rbtenProduktes
durch Behandlung mit Alkali bzw. Âthylat wurdo nahezu alles
Azid und ein groBer Teil des angewandten Alkylmalonesters
zuriickgewonnen. Sauert man die alkalische Losung an, so
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entsteht unter Ausscheidung einer kleinen Menge des oft irre-

fiihrenden p-ToluoIsutfonamids, CH~C.H~.SO~.NH~, vom

Schmp. 138" stets ein eigenttimlicher schwacher isonitrilartiger
Geruch. Fast immer wurde aïs Nebenprodukt auch ein ge-
ringer Prozentsatz des vorhin beschriebenen Toluolsulfon-

carbonsaureesteroxytriazols isoliert, welches von Verun-

reinigung des Methyl- bzw. Âthylester mit freiem Malonester
bei der Darstellung herrührt.

Weiterhin wurde mit der Temperatur über den Eintritt
der StickBtoSa.bspa.ltaagdes Azids hinausgegangen. Nach Be.

endigung der Reaktion warda das dunkelrot gefa.rbte, noch

flüssige Produkt vorsichtig mit verdUnntemAlkali aufgenommen,
wobei sich Warme entwickelte, aber aach vollkommene Ver-

schmieruug und Verharzung eintrat. Nach dem Digerieren
mit Alkali fiel beim Ansauern des dunkelrot gefarbten Filtrats
in groBen Mengen Toluolsulfamid aus, wiederum begleitet von
dem starken, auBerordentlich unangenehmen, Kopfschmerzen
erregenden isonitrilartigen Geruch. Der letzterem zugrunde
liegende Korper ist flüchtig und scheint unbestandig zu sein,
denn nur in einem einzigen Fall konnte durch sofortiges
Darchleiten von Wasserdampf durch die wieder alkalisch ge-
machte L~sang in vorgelegtem Silbernitrat ein schwach ver-

puffendes Silbersalz isoliert werden. Die Ausbeute war aber
für die weitere Untersucbung zu gering.

O.Dimroth~) erhielt bei der Einwirkung von Phenylazid
auf Na-Âthylmalonester das l-PheByl.4-athyl-5-oxytriazol:

.N====N

CeHsN(N=~-=N1C.H.N<,X!.OH:C.C,H.j

in verbaltaismaBigguter Ausbeute und zwar durch einstündiges
Kochen der atherischen Losung des Phenylazids mit Âthyl-
malonester in Gegenwart von trockenem Natriumâthylat. Diese

Versuchsbedingung wandten wir auf die Reaktion mit p-Toluol-
sulfonazid an. Doch fand hier wieder keine Einwirkung statt.

Sogar darch mehrstundiges Kochen mit Alkoholat in absolut

alkoholischer Losung trat nur Abspaltung von Stickstoff-
natrium ein. Daneben entstand stets wieder, wenn auch in

') Ber.8&,4041(1902).
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kleinerer Menge, p-Toluolsulfonamid und der sogenannte

Isonitrilgeruch.

AusfUhrung und Bcschreibung der Versuche.

I. Kondensation von p-Toluolsulfonazid mit Ma.loB8a.ureester.

1. In der Witrmeunter vermindertemDruck
mit nachherigemZusatz von Natriumalkoholat.

Die Versuche wurden zuerst mit Malonsauremethyl-
ester durchgeführt. Der Methylester war durch Veresterung
von Calciummalonat mit gaaformiger Salzaa.ure dargestellt
worden.

l-p-Toluolsulfon-4-carbon8a,nremethyIester-5-oxy-
triazol und p-Toluolsulfon-4-ca,rbonsa.ure-

methylester-5-triazolon bzw. p-Toluolsulfonamino-

diazoma.lonaauremethylester,

NwN N--N

Cn,CJÏ,SO,N<,,.N====N) CH,C.H.SO,N<(..N–N)\C(OH):C.COOOH, ~CO.UH.COOCHs
Oxytriazol

N
Triazolon

CH.C.H,SO,NH.CO.C<(ii.COOCH,
~N

Diazoester

9,8 g Toluolsulfonazid (1 Mol) werden mit 13,2 g Malon-

siiuremethylester (2 Mol) im Vakuumdestillationsapparat bel

20 mm Druck und 100" ungefahr 6 Stunden lang digeriert.
Es findet keine Gasentwicklung statt. Man vermindert dann

den Drnck auf 12 mm und destilliert den überschüssigen

Maionester ab. Das flüssige, im Verlauf der Einwirkung

dunkelgelb sich fârbende Produkt wird nach dem Erkalten mit

der berechneten Menge Na-Methylat in absolutem Methyl-
alkohol versetzt und darauf mit der dreifachen Menge Wasser

Yordunnt. Unverbrauchte Anteile von Ester und Azid werden

a-usgeathett. Die klare, gelbe LSsung wird mit verdunnter

Schwefelsaure angesaaert. Es scheidet sich sofort das 1-To-

Iuolaulfon-4-carbonaa,uremethyle8ter-5-oxytriazol aïs

schweres, gelbliches 01 aus, welches nach mehreren Stunden

zum l-ToIuolsulfon-4-carbonsauremethy lester-5-tria-
zolon bzw.zumTot~oIsulfaminodiazomalonsânremethyl-
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Dieser Methylester ist sehr leicht loslich in Âther,
Chloroform oder Benzol, in der Warme leicht loslieh in

Alkohol oder Ligroin, untoslich in Wasser und verdünntem

Alkali, etwas losUch in heiBer konzentrierter Saizsaure, aus

der er unverandert wieder auskrystaHisiert.
Durch Zugabe von Na-Âthylat tritt AufISsung unter Rück-

bildung des Natriumsalzes des Oxytriazolesters ein. Auf Zusatz
von Saure fallt das freie Oxytriazol wieder olig ans. Deraelbe
befindet sich in fortgesetzter Umwandlung in die Diazoform,wie
man deutlich an der zunehmenden Viscoaitât, Farbvertiefung
und der schnell abnehmenden Eisenchlorid-Enolreaktion er-
kennen kann. Nach ungefahr 2 Stunden ist die Umlagerung
beendet; dieselbe kann dnroh Impfen oder durch Umkrystalli-
sieren sehr beschleanigt werden. Das Oxytriazol selbst zeigt
ausgesprochen sauren Charakter, rëtet Lackmus und loat sich
leicht in verdiinntem Alkali, was nach der Umlagerung in die
Diazoformnicht mehr der Fall iat.

Der Enolester gibt aïs Sâure eine Reihe gut charak-
terisierbarer Salze, sowohl mit anorganischen wie mit

organischen Basen. Die Salze mit den Metallen der Alkalien
und der Schwefelammongruppe sind loslich in Wasser und

zeigen groBe KrystalHsationsfâhigkeit, so das gelbe Ammon-

undNatriumsalz, das rote Ferrisalz, das grüne Nickel-
salz, das rëtliche Kobaltsalz. Dagegen sind die Salze
der Erdalkalien und der Schwermetalle sehr schwer
lôslich und meist amorph voluminos, wie das gelbe Barium-
und Calciumsalz, das weiBe Blei-, Silber- und Queck-
silbersalz und das blaugrüne Kupfersalz. Das Silber-
und Kupfersalz sind unbestândig und zers~tzen sich nach der

ester krystallinisch erstarrt. Die harte Masse wird aus heiBem

Methylalkohol umkrystallisiert. Intensiv gelbe, etwas grün-

stichige, langgezogene Prismen vom Schmp. 83". Ausbeute

12,4g (85").

0,2463g gaben0,4009g CO~,und 0,0806g H,0.
S,596mg “ 0,322cernN bei 23" und 768mm.H,vvvaay, Il.- ue ucu ~o uuu wv aum.

Berechnet ~r 0~0~0~8(297): Gefundcn:

C 44,44 44,42°/.
H 3,70 3,66
N 14.21 14.26
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Fallung unter Gasentwicklung und Schmierenbildung. Von

den organischen Stickstoffbasen gibt das Piperidin ein be-

sonders schon krystallisierendes Salz.

DasNatriumsalz des Oxytriazolcarbonsauremethyl-
esters gewinnt man durch Versetzen einer gesattigten heiBen

Losung des Diazoesters in waBrigem Methylalkohol mit der

berechneten Menge Na-Methylat in Methylalkohol. Der kry-
etalline Niederschlag ist leicht ISsIichin Wasser, schwer lôslich

in Alkohol und Natronlauge, und besteht aus feinen, gelben
Nadeln vom Zersetzungsp. 156" unter schwachem Verpuffen.
Seine maximale Anslôachung zur Langsachse betragt etwa 35".

0,8808g gaben0,2725g BaSO~.

BereclinetfHrCnH,oO,N.SNa(819): Gefanden:
S 10,05 9;83°/c.

Durch Umsetzung des in Wasser gelosten Na-Salzes mit

Bariumch!orid erhalt man das hellgelbe Bariumsalz aïs

amorphes Pulver.

0,6716gg gaben0,2171g BaSO~.

Berechnetfar 0~1-1~0~ (864,5):Gefunden:
Ba 18,84 18,80°/·

Durch Bebandiung desDiazomalonesters mit waBrigem
Ammoniak tritt unter Warmeentwicklung Auflosung ein.

Nach dem Abkùhlen scheidet sich das Ammoniumsalz des

Enolesters in groBen prismatischen Tafeln vom Zersetzungs-

punkt 154 ab. Leicht lôslich in Wasser, loslich in Alkohol,
echwer ioslich in starkem Ammoniak. Ausioschung zur Langs-
flache etwa 10

3,650mg gaben0,548ccmN bei 23,5°und 755mm.

Berechnetfür CnH~O.N,S(314): Gefanden:
N 17,85 17,67

Das Piperidinsalz krystallisiert aus der heiBen, alkoho-

lischen Loaung des Diazoesters mit ûberschussigem Piperidin
nach einiger Zeit in gelben Rhomboedern, Schmp. 146" unter

Zersetzung.

1,980mggaben0,256ccmN bei 21" und 748mm.

Berechnetfiir CtJï,sO,N~S(381): Gefunden:
N 14,71 14,77 ·
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In der Kalte leicht loslich in Alkohol oder Chloroform,
in der Warme loslich in Wasser und auch in Benzol, unioslich

in Âther oder Ligroin.

2. Kondensatlonvon p-Tolnolsnlfonazidmit Malonester
be! Ctesrenwartvon JfatrtnmKthytat.

1 -Toluolgulfon-4-carbon8aureâthyloater-5-oxytriazol

und Toluolaulfonaminodiazomalonsaureathy lester.

16 g Ma.lonaS.urea.thylester(1 Mol) in 100 ccm absolutem

Alkohol werden mit 2,3 g Natrium in 100 ccm absolutem

Alkohol versetzt. Zu der gut gekühlten Losung f~gt man unter

Umschtittein 19,7 g Toluolsulfonazid (1 Mol). Schon bei dem

ersteu Zusatz des Azids tritt unter Warmeentwicklung eine

intensive Gelbf&rbangauf, welcheaber im Verlauf der Reaktion

an Intensitat nacblaBt. Nach weiterem Erwarmen auf dem

Wasserbad verjagt man den Hauptanteil des Losungamittels.
Es hinterbleibt ein dicMUssiges,gelb gefS.rbteaProdukt, welches

in Eiswasaer ge!8st wird. Zur Entfernung etwa nicht konden-

sierten Esters und Azids wird die noutral reagiereade waBrige

Losung mebrere Male mit Âther ausgeschUtteIt und dann mit

verdiinnter Schwefelsaure angesanert. 1-Toluolsulfon-4-

carboBsaureâthyle8ter-5-oxytriazol fallt aïs gelbes 01

zu Boden. Es zeigt nur undeutliche Eisenchloridreaktion. In

bedeutend kürzerer Zeit wie beim Methylester ist die Um-

lagerung zur festen krystallinen Masse des 1-Toluolsulfon-

4-carbonaâarea,tbyleater-5-triazoloii oder Toluoisulf-

amiBadiasomalonsaareathylesterbeendet. Ausbeute:28g

(90"). Durch Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol erhalt

man einen im Habitus dem Methylester sehr âhniichen, aniso-

tropen Eorper, von etwas hellerer Farbe und einer groBeren
maximalen Ausioschncgsschiefo (42–44") und vom scharfen

Schmp. 85".

0,2588g gaben0,4420g 00, und 0,0936g H,0.
o,9&2mg “ 0,740cemN bei 26° und 756mm.

Verhalten und L5slichkeit âhnHch wie beim Methylester.

Berechnet fUr C,,H, ,OtN,S (81l): Gefanden

C 46,81 46,61«/,
Il 4,18 4,05 “
N 13,51 13,53,
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DieSalze des Enol-Âthylestera verhalten sich ahniich

denen des Methyl esters.
Das Natriumsalz krystallisiert in rosettenfôrmig, an-

geordneten priamatischen Nadeln von intensiver Gelbfarbuag
und einer maximalen Ausiôschungsschiefe von etwa 58".

0,2846gg gaben0,1621g BaS04.
BerechnetfrirCt,H,,0,N,SNit(333): Gefunden:

S 9,26 9,1" ·

Das Bleisalz erha.lt man a,ls volummosen Niederschlag
durch Umsetzung âquivalenter Mengen des Na-Enolesters mit

Bleinitrat. Es bildet ein amorphes, weiBes, kaum losHches

Pulver.

0,&204g gaben0,1423g PbO.

Berechnetfur Ct.H~OsN.SPb,(413,5): Gefunden:
Pb 25,05 25,88

Das Ammonsalz krystallisiert in gelben, langgezogenen,

schiefwinkligbegrenzten Prismen von monoklinemAussehen mit

einer maximalen Ausioschung von etwa 47". Schmp. 154"°

unter Zersetzung.

1,666mg gaben0,249ccmN bel 21" und 752mm.

Bereehnetfar 0~,0.~3 (326) Gefunden:
N n,18a 17,18%.

Das Piperidinsalz krystaUisiert in groben, gelben Rhom-

boedern vom Schmp. 152" unter Zersetzung. Maximale Aus-

loachungsschiefeetwa 50".

4,186mg gaben0,519eemN bei 22° und 755mm.

BerechnetfUrC~H,<0,N<8(896): Gefunden:
N 14,15 ~,21" ·

In Alkohol ist seine Loslichkeit auch in der Warme ge-

ringer, wie die des Piperidinsalzes des Methylesters.

l-Toluolsulfon-4.carbonsaure-5-oxytriazol und

Toluoisulfaminodiazomalonsaure,

..N====-N .N

C,H,SO,N< C,H,SO,NH.CO.CK)!.COOH.
C(OH):C. COOH \t!f

Die Darstellung der freien Sâure erfolgt nach den
für den Methylester gemachten Angaben. Nur wird anstatt
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Die D'azos&ure ist leicht lëalich in Alkohol, Âther oder

Chloroform, schwer loalich in Ligroin oder Benzol, unter Zer-

setzung lôslich in heiBem Wasser. Sie reagiert stark sauer

und loat sich unter W&rmeentwicklungin verdünnten Alkalien

oder Ammoniak, wobei unter Rückbildung in die Oxytriazol-
form saure und normale Salze gebildet werden.

Die sauren Alkalisalze wurden nur vorubergehend be-

obachtet das normale, stark hygroskopische, Natronsalz,
sowie das gleichfalls hygroskopische, schon bei Wasserbad-

temperatur sich zersetzende Ammonsalz konnten wohl isoliert

werden, indem man die Losung im Exsiccator zur Trockne

verdunsten Iie6 und den Rückstand mit absolutem Alkohol

aufnahm, doch ergaben die Analysen nur ungenaue Werte.

Das Natron- und Ammonsalz, besonders das letztere, sind

mit Âthylat zu behandein, ohne weiteres mit Natronlauge 1:10

in der Warme verseift. Um die S&ure rein zu erhalten, geht
man aber besser vom fertigen Diazomalonester aus.

10 g Toluoisulfondiazomalonsaureathylester werden mit

Natronlauge (1 10) auf dem Wasserbade erwa.rmt, bis aller

Ester nach etwa 20 Minuten in Losung gegangen ist. Nach

starker KuhluBg der klaren, gelben Loaung sa.uert man vor-

sichtig mit eiskalter, verdünnter Schwefelsâure an. Die

l-Toluolsulfon-5-oxytria.zoI-4-ca.rbonsa.ure fallt ais

zâhes, schoa stark gelb gefârbtes 01 aus, welches alsbald zur

Toluoisulfaminodiazoma.lonaanre krystallin erstarrt. Aus-

beute 7,5 g (80~). Beim Umkrystallisieren aus Alkohol ver-

meidet man, der leichten Zersetzbarkeit wegen, zu lange Be-

handlung in der Witrme. Die Saure erscheint in schwach

anisotropen, gelben Kryst&Hchen von undeutlichem Habitus.

Sie schmilzt roh bei 115", nach dem Umkrystallisieren bei

124°; nach mehrtagigem Stehen im Exsiccator aber, wohl auf

Zersetzung berahend, erst bei 144". Die Analyse wurde mit

frisch bereitetem Material ausgeführt.

0,2355g gaben0,38'!8g 00~ und 0,0764g H,0.
4,981mg 0,618cem N bei 16"und 755mm.

Berechnet f&r Ct.HeO,N,S (283): Gefunden:

C 42,40 42,59°/
H 3,t8 3,69,,rr

N 14,84 14J5,
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intensiv gelb gefarbt. Auch die Metallsalze zeigten sich

wenig bestandig. Analysenrein wurde durch Umsetzung des

normalen Ammoniumsaizes mit Bariumchlorid nur das Di-

bariumsalz aïs intensiv gelbes, in Wasser sehr schwer l3s-

liches Pulver erhalten.

1,1921g gaben0,6613g BaSO~

Berechnetfür (C,.H,06N,S~Ba2(886):Gefanden:
Ba 32,86 32,66

Mit Silbernitrat gibt die Ammonsalzlosung einen dicken,
voluminosen Niederschlag, der sich nach kurzer Zeit unter

Schwa.rzungin der Warme sofort unter Spiegelbildung zersetzt.

Mit Kupfersulfat wird eine blaugrüne, sich unter Gasent-

wicklungzersetzendeFallung erhalten. Desgleichen mit Ferro-

und Ferrisalzen. Mit Bleinitrat gibt das Ammonsalz einen

schwachgeiblichen Niederschlag. Auch mit Piperidin konnte

kein krystallisierendes Salz erhalten werden.

Hydrolyse der p-Toluolaalfa.minodiazomalonsaure.

ToluoIsulfamiQOglykolsa.ure,

CH~.C,H~80,NH.COC~OH).

5 g Toluoisulfamino-diazomalonsa.urewerden mit der zehn-

fachenMengeWasser am Verdrângungaapparat auf demWasser-

bade erwarmt. Es entwickelt sich schon bei etwa 85" unter

Schaumbildung und Aufbrausen Kohiensa.ure und Stickstoff.

Nach einer Viertelstunde ist unter Auflëaung der Substanz

die Gasentwicklung beendet. Erhalten wurde die berechnete

Menge Kohiensaure und 1 Mol. Stickstoff. Beim Erkalten der

Losung scheidet sich die Toluolsulfa.minoglykolsa.ure in

weiBenfilzigen Flocken aus. Ausbeute: 3,8 g (94"/Q).
Aus Wasser umkrystallisiert, bildet sie lange, spieBige

Nadeln, die nach ihrer LangsBache verwachsen sind, mit

einer ma.x.Ausiôschung von etwa 35°. Schmp. 153".

0,2664g gaben0,4610g CO~und 0,1155g H~O.
2,662g “ 0,141ccmN boi 21"und 745 mm.

Berechnet fUr CaHnO~NS (229): Gefundon:

C 47,14 47,19'
H 4,83 4,85

N 6,11 6,08,
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Die Sa.ure ist leicht loslich in hoi8em Wasser, in Alkohol,

Eisessig oder Ather; fast unioslich in Chloroform,Ligroin oder

Benzol. Von verdünnten Alkalien wird sie aufge!oat und fâllt

durch verdunnto Sauren wieder ans; beim Erwarmen mit

konzentrierter Saizsaure wird aie in Toluol, Sulfamid und

Glykolsaure gespalten.
Das abgeschiedene p-ToluoIsnIfonamid krystaUisierte

aua heiBem Wasser in farblosen Blâttchen, schmilzt bei 138"°

und ist leicht l6slich in Alkohol und Âther:

4,891mg gaben0,388ccmN bei 17''und 754mm.

BerechnetfUrC,HeOj,NS(179): Gefanden:
N 7,91 8,07 ·

Die Glykolsaure wurdenach Oxydation mit maBigstarker

Sa!petersa.uredurch Entfarbung vonPermanganat charakterisiert.

Spaltung der ToluolBulfaminodiazomalonBâure

durch Erhitzen in Toluol.

Verbindung, C~.O,N,S oder C~H~O,N,S,.

Man erwarmt 5 g Toluolsulfaminodiazomalonsaure mit

50 com Toluol am Verdrangungsapparat. Auch hier verlauft

die Reaktion unter Kohiensaure- und Stickstoffentwicklungsehr

heftig, so daB des ôfteren gekuhit werden muB. Zum SchluB

tritt vollkommene Aufloaung ein. Es warde 60 der berech-

neten Kohiensâure und ~/gdes Gesamtstickstoffs abgespalten.
Aus der erkalteten Lôsung scheidet sich der Eërper grob

krystallinisch ab. Ausbeute 2,8 g. Aua heiBem Alkohol um-

krystallisiert, bildet er schwach gelbe, aternfôrmig angeordnete,

anisotrope Nadeln von etwa 43" maximaler Ausioschung,

Schmp. 192" unter Zersetzung. Unioslich in Wasser, Âther

oder Ligroin, wenig lëslich in Benzol, loslich in Chloroform

oder Alkohol, besonders in der Warme.

Die Analysen ergaben übereinstimmende Werte, aus denen

die Bruttoformel berechnet wurde. Die Gultigkeit derselben

ist in Frage gestellt, weil man zur Ermittlung der Indizes

durch den Schwefelwert dividieren mu6.

I. 0,2112g gaben0,S592g CO,und 0,0759g H,O.
3,940mg “ 0,392ccmN bei 27 und 755mm.

0,1605g “ 0,1481g BaSO~.
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?(" f. p'fkt. Chem'e [9] M. H9. 6

Die Verbindung reagiert gegen Lackmus neutral. In

Alkalien und Ammoniak lest sie sich auf, f&Utaber auf S&ure-

zusatz nur in verachmierter Form wieder aus. Das gelbliche
Ammonsalz ist hygroskopisch.

5,254mg gaben0,694cemN bei 21,5"und 754mm.

Berechnetfih-C,.H,30~N,S: Gefunden:
N 15,51 15,19

Die Spaltung im Rohr mit 20prozent. Sa-lzs&urebei 160bis

170° ergab drei Korper, von denen bisher nur einer aïs

p-ToluoIsulfonsa.ure vom Schmelzpunkt 35" erkannt wurde;
es wurde kein Sulfonamid abgespalten.

Die Sulfosâure krystallisierte nach Eindampfen der salz-

sauren Losung auf dem Wasserbad und mehrstündigem Stehen

im Exsiccator in farblosen, groBen Prismen, welche zerfiieSHch

waron und bei Handwarme schmolzen.

Der zweite KSrper ist ein wasserdampfflüchtiges wasser-,

saure- und atherunlOsUches01 vomnahezu gleichen spezifischen
Gewicht wie Wasser.

Der dritte Kërper wird aïs weiBes, wasserl8slichesSalz in

ganz kleiner Ausbeute vom Schmp. 230" erhalten.

2,108mg gaben0,282comN bei 21,5°und 754mm.

Gefunden:15,54%N.

Diese beiden Kërper sind noch nicht nâher untersucht worden.

l-Toluolsulfon-4 -carbonsaureamid-5 -oxytriazol und

4-Toluolsulfaminocarbonsâure-5-oxytriazol.,
M.N

C7H7S0IlN( l'
1 i C7H7S02NH,CO.C< __N

H0,H,SO,N(\C(OH) C.CONH, C,H,SO,NH.CO.C<~C(OH).NH

5 g Toluo!su!faminodiazomalonsaureathyleaterwerden mit

der dreifachen Menge konzentrierten waBrigen Ammoniaks im

II. 0,2108 g gaben 0,3607 g CO. und 0,0755 g H~O.

3,320 mg “ 0,339 ccm N bei 28" und 757 mm.

0,2204 g 0,2087 g BaSO~.

Bereehnet fur Berechnet für Gefunden:

C,.H,.0,N,S(253): C,A,0,N,S,(4')4): I. 11.

C 47,26 46,14 46,38 46,67 "/“
H 3,96 8,67 4,02 4,02

N 11,03 11,17 10,85 11,10,,

S 12,62 12,97 12,67 12,87,
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Rohr zwei Stunden lang auf 75" erhitzt. Man erh&lt eine

vollkommen klare gelbe Losung. Nachdem das überschüssige
Ammoniak auf dem Wasserbad vertrieben ist, verdünnt man mit

viel Wasser und sauert in der Kalte mit verdünnter Schwefel-

saure an. l-Toluolautfon-4-carbonsaureamid-5-oxy-
triazol fallt aïs klebriges, gelbes 01 zu Boden, welches sich

durch Aufkochea mit Alkohol 10 daa 4.Toluolsulfamino-

carbonsaure-5-oxytriazol vom Zersetzungsprodukt 140°

umlagert. Ausbeute: 3,8 g (84"). Der Korper krystallisiert
in stark anisotropen, schief abgebrochenen Prismen, und ist

lëslich in Wasser, Alkohol, Âther, schwer loslich in Chloro-

form und Benzol, unl8slich in Ligroin.

0,1786g gaben0,2700g COsund 0,0670g H,0.
3,S50mg “ 0,&67cemN bei 18"und 754mm.

Berechnet für C,JI,.O~S(282): Gefunden:

C 42,57 42,43
H 8,57 8,68,,m
N 19,87 19,71,

l-Amino-4-Toluolsulfaminocarbonsaure-5-oxytriazol,

C,H,SO,NH.CO.C</N––=N~C(OH).N.NH,

15 g ToluolBulfoaamino-diazomalonsaureathylesterwerden
in Alkohol gel8st und mit 11 g Hydrazinhydrat (etwas mehr
wie 3 Mol.) auf dem Wasserbad erwarmt. Am Anfang tritt
unter Rotfârbting Stickstoffentwicklung und Geruch nach
Ammoniak auf; beido Erscheinungen lasaen sehr schnell nach
und h8ren ganz auf. Gibt man jedoch neue Mengen Hydrazin
hinzu, setzten beide sofort wieder ein. Nach etwa einer halben
Stunde scheidet sich aus der heiBen Losung ein fester KQrper
aus, der nach vôlligem Erkalten abgesaugt und aus heiBem
Wasser umkrystallisiert wird. Ausbeute: 9,4 g (54"~). Man
erhaltihn aIsBis-diammoniumsalz des 1-Amino-4-toluol-

sulfaminocarbonsaure-5-oxytriazols in langgezogenen,
weiBen, prismatischen Krystallen mit 44"Maximalausloschung.
Schmp.212,5".

0,2714g gaben0,3825g 00, und 0,1260g H,0.
2,051mg “ 0,616ccmN bei 18" und 753mm.
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Berechnet fUr C,(,H,,0<N,S (86l): Gefundan:

C 33,22 83,41 "/“
H 5,26 5,19
N 34,88 34,86,

Benzalverbindung des 1-Amino-4-toluolsulfamino-

carbonsa.ure-5-oxytriazol,

N-====N

C,H,SO~NHCO.C~~C(OH).N.N:CH.O,H.j~C(OH),N.N:CH.CsH5

Die Losung des Aminooxytriazols in heiBemAlkohol wird

mit wenigen Tropfen Benzaldehyd versetzt. Nach kurzer Zeit
scheidet sich in voluminësen Flocken die Benzalverbindung
aus. Man kocht noch einmal auf, saugt acharf ab und wascht

mit heiBem Alkohol und Âther nach. Nach Trocknen im

Exsiccator bei 100" erhalt man die Benzalverbindung aïs

weiBesPulver vom Schmp. 212" unter Zersetzung. Sie ist in
viel heiBem Wasser loslich, dagegen schwer in organischen

L3sungsmitteln, und krystallisiert in ganz feinen, schiefwinklig
begrenzten, anisotropen Prismen.

0,1869g gaben0,8644g 00, und 0,0684g H,0.
8,110mg “ 0,488cemN bei 28" und 755mm.

Berechnet f<ir C~H~OtN.S (297): Gefunden:

C 40,41 40,49%
H 8JO 3,84,,
N 28,67 23JO,

Das Salz ist schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem

Wasser, schwer loslich in Alkohol oder Chloroform, unISsIich

in Âther, Ligroin, Benzol.

Sauert man die heiBe Losang des Bis-diammoniumealzea

mit verdünnter Sa.lza&urean, so f~llt dus freie 1-Amino-

4-toluolau].fa,mi!iocarbon8aure-5-oxytri&zol fein krystal-
linische in fast berechneter Menge aus. Er bildet zarte,
schwach anisotrope, schief abgebrochenePrismen. Schmp. 164°°

unter Zersetzung. AuBer in viel heiBem Alkohol, ist der

Korper in allen andern gebrauchlichen Solvenzienschwer- bzw.

uniëslich.

0,2192g gaben0,8264g CO, und 0,0735g ~0.
2,242mg 0,456cemN bei 18"und 755mm.
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Berechnet fit).-C,,H~N;;S (385) Gefunden:

C 52,96 53,18%
il 3,92 4,10
N 18,18 17,81,

m-Nitrob en zal ver bin du n g.
~–-N

C,H7~Cl9Nfï.CO.C~C(CH).N'.N.CH.C°H~,NOgC,H,SO,NH.CO.C<.~C(OH).N.N.CH.C.H<NO,.CH.CaH,NO¡

Dieselbe wurde wie die Benzalverbindung dargestellt. Sie

krystallisiert in anisotropen, gelben Nadeln oder Schüppchen
und schmilzt bei 210" unter Zersetzung.

3,508mg gaben0,591ccmN bei 21" und 765mm.

BereehnetfUrCt,H~O,N~S(480) Gefunden:
N 19,66 19,41'

o-Oxybenzalverbindung.

Man versetzt die heiBe, alkoholische Losung des Amino-

oxytriazols mit wenigen Tropfen Salicylaldehyd und verdünnt

nach dom Erkalten mit viel Wasser. Erst nach lângerem
Stehen fallt die Oxybenzalverbindung voluminos aus. In

Wasser und Alkohol ist sie bedeutend leichter loslich, wie die

beidenzuerstbeschriebenenBenzalverbindungen. Sie krystallisiert
in achwachgelben Schüppchen. Schmp. 190 unter Zers.

2,572mg gaben0,378cemN bei 21° und 760mm.
Berechnetfür C,,Ht,N,,S(401): Gefunden:

N 17,46 17,19 ·

II. Einwirkung von Toluolsulfonazid auf alkylierte

Malonaa.nrea.thylester.

Versuchsreihe I. Reaktion unter vermindertem Druck
unterhalb der Stickstoffabspaltungstemperatur

des Azids.

Angewandte Mengen: Reaktionadaner:
1Mol.Toluolsulfonazid(19.7g) t ==100"

10Stunden2 Mol.AUtylmatoneBter p = 25mm Stunden

(Methytmalons&ureatbyleatcr:(34,8g))
(ÂthytmaIonsSure&thylester:(37,4g)).

Es findet keine Gasentwicklung statt. Das flüssige Gemisch
farbt sich im Verlauf der Reaktion dunkel. Es konnte keine
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Gewichtsabnahme konatatiert werden, welche bei erfolgter
Kondensation 5,3 g batte betragen müssen. Mehr aïs die

Haifte des angewandten Malonesters wurden wieder abdestilliert.

Dieser Versuch wurde mehrere Male sowohl mit Methyl-

matonsâureathylester a.ls auch mit Âthylmalonsaure-

athylester durcbgefuhrt. Auch bei Gegenwart neutral wirken-

der a.ikohola.bspa.ltenderMittel, wie Zinkchlorid oder Calcium-

chlorid, verliefen die Versuche negativ. Die Trennung eines

etwa entstandenen Reaktionsproduktes aus Azid und Ester

wurde auf tibliche Weise sowohl mit Na-Âthylat als auch mit

waBrigemAlkali (1 :10) versucht. Es tritt in beiden Fallen

kaum Lôsung ein. Nach dem Ausschtittein mit Âther und

Ansauern derselben trat ganz schwacher Isonitrilgeruch auf.

AuBer dem S. 72 erwâhnten, als Verunreinigung aufzufassen-

denToluoIsulfoncarbonesteroxytriazol, falltnachemigem
Stehen der Losung eine kleine Menge Toluolsulfonamid

vom Schmp. 138° aus.

5,704mggaben0,648ccmN bei 16,6"und 757mm.

BerecbnetfurCt.jH~O.N~S(811)Oxytt-iazot: Gefunden:
N 18,51 18,3t°/

6,772mg gaben0,478ccmN bei 18°und 753mm.

Bereehnetfür C, H,O~NS(179)Sulfa.mtd: Gefunden
N 7,91 8,03"/o.

AuBer diesen beiden Eërpern wurde nach dem Eindampfen
der sauren Lôsung und Ausziehen mit absolutem Alkohol ein

goringer Prozentsatz Isobornsteinsâure, vom Schmp. 129"

bzw. Âthylmalonsaure vom Schmp. lll"gefa6t, die aus der

Verseifung der Alkylmalonester herkommen.

Versuchsreihe II: Reaktion unter vermindertem Druck

oberhalb der Stickstoffabspaltungstemperatur
des Azids.

20g Azid(1Mol) t 110° Dauer:
40g Methy)ma.!onaHureMhyIester(2Mol) p 85mm 6Stunden

Das Reaktionaprodukt ist nach Aufhôren der Stickstoff-

entwicklung dunkelrot gefarbt. Unter betrachtiichor Warme-

entwicklung tritt in verd. Natronlauge (1:50) Lësung ein unter

Hinterlaaaung von dicken, klebrigen Schmieren, die nicht weiter

untersucht wurden. Beim Ansauern des schmutzig gefarbten



86 Th.Curtius u. W.Klavehn:

Ii'ilt1'nt.. fruf nnhnn innnm cs~nrlrnn r" nn; t,] ",a.Filtrats trat neben jenem starken Isonitrilgeruch (S. 72)
eine F&llungein, welche sich wiederum aïs Toluoisulfonamid

erwies:

2,864mggaben0,215cemN bei 26" und 754mm.

BerechnetfUrC,HsO,NS(179): Gofunden:
N 7,91 8,26

Versuchsreihe III. Reaktion mit trockenem Âtbylat
aïs Kondensationsmittel.

10g Azid Dauer:
9,6g ÂthytmalonaKurettthytester 5 Stunden

3,4g Na-Âthylat

Das Gemisch von Azid, Methylmalonsa.uroa.thylesterund

Na-Âthylat wurde in trockenem Âther am RückfluB auf dem

Wasserbad erwârmt. Nach 5 Stunden wurde der Âther ab-

destilliert und der Rückstand mit Wasser aufgenommen. Es
bildete sich auf dem Wasser eine Schicht, welche im Scheide-

trichter getrennt wurde, und sich ala unverandertes Azid erwies.
Die klare waBrige, nur leicht gelb gefarbte Losung wurde

angeaâuert und ausgeathert. Beim Ansauern achiëd sich

wiederum etwas unverandert Toluoisulfoncarbonsaure-

athylester-oxytriazol ab. Durch Destillieren des âtherischen

Auszugs wurde nunmehr auch die Hauptmenge des Âthyl-
malonsaureeaters (7,3 g) zuruckgewonnen. Aus dem Rückstand

krystallisierten weiBeSchuppen eines Eorpers aus, denen jener
scharfe isonitrilartige Geruch anhaftete. Die Schuppen erwiesen
sich durch die Analyse aIs Toluolsulfonamid.

3,218mg gaben0,225cem N bei 24° und 763mm.

BerechnetfUrC,HO,NS(179): Gefunden:
N 7,91 7,98°/

Genau dieselbe Versuchsanordnung wurde mit absolutem
Alkohol aïs Verdünnungsmittel und bei dessen Siedetemperatur
durchgefuhrt. Es fand aber hier nur Abspaltung der Azidogruppe
statt. Denn der im Verlauf der Einwirkung entstandene

krystalline Niederschlag war N a-Azid, dessen wa.BrigeLosung
mit Eisenchlorid die bekannte blutrote Farbung gab. Durch
Destillation der angewarmten LSsung in vorgelegtes Silbernitrat
wurde Silberazid ausgefâUt, welches beim Erhitzen in der
Flamme detonierte.
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Versuche, mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfon-

4-carbonsa,urea,thylester-5-oxytriazola Substitutions-

produkte zu erhalten.

Dimethylsulfat: 5 g Natrium-Enolathylester wurden in

wenig Wasser gelost und mit ùberschussigem Dimethylsulfat
in der Ralte tropfenweise versetzt. Nach kurzer Zeit trübt sich

die Losung. Es scheidet sich der unvera,nderte Enolester vom

Schmelzpunkt 85in Sliger Form ab; dièse Erscheinung erkia.rt

sich durch die Zersetzung des Dimethylsulfats mit Wasser

unter Abspaltung von Schwefelsaure, welche den Ester aus

seiner Natriumverbindung frei macht.

Jodathyl, Chlorkoblensa.uremetbylester: Da ein

Silber-Enolester nicht darzustellen war, wurde das Natriumsalz

4 Stunden lang mit Jodathyl bzw. Chlorkohlens&uremetbylester
am RtickfluB gekocht. Nach Wegdestillieren der Halogenver-

bindungen und Auswaschen mit absolutem Âther hinterblieb

das unangegriffene Natriumsalz.

Benzoylchlorid: Nachdem Versuche nach Schotten-

Baumann negativ verlaufen waren, wurden équivalente Mengen
Natriumsalz nnd Benzoylchlorid in trockenem Âther auf 100"

in der Bombe drei Tage lang erhitzt. Beim Ôn'nender Bombe

war nur noch schwacher Geruch nach Benzoylchlorid zu

bemerken. Trotzdem erwies sich der aus dem Âther sehr

schon auskrystallisierende, gelbe Korper aïs der reine, ursprüng-
liche Ester vom Schmp. 85".

3,548mg gaben0,403cemN bai 15"und 758mm.

Berechnetfi)rCt.,Ht,OsN,S(31l): Gefunden:
N 13,61 13,46 ·
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177. Die Einwirkung von Benzylsulfonazid auf

Malonester.

Vou

Theodor Curtius und Bruno Jeremias.')

(Eingegangenam tO.Dezember1925.)

(HieMM Tafel I.)

Bei der Einwirkung von Benzylsulfonazid auf Malonester

ergab sich die überraschende Tatsache, daB das Radikal

(Benzyl)' des Benzylsulfonazids, C~H~CH~.SO~.Ng,sich von den
rein aromatischen Radikalen (Phenyl)' des Benzolsulfonazids,

C.H,SO,.Ng und (Tolyl)' des p-MethylsuIfonazids, CH,.C.H,.
SO~.Ng,we!chbeide letzterenSulfazide Th. Curtius mitG.Ebr-
hart und W.KIavehn~) in ihrer Wirkungauf Malonesterunter-
sucht haben, wesentlich dadurch unterscheidet, daB bei Gegen-
wart von Natriumâthylat neben dem erwarteten 1-Benzyl-

sulfon-4-carbonsâureester-5-oxytriazol,

C,H,CH,.SO,.N<,
/N=– 'N

C,HCH,.~Os
N<N~~7_C'N1CO~C~I36\C(OH):C.CO,C,H,

noch ein zweiter Korper, der Benzylsulfonmalonester,

C.H.CH:.80,. CH (CO,C,H.),,
e ntsteht.

Wahrend aber bei der Anwendung von Âthylat beide

Eorper immer nebeneinander entstehen, wie weiter unten aus-

geführt wird, bat man es bei der Kondensation mit waBriger
Natronlauge in der Hand, den einen oder den anderen

') Bruno Jeremias, ,,Ûberdie EinwirkungvonBenzylsulfonazid
auf Malonester".Inaug.-DiM.Heidelberg1924. Druckvon Kloheund
Silber.

'') Vgl.die beidenvorhergehendenAbhandIungen:Dies.Journ. [2]
!(?, 66 (1928);112,65 (1926).
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KSrper allein darzustellen. Die Kondensation mit waBriger

Natronlauge ist für die Darstellung des 1-Benzylsulfon-
4-carbonsaureester-5-triazolons weit einfacher und führt

zu besseren Ausbeuten aïs die Verwendung von Âthylat nach

Dimroth. Man braucht nur die Mischung von einem Mol.

Azid und einem Mol. Malonester mit verdünnter Natronlauge
unter m&BigerKühlung zu schütteln, um sofort das Natrium-

salz des Oxytriazolesters aïs intensiv gelb gefârbtes 01

zu erhalten, das schnell erstarrt. Die Mutterlauge ist dabei

vollkommen klar und farblos. Mit Sauren entsteht aus dem

Natriumsalz zunachst der Oxytriazolester aïs farbloses 01,
das nach einigen Minuten in den festen Triazolonester oder

Sulfaminodiazomalonesterübergeht, der aus Alkohol in schonen,

gelb gefârbten Prismen vom Schmp.l23° krystallisiert.
Auch die Triazolonsa.ure erhalt man sehr bequem

direkt aus Azid und Malonester, wenn man durch Konden-

sation mit Natronlauge unter Kühlung zunachst das Natrium-

salz des Oxytriazolesters entstehen !aBt und nach der Bildung
des gelben Ois kurze Zeit auf dem Wasserbade erwârmt, wobei

der Ester verseift wird. Bei guter Kühlung fâllt aus der so

erhaltenen alkalischen Lôsung mit HC1 die Oxytriazolsaure
aïs zahes, farbloses 01 aus, das beim Streichen auf Ton all-

mahlicb in die feste Triazolonsâure übergeht. Ùber die Dar-

stellung derselben aus Triazolonester und über ihre Eigen-
schaften siehe S. 107 und folgende.

Wahrend bei der Kondensation von Benzylsulfonazid mit

Malonester in der Kalte nur der Oxytriazolester entsteht, tritt

in der Hitze die Bildung des Triazolkorpers zuruck gegen-
über der Bildung des Benzylsulfonmalonesters. Die Lauge
wirkt also in der Hitze hauptsa.chlich so ein, daB sie Stickstoff-
wasserstoff abspaltet nach der Gleichung:

C.H,CB~.SO,.Na+ CH,(COOC,H,),
–)- O.H.CH~.SO,. CH(COOC,H,~+ N,H.

Daneben entsteht allerdings noch in geringer Menge die

Oxytriazolsaure, die aber leicht vom Benzylsulfonmalonester
zu trennen ist, da ihr Natriumsalz in der Lauge gelost bleibt.

Dagegen krystallisiert das Natriumsalz des Benzylsulfon,
malonesters beim Erkalten vollsta.ndig aus in farblosen
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Blattorn, aus deren Mutterlauge mit Sâuren die kleine Menge
der Oxytriazolsaure ausfallt. Das Natriumsalz des Benzyl-
sulfonmalonesters gibt mit verdünnter Schwefelsaureden Ester
selbst vom Schmp. 83°.

Die Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester
naoh der Dimrotbschen Methode, d. h. mitNatriumathylat in

absolut aikohol'scher Losung, liefert die beidan mit wa8riger

Natronlauge getrennt ontstehendon Ester, den Oxytriazolester
und den Benzylsulfonmalonester, immer nebeneinander. Bei
der Fallung der alkaliscben L8sang mit Sauren fallen sie zu-
sammen ala 01 aus, das schnell fest wird. Durch fraktionierte

KrystaIIisation des Gemisches aus Alkohol gewinnt man zu-
nachst nur den Triazolonester rein. Er krystallisiert aua
der LSsung allein aus. Aua der Mutterlauge fallt je nach
der Menge des angewandten Alkohols entwoder direkt beim

Absaugen, oder nach Einengen eine verfilzte Masse von weiBen
Nadeln aus, die bei 73" schmilzt. Es ist dies aber nicht der

Benzylsulfonmalones ter, sondern ein Gemisch von 2 Mole-
kulen desselben mit einem Molekül des Triazolonesters,
wie die Analyse und die Verseifung zeigte. Da sich der Tri-
azolonester und Benzylsulfonmalonester in ihren LosHchkeits-
verhaltnissen ungemein gleichen, ist es uns nicht gelungen, die
beiden Korper durch ein Lësungsmittol zu trennen. Immer
fiel wieder der Eorper vom Schmp. 73"aus, der daher zu-
nachat fur einheitlich gehalten wurde, und dessen Analysen-
werte gerade auf jenen Benzylsulfonaminomalonester,

C.H,CH,.80,. NH.CH(CO,C,H,),,

stimmten, der sich bei der Reaktion unter Abspaltung von
einem Molekul Stickstoff und Anlagerung des starren Restes

C,,B~CHj,.SOj,.N<'
an den Malonester batte bilden konnen,

dessen Hydrolyse die K-AmInosaure-Glykokoll- batte geben
müssen. Doch hatte sich bei der Reaktion weder Stickstoff

abgespalten, noch konnte bei der Hydrolyse mit Saizsaure eine

Spur von Glykokoll erhalten werden. Die Trennung der beiden

Korper gelingt dagegen dnrch Kochen mit Natronlauge, wo-
durch der Benzylsulfonmalonester in sein in der Lauge schwer
losliches Na-Salz verwandeit, der Triazolonester aber verseift
wird. Beim Erkalten krystallisiert das Na.Salz des Benzyl-
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sulfonmalonesters in weiBen, glanzenden Blattern voll-

standig aus, und aus dem Filtrat wird nunmehr mit konzen-

trierter HC1 das l-Benzylaulfon-4-carbonsaure-5-oxy-
triazol aïs weiBes01 gefaUt. Aus derLosung des Na-Salzes

des Benzylsulfonmalonesters erhalt man mit verdünnter Saure

den Benzylsulfonmalonester selbst vom Schmp.83".
Wir haben bei unseren Untersuchungen unzweifelhaft fest.

gestellt, da8 die Anlagerung des Benzylsulfonazids an Malon-

ester niemals für sich, sondern nur unter der Einwirkung von

Âthylat oder Lauge erfolgt, daB dieselbe also ein vollkommenes

Analogon zu den Reaktionen bildet, welche Dimroth 1) zwischen

Diazobenzolimid C~H~.Ng,aber auch Benzylazid C~H~CH~.Ng
und Malonester schon fruher aufgefunden batte. LaBt man

Benzylsulfonazid bei 20 mm Druck und 110" ohne gleich-

zeitigen Zusatz von Alkali mehrere Stunden auf Malon-

ester einwirken und destilliert darauf den Malonester bei 12mm

Druck ab, so krystallisiert beim Erkalten die angewandte Menge
des Benzylsulfonazids wieder unverandert aus.

Wir kënnen nach unseren Erfahrungen auch mit Sicher-

heit behaupten, daB die Kondensationen von Benzol-

sulfonaziden mit Malonester, bei welchen Curtius mit

Ehrhart und Klavehn zunachst angenommen hatten, daB

dieselben spontan für sich erfolgten, erst unter der Einwirkung
des nachher zugesetzten Âthylats erhalten worden sind.2)

I. Bildung und Reaktionen dea l-BeBzylBnlfoN-4-carbonaa.ure.

eater-6-oxytria.zols.

l-Benzyl8ulfon-4-carbonaauree8ter- 5-oxytriazol
bildet sich aus Benzylsulfonazid und Malonester unter Ab-

spaltung von Alkohol nach der Gleichung:

C,H.CH,.SO,.N,+ CH,(COOC,H,),
..N-N

–~
O.H.CH,.SO,.N( CUqCqHb\C(OH):C.CO~H.

m. 5-Oxytriazolester

') Ber. 3&, 1029 u. 4041 (1902); Ann. Chem. 3S&, 1 (1902).

') Vgl. die beiden vorhergehenden Abhandlungen: Dies. Journ. [2]

106, 66 (1923); 112, 65 (1926).
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Aus der Losnng des Natriumsalzes des Oxytriazolesters
fa.Mtmit Sauren zunachst das olige l-BenzyIsulfon-4-car-

bons8.nree8ter-5-oxytria.zol aus, das sich sehr schnell in

ein festes Isomeres umiagert, welches zuaa.chat a!s 1-Benzyl-
sulfon-4-carbonsaureester-5-triazolon,

C.H,CH,.SO,.N~
N=–=N

J
~CO-CH.CO,C~H.

bozeichnet wurde. Betrachtet ma.n aber seine Eigenschaften,
vor allem sein Verhalten gegen Ammoniak und Hydrazin,
sowie das Verhalten der durch Verseifung des Esters ent-
stehenden Sâure, so kommt man mit Dimroth zur Ansicht,
da6 die frûher aïs Triazoloneater beschriebenen Korper nichts
anderes sind aïs an der Aminogruppe subatituierte Diazo-

malonaminaaureester, bei deren Bildung man den Tri-
azolonester nur aïs Zwischenprodukt anzunehmen hat.

Der von uns erhaltene gelbe Eorper vom Schmp. 123"°

bildet sieh nach dieser Auffassung aus dem Oxytriazolester
nach der &!eichung:

.N-––-N

C.H,.CH,.SO,.N<.
\C(OH)==C.CO,C,H,

OxytriiMoleater

–~
C.H,.CH,.SO,.N<, /N–N
CeHe.CH"SO,.N< -1~CO-CH.CO,C,H.

Triazolonester(Zwischenprodukt)

,.N
–~ C.H~CH,.SO,NH.CO.

C~ CO,C,H.

D!azoester

und ist aïs Benzylsulfaminodiazomalonester zu be-
zeichnen.

Diese Umlagerung eines Oxytriazols in einen Diazokorper,
die durch Alkalien wieder rtickgangig gemacht wird, entspricht
vollstandig der Umlagerung des Diazoacetylgiycinesters
in das l-Essigsaure-5-oxytriazoP), sowie der deaDiazo-
acetamids in das 5-Oxytriazol~ selbst, die beide von

') Ber. t383,3898,4140(t906).
Ber.39, 4140(1906).
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Th. Curtius und J. Thompson schon fruher entdeckt worden
waren

N- N–N
~C.CO.NH.CHsCOOR

-–>- ">NCELCOOH
N H HC==(~OH)

Diazoacetylglycinester 1-EssigsS.ure-S-oxytna.zot
Nr– N==N

~C.CO.NH, –~ ~>NH
H HC=C(OH)
Diazoacetamid 5-Oxytriazol

Nr~ N==N

~C.CO.NH.SO,.CH~C.H. >N.SO~.CH,C,H,.

CO,Ri C~=C(OH)
CO~R

Bonzylsulfaminodiaxomalonesterl-BeNzyiauIfon-4-ca.rbonester-
5-oxytriazol

Die Dimrothschen Oxytriazolester waren bis zu einem

gewissen Gra,d besta,ndig, sie lagerten sich ohne Losungsmittel
nur langsam in die isomeren Diazoester um. Doch fand

Dimroth~), daB die StaMUt&tder Enolform mit zunehmender
Azidit8.t abnehme. Die von uns eingeführte négative Gruppe,
der Benzylsulfonrest CgH~CH~.SO~–begünstigt nun die Diazo-
form so sehr, da8 das Enol aïs solches nur ganz Yorttborgehend
auftritt, aber in Form seiner Salze bestandig bleibt. Von
letzteren erhalt man das reine Natrium- und Ammonium-
salz aus dem Diazoester sehr bequem mit Natriumathylat
bzw. alkoholischem Amnfoniak. Aus ibrer wa.Brigen Losung
faUen verdünnte Sâuren, wie schon erwahnt, zunachst den

Oxytriazolester aïs farbloses 01 aus, das sich aber nach

wenigen Minuten schon unter F.'arbvertiefung nach Gelb in
den feston Diazoester umlagert, der keine Eisenchloridreak-
tion gibt, auch wenn man diese sofort nach der Entstehung
anstellt. Der Diazoester besitzt die charakteristische hellgelbe
Farbe mit einem Stich ins Grünliche. Er zeigt aber wenig
vom Verhalten eines fetten Diazokorpers: Er ist bestandig
gegen Jod und gegen Sâuren er kommt sogar aus kochender
konzentrierter Saizsaure unverandert heraus und gibt erst
weit über seinem Schmelzpunkt langsam Stickstoff ab. Dies

spricht aber durchaus nicht gegen seine Koustitution aïs Diazo-

1)Ann.Ohem.838, 152(1905).
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korper. Man braucht nur, wie dies auch Dimroth~) getau

hat, die Zunahme der Stabilitat in der Reihe

N CO,R CO,R
H,C<(~ !.N t.N
\N H6/ 6<(!;Dia.zomethan

DiazoeBBigester'N CO~R1N
Diazomalonester

zu bedenken, um zu begreifen, daB der Benzylsulfaminodiazo-
malonester a.ls Abkommiing des Diazomalonesters auch dessen

Beata.ndigkeit haben muB.

Anders ist dies bei der freien Benzylaulfaminodiazo-
malonsaare, CsH,CH~.SOj,.NH.CO.C:(N,).COOH, die man

durch Verseifen des Diazoesters mit 10 prozent. Natronlauge
erhalt. Bei guter Kühlung fa.Ht aus der alkalischen Losung
mit kouzentrierter HClzunachst dieEnolsaure, das 1-Ben-

zylsulfon-4-carbonsaure-5-oxytriazol, ala weiBes, zahes
01 aus, das beim Streichen auf Ton ebenfalls nach einigen
Minuten schon unter Umwandlung in die Diazosâure fest wird,
aber ohne Annahme der Gelbfârbung. Losen des Ols in

Alkohol bewirkt sofort eine vollkommene Umlagerung, so daB

also keine Farbung mit Eisenchlorid mehr erhalten wird. Die

Diazosâure ist im Gegensatz zum Diazoester sehr un-

bestandig und zeigt besonders beim Verkochen mit Wasser
das typische Verhalten eines DiazokSrpers. Wahrend man boi
einer Triazolonsaure beim Verkochea' nur die Abspaltung eines

Moleküls KoMensaure unter Bildung eines bestandigen Tria-
zolons erwarten sollte, so wie die Dimrothschen Oxytriazol-
sauren in Oxytriazole Ubergehen, geht bei der Diazosâure die

Reaktion weiter. Es wird wohl auch hier zunachst die Kohlen-
saure abgespalten und so intermediar Diazoessigs&ure-

benzylsulfonamid,
/N

C.H,.CH,.SO,.NH.CO.CH~
\N

gebildet, aber dieses leitet sich nicht mehr vom stabilen Diazo-
malonester ab, sondern vom Diazoessigester und reagiert dem-

gemaB wie dieser, indem es sofort den Diazostickstoff verliert

1)Ann.Chem.373,389(1910).
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und dafür 1 Molekül Wasser aufnimmt: So bildet sich die

Benzyisulfaminoglykolsaure,

C.H..CH~.SO,.NH.CO.CH,(OH),

die aus Wasser oder Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelz-

punkt 120" krystallisiert. Sie wird durch konzentrierte Salz-

saure in Benzylsulfonamid und Glykols&uregespalten.
Die BenzylsuIfa.tDinodiazoma.lons&ure ist auch sonst

sehr unbest&ndig. Sie andert fortwahrend ihren Zeraetzungs-

punkt, und die Analyse muBte jedesmal mit ganz frisch be-

reitetem Material vorgenommen werden.

Auch der Benzylsulfaminodiazomalonester la6t seine

Diazonatur erkennen, wenn man Ammoniak oder Hydrazin
auf ihn einwirken laBt. So wie nach den Untersuchungen von

Th. Curtius und J. Thompson') Diazoacetylglycinester
durch Einwirkung von Ammoniak in das Ammonsalz dess

5-Oxytriazolacetamids ubergeht:

N-À, 2NIT,
N=N

~CH.CO~H.CHj.COOCA -~Ei.~ ,>N.CH,CONH,,
N~ CH=-(~(ONH<)

Diazoacetylglycinester

bildet sich auch aus Ben zylsulfamino diazom alonester
und starkem waBrigem Ammoniak, entweder durch Erhitzen

unter Druck oder durch mehrtagiges Stehenlassen in einer ge-
schlossenen Flasche, in ganz analoger Reaktion das Ammon-

salz des 1-Benzylsulfon-4-carbonamid-5-oxytriazols:

1!\C-CO.NH.SO,.C~C.H. [ ,>N.SO,.CH.jC.H,.'il C-CO,NH.80,. CHaCeH8 >N SO.. CH2CeH8
~) 1 C=-(f.(ONH,)

00,C,H,
Benzylsulfaminodiazo- CONH~

malonester Ammonsalzdes1-Benzytauifon-
4-carbona!nid-5-oxytnazols

Es krystallisiert nach Vertreiben des uberschussigen
Ammoniaks aus der Losung in groBen, tief gelbgefarbten

Erystallen, die bei 155" unter Zersetzung schmelzen. Aus

seiner Losung in Wasser fallt beim Ansâuern das 1-Benzyl-

sulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol olig aus, das sich lang-

') Ber. 89, 1383,8898,4140(1906).
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sam in das feste 4-Benzylsulfaminocarbon-5-oxytriazol

umlagert, wohl unter Zwischenbildung des Diazoamids:

C.H,CH,SO,.N<.
M .~N

j C.H.CH,.SO,.NH.COj N
~C(OH):C.CONH,

C<(J!(I
l-BenzyIsulfoa-4-carboaamid- ) N

5-oxytriazol(8!ig) CONH.;2
Diazoamid(Zwischenprodukt)

N-=N

–~ C.H6CH,.SO,.NH.CO.C~ )~C(OH).NH
4-Benzylsulfaminocarbon-5-oxytriazol(fest)

Diese Umla,ger&ngerfolgt augenblicklich beim Âufkochen
mit Alkohol, a.us dem das 4-Benzylsulfonaminocarbon-

5-oxytriazol ia gelben Krystallen vom Zersetzungsp. 148°
sich ausscheidet.

Da nach Th.Curtius und J.Thompson~) bei der Ein-

wirknng von Ammoniak auf Diazoessigester das 5-Oxy-
triazol entsteht, hiitte man erwarten sollen, daB bei der

Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessigester 1-Amino-5-

oxytriazol sich bilden wiirde, zunachst natürlich aïs Di-
ammoniumsalz

N N. N–N

~CH.COOR !~CH.CO.NH.MJ, –~ J ->N.NH,
Ni N ÔH=d(OH)
Diazoessigester DiMoessigBSarehydrazid 1-Amino-

(Zwischenprodukt) 5-oxytriazol

N=N
bzw. j '>N.NH,.

CH-<3(ON,H.)
Diammoneatzdes l-Amino-5-oxytriazots

Th. Curtius, A. Darapsky und A. BockmUhl~ er-
hielten aber an Stelle dieses bei der Einwirkung von Hydrazin
von ihnen erwarteten Eorpers unter Abspaltung von Ammoniak
das Hydrazid der Azidoessigsaure:

2NH,NH,+ N, CH.CO~H, –~ N,.CH,.CO.NHNH,+ NH,.
Diazoessigeater Azidoeseigsa.urehydra.zid

Ein analoger Eorper konnte bei der Einwirkung von

Hydrazin auf Benzylsulfaminodiazomalonester nicht

') Ber.39, 4140(1906).
~)Ber. 41, 344(1908).
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gefaBtwerden. Er konnte auch hochatens nur in kleiner Menge
entstanden sein, da nur eine geringe Gasentwicklung einsetzte.

Dagegen schied sich in reichlicher Menge das Bis-Diammo-

niumsalz des l-Amino-4-benzylHulfaminocarbon-5-

oxytriazols vom Zeraetzuagsp. 179" ab, jenes Kôrpers also,
der dem von Curtius, Darapsky und Bockmühl erwarteten

l-Amino-5-oxytriazol entspricht:

C~OH~. SO,.NH.CO C.H.CH~.S(~.NH 00

.N -)0- L/Nc<(!, –~ 6/~
N !\N
CO~CiH. CO.NHNH,

Diazoester Diazohydrazid(Zwiachenprodukt)

H-N
-->- O.H6CH~SO,.NH.CO.C~

~C(OH)NNH,

l-Amino-4-benzylsuKammocarbon-5-oxyt)'iazol

N==–––N

bzw.
C.H.CH:.SO~N(NA).CO.C~~0(ON,H,)-NNH,C(ON2H5)-NNH:¡

Bis-DiammoniumBaIz

Die Umlagerung a.uadem Diazohydrazid in den Oxytriazol-

k<)rper erfolgt hier in der alkalischen Losung spontan.
Mit verdünnter HCI erha.lt man aus dem Bis-Diammon-

salz das freie l-Amino-4-benzylsulfaminocarboB-5-oxy-
triazol vom Zersetzungsp. 155°. Es liefert mit Aldehyden
und Ketonen wohlcharakterisierte Kondensationsprodukte, von

denen die Benzalverbindung, die o-Oxybenzalverbin-

dung und die AcetOBylverbindung dargestellt wurden.

II. Bildung und Verhalten des Benzylsulfonmalonesters.

Bei der Reaktion zwischen Benzylsulfonazid und
Malonester bildet sich, wie schon erwahnt, in zweiter Linie
neben dem 1-Benzylsulfon-4-carbonester-5-oxytriazol
noch Benzyisu.lfonmalonester. Dieser entsteht unter Ab-

spaltung von NgH bzw. NaNa nach der Gleichung:

C.H,CH,.SO,.Ns+ CH,(OOOC,H~
–~ C.H.CH,.SO:. CH(CO,C,H.),+ N,H.

Die abgespaltene StickstoSfwasserstoffsaureist nach der

Fâilung der beiden zunachst entstandenen Ester in deren
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Filtrat leicht nachzuweisen. Die Konstitution des Benzyl-
sulfonmalonesters wurde zudem durch eine Synthèse ans

Benzylsulfonchlorid und Natriummalonester sicher-

gestellt.

Benzylaulfonmalonester (siehe S. 89 u. 105) krystalli-
siert ans Alkohol in fa,rblosen Nadeln vom Schmp. 83*. Seine

Losung reagiert sauer, er lost sich in Soda, ebenso wie in
warmer Natronlauge, woraus beim Erkalten das Natriumsalz in

schënen, farblosen Blitttern vom Schmp. 193" auskrystallisiert.

Merkwürdig verlauft die Einwirkung von Hydrazin auf

Benzyisulfonmalonester, indem man an Stelle des zu

erwartenden primaren Benzyisuifonmalonhydrazids,

C,H~CH,.SO,.CH(CONHNH,),, in der Hauptsache Benzyl-

sulfonessigsaurehydrazid vom Schmp. 148° CgH~CH..SO,.
CH~CONHNH~,und daneben in kleiner Mengedas Diammo-
niumsalz des cyclischen sekundaren Benzylsulfon-
malonhydrazids vom Zersetzungsp. 232" erhalt.

~CO.NH
CJ~CH,.SO.CH

~00. NH

S<ikun<MresHydrazid

Die Einwirkung von Hydrazin auf Benzylsulfonmalonester
erfolgt sehr leicht. Schon beim Verreiben mit Hydrazinhydrat
in der Kalte lost sich der Ester unter Erwarmen auf, und
beim Erkalten krystailisiert ein Brei aus, der in der Haupt-
sache aus Benzy!sulfonessigsâurehydrazidbesteht. Wâscht man
mit Alkoholnach und erwarmt das alkoholische Filtrat eine Zeit-

lang auf dem Wasserbade, so erbalt man beim Erkalten eine

kIeineMenge des Diammonsaizes, gemischt mit etwasBenzyl-
sulfoaessigsaurehydrazid. Die gleichen Korper entstehen beim
Kochen des Benzylsulfonmalonesters mit Hydrazinhydrat in
Aîkohol. Trennen kann man sie durch ihre verschiedene
Lostichkeit in Wasser und Alkohol. Benzyisulfonessigsâure-
hydrazid lost sich in Wasser sehr schwer, in heiBem Alkohol

leicht, das Diammoniumsalz ist dagegen in kaltem Wasser

spielend loslich und in Alkohol auch beim Kochen so gut wie
unioslich.

Aus der waSrigen Loaung des Diammonsalzes spaltet



Einw. von Benzylsulfonazid auf Malonester.
96~=~g

T

v

Benzaldehyd eine Diammoniumgruppeaïs Benzalazin ab, und

im Filtrat der Benzalazinfallung krystallisiert nach starkem

Eindampfen die zugrunde liegende Sâure, das sekundare

cyclische Hydrazid in wohl ausgebildeten Krystallen aus,

die sich bei 253" zersetzen. Leider wurde das Diammonium-

salz nur in soich geringer Menge erhalten, daB zwar eine voll-

standige Analyse des Salzes und eine Diammoniumbestimmung

ausgeführt, das cyclische Hydrazid selbst aber bis jetzt nicht

analysiert werden konnte. Doch muB nach Abspaltung von

einem N~H~rein empirisch aus dem Korpor C~H~O~N~S der

Kôrper C~H~O~N~Sentstehon, fUr welchen wohl keine andere

Konstitution aïs die eines cyclischen Hydrazids in Frage kommt,

da er keine Benzalverbindung gibt, also keinen primaren

Hydrazinrest enthalten kann.

Zur Bildung des cyclischen Benzylsulfonmalonhydrazids

gibt es mehrere Parallelen. Th. Curtius und E. Davidisl)
erhielten bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Phthal-

saureester das cyclische Phthalhydrazid, Th. Curtius und

A. Hosch~) aus ~-Nitrophthalsaureester das cyclische ~-Nitro-

phthalsaurehydrazid. Auch die spontane Entatehung der

Hydrazihydrazide, die Th. Curtius und seine Mitarbeiter~)
neben den normalen Trihydraziden bei solchen dreibasischen

Sâuren erhielten, die zwei Carboxylgruppen in 1,2-Stellung

haben, bildet eine vollkommene Analogie zur Entstehung des

cyclischenBenzylsulfonmalonhydrazids. Nur bildet dieses einen

Funferring, wabrend in den anderen angegebenen Fallen die

Hydrazikorper sechsgliedrig sind. Da es gelingt, fertige Tri-

hydrazide leicht in Hydrazihydrazide und auch normale Malon-

saurehydrazide in cyclischesekundare Hydrazide umzuwandeln,
wie dies Th. Curtius4) gezeigt hat, wird man in allen FâUen,

auch wo keine normalen primaren Hydrazide isoliert werden

konnten, doch deren Zwischenbildung annehmen durfen. Eine

halbseitigeVerseifungund darauffolgende Abspaltung von einem

MolekulWasser fuhrt diese dann in die sekundâren Hydrazide

1)Dies.Journ.[2]54, 66 (1896).
Dies.Journ.[2]76,301(1907).
Dies.Journ.[2]91, 40, 44 (1915);?, 253(1917).

<)Dies.Journ. [2]91, 40 (1915);94, 825(1916);384(1916).
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über, so daB die Bildung des cyclischen Benzyisulfonmalon-

hydrazids nach der QIeichung:

CO. NHNH, .COOH

C.H.CH,.SO,.dn T~~ C,H,CH,.SO,.CH

\CO.NHNH, ~CO.NHNH,

Benzytsulfonma.touhydrazid

~00. NH

__JH.o~~C.H.CH~.SO:.dH

\X).NH

sieh bilden wird.
cyclischesHydrazid

sich bilden wird.

Die cyclischenHydrazide sind einsa.urigeBasen und wurden

zum TeH, wie in vorliegendem Fall, zunachst aïs Diammonium-

salze erhalten. Die SteHnng der Diammoniumgruppe ist in

einigen FaUen vollstandig eindeutig bestimmt, da nur eine

NH-Grappe aïs saure Gruppe in Frage kommt. DemgemaB
wird man dem hier erhaltenen Diammoniumsalz die Konstitution

~CO-N.Nj,H,
C.H,CH,.80,.CH

~-CO-~rH

geben milssen. Doch da in vorliegendem Falle auch die Methin-

gruppe stark sauer ist, wie z. B. das besta.ndige Natriumsalz

des Benzylsulfonmalonesters zeigt, kann man auch die beiden

folgenden Formeln dem erhaltenen Korper zugrunde legen.

.CO-NH .C(ON,H.)NH

C.H,OH,SO,.d(N,H,)oder C~CBr,.SO,.C
~CO-NH \CO––Ï[H

letztere, wenn man den Salzen des Malonesters die Enol-
form gibt.

Auch bei der Bildung des Bonzylaulfonessigsaure-
hydrazids kann man zun&chstdieZwischenbildungdosBenzyI-
snifonmalonhydrazids und eine nachfolgende halbseitige
Verseifung annehmen, worauf dann Abspaltung von Kohlen-
saure erfolgt.

Die Einwirkung von Hydrazin auf Benzylsulfon-
malonester geht nach dem Vorauabescbriebenen insgesamt
nach folgendem Schema vor sich:
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.COOC.H, .CO.NHNH,

C.HsCH,.SO,.dH ––~ C.H,CH,.SO~.dn

Ester ~COOC.tf, ~CO.NHNH,
PrimSMaHydrazid

`

COOH

––~ C.H,CH,.SO,.dH

C00H

~CO.NHNH,
Hydraztda&ure

/-H,0 –C0,\ II.

I. ~CO. NH C.H.CH,.S0.j. CH,CO.NHNH,,

C~HtCH,.SO,. du

1
BenzylBu!foneBBiga&urehydmzid

~CO.NH

sek. cyc!.Hydrazid

wobei die Reaktion II bei weitem überwiegt.

Da.sBenzylsulfonesaigsa.nrebydr&zid krystallisiert aus

Alkohol in farblosen BIa,ttern vom Schmp. 148 Es verh&ltsich,
soweit untersucht, vollkommen normal: Es bildet eine ach8n

krystallisierende Benzalverbindung,die bei 179" schmilzt. Beim

Diazotieren geht es in das bei 81" sich zersetzende Benzyl-

sulfonessigsaureazid über, das relativ bestandig ist. Aus

dem Azid erhielt ich mit Anilin in atherischer Lëaung das

Benzyisulfonessigaaureanilid, mit p-Toluidin dasBenzyl-

sulfonessigsaure-p-toluidid, das bei 151" schmilzt. Das

Anilid bildete vollkommen farblose Krystalle vomSchmp. 170*
wabrend R.Lesser und A.MehrIander~), das aus demChlorid

dargeatellte Produkt in schwach gelb gei'arbte Nadeln vom

Schmp. 171" erhielten.

Ausf!thrnng und Beschreibnng der Versuche.

Das zu den Versuchen notige Benzylsulfonazid wurde

nach den Angaben von Tb. Curtius und W. Haas~) in guter
Ausbeute dargestellt. Verarbeitet wurden zu den nachstehen-

den Operationen im ganzen ungefahr 350 g.

') Ber.56, 1647(1923).
Dies.Journ. [2]102,98 (1921).
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Versuch zur Kondensation von Benzylsulfonazid mit

Malonester in derWârme unter vermindertem Druck.

4,9 g Benzylsulfonazid (1 Mol.)werden mit 8g Malon-

ester (2 Mol.) 5 Stunden lang bei 110" im Destillationsapparat
bei etwa 20 mm Druck zur Einwirkung gebracht. Keine Gas-

entwicklung. Nach dem Abdestillieren des Malonesters bei

etwa 12 mm krystallisiert aus dem dunkelbraunen Ruckstand

beim Erkalten das unveranderte Benzylsulfonazid aus, das,

auf Ton abgepreBt, den Smp. 54" des reinen Azids zeigt.

Kondensation von Benzylaulfonazid mit Malonester

durch Natronlauge ni der Kalte.

2 g Benzylsulfonazid (1 Mol.) werden mit 1,6 g Malon-

ester (1 Mol.)veraetzt und unter Kühlung mit 15 ccm doppelt
normaler Natronlauge geschüttelt. Das Azid geht in Losung
und bald scheidet sich das Natriumsalz des Benzylsulfon-

4-carbon8auree8ter-5-oxytriazolsalsintensivgelbgefârbtes
01 aus, das schnell eratarrt, wa.brend die Mutterlauge klar und

farbloa wird. Das Natriumsalz wird abgepreBt, in Wasser

gelost und mit verdünnter Schwefelsaure versetzt. Das aus-

gefallene olige l-Benzylsulfon-4-carbonsaureester-

5-oxytriazol wandelt sich schnell iu den festen Benzyl-
sulfaminodiazomalonester um:

C.H~CH.SO,.NH.00. C (NJ.CO~C,H,.

Erhalten 2,3g = 74~
Durch Umkrystallisieren ans heiBem Alkohol erhalt man

ihn rein in glanzenden, schief abgebrochenen, zweiachsigen
Prismen von schiefer Ausioschung. Seine Farbe ist hellgelb
mit einem Stich ins Grunliche. Schmp. 123". Er ist leicht

loslich in heiBem Alkohol, Âther, Benzol, Chloroform, schwer

lostich in Wasser, kaltem Alkohol, Petrolather.

I. 0,2913g gaben0,4930g C02und 0,1102g H~O.
0,2316g 27,5ccmN bei 19°und 761mm.

0,1502g nach Carius 0,1120gBttSO~.
II. 0,2306g 0,3925g CO,und 0,0936g H,0.

2,993mg 3,55ccmN bei 20°und 748mm.

Ml. 0,2084g 0,3547g CO,und 0,0839g B~O.
3,651mg 0,427ccmN bei 17und 754mm.
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Berechnetfur Gefunden:

C~H,j,0,N,S(SH): I. IL III.

C 46,29 46,17 45,36 46,42"/(,
H 4,21 4,23 4,54 4,50
N 13,50 13,60 18,59 13,50,,
S 10,28 10,28 – “.

Arbeitet man, wie oben beschrieben, bis zur Ausscheidung
des gelben Ois und erwarmt darauf kurze Zeit auf dem

Wasserbade, so geht das 01 unter Verseifung zur Oxytriazol-
saure schnell in Losung. Beim Erkalten scheidet sich nichts
aus. Man athert geringe ISsHcheAnteile aua und fâllt aus
der alkalischen Lësung mit konzentrierter HCI unter guter
Kühlung das l-BenzylsuIfon-4-carbonsaure-5-oxytriazoi
zunachst ala zahes, farbloses 01, das beim Streichen auf Ton
allmahlich krystallin wird unter Übergang in die Benzyl-
sulfaminodiazomalonaaure.

Erhalten 0,8 g = 28 <c. Rein erhalt man die Saure durch
Verseifen von reinem Benzylsulfaminodiazomalonester mit

Natronlauge. Siehe S. 94 die Beschreibung der S&ure.

Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester

durch Natronlauge in der Warme.

2 g Benzylsulfonazid (1 Mol.) werden durch schwaches
Erwârmen in 1,6 g Malonester (1 Mol.) gelôst und auf dem
Wasserbade mit 15 ccm heiBer 2 n-NaOH oine Viertelstunde
erwârmt. Beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz des

Benzylsulfonmalonesters,

C.B.CH,.80~. CNa(COOC,H,),,

in farblosen BIattern aus, die abgesaugt und mit Âther ge-
waschen werden. Erhalten 1,3g==. 39"/(,. Aus der Mutter-

lauge fâilt mit konzentrierter HCI eine kleine Menge Oxy-
triazolaaure attp.

Das Natriumsalz des Benzylsulfonmalonesters ist leicht
losHch in Wasser, aber schwer in Natronlauge und wird daher
aus der waHrigen Losuag durch Natron gefâUt. Es schmilzt
bei 193o. Seine waËrige Loaung reagiert alkalisch.

0,2036g gaben0,0480Na,SO~.
Berechnetftir C~H~O.SNa(886) Gefanden:

Na 6,84 6,84 ·
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Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester

durch Natriumathylat.

1,2 g Natrium werden in 40 ccm absolutem Alkohol ge-

lost, nach dem Erkalten 8 g Malonester (1 Mol.) und dann

allmahlich 9,8gBenzylsulfonazid(l Mol.) fein gepulvert unter

Kühlung zugegeben. Die Masse lost sich unter Erwarmen mit

tief citronengelber Farbe auf, die B~ûssigkeit trübt sich aber

bald unter Annahme einer schmutziggelben Farbe, indem sich

die Natriumsalze der beiden gebildeten Ester a-!s foiner Brei

allmahlich ausscheiden. Nach !a.ngerem Stehen gibt man

Wasser zu, âthert aus und faUt die nunmehr klare, gelbe

Lësang mit verdünnter Schwefelsâure. Das ausfallende Ol

wandelt sich schnell in eine feste Masse um. Man preËt ab

und l8st in heiBem Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert
daraus zunachst der Benzylsulfaminodiazomalonester,

C~CH,.SO~H.CO.C:(N,).CO,C,H,, vom Schmp. 123" fast

rein ans (sieheS. 103). Erhalten 6 g. Die Mutterlauge wird

etwas eingeengt und daraus 2 g des Gemisches von 1Molekûl

Benzylsulfaminodiazomalonester mit 2Molekülen Ben-

zylsulfonmalon ester,

[CeH.CHi,.SO,.NH.CO.C:(N,).CO,C,H,+
2C.H,CU,.80,. CH(CO,C,H~,

aïs weiBeKrystallmasse vom Schmp. 73" erhalten. Ausbeute

an Benzylsulfondiazomalonester4?'“, an Benzylsulfonmalon-
ester 10,5<

Das Gemisch andert seinen Schmelzpunkt bei weiterem

Umkrystallisieren aus Alkohol nicht. Die Loslichkeitsverhalt-

Berechnet fiir C~ïïtsOj,S(S14): Gefunden:

C 53,48 58,19%
H 5,T7 5,99
S 10,20 10,22,

Beim Aus&uern der wâBrigen Losung des Natriumsalzes

mit verdünnter H~SO~f&Ut Benzylsulfonmalonester aus.

Er krystallisiert aus Alkohol in farblosen, anisotropen Nadeln

von schiefer Analoschung und dem Schmp. 83o. Er lost aich

in den gleichen LSsungsmitteIn wie Benzylaulfona.mmodia.zo-
malonester (siehe S. 103).

0,1953g gaben0,8808g CO, und 0,1046g H~O.
0,2086g “ nach Carius 0,1560g BaSO~.
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nisse gleichen vollkommen denen des Beazylsulf&mmodiazo"

malonersters (S. 103).

I. 0,1471 g gaben 0,2756 g CO, und 0,0723 g H,0.

0,1710 g 6,4 cem N bei 15" und 760mm.

0,1862gg uiiohCin-tus 0,1873 g BaSO.t.
II. 0,3368g 0,4419 00~ und 0,1129gH.~0.

0,1283g 4,7 cem N bat 20" und 760 mm.

Berechnet fur Gefunden:

C<.H~,N,S,(940): I. II.

C 51,09 51,11 50,91.°.
H 5,25 5,50 5,34

N 4,47 4,96 4,17

S 10,24 10,13 “

Zur Tronnung des Gemisches werden 15 g mit 9 g
festem Natron und 80 ccm Wasser a.uf dem Wasserbade er-

warmt, bis nach oiner Viertelstunde klare Losung eintritt. Beim

Erkalten acheidet sich aus der gelben Lëaung das Natrium-

salz des Benzylsulfonmalonesters (S. 104) in weiBen,

glanzenden B!attern aus. Erhalten 10,5g = 98"/Q.
Im Filtrat des Natriumsalzes failt mit konzentrierter HCI

bei guter Kühlung l-BenzytsuIfon-4-carbonsaure-5-oxy-
triazol aïs zahes 01 aus, das in diesem Falle viel langsamer
erstarrt aïs die bei der Verseifung von reinem Benzylsulfamino-
diazomalonester erhaltene Oxytriazolsâure.

l-Benzyl8ulfon-4-carbonsaurea.thyleater-5-oxy-

1,2,3-triazol und einige Salze desselben,

C.H.C~.SO,.N<~

ttj––

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

Das Natriumsalz dieses Oxytriazols erhalt man, auBer

durch Kondensation von Benzylsulfonazid und Malonester mit

kalter Natronlauge (S. 103), wenn man den Benzylsulfamino-
diazomalonester mit einer Losung der âquivalenten Menge
Natriumathylat in absolutem Alkohol ûbergieËt. Unter Er-

warmen lost sich der Ester, worauf die Flüssigkeit sofort zu

einem Brei des Natriumsalzes erstarrt. Man saugt ab und
wâacht mit Alkohol. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol

krystallisiert das Salz in schwach gelb gefarbten, radialstrabligen
Rosetten von gerader Ausioschung. Schmp. 184" unter Zer-
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setzung und Braunf&rbung. Loslich in Wasaer, schwer loslicb

in Alkohol.

0,2862g gaben0,0603g Na~SO~.

BereehnetfUrCnH,~06N,SNa(833): Gefunden:

Na 6,90 6,82 ·

Aus der Lôsung in Wasser fallen Sauren das t'-BenzyI-

sulfon-4-carbonsa,ureester-5-oxytriazol aïs farbloaes 01,

das aber nach wenigen Minuten schon in den krystallinen

gelben Benzylsulfaminodiazomalonester ubergeht.

Das Ammonsalz des Oxytriazols entsteht durch Be-

handeln des Diazomalonesters mit alkoholischem Ammoniak.

Der Ester geht in Lôsung und allmâhlich scheidet sich das

Ammonsalz in schwach gelb gefarbten, kleinen anisotropen

Prismen aus. Durch Eindampfen der Mutterlauge erhalt man

noch eine weitere Menge des Salzes. Schmp. 140° unter Zer-

setzung. Loslich in Wasser und in Alkohol.

0,1101g gaben16,7ccmN bei 18"und 745mm.

Berechnetfar Ct,Ht,0,tNJS(828): Gefunden:
N 17,07 17,08 ·

BeimVersetzen einorLôsung des Natrium- oder Ammonium-

salzes mit Bariumchlorid erhalt man das Bariumsalz als

weiBen, krystallinen Niederschlag.

0,2118g gaben0,0648g BaSO~.
BerechnetfUrCMHatOt.N.S~Ba(758):Gefunden:

Ba 18,18 17,91

Mit CaC~ gibt die Lôsung des Natriumsalzes keinen

Niederschlag, auch nicht mit Mn-, Zn-, Co-Salzen. Mit FeCI~
entsteht eine gelbe, mit CuSO~ in der Warme eine weiBe

Fa.llung, mit AgNOgtritt in der Kalte sofort Zersetzung ein.

1-Benzylsulfon.4-carbonsa.ure-5-oxy-1,2,3-triazol,

OACH,.SO,.N~~T––––-MC°HeCliaSO$
\C(OH):C.COOH

und Benzyisulfonaminodiazomalonsa.ure,

C.H,CH,.SO~.NH.CO.C:(N~.COOH.

10 g Benzylsulfaminodiazomalonester werden mit 50 ccm

10 prozent. Natronlauge auf demWasserbade erwârmt, bis nach

etwa einer Viertelstunde klare Loaung mit gelber Farbe ein-
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Benzylaulfaminodiazomalonsaure ist leicht loalicb
in Alkohol, Âther, Chloroform, schwer lôslioh in Benzol und

Ligroin. Durch heiBes Wasser wird sic wie folgt zersetzt:

Benzy 18 ulfam inogly kolsa ure,

C.H~CH,.SO,. NH.CO.CH,(OH).

10 g Benzylsnlf&minodiazomalons&urewerden mit der
filuffachen Menge Wasser in einem Schliffkolben am Ver-

dra.ngungaappa.rat auf dem Wasserbade erwarmt. Bei etwa
70" beginnt schon eine lebhafte Entwicklung von Kohiensaure
und StickstoH, die nach kurzer Zeit zu Ende ist. Der Stick-
stoff iat fast quantitativ abgespalten worden. Erhalten 720ccmN.
Die Substanz ist bis auf einen kleinen Rest, von dem ab-
filtriert wird, in Lôsung gegangen. Beim Erkalten schieden
sich 3 g Benzyisulfaminoglykolsaure aus, durch Ein-

dampfen noch weitere 2 g. Auabeute 68* Die Sâure hat
die Neigung, zuerat ëlig auszufallen, das 01 wandelt sich aber
schnell in farblose Nadeln von gerader Ausioschung um, die
bei 119" schmelzen. Sie wird aus heiBemAlkohol umkrystalli-
aiert und schmilzt dann bei 120".

getreten ist. Man versetzt unter EUhlung in einer Kalte-

mischung tropfenweiso mit kalter konzentrierter Sa.Izsa.ure.
Jeder Tropfen bewirkt eine weiBe FaJInng, die beim Um-

schûttein wieder verschwindet und schlieBlich bei eiugetretener
Neutralisation bestehen bleibt. Die gefa.HteOxytriazols&ure
stellt eine za,he, schmierige, farblose Masse dar, die beim

Streichen auf Ton in einigenMinuten zur Benzylsulfamino-
dlazomalonsauro erata.rrt. Ein kleiner Teil der Fallung iat
vorher schon krystallin. Ausbeute 7,6g=84"

Diese Sa.ure ist sehr unbestândig und a.ndert fortwabrend
ihren Zersetzungspunkt. Die Analyse wurde mit frisch be-
reitetem Material vorgenommeh.

0,2304g gaben0,3569g CO, und 0,0744g H,O.
0,2887gg 36,2ccmN bei n" und 754mm.

Bei-echnetfUrC,.H,0,N,S(288): Gefunden:

C 42,39 42,26%
H 3,20 3,61
N 14,84 14,36,
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Benzyisulfaminoglykolsaure ist loicht loalich in

hei6em Waaser, Alkohol, Eisessig, Chloroform, etwas schwerer

in Benzol, schwer lëslich in Ather oder Ligroin.
Durch konzentriertenHCiwird aie beim KocheninBenzyl-

sulfamid und Glykolsa.ure gespalten. Das Ben;zylsulf-
amid f&Mtbeim Erkalten ebenfalls zunachst 8lig aus. Kry-
stallisiert aua Wasser in farblosen Prismen vom angagebenen

Schmp. 105")

0,1460g gaben 10, ccmN bel 20° und 746mm.

Berechnetfar C,H,OsNS(m): Gefunden:
N 8,18 8,24

Die Glykols&ure wurde im Filtrat des Bonzylaulfamids
nach Erwarmen mit ma.6ig starker Salpotors&ure aïs Oxal-

saure nachgewiesen.

l-Benzylsulfon-4-carbonamid-5-oxy-l,2,3.triazoI,

JtT-.–––M

C.H,CH,.SO,.N<~ i1 CONH,~C(OH):C.CONH,

Ammonsalz desselben und 4-Benzylsulfamino-

carbonsaure-5-oxy-l,2,3-triazol,

C.H,CH,.SO,.NH.CO.C<~~r––––M~C(OH).NH

4 g Be nzylsulfamino diazomalon ester werden mit

der dreifachen Menge starkem, waBngem Ammoniak im Rohr

einige Stunden auf 75" erhitzt. Die entstandece, klare, rot-

gelbe LCsung wird zur Vertreibung des ûberschùssigen Ammo-

niaks auf dem Wasserbade erwarmt, etwas mit Wasser ver-

') v. Pechmann, Ber.6, M&(18*!3).Otto u. Hidere gebenden

Sohmp.102°au; Ber. 1S, 1287(1880).

Berechnet ftir CaH~O~NS(229): Gefunden:
C 47,14 46,92'
H 4,84 5,18
N 6,11 6,81,,

0,2081 g gaben 0,3579 g 00: und 0,0964 g H,0.

0,1605 g 8,4 cem N bei 18" und 748 mm.
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dünnt und in der Eatte mit Schwefelaaure angeaauert. Es

fâiït 1-Benzylsulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol ats

rotgelbes, klebriges 51 aus, daneben allmahlich farblose Kry-
stallchen, in Berithrung mit welchen das 51 schnell krystallin
wird unter Umlagerung in 4-Benzylsulfaminocarbons&ure-

5-oxytrmzoL Ausbeute 3,2 g = 88,5 °/o. Die Umlagerung
erfolgt schneller beim Aufkochen mit wenig Alkohol, woraus

das 4-BenzyIsuIfaminocarbon8a,ure-5-oxytriazolin gelben Prismen

krystallisiert.
Reiner bekommt man die beiden Korper, wenn man auf

den Benzylsulfaminodiazomalonester in einer geschlossenen
Flasche einen ÜberschuB von starkem, wâBrigem Ammoniak
mehrere Tage lang bei gewohniicher Temperatur einwirken
lâBt. Die Lôsung ist in diesem FaU hellgelb und nach dem

Eindampfen der Losung bis zur beginnenden Krystallisation
erhalt man das Ammoniumsalz des 1-Benzylsulfon-

4-carbonamid-5-oxytriazols in schwefelgelben, zentimeter-

groBen, zweiachsigenKrystallen, die bei 155 unter Zersetzung
schmeizen. Ausbeute fast quantitativ.

0,0875g gaben18,9ecmN bei 25" und 745mm.

Berechnetfur 0~0~,8 (399): Gefunden:
N 23,41 23,49<“.

Aus der Losung des Ammonsalzes in Wasser fiillt verdünnte
Schwefelsaure wieder zunachst das farblose olige 1-Benzyl-
sulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol aus, das sich allmahlieh
in das feste 4-Benzy!suIfonaminocarbonsaure.5-oxy-
triazol umlagert, welches aus Alkohol in gelben, anisotropen
Prismen von gerader Ausioschung krystallisiert. Es scbmilzt
bei 148" unter Zersetzung.

0,1908g gaben0,2962g 00~ und 0,0670g H,0.
0,1299g 23,0cemN bei 24<'und 750mm.

Schwer l8a!ich in Wasser, Âther, Benzol, Chloroform,
Ligroin, leicht in heiBemAlkohol.

Berechnet fiir CtoH~O~N<S (282): Gefunden:

0 42,54 42,35%
H 3,57 3,93
N 19.H8 ia<tQ
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Schwer loalich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter

ISsIich in heiBem Wasser.

l-Amino-4-benzylauIfaminocarbonsa,ure-5-oxy-
l,2~3-tria,zol,

CJLCH,.SO,.NH.CO.C~
~j––.j\r

~C(OH).NNH~

Sauert man die Losung des Bis-Diammoniumsa,Izes in
heiBemWasser mit verdûnnter Sa.Izsaurean, so fa.IIt 1-Amino-

4-benzyl8ulfa,minoca.rbonsâure-5-oxytriazol fein kry-
stallisiert a.us. Es bildet anisotrope, farblose Prismen vom

Zersetzungsp. 155" und ist in kaltem Wasser, Âther, Benzol,
Chloroform, Petrolather schwer loslich, leichter in Alkohol und
heIBem Wasser.

0,2097g gaben0,3089g 00~ und 0,0706g N,0.
0,1515g “ 31,6ccmN bei 18° and 748mm.

Bis-Diammoniumsalz des l-Amino-4-benzyl-

sulfaminocarbonsaure-5-oxy-l,2,3-triazols,

N––N
C.H,CH,.SO,.N(N,H,).CO.C~

N
1.

~C(ONA).NNH,

7,5 g Benzyisulfaminodia.zomalonoster werden in

Alkohol gelost und mit etwas mehr als 3 MoLHydrazinhydrat
auf dem Wasserbade erwarmt. Unter Rotfârbung setzt eine

geringe StickstoN- und Ammoniakentwickhing ein, die aber

bald aufhort. Nach etwa einer halben Stunda beginnt p!otz!ich
die Ausscheidung des Bis-Diammoniumsalzes, daa nach

dem Erkalten abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wird. Im

Filtrat fallt beim Erwarmen mit noch etwas Hydrazinhydrat
eine weitere Menge des Salzes aus. Erhalten 5~g=63"/Q.
Das Salz ist farblos und krystallisiert aus Wasser in sehr

harten anisotropen Krusten, die sich bei 179" zersetzen.

0,2018g gaben0,2461g CO2und 0,0938g H20.
0,0967g 29,7ccmN bei 17°und 751mm.

Berechnet fiir C~H~O~NoS (361): Gefunden:

C 33,23 33,27°/.
H 5,29 5,20
N 34,90 35,04
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Berechnet für C~HnO~N.S (29'!): Gefunden:

C 40,93 40,19~
H 3,7!! 3,T,,
N 23,57 23.M,

Benzalverbindung des 1-Amino-4-benzylsulfonamino-

earbonsaure-5.oxy-l,2,3-triazols,
N––N

C.H,CH,.SO,.NH.CO.C~-1~C(OH).NN:CHC.H.
·

Man versetzt die hei6e, alkoholische Lôsung des 1-Amino-

4-benzyIsalfouaminocarbonBaure-5-oxytriazol8mit etwas Benz-

aldehyd. Nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung der

Benzalverbindung in kleinen, schwach gelb gefa.rbten Kryst8JH-
chen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Alkohol

und Âther gewaschen. Schief abgebrocheae anisotrope Prismen,
die sich bei 190" zersetzen.

0,1282g gaben20,8cemN bei 18°und 746mm.
Berecbnetfür Ct,H,~O~S(38&): Gefunden:

N 18,18 18,30"/(,.

Schwer loslich in Wasser, Âther, Ligroin, lôslich in heiBem

Alkohol, heiBem Benzol und Chloroform.

Acetonylverbindung des 1-Amino-4-benzylsulfonamino-

carbon8aure-5-oxy-l,2,3-triazola,

C.H.CH,.SO,.NH.CO.C~
~C(OH)–NN:C(CH,)i,

Sie scheidet sich nach dem Versetzen der heiBen, alko-

holischen Losung des l-Amino-4-benzylsutfonaminocarbonsaure-

5-oxytriazols mit etwas Aceton sofort in schwach gelb gefarbten

anisotropen Nâdelchen vom Zersetzungsp. 178° ab.

0,1369g gaben25,9ccmN bei 23° und 745mm.
Berechnetfür C~H,, 0~8(337): Gefundeu:

N 20,77 20,77 ·

o-Oxybenzalverbindung des 1-Amino-4-benzylsulfon-

aminocarbonsaure-5-oxy-l,2,3-triazol8,
.N-==N

C.H.CH,.SO,.NH.CO.<X i
~C(OH).NN CHC.H<(OH)

Zur heiBen, alkoholischen Lôsung des 1-Amino-4-benzyl-

aulfonaminocarbonsaure-5-oxytria,zolsgibt man einige Tropfen
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Joursa! prakt. Chsmie [3J Bd. 1!3. S

Salicylaldehyd. Krst nach ingérer Zeit scheidet sich die

o-Oxybenzalverbindung in kleinen gelben anisotropen

Krystallchen ab, die sich bei 187" zersetzen.

0,0842g gaben18,0ccmN bei 22" nnd 752mm.

Bereehnetfur Ct,H~Or,N.S(40t): Gefunden:
N 17,46 17,22<

Benzyisulfonessigaâurehydrazid,

C.H.CH,.SO,.CH.CO.NHNH,,

und cyclischea aokundâresBenzytsulfonmalonhydrazid,

.CO.NH

C,H,CH,.SO,.dH
~CO.NH

6 g Benzylsulfonmalonester werden mit 3 g Hydrazin-

hydrat von'ieben. Der Ester geht unter Erwa.rmungin Lësung,

und nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einem Krystall-

brei, der in der Hauptsache a.us Benzyisulfonessigsâure.

hydrazid besteht. Erhalten 3,4 g = 78" Man saugt ab

und wascht mit absolutem Alkohol. Erwarmt man das aiko-

holische Filtrat kurze Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet

sich beim Erkalten 0,3 g (==5,5~) des Diammoniumsalzes

des cyclischen Benzylsulfonmalonhydrazids aus, ver-

unreinigt durch etwas Benzyisulfonesaigsaurehydrazid.
Die gleichen Ausbeuten erhalt man, wenn man Benzyl.

sulfonmalonester und Hydrazinhydrat in absolutem Alkohol

lost und unter RucknuBkocht. Hat man gerade die zum Losen

notige Menge Alkohol genommen, so scheidet sich daa Di-

ammoniumsalz in der Hitze nach etwa einer halben Stunde

aus. Man saugt hei6 ab. Durch Eindampfen der Mutterlauge
erhalt man das Benzyisulfonessigsaurehydrazid.

Benzyisulfonessigsa.urehydrazid schmilzt roh bei

etwa 144 nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem

Alkohol,der die kleinenMengenvon beigemengtemDiammonium.

salz ungelost la6t, schmilzt es bei 148". Farblose, anisotrope

Blatter, schwer loslich in Wasser, Âther, etwas leichter in

Benzol, Chloroform, Ligroin, leicht lôslich in heiBem Alkohol.

0,1098g gaben0,1917g 00~ und 0,0520g B';0.
0,1111g 12,8ccmN bei 17"und 751mm.
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Berecbnet fUr ~N~0~,8 (828) Gefunden:

C 47.S4 4~63°/.
H 5,80 5,80 >,
N 12,28 12,68 “.

Versetzt man die waBrige Loaung des Diammonium-
salzes mit Benzaldehyd, so wird die Diammoniumgruppe
aïs unlos!iches Benzalazin abgespalten.

0,1610g gaben0,1069g Benzalazin.
Berechnet:0,1098g.

Man filtriert vom Benzalazin ab, befreit das Filtrat durch
Ausathern von ûberschûssigem Benzaldehyd und erhâlt danu
durch Eindampfen das cyclische, sekandâre Benzyl-
aulfonmalonhydrazid in farblosen zweiachsigen Krystallen,

die, ans Wasserumkrystallisiert, wohl ausgebildete Tafelnbilden.

Schmp. 253" unter Zersetzung. Ziemlich loslich in Wasser und

Alkohol, schwer loalich in Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform.
Die waBrigeLosang reagiert stark sauer und gibt mit AgNO.
allmaMich einen weiBen Niederschlag. Zu einer Analyse
reichte die Menge der Substanz nicht aus.

Benzalverbindung des Benzylaulfonesaigsaure-

hydrazids,

C.H.CH,.80~.CH.CO.NHN CHC.H..

Die LosuDg des Benzyisulfonessigsaurehydrazids in
sehr verdünnter Saizsâure wird mit einigenTxopfenBenzaldehyd

Berechnet für C,.H~O<N<S(286): Gefunden:
C 41,94 4t,M'
H 4,98 4,80,
N 19,58 19,66,

Das Diammoniumsalz des cyclischen sekund&reu

Benzylsulfonmalonhydrazids wird durch mehrmaliges Aus-

kochen mit absolutem Alkohol von beigemengtem Benzylsulfon-

esaigsaurehydrazid befreit. Es krystallisiert aus Terd&nntem

AIkohol in farblosen, seidenartigeD, anisotropen Nadeln vom

Schmp. 232" unter Zersetzung. Das Salz ist spielend 18sUch

in Wasser, unISsUch in absolutem Alkohol, .Ather, Benzol,

Chloroform, Ligroin. Die waBrige L8sung reduziert ammo-
niakaliache Sitbemitratiosung.

0,1479g gaben0,2273g CO, und 0,0634g H,0.
0,0886g 14,6ccmN bei 19"und 748mm.
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8*

Schwer loslich in Wasser, Âther, Benzol, Ligroin, Chloro-

form, leichter in heiBem Aikohol.

Benzyisulfoneasigsaureazid,

C.H.CH,.SO,.CH,CO.N,.

Benzylsulfonessigsâurehydrazid wird in sehr ver-

dunnter Salzsa,ure geloat und unter Eiskühlung mit etwas mehr

ats der berechneten MengeNatriumnitrit tropfenweise versetzt.

Das Azid faUt a,l8 weiBer Niederschlag fast quantitativ aus.

Es wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und in trockenem

Âther gel8st, aus dem es beim Verdunsten im Vakuum kry-
stallisiert. Es ist farblos, anisotrop, zersetzt sich bei 81" und

verpufft in der Flamme ziemlich lebhaft.

0,0992g gaben t5,0cemN bei 23" und 760mm.

BerechnetfQrCj,H,0,NaS(2S9): Gefunden:
N 17,8'! 16,73<“.

Schwer lôslich in Wasser, Ligroin; leichter in Âther und

Benzol; leicht in Alkohol und Chloroform.

Benzyisulfonessigsa.ureanilid,

C.H,CH,.SO,.CH~CO.NHCA.

1 g Benzylaulfoneasigsa.ureazid wird in Âther gelost

und dazu die berechnete Menge frisch destilliertes Anilin

gegeben. Nach teilweisemAbdampfen des Âthers krystallisiert

das Anilid in schwach gelb gefarbten ErystaUchen aus, die

geschüttelt. Alabald beginnt die Ausscheidung der Benzal-

verbindung in dichten, weiBen Flocken. Nach einiger Zeit

wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton abgeproBt
und dann noch mit Âther gewaschen. Die weiBe Benzal-

verbindung krystallisiert aus Alkohol in wohlausgebildeten,

kleinen, glanzenden,zweiachsigenKrystallchen von rhombiachem

Habitus. Schmp.179*.

0,1815g gaben0,4025g CO, und 0,0811g H~O.
0,1158g 9,3ccmN bei 18° und 750mm.

Berechnet fiir C,,HtaO,N,S(816): Gefunden:

C 60J8 60,60°/.
H 5,10 5,00
N 8,86 9,11,
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beim Waschen mit Âther farblos werden und roh bei 165"°

schmelzen. Erhalten 1 g *=83 Aus Alkohol oder Benzol
erhalt man farblose anisotrope Prismen vom Schmp.170°,
wâhrend R. Lesser und A.MehrIa,nder') aus dem Chlorid
mit Anilin gelbe Krystalle vom Schmp. 171 erhielton.

0,1529g gaben7,0cemN bei 24" und 748mm.

Berechnetflir 0~11~0~8(289): Gefunden:
N 4,84 5,02 °/ ·

Schwer l8slich in Wasser, Âther, Ligroin; leicht loalich
in heiBem Aikoho~ heiBem Benzol, Chloroform.

Benzyisulfonessigsaure-p-toluidid,

C.H.CH,.80,. CH,CO.NHC.H~CHs.

Die Darstellung ist a.na!og der des Anilide. Ausbeute
fast quantitativ. Das Toluidid schmilzt roh bei 145°, nach

Umkrystallisieren aus Alkohol bei 151°. Farblose, wohl aus-

gebildete, hemimorphe, anisotrope Prismen. Dio Lëslichkeits-
Yerhaltnisse sind die gleichen wie beim Anilid.

0,1908g gaben8,2comN bei 22" und 750mm.

BerecbnetfUrC,,H,,0,NS(80S): Gefunden:
N 4,62 4,79 ·

1)Ber. M, 1647(1928).
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178. fbcr das Mydraxid und Azid

der Acetytautf&niIsKtn'e nnd der SuIfaniIsKure.~)

Von

Theodor Curtius und Wilheim Stoll.

(Eingegangenam 10.Dezember1925.)

Wir haben das Hydrazid der'AcetylsuIfanilsaure

dargestellt und naher unteraucht und sind weiter durch Ver-

seifung der Acetylgruppe zum Hydrazid der Sulfanilsâure

selbst gelangt, zu dessen Gewinnung die gebr&ucMicheMéthode

der Einwirkung von Hydrazin auf Sulfochloride keine Au-

wendung finden konnte, da dasSuIfaniIsa.ureohIorid~) nicht er-

halten werden konnte.

Das aïs Ausgangsmaterial dienende acetylsulfanilsaure
Natrium wurde nach der Angabe von G. Schroeter'') durch

Einwirkung von EaaigBaureanbydrid auf Sulfanilsaure dar-

gestellt. Durch Chlorieren dieses Natriumsalzes mit Phosphor-

pentachlorid war das Acetylsulfanilsâurechlorid in SO*~
Ausbeute erhalten worden. Es gelang uns indessen nicht, die

Ausbeute über 50"/(, zu steigern, zumal das Chlorid infolge
seiner geringen Losliohkeit in Benzol sich nur achwierig um-

krystallisieren und reinigen lie6. Durch langeres Stehen in

feuchter Luft, namentlich in der Warme, wird das Chlorid,
wie wir fanden, unter Salzs&uroabspaltung zersetzt, die ver-
seifend auf die Acetylgruppe einwirkt, so daB zuletzt wieder

Sulfanilsâure resultiert. Das in feinen, gelblichen Nadelchen

krystallisierende Chlorid batte den angegebenen Schmp. ]49".

') Wilhelm Stoll, ,,ÛberdaaHydrazidund Azid der Aeetylaulf-
itnitBiiareund der SuIfaniIsSure(Bildungvon AzofarbstoS'en,welche
Sulfazidgruppenenthalten)". Inaug.-Diss.Heidelberg1925;Druckvon
Weissund Hameier,Ludwigshafena/Rh.

2)C. Laar, ,,BeitrSgezur Kenntms der SutfanUsaure".Dies.
Journ.[2] 20, 250(1879).

°)Ber. 30, 1661(1906).



118 Th.Curtius u. W. Stoll:

Hydrazid und Azid der AcetylsulfanUsâure.

Trâgt man fein verriebenes Acetylsulia.nilsa.urechlorid in
eine mit Wasser verditnnte Hydrazinhydratiosung ein, so ent-
steht unter betrachtlicher Warmeentwicklucg das Acetyl-
sulfaailsaurehydrazid:

HH.COCH,

Q.NHNH,80,.NHNH,

Um derBildung eines aokandN.rsymmetrischen Bisacidyl-

hydrazids, R.SO~.NHNH.SOg.R, vorzubeugen'), wurde ein

ÛberschuB der berechneten Menge Hydrazinhydrat angewandt
und das Sulfochlorid langsam in kleinen Anteilen zur Hydrazin-

l8sung gegeben.
Das primare Hydrazid der AcetyJsuIfaailsa.ure,

CHgCO.NH.C.H,.SO,.NHNH,, ist ein aus Wasser inglanzen-
den Schuppen krystallisierender K8rper, der sich nur in heiBem
Wasser und Alkohol I8st. Er besitzt amphoteren Charakter,
lôat sich einerseits spielend in verdünnten Minerals&uren bei
kurzem Erw&rmen, andererseita in verdünnter Natronlauge
schon in der Katte; in beiden Fallen unter Salzbildung. Beim

Abkiiblen einer heiBgeaattigten salzsauren Lôsung I~Bt diese

auf Zusatz von konzentrierter Salzaaure das Chlorhydrat t
des Acetylanifanilsanrehydrazids ausfallen.

Ein Natriumsalz des Acetylsulfanilsaurehydrazids
erhâlt man, wenn man der LSsung des Hydrazids in absolutem
Alkohol die berechnete Menge Natrium&thylat zusetzt. Der

Wasserstoff der Imidogruppe im Hydrazinrest wird durch Alkali-

metalle vertreten; sowohl die Benzal- aïs auch die Aceton-

verbindung konneD solche Natriumsalze bilden. Mit Silber-
nitrat entsteht ein Anlagerungssalz von 2 Mol. Acetylsulf-

anilaaurehydrazid an 1 Mol. Silbernitrat.

Das Acotylsulfanilsa.urehydrazid kondensiert sich,
wie alle Saarehydrazide, mit Aldehyden und Keto-

korpern zu gut krystallisierenden Derivaten. So erha.lt

') Th. Curtius u. F. Lorenzen, ,,Hydrttzideand Azidearoma-
tischerSntfo9Snrea".Dies.Journ. [2]&8,160(1898).
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man in einer sehr verdiinnt schwefelsauren Losung des Hydr-

azids mit Benzaldebyd das Benzalacetylsulfanilsaure-

hydrazid.
Ebenso leiclit entsteht die schon krystalline Acetonver-

bindung des Acetylsulfanilsaurehydrazids.
Diese Kondensationsprodukte sind farblose, aus heiBem

verdünnten Alkohol gut krystallisierende Korper, die in Wasser

und Âther vollkommen unioslich sind. In verdünnten Alkalien

l8aen sie sich schon in der Kalte unter Salzbildung. Durch

Sâuren werden sie in der Warme in ihre Komponenten zerlegt.

Acetylsulfanilsaurehydrazid reduziert Fehiingsche Lôsung

und ammoniakalische Silbersalzlësung schon in der Kalte,

letztere bei kurzem Erwarmen fast augenblicklich unter Spiegel-

bildung. Benzal- und Acetonverbindung zeigen diese Eigen-

schaft nicht. Auf dem Spatel erhitzt, schmelzen die Derivate

des Hydrazids, sowie dieses selbst unter Gasentwicklung,

Dunkelfarbung und starkem Aufblahen.

Das Acetylsulfanilaaureazid, CH~CO.NH.C~.SO~N~,
wurde sowohlaua demAcetylsulfanilsaurehydrazid mittels

Natriumnitrit in salzsaurer Losung, aïs auch aus Acetyl-

salfanilsaurechlorid durch Umsatz mit Natriumazid

erhalten. Boi der Darstellung vermeide man es, das Acetyl-

sulfanitaaurechlorid zu lange mit Alkohol zu erwitrmen, da

dabei nicht nur Veresterung, sondern weitgehende Spaltang

eintritt, die bis zur Riickbildung der Sulfanilsaure fuhren kann.

Acetylaulfanilsaureazid ist leicht loslich in Âther und

Alkohol, in Chloroform und Benzol nur in der Hitze; unioslich

in Wasser und Ligroin. Aus Benzol erhalt man das Azid in

Form kleiner weiBor Nadelchen. Gegen heiBes Wasser und

Alkoholist das AcetylsulfanilaaureazidverhaltniamaBigbestandig.

Durch verseifendeMittel wird es jedoch leicht angegriSen. So

spaltet es beim Kochen mit verdünnten Alkalien die Acetyl-

gruppe und Stickstoffalkali ab unter Bildung von Natrium-

sulfanilat. Durch langeres Kochen mit verdünnten Mineral-

aauren entsteht Salfanilsaure neben Stickston'wa.ssersto&âure

undEssigsaure. DasAcetylsulfanilsaureazid schmilzt bei 107"a

und verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel nach vorherigem

Schmelzen unter Gasentwicklung und unter Bildung vondichtem

braunen Rauch und YolummosenRuBSocken.
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Verhalten des Acetylsulfanilsaureazids gegen
Malonester.

Acetylsulfanilsaureazid wurde auf Malonester zur Einwir-

kung gebracht, und zwar nach dem von Dimroth ursprunglich
entdeckten Verfahren bei Gegenwart von Natrium&thylat aïs

Kondensationsmittel. In der Tat bildet sich leicht unter Gelb-

f&rbu.ngdas erwartete Natriumsalz des Triazolesters, aus

welchem durch Zugabe von Sâure der umgelagerte Diazo-

malonester isoliert wurde:

NH.COOH,

k.J N N

SO,.N<.~C(ON&):C.COOC,H~j COOC.Hb
NatriumsalzdeaAcetytsutfa.nHeSuretl'iazolestere

NH.COCH,

–. n

j NH COC~N.COC H80,. NH.CO.C~ CO,C,H,a
~N

a a 3

Acety!sutfanUe&ureaminodiazomatonester.

Das Natriumsalz des Acetylsulf&nilsauretriazol-
esters krystallisiert nach mehrtagigem Stehen aus der absolut

alkoholischen LSsuag in Form gelblicher Nâdelchen in radial-

strahliger Anordnung, die sich spielond in Wasser l8sen. Beim

Ansauern mit Yerdûnnter Schwefels&ure fâllt der Acetyltri-
azolester aïs gelbes z&hes 01 aus. Er l3st sich sehr leicht

in Alkohol und Âther und gibt mit Eisenchlorid unter inten-

siverRotviolettfarhung die typische Enolreaktion. Nach langerem
Stehen erstarrt das 01 unter Umwandiung in den Diazo-

malonester. Dieser wird weder von kaltem Wasser noch

von Âther aufgenommen und krystallisiert aus Alkohol in gelb-

grûnen Nadelchen vom Schmp. 146".

Hydrazid der Sulfanilsâure.

Wie bereits erwahnt, konnte zurDarstellung des Sulfanil-

sâurehydrazids die Darstellungsmethode der Einwirkung von
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Hydrazinhydrat auf das nicht bekannte Sulfanilsaurecblorid~)
nicht zur Anwendung gebracht werden.

Versuche über das Acetylsulfanilsâurechlorid, durch

Abspaltung der Acetylgruppe zu dem gesuchten Sulfochlorid

zu gelangen, scheiterten daran, daB zugleich mit der Acetyl-

gruppe stets auch das Sulfochlorid verseift wurde.

Es wurde deshalb versucht, vom bereits fertigen

Acetylsulfanilsaurehydrazid, zu dem gesuchten Su]f-

anilsaurehydrazid zu gelangen. Es ist nicht leicht, die

Verseifung so zu leiten, daB einerseits die Acetylgruppe voll-

kommen abgespalten, andererseita das Saurehydrazid nicht in

Mitleidenschaftgezogenwird. Ats ganziich ungeeignet erwiesen

sich alkalische Mittel. Sie wirken in der Kalte kaum ein. In

der Warme tritt weitgehendste Zersetzung ein unter Bildung

schmieriger, nach Mercaptan riechender Stoffe. Verdünnte

Mineralsauren zeigen in der Kalte keine Einwirkung; bei

langerem Erhitzen entsteht das gesuchte Hydrazid nur in

geringer Ausbeute neben viel Sulfanilsaure. Erwarmt man

dagegen das Acetylsulfanilsaurehydrazid nur kurze Zeit

mit wenig konzentrierter Saizsaure auf dem Wasserbade,
so erhâlt mandas zweifach salzsaure Salz des gesuchten

Hydrazids in befriedigender Ausbeute:

NH.COCH, NH,.Ct

)

+ H~O+ 2HCt°

1 H

+ CHg.COOH.

SO.NHNH,g SO,.NHKH,.HC1
Acetytsulfa.nila&urehydra.ztd.Satfani)s&nrehydra.ztddicb!orhydrat.

Durch Zugabe von Sodalosung wird aus dieaem Chlor-

hydrat das Hydrazid selbst leicht in B~reiheitgesetzt.
Das Hydrazid der Sulfanilsaure,

NH..

~6,.NHNH,

l8st sich verbaltnismaëig leicht in heiBem Wasser ohne merk-

liche Zersetzung und krystallisiert aus absolutem Alkohol in

') C.Laar, a. a. 0.
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Form wasaerheUerPrismen vom Schmp. 131°. Von verdünnten
Sâuren wird es unter Salzbildung leicht aufgenommen. Aus
der heiBen konzentrierten salzsauren Losung krystallisiert das

zweifach salzsaure Salz des Saifa.QiIa&urehydmzidain Form von

gelblichen Blattchen aus, die sich in wenig Wasser klar losen.

SaManils&urehydrazidreduziert Fahlingacbe Lësung und

ammoniakalische SilbertësuDg bei tângerem Stehen schon in
der Ea-lte. Auf dem Spatel erhitzt, schmilzt es unter Gas-

entwicklang und Dunkeifa.rbuag.
Zur Charakterisierung wurde die Benzal- und Acetonyl-

verbindung des Sulfanilsâurehydrazids dargestellt. Beide

krystallisieren in farblosen oder schwach gelblichen Nadelchen.

Diazotierung des Sulfanilsaurehydrazids

(p-DiazobenzolchtoridsuIfazid).

Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Sulfanilsaure-

hydrazid in salzsaurer Losung entsteht p-Diazobenzolsulf-
azid in Form seines salzsauren Salzes:

NHq NOOH+ HCt
~.N

NH, NOOH+ HCt N~
CI~C!

j
+'

"L '°~'

'so..NH.NH, NOOH = So;.N,1

+ 4H,0.

SO,.NH.NH~ 8 NOOH SO,.N,

Snlf&niIaSNrehydraztd p-DiazobenzolchtoridaulfMid

Dasselbe bleibt in der diazotierten Flüssigkeit in Losung.
Versetzt man dieselbe mit Dimethylanilin, so bildet aich
ein aus Alkohol in prachtig rubinroten Nadeln krystallisieren-
der, dem Helianthin entsprechender Amidoazofarb-

stoff, das

p-Dimethylamino-azo-benzolaulfazid,

P-CA( /SO..N,P-CeH4<SOt.

N9

\N:N.C.H,.N(CH,),

Der Farbstoff besitzt einen scharfen Schmelzpunkt, ist in
kaltem Wasser kaum Iôslich und wird von heiBem Alkohol
leicht aufgenommen.
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Sulfa.nilsaureazid.

Auch zur Darstellung des Sulfanilsaureazids selbst,
des p-Amidobenzolsulfazids:

NH9

80,.N,

konnte nur die Verseifung des entsprechenden Acetylderivats
in Frage kommen. Kocht man das Acetylsulfanilsâure-
azid nur wenige Minuten mit konzentrierter Sa.IzsS.ure,so
scheidet sich beim Abkühlen a.us der konzentrierten Lôsung
das erwartete Azid in Form seines salzsauren Salzes in

guter Ausbeute aus.

Setzt man aus diesem Chlorhydrat das Azid mit Sodalosuug
in Freiheit, so scheidet sich die Base, das p-Amidobenzol-

sulfazid, aïs 01 aus, das nur schwer zur Krystallisation zu

bringen ist.

Es ist in Wasser unioslich, lost sich dagegen leicht in
Alkohol und Âther. Von Alkalien wird die Sulfazidgruppe an-

gegriffen; gegenkonzentrierteSaIzsatu'eist dieselbe aber Yerbalt-

nismaSig best&ndig. Sulfanilsaureazid schmilzt bei 36" und

verpufft, boher erhitzt, lebhaft unter starker Rauchentwicklung.

Diazotierung des Sulfanilsâureazids (Bildung von

Azofarbstoffen mit Sulfazidreaten).

Wie zu erwarten, laBt sich die freie Amidogruppe des so

gewonnenen Azids leicht diazotieren. Führt man diese Reaktion
in ganz schwach saurer, fast neutraler LSsaDg aus, so wirkt
ein Molekül des diazotierten Sulfanilsaureazides auf ein Molekül
unveranderten Azids ein und ein Wasserstoff der Amidogruppe
wird durch den Diazorest ersetzt. Es entsteht daa Diazo-

amidobenzol-p,p'-disulfazid

N~ NH, N:N.NH/ \SO,.N,
~––/

n

/J"
Diazoamidobenzol-

SO,.N, t ~}0,.N, ~§6~.N,

p,p'-disu!fa<d.

SOs.Ns SOt.Ns Ns
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Das Produkt scheidet sich in dichten, gelben Flocken aus
und krystallisiert aus Alkohol in langen, gelben Nadeln. In
Saurenistesunloslich.

MitÂminen uadPhenolen reagiert das diazotierte
Sulfanilsaureazid unter Bildung von Azofarbstoffen,
die in Wasser unIosHchsind, sich aber durch Umkrystallisieren
aus Alkohol leicht reinigen lassen und scharfe Schmelzpunkte
besitzen.

So entsteht mit Dimethylanilin das bereits weiter oben
beschriebene p-Beazolsulfa.zi d-azo-D imethylanilia.
Durch Mischachmeizpnnktwurden die beiden auf verschiedenen

Wegen dargestellten Farbstoffe aïs identisch erkannt.

Mit~-NaphthoI entsteht ein dem,,0range IP'entsprechen-
der Oxyazofarbstoff mit ahniichen Eigensehaften, das

p.Benzolsulfazid-azo-Naphthol,

/SO,.N,
P-C.H/

~oy ~T3

\N:N.C,,H.OH.

Die dargestellten Azofarbstoffe sind vor allen
bisher erhaltenen dadurch chara.kterisiert, daB sie
einen Azidrest (Na) besitzen. Sie verpuffen trotzdem nur
sehr schwach, zuweilen schmelzen sie unter langsamer Gas-

entwicklung. Dagegen explodiert die beschriebene Diazo-

amidoverbindung im Rohrchen wenige Grade iiber dem

Schmelzpunkt auBerst heftig.

Sulfanilazid und Malonester.

Das Verhalten des Sulfanilazids gegen Malon-
ester war das normale. Mit Natriumathylat aïs Konden-
sationsmittel bildet sich unter Gelbfarbung zunacbst das
erwartete Natriumsalz des Triazolesters. Dasselbe krystal-
Usiert aus der alkoholischen Losung in Form warzenf8rmiger,
strahliger Krystalle von schmutziggelber Farbe. Der Charakter
eines beim Ansâuern aich zunachst bildenden Triazolesters

konnte nicht festgestellt werden; eine Enolreaktion war nicht

nachzuweisen, es schied sich vielmehr sofort der Diazoester r
a!a pulvriger, schwach gelbgrliner Korper ab, der nach zwei-

maligem Umkrystallisieren aus Alkohol unverandert den

Schmp. 132° zeigte.
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AusfMhrang der Versuche.

NH.COCH,

Acetylsulfanilsaurehydrazid, i

SO,.NHNH,

In 10 g Hydrazinhydrat (etwas mehr aïs 2 Mol.), die
man mit dem gleichen Volumen Eiswasser verdünnt, werden

langsam unter Umrûhren 23 g fein verriebenes Acetylsulf-

anilsa.urechlorid~) eingetragen. Das sich stark erwa.rmende
Gemisch kühlt man durch Einstellen in Eis. Nach lângerem
Stehen wird der gelbliche Krystallbrei des Hydrazids abgesaugt
und zur Entfernung des gebildeten Hydrazinchlorids mit Eis-

wasser gut gewaschen. Man 16st in heiBem Wasser, filtriert
von Spuren fester Substanz (Dihydrazid?) und kühlt die Losung
scbnell ab, da sonst partielle Zersetzung des Hydrazids ein-

tritt. Dabei scheidetsichdasAcetylsul'fanilsaurehydrazid
in glanzenden Schuppen vom Schmp. 173" aus. Nach ein-

maligem Umkrystallisieren aus heiËem absoluten Alkohol erhâlt
man kleine weiBeNa,delcbec, die nunmehr bei 177–178° unter

starker Gasentwicklung schmeizen.

Acetylsulfanilsa.urehydra.zid ist uniëslich in kaltem
Wasser und Alkohol, in Âther, Benzol, ToluoI und Chloroform,
leicht loslich in heiËem Wasser, nur schwierig in heiBem ab-
soluten Alkohol. Kocht man das Hydrazid langera Zeit mit
Wasser oder verdünntem Alkohol, so tritt unter Gasentwicklung
Zersetzung ein, dagegen zeigt es durch Kochen mit absolutem
Alkohol keinerlei Veranderang.

0,16'!8g gaben mit Bïeichrom&tverbrannt 0,2563g 00~ und
0,0781g H,0.

0,1658g gaben36,0cemN bei 16"und 753mm.

0,1788g nach Carius 0,1826g BaSOt.

')Vgl.S.117.

Berecbnet für CgH,,0,N,S (229,2): Gefunden:

0 41,88 41,6'
H 4,84 4,8-
N 18,34 18,35,, )9
S 13,99 14,04,
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Acetylsulfanilsaurehydrazidchlorhydrat.

Acetylsulfanilsaurehydrazid lost sich leicht in verdlinnter

Sa.lzsa.uro. Schon wenige Tropfen konzcntrierter Saizsaure

lassen das salzsaure Acetylsulfanilsaurehydrazid aus der

Losung in Form kleiner weiBer Btattchen fast vollkommen

ausfallen. Man saugt ab und befreit im Kaliexsiccator von

ùberschûssiger Salzaaure. Das Produkt ist vollkommen rein

und schmilzt bei 163-1650 unter Gasentwicklung.
Das salzsaure Salz zeigt Blâttchen mit zum Teil guter

kryatallographischer Begrenzung, die optisch zweiachsig (negativ)
sind. Es ISst sich leicht in verdunntem Alkohol, spaltet aber

beim Erhitzen Salzaaure ab. In Wasser tritt Dissoziation ein,
aus konzentrierter L8sung scheidet sich das Hydrazid aus.

0,1534g gaben in salpetersaurerLSsung mit AgNO~ge<%t!t
0,08t6g AgC!.

Berechnetfar 0,0,018 (265,): Gefunden:
Ct 13,34 18,16'o ·

Natriumsalz des Acetylsulfanilaaurehydrazids.

Gibt man zu einer kalten Loaung von Acetylsulfanilsaure-

hydrazid in absolutem Alkohol eine alkoholische Losung der

berechneten Menge Natrium, so scheidet sich nach langerem
Stehen ein Natriumsalz des AcetylsulfanUaa.urehydr-
azids aus. Der Korper wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol

gewaschen und bildet nach dem Trocknen ein weiBes, mikro-

krystallines Krystallpulver, das nicht hygroskopisch ist und

beim Erhitzen sich unter Gasentwicklung und Dunkelfârbung
zersetzt.

lu wenig Wasser I8st sich das Sa!z klar auf. Beim Ver-

dUnnen und Ansauern fâllt jedoch das Hydrazid aus.

0,2293g gaben 0,0650g Na~SO~.
Berechnetfür C.Ht.O.N~NaS(351,S): Gefanden:

Na. 9,15 9,18 ·

Silbernitratsalz des Acetylsulfaailsaurehydrazids.

Lost man Acetylsulfanilsaurehydrazid in siedendem Wasser

und kühlt sofort, so scheidet sich auf Zusatz von waBrigem
Silbernitrat ein weiBer, pulvriger, amorpher Niederschlag ab,
der sich leicht schw&rzt. Lost man hingegen das Hydrazid in
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absolutem Alkohol und versetzt mit absolut alkoholischer Silber-

nitratiosung, so fâllt ein farbloses, schwer lôaliches Anlage-

rungssalz von zwei Molen Acetylsulfanilsaurehydrazid
an ein Mol AgNOg aus, das abfiltriert, mit Alkohol und Âther

gewaschen, kleine g!a.nzeBdeBlattchen zeigt, die sich im Licht
nur langsam dunkel f&rbeB. Beide Produkte zeigten denselben

Silbergehalt.
I. 0,1&70g gaben0,0274g Silber.

IL 0,1862g “ 0,0220g Silber.
Berechnetfiir Gefunden:

(COCH,.NH.C.Ht.SO,.NHNH,),.AgNO,(628,3): I. Il.
Ag 17,17 17,4517,48°; ·

Benzalacetylsulfanils&urehydrazid.

Eiae Losung von 8,3 g Acetylaulfanilaaurehydrazid
in heiBem Wasser wird tropfenweise mit der âqtumolaren
Menge (1 g) Benzaldehyd versetzt. Beim Schûttein scheidet
sich die Benzalverbindung in dichten wei8en Flocken in
kurzer Zeit aus. Man saugt ab, wâscht mit wenig Alkohol
und Âther, um etwa ûberschûssiges Benzaldehyd zu entfernen
und trocknet. Darch zweimaliges Umkrystallisieren aus ver-
dünntem Alkohol (50") erhalt man kleine, weiBe, seideglân-
zende Nadelchen vom Schmp. 182 die sich zu filzigen Büseheln

vereinigen. Die Ausbeute kommt der berechneten sehr nahe.
Von verdünnten Alkalien wird die Benzalverbindung schon in
der Kalte unter Salzbildung leicht aufgenommen und kann
durch verdûnnte Mineralsauren unverandert wieder ausgefâilt
werden.

0,1682g gaben mit BIeichromatverbrannt 0,3496g CO, und
0,0718g B:j,0.

0,1227g gaben 14,2ccmN bei 20" nnd 759mm.

Acetonylacetylsulfa.nils&urehydrazid.

Lost man das Acetylsulfanilsâurehydrazid in ver-
dilnnter Salzs&ure und versetzt mit der âquivalenten Menge
Aceton, so scheidet sich die Verbindung in Form eines dichten,

Berechnet fur C~H~OaN~S(SI7,3): Gefunden:
C 56,73 56,70"/(,
H 4,76 4,77 “
N 13,24 13,45 “.
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woiBenNiederschIagea vomSchmp.160" ab. Ein reineres Pro-

dukt erhâlt man, wenn man eine klare Lësnng des Hydrazids
in Aceton bei gewohniicher Temperatur im Vakuumexsiccator

verdunstet. Es hinterbleibt ein weiBes,mikrokrystallines Pulver

vom Schmp.172", das sich in heiBem Alkohol und Aceton
leicht lest. Aus verdünntem Alkohol erhâlt man mikroskopisch
kleine Bl&ttchen von oft deutlich hexagonalem Umri8 (Aus-
loschung nicht vorhanden), die konstant bei 174" schmelzen.

0,1906g gaben25,3ccm N bo: 14"und 745,5mm.

BerechaetfOrC~HteO~~S(269,8): Gefunden:
N 15,61 !5,48" ·

NH.COCH,

Acetylsulfaaitaa.ureazid, t

~6,.N,

1. Darstelian~ a.us dem Hydrazid mit salpetriger SSure.

2,3 g Acetylsulfa.nils&urehydrazid werden in etwa
25 com verdünnter Saizsaure gel8st und in etwa 1 Liter Wasser

gegossen. Zn der eiskalton Losungf~gt man dann unter leb-

haftem Rtihren tropfenweise etwas mehr aïs die berechnete

Menge Natriumnitrit. Das Azid scheidet sich sofort aïs milchige

TrabuDg aus, die in kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Nach

einmaligem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol war der

Schmeizpunkt bei 107 konstant.

2. Darstellung aus Acetylsulfanilsâurechlorid und
S tickstoffn atrium.

Folgende Méthode erwies sich am vorteilhaftesten:

Man loat 4 g NaN~ (etwas mehr aïs ein Molekul) in mog-
lichst wenig Wasser auf, und 11,5g Acetylsulfanilsâurechlorid
in etwa 50 ccm 97 prozent. Alkohol. Zu der Chloridiosung

gibt man in kleinen Anteilen unter Umschütteln die Natrium-

azidlôsung. Die Losuag erwarmt sich schwach unter Aus-

scheidung einer feinen Trûbuag von Kochsalz. Nach langerem
Schtitteln gieBt man die Losung in etwa 1 Liter kaltes Wasser,
wodurch das ausgeschiedene Kochsalz wieder in Losung ge-
bracht wird und das Azid sich gelblich krystallin abscheidet.
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Die Auabeute aus 11,5g Chlorid betrug llg Azid==93% der

Theorie.

Acetylsulfanilsaureazid bildet ans Benzol umkrystalli-
aiert farblose, federformige Wachstumskrystâllchen (optisch

zweiachsig) vom Schmp.l07°, die in Âther und Alkohol bereits

in der Kalte, in Benzol nur in der Hitze leicht lëslich aind.

In kaltem Wasser ist das Azid unioslich; beim Kochen damit

schmilzt es zu einer z&hen, oligon Masse, ohne merkiich in

Losung zu gehen. Von verdünnter und konzentrierter Salz-

saure wird es bereita in der Kalte leicht aufgenommen. Selbst

kurzes Aufkochen mit konzentrierter Saizsâure verandert das

Azid nicht, dagegen tritt beim Kochen mit verdünnten Alkalien

rasch Verseifung ein.

Das Azid erwies sich mit dem aus dem Hydrazid mit

salpetriger Sâure dargestellten, wie dmrch Mischschmelzpunkt

festgestellt wurde, identisch.

0,1439gaben 0,2116CO, und 0,0434H;0.
0,1227g “ 23,0ccmN bei 20° und 759mm.

0,1182g “ nach Carius 0,1092g Ba.S(\.

Berechnet fUr 0~0,~8 (240,2): Gefunden

C 89,98 40,21

H 8,35 3,37

N 23,83 23,87,,n

S 18,84 13,27

Koïldensation von Acetylsulfanilsaurea.zid mit

Malonester.

Man lost 0,6 g Natriam in 30 ccm Alkohol, versetzt die

erkaltete LSsfDg mit 4 g Maloneater und fiigt sch!ie81ichnnter

Umschütteln und Eûhlen 6 g Acetylsulfamisaureazid (1 Mol.) in

wenigAlkohol gelost hinzu. Die Losung fârbt sioh unter leb-

hafter Erwârmung sofort tief gelb, scheidet aber erst nach

langerem Stehen das Natriumsalz des Triazolesters in

büscheligen Nadeln aus. Man destilliert den Alkohol auf dem

Wasserbade ab, versetzt mit Waaser, âthert zur Entfernung

von Uberschûssigem Malonester aus und fallt die nunmehr

klare, gelbe Losung mit verdünnter Schwefelaaure.

Das zon&chst ausfa.llende z&he, dunkelgelbe 01 erstarrt

nach dem Streichen auf Ton stra-hligzu einer festen Masse. Man
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Natriumsalz des Acetylsulfanilsa.ure-4-carbonaaure-

athylester-5-oxy-l,2,3-triazol,

NH.COCH,

L J
~.T––––––M-/t\––––~

Sb,.N<,\C(ONa):O.CO,C,H.j

entsteht auBer durch Kondensation von Acetylsul&uils&ure&zid
und Malonester mit Natriumathyla.t, wenn man den Acetyl-
sulfanilsâureaminodiazomalonester mit einer LSaung der

aquivalenten Menge Natriumâthylat in absolutem Alkohol

ùbergieBt. Der Ester i8st sich unter Erwârmen, worauf nach

langerem Stehen das Natriumsalz fast rein auskrystallisiert.
Man saugt ab und wâscht mit Alkohol. Ausbeute fast theore-

tisch. Aus Alkohol krystallisiert das Salz in weiBen verfilzten

Na.delcbenmit uneinheitlicher Ausldschung.BeimErhitzen fârbt
es sich unter Zersetzung langsam dunkel ohne zu schmelzen.

Leicht loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. Saaren

fallen aus seiner Losung in Wasser das Acetylsulfanil-

sa,ure-4-carbonsa,ureathylester-5-oxytriazol aïs gelbes
0~ das aber nach wenigen Minuten schon zu dem krystallinen

AcetyIsuI&HiIsâurea.mmodiazomalonestererstarrt.

0,1034g gaben0,0190g N~SO~.

Berechnetfiir CtJÏ~O.N~NaS(876,3): Gefunden:
Na 6,11 5,95~.

lost in heiBem Alkohol; beim Erkalten krystallisiert daraus

der Ace tylsulfa.nilsa.ureaminodiazomalonsa.urea.thyl-

ester(S.120).
Er krystallisiert in feinen, hellgelben, verfilzten Nâdelchen

mit grûniichem Schimmer. Schmp. 146 Erhalten 5,5g 60
der Theorie. Leicht loslich in hei6em Alkohol, Benzol, Chloro-

form, kaum loslich in Wasser, Âther und kaltem Alkohol.

0,1110g gaben0,1788g CO, und 0,0416g H,O.
0,1868g “ 18,6ccmN bei 23" und 764mm.

Berechnet fih- C~H~O,N<S (854,3): Gefunden:

C 44,05 48,95 "/o
H 3,98 4,19
N 15,82 15~6,
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~1-

9*

SulfanilsaQi'ehydraziddichlorhydra.t.

Lost man Sulfannsaurehydrazid in wenig ver-

dünnter Saizsâure unter schwachem Erwa.rmen und ver-

setzt mit dem gleichen Volumen konzentrierter Saizsâure, so

krystallisiert aua der Losung das zweifach salzsaure Salz.
Man saugt ab und befreit über Kali von überschüssiger

NH,

Sulfanilsâurebydrazid,

~6,.NHNH,

5g Acetylsulfanilsaurehydrazid werden unter

atandigem Rühren auf dem Wasserbade wahrend 5 Minuten

mit môglichst wenig konzentrierter Saizsaure behandelt.

Das Gemisch verRilasigt sich anfânglich und scheidet dann das

Hydrazid aïs zweifach salzsaures Salz aus. Es ist un-

bedingt notwendig, die angegebene Zeit einzuhalten, da bei

langererEinwirkuBg der Saizsaure unter Gasentwicklungschmie-

rige Zersetzungsprodukte entstehen. Man lâBt erkalten und setzt

das Sulfanilaa.urebydrazid mit ~.n-Sodal8suug in Freiheit. Es

scheidet sich aïs weiBes Pulver vom Schmp. 120" ab. Nach

zweimaligem Umkrystallisieren ist der Schmelzpunkt bei 131"°

konstant.

Siilfanilsaurehydra.zid wird sowohlvon heiBemWasser

aïs auch verdünntem Alkohol aufgenommen und krystallisiert
aus letzterem in groBenprismatisch ausgebildeten, rhombischen

Krystallen von guter Spaltbarkeit. Feblingsche Losung und

ammoniakalische Silbersalzlosung werden reduziert. Es lost

sich leicht in Alkalien und Sauren zu den entsprechenden
Salzen. Auf dem Spatel erhitzt, schmilzt es zuerst unter Gas-

entwicklung und Aufblâhen; hoher erhitzt tritt Verpuffung
ein unter Hinterlassung volumimoser RuMocken. Ausbeute

==3g(7S").

0,1842g gaben0,3586g CO, und 0,0828g H~O.
0,1168g 23,2ccmN bei 20" und 747mm.

Berechnet fih- C.H,NaO~S(t87,2): GefMdcn:
0 88,48 S8,80'
H 4,84 5,03
N 22,45 22,74,
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AcetonyIsulfanilsS.urebydra.zid.

Man ISat das Sulfanilsâurehydrazid in mSglichst

wenig verdiinnter Saizsâuro und versetzt mit der aquimolaren

Menge Aceton. Die Acetonverbindung scheidet sich daraus

fast voUstândig aïs weiBer mikrokrystalliner Niederschlag ab.

Aus verdünntem Alkohol erhâlt man sie in Form durchsichtiger
Prismen vom Schmp. 136". Gleich der Benzalverbindung lost

sich die Acetonylverbindung leicht in verdünnten Mineralsâaren.

0,1648g gaben26,4ccmN bei 20" und 747mm.
Berechnetfür 0.0,8 (227,2): Gefanden:

N 18,50 18,34

Verhalten des Sulfanilsâurehydrazids

gegen salpetrige Sâure.

10 g Sulfanilsaurehydra.zid werden in 10 g konzen-

trierter Saizsaure~ die man zuvor mit dem doppelten Volumen

Sâure; das Produkt ist vollkommen rein, es zeigt Blâttchen,
die optisch einachsig sind (negativ) und ins trigonale System

gehoren.

0,13~0g gaben in BaipetemaurerLosuNgmit AgNOs0,1520g AgCl.
Berechnetfiir C.H~NjtOtC~S(2<!0,1): Gefunden:

CI 27,27 27,47"/(,.

BenzaisulfaTuI s8.urehydra.zid.

Versetzt man eine Losung von 2 g Sulfanilsa.nrehydr-
azid mit heiBem Wasser unter ata-ndigem Schttttein und Ab-

kühlen mit etwa 1 g Benzaldehyd, so scheidet sich die Benzal-

verbindung in dichten weiBen Flocken ab. Man saugt ab,

wascht mit Alkohol und Âther und erha.lt die Verbindung aus

verdünntem Alkohol in wasserhellen Nâdelchen vom Schmelz-

punkt 172", die eine Verfilzung von mikroskopisch kleinen

Krystallindividuen darstelleu. Die optisch zweiachsigen Kry-
stalle gehoren ins rhombiscbe System. Die Benzalverbindung
lost sich unter Salzbildung leicht in verdünnten Mineralsauren.

0,1668g gaben0,3451g CO~und 0,0709g HjjO.
0,0886g “ 12,0comN bei 20" und 747mm.

Berechnet fur CtsH~NsO~S(276,2): Gefunden:

C 56,71 66,64"~
H 4J6 4J&

N 15,27 15,50,
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NH~

Sulfa.nilsa.urea.zid,
j

~N,

5 g Aoetylsulfa.nils&urea.zid lost man in mëglichst

wenig konzentrierter Sa.Izsa.ure. Kocht man die klare

Lôsung nur wenige Minuten, so scheidet sich beim Abkühlen

Wasser verdUnnte, unter schwachem Erwârmen gelost. Man

fugt noch weitere 200 ccm Wasser hinzu und iaEt in die eis-

gekiihlte Losung 7 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser so

lange unter lebhaftem Ùmruhren langsam zuftieBen, bis mit

Jodkaliamat&rkepapier freie salpetrige Saure nachzuweisen ist.

Die Lôsung triibt sich und farbt sich schwach gelMich infolge

einer geringfligigen Ausscheidung der Diazoamidoverbindung

(siehe S. 135).

Fügt man zu dieser Diazolosung 5,2 g Dimethyl-

anilin, das man zavor mit Salzaaure neutralisierte, so ent-

steht ein Farbstoff, der sich in dichten rotbraunen Flocken

abacheidet, das p-Amidobenzolsulfazid-azo-dimethyl-

anilin,

P-C.H~/SO,N,
p~C°H4<N~N.C°ï-I,.N(CAg~,\N==N.C.H,.N(CH~

Durch Hinzufilgen waËriger l/n-Natriumacetat!8sung kann

die Ausscheidung bedeutend vermehrt werden. Der Farbstoff

lest sich weder in heiBem noch kaltem Waaser, dagegen
ziemlich leicht in heiËem Alkohol, aus dem er in langen,

prachtig rubinroten, stabchenfSrmigen Krystallen von prisma-
tischer Begrenzung erhalten wird. Der Eorper schmilzt bei

158" und zeigt starken Pleochroismus (violettrot-gelb). In ver-

dünnter und konzentrierter Saizsâure lost er sich in der JKalte

wenig, leicht in der Hitze mit blauroter Farbe (aalzsaures Salz

des Farbstoffs).

0,1528g gaben0,2834g 00, uud 0,0551g H,0.
0,1862g 30,2ccmN bei 25° und 760mm.

Berechnet fiir C~HnO~NeS(S30,3): Gefunden:

C 50,87 50,60°/.
H 4,28 4,03 “
N 25,45 25,25,
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S ulf anils âur eaz i dehlo rhydr at

Man erbâit das Salz leicht bei der Verseifung des Acetyl-
sulfa.ailsa.ureazids. Man befreit durch Absaugen von der

iiberschussigen Salzsa.ure und nimmt die letzten Spuren Saure

im Ea.liexsiccator. Das salzsaure Salz krystallisiert in gelb-

lichen, monoklinen Na-delchenmit Verzwillingungen und guter

Spaltbarkeit nach der Lângsrichtung.
Ein reineres Produkt erha.lt man, wenn man a,us einer

atheriachen L8sang von Sulfanilazid dieses mit trockenem Salz-

das salzsaure Salz des Sulfanilsaureazids in Form eines

dicken, weiBenKrystallbreip ab, der aus feinen weiBenNadelchen

besteht. Man befreit durch Absaugen von der ûberschûssigen

Saure und setzt das Azid mit Sodalosung in Freiheit. Es

scheidet sich dabei aïs gelbes, zahes 01 aus, das in einer

Ealtemischung erstarrt, aber kein analysenreines Produkt

lieferte. Ausbeute = 2 g (50" der Theorie).
Sulfanilsaureazid lest sich leicht in Alkohol und Âther,

schwieriger in Chloroform und Benzol und konnte aus diesen

Losungsmittein nur aïs 01 gewonnen werden, das auch in der

Kalte nicht mehr erstarrte. Um das Rohprodukt zu reinigen,
lost man das Azid am besten in Âther und leitet in die

atheriache Losung trockenes Saizsâuregas ein. Das Azid

scheidet sich aïs salzsaures Salz in dunnen weiBenBlattchen

aus und wird nach dem Abfiltrieren und Trocknen daraus

durch Eintragen in eine eiskalte verdünnte Sodalosung in Form

schwach gelblicher Blattchen von prismatischer Begrenzung

(optisch positiv) erhalten. Schmp. 36°. Verpufft beim Erhitzen

auf dem Spatel.

Gegen Sauren ist Sulfanilazid TerhaltnismaB bestândig,
von Alkalien wird es namentlich in der Hitze schnell und voll-

stândig verseift.

0,1868g gaben0,2420CO~ und 0,0514H~O.
0,1402g “ 33,9ecmN bei 16° uud 749mm.

0,2031g “ nMhCarhisO,8S99gBaSO~.
Berechnet fiir C,H,0:N~S (198,2): Gefunden:

C 36,34 36,22~
Ii 3,05 3,08

N 28,28 28,16,,
S 16,n 16,22,
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p-Benzolsulfazid-azo-Dimethylanilin,

N==–N

0 0
"j N lj~6,N, a NtCH,),

2 g salzsaures Sulfanilazid werden mit etwa 2 g kon-

zentrierter Sa.!zs&ureversetzt. Man fügt 50 ccm Wasser hinzu

und bringt die sich infolge Dissoziation teilweise ausscheidende

Base durch lebhaftes Rühren in feine Verteilung. Man !a6t

sauregas wieder ausfâHt. Das Salz erleidet schon in wenig
Wasser Dissoziation unter Abscheidung des freien Azids und

farbt aich mit der Zeit geiblich bis braun.

0,1178g gaben 0,0710g AgCL

Bo-echnetfiir CsH~N~S(HOt)23~,7: Gefanden:
Cl 15,11 14,92~.

Diazoamidobenzolsulfazid.

Man bringt IOg salzsaures Sulfanilazid inetwalOOccm

Wasser. Infolge des schwach basischen Cha.rakters des Azids

tritt zwar sofort Dissoziation ein, aber durch lebhaftes Rühren

bringt man die Base in feine Verteilung. Hierauf la.6t man

in die mit Eis gekühlte Flüssigkeit eine Losung ~on 1,5 g
Natriumnitrit in 50 ccm Wasser unter stândigem Rühren

langsam zunieSeh. Die Diazoamidoverbindung scheidet

sich sofort in dichten, gelben Flocken ab. Man filtriert, wascbt

mehrmals mit Wasser nach, preËt auf einem Tonteller ab und

erhalt die Verbindung aus Alkohol in Form schoner, gelb-

glanzender Nadeln, die jedoch mit der Zeit ihren Glanz ver-

lieren.

Ein Schmelzpunkt konnte wegen der groBen Neigung,
schon im Robrcheu sehr heftig zu explodieren, nicht bestimmt

werden.

0,2208g gaben0,2839g 00, und 0,0469g H~O.
0,1586g 4!,3ccmN bei 22"und 752mm.

Berechnet für 0,0~8~(407,3): Gefunden:
C 35,36 35,ll'o
H 2,23 2,37 n
N 30,96 30,78
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hierauf in eine mit Eis gekubite Losting 0,7 g Natriumnitrit

in 20 ccm Wasser so lange zuûieBen, bis freie salpetrige Saure

nachweisbar ist. Zu dieser Diazolosung fugt man 1 g Di-

methylanilin, das man zavor mit Saizsaure neutralisierte.

Der Farbstoff scheidet sich sofort in rotbraunen Flocken ab

und erwies sich identisch mit dem Farbatoff, wie er S. 133

durch Diazotieren des Sulfanilsâurehydrazids und nachheriges

Kuppein mit Dimethylanilin bereita dargestellt und beschrieben

wurde. Ein Mischschmelzpunkt zeigte keine Dépression.

p-Benzolsulfazid-a.zo-Na.phthol,

N=--–N/ ~SO,N,

~~OH \––~

10 g Sulfanils&ureazid werden in etwa 80 ccm ver-

dûnnter H~SO~ unter Erwarmen geiôst. Die aladann wieder

mit Eis gekühlte Losung (eascheiden sich dabei geringe Mengen
von schwefelsaarem Sulfauilazid aus) wird mit 4 g Natriam-

nitrit in 50 ccm Wasser in üblicher Weise diazotiert. Zu der

Diazolosung fügt man unter Rühren eine Losung von 7,3 g

/9-NaphthoI in 9 g festem Âtzna.tron und 1000 ccm Wasser.
Der Farbstoff fa!lt sofort in dichten rotbraunen Flocken aus.

Man saugt ab, wascht griindiich mit Wasser und erhalt aus

Alkohol feine rotgelbe Nadelchen vom Schmp. 161~. Unter
dem Mikroskop zeigt der KSrper optisch zweiachsige, faserig-

spieBig ausgebildete KrystaIIchen mit unvoHstandiger Aus-

l&scbungund deutlichem Pleochroismus (violett getëntosRotgeIb,

getuntes Rot).

0,1882g gaben 32,&oomN bei 22" und 750mm.

Berechnetftir C~H~O.NsS(353,8): Gefunden:
N 19,83 ~9,72" °

Kondensation von Sulfanilsa.ureazid mit Malonester.

Lost man 0,6 g Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol,
versetzt die LSsung aUmahlich mit 4 g Malonester und fügt
endlich unter Umschuttein und Kuhlen 5 g Su!fani!saureazid

zu, das man zuvor in wenig Alkohol leste, so fârbt sich unter
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Natriumsalz des Snlfanil8a,ure-4-ca,rbonaa,ure.

3.thylester-5-oxy-l,2,3-tria,zols,

NH,

~J N~=.=N

SO,N~,
\C(ON&):C.CO,C,H~

0,1237g gaben 0,0266g Na~SO.

Berechuet ffir CttHttO.NtNaS (884,2): Gefunden:
Na 6,88 6,96

lebha.fter Erwârmung die Losung schmutziggelb und scheidet

nach mehrtagigem Stehen das Natriumsalz des Oxytriazol-
esters in warzeïiformigenKrystallen ans. Man destilliert den

Alkohol auf dem Wasserbade ab, athert den iiberschUssigen
Malonester aus und f&Ut die klare Losang mit verdünnter

Schwefelsaure. Es scheidet aich sofort der Sulfanilsâure-

aminodiazomalonester,

NHj,

0 SO,.NH.CO.C:N,.CO~.CA

aïs pul venger, dunkelgelber Eërper aus. Aus Alkohol kry-
stallisiert er in schmutziggelben, f&cherfôrmigenBIattchen, die

optisch zweiachsigsind und dem monoklinen System angehëren.
Der Ester last sich leicht in heiBem Alkohol und Benzol,

nur schwierig in Wasser, von Âther wird er uberbaupt nicht

aufgenommen.

Berechnet fih- CtiH~O.N~S (812,2): Gefanden:

C 42,29 43,46"
H H,87 4,07,,
N 17,94 17,64
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Mitteilungans dem ChemischenInstitute der
Universitat zu Breslau.

Versuche zur BersteUung von 8-Aïkyl~Hantomcn;

zugleich oin Beîtrag zar Kcnntnîs von HydroxonaSm'c
und 5-Amino-I)ydantûin.

Von

Heinrich Biltz und Helmut Hanisch.

(Eingegangenam 15.Dezember1925.)

Eine eingehende Untersuchung über Allantoin und seine

Alkyla.bkommHnge ha.tte ergeben, daB fUrAllantoin in erster

Linie die alte Grimaux-Formel I in Betracht kommt. Aus-

gescblosaen ist allerdings die Formel II eines Oxy.acetylen-
1 5 6 7 8

I. OC<3/NH.CH.NH.CO.NH,)

NH. CO. NH2

IL
OC<, .NH.CH.NH.

)CO

I. OC, II.

0 C", CO\NH. 00 \NH. C–NU

OH

diureins nicht. Entsprechend der grëBeren Symmetrie von

Formel II ist die Zahl von Alkyla.bkommiiagen bei ibr ge-
rmger: namiich 2 Monomethyl-allantoine (nach Grimaux 4),
4 Dimetbyl-a.llantoine (nach Grimaux 6) und 2 Trimethyl-
allantoine (nach Grimaux 4). Nun haben die auagedehnten
Versuche zur Herstellung methylierter Allantoine bisher nur

zu so viel Methyl-allantoinen geführt, aïs der Oxyacetylen-di-
urein-Formel entspricht. Da das Verhalten der Allantoine
aber viel besser durch die Grimaux-Formel wiedergegeben
wird, woruber an der angeführten Stelle zusammenfassend be-
richtet ist, haben w-ir uns zu neuen Versuchen ;ereint, die

noch fehlenden Allantoine zu erhalten. Es fehien alle Allan-

toine, die in der offenen HarnstoS'kette an 6 und 8 je ein

') H. Biltz, Fr. Max, Ber. &1,2451(1921).
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"1 11.n. r.
Methyl tragen, also die Allantoine mit Methyl in 6,8, in 1,6,88

und 3,6,8; ferner 3,6, 6 und 8.

Im folgenden sind Versuche zur Gewinnung einiger der

noch feblenden Metbylallantoine beschrieben. Alkyl-all&ntoine
mit dem Alkyl in 6 oder 8 b&tten aus Alloxansaure und

Monoalkylharnstoffen entstehen konnen(Ea.p.I); oderletz-

tere aus Hydroxonaâure durch Ùberfuhrung in ihre Alka-

mide (Kap.II); oder aus freiem 5-Amino-hydantoin und

Alkylisocyanat (Eap. III und IV). Alle unaere Bemubungen
zur Verwirklichung dieser Umsetzungen waren ergebnislos.
Soweit unser Beobachtungsmaterial aber zur Charakterisierung
der Stoffe nützlich ist, sei es mitgeteilt. Unsere Bemuhungen,
freies 5-Amino-hyda.ntoin aus seinem Hydrochlorid herzuatellen

(Kap.IV), ergaben Schwierigkeiten, die wir dureh EinfilhruHg
eines Methyla in Stellung 3 zu beheben suchten (Eap.V). In

der Tat gelang es, a.us 3-Methyl-alla.ntoin (Formel III) über

3-Methyl-oxonsa.ure(Formel IV) und die noch nicht bekannte

S-M~ethyl-hydroxonsaure(Formel V) das 3-Methyl-5-amino-

hydantoin-hydrochlorid (Formel 'VI) in reinem Zustande,

IM. OC~ NH––CH.)
NH. 00. NH,

IV. 00~/NH––C N.
COOH

\N(CH,). CO ~N(CH,).CO

V.
OC<,~H––CE.

N11.COOH
VI. OC<-/NH––CH.NH,,

HCI

~(CH~.CO \N(CH~).CO

und die freie Base aïs unreines Robprodukt zu erhalten; sie

mit Alkylisocyanaten zu kuppeln, gelang nicht. Aber aus dem

salzsauren Salze wurde mit Kaliumcyanat das 3-Methyl-allan-
toin zurückerhalten, das für diese Versuchsreihe a.ls Ausgangs-
material gedient hatte. Es liegt somit ein Analogon zu der

Gieslerscben Untersuchungsreihe vor, die von Allantoin über

Oxonsaure, Hydroxonsa.ure, 5-Amino-hydantoin-hydrochlorid
zum Allantoin zuruckgefubrt batte.

I. Versnche zur Gewinnung von Allantomen aus AUoxa.nsa.ure

und Ha.rnBtoffen.

EineSynthèsevonAllantoingiuekteBehrend undZieger') dureh
KondensationvonHarnstoffmitAlioxa.ns&ure,wobeiEBsigaaureanhydrid

') R.Behrend, R.Zieger, Ann.Chem.AM,340(1915).
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a!s KondenaationBQ'fitteldiente; sta.ttAtloxanstiurekonntederbequemer
zugimghchealloxansaureHarnstofPgenommenwerden.

COOH COjj+
.NH.C.OH H,N.CO

.NH.CH.NH.CO -1-ï3g0.OC<. + –~
OC<, +H,0.

~XH.CO NH, \NH.CO NU,
Il

Dies Verfahrenwurdegenauergeprüft,und dabei auch dieEinwirkung
substttuierterHarnstoCfeerprobt. Die Versuchsreihewar wenigerfolg-
reich. Besttitigtwurde die Bildungvon Allantoinaus alloxansaurem
HarnstoS',nieht aber sus dea getrenstORKompoBenteaHarnstoffund

AUoxanBanM;oN'enbar,weit letzterezuIeichtKoMendioxydverHert,und
das dabei geMtdete&-0xy'hydantoineine UmsetzM)gzn ,Glyoxylharn
stoff"1)erleidet,eheesuberha.uptaufdenHa.rnstoifzarEinwirkungkommt.

Ein Gemisch von 0,88 g alloxansaurem Harnstoff und

0,72g Harnstoff (3 Mol.) wurde in 4 cem siedendes Essigsâure-

anhydrid eingetragen. Sobald alles gelost war, wobei reichlich

Ga,s entwich, wurde gekühlt. Im Exsiccator schieden aich

über Nacht 0,3 g Krystalle aus, die beim Umkrystallisieren aus
Wasser 0,16g Allantoin (26~, ber.) und auËerdem Acetyl-
harnstoff ergaben.

Ans freier Alloxansaure and Harnstoff wurde auf keine
Weise Allantoin erhalten; weder in Gegenwart von Esaigsâure-
anhydrid noch von Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, das den
Harnstoff in Cyanamid und Dicyandiamid überführte, chlor-

wasserstoffhaltigem Alkohol oder wâ.6riger Salzaaure und
zwar bei verachiedenen Temperaturen; auch ein Verschme!zen
bei 125" oder 140° lieferte kein Allantoin. Aus Âthylharn-
stoff,Alloxansaure und Essigsaureanhydrid wurde nur ein Sirup
erhaiten, der nicht zur Krystallisation zu bringen war. Auch

Versuche, Verbindungen von AIloxansaure mit Methyl- oder

Âthylharnston' herzustellen, hatten keinen Erfolg. Eine Wieder-

gabe unserer Bomuhungen, die in der Dissertation Hanisch,
Breslau 1924, zu finden ist, eriibrigt sich an dieser Stelle.

II. Versuche zur Ûberfuhrang von Hydroxonsâure in Allantoine.

Nachdemdie Hydroxons&ure durch die Untersuchungvon
Gi ester a!sHydantoiN-S-carbaminsKure(FormelVII) erka'mtwar, war
der Wansch aufgetreten, ihre Beziehungenzum Allantoin ats ihrem
Saureamid(FormelVIII)

'] H.Biltz, M.Kobel, B.&4,1802(1921).
~)H.Biltz, E. Giesler, Ber. 46, 8410(1913).
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~JH nnnu \rïï pu MH r'D MTT.NH. CH. NH COOH .NH. CH. NH. CO NH:
VII. OC<, ) VIIL

OC< )

NH CO NH2

~NH.CO \NH.CO

experimeutellzu belegen. Das war Giealer nicht gelungen. Eine

Wiederholungbrachteauch uns nicht zumErfolge. Auchnicht,ats wir
das UbHchoVerfabrender Amidbildung,nSmUchEinwirkungvon Am-
moniakoderAmincnanf denEster derHydroxonBS.ureanwandten.Ein
SSnrechtondderHydroxotiaSure,das sich mitAmmoniakh8.tteumsetzen

konner!,war nicht zu erhalten. Alle dieseSchwierigkeitenbângener-
siohtttchmit der Stellungdes Ca.rboxylsan SticketoSzuaammenund
sind daflir eha.rakteristiaeh;aie zeigten aich in gleicherWeiseschon
fr&herbeim Ut'a.mil-7-carbonaH.ureester.') Interessant ist ander-
seits eine Beeinflussung,die der CarbaminB&urerestauf den Hydantoin-
kem ausubt; in diesemlaBt sich sonstbekanntlichder in 3 stehende
Wasserstoffleicht durch Methylersetzen, so daB 3-Methyl-hydantoin,
oder a.NSAllantoinentsprechendS-Methyl-a.Ila.ntoinentsteht. Einegleiche
Methylierunggelang bei der HydroxonsSureund auch bei ihremMe-

thylesternicht. VgLS.155.

1g Hydroxons&ure-methylester wurde mit 2,8ccm
konz. w&Ëriger AmmoniaM5sung im Robrchen 8 Stunden im

Wasserbade auf 60" erwarmt. Nach dem Einengen wurde aus

der Maren Losung 0,6 g hydroxonsaures Ammonium durch

Essigsaure geMIt. Bei einem entsprechenden Versuche mit

Methylaminlosung entstand beim Verreiben des Abdampfungs-
rückstandes mit Alkohol das Methylammoniumsalz. Beim

Verachmetzen von Hydroxonsaure-methylester mit Harnstoff

entstand bei etwa 140" eine klare Schmelze, aus der Am-

moniak entwich; weiterhin ~.rbte sie sich gelb und bei 180"

rot; beim Aufarbeiten wurde etwas hydroxonsaures Ammonium

erhalten.

Bei Versuchenzur Bildung von Hydroxonsaure-chlorid

ergab sich, daB weder Thionylchlorid, noch Phosphoroxychlorid,

OxalyIcMorid, Acetylchlorid, Phosphorpentachlorid in Acetyl-

chloridiosung einwirken. Phosphorpentachlorid für sich wirkte

entweder nicht ein oder verkohlte; ahnUch wirkte Phosphor-

pentachlorid auf den Methylester.

Salze der Hydroxonsaure.

Im Anschlusse wurden einige noch nicht beschriebene

Salze der Hydroxonaâure hergestellt.

') H.Biltz, E. Strufe, Ann. Chem.404, 139,206(t914).
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_T 11 1 -1..

Das Salz loste aich sehr reichlich in Wasaer; sehr wenig
in Methyl- und Âthylaikohol; und kaum oder gar nicht in

organischen Losungsmittein.
Bariumsalz. Dies schon von Ponomarew dargestellte

Salz entstand in fast quantitativer Ausbeute, als eine Lôsuag
von 5 g gereinigter Hydroxonsa.ure in 250 ccm verdünnter Am-

moniakiosnng mit 100 ccm Ba.riumchloridiôsung gefâHt wurde.

Mikrokrysta.Ilinisch. Ausbeute 7,5g.

0,2609g gaben0,1298g BaSO~.

BerechnetfUr(C~H~N~Ba, Hj,0: Gefunden:
Ba, 29,1t 29,3~o.

Dika,liumsa.!z. Wâhrend die nahestehende Oxonsaure

wohlcbarakterisierte sauere und neutrale Salze bildet, hatte

sich die Hydroxonsaure bisher nur als einbasische Saure ge-

zeigt. stellten fest, da8 sie mit starker Kalilauge ein

Dikaliunisalz bildet, in dem daa zweite Kalium den am Stick-

stoff in 3 stehenden Wasserstoff ersetzt hat; wahrscheinlich

unter Enolisierung nach 2.

2 g hydroxonsaures Kalium losten sich in 30 ccm etwa

50 prozent. Kalilauge bei schwachem Erwârmen. Es sei be-

merkt, daB sich das Salz in wenigor starker La.uge leichter

auflost. Beim Kühlen kamen feine Bta,ttchen von rhombischem

Umrisse. Ausbeute 1,6 g. Durch Aikohol wird das Salz

amorph in Flocken abgeschieden. Von 280" ab geib; bei etwa

313° (k. Th.) Zersetzung.

0,3326g gaben0,1967g KCI.

0,2000 verbrauchtennach Kjeldahl S2,9ccm,und bei einem
zweitenVersuche32,8cemn/lO-Lfmge(!ogTiter 13572).

Methylammoniumsalz. Das eben erwa.hnte Methyl-

ammoniumsalz wurde a,us Hydroxons&ure durch Lësen in der

zehnfachenMenge 33prozent. waBrigerMethylamialosung unter

Erwiirmen und Fallen mit Alkohol hergestellt. Umkrystallisiert
wurde aus wenig Wasser.

0,2392g gitben0,2807g 00, und 0,1005g H.j0.

0,1460g 38,9ecmN boi 18"und746mmüber28prozent.KOH.-1~1-1-1: ~4-

Bei-eebMtfur C~H~Ns.NHs.CHg: Gefunden:
C 31,6 32,0~
H 5,3 4,7,,
N 29,5 30,1,
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Das Krystallwasser war fest gebunden und Iie8 sich, wie

auch sonst bei Hydroxonsiiuresalzen, unmittelbar nicht bestimmen.

Es wurde bei 110" und 10 mm nicht abgegeben.

Das Salz loate sich in Wasser leicht; aus der LBsung

krystallisierte das bekannte Monokaliumsalz; nach mehrfachem

Umkrystallisieren war es rein.

Berechnet: Gefuuden:

K 19,8 19,9 20,1%.

III. Versuche zur Gewinnung von freiem &-Amino-hyda.ntoin.

Allantoine mit Alkyl an dem in 8 stehenden StiekstoB' muBten aus

freiem 5-Amino-hydantoin und laocyansa.m'eestei'n daratellbar

sein. Es wurde versueht, 5-Amino-hydantoin durch Abspaltung von

Kohlendioxyd aus Hydroxonsaure zu erhalten; aber weder Erhitzen

der freien HydroxonaSure noeh ihrea Gemisches mit Bariumhydroxyd,

noeh ihres B&riumsatzea fiihrten zum Ziele. Diese Versuche interessieren,

weil die entsprechende, um 2 Wasserstoffe Krmere OxonsS.ure Kohlen-

dioxyd auBerordentlieh leicht verliert und Allantoxaidin liefert. Weitere

Versuche, die eine Reduktion von Allantoxaidin zu 5-Amino-hydan-

toin erstrebten, hatten ebenfaHs keinen Erfolg. Ebenso wenig eine Ver-

suchsreihe, die AHantoxiudin mit IsocyansSureeatem in 5 kuppeln 1)

und das Umsetzungsprodukt zu Allantoinen reduzieren sollte.

2 g sorgfa.ltig getrocknete Hydroxonsaure wurde in einem

Probierglase, das mittels der Wasserstrahlpumpe evakuiert war,

mit fâcbeinder Flamme vorsichtig erbitzt, bis leichte Braunung

einzutreten begann. Gasentwicklung war nicht zu beobachten;

das Gewicht nahm nur um 1 mg ab. Auf diese Weise la8t

sich also die gewunscbte Umsetzung zu Amino-hydantoin nicht

erreichen.

In gleicher Weise wurde ein Gemisch von 1,6 g Hydro-

xonsaure und 3g Bariumhydroxyd oder von 3,4 g hydroxon-

saurem Barium und 2,9 g Bariumhydroxyd erhitzt; auch hier

veranderte sich die Hydroxonsaure nicht.

Zur Reduktion von Allantoxaidin wurder 2g mit

SOccm Wasser und 80g 2~prozent. Natriumamalgam bei

')NaehW.Dieckmann,H.Ka.mmerer, Ber. 88, 2980 (1906),

40, 3731 (1907), seheint ein 1,3-Diphenyl-allantoxaidin mit Phenyliso-

cyanat zu einer Phenylcarbaminyl-Verbindung zusammenzutreten.

Bareehnet für C~H~NJ~H~O: Gefunden:

K 30,9 31,0 –

N 16,6 16,5 16,6,

T~ T~–ï~ –-– ~~l.–J~~ H,.0 ~t.
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Zimmertemperatur kraftig geschüttelt. Beim Aufarbeiten wurden

0,6--1,4 g Ailantoxaidin zuru~ckerhalten;auBerdem0,2-0,4 g
Biuret und etwas siruposes Material, das aber kein Amino-

bydantoin enthielt. Âhniich waren die Ergebnisse bei 0" oder

erhohter Temperatur. Odar als mit Âthylaikohol und Natrium

oder kochendem Amylalkohol und Natrium reduziert warde.

Wurde AlurniHium in Gegenwart von Essigester, oder

Alkohol und etwas Wasser, oder von Wasser allein als Reduk-

tionsmittel verwendet, und zwar je bei verschiedenen Tem-

peraturen, so war beim Aufarbeiten nur Allantoxaidin und Alu-

miniumacetat (Schmp. etwa 60~*)zu fassen.

Einige Versuche, Allantoxaidin nach Paal-Skita in

waBriger Losung zu reduzieren, hatten auch keinen Erfolg.
Beim Aufarbeiten wurde ausschIieBlich daa Ausgangsmaterial

z urûckgewonnen.
Die vorstehenden Reduktionsversuche ermoglichten in al-

kalischer und neutraler L&sung ebensowenig eine Reduktion

des Allantoxaidins wie frûhereVersuche, dieGiesler in sauerem

Medium ausführte. Nach aUen diesen Bemühungen ist wenig
Aussicht vorhanden, daB es glücken wird, Aminobydantoin
durch Reduktion aus Allantoxaidin zu erhalten.

Zur Prüfung, ob Isocyansaureester auf Allantox-

aidin einwirken, wurden 2,2g Allantoxaidin, das bei 150" sorg-

faltig entwassert war, mit 3 g Methylisocyanat in ein Rohr

eingeschmolzen. Nach achttagigem Aufbewahren bei Zimmer-

temperatur wurde das noch vorhandene Methylisocyanat weg-

gedunstet. Ein Benzolauszug des Rückstandes enthielt wesent-

lich Polymerisationsprodukte von Methylisocyanat, wahrend

Allantoxaidin unverândert zuruckblieb. Ebensowenig wirkte

Phenylisocyanat bei Zimmertemperatur ein; auch bei 120"

blieb die Hauptmenge Allantoxaidin unverândert; ein Teil war

offenbar zersetzt; auch war etwas symmetriacher Diphenyl-
harnstoff zu fassen. Âbniich war das Ergebnis, als Allantoxa-

idin mit Toluol und Phenylisocyanat auf 150" erhitzt wurde.

Das gesuchte Amino-hydantoin hâtte bei einor Konden-

sation von Alloxansaure und Ammoniak unter Austritt

von Kohlendioxyd und Wasser entstehen konnen. Wir ver-

suchten eine Loaung von 3 g Ammoniumacetat in 20 ccm Essig-

saureanhydrid bei Zimmertemperatur mit 0,8 g Ailoxansaure
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umzusetzen. Nach mehreren Wochen wurde bei Unterdruck

eingedampft; beim Aufarbeiten des gelben Sirnps wurde nur

Ammoniumacetat gefa,6t.

IV. Versucbe zur Gewinnung freien 6-Amino-hyda.mtoinaa.us

seinem salzaa.uren Salze.

Es war Gtester') gelungen,ausHydroxonsauremittetakochenden
Essigsaureanhydt'idaKohlendioxydabzu6pa.ttenund unterEintritt dreier

Acetyle l,3-Diacetyt-5-a.cotytatnino-hydantoin zu erhalten,
aus dem mit Salzeituredas salzsauere 6-Amino-hydantoin ent-
stand Es gelang,dies mit Kaliumeyanatzu Allantoinumzusetzen,wo-
durch seineKonstitutionsformelsichergestelltist. Zur Umsetzungmit

IsocyansH.ureester,die unsbeaondersinteressicrte,warnattirlichdiefreie
Baseerforderlich.SchonGiesler batte sieh bûmuht,sie ausdemsalz-
saurenSalzehet'i'.usteHen,aber ohne Erfolg. MitBasengelangesnicht;
wie wir annahmen,deshalbnieht,weilAminohydantoinein amphoterer
Stoff ist, der an der Aminogruppemit SS.tt)'ea,an Stelte3 mit Basen
Salzebildet. Wir habendie Giesterschen Vemuchounter allen mog-
lichenVorsiohtama.BregeInna.chgema.cht,und neue Versucheihneua.n-

geachtoasen,habenaber dasZielebenaowenigwie er erreicht. Dagogen
wurdenverachiedencinteressanteBeoba.chtungongemacht,die hier mit-

geteilt aeien.

1-Acetyl- und l,3-Diacetyl-5-a.cetyla.nnno-hydantoin.

Die Gieslersche Vorschrift II bewahrte sich bestens.

Durch 8 stündiges Kochen von 20 g HydroxonaSmreund 500

bis 600 ccm frisch destilliertem Essigsâureanhydrid, Ein-

dampfen bei Unterdruck und 4-5 faches Abrauchen des siru-

posen Rückstandes mit entwâssertem Alkohol, Aufnehmen mit

80 ccm entwâssertem Alkohol und langsames Auskrystallisieren-

lassen, wurde reichlich die Diacetylverbindung erhalten.

Die Mutterlauge wurde wieder eingedampft, und die alkoholische

Losung des R&cksta.ndea wieder mehrere Tage auskrystalli-
sieren gelassen. So wurden insgesamt 18-19 g Rohprodukt
erhalten, das nach zweimaligemUmkrystallisieren aus Alkohol
rein war. Ausbeute 16–17 g. Umkrystallisiert kann auch

aus Aceton oder Wasser werden.

Durch Acetylieren wurde die Triacetylverbindung in

der von Giesler angegebenen Ausbeute erhalten. Beim Um-

krystallisieren erhalt man entsprechend den Angaben Gies-

lers zucâchst fast rechteckige Tâfelchen; bei lângerem Stehen

') H. Biltz, E. Giesler, B. 3410(1913).
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Die Analysen zeigen, daB unser Pr&pa.ra.tnicht ganz rein

war, sondern noch etwas Diacetylverbindung(C 42,2 H 4,5o/
N21,l")enthielt.

') Abgetesenüber 50prozent.KOH; ebensobei dcn NbrigenN-Be-
stimmungendieserAbhandlung.

mit der Mutterlauge Yerandern sich diese Krystalle aber und

gehen in sechsseitige Prismen mit domatischer Endigung über,
wie sie Giealer aus Benzol erhielt.

5-Acetylamino-hydantoin.

Bei funfstundigem Kochen einer Lësung von 1,99 g Di-

acetylamino-hydantoin in 250 ccm entwassertem Alkohol er-

folgte keine Abspaltung von Acetyl. Die Losung wurde ein-

gedampft und gab 1,95g unver&ndertesAusgangsmaterial zurück.

Dagegen spaltete kochendes Wasser ein Acetyl ab. Aller-

dings langsam. So wurde bei fiInfstUndigem Kochen einer

Losung von 1,99 g Diacetyl-aminohydantoin in 250 ccm Wasser,
Abdestillieren im Wasserdampfstrome und mehrstündiges Be-

handeln des Rückstandes mit Wasserdampfein DestiHaterhalten,
in dem titrimetrisch 0,29 g Essigaaure aacbzaweisen waren,
wahrend sich für Abgabe eines Mols Essigsaure 0,6g berechnet.

Durcb Eindampfen des neutralisierten Destillates und Anstellen

der Kakodylprobe wurde Essigsâure qualitativ festgestellt.
Zur praparativen Bereitung der Monoacetylverbindung

wurde eine Losung von 6,7g Diacetylverbindung in 500 ccm

Wasser wâhrend 20 Stunden unter Ersatz des verdampften
Waaset's gekoeht. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade und

Abrauchen des Rückstandes mit Aikohol wurden 5g Roh-

produkt als weiSe,feste Masse erhalten. Umkrystallisiert wurde
ans wenig beiËem Eisessig. Kleine, beiderseits dacMormig
endenclePrismen. Sintern von 199° ab; das Sintern verstarkte
sich und bei 218-2190 (k. Th.) war die Probe voUig ge.
schmotzen. Ausbeute 94°~ der berechneten.

0,1335g gaben0,1915g CO, und 0,0542g BL,0.
0,t085g “ 0,1537g “ “ 0,0434g “ ·
0,0819g “ 18,7cemN bei 19° und 747mm.')1)1 1

Berechnet für CJ~OgN: Gefnnden:

C 38,2 39,1 38,6"
H 4,5 4,5 4,5,,
N 26,7 26,2 –“ n
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Reichlich loslich in Methyl- und Âthylaikohol; etwas

weniger in Essigester. Kochende Joclwasserstoffsaure zerstorte

langsam weitgehend, so daB beim Aufarbeiten nur Ammonium-

jodid und Methylammoniumjodid zu fassen waren.

Acetylierung zu 1-Acetyl-3-methyl-5-acetylamino-

hydautoin. Eine L3sung von 0,3 g 3-Methyl-5-acetylamino-
hydantoin in 5 ccm Esaigaaureanhydnd wurde 2 Stunden unter
Ruck6u8 gekocht. Dann wurde bei Unterdruck aufdemWasser-
bade eingedampft, und der sirupose Rückstand zur Entfernung
von Essigsaure und Essigsâureanhydrid mehrfach mit ent-
w&ssertem Alkohol àbgeraucht. Aus 5 ccm Alkohol krystalli-
sierte langsam 0,18g 1-Acetyl-3-methyl-5-acetylamino-hydan-
toin. Starkes Sintern von 204 ab; volliges Niederschmelzen

bei etwa 221–222 Der Stoff ist auf S. 158–159 ansfilbriich

beschrieben; seine dort mitgeteilte Bildung aus 3"Methyl-
hydroxonsaure beweist, daB das Methyl seinen Platz in 3

besitzt.

Natriumsalz des 5-Acetylamino-hydantoins. Beim

Versuche, beide Acetyle aus 1-Acetyl-5-acetylamino-hydantoin

Sehr leicht l8slich im Wasser, ziemlich wenig in Methyl-
und noch weniger in Âthylalkohol; leicht in heiBem, wenig
in kaltem Eisessig.

Der Stoff lieB sich nicht mit Kaliumcyanat zu Allantoin

umsetzen; auch nicht unter Zugabe von etwas Sa.izaaure. Daraus
ist zu folgern, daB das eine noch vorhandene Acetyl in der

Aminogruppe in 5 steht.

Methylierung zu 3-Methyl.5-acetylamino-hydan-
toin. Die Monoacetylverbïndung nahm mit Diazomethan ver-

haltnismaBig leicht ein Methyl auf. 0,2 g waren nach 3 Tagen
umgesetzt. Durch Umkrystallisieren aus Essigester wurden
kleine Rosetten von Prismen erhalten, die beiderseits domatisch

endigten. Sintern von 186 (k. Th.) ab; die gesinterte Probe
wurde bei 210" (k. Th.) klar. Braunung bei etwa 230

0,t039g gaben0,1603g 00~ und 0,0480g HO.
0,t326gg “ 28,1cemN bei 21" und 7&3mm.

Berechnet für C~H~OsN,: Gefanden:

C 42,1 42,1 0/0
H 5,8 6,2,,
N 24,6 24,3,
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mit Natriumhydroxyd zu entfernen, trat nur 1 Acetyl aus,
zweifellos aus Stellung 1. Es wurde ein Natriùmsalz erhalten,
das das Métal! wahrscheinlich an Stelle des in 3 stehenden

Wasserstoffs unter Enolisierung tragt. AuBerdem ist

1 Mol. Krystallwasser vorhanden, das wohl aus dem nicht ganz
wasserfreien Alkohol stammt. Eine Losung von 0,23 g Natrium

und 2 g l-Acetyl-5-acetyIamino-hydaDtoinin 150 ccm entwaaser-

tem Alkohol wurde 15 Minuten gekocht. Von einigen braunen

FiSckchen wurde abgesogen und auf 50 ccm eingeengt. Die

beim Abkublen kommende, reichliche Abscheidung wurde unter

FeuchtigkeitsabschluB abgesogen und mit Alkohol und Âther

gewaschen; aus der Mutterlauge wurde durch Eindampfen ein

zweiter Anteil erhalten. Ausbeute 1,6 g. Das Rohprodukt
wurde mehrfach aus 125ccm entwassertem Alkohol umkrystallie
siert. Anscheinend Blattchen von sechsseitigem Umrisse. Im

Schmeizpunktrohrchen wurde bei etwa 66Niedergehen und

bei etwa 106" Aufschaumen beobachtet.

0,1292g gaben0,1440g 00~ und 0,0492g H,0.
0,2844g “ 0,0884g Nt~SO~.

o.sneg “ 0,1134gg “
0,3762g

g
“ 0,1350g

g
“0,3762g 0,1850g

Ber. fiir CtH.OsNgNa.HtO: Gefunden:

C 30,5 80,4 – –<
H 4,1 4,3
Na 11,7 11,5 11,6 11,6,

Der StcfF zerdoS mit Wasser; l8slich in heiBem Methyl-
und Athylaikoho!, wenig bei Zimmertemperatur; in organischen
Lôsungamittein kaum loslich. Die wa6rige Losuïîg reagierte
stark alkalisch. Allantoin war aus salzsaurer Lôsung mit

Kaliumcyanat nicht zu erhalteD; also ist das Acetyl am Amino
in 5 noch vorhanden. Eine Methylierung des Natriumsalzes
mit Jodmethyl glilckte nicht. Aua diesem Grunde, und weil
das als Krystallwasser angenommene H20 auBerordentlich fest

sitzt, wurde auch die Formel vom Natriumsalze einer oc-Acetyl-
amino-hyd&ntoinaâure in Betracht gezogen.

Silbersalz des 5-Acetylamino-hydantoins. Eine

L5aung von 0,3 g Natriumsalz wurde mit 0,3 g Silbernitrat

umgesetzt. Sofort kam eine weiSe Fâllang von 0,3 g Silber-
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salz, das sich nicht umkrystallisieren lieB. Am Lichte dunkelt

es bald.

0,3435g gaben0,1237g Ag.

Berechnetf~r CsH.O~N~Ag,H.,0: Gefunden:
N 38,3 36,0°/ ·

Einwirkung von Âthylisocyanat auf Diacetyl-

aminohydantoin.

Die vorstehendenVersuchehatten gezeigt, daBdas am StiokstoS'
iii 5 atehendeAcetylbemerkenswertfest haftet. Dasgleichezeigtesich
bei einemVersuche,es bei Einwirkungvon leocyansâureesterzu ver-

drangen. Es wurde 1,6g l-Acetyl-5-acetyIammo-hyd~ntoinmit 2 g
Âthyltsoeyan~tin einRShrchene!ageschmo!zen.Als nacheinerWoche
keinesichtbareVeranderungeingetretenwar, wurde4 Stundenauf 60"
erwSrmt. A!s der Abdampfungsi~ckatanddavon aus Alkohol um-

krystallisiertwurde,wurdedie Diacetylverbindungunverandertzurück-
erhalten.

Salzsaures 5-Amino-hydantoin.

Giesler hatte Aminohydantoin als saJzsaures Salz durch

Abrauchen seiner Acetylverbindangen mit konz. Salzsaure her-

gestellt. Es ist nicht leicht, auf diese Weise reine Pr&para.te
zu bekommen; meist enthalten sie etwas Ammoniumchlorid und

lassen sich schlecht umkrystallisieren. Besser ist folgendes
Verfahren.

8 g Diacetyl-aminohydantoin oder auch die Triacetyl-

verbindung – wurden mit 150 ccm Methylalkohol, der mit

Chlorwasseratoff annahernd gesattigt war, auf dem Wasser-

bade unter RuckSuB erhitzt. Aus der bald entstehenden

Losung schied aich beim Kochen nach etwa 1 Stunde ein weiBer

Stoff ab. Aïs sich seine Menge nach 4 Stunden nicht wesent-

lich vermehrte, und starkes StoBen einsetzte, warde abgesogen.
Gewaschen wurde mit Essigester und Âtber. Das Filtrat gab
nach Einengen bei Unterdruck eine weitere Abscheidung.

Insgesamt 5,5 g, d. h. 91~ ber. Dies Rohprodukt ist von

vornherein frei von Ammoniumchlorid und von siruposen Be-

standteilen. Es kann zu weiteron Umsetzungen als solches
benutzt werden. Vollig gereinigt kann es werden durch Um-

krystallisieren aus viel Methylalkohol, was bei kleinen Mengen

übrigens schlecht gelingt und auch bei groBeren zu Verlusten
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bis zu 30% führt. Die Eigenschaften waren die von Giesler

angegebenen.

Beata.tigt wurde die wichtige, von Giesler beschriebene

ÛberfUhrung in Allantoin. Aus 0,15 g wurde mit 0,2 g

Kauumcya.na.t in starker w&Briger Losuug ein Krystallbrei er-

halten, der beim Umkrystallisieren aus wenig Wasser 0,08 g

reines Allantoin lieferte. Mit Âthylisocyanat setzte sich das

salzsaure Salz, wie auch nicht zu erwarten war, nicht um.

Durch salpetrige Saure konnte es nicht in 5..Oxy-hydan-

toin umgewandelt werdenl); vielleicht war dieser Stoff ent-

standen, beim Aufarbeiten aber in den amorphen ,,Glyoxyl-

harnston'" übergegangen.

Versuche zur Herstellung freien 5-Amino-hydantoins.

Wir haben viel Miihe auf die LSaung der sehe!nba!' einfachen Auf-

gabe, aus dem satzasuren Salze die freie Base zu gewinnen, verwendet,

aber ebensowenig Erfolg damit wie Giesler gehabt. Von den zahl-

reichon Versuchen seieu nur einige wiedergegeben.
Es lag nahe, die SaIzeH.urc mit Silberoxyd horH.uszunehmen.

Dabei vermieden wir einenUberschuB, da naeh Gieslers Beobachtun-

gen sonst Silber in Stellung 3 eintritt Ein Gemisch von 0,75 g Hydro-

chlorid, 0,65 g Silberoxyd und 160 cem entwassortem Alkohol wurde auf

dem Wasserbade unter BSckNuB gekocht. Langsam ging daa Salz in

Losung. Nach 2 Stunden wurde abgesogen. Der Filterinhalt enthielt

auBer unver&ndortem Silberoxyd reichlich organische Substanz, die sieh

nicht mit organiachen Losungsmittein, wohl aber mit Sa.izaH.ure auB-

ziehen lieB; dieser salzsaure Auszug lieferte Aminohydantoin-hydro-

chlorid. Aiso war auoh diesmal, als Silberoxyd nicht im Ûbersohuaso

angewendet war, ein Aminohydantoin-silbersalz entstanden. Auch aua

dem alkoholisehen Filtrate krystallisierte Aminohydantoin-hydrocHorid

(0,22 g), dem die Saure alao durch Silberoxyd nicht entzogen war. Und

aus der atark eingeengten Muttmiauge einige KryatS!!cheo, die aich

gegen 200" zereetzten, in der Krystallform an Allantoin erinnerten, von

ihm aber verschieden waren. Die geauchte Base lag nicht vor.

Bei einem anderen Versuche mit 1,5 g Hydroehlorid, 2,8gg Silber-

oxyd und 300 ecm entwaasertem Methyialkohol wurde nach lOstiindigem

Kochen aua dem sitberoxydbattigen Niedersehlage 0,82 g UBroinea Hydro-

chlorid, und aus der Loaung 0,15 g reines zuruekerhatten.

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde versucht, die Salzaaure mit

Natronlauge zu binden. Da Lange zeraetzt, wurde ein ÛberschuË

vermieden. Zunachst wurde eine Titration des Hydroehlorids mit n/10-

Natronlauge gegen Phenolphthalein auegefuhrt; dabei begann Rotung

') H. Biltz u. M. Kobel, Ber. 64:, 1818 (1921).
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nachVerbrauchvon etwa 75"/j)einesMotsNaOH. Nach Zugabevon

insgesamt90"/oder eiuem Mol.NaOH entsprechendenMengewurde
bei mogtichstniedrigerTemperaturund Unterdruckeingedampft.Der
Rückstandgab an Acetonund an Methylatkoho!nur etwasSirup ab,
aus dessenLosungin wenigEssigesterdurchÂther einigeKrystaHehen
abgeschiedenwm'den;dochwar ihreMengefür eineWeiterverarbeituNg
viel za gering.

Diese Erfahrungen führten uns dazu, die ersichtlich stë-

rende Stellung 3 durch Methyl zu besetzen. Wir stellten die

noch nicht beschriebene 3-Methyl-hydroxons8,ure und das

salzsaure 3-Methyl-5-amino-hydantoin her. Hiertiber sei

im folgenden berichtet.

V. 3-Methyl-hydroxonsâare uud 3-Methyl-5-amino-hyd&ntoin.

Ausgegangen wurde von 3-Methyl-allantoin, das nach

der Roblacheu Vorachrift~) aus Allantoin und Dimethylsulfat
leicht gewonnenwurde. Einige Versuche, durch Ànderung der

Mengenverbaltnisse die Ausbeute noch etwas zu verbessern,
führten nicht zum Ziele. Das Allantoin mu8 durch Um-

krystallisieren gereinigt sein.

Die Oxydation zu 3-Methyl-oxonsaure~) konnte etwas

vereinfacht werden. Zu warnen ist davor, auf einmal mehr

als 10 g, allerhôcbstens 15 g 3-Metbyl-aIIantoin zu verarbeiten,
weil sonst die Ausbeute stark sinkt. Eine Lôsung von 10 g

3-Methyl-allantoin in einem Gemische von 50 ccm Wasser und

30 ccm lOprozent. Kalilauge wurde bei 2 bis 3° unter

kraftigem Ruhren mit einem Rührwerke nach und nach mit

6,2 g feingepulvertem Kaliumpermanganat versetzt. Das Um-

setzungsgemisch blieb dabei dauernd alkalisch. Es wurde

über Nacht im Eisschranke auf bewahrt. Die Losung war

dann fast farblos und wurde, falls notig, durch einen Tropfen
Alkohol vollig entfarbt. Das ist wichtig; denn wenn vor

volliger Ent~rbung angesauert wird, erfolgt Zersetzung unter

Entwicklung eines stechend riechenden Gases. Nun wurde

filtriert und stark gerührt. Dabei schied sich alsbald 4,5 bis

5 g methyloxonsaures Kalium (rund 40~ ber.) ab. Durch

Eindampfen bei niederer Temperatur und Unterdruck kann

aus dem Filtrate ein wenig mehr erhalten werden. Eine Ver-

') H.Biltz u. R. Robl, B.54, 2449 1921).
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besserung der Ausbeute über die eben genannte, auch von

Robl angegebene, konnte auf keine Weise erreicht werden.

3-Methyl-oxonsaure ist ebenso wie die Oxonsaure wenig

bestandig. Sie verliert sehr leicht Kohlendioxyd und geht,

wie Robl schon feststellte, dabei in 3-Methyl-allantoxa-
idin über. Diese Umsetzung erfolgt, wie wir fanden, achon

beim Erhitzen einer wa.BrigenLSsung des Kaliumsaizes.

Zur Herstellung eines Methylesters 'der 3-Methyl-
oxonsâure wurden 3 g Kaliumsalz in 125 ccm Methylaikoho!,
der mit Chlorwasserstoff gesattigt war, unter starker Ktihlung

eingetragen. Die Mischung blieb 24 Stunden im Eisschranke

stehen. Es wurde von ausgeschiedenem Kaliumchlorid ab-

filtriert und mit der l'fachen Menge Âther versetzt. Dabei

schied sich 0,5 g freie Methyloxonsau.re ab. Das Filtrat

gab nach Eindunsten auf bei Zimmertemperatur auf weiteren

Zusatz von Âther noch 0,7 g. Es gelang, das Rohprodukt

umzukrystallisieren, und zwar durch Aufnehmen in m8glichst

wenig Methylatkohol bei Zimmertemperatur und Fallen mit

Âther oder Chloroform. Kurze, fast wurfelformige, vierseitige
Prismen. Zersetzung erfolgte bei 214" (k. Th.) unter Auf-

schâumen, also um einige Grade niedriger als RobI gefunden
hatte. Leichtes Sintern von 202" ab, starkeres bei 208

Da beim Schmelzen Kohlendioxyd abspaltet, und Methyl-
allantoxaidin entsteht, erklâren sich die verschiedenen Angaben
ûber die Zersetzungstemperatur leicht. Gut loslich in Wasser

und Methylalkohol; weniger in Âthylaikohol; kaum in den

sonstigen ubiicben Losungsmittein (ber. N 24,6; gef. 24,8"/o).
Ebensowenig wie sich 3-Methyl-oxonsaure nach diesen

Erfahrungen verostern iâBt, war es gelungen, die Oxonsaure

in ibre Ester uberzuftihren.~ Da die nabestehenden Hydr-
oxonsâure und Methylhydroxonaaure leicht in ihre Ester über-

zuführen sind, mu6 bei den Oxonsauren die Doppelbindung
5,6 das Storende sein.

Interessant ist, daB die freie 3-MetbyI-oxonsa.uresich aucli

mit Diazomethan nicht verestern Ia6t. Es erfolgt zwar sofort

eine stürmische Gasentwicklung, die spater langsamer wird

1)J. Ponomarew, B. 11, 2156(i8'?8);H. Biltz u. Robl, B. 53,
19~6(1920).
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und nach 2 Tagen beendigt ist. Aber unter dieser milden

Bedingung ist quantitativ Kohlendioxyd abgespalten, und fast

die berechnete Menge Dimethylallantoxaidinl) entstanden.

Schmp.164" (k. Th.). Die Eigenschaften unseres Praparates
waren genau die angegebenen (ber. N 29,8; gef. 29,6%).

Biaber war festgestellt, daBvon den 2 Methylenim Dimethyl-
allantoxaidindas eine in Stellung8 seinenPlatz bat; dasanderekonnte
in 1 oder6 stehen. Die eben besehriebeneGewinnungaus 3-Methyl-
OïOMSuresprichtfur lotzteres,nSmtiehfurdieFormeleines3-Methyl-

5-methylitnino-hyd&ntoins. Denu die unter bemerkenswertmilden
UmstSndenerfolgendeAbepaltungeinesCarboxylskann nur durcheine

VerdrNDgungmittelseintretendenMethylserktârt werden.

Dasselbe DimethylaHantoxaidin entstand auch, als 1 g

Allajitoxa.idin-silbersa.lz~)mit 2 g Jodmethyl 14 Tage im Ein-

schmelzrohre aufbewahrt und dann einige Stunden im Wasser-

bade erhitzt wurde. Ausbeute 0,4 g. Wurde das gleiche Ge-

misch nur unter RiicMuË erhitzt, so wurde 3-Methylallan-
toxaidin erhalten, das durch ein wenig Dimethylverbindung

verunreinigt war und von ihr durch Losungsmittel leicht be-

freit werden konnte.

Biuretspaltung des 3-Methyl-allantoxaidins. 0,5g

3-Methyl-allantoxaidin und 20 ccm Sprozent. Saizsaure wurden

15 Minuten in schwachem Sieden erhalten. Nach Zusatz von

2 g Natriumacetat wurde bei Unterdruck eingedampft, und

der Rückstand mehrfach mit Essigester ausgezogen. Beim

Verdunsten des Essigesters blieb ein klarer Sirup, der zweifel-

los daa M-Methyl-biuret enthielt. Zu dessem Nachweis

wurde der Sirup mit 3 ccm lOprozent. Saizsaure aufgenommen,
und die Losung unter Eiskühlung mit einigen ErystaUchen
Natriumnitrit versetzt. Es kam unter lebhafter Gasentwicklung
eine fast farblose, flockige Ausscheidung kleiner Erystallchen,
die sich, wenn auch schwer, aus Essigester umkrystallisieren
lieB. Ausbeute 0,04 g; Schmp. 139" (k. Th.). Es lag m-Ni-

troso-m-methyl-biuret~) vor. Hieraus ergibt sich die Um-

setzung4):

') H. Biltz u. R. Robl, B.5S, 1982(1920);M, 2450(1921).
H. Biltz u. R.Robl, B.&3,1981(1920).
H. Biltz u. A.Jeltsch, Ber. M, 1919(1923).

4)H. Biltz u. R. Robl, Ber. 51, 2446(1921). Als vergleichbar
kann die Spaltung von Oxa.isSmre,die dem Allantoxaidinzugrunde
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OC/ .NH––0
NH

–
OC<,.NU.

CO.NH,

~N(CH),.CO ~NH.CH,

3-Metbyl-hydroxonsa,ure.

Zur Darstellung eignete sich die Reduktion von 3-Me-

thyl-oxousâare. Ein Gemisch von 4,5 g 3-methyl-oxonsaurem
Kalium und 100 ccm Wasser wurde mit 80 g frischem, ge-

pulvertem 21,prozent. Natriumamalgam 5 Minuten kraftig ge-
schüttelt. Die w&BrigeLosung wurde filtriert, alsbald mit

S&Izsâure angesâuert, bei Unterdruck auf dem Wasserbade

eingedampft, und der Rückstand zur Entfernung allen

Chlorwasserstoffs mehrmals in gleicher Weise mit je
20 com Wasser abgeraucht. Der farblose, krystallinische Ruck-

stand wurde viermal mit je 100 ccm entwassertem Alkohol

ausgekocht; beim Eindampfen der Auszüge blieb 3,2 g Roh-

produkt, d. h. 71 ber. Beim Umkrystallisieren aus wenig
heiBem Waszer kamen sechsseitige Prismen mit domatischer

Endigung, die bci langer cm Stchon in der Mutterla.ugc ip
haar- oder nadelfôrmige Gebilde übergingen. Bei schaeller

Krystallabscheidung kryataHiaierten auch kleine, übereinander

gelagerte Blattchen. Methylhydroxons&uro krystallisiert viel

besser als Hydroxonsâure. Schmp. 246–247" (k. Tit.).

0,1809g gaben0,1690g CO~und 0,0478g H,0.
0,1262g “ 0,1616“ “ 0,0491g “
0,1178g “ 24,9cemN bei 15°und 743mm.

Der Stoff !8ste sioh leicht in Wasser; etwas weniger in

Methyl-, noch weniger in Âthylaikohol; sehr wenig in Aceton,
Essigester, und sonst kaum. Im Vergleiche zu Hydroxonsa,ure
ist die Lôslichkeit gestiegen. NatriumcarboBatlSaung nahm
unter Koblenaa.areentwickluBgauf. Warme Natronlauge zer-

st6rte; dagegen veranderte kochende 2n.Sa.Izsa.nre in ~.Stde.
kaum.

liegt, inAmeiaenaSureundKohlendioxydMgefuhrtwerden,woraufmich
Herr L. C!a!aen freundtichetaufmerksammachte.

Bereehnet für CeH~O~N,: Gefunden:

C 34,9 S5,2 34,9"
H 4,1 4,1 4,4
N 24,4 24,4 “.



8-Alkyl-allantoine. 155

Vergeblich wurdo versueht, 3-MethyI-hydroxonsa.ut'e aus Hydroxon-
saure durch Methylieren zu erhalten. So wurde eine bei Zimmer-

tempeMturhergeateHteLSsungvon 2g Hydroxonsaure in 80cem lOprozent.

Kalilauge mit 5 ccm Dimethyisuttat krâftig geschüttelt. Aïs in einigen

Tagen sieh aus der eauer gewordonen Losung nichts ausachied, wurde

eingedampft; neben KnUumsulfat wurde uur ein Sirup erhalten, der

nieht zur Krystanisa.tion zu bringen war.

Hydroxonsaures Kalium loate sieh in Dimethylaulfat beim Er-

warmen leicht auf. Beim Aufarbeiten wurde nur Kaliammethytaulfat
erhalten.

1 g Hydi'oxonMure-dika.tiumatdz und 2 g Jodmethyl blieben einige

Tage bei Zimmertemperatur stehen. Daun wurde mit Methyjaikohol

verdBnnt und 8 Stunden im Kochen erhalten. Beim Aufarbeiten wurde

knapp 0,1 g HydroxonBaure-methyleater erhalten. Auch Diazomethan

setzte sieh mit Hydroxonsiiure-methylester nicbt um.

Es ist sehr anff!i)!ig, da8 bei keinem dieser Versuche Methyl an

Stellung 3 trat, wahrend diese Stelle in zahlreichen analogen Stoffen

sich teicht methylieren !H.Bt.

Über die Ausbeute an 3-Methyl-hydroxonsaure ans Harn-

sâure ist zu sageii, daB man aus 100 g roher Harcsa.ure etwa

45 g reines Allantoin, 30 g 3-Methyl-allantoin, 13–15 g 3-Me-

thyl-oxonsaure-kaliumsalz und 9 g 3-Methyl-hydroxonsâure er-

hait. Bei der Darstellung der nicht methylierten Hydroxon-

saure sind die entsprechenden Zahlen: 45 g Allantoin, 36 g

oxonsaures Kalium, 26-28 g Hydroxonsaure.

Salze der 3-Methyl-hydroxonsa.ure.

Ammoniumsalz. Eine L8sung von 0,5 g Methylhydr-

Qxonsaure in 2n-Ammoniaklosung wurde mit Essigsâure an-

gesauert und stark eingedampft. Beim Akühlen kristallisierten

0,45 g Nadolchen, die zu Rosetten zusa.mmengewachsen waren.

Umkrystallisiert wurde aus wenig Wasser. Im Schmelzpunkt-

rohrchon fârbte aich das Salz von etwa 252" ab gelblich und

zersetzte sich bei etwa 260" unter Aufschaumen.

0,1160 g gaben 26,6 cem N bei 21'' und 750 mm.

Berechnet fur €(~N3, NH~.Hj,0: Gefunden:

N 26,9 26,2 ·

Die geringe Neigung zur Hydrolyse dieses Salzes ist ein

Beweis für erhebliche Stârke der Methylhydroxonsaure.

Kaliumsalz. Es wurde entsprechend hergestellt und

Umkrystallisiert. Langgestreckte Blattchen, die zu Büscheln
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vereinigt waren. Von 257" ab schwache Fârbung, die sich

weiterhin vertiefte, bei etwa 270" braun und einige Grade

h8her Aufscbaumen.

0,2708g gaben0,1030g Kj,SO<.

Berechnetfür C~H.O~NsK,H,0: Gefunden:
K 17,1 17,1"

Ein geringer Teil des Krystallwassers (etwa 2") entwich

im Exaicca.tor, wardean der Luft aber wieder a.iifgenommen.
Bei 150° und 10 mm wurden in 8 Stunden weitere 4"/Q ab-

gegeben. Da das Salz 7,5'o H20 enthatt, ist auf bemerkens-

wert groBe Haftfestigkeit zu schlieBen.

Silbersalz. Ans wa,8rigerLosung von 6,5 g Ammonium-

salz krystallisierte auf Zusatz von Silbernitrat 0,4 g Silbersalz

als lange, Hache Prismen. Ziemlich losHchin heiBem Wasser.

Am Lichte farbt es sich langsam, schneller beim Erhitzen.

Im Schmeizpanktrohrchen wurde bei etwa 150" Farbuags-

beginn beobachtet; bei etwa 156" war die Farbe braun, bei

1?0" schwarz, und bei etwa 192" war Zersetzung zu beob-

achten.

0,2201g gaben0,0837g Ag.

Berechnetfur CtH~O~N~Ag: Gefunden:

Ag 38,5 38,0%.

Bariumsalz. In gleicher Weise wurde aus 0,5 g Am-

moniumsalz 0,6 g Bariumsalz erhalten. Blâttchen von rhom-

bischem, dem Rechtecke nahe kommendem Umnsse, oft zu

Zwillingen verwacbsen. Etwas oberhalb 265 (k. Th.) Zer-

setzungsbeginn. Das Salz Ue6 sich aua Wasser umkrystalli-
sieren, was bei hydroxonaaurent Barium nicht gelang.

0,S447g gaben0,1824g BaSO~.

Berechnetfili-(CtHaO~N~~Ba: Gefunden:
Ba 28,5 31,1

Bleisalz. Es wurde in gleicher Weise mit Bleiacetat

gewonnen. Aus 0,4 g Ammoniumsalz wurde 0,6 g erhalten.
Nadeln. GelMich von 256–258" ab. Zersetzung bei etwa 350".

0,2891g gaben0,1579g PbSO,.

BerecbnetfUr(C.H.O~N~~Pb: Gefunden:
Pb 37,6 37,3%.
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Ester der 3-Methyl-bydroxonsaure.

Die Veresterung bereitet ebenso wie bei der Hydroxon-
s&ure keine Schwierigkeit.

Âthylester. In ein Gemisch von 0,3 g Methylhydr-
oxonaâure und 50 ccm Alkohol wurde Chlorwasserstoff geleitet,
bis sich bald alles gelost hatte. Am nachsten Tage
wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und

der Rûckstaad mehrfach aua Essigester umkrystallisiert.

Kleine, stâbchenfSrmige Krystalle. Schmp. 172–173" (k. Th.).

0,1045g gaben0,1603g CO, und 0,0487g H~O.
0,0842g 15,3ccmN bei 16°und 749mm.

Berechnetfür O~H~O~Ng: Gefunden:
C 41,8 4),8"
H 5,5 5,2 “
N 20,9 21,1“.

Leicht 18alich in Wasser, Methylalkohol; etwas weniger
in Âthyl&lkohol, Essigester; sonst kaum oder nicht.

Da Methylhydroxonsâure a.u8erordent!ich leicht verestert

wird, ist bei ihrer Darstellung wie S. 154 beschrieben

vôiliga Entfernung der Salzs&are nStig, ehe mit Aikohol auf-

genommen werden da,rf. Sonst entsteht der Ester.

Methylester. In ein Gemisch von 3 g Methylhydroxon-
sâure und 100 g Methylalkohol wurde bei Zimmertemperatur
Chlorwasserstoff geleitet, bis in etwa Stunden alles gelost
war. Beim Abk&hlen mit Eiswasser krystallisierten 1,3 g

Rohprodukt; nach Eindampfen des Filtrâtes weitere 1,2 g.
Kleine Blattchen von rhombischem Umrisse. Umkrystallisiert
wurde aus Methylalkohol. Schwaches Sintern von 199" ab;

Schmp. 210-2110 (k. Th.), ohne Zersetzung.

0,1878g gaben0,19~0g CO, und 0,0579g H,0.
0,1271g 24,9ccmN bei 18"und 752mm.

Berechnetfür 0,~0~: Gefunden:
C 38,5 38,4°/(,
H 4,8 4,7“
N 22,5 22,7“.

Leicht loslich in Wasser, Methylalkohol; weniger la Âthyl-
alkohol wenig in Essigester.

Der gleiche Stoff entstand aus 3-Methyl-hydroxonsâure
mit Diazomethan. Der in 1 stehende Wasserstoff wurde
dabei nicht methyliert.
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Der Stoff l8ste sich reichlich in Wasser, Aceton, Methyl.

alkohol; weniger in Essigester, Âthylaikohol, Chloroform; noch

weniger in Benzol, Toluol, Tetrachlorkohienstoff; und kaum in

Âther.

Dimethylsulfat als Methylierungsmittel bew&brtesich nicht.

Einma.1greift Natronlauge das Ausgangsmaterial an; und dann

ist das Methylierungsprodukt in Waaser za leicht loslich, als

daB seine Gewinnung bequem wâre. Beim Verscbmelzen mit

Dimethylsulfat wird unterhalb 150" ein Teil methyliert, seine

Trennung von dem nicht methylierten Teile bercitet aber

Schwierigkeiten.

b) Aua l,3-Diacetyl-5-acetylamino-hydantoin. Die

Umsetzung mit Diazomethan verlief, wie eben beschrieben ist.
Sie interessiert, weil bei ihr ein Acetyl aus Stellung 3 ab-

3-MetbyI-l-acetyl-5-acetyIamino-hydaatoiH.

Der ebengenaunteStoffwurde auf aehr verachiedenoWeise be-
reitet und bildet deshalb Brücken zu den verschiedenenAusgangs-
materialien. Dadurchbeweist er die StellungenvonSubstituentenin

ihnen,z. B. dieStellungderAeetylein l-Acetyl-5-aoetytamino-hydantom.

a) Aus l-Acetyl-S-a.cetyla.miao-hydantoin. Dieses

setzt sich lebhaft und quantitativ mit Diazomethan um, so

da.8 dieser Weg für die Darstellung kleiner Mengen dieses

Stores Vorteile bietet. Immerhin dauerte es bei Verarbeitung
von 2 g 5 Tage, bis Diazomethan nicht mehr einwirkte. Das

Rohprodukt wurde aus AIkohol umkrystallisiert. Vierseitige
Prismen mit fast rechteckig ansetzenden EndSacheD; kürzere

Krystalle ahnein dem WHrfe!. Sinterbeginn von 199"; das

Sintern verstarkte sich, und bei 221–222° (k. Th.) war die

Probe geschmolzen. Ein scharfer Schmelzpunkt war auch

darch wiederholtes Umkrystallisieren nicht zu erreichen.

Ebensowenig wie bei dem oben beschriebenen 5-Acetylamino-

hydantoin.

0,1209g gaben0,2010g CO, und 0,0&S5g 1-1~0.
0,1103g “ 0,1880 g “ 0,0482g “
0,1188g “ 20,4cemN bei 19° und 746mm.o Il 1

Berechnet für 0,3~0~: Gefunden:

0 45,0 45,8 46,2"
H 5,2 5,2 4,9
N 19,7 20,5 “.
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gespalten und durch Methyl ersetzt wird, was bei an N

stehendem Acetyl selten erfolgt. Hier tritt diese Umsetzung

ein, weil das Acetyl an der aziden Stelle 3 locker sitzt.

Das abgespaltene Acetyl wurde als Essigsaure über-

destilliert und mit der Kakodylreaktion nachgewiesen.

c) Aus 3-Methyl-hydroxonsâure. Diese Umsetzung

entspricht vollig der Darstellung von l,3-Diacetyl-5-acetyl-

amino-hydantoin') aus Hydroxonsaure; die Ausbeute betrug
nur etwa 25"/o. 1 g Methylhydroxonsâure loste aich in 15 g

Easigs&ureanhydrid bei kurzem Kochen. Nach einigen Stunden

Kochens wurde die gelbliche L8ancg auf dem Wasserbade bei

Unterdruck eingedampft, und der Riiekstand durch Abrauchen

mit einigen Tropfen Nitrobenzol und weiterhin mehrfach mit

Essigester alles ebenfalls bei Unterdruck v8Uig von

Essigaaureanhydrid befreit. Aus alkoholischer LSsung kry-
stallisierte langsam 0,25 g; durch Aufarbeiten der Mutterlauge
konnte die Ausbeute noch etwas gesteigert werden; übrig blieb
ein wenig nicht krystallisierbarer Sirup.

Bisweilenwurde in sehr geringer Mengeein Nebenprodukter-
halten,das sich in allen ubtichenLoaung6mitte!nsehr leicht losteund
bei 105–106°schmolz.Bl:tttchenvonrhombischemUmrisse. SeineAuf-

kllirunggelangnicht.

d) Auf die Bereitung aus 3-Methyl-5.acetyIamino-hydan-

toin, die auf S. 147 beschrieben ist, sei verwiesen.

3-MethyI.5-amino-hydantoin.

Das salzsaure Salz des 3-Methyl-5-amino-hydan-
toins lieB sich aus der eben beschriebenen Diacetylverbindung
recht leicht gewinnen. Eine Losung von 1,65 g in 125 ccm

Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesâttigt war, wurde

unter RückfluB 4 Stunden gekocht. Schon nach V~stundigem
Kochen begann sich das salzsaure Salz abzuscheiden. SchlieB-

lich wurde auf etwa 30 ccm eingeengt, abgekühlt und ab-

gesogen. Aus demFiltrate kam nach Einengen noch etwas

mehr. An Rohprodukt wurde 1,24 g, d. h. die bsrechnete

Menge, erhalten. Umkrystallisiert wurde aus Methylalkohol,
was leicht gelang, wahrend das Umkrystallisieren von 5-Amino-

1)H. Biltz u. E. Giesler, Ber. 46, 3421–8423(1913).
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Der Stoff loate sich spielend in Wasser, maBig in Methyl-
alkohol wenig in Âthylaikohol; und kaum in den sonstigen
ubiichen Losungsmittein.

Das Perchlorat wurde erhalten, als 0,3 g Hydrochlorid
mit 4 ocm Uberchlorsaurelosung in einer Abdampfschale auf
dem Wasserbade eingedampft wurden. Der zurûckbleibende

Sirup erstarrte beim Verreiben mit 2 ccm Eisessig zu farb-
loser KrystaUmasse. Diese wurde aus Eisessig umkrystalli-
siert, wobei anscheinend rhombische Bisphenoide entstanden.

Schmp. 222" (k. Th.). Die Ausbeute betrug etwa 90"

0,1008g gaben 16,2cemN bei 18° uud 746mm.

Berechnetfür C~H~O~N~HOlO~: Gefunden:
N 18,33 18,4

Der Stoff ISste sich sehr leicht in Wasser, Methylalkohol,
Aceton; weniger in Âthylaikohol, Eisessig; wenig in Essig-
ester kaum in Benzol, Toluol, Chloroform.

Das rhodanwasserstoffsaure Salz entstand, als eine

L3aung von 0,82 g Hydrochlorid in 2 ccm Wasser mit einer

Losung Yon 0,87 g Ealiumrhodanid in 2 ccm Wasser versetzt
warde. Die sofort kommende Fatlung wurde abgesogen und
mit Essigester und Âther gewaschen (0,65 g); aus der Mutter-

lauge wurde durch Eindampfen noch 0,2 g erhalten. Um-

krystallisiert wurde aus wenig Metbylaikohol unter Zusatz von
Âther. Blâttchen von rhombischem Umrisse, die hauËg durch

Zwillingsbildung verwachaenwaren. Schmp. 188–189" (k. Th.)
unter Zers,

hydantoin-hydrochlorid wesentliche Schwierigkeiten bereitet.

Sechsseitige BIa-ttchen. Schmp. 239-2420 (k. Th.); die gelbe
Schmelze zersetzte sich gegen 350 Der Schmelzpunkt liegt
also hoher als beim 5-Amino-hydantoin-hydrocblorid, daa sich

bei 218-2220 zersetzt.

0,1364g gaben0,1460KCO,,0,0591g H,0 und 0,0298gCI.
0,1243gg 27,3cemN bei 18"und 758mm.

Berechnet fttr C~H,0.;N,, HCI: Gefunden:

C 29,0 M.2"/(,
H 4,9 4,8
N 25,4 25,6
CI 21,4 21,5,
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JourBt'f.pMht=Chimier2]Ed.112. 11

0,)898g gaben35,7cemN bei 18" und 758mm.

Berechnetfftr CsH.O~N~S: Gefunden:
N 29,8 29,7

Der Stoff loste sich reichlich in Wasser und Methyl-
alkohol weniger in Âthylaikohol; sonst kaum. Umkrystalli-
sieren aus Eisessig ergab undeutliche Krystalle vom Schmelz-

punkte 241°, die schwefelfrei waren und nicht na.her untersucht

wurden.

DaB das rhodanwasserstoffsaure Salz vorlag, ergab sich

auBer aus der Analyse auch aua der Rhodanreaktion, die es

gab. Ferner wurde es mit Kaliumcyanat zu 3-Methyl-allan-
toin umgesetzt.

Uberfiihrung in 3-Methyl-allantoin. UnterKûhluag
durch Eis wurde eine LSsung von 0,4 g 3-Methyl-5-amino-

hydantoin-hydrochlorid in 1 ccm Wasser mit einer Losung von

0,4 g Kaliumcyanat versetzt. Bald erfolgte Aufschaumen und

weiterhin Krystallabscheidung. Abgesaugt wurde 0,38 g Roh-

produkt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wenig
Wasser war der Stoff rein und erwies sich nach Krystallform
und sonstigen Eigenschaften aïs 3-Methyl-allantoin. Sintern

von 220", Schmp. 225° (k. Th.) unter Zersetzung und Grünlich-

fàrbung. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem Ver-

gleichspraparato lag ebenso. Vierseitige Prismen mit schrager,
fast rechteckig angesetzter Endnache. Ausbeute 85 der

berechneten.

Mit 3-Methyl-allantoin ist man zum Ausgangspunkte der

ganzen Umsetzungsreihe zurückgekehrt; seine Rückgewinnung

boweist, daB das Ringsystem keine Veranderung dabei er-

fahren hat.

Die Gewinnung der freien Base machte Schwierig-
keiten. Zunachst wurde versucht, sie aus dem Hydro-
chlorid mit Silbercarbonat zu erhalten. Eine Losung von

1 g 3-Metbyl-5-amino-hydantoin.hydrocblorid in 40 ccmWasser

wurde mit 3 g frisch bereitetem, aïkalifreiem Silbercarbonat

versetzt, worauf sofort Kohlendioxyd entwich. Die Mischung
wurde ~/jjStunde geschüttelt und nach weiteren 4 Stunden

filtriert. Aus dem Filtrate schieden sich nach Zugabe von

etwas Alkohol kleine Krystallprismen ab, die silberhaltig
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waren, am Lichte bald dunkelten und beim Umkrystallisieren
aus Wasser Zersetzung erfuhren, wobei anscheinend Glykol-
aaure und Oxalsaure entstanden; die waBrige Losung ent~rbte

Kaliumpermanganat und gab mit Essigs&ure und Calcium-

chlorid eine Trübung. Ans dem Silberniederschlage wurde

mit Wasser noch ein wenig der gleichen Siiberverbmdung er-

halten insgesamt 0,15 g Rohprodukt. Das gewUnschte Er-

gebBis war also nicht erreicht. Wurde Silberoxyd ge-

nommen, so war das Versuchsbild dasselbe. Dieso Erfahrungen
fûhren zu dem Schlusse, daB die St&rungeD,die eine Gewinnung
freien Aminohydantoins mit Silbercarbonat oder Silberoxyd
verhindern, nicht nur auf dem aziden Wasserstoff in Stellung 3

beruhen, sondern daB Aminohydantoin, und ebenso 3-Methyl-

amino-hydantoin an Silbersalze als Komplexbildner herantreten.

Mehr Erfolg hatten Versuche mit Magnesiumoxyd,
das nach Gieslers Erfahrungen bei 5-Amino-hydantoin ver-

sagt hatte. 1,2 g Hydrochlorid wurden mit 2 g Magnesium-

oxyd und 50 ccm Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, bis

alles Wasser weggedampft war. Dies Abrauchen mit Wasser

wurde noch zweimal wiedorholt. Der staubtrockne Rückstand

wurde mit 50 ccm Benzol ausgezogen, wobei nur sehr wenig
in Losung ging. Aïs nun aber mit 50 ccm, und darauf noch

einmal mit 30 ccm Methylalkohol ansgekocht wurde, kam beim

Eindampfen dieser Auszüge ein klarer Sirup, in dem einige

wenige Krystanchen zu sehen waren, Er wurde durch Auf-

nehmen in wenig Methylaikohol und Eindampfen des Filtrats

von ihnen befreit.

Der so erhaltene hellbrâunliche, sirupose Stoff besteht

zweifellos in der Hauptsache aus der gesuchten freien Base.
Er gab mit Ûberchlorsa.ure glatt das Perchlorat. Auch stimmte
eine Stickstoffbestimmung annahernd.

0,2486g gaben 67,6cemN bei 21"und 757mm.

Berechnetfür C<H,0,N,: Gefunden:
N 32,6 81,6"/f,.·

Der Stoff loste sich spielend in Wasser, leicht in Methyl-
alkohol und zwar mit graner Fluorescenz; weniger in Âthyl-
alkohol, und sonst wenig oder nicht. Seine waËrige Losung
Maute Lackmus.
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Trotzdem eine voltige Reindarstellung von 3-Methyl-5-

amino-hydantoin nicht erreicht war, wurde versucht, das Roh-

produkt mit Alkyl-isocyanaten umzusetzen. Verwandt

wurde Methyl-, Âthyl- und Phenyl-isocyanat. Die Gemische

wurden in Rohrchen eingeschmolzen, teilweise unter Zusatz

von Benzol. Eine Einwirkung erfolgte auch in Wochen bei

Zimmertemperatur nicht; nach Wegdampfen des Isocyanats
verhielt sich der Rückstand wie vorher. Der Grund für das

Ausbleiben liegt wohl darin, daB Amino-methylhydantoin sich

in den Alkylisocyanaten nicht 188t. LSsungsmittel, die das

Amino-metbylhydantoin l8aen, konnten nicht zugesetzt werden,
da allé in Betracht kommenden selbst auf Alkylisocyanate ein-

wirken.

Um eine energischere Einwirkung zu voranlassen, wurde

ein Gemisch von 0,8 g Amino-methylhydantoin und 6 g Phenyl-

isocyanat unter RückfluB 6 Stunden gekocht. Dabei subli-

mierte etwas Diphenylharnston~hoch, und das Amino-methyl-

hydantoin lôste sich fast vôllig. Nun wurde mit 30 ccm

Toluol verdünnt, filtriert und stark eingedampft. Beim Ab-

kühlen kamen Krystalle, die sich als ein Gemisch von Di-

phenylharnstoff und Monophenylharnstoff (0,1g) herausstellten.

Das Entstehen von Monophenyl-harnstoff zeigt, da6 unter

den Versuchsbedingungen Ammoniak aus Amino-methyl-

hydantoin abgespalten ist. Das Filtrat von dem Gemische der

Phenylharnstoffe wurde bei Unterdruck eingedampft, und der

Rûckstand mit Ûberchloraaure auf einen Gehalt an unver-

ândertem Amino-methylhydantoin gepruft. Dies war nicht

nachzuweisen. Es war unter den Versuchsbedingungen also

vollig zeratort.



164 S. Nametkin u. D. Kursanoff:

Mitteilungenans dem chemischenLaboratoriumder
ILUniversitâtMoskau.

&. Die Dehydratation des Benzylalkohols nach der

Xanthegenatmethode.

Von

S. Nametkin und D. Kursanoff.

(Eingega.ngenam 18.Dezember1925.)

L. Tschugaeff hat gezeigt, daB die verschiedenen Xan-

thogenate der alicyclischen Alkohole (ihrer Ester, Amide usw.)
sich beim Erhitzen unter Bildang der entsprechenden un-

gesâttigten Kohlenwasserstoffe zersetzen.

Die genaueren Untersuchangen erwiesen, daB diese Reak-

tion in drei Richtangen verlanfen kann. In einigen Fallen

findet die Bildung des normalen Dehydratationsprodukts, des

ungesâttigten dem Ausgangsalkohol entsprechenden Kohlen-

wasserstoffs statt. So z. B. entsteht bei der Zersetzung der

Menthylxanthogenate-Menthen1);ans dem Bomyixanthogenaten-

Bomylea~); beim 1,4-Methylcyclohexanol wurde gleichfalls der

t~bergang zum 1,3-Methylcyclohexen verwirkiicht~)usw.

Viel seltener ist die Zersetzung der Xanthogenate von

einer Isomerisation des Systems des urapranglichen Alkohols

begleitet. Solche Reaktionarichtungen wurden bis zur Gegen-
wart nur in drei Fallen mit voUer Sicherheit konstatiert,
namiich bei der Zersetzung der Isobornyl-, Fenchyl- und

Campheaitylxanthogensaureester. Im ersten Falle wurde die

') L. Taehugaeff, Ber.32, 3332(1899);Journ. rusa.phys.-chem.
Ges.3&,1116(1903).

') L. Tachugaeff, Journ. russ. phys.-ehom.Gea.36, 1029(1904).
') S.Nametkin n. L. Brüssoff, Ber. 56, 1807(1923).
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Entstehung des Camphens~), im zweiten des D,l-Fenchens2),
im dritten des Apobomylens~) beobachtet.

Die letzte der beobachteten Richtungen der Wasser-

abspaltung geht nicht zwischenden Kohlenstoffatomen 1 und 2,
sondern zwischen 1 und 3 vor sich, unter Bildung eines neuen

inneren tricyclischen Ringes. Bei den bicyclischen Alkoholen

begleitet wahrscheinlich die letzterwâhnte Reaktion immer die

beiden erstgenannten. So entsteht aus den Bornylxanthogenaten
neben dem Bornylen auch Tricyclen~); aus den Fenchylxan-

thogenaten neben dem D,l-Fenchen das Fenchocyclen; aus den

Camphenilylxanthogenaten neben dem Apobornylen das Apo-

cyclen.
Wir stellten uns nun die Aufgabe, die Richtung, die die

Xanthogenatreaktion beim Benzylalkohol nimmt, aufzukiaren,
d. h. in einem Falle, wo die Reaktion in keiner der beiden

ersterwahnten Richtungen vor sich gehen kann.

Die Dehydratation des Benzylalkohols wurde schon frilher

studiert; jedoch wurden filr die Wasserabspaltung zu starke

Reagenzien, wie z. B. Phosphorsaureanhydrid, Schwefelsaure,

Zinkchlorid, Borfluorid und Borsaureanhydrid angewendet. Aïs

Produkt der Reaktion erhielt man in einigen Fallen eine harz-

artige Substanz, C~H~ (Cannizzaro)6); in anderen eine kry-
stallinische vonder gleichenZusammensetzung und demgleichen

Molekulargewicht, die den Schmp. 163" hatte (P. Schickler).")
In Anbetracht der anerkannten Vorzüge der Xanthogenat-
methode vermateten wir, da8 sie eine bessere Aufklarung über

die Produkte der Dehydratation des Benzylalkohols liefern

konnte.

Wir stellten die im folgendenbeschriebenen Xanthogenate
des Benzylalkohols dar und untersuchten die Zersetzung des

Benzylxanthogensauremethylt!Stersbeim Erhitzen. Aïs Haupt-

') G. Wagner, Journ. ruas.phys.-chem.Ges.3&,53'!(1908).
S.Nametkin u. A.Seliwa.noff, Journ. rusa. phys.-chem.Gea.

49, 4n (19n); Chem.Zenti-albl.1923,III, 665; auch Dies.Journ. [2]
!<?, 28 (1928);vgl. auch W. Qaiat, Aun. Chem.417,278(1918).

"j G. Komppau. R.H.Rosohier, Ann. Chem.429, 175(1922).
L.Tschugaeff u. Budrick, Ann. Chem.388,280(1913).

")Ann. Chem.92, 114(1854).
Dies.Joum. [2]&3,869(1896).
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nrnftntftfttcanfRaH~tmnhftfnmanwir Stilhan. ~aasanprodukt dieser Reaktion bekamen wir Stilben, dessen Bildung
der folgenden Gleichung eatspricht:

2 CH,.CH.-O–CS–S–CHa
2COS+ SCBLj.SH+ C.H~CH=.CH–C.U..

Die bisher mit der Xanthogenatmethode gemachten Er-

fahrungen f&hren zu dem Schlu8, daB diese Reaktion im Falle

des BenzyIxanthogeBsa.uremethylestersin zwei Phasen verlâuft:

zuerst bildet sich bei der Zersetzung des Esters ein Zwischen-

produkt mit dem zweiwertigen Eohienstoff und zwei solche un.

ges&ttigte Radikale vereinigen sich dann zu einem Molekül

Stilben.

C.H,-CH,-0-CS-S-CH, = COS+ CH.-SH + C.H.-CH~

2C.H.-CH~ = C,H,-CH==CH-C.H,.

Somit wurde eine neue Richtung des Verlaufs der Xantho-

genatreaktion aufgefunden, die in gewissem Sinne der Bildung

des gesa.ttigten Kohlenwasserstoffs bei der Reaktion von

A. Würtz entspricht:

SR-CH,Br+2Na. = 2NaBr+R-CH.j-CH,–R.

Beschreibtmg der Versuche.

Benzyixanthogenaâuremethy lester,

C.Ht.CH,–0–CS-8–CH,.

Zu 54 g Benzylalkohol (0,5 Mol), gelost in 35 g Xylol,
wurde die theoretische Menge Natrium zugefûgt. Die von

selbst beginnende Bildung des Âikoholats wurde durch Er-

hitzen im Olbade beendigt. Ungef&hr 0,5 g Natrium traten

nicht in Reaktion und wurden mechanisch entfernt. Zu dem

Aikohola.t wurden 100 ccm absoluter Âther und 88 g Schwefel-

kohlenstoff zugefügt. Nach 8 stündigem Erwarmen auf dem

Wasaerbade wurde der gelbe NiederscMag abgesaugt und mit

Xylol gewaachen. Den so erhaltenen Stoff behandelten wir

mit Dimethylsulfat (in 100 ccm Benzol) in einem mit Rûck-

nnËkûhler versehenen Kolben. Die Veresterung des benzyl-

xanthogensauren Salzes begann von selbat; zu ihrer Vollendung
wurde das Gemisch 3-4 Stunden auf dem Wasserbade zum

Sieden erhitzt und scMieBlich das Benzol mit Waaserdampf
abdeatilliert. Der nach domAbkûMen erstarrte Ruckstand stellte

faat reinen Ester dar. DieAusbeute erreichte 60' der Theorie.
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3enzvlxa,nthosrenaa,ufemethv!eatev ist leicht lHalic.h inDer Benzyixanthogensa.uremethylester ist leicht lôslich in

Âther, schwerer in Alkohol. Aus einem Gemisch von Alkohol

und Âther scheiden sich bei langsamem Erystaliisieren farb-

lose Prismen aus, die bis 2 cm lang und oft zu Drusen ver-

einigt sind; Schmp. 29".

0,1526g gaben0,8674g BaSO~(nachCariua).
Berechnetfdr CgHt,,OS,: Gefundeu:

S 32,36 83,07< ·

BenzyIxanthogensS.urea.thylester,
CaH.-CH~-0-CS-S-CA.

Der Âthylester wurde unter den gleichen Bedingungen
wie der Methylester mittels Diâthylsulfat gewonnen. Nach der

Entfernung des Benzols erhielten wir ein nicht krystaHisier-
bares gelbes 01. Beim Destillieren im Vakuum bemerkte man

dentlich den Geruch von Mercaptan. Der Hauptteil des Pro-

duktes, der fast reine BenzyIxanthogensa.ureS.thylestar,siedete

bei 170–171" (14 mm) und erstarrte nicht bei 20" C. Er

hatte einen deutlichen Gerach nach Mercaptan.

Benzylxanthogens&ureamid,

C~H.-CH~-O-OS-NHi,.

Zu 2&0ccm aikoholischem Ammoniak wurden 22 g Benzyl-

xanthogens&nremethylester hinzugefügt. Man lieB das Gemisch

14 Tage lang bei einer Tomperatur von 0 bis +5° 0 stehen
und goB es dann in 600 com kaltes Wasser. Eine reichliche

Bildung von Mercaptan wurde beobachtet. Der Amid schied
sich in krystallinischem Zustande aus; Ausbeute 75~.

Bei langsamem Xrystallisieren aus Alkohol sohoB das

Benzyixanthogensaureamid in groBen rhombenformigen Kry-
stallen vom Schmp. 61,5–62" an.

0,1649g gaben0,2368g BaSO~(nachCarius).
BerechnetMr C,H~ONS: Gefunden:

8 19,t& 19,72

Zersetzung des Benzylxanthogensâuremethyl esters.

Erwarmt man 23 g des Benzyixanthogensauremethyleater
in einem Kolben in einem Bade aus Woodschem Metall, so

beginnt die Zersetzung bei 180" Wie in allen ahniichen
Failen entstanden hierbei Koblenoxysulnd und Mercaptan, die
in gewohnUcherWeise erkannt wurden. AUmahlich wurde die
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Temperatur des Bades bis auf 350" gesteigert. Zuerst destil-

Herte eine rote Flüssigkeit über und dann eine Substanz, die

in der Vorlage erstarrte. Auch der Rückstand im Kolben

krystallisierte teilweise. Die beiden Produkte der Reaktion

wurden für sich untersucht.

1. Die in der Vorlage erstarrte krystallinische Substanz

zeigte nacb mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Wein-

geist den Schmp. 123–124°. DieMischprobe mit dem reinen

Stilben schmolz bei derselben Temperatur.

0,1129g gaben0,3887g CO:und 0,0676g H,0.
BerechnetfUrC~Ht,: GefundeH:

C 93,83 93,89°/.
H 6,67 6,70

Daraus folgt die Identitat der eineu bei der Zersetzung

desBenzyIxanthogenaauremethylesterserhaltenen krystallinischen
Substanzen mit Stilben.

Das Hûasig bleibende Produkt hatte den scharfen Geruch

der schwefelhaltigen Verbindungen und gab bei wiederholtem
Destillieren immer neue Mengen von Stilben. Wahrscheinlich

ist es ein Gemenge von abdestilliertem Benzyixanthogensaiire-
methylester mit den Produkten seiner Zersetzung. Nach wieder-
holtem Destillieren batte sich der flüssige Anteil auf 0,5 bis

0,8 g vermindert: das I~brige ging in Stilben über, wovon wir
im ganzen mehr als 5 g erhielten.

2. Das andere krystallinische Produkt der Zersetzung des

Benzyixanthogensauremethylestera, das bei 350" noch nicht

Ubersing~ist in Chloroform leicht loslich, schwerer in Benzol
und Essigester, schwer loslich in Alkohol und Âther. Nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol erhielt man eine

hellgelbe Substanz vom Schmp. 184–185°. Zwei Molekular-

gewichtsbestimmungen, nach der kryoskopischen Methode in

Benzollôsung ausgeführt, ergaben folgende Resultate: Mol.-
Gew. 392 und 399. Die Substanz erwies sich als schwefel-

baltig~ Eine Bestimmung des Schwefels ergab 8,45 <“. Diese
Zahlen stehen im Einklang mit der Formel C28H26S(Mol.-
Gew.394, Schwefelgehalt: 8,12"/Q).

Mangel an Material verhinderte aber die nâhere Unter-

sachung dieses Nebeaproduktes der Zersetzung des Benzyl-
xanthogensauremethylesters.
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6. tber die quantitative Bestinimung

von ungesSttigten KohienwasaeMtoiï'CK in Gegenwart

von gesiMtîgten und tricyclischen; zugleich ein Beitrag

zur LSsung der Frage nach der Richtung der

Dchydrata.tion der Aikohole.

Von

S. Nametkm und Lydia BrùssoS'.

(Eingegangenam 18.Dezember1925.)

Die Frage nach der Konstitution der Produkte der

Dehydratation von Alkoholen wird bisweilen noch dadurch

verwickelt, da6 neben den verschiedenen Isomerisationsm&gUch-
keiten die Wasserabspaltung nicht nur in normaler Weise durch

Bildung einer 1,2-Doppelbindung, sondern auch in der Richtung

1,3 unter Bildung des dreigliedrigen Ringes vor sich gehen
kann. Aïs Beispiele solcher anomalen Dehydratationen ali.

cyclischer Aikohole m8gen folgende Falle dienen: Die Bildung
von Tricyclen bei der Dehydratation des Borneols neben

Camphen (G. Wagner'), Moycho und Zienkowsky2)), ferner

von Bornylen (L.Tschugaeff und Budrick~); die Bildung
von Cyclofenchen bei der Dehydratation des Fenchyla~Ikohols

(I. Kondakoffund Lutschinin~), S. Nametkin und A. Seli-

wanoff~), W. Quist~)) und wahrscheinlich auch des Isofenchyl-
alkohols (S.Nametkin und A.Ruschenzeff~)); endlich die

Bildung von Apocyclen bei der Dehydratation des Camphenilols

(Komppa und Roschier~)). Ja, es ist moglich, daB eine

') Journ. russ. phys.-chem.Gea.85, 537(1908).
i) Ann. Chem.S40,17(1905).

Ann. Chem.388,280(1912).
Dies.Journ. [2]62, 1 (1900);7&,540(1907).

') Dies.Journ. [2~!<?, 28(1923).
")Ann. Chem.417,278(1918).
7)Dies.Journ. [2]106, 88(1923).
")Ann. Chem.429, 175(1922).



170 S. Nametkin u. L. Brûssoff:

teilweise Debydratation der Aikohole,besonders der bicyclischen,
in der Richtung 1,8 eine allgemeine Erscheinung ist, und

daB daher in jedem einzelnen Falle die Frage nach der Indi-

vidualita.t und der Einheitlichkeit des erhaltenen Kohienwasaer-

stoffes gestellt wciden muB.

Es ist jedoch zu konstatieren, daB wir bisher keine ein-

fache und sichere Methode besitzen, um unter Benutzung einer

geringen Menge des zu untersuchenden Kohlenwasserstoffes

die Frage zu losen, ob dieser Kohlenwasserstoff eine Doppel-

bindung oder einen dreigliedrigen Ring enthalt. Die sch3ne

Methode der Ozonisierung erfordert eino spezielle Apparatur;
die Massische Methode der Oxydation mit Chamaleon erweist

sich in vielen Fâllen aïs nicht ausreichend, oder verlangt

wenigstens eine sehr komplizierte Apparatur); auBerdem

erfordert sie, mit der anschlieBenden Untersuchung der Pro-
dukte der Oxydation des Kohlenwasseratoffes, viel Arbeit und

bedeutende Substanzmengen. Das Ziel der vorliegenden Arbeit
war die Beseitigung solcher methodischen Mângel.

N. PriloachaefP) bat gefunden, daB Âther- oder Chloro-

formiosungen des Benzoyl-hydroperoxydes schon in der Kalte
mit den KoMenwasserston'en, die eine doppelte Bindung ent-

halten, reagieren, und daB dabei die zcgehorigen Oxyde ent-
stehen. Wie wir unten zeigen werden, verl&uft bei einigem
~borschuB an Benzoyl-hydroperoxyd diese Reaktion mit

ungesattigten EoMenwasseratoS'en quantitativ, wabrend die

isomeren tricycliachen Kohlenwasserstoffe, wie Tricyclen und

Cyciofenchen, unter don gleichen Bedingungen, mit Benzoyl-
hydroperoxyd gar nicht reagieren. Dadurch ist ein Verfahren
zur quantitativen Bestimmung des ungesâttigten Eohienwasser-
stoffes gegebon; wenn wir das nicht in Reaktion getretene
Benzoyl-hydroperoxyd titrieren, so ergibt sich die Menge des

Benzoyl-hydroperoxydes, die zur Oxydation des ungesattigten
Kohlenwasserstoffes verbraucht wurde, ohne weiteres aus der
Differenz und damit die Zusammensetzung des Gemisches.
Eine solche Bestimmung erfordert nur 0,2–0,3 g Kohlen-
wasserstoff.

') Vgt.Journ. rusa.phys.-chem.Ses. 46, 1428(t913).
*) Ber. 42, 4811(1909);Journ. rues. phya.-chem.Ges. 42, 1387

(1910);43, 609(1911);44, 613(1912).
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Man sieht, daB diese Methode bei der Untersuchung der

Produkte der Dehydratation der Alkohole zu einer schnellen

und sicheren Bestimmung der Richtung, in welcher die De-

hydratation vor sich ging, benutzt werden kann, d. h. ob sich

dabei der Kohlenwasserstoff mit Doppelbindung bildete, oder
ob sich, unter Wasserabspaltung in der Richtung 1,3, ein

dreigliedriger Ring geschlosaen hat. In denjenigen Fallen,
wo die Dehydratation des Alkohols in diesen beiden Richtungen
verlauft, kann die Methode zur quantitativen Bestimmung des
Verlaufes der Dehydratation dienen.

Endlich kann die gegebene Methode auch für die Bestim-

mung der Zahl der Doppelbindungen in einem Kohlenwasser-
stoffe dienen,da, wie das unten mitgeteilte Beispiel des Limonens

zeigt, bei einem ÜberschuB an Benzoyl-hydroperoxyd die Oxy-
dation auch an der zweiten Doppelbindung quantitativ vor
sich geht.

BeschreibnKg der Versuche.

Die quantitative Bestimmung des ungesattigten Kohlen-
wasserstoffes wird auf folgende Weise auagefuhrt. In einen

Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenen Stopfen w&gtman eine

geeignete Quantitat (0,1–0,8 g) Kohlenwasserstoff genau ein
und fugt eine Losung von Benzoyl-hydroperoxyd hinzu, die so
bemessen ist, daB man doppelt soviel Benzoyl-hydroperoxyd-
menge hat, als die Theorie verlangt. Man laBt dec Kolben
2–8 Tage lang bei Zimmertemperatur (15–20") stehen, und
titriert dann das unverbrauchte Benzoyl.hydroperoxyd zuruck.
Da sich die Losungen des Benzoyl-hydroperoxydesbei langorem
Stehen merklich zersetzen, so muB man gleichzeitig eine
besondere Probe der Benzoyi-hydroperoxydiosung ohne Kohlen-
wasserstoffzusatz aufzustellen und sie nach der gleichen Zeit
titrieren. Zur besseren Kontrolle der beiden Bestimmungen
empnehit es sich, jede von ihnen gleich doppelt zu machen.
Am besten verwendet man eine Chloroformiësung des Benzoyl-
hydroperoxyds, die 0,4–0,5~ aktiven Sauerstoff enthalt. In
Âther geht die Oxydation des ungesattigten Kohlenwasserstoffes
mittels Benzoyl-hydroperoxyd etwas langsamer vor sich, als in

Chloroformiosung; auBerdem gibt die Titration in Âtberlosnng
nicht so deutliche Resultate. Die Bestimmungen sind daher
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nicht genugend genau,wahrend iaChIoroformIosung, bei genauer
Arbeit und beim Einhalten der gleichen Versuchsbedingungen
die Resultate zweier paraUeIer Bestimmungen, wie aus den

unten angeführten Beispielen zu sehen, gewëhniich nicht mehr

als um 0,5–1" auseinander liegen.
1. Menthen. Der Kohlenwasserstoff war darch die

Dehydratation von Menthol mit Bernsteinsaure gewonnen

wordenl); Sdp. 167–168° bei 750 mm. Zu zwei genau

gewogenen Mengen Meathen wurden je 10 ccm einer Chloro-

formiosung von Benzoyl-hydroperoxyd, mit 0,48" aktivem

Sauerstoff, zugefügt (A). Gleichzeitig wurden zwei ebenso groBe
Proben der BenzoyI-hydroperoxyd-Losung ohne KoMenwa.sser-

stoff aufgestellt (B). Nach 38 Stunden (t-23") wurde die

Titration ausgefûhrt. Man fügte zu jeder Probe 20 ccm einer

lOprozent. Kaliumjodid-Losung und 12 ccm 10prozent.Schwefel-
saure. Das ausgeschiedene Jod wurde mit 0,1 n-Thiosulfat

gemessen. Es verbrauchten:

A. 1. 0,2260g Subst.27,83ccmn/10-Na~S;,Os.
2. 0,1987g 32,00cem “

B. 1. Titration: 60,55ccm “
2. “ 60,51ccm

Das zur Oxydation des Menthens gebrauchte Benzoyl-

hydroperoxyd erfordert bei:

1. 32,70ccmNa,S,0; entsprechend99,93"/n Menthen.
2. 28,53 cem “ 99,22

2. Limonen von Schimmel und Co., Sdp. 175–178"

bei 751 mm. Die Oxydation dauerte 88 Stunden bei un-

gefahr 23°.

1. 0,1869g Subst. verbrauchtenzur OxydationsovielBenzoyl-
hydroperoxyd,wie 40,20cemn/lO-Na~Osaquivalentist; dasentspricht
99,94 Limonen.

2. 0,1092g Subst. verbrauchtenzur Oxydationsoviel Benzoyl-
hydroperoxyd,wie 82,27cemn/lO-N~S~O,équivalentiat; dasentapricht
100,56°/oLimonen.

3. Tricyclen. Der EoblenwasserstoS wurde durch Oxy-
dation von Campherhydrazon mit gelbem Queckailberoxyd
erhalten Schmp.65,5–66 Die Oxydationdauerte 36 Stunden

bei ungefahr 18".

') Joam.ruaa.phys.-chem.Gea.34, 721(1902).
") H.Meerwein, K.van Emster, Ber. 53, 1815(1920).
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1. 0,2675g Subst. verbrauchten zur Oxydationsoviet Benzoyl-
hydroperoxyd,wie 1,40ccmn/10-Nt~S~Ogliquivalentist; das ontspricht
8,57'o ucgeaattigteaKohlenwasseratoffsCtoH,e.

2. 0,2824g Subst. verbrauchtenzur Oxydationsoviel Benzoyl-
hydroperoxyd,wie 1,53ccmn/lO-NasS~O,aquivalentist; das entspricht
3,67 ungeaa.ttigtenKohlenwasserstoffsCjoH~.

Somit enthalt ein Tricyclen, das in der gescbilderten
Weise dargestellt wurde, ungefâhr 3,&"/“ ungesattigten KoMen-

wasserstoff, wahrscheinlich Camphen.
4. Fenchocyclen (Cyclofenchen). Dieser tricyclische

Kohlenwasserstoff wurde von uns, analog dem Tricyclen d. h.

durch Oxydation des Fenchonhydrazons mit gelbem Queck-

silberoxyd, bereitet. Seine Konstanten waren folgende:

Sdp. 148,0–143,5"bei 754mm.

d~" = 0,8603; n~ = 1,4515.
BerechnetfUrC~H, Gefunden:
MoL-Refr. 42,48 42,65.

Die Oxydation des Cyclofenchens dauerte 45 Stunden bei

18–20".
1. 0,2784g Subst. verbrauchtenzur Oxydationsoviet Benzoyl-

hydroperoxyd,wie 0,71ccm n/10-N~S,OaH.qniva!entist; entsprechend
1,74°/,ungesattigtenKohlenwasserstoffsC~Hn.

2. 0,2766g Subst. verbrauchtenzur Oxydationsoviel Benzoyl-
hydroperoxyd,wie 0,66cem n/10Na~Sj,0,aquivalentist, entsprechend
1,60°/, ungesattigtenKoMenwasserstoSsC~Hte.

Die Analysen zeigen, daB das von uns erhaltene Cyclo-
fenchen als fast reiner tricyclischer Kohlenwasserstoff, mit nur

geringer Beimengung von ungesattigtem Kohlenwasserstoff,an-
zusehen ist.

5. M-Methyl-camphen. Dieses nachste Homologe des

Camphens wurde zuerst von N. Zelinsky durch Abspaltung
von Wasser aus tertiarem Methyl-fenchyla!kohol'), erhalten und

neuerdings fast gleichzeitig von Bredt~, Ruzicka~ und auch
in unserem Laboratorium4) untersucht.6)

1)Ber. 34, 2883(1901).
') Dies.Journ. 98, 96 (1918).
5 Helv. chem.aeta 1, 110(1918).
*)Journ. rass.phys.-chem.Ges.51, 139(i91S);M,254(1918);Ann.

Chem.433,207(1923).
")leh benutzedie Gelegenheitum eine literariseheRichtigstellung

personUchenCharaktersbezüglichdiesesKohlenwasserstoffsvorziinehmen.
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Der Kohlenwasserstoff, den wir für die Oxydation mit

Benzoyihydroperoxyd benutzten, wurde durch Abspaltung von

Wasser aus tertiarem Methyl-fenchylalkohol mittels Kalium-

bisulfat erhalten. Schmp. 44–48~. Die Oxydation dauerte

36 Stunden bei 18–20".

1. 0,2776 g Subet. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl-

hydroperoxyd, wie 36,16 cem n/lO-Na~SjOs &quiva!ent ist, entsprechend

97,78"/“ ungeaSttigtem Kohlenwasserstoff C~H,

2. 0,2850 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviet Benzoyl-

hydroperoxyd, wie 37,24 ccm n/lO-Na~S~Og Squivalent ist, entsprechend

98,0& ungesâttigtem KohIenwaseerstoJS'.

Man sieht also, daB <x-Methyl-ca.mphen 98"/n ungesattigten

Kohlenwasserstoff und nur 2°/(, durch Benzoyl-hydroperoxyd

nicht oxydierbaren Kohlenwasserstoffes enthalt. Vermutlich ist

der letztgenannte das Methyl-cyclen (Schmp. 110,5–111° Wir

erblicken hierin eine neue Bestatigung derjenigen Ansicht über

die Struktur dieses EoMenwasserstoS'es, die früher schon mehr-

mals von uns geauBert worden ist (a. a. 0.).

6. Bornylen ist ans Borneol durch die Xanthogenat-

methode von L. Tschugaeff erhalten wordea; nach Umkry-

stallisieren ans Âthylaikobol schmolz der Kohlenwasserstoff bei

101,5–102,5". Die Oxydation dauerte 72 Stunden bei 26–27°.

In einer apeziell gegen mich geriehteten Abhandlung (Ann. Chem. 440,

382) behauptet Hr. Ruzicka, indem er sich nur auf die Referate im

Chem. ZentMiMatt &u8 meinen früheren Arbeiten über die Identit&t der

durch Dehydratation der tertiSren Methyl-fenchyl. und Methyl-bornyl-
a.!koholo erhaltenen Kohlenwasserstoffe stützt, daB in diesen Arbeiten

mit keinem Worte die Oxydation von «-Methyl-camphen zu Fenchon

erwâbnt sei, und daB ich erat im Jahre 1923 in meiner Annalenarbeit

über diese Umwandlung berichtet Mtte. Ich erlaube mir hier mein

ErstMmen Sber solche, nur auf Grund von kurzen Referaten aus-

gesprochene Behauptnng &uszudrucken. Hâtte Hr. Ruzieka von meinen

Originalarbeiten Kenntnis genommen gebabt, so hS.tte er gesehen, daB

der von ihm erw&hnte Ûberg&ng von a-Methyl-camphen in Fenchon

achon lange in unserem Laboratorium ausgefBhrt worden ist. Die ent-

aprechenden Zeilen meiner Annalenarbeit [Ann. Chem. 432, 216, Zeile 10

von unten (1923)], sind nichts anderes, aïs eine wortUche Ûbersetzung

meiner frSher im rnsaischen Journal veroSentUehten Arbeit [Jonm. russ.

phys.-chem. Gea. 60, 257, Zeile 10 von unten (1918)].

') Ber. 57, 1258 (1924).
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1. 0,1850g Subst. verbrauehtenzur Oxydationsoviel Benzoyl-
hydroperoxyd,wie 21,49ccmn/lO-Na~O, équivalentist, entsprechend
79,07~ unges&ttigtemKohlenwasserstoffC~Ht,.

2. 0,2161g Subst. verbrauchtenzur Oxydationsoviel Benzoyl-
hydroperoxyd,wie 24,89ecmn/10-N~S,Os&quivalentist, entsprechend
78,40"/oungee&ttigtemKohlenwasserstofl'.

Wie unsere Analysen zeigen, enthalt das Xanthogenat-

bornylen in Wirklichkeit nur 80"/QBornylen, die übrigen 20
bestehen ans einem Kohlenwasserstoff, der mit Benzoyl-hydro-

peroxyd nicht reagiert; im vorliegenden Falle ist es das Tri-

cyclen. Dieses Ergebnis ateht im Einklang einerseits mit dem

zu niedrigen Schmelzpunkt des Xanthogenat-bornylens gegen-
über dem reinen Bornylen vonBredt~(Schmp.ll3"), anderer-

aeitBden Erfahrungen von L. Tschugaeff, dem os in Gemein-

schaft mitBudrick2) gelang, ausXanthogenat-bornylen wirklich

ein Tricyclen abzuscheiden. Da aus der Literatur hervorgeht,
da6 Bornylen mit Benzoyl-hydroperoxyd nur âuBerst langsam
reagiert, ist es übrigens moglich, daB die wirkliche Menge des

Tricyclens im Bornylen etwas geringer ist, aïs es von uns ge-
funden wurde.

7. Ein Gemisch von Limonen und Menthan. In

einigen Literaturangaben findet man, da6 bei der Einwirkung
von Permanganat auf ein Gemisch von angesâttigtem Kohlen-

wasserston~ mit einem gegen Permanganat bestandigen ge-
sâttigten dieser letztere mit in Reaktion tritt.~) Wir haben
daher besondere Oxydationsversnche mit Benzoyl-hydroperoxyd
an einem solchen Gemisch ausgeführt, und zwar haben wir
ein Gemenge von Limonen mit Menthan verwendet. Die Oxy-
dation dauerte 64 Stunden bei 15°.

1. Za 0,1509g Limonenwurden0,1851g chemischreinesMenthan
hinzngeftigt. Für die Oxydationwurde so viel Benzoyl-hydroperoxyd
verbrauebt,wie 44,07cem n/lO-NasS~Ogaquivalent iat, entsprechend
99,89 des in demGemiacheenthaltenendoppeltuagesattigtenKohlen-
wasseratoSea.

') Ann.Chem.366, 1 (1909).
Ahn.Chem.388, 280(1912).

") N.Zelinsky u. S.Nametkin, Journ.russ.phys.-chem.Ges. 37,
959(1905);N. Kiacher, Ebendai4, 1748(1912);46, 1788(1913).
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2. Zu 0,0960g Limonenwurden0,1598g ehemisehreinesMenthan

gegeben. ZurOxydationwurdeaoviciBenzoyl-hydroperoxydverbraucht,
wie28,97cemn/10-Na.3S,Os&qaivatentist, entsprechend99,51"~Limonen.

Diese experimentellen Daten zeigen unzweifelhaft, da8 in

~mern Gemisch von Limonen und Menthan nur der ungesattigte
Kohlenwasserstoff durch Benzoyl-hydroperoxyd oxydiert wird.

<~enau so wie in denjenigen Fallen, wo wir Limonen allein

angewendet haben, verlauft auch hier die Oxydation des un-

gesattigten Kohlenwasserstoffes quantitatif wâhrend der ge-

aattigte Kohlenwasserstoff unangegriffen bleibt, sogar bei einem

CborachuS an Oxydationsmittel.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. U2. 13

Mitteiltmgans dem Karpow-Institut fur Chemie,
Moskau.

Uber den anomalen Veriauf ~rignardscher Reaktionen.

Von

G. Stadnikoff und Anna Weizmann.

(Eingegangenam 7.November1925.)

G. Stadnikoff hat eine Reihe von Fâllen des anomalen

Verlaufes der Reaktion von Alkylmagnesiumhalogeniden mit

Estern untersucht1); dabei hat sich herausgestellt, daB bei der

Einwirkung vonEstern hochmolekularerAlkoholeauf magnesium-

organische Verbindungen die Reaktion nicht bei der Bildung
eines sekundaren oder tertiaren Alkohols stehen bleibt, sondern

weiter geht, indem sich solche Verbindungen bilden, die bei

den gewohnIichenBedmguagen der GrignardschenSynthesen
unter den Reaktionsprodukten nicht beobachtet wurden.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir über eine

andere Art des anomalen Verlaufes der Grignardschen Reak-

tion. Es handeit sich um die Reaktion zwischen magnesium.

organischen Verbindungen und Aldehyden, wobei bei der Zer-

legung mit Wasser anstatt des erwarteten sekundaren Alkohols

die Ausgangsmaterialen zurUckerhalten wurden.

Ein analoger Fall des Verlaufes der Grignardschen
Reaktion wurde schon früher von G. Stadnikoff und S. Ens.

mina-Aron beobachtet2), die gefunden haben, daB bei der

Einwirkung von Kohienaâure auf die Verbindung von Propyl-

magnesiumjodid und Benzhydrylbutylather oder Benzhydryl-
propyl&ther eine Verbindung gebildet wird, die mit Wasser
nicht zerlegbar ist, aber bei der Einwirkung schwacher Schwefel-

sâare unter Entwicklung von Eohiensaure in Benzbydrylâther
und Propan zerfâllt. Die dabei erwartete Battersaare wird

') Ber.&?,1 (1924).
~)Dies.Journ.[2]88, 20 (1913).
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-1~ -H~ TT~~ ~?1 1 ~A-~1~

gar nicht gebildet. Es hat sich nun herausgestellt, daB die

Komplexe aus Alkylmagnesiumhalogeniden mit N-Dimethyl-
anilin ebenso reagieren.

G.Stadniboff hat frilher mitgeteilt'), daB ein Gemisch

von Athyljodid, Dimethylanilin und Magnesium zur Bildung
von Dimethyl-athyl-phenylammoniumjodid führt; dabei wird das

Magnesiumgar nicht angegriffen und behalt seinen metallischen

Glanz. Es wurden dann in zwei zugeschmolzenen Flaschen

zwei folgende Gemische angesetzt:
I. 1,2 g Magnesium, 10 g Athyljodid und 20 g Dimethyl-

anilin
II. 1,2 g Magnesium, 10 g Athyljodid, 10 g Dimethyl-

anilin und 20 g Benzol.

Das erste Gemisch erstarrt beim Stehen in der Kalte

voUstandig krystallinisch und ist in diesem Zustande bis jetzt
aufbewahrt worden; das Magnesium bat sich in diesem Ge-
misch gar nicht verandert.

Das zweite Gemisch verwandelte sich sehr bald in eine

krystallinische Masse, die von Benzol durchtrânkt war; das

Magnesium nahm auch in diesem Falle keinen Anteil an der
Reaktion und behielt seinen metallischen Glanz.

Nach einem Jabre konnte man jedoch bemerken, daB am
Boden des Gef'â8es sich ein schweres 01 absetzte; gleichzeitig
war ein Teil der Krystalle des Dimethylathylphenylammonium-
jodids verschwunden, das Magnesium verlor den Glanz und
l6ste sich teilweise. Dièse Reaktion ging sehr langsam vor
sich. Ein Jahr spater war deutlich zu sehen, daB die Menge
der Krystalle abgenommen hatte und sich am Boden des Ge-
faBes ein schweres schwach gelb gefarbtes 01 sammelte;
oberhalb dieses 0!s befand sich die Benzolschicht. Es war
kein Zweifelmehr, daB sich zwischenMagnesium und Dimethyl-
athylphenylammoniumjodid in Gegenwart von Benzol eine
Reaktion abspielte.

Zu gleicher Zeit wurden noch zwei Versuche (III und IV)
angesetzt, und zwar mit je 2,4 g Magnesium, 20 g Athyljodid,
20 g Dimethylanilin und 40 g Benzol.

Schon am nachsten Tage hatten sich in beiden Flaschen

') Dies.Journ. [2]88, 19(1913).
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Krystalle des substituierten Ammoniumjodids gebildet; nach

einem Jahre war die Bildung eines schweren Ôls und die Auf-

losung des Magnesiums zu konstatieren.

lm Laufe der Zeit waren in der zweiten und dritten

Flasche die Krystalle verschwunden, das Magnesium war ganz

aufgeiôst und der ganze Inhalt hatte sich in zwei Schichten

getrennt. Bei weiterer Aufbewahrung der Flaschen vergrSËerte
sich die untere Schicht, wogegen sich die Benzolschicht ent-

sprechend verkleinerte. Wâhrend der letzten drei Jahre waren

keine Veranderungen in diesen Flaschen zu bemerken. In der

vierten Flasche war das ganze Magnesium aufgelost; es sonderte

sich eine schwer-81igeSchicht ab, in der sich ziemlich groBe

durchsichtige Krystalle bildeten, allerdings nur in kleiner

Menge. Der Inhalt dieser Flaschen wurde untersucht.

Versuch IL Die schwere 6lige Schicht wurde von Benzol

getrennt und zur Beseitig~ng des nicht angegriffenen Magne-
siums durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. Die Trennung
der Schichten und das Filtrieren wurde in trockener Wasser-

stoSatmosphare in einem besonderen Apparat ausgeführt. Dabei

wurden 28 g schweres Ol und 4 g Benzol erhalten.

Die Probeentnahme zur Analyse geschah auch in einer

Wasserston'a.tmosphare. Die Flasche mit dem 01 wurde dann

rasch mit einem eingeschliffenen Stopfen versehen und im

Exsiccator aufbewahrt.

Wahrend des Aufbewahrens im Exsiccator teilte sich das

zuerst ganz homogene 01 in zwei Schichten: eine schwere oligo
Schicht und eine obere leichtbewegliche Benzolschicht. Dièse

Eracheinung zeigt an, daB das von Benzol getrennte Produkt

keine einheitliche chemische Verbindung, sondern eine Losung

war, die sich im Gleichgewicht mit der oberen Benzolschicht

befand; deswegenwar es auch unmoglich aufGrundderAnalyse-
resultate eine Formel für das oligo Produkt abzuleiten; die

bei der Analyse des filtrierten Ois erhaltenen Zahlen beweisen

aber, daB wir es hier mit einer magnesiumorganischen Ver-

bindung zu tun haben:

0 48,09" H 5,66~; N 4,38~; J 36,32"

Die Zahlen entsprechen annahernd der Formel C~H~~NMgJ,
fUr die sich berechnet:

C 50,6°/ H 6,8~; N 8, J 33,5
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Die Analyse weist aomit auf die folgende von mir im voraus

vermutete Zusammensetzung komplexer Aminverbindung des

Âthylmagnesiumjodids (C~H~CH~NC~H~MgJ.CgH..
Bei langerem Aufbewahren im Exsiccator war zu bemerken,

daB sich die magnesiumorganische Verbindung allmahlich zer-

setzte, indem sich Jod und Benzol abscheiden; das Benzol

sammelte sich oberhalb der Oischicht an. Nach einigen Tagen
trennte sich das ganze Reaktionaprodukt scharf in zwoi Teile:

einen krystallinischen und einen n&ssigea (Benzol).

Das Produkt wurde unter Eiskühlung mit Wasser zerlegt,
wobei eine geringe Gasentwicklung zu beobachten war. Das

gebildete Magnesiumhydroxyd wurde in lOprozent. Schwefel-

sa.ure gelost, die obere Schicht abgehoben, mit Lauge zur

Entfernung von Jod gewaschen und mit Calciumchlorid ge-
trocknet. Ausbeute 5 g. Das Produkt siedete bei 79-800

und zeigte nD= 1,504; es war also Benzol.

Die wa.6rige Schicht wurde mit einem UberschuË von

Natronlauge versetzt und mit Âther ausgezogen. Der Âther-

auszug wurde mittels Kaliumhydroxyd entwassert. Nachdem

der Âther abdestilliert war, hinterblieb ein 01 (3 g), das bei

189–192~ siedete; es war N-Dimethylanilin.

Die waBrig-alkalische Schicht wurde mit Saizsaure an-

gesauert und mit Bariumchlorid gefallt, um die gesamte Schwefel-

saure zu entfernen. Das Filtrat wurde zur Trockne verdampft,
der Ruckstand bei 110 getrocknet und mit absolutem Alkohol

zweimal ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Alkohols
hinterblieb eine airupahniiche Masse, die mit waBnger Kali-

lauge zerlegt und mit Âther ausgezogen wurde. Der Âther-

auszug MnterlieS beim Destillieren eine stark nach alipha-
tischen Aminen riechende Flüssigkeit (2 g), die bei 70–75" °

(760 mm) siedete.

Versuch III. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser

zerlegt. Aus der Benzolschicht wurden 5 g Dimethylanilin vom

Siedep. 188–191" (760 mm) gewonnen. Aus der w&Brigen
Schicht wurden durch Ausziehen mit Âther zwei Fraktionen
erhalten:

1. 50–90" (760mm)2 g, aehai-fnach Amineunechend.
2. 190-192" “ 10,5g Dimethylanilin.
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Die Untersuchung der Produkte dieser beiden Versuche

zeigt, daB das aus Dimethylanilin und Âthyljodid
erhaltene Salz des vierfach substituierten Ammoniums beii

Anwesenheit von Benzol langsam mit Magnesium

reagiert und als Endprodukt eine magnesiumorga-
nische Verbindung ergibt. Aus der letzteren wird kein

Âthan beim Zerlegen mit Wasser entwickelt; auBerdem wird

ein Teil des Dimethylanilins in aliphatische tertiare Amine

umgesetzt. Somit verlauft die Zerlegung des Aminkomplexes
des Âthylmagnesiumjodids mit Wasser ganz analog der Zer-

legung des Komplexes aus Propylmagnesiumjodid mit Benz-

hydrylbutylather.~)
Zur naheren Charakterisierung wurde die erhaltene magne-

siumorganische Verbindung mit Benzaldehyd behandelt. Zu

diesem Zwecke wird das Gemisch aus schwerem 01~Krystallen
und Benzol (Versuch IV) in einen Kolben ûbergefuhrt und

unter Eiskühlung mit 20 g Benzaldehyd versetzt. Da dabei

die Masse in dem Kolben ziemlich dick wurde, konnte man

schlieBen, daB eine Reaktion zwischen Benzaldehyd und der

magnesiumorganischen Verbindung eingetreten war. Nach der

Zerlegung mit Wasser und entsprechender Umarbeitung wurden

folgende Fraktionen bei 15 mm erhalten:

1. 70–72" l,2g
2. ~2–74'' 8,8g
8. 74-75 1,6g

Alle Fraktionen rochen nach Benzaldehyd. Bei der Analyse

ergab die Fraktion 72–74" folgende Resultate:

BerechnetfUrC~H~O: Gefanden:
C 79,24 79,55"/“
H 5,66 6,68“

Das Produkt war also Benzaldehyd, dem etwas Kohlen-

wasserstoff beigemischt war. Beim Aufbewahren an der Luft

verwandeltesich das Produkt in Benzoesa.ure(Schmp.120–121").
Somit setzte sich die magnesiumorganische Verbindung mit

Benzaldehyd um; aber das dabei gebildete Reaktionsprodukt
lieferte bei der Zerlegung keinen sekundaren Alkohol, wie es zu

erwarten war, sondern zernel unter Bildung von Benzaldehyd.

') G.Stadnikoff, Dies.Journ.[2]88,1 (1913)und "DieAnomalien
der Grignardschen Reaktion"S. 115,Odessa1916(russisch).
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Um noch ein weiteres Beispiel einer magnesiumorgani-

schen Verbindung zu 6nden, die in ihrem Verhalten zu Benz-

aldehyd die gleiche Anomalie zeigt, und um gleichzeitig Sicher-

heit ûber ihre Natur als Alkylmagnesiumhalogenid zu erhalten,

haben wir die Reaktion des Komplexes aua Propyl-

magnesiumjodid und Benzhydryl-butyl-a.ther mit

Benzaldehyd untersucht.

4,8 g Magnesium, 34g Propyljodid wurden in 100g Benzol

in Reaktion gebracht; zur Beschleunigung wurden einige Tropfen

Dimethylanilin (nach Tschelinzeff) zugesetzt. Die Reaktion

ging ganz lebhaft vor sich. Das gebildete Propylmagnesium-

jodid wurde unter Kühlung mit 48 g Benzhydrylbutylather ver-

setzt. Das erhaltene Monoatherat versetzten wir tropfenweise
mit 2,2 g Benzaldehyd. Die ersten Tropfen des Benzaldehyds

reagierten energisch,indem die Mischungsich merklich erwarmte

deswegen wurde der Benzaldehyd unter &u6erer Kühlung und

energischem Schtitteln zugegeben. Nachdem die Geaamtmenge
des Benzaldehyds eingetragen war, lieB man das Reaktions-

produkt einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und zerlegte
dann mit Wasser. Nach entsprechender Aufarbeitung wurden

folgende Fraktionen erhalten:

1. 110–120"(55mm) 10g.
2. 140–165"(25mm) 5 g.
S. 165–190'' “ 27g.
4. 190-195" “ 6g.
5. ImKolbenhinterbliebe:n beimAbkühlenkrystallinisch

werdenderRückstand,der, auaEiBessigumkrystallisiert,
bei 20T' achmotz;es war Tetraphenylathan.

Die Fraktion 165-1900 (25 mm) wurde zweimal ûber

Cu-Poiver destilliert. Das erhaltene Produkt vom Siedep.

165-1700) (12 mm) ergab bei der Analyse:
Berecbnetfdr C~H~O: Gefunden:

C 84,93 85,92"/“
H 8,41 8,25

Wir haben es also mit Bonzhydrylbutylâther, der Bei-

mengungen von Kohlenwasserstoff eutbalt, zu tun. Die niedrig
siedenden Fraktionen wurden zusammengemischt und mit

Natriumbisulfit behandelt; die ganze Flussigkeit verwandelte

sich in eine krystallinische Masse, die abgesaugt und mit

Alkohol und Âther gewaschen wurde. Aus der Bisulfitver-
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bindung wurden 7 g Benzaldehyd ausgeschieden; Siedep. 173 bis

179" (760 mm).
Waach-Alkohol und -Âther wurden zusammengemischt,

mit Waaser gewaschen und mit KaliumcarboBp.~getrocknet.
Das nach dem Abdampfen der Losungamittel hinterbliebene

Produkt lieferte bei der Destillation folgende zwei Fraktionen:

1. nO–l&O"(15mm) 8,8g.
2. 160–160'' 1,6g.

Die Fraktion 150–160" wurde analysiert:
&ef.:1. 0 86,20; H 8,27~

2. C 86,85; H 8,82

Man erhalt also wieder Benzhydrylbutylâther, der mit

Kohlenwasserstoff verunreinigt war und für den sich berechnet:

C 84,98 und H 8,41"/“.

Fraktion 110–150" ergab bei der Analyse:
1. C 80,41; H '97"
2. C 80,17; H 7,75

Für das erwartete Phenylpropylcarbinol ~0 berech-

nen sich:
C 80,00; H 8,88

Somit treten bei diesem Versuch Mchstens sehr geringe

Mengen von Phenylpropylcarbinol auf Die Hauptreaktions-

produkte sind Benzaldehyd und Benzhydrylbutylather, der teil-

weise in Tetraphenylathan verwandelt wird.

Der Versuch mit Propylmagnesiumjodid wurde wiederholt.

Es wurden 4,4 g Magnesium, 31 g Propyljodid in 150 ccm

absolutem Âther in Reaktion gebracht. Zu der magnesium-

organischon Verbindung wurden unter Abkühlen mit Eiswasser

44 g Benzhydrylbutylatber und dann 20 g frisch destillierter

Benzaldehyd tropfenweise zugesetzt. Das Reaktionsprodukt
wurde über Nacht bei gew6hn!icher Temperatur stehen gelassen.
Der Kolbeninhalt, der aus zwei Schichten einer unteren

dickflüssigen und oberen atherischen bestand, wurde am

nachaten Tage unter Kühlung mit Wasser zerlegt. Bei der

entsprechenden Aufarbeitung schieden sich aus der Âther-

schicht 6 g eines in Âther unioslichen krystallisierten Pro-

duktes aus.

Aus Eiaessig umkrystallisiert hatte es den Schmp. des

Tetraphenylâthans 207".
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Die nussigen Reaktionsprodukte ergaben nach dem

Fraktionieren

1. bial25"(35mm) 10,8g.
2. 125-160" 5,8g.
3. 155–182"° “ 8,0g.
4. 182-198° “ 20,6g.

Die ersten zwei Fraktionen wurden vereinigt und mit

Natriumbisulfit geschüttelt. Die Bisuintverbindang wurde filtriert

und mit Alkohol und Âther gawaschea~ Es wurden 15 g eines

Produktes erbalten, aus welchem 7 g Benzaldehyd vom Siedep.
175–178" (760mm) abgeschieden wurden.

Das mit Bisulôt Nicht rcagicrende Produkt ergab bei der

Fraktionierung:

1. bis 185"(85mm) 2g.
2. 186–180'' 8g.
3. 180–190"° 1,7g.

Die Fraktion 135–180° (35 mm) wurde analysiert.
Berechnetfür C~H~O: Gefunden:

0 80,00 1. 81,23 2.81,!)8"
H 9,33 8,08 8,14,

Die Fraktion 180–190 <*(35mm) wurde mit der Fraktion

155–182" von der ersten Destillation vermischt und über

Kupferpulver destilliert:

1. bis 140"(15mm) 2,8g.
2.140–176"° “ 4,5g.

Fraktion 140–175" (15 mm):
Berechnetfar C~H~O: Gefundes:

C 84,98 1. 85,85 2. 85,50%
H 8,41 8,47 8,35,

Es war also Benzhydrylbutyla.tber.
Somit sehen wir, daB der erwartete Alkohol-Phenylpropyl-

carbinol (Fr. 135–180") nur in ganz unbedeutender Menge
erhalten wurde.

Den dritten Versuch führten wir unter denselben Be-

dingungen, wie den zweiten durch; nur mit dem Unterschied,
daB nach dem Eintragen der entsprechenden Menge Benz-

aldehyd das Reaktionsgemisch wahrend zwei Stunden auf dem
Wasserbade erwarmt und dann über Nacht bei gewohniicher
Temperatur stehen gelassen wurde.



Anomale Grignard-Reaktionen. 185

DieMengen derAusgangsmaterialien waren: 2,5 g Magne-

sium, 18 g Propyljodid, 25gBenzhydrylbutylather, 12 g Benz-

aldehyd und lOOccm absoluten Ather.

Nach entsprechender Aufarbeitung und Destillation bei

15 mm wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. 115–130" 5,9g.
2. 130–145"° 3,9g.
3. 14&–165" 5,7g.
4. 165–m*°

18,6g.

In diesem Falle wurde kein Tetraphenylâthan erhalten.

Man erbalt ungefabr 0,5 g eines krystallisierten Produktes, das

bei 104" schmolz; man k8nnte Dibenzhydrylather vermuten.

Die ersten drei B~raktionenwurden mit Bisulfit behandelt;
die Bisulfitverbindung wurde filtriert und mit Alkohol und

Ather gewaschen.
Das mit Bisulfit nicht reagierende Produkt gab bei der

Destillation:
1. bis 120"(18mm) 5g.
2. 120–140" “ 3 g.
S. 140–175°0 “ 2,2 g.

Die beiden niedrigen Fraktionen wurden vereinigt und bei

gewohnUcher Temperatur destilliert. Man erhielt 5 g einer

Fltissigkeit vom Siedep. 200–215".

Fraktion 140–175" (18 mm):
Berechnetfür C~H~O: Gefunden:
C 84,93 1. 86,58 2. 88,37
H 8,41 8,58 8,56“.

Aiso besteht diese Fraktion und ebenso die bei der ersten

Destillation erhaltene vom Siedep. 165–177" (15mm) aus

Benzhydrylbutylather; seine Gesamtmenge betrug 20,2 g.
Die Fraktion 200-2150 (760 mm) konnte den erwarteten

Phenylpropylcarbinol enthalten. Um uns von der Anwesenheit

dieses Alkohols in den entspreehenden Fraktionen, die bei der

Analyse unbestimmte Resultate ergeben hatten, zu überzeugen,
behandelten wir aie mit Phenylisocyanat. Zu diesem Zwecke

wurden die folgenden Fraktionen verwendet:

1. 110–150"(15mm)vomerstenVersuch.
2. 185–180"(35mm)vomzweitenVersuch.
3. 200–215°(760mm)vomdritten Versuch.

Jede Fraktion wurde mit dem gleichen Volumen Phenyl-

isocyanat gemischt und einige Tage stehen gelassen. Die in
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kleinen Mengen ausgeschiedenen Krystalle zeigten den Schmelz-

punkt 1. 233", 2. 232,5" und 3. 232".

Alle drei Krystallisationen wurden zusammengenommen
und aus einer Mischung von Benzol und Alkohol umkrystalli-
siert. Das erhaltene Produkt schmolz bei 233–234 Fur

eine Analyse war die Menge nicht zureichend.

Man sieht, daB in allen drei Fâllen der sekundâre Alkohol

t&taâehlich auftrat, aber nur iu sehr geringer Menge.
Aus diesen Versuchen kann man folgende interessante

Schlüsse ziehen: das Grignardsche Propylmagnesiumjodid und

andere Grignardsche Alkylmagnesiumhalogenide reagieren
normal mit Benzaldehyd und fahren zur Bildung sekundarer

Alkohole; dieselben magnesiumorganischenVerbindungen jedoch
in Form von Komplexen mit Dimethylanilin oder mit Benz-

hydrylbntyl&ther reagieren zwar mit Benzaldehyd, geben aber

entweder gar keine sekundaren Aikohole oder doch nur un.

bedentende Mengen. Aus der Arbeit von &. Stadnikoff und

Kusmina-Aaron~) folgt, daB Propylmagnesiumjodid, das mit

Kohiensaure bei den Grignardschen Bedingungen Butteraaure

gab, als Komplex mit Benzhydrylbutylather durch Eohienaaure

ein Produkt liefert, das bei der Zerlegung mit Schwefelsaure

Kohlendioxyd entwickelt und Benzhydrylbutylather ausscheidet,

aber keine Buttersâure entstehen lâ8t. Wir haben hier zwei

extreme Falle, zwischen denen eine groBe Menge Grig-
nardscher Reaktionen liegt, die zur Verringerung der Aus-

beuten an dem Hauptprodukt (auf 20"/(, der Theorie und

w.eniger) und zur Erhôhung der Ausbeuten an den meistens

ununtersucht gebliebenen Nebenprodukten fûhrten. Die Bildung

dieser Nebenprodukte findet in jedem besonderen Falle ihre

Erkiarung in dem chemischen Charakter der reagierenden

Agenzien. Es ergibt sich hier aber als eine allgemeine Regel:
mit der VergrôBerung der Masse des Moleküls des End-

komplexes der magnesiumorganischen Verbindung kompliziert
aich der Gang der Reaktion immer mehr. Aïs Beweis fur

diesen SchluB konnen auch die Resultate der Untersuchung
der Reaktion von Alkylmagnesiumhalogenide mit Estern hoch-

molekularer Alkohole angesehen werden.2)

') A.a. 0. ') Ber.67, 1 (1924).
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Mitteilungans dem ChemischenInstitut der
Universita-tBonn.

Elne Methode zur Untersuchung MnSrer Système.

2. Mitteilung:

Das ,,Auftau-SchmeIzdiagramm" von Systemen mit

Misehnngstiicken. ')

Von

Heinrioh Rheinboldt und Mariette Kircheisen.

(Eingegangenam 15.Dezember1925.)

In der ersten Mitteilung2)wurde das "Auftau-Schmelz-

diagramm" solcher Komponentenbetrachtet, die imfmssigen
Zustand in allen Verhaltmsaen miteinander mischbar, im festen

Zustand dagegen ineinander unlôslich sind. Vorliegende Ab-

handlung beachaftigt sich mit dem ,,Auftau--Schmelz-

diagramm" solcher Stoffe, die im festen Zustand dasselbe

Verhalten zeigen, deren Schmelzen dagegen nur eine begrenzte
Mischbarkeit besitzen. Das Zustandsdiagramm derartiger Kom-

ponenten weist, entsprechend ihrer gegenseitigen LBslichkeit,
eine mehr oder weniger ausgedehnte ,,Mischungslûcke" auf.

1. Bilden die beiden Komponenten miteinander keine Ver-

bindung, so liegen in dem Zustandsdiagramm drei Punkte

vor, die einen scharfen Schmelzpunkt besitzen, die beiden

reinen StofFe und B, sowie das eutektische Gemisch beider

Komponenten. Dem Schmelzpunkt aller anderen Mischungs-
verhaltnisse geht ein ,Auftauen" bei der Temperatur der

eutektischen ErystaIIisation voraus. Die ,,Auftaukurve"

1)Vorgetragenin der Chemischen Abteilung der Nieder-
rheiniachen Gesellschaft für Natur- und Heilknnde zn Bonn
am 6. VIL 1925;vgl. Z. f. angew.Chem.88, 970(1925).

') Dies. Journ. [2]111,242–272(1925);vgl. ferner Areh.Pharm.

1M&,518.
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verlâuft also von dem ,,Auftaupunkt" des Stoffes Asteil herab
zu der eutektischen Honzoata.Ie a-b, der sie durch fast das

ganze Diagramm hindurch folgt, und endet in dem "Auftau-
punkt" der Komponente -N, wie aus Abbildung 1 ersichtlich
ist. Die ,,SchmeIzkurve" weist zwischen ~–e ein horizon-

Abb.l.

tales Stûck auf, das gekennzeichnet ist durch die Temperatur,
bei der beim Aufschmeizen der Gemische die letzten festen
Anteile verschwinden, und ein System zweier flüssiger Schichten
entsteht, die sich erst bei hSberer Temperatur zu einer homo-

genen Schmeize losen. Das Maximum der LSsIichkeitskurve
der beiden Schmelzen entspricht der ,,kritischen Lôsungs-
temperatur".

Je geringer die Loslichkeit zweier Stoffe ineinander ist,
um so ausgedehnter ist die ,,MischungsHic!<:e".Im Grenz&U
vollkommenerUnioalicbkeit werden wir daher zwei horizontale
Linien erhalten, die nahezu das ganze Diagramm durch-

schneiden, die ,,Âuftaukurve" in der Hohe des ~Auftaupunktes"
der tiefer schmelzenden Komponente B, die ,,SchmoIzkurve"
bei dem Schmelzpunkt des hoher schmelzenden Stoffes A.

8. Bilden die beiden Komponenten miteinander eine Ver-

bindung, so sind zwei Fâlle zu unterscheiden. Liegt die

Verbindung auBerhaIb der ,,Mischunga!<lcke", so bietet das
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,,Aafta.a-SchmeIzdiagramm" nichts Neues und ergibt sich durch

Kombination des Diagramms nach Abb.l mit einem der in,der

vorangehendenMitteilung beschriebenen Kurventypen.~)FâUt da-

gegen die Verbindung in den Bereich der ,,MischungsHicke",d. h.
kommt es zur Ausbildung einer Verbindung, die unter Bildung
zweier FKissigkeitsachichten schmilzt, die sich erst bei hëherer

Temperatur homogen mischen, so ergeben aich neue Verhalt-

nisse, die durch Abb. 2 veranschaulicht werden. In diesem

Falle weist die "Schmelzkurve" zwei Eutektika auf; die ,,Auf-
taukurve" fâllt von dem ,Auftaupunkt" der Kompoaente
steil herab zu der eutektischen Horizontale <:– folgt dieaer
über das Eutektikum hinaus bis in die Nâbe der Lage der

Verbindung verl&uft von dieser steil abwa,rts zu der
zweiten eutektischen Horizontale c–< der sie über das zweite
Eutektikum hinaus bis nahe an den reinen Stoff -B folgt, um
in doasen ,,A.uftaupunkt" zu enden. AuBer bei der Konzen-
tration der beiden reinen Komponenten und in den beiden
eutektischen Punkten kann die ,,Anftaukarvo" nur bei der

') Vgl. Abb.23 bei Kremann, ,,Ûber die Anwendungder ther-
mischenAnalyse zum NachweischemischerVerbindungen"(Stuttgart
1909),oderAbb.86beiR. Ruer, ,,MetaI!ographie",2.Aaa. (Leipzig1922).
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Lage der Verbindung die ,,SchmeIzkurve" berühren, so daB sich

für. diesen Fall theoretisch filnf Punkte scharfen Schmeizena

ergeben.

Beïspiele.

Die Bestimmungen wurden, wie in der ersten Mitteilung

beschrieben, im CapiUarrShrchen a.usgefilhrt. Nur zur Be-

stimmung der Temperatur der homogenen Lësang zweier

flüssiger Schichten muSte mitunter etwas mehr Substanzgemisch
in weiteren SchmeIzpunktsrShrchon angewendet werden, wenn

die Menge einer Schicht im Verh&ltnis zur anderen relativ

gering war. In diesem Falle empfiehlt es sich, die Bestimmung

derTemperatur der homogenen L8alichkeit getrennt von der Be-

stimmung des ,,Auftan"- und ,,Sohmelzpnnktes" vorzunehmen.

Wir haben diesmal die Einwagen der Komponenten fUr die

Schmelzen angegeben, um zu zeigen, mit welchen Substanz-

mengen sieh bequem arbeiten t~Bt. Von den Schmelzen werden

jeweils nur Bruchteile fdr die Einzelbestimmungen benotigt.

I.

Die Komponenten bilden keine Verbindung.

1. Pikrins&nre Triphenylmethan.
°C
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Nach der Untersuchung von Kremann nnd Battig~)

weist dieses System im nussigen Zustande eine Miachungaliicke

auf, die von 8 bis 73 Gew.-Proz. Triphenylmethan reicht; die

Gleichgewichtstemperatur der beiden nussigen Schichten mit

fester Pikrins&uro wurde bei 114 gefunden, die kritische

Loaungstemperatur bei etwa 144,5". Die Resultate unserer

Untersuchung stimmen mit diesen Angaben prinzipiell überein.

Nach dem ,,Auftau-Schmelzdiagramm" erstreckt sich die

Mischungslücke von 8,5 bis 75 Gew.-Proz. Triphenylmethan bei

114"; die kritische Lôsungstemperatur ist 144,5°. Eine Ab-

weichung gegenüber den Kremannschen Resultaten zeigt nur

der rechte Teil des Diagramms, indem das Eutektikum zwischen

PikriBsaare und Triphenylmethan nach unseren Versuchen bei

91,5 Gew.-Proz.TripheDylmethan und 86" liegt, wahrendKre-

mann 85~ Triphenylmethan und 86,5" angibt. Diese Diffe-

renz mag darauf zurückzuführen sein, daB von Kremann

zwischen 100 und 84,6 Triphenylmethan kein Mischungs-
vernaltnis untersucht wurde, und bei letzterem nur die eutek-

tische Krystallisation beobachtet werden konnte.

Die Pikrms&urewurdedurch Umkrystallisierenaus Wasser und
Alkoholgereinigt;das TriphenylmethanwurdedurchUmkrystallisieren
auaAlkoholschmelzpunktsreinerhalten. Die Komponentenwurdenim
RShrchenverschmolzen.

Pikrin- Triphenyï- Gew.-PfOz. Auft&u- Schmelz- Homogène

Nr. s&nre methan Triphenylo punkt punkt Schmelze

g g methan oc o~ oc
C.c=

t. –
0,0 121,5 122,5

2. 0,1894 00124 «,1 87,0 116,0
8. 0,1698 0,0310 16,4 87,0 114,5
4. 0,160t 0,0415 20,6 87,0 115,0 134,0
5. 0,1393 0,0607 80,4 86,5 114,0 143.0
6. 0,1196 0,0806 40,3 86,0 114,0 144,5
7. 0,0500 0,0508 50,4 86,5 118,5 141,0
8. 0,0791 0,1216 60,6 86,5 114,5 184,5
9. 0,0'!06 0,1294 64,7 86,5 114,0 130,0

10. 0,0608 0,1404 69,8 86,5 118,5 ça. 123,0
11. 0,0500 0,1494 74,9 86,0 114,0
12. 0,0404 0,1640 80,2 86,0 109,0
13. 0,0293 0,t682 85,2 86,0 101,5
14. 0,0102 0,0891 89,7 86,0 92,0
15. 0,0077 0,1919 96,1 86,0 90,5
16. –

100,0 91,0 92,0

') E. Kt-cm&nm u. K. Battig, Monatsh. 42, 144 (1921).
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2. 2,4-Dinitrotolaol Ha.rnstoff.

Abb.4.

Dieses System, das von Kremann und Petritschek')
untersucht wurde, haben wir als Beispiel gewahlt für den Fall,
daB die Komponenten im flüssigen Zustande ineinander nahezu

unISsUch sind. Nach Kremann weist das System zwischen 1

und 99 Gew.-Proz. Harnstoff eine Mischungslucke auf, inner-

halb derer prima.r Harnato~ bei 130,00 zurAbscheiduag kommt;
das Eutektikum liegt ganz in der N8.hedes reinen Nitrokôrpers
bei 69,4°. Unsere Resultate stimmen mit diesen Angaben
überein: Die ,,Aufta.ukurYe"verl&uft bei 68,6", liegt also nur

tiefer als der ,Auftaupunkt" des Dinitrotoluols, und ateigt
kurz vor dem reinen Harnstoff zu deasen ,,Auftaupunkt" empor.
Die ,,Schmelzkurve" durchschneidet bei etwa 130,5", also 1~
unterhalb des Schmeizpunktes vom Harnstoff, fast das ganze
Diagramm.

BeideKomponentenwurdendurchUmkrystallisierenaus Alkohol
rein erhalten. Die Schmelzenwurdenim RShrchenhergasteUt.

') R-Kremann u. B.Petritschek, Monatah.38, 403(1917).
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Auftau- Sohmeiz-

Nr. Dmitrotoluot Harnstoff “ punkt punktNI'. Dinitrotoluol Harnatoff
Ha,rnatoif

_g_g_°c_c__

==-=0. 69,U ~70,01. – – 0,0 69,0 M~

2. 0,0973 0,0026 2,6 68,5 128,0

3. 0,0888 0,0122 12,1 68,5 130,0

4. 0,0816 0,0210 20,5 68,5 180,0

5. 0,0643 0,0417 39,3 68,5 180,5

6. 0,0398 0,0622 61,0 68,5 181,0

7. 0,0226 0,0795 77,9 69,0 1.81,0

8. 0,0108 0,0896 89,2 69,0 131,5

9. 0,0049 0,0958 95,1 83,0 131,5

10. – 100,0 129,0 132,0

II.

Die Komponenten bilden eine Verbindung, die zn zwei

nnasigen Sohichten Bchmilzt.

Dieser Fall ist selten; es scheint bisher nur ein einziges

Beispiel zweier organischer Komponenten beobachtet worden

zu sein,

8. m-Phonylendiamin Triphenylmethan.

Dieses System wurde von Kremann und seinen Mit-

arbeitern zweimal beschrieben. In beiden Fâllen wurde nur

ein Eutektikum ermittelt, und das Zustandsdiagramm (Abb.6)
lieB als solches keinen SchIuË auf die Existenz einer Ver-

bindung zu. Daher kamen Kremann und Zawodski~) zu
dem Urteil, daB in dem System "keine Verbindung beider

Komponenten, sondern nur ein einfaches Eutektikum" vorliegt.
Erst die wiederholte Untersuchung des Systems durch Kre-
mann und Mauermann") unter VerfolgungderZeitabkuhlungs-
kurven ergab Anhaltspunkte fur das Auftreten einer Verbindung
beider Komponenten im Bereich der Mischungslücke: ,,Da bei
der Zusammensetzung der aquimolekularen Verbindung die
Haltezeiten der Krystallisation aus den beiden flüssigen Phasen
ein Maximumzeigen, die eutektischen Haltpunkte verschwinden,
dürfen wir vermuten, daB m-Phenylendiamin und Triphenyl-

') R.Kremann u. 0. Zawodski, Monateh.42, 126(1921).
') R.Kremann n. 0. Mauermann, Monatsh.43, 321(1922).
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methan gleichwohl eine Verbindung bilden, die aus dem

System der beiden ÛUssigenSchichten zur primaren Abschei-

duBggeIa.ugt."

Abb.6.

DemgegenUber weist daa ,Auftau-Scbmelzdiagramm"
durch das Auftreten zweier Eatektika, von denen daa eine

allerdings wenig ausgepr&gt ist, unmittelbar auf die Existenz

einer Verbindung hin, und der Verlauf der ,,Aaftaakurve"
kennzeichnet ihre Zusammensetzung aïs 8.quimo!eka!ar.

Die Daten des "Auftau-Schmelzdiagramms" (I) sind mit

den Resultaten der Untersuchungen von Kremann und Za-
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13*

wodski (II) sowie von Kremann und Mauermann (III) nach-

stehend zusammengestellt:

I. II. in.

Mischungslücke11,5 77 9–80 7,5-75,5 Gew.-Proz.
ggo° gto° goo° Pheny!endia,min

Entektika. 80" 50,5° – 60" – 67"
10 97 96,5 – 96 Gew.-Proz.

Krit.LSa.-Temp. 98" 970 – Phenylendiamin.

Die ÛbereinstimmuBg nach den verschiedenen Methoden

ist befriedigend. Um das "Auftau-Schmelzdiagramm" (Abb.5)
nicht zu untiberaichtiich zu gestalten, wurden die Vergleichs-
daten nach den Kremannschen Untersuchungen gesondert

wiedergegeben (Abb.6). Der Verlauf unserer ,,Schmelzkurve"
kommt dem der Erstarrungskurve nach Kremann nnd Za-

wodski am nachsten.

Daa von Kahlbaum bezogenem-Phenylendiaminwar achmelz.

punktsrein;über die Reinigungdes Triphenylmethansaiehebei 1. Die

Komponentenwurdenim R8hrchenverschmo!zen.

Triphenyt- m-Phenylen- Gew.-Proz. Auftau- Schmelz- Homogene

Nr. methan diamin m-PhenyIen- punkt punkt Schmelze

g g
diamin 0~ oQ eo

– – 0,0 91,0 92,0

2. 0,0953 0,006t 6,0 80,0 87,0

8. 0,0917 0,0075 7,6 80,6 85,0

4. 0,0890 0,0119 11,8 80,5 83,0

5. 0,0800 0,0200 20,0 80,5 83,0

6. 0,0750 0,0248 24,9 80,0 83,0 93,0

7. 0,0710 0,0280 28,3 79,0 83,0 94,5

8. 0,0689 0,0806 80,8 66,0 88,0 95,0

9. 0,0694 0,0341 83,9 62,0 82,5 96,0

10. 0,0607 0,0897 39,5 59,0 82,5 98,0

11. 0,0500 0,0509 50,5 59,0 88,0 96,5

12. 0,0408 0,0600 59,8 58,5 82,5 92,0

13. 0,0299 0,0690 69,8 58,5 82,5 87,0

14. 0,0200 0,0794 79,9 58,5 80,0

15. 0,0104 0,0901 89,7 58,5 70,0

16. 0,0052 0,0943 94,8 58,5 68,0

17. –
100,0 60,5 62,0

Bonn, im Dezember 1925.



196 J.Troger u. E.Dunker:

Mitteilungenausdempharm.-chem.Laboratoriumder

TechnischenHochschulezu Braunschweig.

Uberdie Kondensation
von y-Methoxychinatdim mit aromatischen Aldehyden.

VOD

J. Trôgor und E. Dunker.

(Eingegangenam 20.Dezember1925.)

In einer früheren Mitteilung 1) hatten wir Uber noch nicht

abgeschlossene Versuche berichtet, die ursprünglich die Syn-

these des Galipins oder einer mit diesem Angosturaalkaloid
isomeren Base bezweckten, einer Synthese, die auf demselben

Wege, den wir anfangs einzuschlagen beabsichtigen, schon vor

Erscheinen unserer ersten Mitteilung von E. Sp&tb und

H. Eberstaller2) erreicht wurde. Genannte Autoren sowie

E. Spath und &. Brunner~) haben das Galipin und das

Kusparin erhalten, als sie y-Methoxychinaldin mit Veratrum-

aldehyd bzw. Piperonal in Gegenwart von Chlorzink konden-

sierten und die hierbei erhaltenen Dehydrobasen nachtrâglich

hydrierten. Sie haben bei ihren Versuchen das bei der Kon-

densation entstehende Wasser durch ofteres Evakuieren be-

seitigt, wahrend wir bei unseren Kondensationsversuchen das

/-Methoxychinaldin mit verschiedenen aromatischen Aldehyden
meist unter Druck und nur in einigen Fa!Ien unter vermin-

dertem Druck erhitzten. Durch die in dieser Arbeit beschrie-

benen Versuche ist nun bewiesen, daB, wenn man unter Druck

arbeitet, das Reaktionsprodukt das vom ~-Metboxychinaldin
herrührende Methyl nicht mehr am 0, sondern am N des

Chinolinrings aufweist, es ist also eine Umlagerung unter Bil-

') Diee.Journ. [2] 10&,88 (192-
2)Ber. &7,1687(1924).
")Ber. &7,1243(1924).
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dung eines Chinaldonderivates eingetreten. Da6 aber auch

unter starkem Minderdruck eine solche Chinaldonumlagerung

moglich ist, lehren unsere Versuchsreihen mit o- und m-

Methoxybenzaldehyd, bei denen unter scheinbar denselben Be-

dingungen sowohl eine hoch als auch eine niedrig schmelzende

Base entstanden, wahrend bei unseren Versuchsreihen mit

p-Methoxybenzaldehyd und mit Benzaldehyd unter vermin-

dertem Druck die niedrig schmelzenden und unter Druck die

hochschmelzenden Verbindungen erhalten wurden. Wir haben

auch den Kondensationsversuch mit Piperonal, der E. Sp&th

und H. Eberstaller die Dehydrobase des Kusparins geliefert

hat, wiederholt, indem wir die Komponenten nach dem Ver-

fahren der genannten Autoren sowie nach dem von uns be-

nutzten Vakuumverfahren erhitzten. Wir konnten in beiden

Fa.llen dieselbe Dehydrobase fassen und durch Hydrierung in

Kusparin überführen. Von dem synthetisch dargestellten Kus-

parin haben aber vorgenannte Autoren eine Zeiselbestimmung

a.usgefilhrtund normale Werte erhalten, ein Zeichen, daB bei

ihrer Bestimmung wâhrend des Versuchs eine CB~-Wanderung
vom 0 zum N nicht eingetreten. Die gleiche Beobachtung
machten wir auch bei dem y-Methoxychinaldin selbst, das wir

bei einer Versuchsreihe isoliert und anfangs für ein Neben-

produkt gehalten hatten, das aber nach gründlicher Reinigung
als nicht in Reaktion getretenes Ausgangsmaterial erkannt

wurde. Dieses ~-Methoxychinaldin gab uns eine annahernd

stimmende Zeiselbestimmung, wâhrend das aus derselben Re-

aktionsmasse isolierte Hauptprodukt, das 2 (OCHs)-Gruppenent-

halten muBte, nach Herzig-Meyer zwar 2CH8, nach Zeisel

aber nur 1 (OCHg)gab. Es war somit der in der Literatur

schon bekannte Fall eingetreten, daB infolge einer Wanderung
des Alkyls die Gesamtmenge der an 0 gebundenen CHg-
Gruppen nur nach Herzig-Meyer sich ermitteln laBt, d. h.

die Zeiselbestimmung also versagt. Da wir, wie aus unserer

früheren Mitteilung zu ersehen, sehr haung groBe Schwierig-
keiten hatten, bei Anwendung von Chlorzink als wasserentzie-

hendem Mittel, das Zink aus den isolierten Eondensations-

produkten zu entfernen, so haben wir in der Mehrzahl unserer

neuen Versuchsreihen uns des Kaliumbisulfates zur Wasser-

bindung bedient. Der Hauptzweck der vorliegenden Arbeit
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war aufklarend zu wirken hinsichtiich der Konstitution der

von uns in der ersten Mitteilung beschriebenen, aus y-Me-

thoxychinaldin erhaltenen Reaktionsprodukte und gleichzeitig
die Frage nach der Konstitution des Kuspareins auf syn-
tbetischem Wege anzuschneiden. Dieses dritte, neben den

beiden Hauptalkaloiden (Kusparin und Galipin) zuweilen in

der Angosturarinde anzutreffende Alkaloid ist zuerst von

H. Beckurts und G. Frerichs~ in geringer Menge erkannt

worden. Genannte Autoren haben es einmal aus einer groBen

Menge Extrakt der Angosturarinde nur in einer Menge von

7 g isolieren k8nnea. Sie steUten fest, daB dieses Alkaloid

au8er8t hitzebestândig ist, gegen 300° sich destiUieren Ia.6tund

ermittelten dafür die Formel Cg~Hg~N~O~.In groBerer Menge

(50 g) wurde es von J. Trogor und 0. Muller~) zum zweiten

Mâle in genanntem Extrakt aufgefunden. Von dem Extrait

waren 6,9 kg, die aus 150 kg Rinde stammten, zur Gewinnung
und Trennung der ADgostaraalkaloide verwandt worden. Von

den letztgenannten Autoren wurde die Formel C~H~NjjOgfür
das Kusparein aufgestellt und die Anwesenheit von Methoxyl
in diesem Alkaloid ermittelt. VonJ.TrSger undH.Runne~)
ist dann da.8 von J. Troger und 0. Müller (a. a. 0.) isolierte
Alkaloid nochmals eingehend untersucht worden. Hierbei
wurde festgestellt, daB man niedere, aber gleichmaBigeC- und
H-Werte für dieses Alkaloid erhalt, als sie J. Troger und
0. M&lier erhalten haben, wenn man das Alkaloid in nor-

maler Weise verbrennt und die Verbrennungszeit nicht so
stark ausdehnt, wie es die letzteren Autoren getan haben.
AIs Formel wurde nunmehr C~H~N(OCHg)jjaufgestellt, das

Mol.-Gewicht auf physikalischem Wege kontrolliert und die
Zahl der Methoxylgruppen zu 2 ermittelt. Saize in krystalli-
nischer Form sind bisher von diesem Alkaloide nicht zu iso-
lieren gewesen, wiewohl die Zinkstaubdestillation es als ein

Chinolinderivat erkennen lâBt. Die einzige krystallinische Ver-

bindung, die J. Troger und H. Runne aus diesem Alkaloide

bereiten konnten, war das Jodmethylat, aus dem ein Pt-Salz

') Arch.Pharm.243,470(1906).
') Apoth.-Ztg.1909,N)-.79 und Dissertation0. Millier (1909).
")Arch.Pharm.3~9,174(1911).
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des Chlormethylates bzw. der Kuspareinmethylammoniumbase

gewonnon werden konnte, wahrend der Hofmannsche Abbau

die letztgenannte Base in Methylalkohol und Kusparein spal-

tete. Da zwischen den Analysenbefunden von 0. Müller und

denen von J. Troger und H. Runne Widersprüche hinsicht-

lich der unitaren Zusammensetzung des Kuspareins bestehen

und das Jodmethylat das einzige bisher erhaltene krystalli-
sierte Derivat dieses Alkaloides ist, durch welches eine Kon-

troUe der neu aufgestellten Formel mogUch war, so war es

immerbin nicht ausgeschlossen, daB dieses nur znfâllig und

nicht regelm&Big in der Angosturarinde anzutreffende Alka-

loid gleich dem Galipin und Kusparin zwischen einem Chinolin-

und einem Benzolkern eine –OH~–CHg-Brûcke aufzuweisen

habe. Lage dann diesem Alkaloide derselbe /-Methoxyl-
chinolinkern zugrunde wie den beiden Alkaloiden, dem Kus-

parin und dem Galipin, so k8nnte diesem Alkaloide die Formel

eines Methoxybenzyl-y-methoxychinaldins zukommen:

OCH,

k~CH,CH,C,H,(OCH.).

Mit einer solchen Verbindung würden, abgesehen von dem in-

folge zu langer Verbrennungsdauer zu hoch gefundenenWasser-

stoo'werten die von 0. Müller ermittelten C-Werte (77,40,

77,42, 77,31, 77,70, 77,52) in Einklang zu bringen sein. Fur

eine Formel C~H~NO~, die C ==77,81 und H 6,53 ver-

langt, wurden die von J. Troger und H. Runne erhaltenen

Werte für H annehmbar, fur C zu niedrig sein, was letzten

Endos doch seinen Grund in der schweren Verbrennlichkeit

dièses Alkaloides haben k8nnte. Mit dieser unitaren Formel

C~H~NOjj würden aber auch die für das Jodmethylat des

Kuspareins ermittelten Werte sich einigermaBen in Einklang

bringen lassen. Unsere Versuchsreihen, eine Base von der

unitaren Formel CjgH~NO~aufzubauen, die OCB~in ~-Stellung
imChinolinkernund das zweiteOCHgin dem Benzolkern enthâlt,
der mittels –CH~–CH~- mit dem y-Methoxychinolinkern ver-

bunden ist, haben nicht zum Kusparein geführt. Auch eine

Base,die beide OCBL,-Gruppen,wie beim Galipin im Benzolkern
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enth&lt, konnte mit dem Kusparein nicht identifiziert werden.

Gegen das y-Methoxyl scheint der Umstand zu sprechen, daB

die quaternare Ammoniumbase, die aus dem Jodmethylat des

Kuspareins bereitet werden kann, beim Erhitzen in waËriger

Losang in Methylalkohol und das Ausgangsalkaloid zerfallt,
wahrend man nach Analogie mit dem Galipin und Kusparin,
die beide ein y-Methoxyl aufweisen, eine Wanderung des CHg
vom 0 zum N batte erwarten sollen. Ein weiterer Umstand,
der bisher nicht publiziert, aber in alteren Notizen des einen

von uns sich verzeichnet 6ndet, namiich, daB Kusparein sich

beim Erhitzen unter gleichzeitigem Durchleiten von Jodmethyl-

dampf nicht ebenso isomerisieren laBt wie der eine von uns

es gemeinsam mit W. Mûlier ~) beim Kusparin und gemein-
sam mit K. Bonicke~) beim Galipin erkannt haben, würde

gleichfalls gegen ein ~(OCHg)sprechen. Diese Isomeriaierung,
die auf der Wanderung des CBL,vom 0 zum N beruht, wie
in den vorgenannten Arbeiten gezeigt ist, ist lediglich als eine

Chinaldonumlagerung anzusehen. Da eine solche Umlagerung
bei dem Kusparein nicht eintrat, so ist mit ziemlicher Sicher-
heit anzunehmen, daBim Kusparein eines der beiden in diesem
Alkaloide nachgewiesenen Methoxyle nicht in y-Stellung im

Pyridinkern sich befinden wird. Es muB daher in dem Kus-

parein ein anderer Chinolinkomplex und vielleicht auch eine
andere C-Brucke vorliegen wie in dem Galipin und Kusparin.
Alle in dieser Arbeit beschriebenen Basen von der unitaren
Formel C~H~NO~ mit 2(OCHg)-Gruppen haben sich mit
dem Kusparein nicht identisch erwiesen. Sie stimmen weder
im Schmelzpunkt noch in dem schwach basischen Charakter

mit dem genannten Alkaloide ûberein. Wodurch die Eigen-
schaft des Kuspareins, mit Mineralsauren keine faBbaren

Salze zu bilden, verursacht ist, laBt sich vorlaung noch nicht

sagen, da samtlicher in dieser Base enthaltene 0 an CH. ge-
bunden ist, somit weder als CO oder C(OH) schwâchend auf

die basischen Eigenschaften des Chinolinkerns wirken kann.

Um nun für die eingangs erwahnte Chinaldonumlagerung
einen experimentellen Beweis liefern zu konnen, haben wir

1)Arch.Pharm.2&2,459(1914).
') Arch.Pharm.258,250(1920).
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sowohl von dem hoch- als auch dem niedrig schmelzenden

Reaktionsprodukte Jodalkylate dargestellt. Hierbei resultierte

in beiden FaUen das gleiche Jodmethylat, hingegen wurden

bei Einwirkung von Jodathyl zwei verschiedene Jodalkylate er-

halten. Dieser Fall ist speziell bei den aus y-Methoxychiaaldin
und Anisaldehyd entstandenen Reaktionsprodukten eingehend
studiert worden. Hierbei gaben das a-(p)-Methoxybenzyliden-

r-methoxychinaldin (Formel I) vom Schmp. 144" dasselbe Jod-

methylat (Schmp. 168") wie das a-(p)-Methoxybenzyliden-N-

methyl-Py-y-ketochinaldin (Formel II) vom Schmp. 283", wah-

rend Verbindung1 mit CHJ dasJodathylatIII u. VerbindungII

OCH,

fi OCH,
1

CH8
k~J-~CH CHC.H,OCH, r~

N –~

CH:CffCaH40CHaCo k~JcH:CHC,H,OCH,

~rn
r

11 CH:CHCgH,OCHe
f~TT

~J~JC.CH:CHCAOCH,
NCH,

OCH, 3 OC,H,

""r~ ~r"~
11!: IV~JCH CHC~OCH, ~CH CHC.H.OCHs

J.N.C,H. J.NCH,

mit Jodathyl das Jodmethylat des M-(p)-Methoxybenzylidin-

a-tlioxychiualdias (IV) liefern muBte. Beide Verbindungen

zeigten die gleiche unitare Zusammensetzung, aber verschie-.

dene physikalische Eigenschaften, Ihr Hofmannscher Abbau

führt zu den Basen vom Schmp. 1440 und 283 zuruck.

ExperImenteHer TeH.

Als Ausgangsmaterial diente mit Ausnahme einer Ver-

suchsreihe, bei der Veratrumaldehyd mit Chinaldin kondensiert

wurde, für die Kondensationsversuche mit verschiedenen Alde-

hyden das y-Methoxychinaldin, das nach der Vorschrift von
M. Conrad und L. Limpach~) bereitet wurde.

') Ber. 20, 954(t887);21, 1965(1888).
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Die Kondensation von 1-Methoxychinaldin mit

Anisaldehyd kann in zweierlei Weise erfolgen. Arbeitet
man wahrend der Kondensation dauernd unter Minderdruck,
den man mit dem von uns schon bei frtiheren Versuchen~)

angewandten Vakuumapparat erzeugt, so gelangt man zu dem

p-Methoxybeuzyliden.methoxychinaldin (Formel V),

OCH, CO

r~"l r~~ CHc,H.OCH.,k ~Â~JCH CHC.H.OCH, LJ~JCH CHC.H.OCH,,
N J'~CH.

wahrend man beim Erhitzen der Komponenten unter Druck
im geschlossenen Rohre zu dem entsprechenden n-Methyl-
chinaldon (Formel VI) kommt. Bel den fraheren Konden.
sationsversuchen hatten wir uns aïs wasserentziehendem Mittel
des Chlorzinks bedient, das den Nachteil besaB, daB die Re-

aktionsprodukte oft sehr schwierig zinkfrei zu erhalten waren.
Wir habea deshalb bei diesen neuen Versuchsreihen Kalium-
bisulfat als wasserbindendes Agens benutzt. Durch weitere
Versuchsreihen wurde ferner bewiesen, daB man zu dem

p-MethoxybenzyHden-y-methoxychinatdia kommt, wenn man

Anisaldehyd und /-MetboxycbiBaIdia im Robr mit oder ohne
Chlorzink oder mit Kaliumbisulfat unter dauerndem Eva-
kmeren auf 125" erhitzt. Bei der Kondensation ohne Kon-
densationsmittel wurde durch Evakuieren das gebildete Wasser
entfernt und es entetand, wie die Analyse und der Schmelz-

punkt des Reaktionsproduktes zeigen, das Stilbazol und nicht
etwa das Alkin. Es sind zuweilen auch hôhere Erhitzungs-
temperaturen (150–190") angewendet worden, doch hat sich

gezeigt, daB ein etwa l~stundiges Erhitzen des Rohinhaltes
im Olbade auf 125" ausreicht, wenn man durch Evakuieren
fur einen Druck von nur 20 mm Hg-Saule Sorge trâgt. Wah-
rend des Erhitzens schmelzen die organischen Komponenten
zunachst zusammen zu einer braunroten B~ûssigkeit, die immer

zabnussiger wird, schlieBlich eine gelbe Farbe annebmend,
wodnrch das Ende der Reaktion angezeigt wird. Ist die Re-
aktion beendet, so bringt man den festen klebrigen gelben

') Dies.Journ. [2]109,1060924).
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Bleibt die alkoholische Losung, aus der das Chlorhydrat

ursprfingtich sich abgeschieden hatte, l&ngere Zeit stehen, so

scheidet sich nach dem Verdnnsten des grëBten Teiles des

Rohrinhalt mit heiBer alkoholischer Salzaaure in Losung und

sammelt das aus der erkalteten Losung abgeschiedene Chlor-

hydrat. Die alkoholische Mutterlauge enthalt noch ein Neben-

produkt, einen oligcn Bestandteil, der nach hinreichender

Reinigung sich als nicht in Reaktion getretenes Methoxy-
chinaldin erwies. Wenn man mit Kaliumbisulfat kondensiert

hat, bleibt dasselbe beim Entleeren des Rohrinhaltes mit AI-

kohol und Salzsaure a.!s un!<)a!icherAnteil zurück, man be-

kommt sofort ein reines Chlorhydrat der Chinaldinbase, wâh-

rend bei Anwendung von Chlorzink das ausgeschiedene Chlor-

hydrat, selbst die daraus durch Umsetzung mit Ammoniak

gewonnene Base mehr oder weniger zinkhaltig sich erwiesen

bat und deshalb eine wiederholte Reinigung notweadig machte.

Aus reinem Chlorhydrat wird die freie Base durch Digestion
mit waBrigam Ammoniak in der Warme, Sammeln, Waschen

mit Wasser und Krystallisieren aus wenig, eventuell mit etwas

Waaser verdünntem Alkohol in groBen, stark glanzenden
flachen blaBgelben B!attchen vom Schmp. 144 gewonnen.
Die Analyse bestatigt die unitare Zusammensetzung eines

p"Methoxybenzylidon-methoxychinaldins, C~H~NO~

(Formel V).

0,1.147g gaben0,3289g00, und 0,0611g H,0.

Berechnot: Gefunden:
C ~8,81 78,17
H 5,88 5,92 “

Das Chlorhydrat, C~,NO~.HC1+211~0, ist in alko-

holischer Salzs&ure leichter loslich als in waBriger Satzsâure

und wird aus ersterer in gelben Nadeln erhalten, die bei 105"

einen Gewichtsvpriust zeigen, der 2 Mol. H~O entspricht.

I. 0,1633g gabenbei 105"eine Abnahmevon 0,0178g.
il. 0,1059g “ 105" “ “ “ 0,0107g.
111. 0,1446g des bei 105"getrocknetenSalzesgaben0,0629gAgC!.

Bereohnet Gefunden

i. II. III.

HjjO 9,8 10,59 10,10 "/“

Ci 10,82 10,61,
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Alkohols ein oliger Bodenkôrper ab, der basische Eigenschaften
besitzt und nach gründlicher Reinigung, zuletzt durch Um-

krystaHisieren aus heiBem Wasser als das bei 82" schmel-

zende, mit dem Aldehyd nicht in Reaktion getretene y-Meth-

oxychinaldin erkannt wurde. Anfangs, als wir uns zur

Reinigung des ôligen BodenkSrpers anderer Lôaungs- bzw.

Krystallisa.tionsmittel bedienten, gelangten wir zu einem kry-
stallinisch eratarrenden Ole von bedeutend niederem Schmelz-

punkte (57–58", 62"), dessen endgtUtigeReinigung durch Kry-
stallisieren aua Wasser gelang. Fur das Ausgangsmaterial

spricht auch die Zeiselbestimmung, die 16,9"/Q OCHg gab,
wahrend ein Methoxychinaldin 17,9" verlangt. Zu der ge-
Nannten Bestimmung hatte allerdings ein noch nicht aus

Wasser krystallisiertes Produkt gedient. daher die groBe
DiS'erenz zwischen dem getandenen Resuitate und der Be-

rechnung.

M-(p)-Methoxybenzylidin-N-methyl- Py-ketochi-
naldin, C~H~NO~ (Formel VII). Diese Verbindung haben

CO
~CH

VII CI3:CHCaH~OCIi~L~~L~C. CM:CHC.H.OCH,
NCH,s

wir bereits in unserer früheren Mitteilung (a. a. 0.) unter dem
Namen p-Methoxybenzyliden-methoxychinaIdin angeführt. Wir
erhielten die genannte Base damais als ein go~lichweiBes

amorphes hochachmeizendes Pulver, ferner ein krystaUisiertes
Chlorhydrat und ein krystallisiertes Jodmethylat, deren Ana-

lysen uns einwandfreie Werte lieferten. Unsere neuen Unter-

suchungen haben uns nun überzeugt, daB es sich in dieser
Base nicht um ein y-Methoxychinaldinderivat, sondern um ein

N-Methylchinaldon handelt. Auch ist es uns inzwischen ge-
lungen, diese Base in gut krystallisiertem Zustande zu er-
halten. Man gelangt nun zu dieser Verbindung, wenn man

y-Methoxychinaldin und Anisaldehyd mit Chlorzink oder Ka-
liumbisulfat im Rohr unter Druck etwa 2 Stunden auf 185 bis
190" im Olbade erhitzt. Der Rohrinhalt bildet nach dem
Erkalten eine feste braunrote Masse, die, mit alkoholischer
Saizsaure in der Hitze behandelt, das Chinaldon als Chlor-
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)~at TvShrftnf) Kn~inTnhian~Ht~ nntï~Htt 'xnritfIrMMhtS hydrat l8st, wahrend Kaliumbisulfat) ungelost zuruckbleibt.

Aua der heiBen alkoholisch salzaauren Losung scheidet sich

das Chlorhydrat in orangegelben Nadeln ab, die nach dem

Sammeln und Trocknen mit waiBrigem Ammoniak in der

Warme digeriert, das freie Chinaldon in amorphem Zustande

ergeben. Die Reinigang durch Krystallisation ist nicht leicht,

1
da die Verbindung selbst beim anhaltenden Erhitzen mit viel

Alkohol unter haufigem Schütteln nur sehr schwierig in Lësung

geht und nus dieser L8sung beim Erkalten sehr schwierig und

meist in geringer Menge nur sich abscheidet. Die perimutter-

gl&nzendeEmulsion, die wir bei unseren früheren Versuchen

erhalten hatten, zeigte das Flimmern der krystallinischen Ver.

p, bindung gewissermaben in Form einer kolloidalen L~suDg.
Am besten hat sich bisher das Krystallisieren dieser Base er.

zielen lassen, wenn man sie durch hinreichende Mengen von

Alkohol und langanhaltendes Erhitzen in Loaung bringt, dann

a die Losung auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen ein-

engt und allma.hlich erkalten Ia6t. So gewinnt man die Ver-

bindung in Form von sehr leichten hellgelbon, stark silber-

gtiinzendenBlattchen vom Schmp. 283".

0,0892g gaben0,2572g CO:und 0,0508g H~O.
Berechnet: Gefunden:

C 78.81 78,66"/“
H 5,88 6,87“

Die anfangliche Vermutung, daB es sich in der bei 283"

schmelzenden Verbindung um ein Polymeres der Verbindang
YomSchmp. 144° handeln konne, wird durch die Molekular-

gewichtsbestimmungen, die mittels Carbolsaure als Loaungs-
G mittel nach Eykmann ausgefiihrt sind, widerlegt. Aus der

PhenoUosung !a.Bt sich das Ausgangsmaterial unverandert

wiedergewinnen.

') Es ist zweckm&BigerKHSO~ an Stelle von ZnC!, zu verwenden,
da im letzteren F&!ledas Zink schwer aus der Base zu entfernen ist.

I. 0,1068 g gaben in 10,0018 g Phenol 0,29" Dépression.

ILO,n34g 10,0018 g “ 0,&2"
111. 0,0992 g “ 10,2083 g “ 0,87" “

Berechnet: Gefanden:

I. II. in.

Mol. 291,15 265,5 241,4 295,14.
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Wenn bei der Kondensation des y-Methoxychinaldins
mit Anisaldehyd eine Chinaldonumlagerung eingetreten, so

muBte die Zeiselbestimmung hierûber AufachluB bringen.

0,1902gg gabennach der Zeisel-Methoxylbestimmung0,1092g AgJ.
Berechnet Gefunden:

1CH, 6,16 5,86"/“
2 CM, t0,32 “.·

Wir haben das hocbschmelzende Chinaldon noch ans dem
bei 1440schmelzenden Chinaldinderivat bereiten kënnen, indem
wir durch die geschmolzene Verbindung Jodmethyldampf hin-

durchleiteten, ein Weg, den der eine von uns schon bei der

Umwandlung der beiden Alkaloide Kusparin und Galipin in

ihre MethyHmidba.sen angewandt hatte. Je nach der Lange
der Einwirkungszeit der CH~J-Dâmpie auf die geschmotzene
Base vom Schmp. 144~ erhaJt man mehr oder weniger reines

Chinaldon, dessen Schmp. etwa um 270" lag. Den h8heren

Schmp. 283" haben wir zuerst an einem Praparate beob-

achtet, das bei Bestimmung des Molekulargewichtes in Carbol-
saure gel8at und aus dieser LSsung wieder isoliert war. Wir
haben dann auch bei niederer schmelzenden Praparaten den

Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkrystallisieren auf 283"
erhohen konnea. DaB beim DurcMeiten von CH.J eine

Wanderung des CH~ vom ~-standigen OCH~ zum N unter

Bildung einer NCHg-Gruppe eingetreten und Veranlassung zur

Bildung des hochschmelzenden Chinaldons gegeben bat, lehren
die Methoxylbestimmung nach Zeisel und die Methylimid-
bestimmung nach Herzig-Meyer.

0,2516g gabennach Zeisel 0,1909g AgJ.
Berechnet: Gefunden:

1(OCH,) 10,65 10,01

0,1698gg gabennach Herzig-Meyer 0,26T?AgJ.
Berechnet: Gefunden:

2CHa 10,81 10,07%.

Von den beiden Methoxylgruppen, die in den beiden Ver-

suchskomponenten, dem ~-Met.hoxychinaldin und dem Anis.

aldehyd vorgelegen, ist nur eine (OCH~Gruppe noch nachzu-

weisen, das zweite nach Herzig-Meyer nachgewiesene CH.
muB somit als NCH~ in dem bei 283" schmelzenden Reak-
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tionsprodukte vorliegen. Da das y-Methoxychinaldin zur Chi-

naldonbildung befahigt ist und Chinaldone meist einen hôheren

Schmelzpunkt als Chinaldine mit OCHg zeigen, so waren wir,

aïs wir aus denselben Komponenten zwei isomere Verbindun-

gen vom Schmp. 144" und 283" erhielten, zunachst der An-

sicht, daB es sich in der ersten Verbindung um die normale,
in der zweiten um die umgelagerte Verbindung, das Chinaldon

handeln dUrfte, waittr ja die erwa,hnteMethoxylbestimmung des

Produktes vom Schmp. 283" spricht. Als wir daher die bei

144" schmelzende Verbindung auf ihre Methoxylgruppen

prüften, maBten wir leider feststellen, daB dièse bei genannter

Bestimmung sieh der hochschmeizenden Verbindung analog
verhielt und nur eine Methoxylgruppe nach Zeisel, aber

2CH~-Gruppen nach Herzig-Meyer nachzuweisen waren.

I. 0,2977g der bei 144"achmelz.Verbindunggabennach Zeieet

0,2460gg AgJ.
II. 0,1160gg der boi 144"schmeiz.VerbindunggabennachZeisel

0,958g AgJ.g
Berechnet: Gefunden:

I. II.

1(OCH,) 10,65 10,90 10,88<

0,2MOgder bei 144"achmelz.Verbindunggaben nach Herzig-
Meyer 0,4476g AgJ.

Berechnet Gefunden

2CH, 10,81 10,90"/“.

Da, wie aus weiteren Versuchsreihen zu ersehen, eine cis-

und trans-Isomerie, die z. B. von C. Rath und E. Lohmann~
in der Reihe der Stilbazole festgestellt ist, bei den beiden

isomeren Reaktionsprodukten vomScbmp.144" und 283" aus-

geschlosaenist, ein Polymeres aber in der bei 283" schmel-
zenden Verbindung nicht nachzuweisen war, so bleibt als

letzter Ausweg nur die MSglichkeit übrig, daB die Zeisel-

bestimmung deswegen zu einem falschen Resultate geführt,
weil wâhread der Bestimmung schon eine Wanderung des

CHgvom 0 zum N erfolgt. Wenn auch derartige Falle selten

vorkommenmogea, ao sind doch schon Beweise hierfür in der
Literatur vorhanden, da8 bei N-haltigen Sabstanzen wâbrend
der Reaktion daa Alkyl an den Stickstoff wandert und dann

Ber. 58, 342(1925).
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nur nach Herzig-Meyer bestimmt werden kann. Ein der-

artiger Fall ist z. B. von Docker~) beobachtet worden.

DaB die beiden Verbindungen vom Schmp. 144" und 283"

das gleiche Molekulargewicht haben milssen, wird durch die

Analyse ihrer Chlorhydrate, Jodmethylate und Jodathylate
auBer der schon fruher angeführten Molekulargewichtsbestim.
mung bewiesen.

Wir haben, da von dem bei 283 schmelzenden Chinaldon
das Chlorhydrat schon in unserer ersten Mitteilung beschrieben

ist, nur noch das bisher unbekannte salzaaure Salz von dem

bei 144~ schmelzenden Produkte dargestellt und analysiert
(vgl. oben).

Jodmethylat des bei 144~ schmelzenden p-Meth-

oxybenzyliden-y-methoxychinaldins, C~H~NO~.CH~J.
Dieses aus der Base vom Schmp. 144" erhaltene Jodmethylat
ist identisch mit dem Jodmethylat, das wir in unserer früheren

Mitteilung beschrieben haben. Die frUher bereitete Verbin-

dung ist aber ein Chinaldonderivat. Mithin muB, wenn beide

Jodmethylate identisch sind, bei der Base vom Schmp. 144"
das CB~J am N aufgenommen sein, bei der Chinaldonbase
das Jod vom CHgJ an der NCHg-Grnppe und das CH, am

y-sta-ndigen CO. Das Jodmethylat ist aus der niedriger
schmelzenden Base leichter zu erhalten, aïs aus der hoch-
schmelzenden schwerlostichen Base. Es entsteht, wenn man

gleiche Mengen von Base (Schmp. 144") und Jodmethyl in

methylalkoholischerLosung in einer DraokSasche etwa 4 Stunden
im Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten hat sich das

Jodmethylat im Rohr in Form von langen gelben Nadeln ab-

geschieden, die bei 168° unter Zersetzung echmeizen.

0,1031g gaben0,0570g AgJ.
Berechnet: Gefunden:

J 29,81 29,88 ·

Wir haben unseren früheren Versuch der Darstellung des

Jodmethylates aus der hochschmelzenden Base (Schmp.283")
wiederholt und konnten die frühere Angabe betreffs des

Schmp. 168° bestatigen. Allerdings gelingt die Bereitung des

Jodmethylates nur dann, wenn man etwa gleiche Gewichts-

') Ber. 3&,8221(1902).
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mengen von Base und Jodmethyl (etwa 0,5 g) in einer hin-

reichendcn Menge Methylalkohol in der Druckfiaache erhitzt.

Von einer abermaligen Analyse haben wir abgesehen, da eine

solcheschon in unserer ersten Mitteilung (a..a. 0.) angeftihrt ist.

Wenn nun unsere Vermutung richtig war, daB die Base

vcm Schmp. 144" das /.Methoxychumldinderivat und die Base

vom Scbmp, 288" das N-MethylchiBaldonderivat ist, so muBte

die Einwirkung von Jodâthyl zu zwei verschiedenen Jodalky-
)a.ten ftihrea, da bei der niedriger schmelzenden Base das

CjjHj;J am N allein gebunden, bei der hoher schmelzenden

Base das Jod an der Methylimidgruppe und C~H~am CO auf-

genommen werden muBte. Der Verauch bat diese Annahme

bestatigt, d. h. wir sind xu zwei verschiedenen Jodalkylaten
von gleicher unitarer Zusammensetzung gelangt.

Jodathylat des bei 144" schmelzenden p-Methoxy-

banzyliden-methoxychinaldins, C~H~NO~.C~H~J(For-
mel VIII). Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde je 1 g

OCH,
/°~`~,

) vmj

1 VIII 1 ) CHCAI~JC13$k.CH CHC~OCH,
J.N.C.H.

der Base und Jod&thyl in âthylaikoholischer Lësung 4 Stunden

in der Druckflasche im Wasserbade erhitzt. Nach dem Er-

kalten batte der B~lascheninhalt goldgelbe lange Nadeln aus-

geschieden, die, gesammelt, mit kaltem Alkohol Nachgewaschen
und getrocknet, bei 236" zu sintern begannen und bei 246"

scbmolzen.

!),1086 g gaben 0,0574 g AgJ.

Bcrechnet: Gcfundea:
J 28,39 28,57"/(,.

Jod&thylverb. des bei 283" schmelzenden «-(p)-

Methoxy ben zy liden-N -methyl-Py- y-ketochinolins,

C~Ht,NO,.C,H,J

(P~ormelIX). Es wurden zur Darstellung dieses Derivates

OC,H,
/"a/

~"L CHC,11,OCH,~CH CHCJ~OCHa
J.N.CH,



210 J.Troger u. E. Dunker:

0,5 g Base uud 0,5 g Jodâtbyl mit reichlich vici Âthylaikohol
in der Druckflasche im Wasserbade 8 Stunden erhitzt, bis

vollstasdige Losang eingetreten war. Da die Losung freies

Jod ge!oat onthieit, so wurde der Flascheninhalt nach dem

Erkalten mit metallischem Quecksilber geschüttelt und das

Filtrat auf ein kleineres Volumen eingeengt. Hat man hierbei

den richtigen Konzentrationsgrad erreicht, so scheidet sich das

Jod&thylat sofort in schënen gelben Krystallen ab, andernfalls

in braunen Oitropfchen, die beim Verweilen in der a.lkoholi-

acaen Los~ng in gut ausgebildete~ zu Drusen angeordnete

Krystalle ûbergehen, deren Schmp. zu 208° gefunden wurde.

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erbShte sich der Schmp.
auf 219".

0,0978g gaben0,0516g AgJ.
Berechnet: Gefunden:

J 28,89 28,52"/“.

Als wir nun auf die beiden Joduthylata in alkoholischer,
mit etwas Wasser versetzter L8sung feuchtes Silberoxyd ein-

wirken lieBen, sind wir zu den Ausgangsbasen vom Scbmp. 144"
bzw. 283" zurûckgeIaBgt, deren Bildung durch Abspaltung von

Methyl- bzw. Àthylaikohol aus den intermediar ontstehenden

quaterDaren Ammoniumbasen zu. erkiâreu ist.

DaB Methylchinaldon schon bei Zimmertemperatur, rascb

und vollstandig bei 100" Jodmethyl aufnimmt unter Bildung
eines Paeudojodmothylates und letzteres beim Schmelzen unter

Abgabe von Jodmethyl das Methy!chiaaldon zuruckiiefert, hat

bereits L. Knorr~) nachgewiesen. Analog dem Schmelzen

verlâoft nach genanntem Verfasser die Einwirkung von Silber-

oxyd auf das Jodmethylat, wobei ein Zelfall der Ammonium-

base in Methylalkohol und MethylchinaIdoN eintritt. Da8

unser Jodmethylat von der Base, Schmp. 144" bei Einwirkung
von Silberoxyd diese Base zuruckhefert und nicht die bei 283*~

scbmeizende Base ergab, muB auffallen, da zahlreiche Bei-

spiele in der Literatur anzutreffen sind, bei denen die Um-

setzung des Jodalkylates eines Alkoxychinolinderivates mit

Silberoxyd zu einem Chinaldonderivat fuhrt. Ferner muB es

auffallen, daB bei der Zeiselbestimmung die Base 144" eine

\) Bcr.30, 922(1897).
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14*

Wanderung des CHg vom 0 zum N erfahrt, wahrend das zur

Bereitung dieser Base benutzte y-Methoxychinaldin bei dor

genannten Bestimmung normal sich verhalt, wie aus dem früher

Mitgeteilten zu ersehen ist.

Vielleicht ist die geringere Reaktionsfahigkeit der Base

144" mit HJ daran schuld; es ist, wie der Versuch lehrt,

ziemlich langoa Erhitzen notig, ehe in der alkoholischen

SilbornitratISsuNgder Niederschlag entsteht und wahrend der

iangeren Erbitzuugszeit wird die Wanderung des CH,, vom 0

zum N erfolgea k3nnen.

Um die Frage experimentell zu entscheiden, ob es sich

hi den Basen vom Scbmp. 144" und 283" um cis- und trans-

laomere handeln kann, haben wir diese Basen am Benzalrest

hydriert, sind hierbei abor zu verschiedenen Produkten gelangt,

wodurch diese Annahme widorlegt wird.

<x-(p)-Methoxybenzyl-y-methoxychinaIdin,C~H~NO~

(Formel X). Zur Gewinnung dieser Dihydroverbindung wurden

OCH,

~"1 CII2C,zIi.,UCH"L~JCH,.CH,C,H,OCH,N
0,3 g der bei 144" schmelzenden Base in verdunater Essig-

saure gelost und mit 1 g einer Iprozent. Palladiumtierkohie

unter standigem Schtittelu so lange mit Wasserstoff behandelt,

bis die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen war. Al-

kalisiert man dann das Filtrat von der TierkoMe mit Soda,

athert aus, trocknet die âtherische Loaung mit Chtorcalcium

und verdampft dann den Âther, so hinterbleibt ein Ol, das

nach 12 Stunden krystallinisch erstarrte. Die Krystalle zeigten
den Schmp. 92".

0,1115g gaben0,S166g C02und 0,0672g H.~0.

Berechnet: Gefunden:
C 77,81 77,46"/“
H 6,53 6,74“.

Chlorhydrat, C~I~~NO~HOi = l~B~O. Lest man die

hydrierte Base in konzentrierter Saizsaure, so scheidet sich

aus dieser Losung beim Stehen das Salz in blaBgelben langen
Nadeln aus.
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Das salzsaure Salz dioser Dihydroverbindung bildete lange,

weiBe, bei 197" schmelzende Nadeln.

Um festzustellen, ob diesebeim Anisa.ldehyd-KondeBsations-
versuch beobachtete Chinaldonbildung auch bei anderen Alde-

hydkondensationsprodukten auftritt, haben wir unseren, in der

ersten Mitteilung schon beschriebenen Kondensationsversuch

mit Benzaldehyd wiederholt. Wir waren damais, als wir

Benzaldehyd mit y-Methoxychinaldin und Chlorzink im Rohr

28Stunden auf 180° erhitzt hatten, zu einer krystallinischen,
bei 297" schmelzenden Verbindung gelangt, deren Analyse auf
ein Benzyliden-methoxychinaldin stimmte. Nach unseren, an
dem Anisaldehydkondensationsprodukt gemachten Erfabrungen
muBin dieser hochschmelzendenFormaber das K-Benzyliden-

N-methyl-Py-y-ketochinaldin (Formel XII) vorliegen,
wahrend das Benzyliden-y-methoxychinaldin, C~H~NO

e!-(p)-Methoxybenzyl-N -methyl-Py-y-ketochinal-

din, C~Hj~NOgformel XI). Behandeit man die Base vom

CO

~CHXI
-C. CH,CH,C.H,OCH,

NCH,

Schmp. 283" in KisessigISsung mit Palla.diumtierkohie und

WasseratoB', so wird letzterer sehr rasch aufgenommen und

die anfangs gelbe Lôsung entf&rbt. Alkalisiert man nun das

Filtrat von der Tierkohie mit Kalilauge, so entstehen weiBe

Schlieren, die von Âther nicht gel8at werden, nach dom

Sammeln aber sich aus Alkohol krystaHisieren lassen. Man

gewinnt so die Dihydroverbmdung in weiBen, zu Drusen an-

geordneten Nadelchen, die bei 214" schmelzen.

0,1200gaben 0,3419g00, und 0,07tt g H.j0.
Berechnet: Gefunden:

C 77,81 '!7,0"~
H 6,53 6,S3,

Borechnet Gefundes

l'H,0 7,8 8,1~
C) 10,7(! 10,73,

I. 0,1542gver!orenbe:t05"0,012& g.
It. 0,1268 g, bei 10,')"gotrocknet, gaben 0,0550 g AgC!.
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(Formel XIII) aus denselben Komponenten im Vakuum er-

halten wird. Wir haben uns hierbei sowohl des Chlorzinks

CO OCH~

~CH

~zl~
l, 1 XlII l,.

xn ~J~~0. i CH CHC.H, xm ~CH CIIC6H,

NCH. N

als auch des Kaliumbisulfates als wasserentziehendem Mittel

bedient und sind zu gleichem Resultate gelangt. Die Versuchs-

anordnung war die gleiche wie bei dem Anisaldehydversuch,
nur wurde zu Anfang des Versuches wegen starken Schaumens

die Temperatur auf 70° gehalten und wahrend des 2stundigen
Erhitzens auf 125 gesteigert. DasdicMussig gewordene rote

Reaktionsprodukt iQstman in Alkohol, trennt es vom tingel8aten

Kaliumbisulfat, wenn solches als Kondensationsmittel Verwen-

dung gefunden hatte, und filtriert die alkoholische LSaung in

konzentrierte Salzs&ure. Hierbei scheidet sich das Chlorhydrat
in gelben Nadelchen aus. Das gesammelte Chlorhydrat wurde

von neuem in Alkohol gelost, mit Natronlauge zur Base um.

gesetzt und die ôlig abgeschiedene Base vom Alkohol durch

Erhitzen auf dem Wasserbade befreit, wobei sie fest wurde.

Aus wenig heiBem Alkohol laËt aie sich kryatallisieren. Man

erhalt sie so in wei8en, zu kugeligenDrusen vereinigten Nadel-

chen, die bei 142" schmolzen,

(),18S6g gaben0,4108g CO, und 0,07&6g H,0.

Berechnet: Gefundeu:

C 8~~2
i

82,65
H 5,79 6,24“.

Als wir nun mit dieser Substanz die Zeisel-Bestimmung
ausfuhrten, konnte Methoxyl nicht ermittelt werden. Der ge-
fundene Wert (0,1869 g gaben 0,0108 g AgJ, entsprechend

0,73~ OCHg)lag innerhalb der Fehiergrenze, die bei einer

derartigen Bestimmung zulasalg ist. Als wir dann die Methoxyl-
unddaran anachlieËenddie Methylimidbestimmungnach Herzig-
Meyer ausf&hrten, erhielten wir bei der ersteren wieder ein

negativesResultat und bei letzterer den für 1CH3stimmenden
ur~-t
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I. 0,2146 gaben nach Zeisel 0,0078 g AgJ.

JI. 0,2146 g “ “ Herzig-Meyer 0,2116g AgJ.

Berechuet: Gefnnden:

I. II.

]OCH, ,¡ H,88 0,4 –~

1CH, 5,5 6,29,

Nach diesen Resultaten ist anzunehmen, daB bei der

Zeisel-Bestimmung bereits die gleiche Umlagerung des CH;~
vom 0 zum N eintritt, wie es bei dem Anisaldehydversuch
schon beschrieben ist und daB die Methylgruppe nach der

vorherigen Wanderung nur noch nach Herzig-Meyer er-

kannt wird.

Um festzusteUea, ob der von E. SpS,th~) bei der Synthese
des Kusparins eingeachiagene Weg zu dem gleichon Resultate

wie das bei unseren Kondensationen angewendete Vakuum-

verfahren fuhrt, haben wir das y-Methoxychinaldin mit Pi-

peronal einerseits nach den Angaben von Spath, andererseits

nach dem im früheren Teile der Arbeit kurz skizzierten Ver-

fahren kondensiert. In beiden FaHen entstand die gleiche

Dehydrobase vom Schmp. 186", die bei der Hydrierung mit

PaMadiamtierkoMeund WasserstoS das Kusparin vom Schmelz-

punkt 91,5" lieferte. Da E. Spath in seinem synthetisch dar-

gestellten Kusparin nach Zeisel 2 Methoxylgruppen ermitteln

konnte, so muBte eino Wanderung des CHg vom 0 zum N

bei der Darstellung der Dehydrobase ausgeschlossen sein, da
sonst nach der Hydrierung die bei 194° schmelzende Methyl-
imidbase hatte resultieren mussea. Da unsere bereits beschrie-

benenKondensationsprodakte des y-Methoxychinaldinsmit Anis-

aldehyd und Benzaldehyd unter den gleichen Bedingungen be-
reitet sind wie das vorgenannte Eondensationsprodukt mit Pi-

peronal, so ist zu vermuten, daB unsere Reaktionsprodukte
vom Schmp. 144° und 142° das ~-Methoxyl noch ebenso un-
ver&ndert enthalten wie das synthetische Kusparin und seine
bei 186° schmelzende Dehydrobase und daB die von uns ge.
fundenen Werte fur die Zeisel-Bestimmung ihre Erk!arung
in einer wahrend der Bestimmung erfolgenden Methylwande-
rung finden.

') Ber.57, 1250(1934).
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Dn8 hm Kf<]f.hp!nhfnhnf.litftfn TImtHcrft'nrxT~n f!fr !m M-f!HDa6 bei solchen beobachteten Umlagerungen der im K-CHg
des Chinaldinderivates bei der Kondensation eingetretene Al-

dehydrest nicht ohne EinonB ist, lebren die beiden folgendeu
Versuchsreihen mit o- und mit m-Methoxybenzaldehyd, bei

denen im Vakuum vorzugsweise niedrig schmelzende, zuweilen

aber auch hochschmelzendeReaktionsprodukte erhalten wurden.

Letztere verdanken ihre Entstehung beim Arbeiten im Vakuum

mehr einem Zufall, da ihre Wiedergewinnung uns Schwierig-
keiten bot. Diese Korper unter Benutzung von Druck dar-

zustellen, haben wir unterlassen, da uns nur die Hydrierungs-

produkte der normalen Chinaldinderivate interessierten und

als solche muBten wir nach den gemachten Erfahrungen die

niedriger schmelzenden Reaktionsprodukte ansehen.

K(o)-Methoxybenzyliden ~-methoxychinaldiD,

C~H~NO~. Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden âqui-
valente Mengen von y-Methoxychinaldin und o-Methoxybenz-

aldehyd, der nach der Vorschrift von H. Voswinkel~) bereitet

war, mit Kaliumbisulfat unter anhaltendem Evakaieren erhitzt.

Bei 135" trat lebhaftes Aufwallen ein, bei 165~ wurde der

Rohrinhalt rot und dickfiüasig, ohne fest zu werden. Lost

man den Rohrinhalt nach dem Erkalten in alkoholischer Salz-

s8,are, trennt vom ungelosten Kaliumbisulfat, so scheidet das

Filtrat beim Erkalten zitronengelbe Nadeln aus, die den

Schmp.191" zeigten. Digestion dieses Salzes mit waBrigem
Ammoniak in der Warme liefert die freie Base, die aus

Alkohol krystallisiert, lange gelbe, bei 130" schmelzende Na-

deln bildet.

I. 0,2112g gaben 0,6047g CO~und 0,1110g H,0.
IL 0,1340g “ 5,5ccm Nbei 21" und 75~mm.

Berechnet: Gufuuden:

i. Ir.

C 78,31 78,11 °/.
II 5,88 5,88 “
N 4,81 5,09,

<<:(o)-Methoxybenzyl-methoxychina.ldiQ, C~H~NO,.»
Diese Dihydroverbindung erhielten wir, wenn die bei 1300

schmelzende Base in essigsaurer Losung mit Pa.lladiumtier-

') Ber. 15,202.1(1882).
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Wir haben auch von dem bei 191~ schmelzenden Chlor-

hydrat eine Chlorbestimmung ausgeführt, die vermuten la6t,
da8 das Salz 1 Mol. Eryatdiwa.sser enth&lt. Erhitzen des
Salzes bei 105° HeBeine deutliche Gewichtsabnahme erkennen,
doch war die Menge des zur Wasserbestimmung dienenden
Salzes zu gering, so daB dieser von uns f~r den eventuellen

Wassergehalt ermittelte Wert keinen Anspruch auf aHzu groBe
Gonauigkeit machen kann.

DasPikratderDihydrobaae,C~H~NO,.C~(NO~OH,
dieses Salz entsteht aus der hydrierten, bei 108~'schmetzenden
Base und PikriBsaure in alkoholischer Losung in Form von

gelben, bei 176" schmelzenden Nadeln. Es ist bedeutend
leichter in Alkohol loslich als das Prikrat der nicht hydrierten
Base (Schmp. 130"), dessen Schmp. 208" ergab und das aus
feinen gelben, zu Drusen angeordneten Nadelchen bestand.

0,1098g gaben 10,4cemN bei 22" uud 754mm.

Bereehnet: Gefunden:
N 10,73 10,87"/“.

<!f(o)-Methoxybenzyliden-N-methy!-Py-keto-
chinaldin, C,,H~NO~ Wir sind zu dieser hochschmelzenden

kohle und Wasserstoff so lange unter Schütteln behandelt wird,
bis die berechnete Menge von Wasserstoff aufgenommen ist.

Daa essigsaure Filtrat war noch gelb gef&rbt; gab mit Am-

moniak ein klebriges Produkt, dessen atherische Losung nach

dem Trocknen einen festenRückstand lieferte, der beimKrystalli-
sieren aus Ligroin sich in gelbe harte Drusen (Dehydroverbin-

dung) und weiËe, bei 102" schmelzende Krystalle zerlegen lieB.

Die erste Fraktion, in der das nicht bydrierte Ausgangsmaterial

vorlag wurde abermals hydriert, gab dann eine farblose Ls-

sung und bei der Weiterverarbeitung eine neue Menge der

bei 102° schmelzenden Dihydroverbindung. Aua verdünntem

Alkohol wurde dann das gesamte Dihydroprodukt nochmals

umkrystallisiert, wodurch sich der Schmelzpunkt auf 108° er-

h6hte.

0,0974g gaben 0,2f83g 00~ und 0,0584g H,0.

Bereehnet Gefunden
C T?,81 '?7,8t"
H 6,53 S,71,
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Verbindung auf demselben Wege gelangt, der uns zu dem

Methoxybenzyliden-methoxychinaldin gefûhrt bat. Es müssen

in diesem speziellen Falle, als diese Chinaldonverbindung ent-

stand, fiir eine Umlagerung besonders günstige Verhaltniase

vorgelegen haben, da nach unseren bisherigen Versuchen die

Wanderung des CHg vom y-Rt&ndigeaOCHg zum N nur unter

Druck, in dem vorliegenden Falle aber unter Minderdruck ein-

gotreten war. Der hohe Schmelzpunkt aber und die Analyse

sprechen entschieden für ein Chinaldonderivat. Es wurde die

Base unter denselben Bedingungen erhalten wie die Base yom

Schmp. 130", gleiche Substanzmengen, gleiche Temperatur- und

Minderdruck wurden in beiden F&Uen angewandt, wir ver-

m8gen daher vorderhand nicht zu entscheiden, welches Mo-

ment die eigentlicheVeranlassung zu der Chinaldonumlagerung

gegeben bat. Das aus dem Reaktionsprodukte isolierte Chlor-

hydrat bildete gelbe Nadelchen, die freie, durch Umsetzucg
mit Ammoniak erhaltene und aus Alkohol krystallisierte Base

bildete ein aus mikroskopisch kleinen balkenfôrmigen Krystallen
bestehendes achwefelgelbes Pulver und schmolz bei 268

0,0888gaben 0,2640gCOsund 0,05t0gH~O.
Bereohnct: Gefunden

0 78,81 '!8,03°/.
H 5,88 6,42“

<x(m)-Methoxybenzyliden-methoxycbinaldi n,

C~H~NOj,. Diese Verbind~ng ist schon von uns fruher~dar-

gestellt, doch konnte damais fur die krystallisierte Base vom

Schmp. 134,5" kein einwandfreies Analysenmaterial erhalten
werden. Wir haben die Versuche wiederholt und sind, als

wirâquivalente Mengen von m-Methoxybenzaldehydund /-Meth.
oxychinaldin unter vermindertem Druck in Gegenwart von

Chlorzink erhitzten, zu der schon früher erhaltenen Base ge-
langt, als wir mit Kaliumbisulfat aber arbeiteten, sind wir zu

einemhochschmelzendenProdukte(231") gelangt, dessen Wieder-

gewinnung uns Schwierigkeiten bot und dessen Entstehung
einem Zufall zuzuschreiben ist, wie wir ihn analog bei dem

o-Methoxybenzaldehydkondensationsversuchbeobachtenkonnten.
Wir erhielten den bei 231" schmelzenden Korper, in dem

') DiesesJourn. [2] 109,H4 (1924).
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sicher ein durch Umlagerung entstandenes ChinaldoDderivftt

vorliegt, in gelblichwei8en dünnen Nadelchen. Da die Ele-

mentaranalyse verungliickte und die Wiedergewinnung unter

vermindertem Druck nicht gelang, so haben wir uns auf das

Studium der bei 134,5" schmelzenden Base beschrânkt. Letz-

tere haben wir sowohl als zweite Krystallfraktion neben dem

bei 231" schmelzenden Produkte als auch als alleiniges Re-

aktionsprodukt bei der mit Chlorzink ausgefithrten Konden-

sation isolieren kônDea. Das salzsaure Salz dieser Base, aus

dem dick6iiasigen Reaktionsprodukte mit alkoholischer Salz-

saure gewonnen und ans verdlinnter Saizsaure krystallisiert,
bildet hellzitronengelbe Nadelchen vom Schmp. 207". Um-

setzung diesesSalzesmit Ammoniak und Krystallisieren der freien

Base aus Alkoholliefert diese in Form von kleinen gelblichen
Rhomben. Die letzten Spuren von Zink wurden der Base in

essigsaurer Losang mittels HgS entzogen, das Filtrat nacli

Austreiben des H~S mit Soda alkalisiert und die gefâllte Base

darch abermaliges Umkrystallisieren gereinigt. Hierdurch er-
hohte sich der Schmelzpunkt von 133,5 auf 134,5".

0,1082g gaben0,3084g COguud 0,0584g H,0.
Bereehnet: Gefunden:

C 78,31 7?,80"
Il 5,88 6,04“

a(m)-Methoxy b enzy l-y- me thoxychiu aldin, CI9H19NOa.
Als die bei 134,5" schmelzende Base in essigsaurer Losung
in der üblichen Weise hydriert wurde, war nach mehrstundiger

Einwirkung die anfangs gelb geiarbte essigsaure LSsung ent-

farbt und gab nach dem Filtrieren, Alkalisieren mit Ammoniak
und Ausathern ein 01, das nach lângerem Stehen zu weiBen,

schuppenartigen Drusen erstarrte. Letztere schmolzen bei 49

0,1354ggaben0,3884g 00~ und 0,0764gH~O.
Berechnet: Gefunden

C 77,81 78,26
H 6,&3 6,31

Platinsalz, (C~H~NO~H~PtC~, aus der saizsaurenLS-

sung der hydrierten Base mit Platinchlorid erhalten und aus
der Losung in alkoholischer Saizsaure in gelben derben Pris-

men gewonnen, die sich als krystaliwasserfrei erwiesen.
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0,0714g gaben0,0t40gg Pt.
Borechnet: Gefunden

Pt 19,67 19,61%.

Pikrat, C~H~N(\.CJ~(NO~OH. Das in alkoholischer

Ijosung bereitete Salz bildet lange gelbe Nadeln vom Scbmelz-

punkt 154".

0,1128g gaben 10,6cernN bei 2G"und 765mm.
Berechnet: Gefundcn

N 10,73 10,79

Zum SchluB sei noch über einen Kondensationsversuch

berichtet, bei dem wir Chinaldin mit Varatrumaldebyd konden-

sierten und auf diese Weise zu. einem Stilbazol gelangten,
das 2(OOHg)-Gruppen in der Phenylgruppe des <x-sta.ndigen

Benzylidenrestes enthielt.

3,4-Dimethoxybenzylidenchinaldin, C~H~NO.~

(Formel XIV). Zur Bereitung dieser Verbindung wurden âqui-

¡Xlvi
<~~CH=Cn( )OCH,

N "OcH, s

valenteMengen von Chinaldin u.ndVera.trumaldebyd mit Kalium-

bisulfat unter vermindertem Drucke etwa 2 Stunden auf 130°

erhitzt. Aus dem erkalteten Rohrinhalt wurde mit alkoho-

lischer S&lzsâureunter gleichzeitiger Abtrennung des Kaliam-

bisulfates das Chlorhydrat des Kondenaationsproduktes isoliert.

Dasselbe bildet rote Krystalle, liefert bei der Digestion mit

wâBrigemAmmoniak die freie Base, die aus Alkohol in weiBen

derben Krystallen von balkenformiger Beschaffenheit und vom

Schmp. 109-110" erhalten wird.

0,1033g gaben0,2SS4g CO, und 0,0537g H./).
Berechnet: Gefunden

C 78,31 78,26
H 5,88 5,77“

Als wir bei einer anderen Versuchsreihe als Erhitzungs-

temperatur 155" bei Minderdruck anwandten, war die Um-

setzung der Komponenten schon nach 15 Minuten erreicht.

Aber auch bei niederer Temperatur (110") gelingt die Um-

setzung schon, nur ist dann eine langere Erhitzungszeit er-

forderlich. Als wir an Stelle von Kaliumbisulfat Chlorzink

als kondensierendes Agens benutzten, war das isolierte Produkt
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ôlig und die aus diesem Oie gewonnenen Salze, das krystalli-
sierte Chlorhydrat und das krystallisierte Platinsalz gaben bei

der Analyse schlechte Werte.

3,4-Dimethoxybenzylchinaldin,C~H~NO~(FormetXV).
Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde die Base vom Schmelz-

XV
r

~CH,CH,C.H,(OCIÏ,),
N

punkt, 109–110" ia essigsaurer Lôsung mit Palladiurntierkohle

und Wasserstoff in der üblichen Weise behandelt, daa Filtrat

von der Tierkohle nach vollendeter Reduktion ammoniakalisch

gemacht und a-usge&thert. Die getrocknete atherische Aus-

schuttelung gab nach dem Abdunsten ein oligea Produkt, das

nach etwa Stagigem Stehen zu weiBen Krystalldrusen er-

starrte, die bei 52" schmolzen. Die Base bildet ein kryetaHi-
siertes Chlorhydrat und ein krystallisiertea Platindoppelsalz

(C~H~NO~~HgPtCi~, das in krystallwasserfreien blattartigen
Gebilden von orangener Farbe aus alkoholisch salzeaurer Lo-

sung mit Platinchlorid erhalten wurde.

I. 0,1328g gabennachDenn stedt 0,2229g C(\, 0,0525g HO,
0,0259g Pt und 0,1142g AgC!.

II. 0,1090gg gaben0,0208g Pt.

Berechnet: Gefunden:

I. IL

C -ta~ 45,97
H 4,OS 4,46 “
~t 19,6~ 19,58 19,2 “
Ct 21,45 21,35 “

Durch die vorstehend angeführten Versuchsreihen ist zu

ersehen, daB weder die Dehydrobasen, die aus ~-Methoxy-
chinaldin und p-, o-, oder m-Methoxybenzaldehyd, noch die aus
Chinaldin und Veratrumaldehyd entstehen, bei der Hydrierung
das Kusparein gaben, da die mit p- und o-Methoxybenzaldehyd
gewonnenen Verbindungen viel hôhere Schmeizpunkte ais dieses
Alkaloid zeigen, wahrend die Schmeizpankte der beiden anderen

dargestellten Basen niederer liegen. Vor allem aber spricht
gegen dieses Alkaloid der ausgesprochen basische Charakter,
den unsere hydrierten Basen aufweisen, was durch die Dar-

stellung von Salzen bzw. Doppelsalzen bewiesen wird.
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Über die Synthèse von ~-AryIsutfonchino!yl-M-M'y!sH!fO!i-

metha.nen, ihre Spaltung durch Réduction und SSure,
sowie liber îhre Konstttutionsbestîmmun~.

Von

J. Trôger und G. Pahle.

(Eingegangenam 20.Dezember1925.)

Zweierlei Gesichtspunkte sind fiir die vorliegende Arbeit

maBgebendgewesen, erstens soUte festgestellt werden, ob in

den ~-Arylsalfonchinolyl-af-arylsulfonmethauon(Formel I) beide

~~SO,R,
~CH.SO.iR

N

schwefelhaltigenReste bei Einwirkung vonnaszierendem Wasser-

stoff sich in Form von Thiophenolderiv&ten abspalten lassen

nnd zweitens, ob auBer der Saurespaltung noch ein anderer

Weg sich ûnden lie6e, um bei Verbindungen vom Typ 1 mit

verschiedenenRadikalen R und R~ die Konstitution bestimmen

zu b3nMQ. J. Trüger und K. v. Seelen~) haben Verbin-

dungen von der allgemeinen Formel I aus Diarylsulfonacetonen
und o-AmidobenzaIdehyd dann erhalten, wenn sie, von sehr

reinen Ausgangsmaterialien aasgehend, diese' ohne Losungs-
mittel und Eata.tysa.tor erhitzten. Zeit und Hôhe des Er-

iutzens muBte auf rein empiriscbem Wege in jedem einzelnen

Falle ermittelt werden. Bei Aufarbeitung der Reaktionspro-
dukte ist deren Reingewinnung dadurch erschwert, daB diese

Chinolinabkommiings keine ausgesprochen basischen Eigen-
schaften mehr zeigen und von nicht in Reaktion getretenem

Ausgangsmaterial, sowie von Umwandlungsprodukten des

Amidobenzaldehydes nur mittels fraktionierter Krystallisation
getrennt werden konnen. Wenn in dem zur Synthese be-

') Dies.Journ. [2]105,208(1922).
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nutzten Diarylsulfonaceton eine Verbindung mit zwei ver-

schiedenen Radikalen vorliegt RSO~CH~.COCH~SOjjRj,sosind

bei der Friedianderschen Chinolinsynthese zwei Mëglich-

keiten denkbar, R~ kann in /3- oder in M-Stellung am Sulfon-

radikai gebunden sein. Genannte Autoren haben sich in

solchen Fâllen der Sa.ure8paltu!tg bedient, d. h. die im K-CH,
stehende SO~R- oder SO~-Gmppe durch Erhitzen mit Salz-

sa,ure unter Druck abgeapalten, wabrend die ~-stândige SO~R~
oder SO~R-Gruppe diesem Eingriff widersteht. Schmelzendes

Âtzkali lâ8t beide schwefelhaltigen Reste unberührt und naszie-

render Wasserstoff (Sn und Salzs&ure)eliminiert beide Gruppen,

wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird. Ein Versuch,

durch eine schwâchere Reduktion nur die Abspaltung der

<x-8tandigenSO~R-Gruppe zu erreichen, hat sich praktisch

incht durchfilhren lassen, so daB zur Konstitutionsbestimmung

nur der alte Weg übrig blieb, d. h. die von genannten A'ttoren

benutzte S&urespa.ltung,die insofern eine kleine AndoruDg er-

fuhr, als rauchende Sa.lzs&urean SteUë der früher benutzten

konzentrierten Sa.Izsa.ure trat. DaB nicht'jedes Ketonderivat

bei der Friediânderschen Chinolinsynthese mit o-Amido-

benzaldehyd reagiert, ist aus der Literatur zu ersehen. Mit

der GroËe des Molekulargewichtes des angewandten Ketons

beginnt die katalytische Wirkung von Natronlauge und Natrium-

athylat bei der genannten Synthese abzunehmen oder ganz zu

versagen. Wie J.Troger und W.Menzel~) gezeigt, reagiert

o-Amidobenzaldehyd glatt in alkoholischer, etwas Alkali ent-

haltender Losung mit einem Monoarylsulfonaceton

RSO,CH,COCH,,

wâhrend bei den Diarylsulfonacetonen RSO~CH~COCH~SO~R
und bei Arylsulfonessigsaurederivaten RSO~CH~COOH nach

den Versuchen von J. Troger und K. v. Seelen2), sowie von

J. Troger und Koppen-Kaatrop~) nur das Erhitzen der

reinen trocknen Komponenten zum Ziele führt. Bei den

letzterwa.haten Umsetzungen wurden Temperaturen über und

unter 200" gewahlt und die Erhitzungsdauer schwankte bei

') DiesJourn. [2]10: 188(192t).
Daselbat105,208(1922).

3)Daseibst104,335(1922).
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r,oeln~n TTnno"nl,on 1'7u.1'~o£\l\l'1n lLf;n"~n" nn~ .G~'4"ni7on T nden einzelnen Vorsuchen zwischen Minuten und Stunden. In

der vorliegenden Arbeit ist nun der Beweis erbracht, daB man

auch bei niederer Temperatur (Wasserbad) eine Kondensation

erreichen kann, wenn man die Erhitzuugszeit verlângert. Wie

schon fruher erwabnt, bewirkt aus Zinn und Saizsaure ent-

wickelter Wasserstoff im atomaren Zustande die gleichzeitige
und nicht eine stufenweise Abspaltung der SO~R-Gruppen in

den ~-ArylsuIfonchinolyl-K-arylsuIfonmethanen,wabrend gegen

Natriumamalgam dièse Verbindungen resistent sind. Nach

Friediânder und Lucht') sind bei den Sulfosauren des

Naphthalins durcli Natriumamalgam o'-Sulfosauregruppen ab-

spaltbar, wahrend die SOgH-Gruppe in ~-SteUung in der Regel
fester haftet und nur bei sehr langer Einwirkung unter Ein-

tritt von Nebenreaktionen eliminiert wird. Auch an Chinolin-

derivaten ist von E. Besthorn und B. Geisselbrecht2) die

lockere Bindung der SOgH-Gruppe in a-Stellung nachgewiesen,
da sowohl Chinolin- als auch Lepidin-o'-sulfosaure schon beim

Kochen mit Wasser unter Abspaltung von SO~ in Carbostyril,
bzw. a-Oxylepidin übergehen. DaB die in der vorliegenden
Arbeit behandelten Chinolinderivate gegen Âtzkali und gegen
alkalische Reduktionsmittel im Gegensatz zu den Chinolin-

sulfosauren so bestandig sind, dürfte wohl in erster Linie

darauf z)irilckzufilbren sein, daB in ersteren Sulfone und keine

Sulfosauren vorliegen. Sulfone sind bekanntlich gegen Rea-

genzien sehr bestandig, die Sulfonsauren hingegen sehr reak-

tionsfâhig. Die im experimentellen Teile dieser Arbeit be-

schriebenen Reaktionsverauche sind aualog ausgefûhrt, wie sie

J. Troger und K. Brohm3) bei /9-AryIsuIfoncninaldinen und

J. Troger und D. Dimitroff3) bai <<Phenyl-arylsulfon-
chinolinen beschrieben haben, sie führten bei gleichen Radi.

kalen (R) zu einem Thiophenolderivat, bei ungleichen Radi-

kalen (R) und (R~ zu einem Gemisch zweier Thiophenolderi-

vate, als zweites Spaltungsstück entstand Tetrahydrochinaldin.
Durch eine neuere Arbeit von J. v. Braun, W. Gmelin und

A. Schultheiss~), die sich mit der Hydrierung des Chin-

') Ber. 26, 3028(1893).
') Ber. 53, 1017(1920).
~)DiesJourn.[2] 111,176u. 193(1925).
*)Ber. M, 1338(1923).
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aldins (im Druckhydrierungsapparat mit Ni als Katalysator und

Tetralin oder Dekalin als Suspensionsmittel) befa6t, ist der

Nachweis geliefert, daB nicht bloB der Pyridinkern, sondern

auch der Benzolkern hydriert wird, wenn tetzteror keinen

Substituenten enthalt. CHg in c: im Pyridinkern veran!a8t die

Bildung von 4"~ BzL Tetrahydroprodukt neben 96~ Py.-

Tetra.hydroprodukt; CHg ia ~oder bewirken, daB 33"~ Bzl.

neben 66~ Py.-Tetr&hydroprodakt sich bilden. Die von ge-
nannten Autoren mit Benzoylierung durchgeftibrte Trennung
des Bzl.- und Py.-Hydrierungsproduktes ist auch in der vor-

liegenden Arbeit, soweit das schwierig zu beschaffende Aus-

gangsmaterial ausreichte, versucht worden und lehrte, daB auch

bei der Reduktion mit Zinn und Saizsaure der Benzolkern

hydriert wird, man somit ein Gemenge zweier Hydrierungs-

produkte erhalt. Die alte Méthode der Reduktion mit Zinn

und Salzsaure scheint frei von Nebenreaktionen zu sein, was
bei anderen Reduktionsmitteln nicht immer der Fall ist, da

z. B. Padoa und Carughi~) bei der Reduktion von Chinolin

mit Nickel und Wasserstoff zum ~-Mtehylindol gelangten.
DaB die Beschan'enheit des zur Reduktion verwendeten Zinus

filr die Schnelligkeit der Reaktion von grober Bedeutung ist,
ha,t bereits Th. Methner~) gezeigt. Um zu den in der vor-

liegenden Arbeit beschriebenen Chinolinderivaten zu kommen,
sied Monoarylsulfonacetonbromide, RS02CH2COCH2Br, durch

Bromieren des entsprechenden Ketons bereitet, diese Bromide
wurden dann mit sulfinsaurem Salz in Diarylsulfonacetone um-

gesetzt und letztere mit o-Amidobenzaldehyd zu den Chino-

linen kondensiert. Es ist auch der Versuch gemacht worden,
in den genannten Bromiden statt des zweiten Sulfonrestes
eine einfachere Gruppe einzufuhren, doch haben alle Be-

muhungen bisher nicht zu dem gewünschten Ziele gefubrt.
Man kann zwar das Brom durch Chlor und Jod, nicht aber
durch OH, OR oder N0~ ersetzen. Entweder erfolgte keine

Umsetzung, oder es trat Zersetzung unter Bildung eines Aryl-
methylsulfons RSO~CHgein.

') Gazz.chim.ital. 36, II, MO(1906).
Ber. 27, 2692(1894).



Jounlal f. prakt. Chemie [2) Bd. lt2. 15

~-Arylsulibnchmolyl-cc-arylsul&nmetha.ne. 225

ExpcrimeNteiler Tell.ExpcrimeNteiler Tell.

Die zu nachstehend beschriebenen Versuchen benutzten

Arylsulfonacetonbromide wurden aus Monoarylaulfonacetonen
durch Bromieren in der Kalte in Eisessig oder Benzollosung
bereitet. Die Ketone selbst gewinnt man durch Erhitzen von

sulfinsaurem Salz mit Monochloraceton in alkoholischer LSsung.
Verschiedentlich gelangt man bei den Bromiden bei Anwen-

dung gelinder Warme (30–40") schneller zum Ziele und er-

reicht auch eine bessere Ausbeute. Da die Bromide in Âther

meist nicht ISalich, so eignet sich Âther zum Reinigen der oft

Sligen und schmierigen Bromierungsprodukte, indem man diese

nach dem Mazerieren mit Âther absaugt und nachw&scht. Ofter

entsteht beim Bromieren ein Gemisch von Mono- und Dibro-

mid, das man an Stelle des reinen Monobromides zur Berei-

tung des Diarylsulfonacetons benutzen kann, da bei Einwir-

kung von sulfinsaurem Salz nur eines von den beiden Brom-

atomen des Dibromides durch den Rest SO~R, das andere

Bromatom aber hierbei durch Wasserstoff ersetzt wird. Wie

in der Einleitung schon gesagt, ist in den Monobromiden das

Brom leicht gegen Chlor oder Jod, nicht aber gegen Hydroxyl
austauachbar. Silberoxyd gab kein faBbares Hydroxyd, Natron-

lauge entzog Brom und gab Arylmethylsulfon und CHykolsaure
als Spaltungsprodukte. Ferner gelang die Umsetzung des Bro-

mides bzw. des entsprechenden Jodides mit Silber-, Blei- und

Alkaliacetat nicht. W&BrigeSodalôsung bewirkt in der alko-

holischenBromidiôaung die Spaltung und Sulfonbildung, analog
der Natronlauge. Ferner gelang mit den Bromiden nicht die

Umsetzung mit Silbernitrit, Natriumthiosulfat und arylthio-
sulfonsaurom Saize. Mit frisch gefailtem AgCl ist das Brom

hingegen leicht darch Chlor ersetzbar. Als z. B. p-Toluol.
sulfonacetonbromid in alkoholischer Lôsung mit AgCl unter

hanSgem Schütteln etwa Stunde erhitzt wurde, schieden

sich aus dem heiBen Filtrat von AgBr feine, weiBe Blattchen

vom Schmp. 140° ab, in denen das p-Toluolsulfonaceton-
chlorid, Cj,H,SO~CH~COCH~Clvorlag. Die Umsetzung er-

folgte fast quantitativ.
0,1580g gaben0,0885g AgCL

Berechnet: Gefunden
Cl 14,39 14,1 ·



226 J. Troger u. G. Pable:

Analog erhâlt man mit AgJ das p-Toluolsul.fonaceton-

jodid, C~E~SO~CH~COCH~Jin feinen weiBen Nadeln vom

Schmp. 102~. lst in warmer Essigsâure Iôslich, scheidet sich
aus dieser Losung auf Wasserzusatz wieder krystallinisch ab.

0,1380g gaben 0,0965g AgJ.
Berechnet: Gefunden

J 37,57 37,80

In der Annahme, daB bei einer Umsetzung eines Bro-

mides mit o-Amidobenzaldehyd vielleicht das Halogen gegen
OH ausgetauscht werden k8nne, wie es beispielsweise bei Dar-

stellung des ~-Oxychinaldias aus o-Amidobenzaldehyd und

Chloraceton in waBrig alkalischer L8sung nach W. E6 ni gs
und F. Stockhausen~) moglich iat, wurde p-Toluolsulfon-
acetonbromid mit o-Amidobenzaldehyd in alkoholischer LQsuBg
einige Stunden auf dem Wasserbade am RiIckSaB erhitzt.
Hierbei entstand in geringer Menge ein bromfreies, S- und N-

haltiges, in feinen weiBen Blattchen (Schmp. 187~) krystalli-
sierendes Produkt, dessen Darstellung bei weiteren Versuchs-
reihen nicht wieder gelang, sondern seine Entstehung einem
Zufall verdankt.

Die Diarylsulfonacetone, RSO~CHjjCOCH~SOj, mit
zwei gleichen oder verschiedenen Radikalen entstehen bei Ein-

wirkung von sulfinsaurem Salz auf vorgenannte Monobromide
bzw. Dibromide. Der Eintritt der Reaktion ist am Auftreten
einer hellroten bis dunkelweinroten Farbung der erhitzten
alkoholischen Losung zu erkennen. Oft erfolgt die Abschei-

dung des krystaHinischen Reaktionsproduktes ganz plotziicb.
Die Ausbeute erreicht hôchstens 500/0.

~-Arylsulfonchinolyl-M-arylsulfonmethane (Formel I)
werden durch Erhitzen der Diarylsulfonacetone mit o-Amido-

benzaldehyd im Rohr bei einer Temperatur erhalten, die etwa
dem Schmelzpunkt des benutzten Ketons entspricht. Wesent-
lich für ein gutes Gelingen ist die auËerste Reinheit der Ver-

suchskomponenten, vor allem ein moglicbst frisch bereiteter

o-AmidobenzaMehyd. Das früher für ein Kennzeichen der ein-

getretenen Kondensation gehaltene Auftreten von Wasser im
oberen kalteren Rohrende kann seinen Grund auch in der

') Ber. 35, 2554(1902).
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'hnnfyMnasKnndf<nsH.tinr)RDrnd)iktea.das ans demAldehvd

15*

o-Anisolaulfon-p-toluolaulfonaceton, C~H~S~Og==

o(CH~H~SO~CH~COCH~SO~C,H~(p), wurde sowohl durch

Sstundiges Erhitzen von o-Anisolsulfonmonobromaceton (3 g)
mit p-toluoisuinnsaurem Natrium (2 g), als auch aua p-Toluol-
sulfonmonobromaceton(2 g) und o-anisolsu!6nsaurem Natrium

(1,7g) in alkoholischer Losuag bereitet. Beim Erhitzen wird

die Lësung dunkelweinrot, nach dem Erkalten scheidet sie das

krystallinische Reaktionsprodukt neben UberschUssigemSulfinat

aus, die ebenso wie der Verdunstungsrückstand der alkoholi-

schen Mutterlauge durch Digerieren mit kaltem Wasser sich

trennen lassen. Aus siedendem Alkohol gereinigt, bildet das

Keton farblose, rhombische Blattchen vom Schmp. 177*, in

kaltem Wasser und Alkohol kaum, in siedendem Alkohol

leichter lëslich.

') DieaJourn. [2]87, 293(1813).

Entstehung einesKondensationsproduktes, das aus dem Aldehyd

allein gebildet ist, haben, da bei allen Versuchen immer reich-

liche Mengen von amorphen Aldehydkondensationsprodukten

sich bilden. Versuche, die Kondensation des o-Amidobenz-

aldehydes mit dem Diarylsulfonaceton in einem evakuierten

Robr gtinstiger zu gestalten, waren ergebnislos, hingegen konnte

durch neuere Verauchsreihen festgestellt werden, daB die Kon-

densation auch bei niederer Temperatur (Wasserbad) gelingt,
wenn man die Erhitzungsdauer genügend verlângert.

0-Anisolsulfonmonobroma.ceton,

C..HnSO<Br= o(OCH3)C.H~SO,CH~COCH,Br;

a.us o-Anisolsulfonaceton1) (2 g) mit 1,4 g Brom in Benzol-

l8sung erhalten. Man l&6tbei Zimmertemperatur unter ofterem

Umrühren bis zur voUigen Verdunstung des Benzols stehen,

mazeriert das olige braune Produkt mit Âther, sammelt es,

w&schtmit Âther nach und krystallisiert aus Alkohol. Kleine,

farblose, derbe Prismen, Schmp. 115", loslich in Alkohol und

Essigather, un!oalich in Wasser und Âther.

0,1090g gaben 0,156tg CO,, 0,0363gH~O und 0,0660g AgBr.

Berechnet: Gefunden
C 39,08 39,05"

H 3,58 8,a0

Br 26,05 25J8,
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~-(o)-AnisolsuIfonchinoIyl-M-(p)-toluol8uIfonmetha.a,

C~H~NS~Oj; (Formel II), entsteht, wenn man o-Amidobenz-

~SO,C.U,(OCH,) (o)

¡/f30.t.CaH4(OCHa)

(0)
n

II'
\CH,80,C.H,.CH,(p)

N

aldehyd und o-Anisolsulfon-p-toluolsulfonaceton, gut gemischt,
im Rohr langsam 1 Stunde lang bis auf 160" erbitzt. Hierbei
tritt Abspaltung von Wasser ein, der Rohrinhalt bildet eine

gelbbraune bis dunkelgrüne Schmelze, die beim Erkalten glasig
wird. Zur Reingewinnung des Reaktionsproduktes kocht man
die glasige Masse erst mit Wasser ans und krystallisiert aus
Alkohol unter Benutzung von Tierkohle fraktioniert. Hierbei
erhMt man das Chinolinderivat als sehr feinen ErystaIlsaDd,
hexagonale Krystalle unter dem Mikroskop zeigend, vom

Schmp. 208". In Wasser und Mineralsauren ist die Verbin-

dung unIosUch, in heiBem Alkohol und Eisessig loslich.

I. 0,1000g gaben0,2244g 00~ und 0,0412g H~O.
n. 0,1841g 4,5ccm N bei 16"und 750mm.

Phonylhydrazon, C~H~NgS~O~,in w&Brig-aIkohoIisoher

Lôsung aus dem Keton mit Phenylhydrazinchlorhydrat und

Natriuma.ceta.t erhalten. Kleine gelbe Rhomboeder, aua AI-

kohol, Schmp. 113~ in Essigsaure leicht, in Alkohol schwerer

losHch.

I. 0,0908g gaben0,1947g CO, und 0,0419g H,0.
II. 0,1102g “ 5J ccmN bei 30° und 761mm.

0,1180g gaben0,2217g 00, und 0,0470g H,0.

Berecbnet: Gefunden
C 63,40 M,50"/o. ·

H 4,71 4,62,

Berechnet: Gefunden:

I. 11.

e 58,43 58,48 –
"/“

H 5,08 5,18 – “
N 5,93 –

6,03,

Berechnet: Gefunden:
I. II.

C 61,64 61,20 – "/“
H 4,50 4,57 “

2,99 2,85
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Konstitutionsbestimmung durch Saurespaltung.
Um die Frage zu entacheiden, welcher der beiden Arylsulfon-
reste in <x- bzw. ~-Stellung steht, wurde das vorgenannte
Chinolinderivat mit rauchender Salzaaure im Rohre 4 Stunden

auf 210-2200 erhitzt. Neben einem schwarzen harzigen
Riickstande resultierte hierbei eine rote salzaaure Losung, die

mit Natronlauge eine Fa.llung gab. Durch Aus&thern konnte

die Base entzogen werden, die nach dem Verdunsten des

Âthers in Form brauner Blattchen zartickblieb und nach dem

Umkrystallisieren a.ua Alkohol in farblosen Blâttchen vom

Schmp. 1590 erhalten wurde. Sie erwies sich identisch mit

dem von J. Troger und Brohm beschriebenen ~-(o)-Anisol-
sulfonchinaldin. Hierdurch ist aber bewiesen, daB der p-Toluol-
sulfonrest im ~-CHj, gestanden hat und der Anisolaulfonrest

in ~-Stollung. DaB aber der bei 1590 schmelzende basische

Kërpor noch den letztgenannten Rest eathalt, wurde durch die

reduzierende Spaltung bewiesen. Lost man denselben in Salz-

saure und Ia8t Zinn (am besten als Blattzinn) und rauchende

Sa.lzaaure einwirken, so geht beim Einleiten von Wasserdampf

o-Methoxythiophenol,

~OCH,~t"~j.

über. Entzieht man dieses dem Destillat mit Âther und

letzterem mit Natronlauge, so kann man durch Eintragen von

festem gepulverten Jod aus der alkalischen Loaung das ent-

sprechende Disulfid (CHgO.C~H~S)~vom Schmp. 120" ab-

scheiden. In der Literatur ist für diese Verbindung der

Schmp. 119/120" angegeben.

Spaltung des ~-(o)-Aniaolaulfonchino!yI-K-(p)-to-
luolsulfonmethans durch Reduktion. Suspendiert man

das genannte Chinolinderivat in einem Gemisch von rauchender

und konzentrierter Salzs&ure, gibt Blattzinn zu und erhitzt

unter gleichzeitigem Einleiten von Wasserdampf, so geht, so-

bald die stürmische WasserstoSentwicklung einsetzt, mit dem

Wasserdampf ein Gemisch von o-Thioguajacol, C,H~(OCH~)SH
und p-Thiokresol, C~H~(CH,)SB[,über. Ein Gemisch der beiden

entsprechenden Disulfide, (CeH~OCH~)~ und (CgH~CHg)S)~,
erhalt man, wenn man das Thiophenolgemisch dem Destillat

mit Âther entzieht, diesen mit Natronlauge ausschutteit nnd
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in die alka,lische Losung festes Jod eintragt. Daa gesammelte,

gewaschene und getrocknete Disulfidgemisch zeigte den

Schmp. 93", wâhrend das p-Tolyldisulfid bei 46" und o-Anisol-

disulfid bei 120" schmilzt. DaB in dem Chinolinderivat beide

Sulfonreste durch die Reduktion abgespalten sind, wird durch

die Bildung des Tetrahydrochinaldins bewiesen. Alkalisiert

man namlich, nachdem aus saurer Losung kein Mercaptan
mebr tibergeht, und blast von neuem mit Wasserdampf ab,
so geht mit diesem die hydrierte Base über, die durch ihr

Chlorhydrat (Schmp. 195/196") idectiËziert wurde. Zu diesem

Zwecke entzieht man dem Destillat die olige Base mit Âther

und scheidet aus der mit Cblorcalcium gut getrockneten atheri-

schen Losung das Salz durch Einleiten von HCI-Gas a.b.

Dieser Schmelzpunkt ist in der Literatur fur das Chlorhydrat
des Tetrahydrochinaldins, sowohl für die rechte als auch für

die linke Form angegeben. Es wird an einem spatoren Bei-

spiele noch gezeigt werden konnen, daB es sich in diesem

Cblorhydrate nicht um ein einheitliches Produkt handeit, daB

zwar vorwiegend der Pyridinkern des Chinaldins, zu einem

geringen Betrage aber auch der Benzolkern eine Tetrahydrie-

rung erfahren hat.

p Anisolsulfonmonobromaceton, C~H~SO~Br

(p)(OCH~C~H~SO~CH~,COCH~Br,analog der o-Verbindung be-

reitet. Buschelfôrmige Nadeln mit abgestumpften Ecken,

Schmp. 104".

0,1550g gaben0,0938g AgBr.

Berechnet: Gefunden:
Hr 26,05 25,74

p-AnisoIsulfon-p-toluoisulfonaoeton, C~H~S~Og =

(p)(OCHg)C.H,SO,CH,COCH,SO,C.H~CHg(p), wurde sowohl

aus p-Anisolsulfonmonobromaceton und p-toluoisuinnsaurem
Natrium als auch aus p-Toluolsulfonmonobromaceton und

p-iMiisoIsulûnsauremNatrium gewonnen. Es bildet kleine derbe

Rhomboeder vom Schmp. 140".

~-(p)-Anisol8ulfonchinolyl-c-(p)-toluolsulfonme-
than, C~H~~NS~06,entsprechend der o-VerbinduDg aus vor-

genanntem Keton und o-Amidobenzaldehyd durch 2stündiges
Erhitzen im Rohr auf 150° bereitet, bildet es nach dem
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o-PhenetoIsulfon-p-toluolaulfonaceton, C~H~S~O~,
wurde sowohl aus o-Phenetolsulfonmonobromaceton und p-to-
luo]sul6naaurem Natrium als auch aus p.Toluolsulfonmono-
bromaceton und p-phenetoisulônsaurem Natrium dargestellt.
Die alkoholische Lôsung der Komponenten farbte sich wahrend

des Erhitzens weinrot und schied ein krystallinisches Reak-

tionsprodukt ab, dessen Reinigung analog den früheren Ver-

suchen geschah. Aus Alkohol krystallisiert das Keton in farb-

losen tetraedrischen, einseitig abgestumpften Prismen, die bei

144" schmelzen, kaum in kaltem, wohl aber in siedendem

Alkohol sich lôaen und in Wasser und Âther unioalich sind.

1)Vgl. J. Trôger u. K. Brohm, dies.Journ. [2]111,188(1925).

Da anzunehmen war, da8 zwischen o- und p-Anisolverbin-

dung bei der Saure. und reduzierenden Spaltung ein wesent-

licher Unterschied nicht bestehen wUrde, ist dièse, in An-

betracht des schwierig zu beschaffenden Ausgangsmaterials
unterlassen worden.

o-Phenetolsulfonmonobromaceton, C~H~SO~Br ==

(o)(OC~H~C.H~SO~CH~COCH~Br,entstand als o-Phenetolsulfon-

aceton1) mit Brom (0,33 g auf 0,5 g Keton) in BenzoUSsung
bei etwa 20-250 bis zum vSUigen Verdunsten des L()sungs-
mittels stehen blieb. Durch Mazerieren und Waschen des

oligen Riickstandea mit Âther sowie Krystallisieren aus Al-

kohol gewinnt man das Bromid in farblosen Sachen Krystall-

bUschelc, die bei 125" schmelzen, in Alkohol und Essigsaure
sich losen, in Wasser und Âther aber uniëslich sind.

0,1310ggaben0,19'!4g00~, 0,0488gH20 und 0,OT?6gAgBr.

Reinigen graugrûae, mikroskopisch kleine wûrfeligeErystS.Uchen
vom Schmp. 187".

0,1512g gaben0,3390g CO, und 0,0632g H~O.

Berechnet: Gefunden:

C 61,64 61,1&
H 4,50 4,60,

Horeehnet: Gefanden:

C 41,12 41,09"
H 4,05 4,09

Br 24,92 25,12 “.
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f)iRaO)T c~hfn naRano- fn nnft nnsm TTrt

~-(o)-Phenetol8ulfonchinolyl-M-(p)-tolaoisulfoBme-
than, C~HjjgNSsO~(FormelIII). Also-Phenetolsulfon-p-toluol-

r~SO,C.H,(OC,H,)(o)
m

L~J~'CHi,SO,C.H<.CH,(p)
N

sulfonaceton mit o-AmidobeBza.ldehyd20 Minuten im Rohr auf
1500 erhitzt wurde, bestand der erkaltete Rohrinhalt aus einer

dmikelgrdnen glasigen Schmelze, die nach dem Auskochen mit
Wasser und fraktioniertem Krystallisieren ans Alkohol das
Chinolinderivat in graugrilnen sandigen, aus kleinen Rhombo-
edern bestehenden Krystallen vom Schmp. 194" lieferte. Die

VerbiDdang ist l6slich in Alkohol, leicht loslich in Eisessig,
unioslich in Waaser.

I. 0,1148g gaben0,2646g CO, und 0,0468g H.j0.
11. 0,1200g “ 0,2744g “ “ 0,0494g “
111.0,1850g “ 5ccmN bei 19°und 755mm.

Phenyihydrazon, C~H~N~S~O, gelbes, amorphes, bei
80" schmelzendes Putver, das in Benzol, Cbloroform leicht, in
Alkohol weniger leicht, in Wasser und Âther ualosHch ist.

I. 0,0850g gaben0,1846g 00~ und 0,0409g H,0.
IL 0,t50agg “ 7,sccm N bei !&,&"und 739mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III.
C 62,87 62,86 62,36
H 4,78 4,5 4,57 “
N 2,91 3,11 “.

Berechnet Gefunden

1 II

C M,as 59~3 –
<

H 5,S& 5,34 “
N 5,76 5,9S,

0,1820 g gaben 0,2630 g COs und 0,0601 g H,0.

Berechnet Gefunden

C 54,57 54,83"
H 5,09 5,05,

S&urespaltnng der o-Phenetolverbindung. Die-
selbe wurde analog der o-Aaisolverbindacg durchgef)ihrt.
Beim 5 stündigen Erhitzen mit rauchender Sa.lzsa.nre konnte
aus der saizsauren Losung mit Ammoniak eine braunflockige
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Ausacheidung erhalten werden. Au8a.thorn. und Verdunsten

der atheriachen Ausachùttelung gab einen braunen schmierigen

Rückstand, der, aus Alkohol mit Tierkohle gereinigt, BIatt-

chen vom Schmp. 184° lieferte. Es handelt sich in diesem

Spaltungaprodukt um das von J. TrogerundBrohm~) schon

beschriebene,bei 1840 schmelzende~-(o)-Phenotolsulfonchinaldin,
was durch die reduzierende Spaltung mit Zinn und Salza~ure

weiterhin bestatigt wird. Bei dieser Reaktion verliert das bei

1840 schmeizende Chinaldinderivat seinen ~-standigen S-ha.1-

tigen Rest in Form von o-Phenetolsulfhydrat. Letzteres wurde

mit Wasserdampf abgeblasen und in alkalischer Losung mit

Jod zum Disulfid (o)((~HgO.C~H~S)~oxydiert, das den in der

Literatur angegebenen Schmp. 90" zeigte. Durch diese S&ure-

spaltung ist der Konstitutionsbeweis für das Phenetolsulfon-

chinolyltoluolsulfonmethan erbracht.

Reduzierende Spaltung der o-Phenetolverbindung.
Reduktion mit Zinn und Sa.Izs8.ure(vgl.früheren Versuch) und

Abblasen mit Wasserdampf gab ein Gemisch von o-Phenetol-

sulfhydrat und p-Toluolsulfhydrat. Das hieraus durch Oxy-
dation mit Jod in alkalischer Losung entstehende Disulfid-

gemisch zeigte den Schmp. 70", wabread das Disulfid

(o)(C~H~OC.H~S)~bei 90° und das Disulfid p (C.H~CH~S)~ bei

46" schmilzt. Von diesem Gemisch ist bei der vorangegan-

genen Saurespaltung das bei 90" schmelzende Disulfid nach-

gowiesen worden. DaB der im a-Methyl eingetretene SO~C~H~-
Rest gleichfalls bei der reduzierenden Spaltung eliminiert

worden ist, wird durch das dritte Spaltungspodukt, das Tetra-

hydrochinaldin bewieaen. Dieses erhalt man, wenn man nach

Abtreiben der Mercaptane aus saurer Loaung die Chinaldin-

base aus alkalisch gemachter Losung mit Wasserdampf ab-

blâst und sich zu ihrêr Identinzierung des Chlorhydrates be-

dient, das aus gut getrockneter atherischer Losung beim Ein-

leiten von HCI-Gas krystallinisch ausfâUt.

p-Phenetolsulfonmonobromaceton, C~~gSO~Br,
durch Bromieren von p-Phenetolsulfonaceton2) in Eisessigiôsung
bereitet. Das Bromid bildet farblose flache Nadeln vom

1)Vgl. dies.Journ. [2]111,188(1925).
J. Troger u. 0. Beck, Dies. Journ. [2] 87, 294(1913).
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Schmp. 108", ist in Alkohol und Eisessig loslich, in Âther und
in Wasser unioslich.

0,1521g gaben0,0881g AgBr.
Berechnet: Gefunden:

Br 24,92 24,66%.

p-Phenetolsulfon-p-toluolsuIfonaceton,C~H~Sj,0~,
auf beiden moglichen Wegen analog der 0- Verbindungdar-

gestellt, bildet es kleine farblose Rhomboeder vom Schmp. 116".

0,1226g gaben 0,'M48g CO,und 0,0591g BL,0.
BMechnet: Gefunden:

C 54,57 54,46"/“
H 5,09 5,39“.

~-(p)-Phenetol8ulfonchinoIyI-o;-(p)-toluolsulfonme-
than, C~jjH~gNS~O~entstand aus dem vorgenannten Keton
und o-Amidobenzaldebyd beim ~stthidigenErhitzenaufISO~.
Der in der üblichen Weise aufgearbeitete Rohrinhalt gab die

Chinolinverbindung in sehr feinen grauen rhombischen Blâtt-
chen vom Schmp. 182".

0,1130g gaben0,2575g CO;,und 0,0498g H,0.
Berechnet: Gefundeu:

C 62,87 62,t5"
H 4,78 4,90“.

Spaltungs- und Reduktionsversuche sind mit dieser Ver-

bindung nicht ausgeftihrt worden, da anzunehmen war, daB
ihr Verhalten der o-Verbindung entspricht.

Flir die folgende Versuchsreihe diente sowohl das schon
frSbei' beschriebene Monobromid des o-Anisolsulfonacetons aïs
auch das bisher noch unbekannte Dibromid. Durch die Um-

setzung des Dibromides mit sulfinsaurem Salz, die zu dem

gleichen Dianisolsulfonaceton führt, als wenn man von dem
Monobromid ausgegangen ist, wird bewiesen, daB von den im
Dibromid vorhandenen zwei Bromatomen nur eines darch
einen Sulfonrest ersetzt werden kann, wâhrend das zweite
Bromatom auf Kosten dos sulfinsauren Salzes durch H er-
setzt wird.

o-Anisolsulfondibromaceton,

C~H~SO~Br,= (o)(OCH,)C.H,SO,CH,COCHBr,.
Man bromiert o-Anisolsulfonaceton (2,5 g) in Eisessig mit

4 g Brom bei Zimmertemperatur, fâllt das Reaktionsprodukt
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p'-(o)-Ani8olsulfoiichinoIyl-û!.(o)-anisol8ulfonme-

than, C~H~NS~Og (Formel IV), wird durch 2stündiges Er-

r~SO,O.H,(OCH,) (o)

~``150aC8I3,(4CH$) (°)
IV

k~k.~CHjiSO,C,H<(OCH,)(o)
N

hitzen gleicher Mengen Di-o-anisolsulfonaceton und o-Amido-

benzaldehyd im Rohr auf 180" erhalten. Der Rohrinhalt

bildet eine braune glasige Schmelze und liefert nach dem

Auskochen mit Wasser und Krystallisieren aus Eisessig das

Chinolinderivat in w<lrfolf8rmigenKrystallen vom Schmp. 188".

mit Wasser, mazeriert es mehrmals mit Wasser und kry-
stallisiert das dickûiissige olige Produkt ans Benzol. Auf diese

Weise erhalt man das Dibromid in feinen weiBenNadeln vom

Schmp. 160". Auch aus dem Monobromid durch Bromieren in

Eisessig und Verdunatenlassen des Losungamittels wurde das

Dibromid gewonnen. In Âther und Wasser ist das Dibromid

uDioslich,in Alkohol und Eisessig loslicb.

0,1410g gaben 0,1608g 00,, 0,0834g 1~0 und 0,1868g AgBr.

Di.o-anisolaulfonaceton,

C\,H~O, =. ((OCH,)C.H,SO,CH,),CO,
aus dem Dibromid (1,8 g) mit 2 g o-anisolsulfinsaurem Natrium

oder aus Monobromid (0,8 g) und 0,6 g o-anisolsulfinsaurem

Salz erhalten. Im ersten Falle f&rbt sioh die alkoholische

Lbsung der Komponenten beim Erwarmen erst rotbraun, dann

verschwindet diese F&rbung wieder und aus der heUgelben

L8sung scheidet aich feinflockigesBromnatrium ab. Nach dem

Verdunsten des Alkobols und Behandiung des Abdampfruck-
standes mit kaltem Wasser hinterbleibt ein Sliges, schmieriges

Produkt, das, aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle ge-

reinigt, weiËo balkenfSrmige Nadeln vom Schmp. 165" liefert.

0,1210g gaben 0,2270g 00,, und 0,0&01g 1~0.
Berechnet: Ctefundcn:

C Rt,24 &16"/o
H 4,52 4,60,,

Hereehnet:

`

Gefunden:
0 81,08 St,10"
il 3,61 2,68,,
Br 41,44 41,t3,
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0,0892 g gaben 0,1944 g CO, und 0,OS61g H,0.

Die reduzierende Spaltung mit Zinn und Saizsâure gab
nach dem Abblasen des gebildeten Mercaptans und dessen

Oxydation in alkalischer Losung mit Jod das bei 1200 schmel-

zende o-AnisoldisulRd (CHgOC~H~S~. Aus dem alkalisch ge-
machten Destillationsriickstande wurde durch Waaserdampf
das Tetrahydrochinaldin abgetrieben und durch den Schmelz-

punkt (196~)seines Chlorhydrates identifiziert.

p-Brombenzolsulfonaceton, C.H~Br)SO~CH~COCHg,
dieses bisher noch unbekannte Keton wurde durch Erhitzen

von p-brombenzolsulfinsaurem Natrium und Monochloraceton

in wenig verdünntem Alkohol erhalten. Es wurde nur etwa

Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, da durch langeres
Erhitzen die Ausbeute vermindert wird. Die Losung, die

unter NaCl-Abscheidungweinrot geworden, dampft man, nach-

dem die Umsetzung als vollejadet anzusehen ist, ab, mazeriert

den braunen Rückstand mit wenig Âther, in dem die braunen

Verunreinigungen loslich sind und krystallisiert scMieBlichaus

Alkohol oder Eisessig. Man gewinnt so das Keton in farb-

losen Blattchen bzw. tetragonalen Prismen Yom Schmp. 103".

0,t408g gaben0,2005g CO, und 0,0410g H,0.

Berechnet Gefunden
C 38,99 38,97 o
H 3,25 3,24“.

p-Brombenzolaulfonmonobromaceton,

BrC.H,SO,CH,COCH,Br,

bildet sich am besten, wenn man daa in Eisessig geloste
Keton nach Bromzugabe bei 24" stehen !a6t, den Rückstand

mit Âther mazeriert und aus Alkohol krystallisiert. WeiBe,
bei 150" schmelzende Krystallbuschel.

0,34S9g gaben0,3607g AgBr.
Berechnet Gefunden

Br 44,94 44,64 ·

Di.p-brombenzolsulfonaceton, (BrC~SO~CH~CO,
aus dem vorgenannten Bromid und p-brombenzolsnlfinsaurem

0,0892 g gaben 0,1944 g CO, und 0,OS61g H,0.

Berechnet: Gefnn den s

C 59,63 89,44"

H 4,85 4,49,
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Die reduzierende Spaltung mit Zinn und Sa.lzsS.uregab
beim Abblasen mit Wasserdampf das bereits bekannte Brom.

thiophenoll) BrC~H~SH,das naphthalinartige Blâttchen bildete
und den vorgeschriebenen Schmp. 75° zeigte. Oxydation in
alkalischer Lôsung mit Jod fdhrte dieses Thiophenol in das

gleichtalls bekannte Disulfid (BrC~H~S~vom Schmp. 93~ über.
Im vorliegenden Falle wurde wegen Materialmangel das
zweite Spaltungsstück, das Tetrabydrochinaldin, nicht isoliert.

1)Ann.Chsm.1&6,827(18':0).

Natrium bereitet, bildet es, aus Alkohol krystallisiert, flache,
rhombische, lauggestreckte BIattchen vom Schmp. 195".

0,1817g gabon0,1372g AgBr.
Berecbnet: Gcfundcn:

Ht- 82,26 82,14%.·

~-(p)-Brombenzol8ulfonchinolyl-M-(p)-brombenzoI-
sulfonmethan, C~H~NS~O~ (Formel V). Nach vielen

~SO,CaH,Bf(p)
V

~JCH,SO,CJ:I,Br(p)
N

vergeblichen Versuchen gelang die Kondensation, als gleiche

Mengen Di-p-brombonzolsulfonaceton und o-AmidobeBzaldehyd
8 Tage im Rohre im siedenden Wasserbade erhitzt wurden.

Wird zur Kondensation wie bei den anderen Versuchsreihen

eine hôhere Temperatur gewahlt, so tritt Bromabspaltung ein.
Bei Aufarbeitung des Rohrinhaltes entzieht man freien Amido-

benzaldehyd durch Kochen mit Wasser und trennt das gebit-
dete Chinolinderivat von Polymensations- oder Kondensations-

produkten, die aus dem Amidoaldehyd beim Erhitzen ent.

stehen, durch fraktionierte Krystallisation. Die Menge dieser

Nebenprodukte nimmt mit der Dauer des Erhitzens zu. Das

gereinigte Chinolinderivat bildet wUrfe!f8rmigeKrystalle vom

Schmp. 182".

0,1124g gabea 0,1867g 00,, 0,0278gH,0 und 0,0721g AgBr.
Bereohnet: Gefunden: a

C 45,68 <t5,Sl"
H 258 2,77 n
Br 27,54 27,3t,
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Um die Konstitution der genannten Verbindung zu be-

stâtigen, wurde diese mit rauchender SaJzsaure im Rohr zwei
Stunden auf 250" erhitzt, der Rohrinhalt nach dem Filtrieren
alkalisiert und die Reinignng dieser Fallung, früheren Ver-

p-Brombenzolsulfon-o-anisolsulfonaceton,

(p)BrC.H,SO,CH,COCH,SO,C.H,(OCH,)(o).

Dieses Keton entstand aus p-BrombenzolsQlfonmonobromaceton
und o-anisolsulfinsaurem Natrium beim 2stündigen Erhitzen in

alkoholischer Lôsung. Analog früheren Ketonen verarbeitet,
liefert es, aus Alkohol krystallisiert, langgestreckte rhombische

BI&ttchen vom Schmp. 160".

0,0771g gaben0,1213g CO, uud 0,0237g H,0.

;9-(p)-Brombenz olsuIfoiichinolyl-K-(o)-anisolsulfon-
methan, C~H~NS~O~Br (Formel VI), aus vorgenanntem ge-

~~r~SO,C,H,Br(p)
VI

\CH,SO,C.H,(OCH,)(o)
N

mischten Keton und o-Amidobenzaldehyd beim 2taglgen Er-
bitzen im siedenden Wasserbade dargestellt. Die Rein-

gewinnung des Chinolinderivates, die analog den früheren
Versuchsreihen erfolgte, bot hier besondere Schwierigkeiten,
ergab aber schIieBHchdie Verbindung in Form feiner rhombi-
scher Nadeln vom Schmp. 19l". Ein Versuch, die Kompo-
nenten in einem Rohre, das mit einem Vakuumapparat in

Verbindung stand, durch Erbitzen im Olbade zur Konden-
sation zn bringen, um so einer Zersetzung oder Umwandlung
der Reagenzien vorzubeugen, hatte nicht den gewuDschteu
Erfolg, sondern gab die Ausgangsmaterialien zuriicb. DaB
aber bei Wasserbadtemperatur eino Umsetzung in dem ge-
wünschten Sinne eingetreten, lehrt die Analyse.

0,0532g gaben0,1007g CO~und 0,0159g H,0.
Berechuet: Gefunden:

C 51,58 51,62~
H 3,38 3,32,

Berechnet: Gefunden:

C 42,95 42,9~
H 3,35 S,41,
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i analoc. auseeführt. Hierbei se!a,us es. ein krvstallini-suchen analog, ausgeführt. Hierbei gelang es, ein krystallini-
sches bromhaltiges Produkt vom Schmp. 167" zu fassen. Da

bei der Sâurespaltung nur der cf-standige SO~R-Resteliminiert

wird, so mu6te das Chinolinderivat den SO~C~H~Br-Restin

~-Stellung enthalten. Dies wird auch durch den Schmelz-

punkt des bis vor kurzem noch unbekannten, im hiesigen
Laboratorium aber inzwischen dargestellten ~-(p)-Brombenzol-
sulfonchinaldins bewiesen, fUr das der Schmp. 168–169" er-

mittelt wurde. Nach den bisherigen Versuchsreihen hat es

den Anschein, als wenn bei ungleichen Radikalen der Rest

mit dem groEeren Molekulargewicht in die ~-SteIluDgwandert.

Dies bestatigen auch auBerfrilberenVersuchen von J. Trôger
und K. v. Seelen (a. a. 0.) die nachstehenden Versuche, bei

denen auBer dem SO~C,,H~Brder Toluol- bzw. Naphthalin-
sulfonrest in dem als Ausgangsmaterial dienenden gemischten
Keton enthalten ist.

p-Brombenzolsulfon-p-toluolsulfonaceton,

(p)BrC.H,SO,CH,COCH,80,C.HtCH.(p),

wurde aus p-Toluolsulfonmonobromaceton und p-brombenzol-
sulfinsaurem Natrium in der bekannten Weise dargestellt und

gereinigt. Aus Alkohol unter Anwendung von Tierkohle er-

halt man das Keton in rhombischen, bei 163" schmelzenden

Blâttchen, die in Alkohol schwer loslich sind.

0,1550g gaben0,0665g AgBr.
Berechnet: Gefundcn:

Br 18,56 18,26<

/9-(p)-Brombenzol8ulfonchinolyl-M-(p)-toluolsuIfon-
methan, C~H~NS~O~Br (Formel VII). Entstand, als gleiche

,SO,C.H,Br(p)
VU

L~~CH,SO,CJI,.CH,(p)
N

Mengen o-Amidobenzaldehyd und p-Brombenzolsulfon-p-toluol-
sulfonaceton im Rohr 25 Minuten auf 150" erhitzt wurden.
Die fraktionierte Krystallisation des wie frilher verarbeiteten
Rohrinhaltes gab das Chinolinderivat als feinen Krystallsand
vom Schmp. 193".

I. 0,1830g gaben0,2599g 00~ und 0,0425g HO.
IL 0,079Sg 0,0714g BaSO~.
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Berechnet: Gefundei

Bei der Spaltung mit rauchender Saizsaure im Rohr auf

210–220" konnte nach 2stündigem Erhitzen das bei 167"

schmelzende ~-(p)-Brombenzol8Qlfonchinaldin isoliert werden,
ein Beweis, da8 der Rest SO~C~H~.CH,imoc-standigenMethyl

gesessen hatte.

p- Brombenzolsulfon-naphtha.linsulfonaceton,

BrC~H~SO~CH~COCH~SO~C~H~). Dieses Keton ist sowohl
aus ~-Naphtha.linsutfonmonobroma.cetonQndp-brombenzolsulfin-
saurem Natrium als auch aus p-Brombenzolsulfonmonobrom-
aceton und ~-naphthaliDsuiûasa.uremNatrium bereitet worden.

Aus wenig Alkohol erhâlt man es beim langeren Stehen in

feinen Krystallkrusten Yom Scbmp. 165".

0,13~0g gaben0,2449g CO~und 0,0116g H,0.
Berechnet Gefunden

C 48,81 48,75°/.
H 3,23 3,37“

~-(p)-BrombeBzolanlfonchinolyl-K-(~)-naphthalin-
sulfonmethan, C~H~NS~Br (Formel VIII). Die Dar-

~0,C,H,Br(p)

~~JCH,SO,C,.H, (~CHiSOIlC10I!.¡ tf~

N

ste!lung dieser Verbindo.ng gelang, als das vorgenannte ge-
mischte Keton mit o-Amidobenzaldebyd 2 Stunden im Rohr
auf 200" erhitzt wurde. Die Aufarbeitung ist insofern schwierig,
aïs das Chinolinderivat nicht krystallinisch zu erbalten ist.
Es bildet ein graugrünes amorphes Pulver vom Schmp. 195",
ist un!8slich in Alkohol, Easigsaure, Chloroform und Benzol,
loalich in Anilin, aus dem es bei Zugabe von Alkohol sich

gleichfalls amorph wieder abscheidet.

0,0688g gaben0,1419g CO~und 0,0207g H,0.
Berechnet: Gefuaden

C 56,52 56,2&t,
H 3,29 3,34“.

Ala dieses Chinolinderivat mit rauchender Sa!zsaure 2 bis
3 Stunden im Rohre auf 220" erhitzt wurde, konnte aus der

Berechnet Gefunden

C 53,4 53,29"/(,
H 3,49 3,58
S 12,4 12,28,

el der Spaltung mit rauchender Salzs&ure im R<
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3n saizsaurenLosung mit Ammoniakein bromh&ltiges
.x~t –J~ ,]-- ~l. T)-– -)–. c<-t._–iccn

filtrierten saizsauren Losung mit Ammoniak ein bromhaltiges
Produkt gefâUtwerden, das nach demReinigen den Schmp.165"

zeigte. Wenn auch das ~-(p)-BrombenzolaulfonchinaIdin in

ganz reinem Zustand den etwas hoheren Schmp. 168/169" bat,
so sprechen doch Bromgehalt und die Lôalichkeit in Saizsâure

dafür, daB der SO~C~H~-Rest im K-Methyl gestanden, da

sonst das Produkt, wenn diese Gruppe nicht abgespalten, sich

in Salzs&ure nicht bâtte losen und basische Eigenschaften
batte aufweisen konnen. Der Bromgehalt und der Schmelz-

punkt beweisen aber, daB SOgCgH~Brin ~-SteMung sich be-

funden, da in dieser Stellung der Rest durch Salzaaare be-

kanntiich nicht abgespalten wird.

In den vorgenannten Spaltungsversuchen mit Zinn und
Saizsaure ist stets neben einem Thiophenolderivat das Tetra-

hydrochinaldin als zweites Spaltungsprodukt erkannt worden.
Man bat bis vor kurzem angenommen, daB die Anfnahme der
vier Wasserstoffatome bei dem Tetrahydrochinaldin aussch!ie6-
lich am Pyridinkern erfolge. Darch die neueren Unter-

suchungen von J. v. Braun, W. Gmelin und A. Schult-
heiss (a. a. 0.) ist aber bewiesen, daB die Hydrierung nicht
MoB am Pyridin-, sondern auch am Benzolkern des Chinaldins

erfolgt. Wenn genannte Autoren aich auch eines anderen

Hydrierungsverfahrens bedient haben, so lehren unsere Ver-

suche, daB auch bei Anwendung von Zinn und Saizsaure,
die Waaserston'anfaahme an beiden Kernen erfolgt und daB
das in der Literatur aïs Tetrahydrochinaldin beschriebene
Produkt somit ein Gemisch zweier Verbindungen ist. Wir
haben das bei unseren Reduktionsversuchen isolierte Tetra-

hydrochinaldinchlorhydrat, entsprechend den Angabengenannter
Autoren, benzoyiiert, dann den im Benzolkern hydrierten An-
teil mit Wasserdampf abgeblasen und hieraus in atherischer

Losung das Chlorhydrat bereitet. Die Menge desselben war
bei diesen vorliegenden Versuchsreihen in Anbetracht des

schwierig zu beschaffenden Ausgangsmaterials nur gering, ist
aber durch analoge, im hiesigen Laboratorinm ausgeführte
Versuche am Schmelzpunkt einwandfrei als die von den ge-
nannten Autoren beschriebene Verbindung, das Bzl. Tetra-

hydrochinaldinchlorhydrat, erkannt worden. Da beim Hydrieren
von Chinaldin neben 4< dieses Produktes 96"y~ des Py.
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Tetrahydrochinaldins entstehen, so bot die Isolierung des
letzteren im vorliegenden FaUe weniger Schwierigkeiten. Die

bei der Benzoylierung entsteheude Benzoylverbindung des

Py. Tetrahydrochinaldins zeigte den Schmp. 117° (v. Braun

116"), Spaltung dieser Verbindungmit Sa.IzsS.arebei 120"ga,b
das Py. Tetrahydrochinaldin, das nach dem Alkalisieren und
Abblasen mit Wasserdampf dem Destillat mit Âther entzogen
und in sein Chlorhydrat verwandelt wurde. Für dieses wurde
aber nicht der von v. Braun ermittelte Schmp. 128/1800,
sondern der Schmp. 1910 ermittelt. Da nun nach v. Braun
das Chlorhydrat des Bzl. Tetrahydrochinaldins bei 164" (dieser
Schmelzpunkt ist im hiesigen Laboratorium gleichfalls fur das

genannte Salz ermittelt worden) und das Salz des Py. Tetra-

hydrochmatdins bei 128/130" schmelzen soll, so hat es ent-
schieden etwas Befremdendes, daB ein Gemisch beider Salze
den hoheren Schmp. 195/1960 zeigt. Sollte die v. Braun-
sche Angabe auf einem Druckfebler oder Irrtum beruben, so
bleibt auch für unsere Versuche, bei denen für das Chlor-

hydrat des Py. Tetrahydrochinaldins der hohere Schmp. 191"

festgestellt wurde, das Befremdende, daB ein Gemisch zweier

Chlorhydrate einen hoheren Schmelzpunkt besitzt, als jedes
fUr sich allein, bestehen und bedarf noch der Aufkiârung.
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16*

Über die Réduction von ~-arylsulfoniertcn

Chinolinderivaten.

Von

J. Trôger und A. Ungar.

(Eingegangenam 20.Dezember1925.)

Die ersten Reduktionsversuche mit ~-Arylsulfonchinolin-
derivaten sind von J. Troger und C. Brohm'), sowie von

J. Troger und D. Dimitroff2) ausgeführt, wahrend J. Troger
und G. Pahie~) gelegentlich der Synthese von ~-Arylsulfon-

chinolyl-M-arylsulfoametha.nenderen Verhalten gegen Reduk-

tionsmittel sowie gegen Saure unter Druck geprüft haben.

Die erstgenaunten Autoren haben bei Chinaldinen, die in

~-SteMungo- bzw. p-Anisol- und Phenetolsulfonreste enthalten,
durch Einwirkung von Zinn und Sa,Izsa,ure den ~-stândigen

Arylsulfonrest in Form von o- bzw. p-Methoxy- und Âthoxy-

thiophenolen abspalten und mit Wasserdampf das gebildete

Mercaptan abblasen konnen, wahrend das zweite Spaltungsstück
bei der Reduktion, das Tetrabydrochinaldin, nach dem Ab-

treiben des Mercaptans aus dem aikalisch gemachten Destil-

lationsrückstand aich gleichfalls mit Wasserdampf abblasen

lieB. In der Arbeit von J. Troger und D. Dimitroff sind

Chinoline, die in o'-Stellung C~H~, in ~-Stellung den Anisol-

oder Phenetolsalfonrest enthalten, in analoger Weise wie die

vorgenannten Chinaldinderivate einer reduzierenden Spaltung
unterworfen worden. Auch hier wurden die ~-standigen

Gruppen als Thiophenolderivate abgespalten und das restierende

u-Phenylchinolin erfuhr eine Reduktion zu M-Phenyltetra,-

hydrochinolin, dessen Isolierung jedoch Schwierigkeiten be-

reitete, da u-Phenyltetrahydrochinolin nicht wie u-Methyltetra-

Dies.Journ.[2]111,176(1925).
Dies.Journ. [2]111,193(t925).
Dies.Journ.[2] 112,221(1926).
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i.–.t-i-i: – i.~r~f ~)<t,.T~ ~)nt.
hydrochinolin mit Wasserdampf flüchtig ist, daher vom in

Losung enthaltenen Zinn getrennt werden mu6. In der dritten

Mitteilung von J. Troger und 0. Pahio ist daim weiter ge-

zeigt worden, daB nascierender Wasserstoff in den /?-Aryl-

8u!fonchinolyl-o:-arylsulfonmethanensowohldie ~9-standigeRSO~-

Gruppe als auch die im M-stacdigen CHg eingetretene RSO~-

Gruppe in Form von Thiophenolderivaten abspaltet und als

zweites Reaktionsprodukt das Tetrahydrochinaldin liefert. Die

Veranlassung zu der vorliegenden Arbeit bot die auffallende

Tatsache, daB ein ~-Benzolsuifonohin&ldia, das im AnschluB

an die mit Anisol- und Phenetolsalfonchinaldin angestellten

Reduktionsversuche, in gleicher Weise mit Zinn und Saizsaure

behandeit wurde, zwar einen deutlichen Thiophenolgeruch er-
kennen Iie6, bei der Wasserdampfdestillation aber kaum
nennenswerte Mengen von Thiophenol lieferte. Aïs nun statt

des ~-Benzolaulfonchinaldius (I) dessen Phthalophenon (II) mit

r~)~~SO,C.H. ~Y~~SO.C.H,
1 II j
'CH, '~J~CH=C(CO),C.H,

N N

Zinn und Saizsaure reduziert wurde, ging, soMd die Wasser-

dampfdestillation einsetzte, sehr rasoh das durch die reduzie-
rende Spaltung entstandene Thiophenol uber. Diese abnorme

Erscheinung glaubten wir anfangs auf eine sterische Hinde-

rung oder auf die Bildung eines sehr bostandigen Zinndoppel-
salzes zarûckfuhren zu müssen. Aïs nun die von J. Troger
und C. Brohm nur mit den Anisol- und Phenetolsulfon-
chinaldinen ausgefûhrten Reduktionsversuche auch auf Benzol-,
p-Toluol-, p-Chlorbenzol-und p-Brombenzolsulfonchinaldin aus-

gedehnt wurden und zu&l!ig ein zur Reduktion besser geeig-
netes Zinn verwendet wurde, konnte bei allen untersuchten
Chinaldinderivaten mit Zinn und Saizsaure eine glatte Ab-

spaltung der SO~R-Gruppe in Form von R8H konstatiert
werden. Die ursprünglich nicht geglückte Abspaltung von

C~B~SHaus dem Benzolsulfonchinaldin ist lediglich von der Be-
schaffenheit des Zinns abhangig. Wie wichtig die Beschaffen-
heit des Zinns für Reduktionszwecke ist, hat schon Th. Meth-

ner') zu einer Zeit erkannt, als die Hydrierung nach Sabatier

') Ber. 37, 2692(1894).
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und Sonderons mit Ni und Wasserstoff nnd die neuere Mé-
thode mit Palladium und Wasserstoff noch nicht bekannt
waren. Bei granuliertem Zinn war, um 15 g dieses Metallos

mit Saizsâare in Losung zu bringen, 12stündiges Erhitzen
auf dem Sandbade, bei Zinndrehspanen 2–3stundiges Er-

hitzen notig, wahrend mit Zinnfolie, die, in Wurstform ge-
dreht, angewandt wurde, zum LQsen von 50 g Zinn in 120 g
rauchender Satzsaure gelegentlich der Reduktion einer Base
schon halbatiindiges Erhitzen anareichend war. Durch die im

experimentellen Teile dieser Arbeit mitgeteilten Versuchs-

reihen ist bewiesen, daB ~-Arylsulfonchinaldine (Formel I),
deren ~-at&ndigerSO~R-Rest sowohl gegen schmelzendes EOH

als auch gegen konzentrierte Salzs&ure unter Druck bestândig
ist, diesen S-haltigen Rest in Form von Thiophenolderivaten
glatt verlieren, wenn man sie mit Zinn und Salzs&ure erbitzt.
Tritt an Stelle des c~-standigenCH~ in den Chinaldinderivaten
oder des ~-stândigen C~H~ in den c-PhenyI-arylsulfon-
chinolinen eine ungesattigte Seitenkette, so wird diese mit Zinn
und Saizsauro gleichfalls redaziert und man gelangt zu einem

tetrahydrierten Chinolinderivat mit gesattigter Seitenkette. So

geht M-Propenyl-p-brombenzolsulfonchinolin in das ce-Propyl-
tetrahydrochinolin über, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt
werden wird und, wie von J. TrogerundC. Brohm (a. a. 0.)
gezeigt ist, geht die Benzalverbindung des ~-(o)-Anisolsulfon-
chinaldins durch nascierenden Wasserstoff in o-Methoxythio-
phenol und ein Stilbazolin (Formel III) über. Man kann bei

CtL

~~C~in 1-

L~~JCHCH,CH,C.H,
NH

diesen ~-arylsalfonierten Chinolinderivaten mit ungesattigter
Seitenkette die Reduktion auch stufenweise ausiubren, indem
man mit Palladium und Wasserstoff erst nur die ungesattigte
Seitenkette hydriert und dann durch anschlieBendeReduktion
mit Zinn und Saizsâure den ~.stândigen Rest unter gleich-
zeitiger Hydrierung des Chinolinkems abspaltet. Befindet sich
in ~-Stellung an dem C der Methylgruppe ein Phthalsâurerest

(vgl.Formel II), so geht dieser gleichzeitig mit dem ~-stândigen
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S-Rest bei der Redaktion verloren und man kommt zu einem

tetrahydrierten Chinaldin. a-Stândiges NHg-, N(CH~)~-und

N(CB~C,jH~ geht bei der Reduktion gleichfalls mit dem

schwefelhaltigen Rest weg und es entsteht ein tetrahydriertes

Chinolin; wâhrend ein œ-stândiges OH unberührt bleibt. Wir

haben die von J. v. Braun, W. Gmelin und A. Schult-

heiss') bei der Reduktion von Chinolinhomologen erkannten

GesetzmS.Bigkeitenauch bei unseren Reduktionsversuchen be-

stâtigen k8nnea, wiewohl die Arbeitsweise eine verschiedene

war, da genannte Autoren mit Ni als Katalysator in Tetralin-

oder DokalinIosuRg im Druckhydrierungsapparat arbeiteten,
wahread wir die Redaktion mit Zinn und Saizsâure ausfûhrten.

Wir erhielten sowohl bei den Chinaldinderivaten als auch aus

den aus diesen gewonnenen Phthalophenonen immer ein Ge-

misch von Benzol- und Pyridintetrahydrocbinaldinen, die nach

den Angaben genannter Antoren getrennt wurden. Bei der

reduzierenden Spaltung von Jodalkylaten von ~-Arylaulfon'M-
amidochinolinen gelangt man unter Abspaltung der in c!.und

~-Stellung stehenden Reste zu einem nur im Pyridinkern

bydrierten Chinolin, das eine Alkylimidgruppe enthalt. Eine

Hydrierung im Benzolkern erfolgt hier ebensowenig wie bei

einem nicht substitmerten Chinolin. Von den /9-ArylauIfon-

carbostyrilen konnte unter den Reduktionsprodukten bisher

nur eine geringe Menge Dihydrocarbostyril erkannt werden.

Das freie Carbostyril konnte weder mit sauren Reduktions-

mittein, noch durch elektrolytische Reduktion hydriert werden.
Einer eigenartigen Erscheinung sind wir ferner bei der Re-
duktion der ~-Arylsulfonchinaldine begegnet. Da unsere Aus-

gangsmaterialien in groBeren Mengen nicht zur Verfügung
standen, so haben wir von den einzelnen Versuchen nach Ab-
blasen der Thiophenolderivate mittels Wasserdampf die sauren
Rückstânde gesammelt, um nach Alkalisieren die in allen
Versuchen resultierende Base, das Tetrahydrochinaldin, mit

Wasserdampf abblasen zu konnen. Hierbei sind wir nun in

einem einzigen Falle nicht zu der genannten oligen Base,
sondern zu einem festen krystallmischen Produkt gelangt,
dessen Analyse uns besondere Schwierigkeiten bot und das

1)Ber. 56, 1338(1923).
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a_r _m__ wT.zL_ _Lw:_a__trotz vieler darauf verwandter Mühe von uns nicht wieder er-

halten werden konnte. Im Schmelzpunkt stimmt diese hy-
drierte Base mit dem von Padoa und CarughP) durch Re-

duktion von Chinolin mit Wasserstoff und Nickel bei 260 bis

280" erhaltenen Methylindol überein, wahrend der Analysen-
befund für ein Dekahydrochinaldin zu sprechen scheint. Letz-

teres wird aber von P. Sabatier und M. Murat~) als eine

farblose, widerlich riechende Flüssigkeit beschrieben; wiewohl

das niedere Homologe, das Dekahydrochinolin von denselben

Autoren als ein ûber 40~ schmelzendes, bei 204–207" sie-

dendes Produkt angeführt wird. Der einzige Weg, der uns

vielleicht die Moglichkeit gegeben batte, die Darstellung eines

Dekahydrocbinaldins zu erzwingen, waro die Isolierung des im

Benzolkern hydrierten Chinaldins, von dem nur 4°/Q neben

96" des im Pyridinkern hydrierten Chinaldins entstehen, und

die Weiterhydrierung dieses Korpers gewesen. Bei einer solchen

muBte, wenn die Reduktionskraft des Zinns mit Salzs&ureaus-

reichend war, der Pyridinkern gleichfalls hydriert werden.

Diesen Versuch haben wir bisher wegen der geringen Aus-

beute an Benzolhydrierungsprodukt und der Kostspieligkeit
des Ausgangsmaterials leider nicht durchführen konnen.

Andererseits wollte aber die Wiedergewinnung dieses festen

Hydrierungsproduktes, das seine Entstehung einem Zufall ver-

dankt, uns nicht gliicken, so daB die Frage, was in dem festen

Hydrierungsprodukt eigentlich vorliegt, bisher nicht gekiart
worden ist.

BxperimenteMer TeH.

Reduktionsversuche der ~.Arylsulfonchinaldine
mit Zinn und Saizsaure. Diese Versuche sind den Ver-

suchen von J. Troger und C. Brohm (a. a. 0.) analog mit

dem Benzol-, p-ToluoI-, p-Chlorbenzol-, p.Brombenzolsulfon-
chinaldin ausgeführt worden. Die Darstellung und Eigen-
schaften dieser Chinaldine sind mit Ausnahme der Brom-

') Gazz.chim.ital. 36, II, 660und Aec&d.dei LinceiRend.[5~15,
II, 118(1906).

') Compt.rend. 158,309(1914).
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verbindung schon von J. Troger und W. Menzell) beschrieben,
über Darstellung und Eigenschaften des bisher noch un.

bekannten ~-(p)-BrombenzoIauIfonchinaldinsfinden sich im Nach-

stehenden weitere Angaben. Zwecks Reduktion wurden 0,25 g
des Arylsulfonchinaldins in 20 ccm rauchender Salzaaure goISst
und nach weiterem Zusatz von 30 ccm konzentrierter Salza&ure

und 3 g Zinn so lange erwarmt, bis eine kraftigo Wasserstoff-

entwicklung auftrat und dann unter Einleiten von Wasserdampf
daa gebildete Thiophenolderivat abgeblasen, indem man dauernd

durch Erwarmea des Kolbens die Wasserstoffentwicklung im

Gange erhalt. Aïs Zinn hat aich bei den Versuchen ein blatt-

ahaliches kâufiichea Zinn am besten bewahrt. Die Reduktions-

zeit betrug bei den angegebenen Mengen 60–75 Minuten, die

Menge des Destillates etwa 5-600 ccm. Das im Destillat

suspendierte bzw. gelosto olige oder feste Thiophenolderivat
wurde ausgeathert, der atherischen Losung durch Schütteln

mit 2n.Natronlauge entzogen und durch Eintragen von festem,

pulverisiertem Jod in das entsprechende Disulfid UbergeftUn't.
Um die Abscheidung des Disulfides zu befordern, verdünnt

man die alkalische Losung nach dem Eintragen des Jods mit

dem gleichen Volumen Wasser. Nach 6-10stündigem Stehen

wird das krystallisierte Disulfid im GHas-Goochtiegelgesammelt,
mit wenig aïkalisch gehaltenem Wasser Dachgewaschenund bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach dem Wagen der Di-

sulfidmenge wurde die Reinheit des Disulfides durch Schmelz-

punktsbestimmung kontrolliert. Aïs Schmelzpunkte wurden in

den einzelnen F&Hea die für diese Verbindungen angegebenen
Werte: (C.H,S)~,Schmp. 60-610; p-(C,H~S)~Schmp. 56–57",

p-(C.H~(Ci)S~, Schmp.7l"; p.(C.H~(Br)S)~, Schmp. 93,5" er-

mittelt.

Die in der nachstehenden Tabelle angegebenen Werte

sollen nur das Verhaltnia zum Ausdrack bringen, was bei der

unter den gleichen Bedingungen ansgefûhrten Reduktion die

einzelnen Chinaldinderivate hinsichtlich ihrer Ausbeute an

Disulfid gezeigt haben. Weitere Versuche haben gelehrt, daB

mit Erhohung der Reduktionskraft eine fast quantitative Aus-

beute erzielt werden kann. Bei dem ~-Benzolsulfoncbinaldin,

') DiesJourn. [2]103,188(1921).
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das bei frilheren Versachen eine nur durch Geruch erkenn-

bare Menge von Thiophenol ergeben hatte, konnte durch An-

wendung von ganz feinem Zinn und Zusatz von etwas Kupfer-
sulfat eine Ausbeute von Diphenyidisulnd von 90,67"/Q erreicht
werden (1,60 g Chinaldinderivat gaben 0,546 g Disulfid vom

Schmp. 60").

Lbmp. S' p~ Mo!i-îi,e Jmp. Anobeute Dieulfid
Proz.

Gew.wage Attabeutc D!sul6d &ew.

~-Benzolsalfonchinaldiu 146" 0,250g 0,0968g 0,0580g 60,28 141
~.p-Tf'h)o!su'foncbtnaid'H 153" 0,250g0,1085g 0,0676g 6&,18 155

~-p-CMorbenzolautfoncbina.tdm.15' 0,260g 0,1180gg 0,0'!66gg 67,80 175

~-p-Brombenzolsutfonchinaldm.~168" 0,260g0,1298gg 0,0988g 76,10 220

Die angefuhrten Zahlen lehren, daB bei genügend ener-

gischer Reduktion mit Zinn und Salzaaure alte ~-Arylsuifon-
chinaldine ohne Ausnahme den ~-standigen S-haltigen Rest

abspalten, die Ausbeute an Disulfid nimmt mit dem Molekular-

gewicht der RSO~-Gruppe zu, ein Unterschied, der mehr
mechanischer Natur ist oder auf die mehr oder weniger groBe
Bostândigkeit der Zinndoppelsalze zurückzuführen ist.

Da bei den Versuchen sich ergeben, daB ~-p-Brombeazol-
sulfonchinaldin sich am leichtesten reduzieren l&Bt, so ist zu
den weiteren Versuchen meist dieses Derivat neben dem

p-Toluolsulfonderivat benutzt worden. Zur Daratellang des

p-Brombenzolsulfonchinaldins war das bisher noch unbekannte

p-Brombenzolsulfonaceton, CHgCOCH'~80~C(,H~Brn8tig,
das ans Chloraceton und p-brombenzolsulfinsaurem Natrium in
alkoholischer Lësung bei Wasserbadwarmo erhalten wird und
aus verdiinntem Alkohol in rhombischen, atabfôrmigen Sâalen
vom Schmp. 100" krystallisiert.

0,1134ggaben0,1618gCO~,0,0857gH,0 und 0,0771g AgBr.

~-p-BrombenzolsuIfonchiaa.Min, C~H~NSO~Br (For.
mel IV), entsteht beim 8–48tûndigen Erhitzen einer mit

einigen Tropfen NaOH versetzten alkoholischen LSaung von

Berechnet: Qefundcn:

0 88,98 88,76 °/.
H 3,27 3,52,,~r
S 28,84 28,92,
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2 Teilen p-Brombenzolsulfonacetonund 1 Teil frisch bereitetem

o-Amidobenzaldebyd in etwa 80"/Q Ausbeute. Ein Teil der

Verbindung kryatallisiert beim Erkalten der alkoholischen

L IV 'f!n
N

Losung aus, eine weitere Menge wird nach Abdampfen des

Alkohols und Mazerieren des Rtickstandes mit kaltem Wasser

erhalten. Aus verdùnatem Alkohol krystalliaiert das Chinaldin

in farblosea, rhombischen schmalen S&ulen vom Schmp. 168".

I. 0,0920g gaben0,n94 g CO,,0,0288g Hj,0und0,0480gAgBr.
11.0,1090g “ 3,60ccmN bei 21° und '!62mm.

Um die Frage zu beantworten, wie sich nach Abspaltung
der ~-atândigen Gruppe die Reduktion des Chinaldinrestes

vollzieht, wurde die saure ReduktionsSûssigkeit des p-pBrom-
benzolchinaldins nach dem Abblasen des p-Bromthiophenols
stark alkalisch gemacht und von neuem der Wasserdampf-
destillationunterworfen. Hierbei ging Tetrahydrochinaldin~)
aïs Ol über und wurde nach dem Âusathem und Einleiten
von Hd-Gas in die gat getrocknete âtherische L3sung durch
sein bei 195–196° schmelzendes Chlorhydrat identifiziert. In
diesem von Pope und Peachey~) beschriebenen Salze muB

aber ein Gemisch der Chlorhydrate von Py-Tetrabydrochinaldin
und Bz-TetrahydrochinaIdin vorliegen, die sich nach den An-

gaben von J. v. Braun, W. Gmelin und A. Schultheiss3)
durch Benzoylierung trennen lassen. Hierbei geht die Pyridin-

tetrahydroverbindung infolge ihrer NH-Gruppe in ein N-Ben-

') Durcheinenbishernochnicht a.ufgekISrtenZufaHist bei einem
der vielenReduktionsversucheein festesHydrierungsprodukterhalten,
über dessenEigenschaftenin dieserArbeit nochberichtetwird.

") Chem.Soc.J. !&,1066(1899).
Ber. 66, 1338(1928).

Berechnet Gefunden

I. II.

C 58,04 &8,18 0J0

H 8,82 3,60 “
N 8,87 3,84,,
Br 22,08 22,20 – “.

77 1 T'I" 9 n '1 '1
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Um zu dem Bz–Tetrahydrochinaldin (Formel V) zu

gelangen, braucht man MoB nach der Benzoylierung das

CH.CH

CH,CH

CH2/~CH

V

/C.CHsCH~C.CH,
CH,N

Filtrat von der Benzoylverbindung, das ja stark alkalisch rea-

giert, mit Wasserdampf zu destiHierea, wobei mit den Wasser-

dâmpfen die 8lige Base Ubergeht, die analog der Py-Tetra-

hydroverbindung in das v. Braun (a. a. 0.) schon beschriebene

Chlorhydrat vom Schmp. 164" übergefiihrt werden konnte.

Auffallend ist, da6 ein Gemisch des bei 164~und des bei 190"

(nach v. Braun 128-1300) schmelzenden Chlorhydrates bei

195-1960 liegt und daB dieser von Pope und Peachey ge-
fundene und durch unsere Versnche wiederholt bestatigte

zoylderivat über. Benzoyliert man daher das gesammelte

Chlorhydrat nach Schotten-Baumann, 80 gelangt man zu

der feston, aus verdünntem Alkohol gut krystallisierenden

Benzoylverbindung des Py-Tetrahydrochinaldins, deren

Scbmp. 1166 mit den Angaben von v. Braun usw. ùberein-

stimmt. Verseifen dieser Benzoylverbindung mit HC1im Rohr

bei 130" und Abblasen des alkalisch gemachten Rohrinhaltes

mit Wasserdampf gab das Py-Tetrahydrochinaldin als

ôUge Base. Aufnehmen in Âther und Einleiten von HCl-Gas

in die gut getrocknete atherische LôauNg lieferte das weiBe

Chlorhydrat, dessen Schmp. bei 190" von uns gefunden

wurde, wâhrend v. Braun und Mitarbeiter für dieses Salz den

Schmp. 128–130° angeben. DaB es sich in unserem h6her

schmelzenden Produkte um ein Chlorhydrat von der unit&ren

Formel C~H~NCI handelt, wird durch nachstehende Analyse

bestatigt.

1. 0,0872g gaben0,2088g 00,, 0,0625g HsOund0,0671g AgC).
II. 0,1240g “ 8,8ccmN bei 20° und 765 mm.

Berechnet Gefunden
I. IL

C 65,86 66,30 –

H 7,69 8,02 – “
N 7,63 – 7J6,,
CI 19,38 19,48 – “.
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Schmelzpunkt auch ftir die beiden von genannten Forschern

isolierten optiscben Antipoden, die d- und die 1-Form ermittelt

worden ist.

Wahrend, wie nicht anders zu erwarten, eine M-st&ndige

CHg--oder C~H~-Gruppe am hydrierten Chinolinkern haften

bleibt, geht bei der Reduktion der /?-Arylsulfonchinophthalone
mit Zinn und Salzs&ure a.uBer dem Arylsulfonrest auch der

Phthalsâurerest verloren. Zu diesen Versuchen warde das

bisher noch unbekannte ~-p-Brombenzotsulfonchino-

phthalon, C~H~NSO~Br (Formel VI), gewâMt, das man

erh&lt, wenu man ~-p-BrombeczolaaIfonchina.ldin (0,75 g),

j~SO,0,H,Br
L~~CH(CO),C,,H,

N

Phthals&urea.nhydrid(0,3 g) und Chlorzink (0,3 g) im 01- oder

Schwefelsiiurebade 2 Stunden auf 150-1600 erhitzt, die ent-

standene dunkelbraune Masse mehrmals mit Wasser auszieht

und das leuchtendgelbe rUcksta,!idige Prodnkt aus Alkohol

krystallisiert. Man gewinnt so die Verbindung in Form

leuchtendgelber schoner BIatter.

0,1254g gaben 0,2681g CO, und 0,0342g H,0.
Berechnet: Gefanden:

C 58,58 58,81
H 2,87 8,05“.

Reduziert man das vorgenannte Chinophthalon in der

schon beschriebenen Weise mit Zinn und Sa.lzsa.are, so kann

man aus der sauren Losung mit Wasserdampf etwa 90
p-Bromthiophenol Ubettreiben, dessen Menge nach Ûberfdh-

rung in das entsprechende Disulfid quantitativ ermittelt wurde.

Aus dem Deatillation~rùckatand konnte nach dem Alkalisieren
das Tetrahydrochinaldin mit Wasserdampf abgeblasen werden,
das in der früher beschriebenen Weise in ein Bz- und Py-

Tetrahydrochinaldin sich zerlegen lio6. Da durch den Phthal-

saurerest eine gr88ere Belastung des Pyridinkerns beim Aus-

gleichsmate.rial vorlag, so hatte man nach den Beobachtungen
von v. Braun und Mitarbeitern eine groËere Ausbeute an

Bz.Tetrahydroprodukt erwarten k8nnen, was aber nicht zutraf.
Dies wird vielleicht seine Erkiarung darin finden, daB der
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Da die Ausbente sehr zu wünschen Ubrig lieB, so ist zu
den nachfolgenden Reduktionaversnchen an S~etle der p-Brom-

benzolverbindung die leichter zugângtiche p-Toluolsulfonverbin-

daDg benutzt worden, nachdem durch Versach~ ermittelt war,

Hydrierung des Bz- und Py-Kerns die Abspaltung von SO~R
und von (CO)~CgB~vorauageht, so daB es sich schlieBiich

letzten Endes um eine Hydrierung des Chinaldins handelt,

aus dem nach v. Braun 4~ Bz- neben 96°/Q.Py-Tetr&hydro-

produkt entstehen. Was in unserer Versuchsreihe aus dem

abgespaltenen Phthals&urorest wird, haben wir nicht entscheiden

kënnen, da uns auBer dem Thiophenolderivat und den beiden

Tetrahydrochinaldinen weltere Reduktions- oder Spaltungs-

produkte zu fassen, nicht geglückt ist.

Um das Verbalten von arylsulfonierten Chinolinderivaten

mit unges&ttigter Seitenkette zu studieren, haben wir die fol-

gende Verbindung bereitet.

<x-Propenyl-(p)-brombe!izolsulfonchinolin,

C,sH,,NSO,Br

(Formel VII), wurde beim 2 sttindigenErliitzen von p-(p)-Brom-

~SO,CJ~Ur

VII
~CH:CH.CHs

benzolsalfonchmaidin (0,75 g) mit Paraldehyd (0,3 g) und Chlor-

zisk (0,3 g) 'auf 160'* im Schwefelsa.arebade bereitet. Die

resaltierende braune Masse zieht man mehrmals mit Wasser

ans, 18st den Rückstand in konzentrierter Salza~ure und

scheidet das bei 1320 schmelzende Chlorhydra.t durch

Wasserzusatz ab. Die freie Base wird aus dem Chlorhydrat
durch Digerieren mit Ammoniak gewonnen und faUs die Roh.

base noch nicht rein genug sein sollte, nochmals über das

Chlorhydrat gereinigt, schlieBiich a.us Alkohol krystallisiert.
Die Propenylverbindung bildet flache, bei 173" schmelzende

Prismen; Aasbeute nnr 80'

0,1028g gaben 0,2091g CO,,0,0342g H~Ound 0,0490g AgBr.
Berechnet: Gemnden:

C 55,66 65,49"/(,
H 3,6-t 3~2,,
Br 20,59 20,29,
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~aHin hp~Rn N'HUonf!M' dmftia hastHf*hfT~«Htnnf)tRda6 in beiden Fallen der gleiche basische Bestandteil bei der

Reduktion erhalten wird. Die Toluolverbindung ist bereits

von J. Troger und W. Menzel (a. a. 0.) als Âthylidenverbin-

dung des ~.(p)-ToluolsuIfonchinaldins beschrieben und zeigt
den Schmp. 165". Die beiden Propenylverbindungen HeBen

sich in der schon geschilderten Weise mit Zinn und Saizsaure

glatt reduzieren und lieferten auBer dem p-Bromthiophenol
bzw. p-Thiokresol das M-Propyltetrahydrochinolin. Die

Mercaptane werden aus saurer, das Chinolinderivat aus alkali-

scher L8sung mit Wasserdampf abgeblasen. Da das Chlor-

hydrat dieser Hydrobase zwar fest (Scbmp. 216"), aber sehr

zernieËUchist, so wurde die Benzoylverbindung, C~~H~~NO

(Formel VIII) nach Schotten-Baumann aus dem Chlor-

CHj,

~CH,vm
1 CH,Cll,Cil,~CH. CH.CH.CII,

N.COCaH,

hydrat bereitet. Dieselbe bildet nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 97°. Durch die

Analyse wird beistehende Formel iur die Hydrobase bestatigt.

0,tl46 g gaben0,3480g 00, und 0,080g H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 81,66 81,63<“
H 7,58 7,81“

Unterwirft man das alkalische Filtrat der vorgenannten

Benzoylverbindung der Wasserdampfdestillation, so geht das

Bz-Tetrahydro-M-propylchinolin über, das nach dem Aus-

athern und Einleiten von HCl-Gas in die getrocknete atheri-

sche Losung in Form seines bei etwa 100° sich zersetzenden

Chlorhydrates isoliert werden konnte. Leider erlaubte die

geringe Ausbeute an diesem Bz-Tetrahydroprodukt es nicht,
die Beobachtungen von v. Braun an diesem Produkte zu er-

ganzen. Wir haben dann weiter das of-Propenyl-p-toluoI-
sulfonchinolin einer stufenweisen Hydrierung unterworfen,
indem wir nach Paal mit Palladiumtierkohle und Wasserstoff

reduzierten. Zu diesem Zwecke wurden 0,5 g der genannten

Propenylverbindung in alkoholischer Losung mit 0,25 g

25prozent. Palladiumtierkohle und Wasserstoff behandelt, der
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unter geringem Uberdruck in die Losung eintrat, wahrend

dauernd die Losung mittels Schüttelmaschine in Bewegung ge-
halten wurde. Vor dem eigentlichen Reduktionsversuch wurde die

Tierkohie mit Wasserstoff gesâttigt und dann die Propenyl-

verbindung so lange mit Wasserstoff behandelt, bis sie die be-

rechnete Menge aufgenommen batte. Die von der Tierkohle

abfiltrierte alkoholische Losung gab dann beim Verdünnen

mit Wasser zunâchst eine Tr~bung und setzte beim Stehen

das e!-Propyl-(p)-toluolsulfonchinoIin, ~gH~NSO~

(Formel IX) ab. Diese hochschmeizende Verbindung ist in

~SO~CACH,
~ÎÎr°IlC6H4CIIsIX
-CH,CH,CH,

Alkohol und Âther loslich und gibt mit Saizsaure ein Chlor-

hydrat, das durch Wasser hydrolytisch gespalten wird. Ein

Krystallisieren der Base gelang nicht, sie wurde deshalb nach

dem Trocknen in amorphem Zustande der Analyse unter-

worfen.

0,0844g gaben 0,2164g 00;, und 0,0452g H~O.

Bereohnet: Gefanden:
C 10,11 69,93°/.
H 5,89 5,99

Die weitere Reduktion mit Zinn und Saizsaure gab neben

dem p-Tolylsulfhydrat das c!-PropyltetrahydrochinoIin.
Wir haben auch aus dem ~-(p)-Brombenzol8ulfonchinaldm

das Jodmethylat bereitet und dieses reduziert. Hierbei sind

wir zu einem am N methylierten Tetrahydrochinaldin gelangt.

~-(p)-BrombenzolsulfonchinaldinjodmethyIat,

O~H~NSO~BrJ

(Formel X). Dieses Jodmethylat erbâit man beim 4stündigen

r~SO,C.H,Bi.X

k~~CH,
J.N.CH,

Erhitzen der Base mit Jodmethyl in methylalkoholischer

LSsung bei Wasserbadtemperatur. Beim Erkalten scheidet es

sich in schonen gelben Nadeln aus, die durch Sammeln und
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Nachwaschen mit kaltem Alkohol analysenrein erhalten werden.

Es zeigt den Schmp. 157".

0,1500g gaben 0,0561g AgBr und 0,069'!g AgJ.

Berechnet: Gefunden:
Br 15,86 15.92
J 25,18 25,11“

Bei der Reduktion dieses Jodmethylates mit Zinn und

Sa.lzsa.urekonnten 90"/Q des p-Bromthiophenols bei der quan-
titativen Bestimmung aa.chgewiesen werden. Bei der Destil-
lation ans alkalischer L8sung mit Wasserdampf nach vor-

heriger Beseitigung des Bromthiophenols aus saurer L()sung
resultierte eine 8lige Base, die durch ihr bei 178° schmel-

zendes Pikrat als das von Freund und Kessier~) beschrie-

bene N-Methyl-o'-methyltetrahydrochinolin (FormelXI)

CH,

t Xf
)~~ Il

L~'JCH.CH.
NCH,

erkannt wurde. Es konnte bei der genannten Reduktion nur
ein im Pyridinkern hydriertes Chinolinderivat entstanden sein,
da die Hydrierung ans dem Jodmethylat eine MethyUmid-
verbindung erzeugt, somit am N beginnt und ein hydrierter

Pyridinkern auf die weitere Hydrierung des Benzolkernes
sterisch hindernd wirkt.

Uber eine feste, bei der Reduktion der /9-Aryl-
sulfonchinaldine erhaltene Base. Bei den im Vor-
stehenden beschriebenen Reduktionsversuchen der ~-Arylsalfon-
chinaldine hatten wir bei den einzelnen Versuchsreihen nach
Abtreiben der verschiedenen Thiophenolderivate mit Wasser-

dampf die Destillationsr&ckstânde vereinigt, um nach dem
Alkalisieren mit Wasserdampf das hydrierte Chinaldin abzu-
blasen. Hierbei sind wir nun zufaliigerweise einmal, statt zu
einem oligen Destillat zu kommen, zu einem festen basischen,
mit Wasserdampf Suchtigen Hydrierungsprodukt gelangt, das
bei 58" schmolz, beim Liegen an der Luft zerfloB und ein

hydriertes Chinaldin sein mu8te. Dieses basische Produkt er-

') Ber.42, 1101(1909).
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Jourual f. prakt. Chemie C-;jM. US. 17

starrte bereits im Kuhirohr, es konnte unmSgUch ein Tetra-

hydrochinaldin vorliegen, da letzteres flüssig ist. Im Schmelz-

punkt stimmt unser Produkt mit einer Verbindung überein,

die Padoa und Carughi~) aus Cbmotin bei der katalytischen

Hydrierung mit Ni und Wasserstoif erhalten und als ein

M-Methylindol erkannt haben. Mit diesem Eorper ist unser

Produkt hingegen nicht identisch, da Fehlen des fa.cala.rtigen
Geruches und die Analyse dagegen sprechen. Unsere leider

nicht ganz einwandfreien Analysen lassen eher ein Dekahydro-
chinaldin vermuten, von dem es sich aber durch seine feste

Form unterscheidet. Das von Sabatier und Mura.t~) bereits

dargesteUte Dekahydrochinaldin wird als eine farblose, wider-

lich riechende B~lussigkeit beschrieben, w&hrend das von

Ip&tiew") bereitete Dekahydrochinolin als bei 45,5" schmel-

zende Nadeln beschrieben werden. Um ein Polymeres vom

Tetrabydrochinaldin, wio es B. Ahrens~) beschreibt, kann es

sich nicht handeln, da hiergegen die Analyse spricht. Unser

Produkt bildete eine farblose Krystallmasse, die beim langeren
Verweilen an der Luft zeruoË, im Chlorcalciumexsiccator aber

unverandert lange Zeit sich hielt. Hierbei fiel nur auf, da6

ein mit der festen Substanz in Berührung gekommener Papier-
zettel fett&hnliche Flecken zeigte. Die Analyse dieser N-hal-

tigen Substanz bot groSe Schwierigkeiten nach Dennstedt,
was leider zu sp&t erkannt wurde, als uns die Wiedergewin-

nung dieser festen hydrierten Base nicht gelang. Wir haben

alle erdenklichen Versuche zu diesem Zwecke unternommen,
haben jedes einzelne Arylsulfonchinaldin in seinem Verhalten

bei der Reduktion eingehend untersucht, haben die Reduktions-

kraft des Zinns durch geeignete Katalysatoren erhoht, niemals

aber sind wir in der Lage gewesen, die faste Verbindung

wiederzugewinnen. Einen Weg, der uns vielleicht zum Ziele

geführt batte, haben wir leider wegen unzureichender Mengen
von Ausgangsmaterial nicht einschia-gon kônnen, d. h. die

Weiterhydrierung des Bz-TetrahydrocMnaldins zum Dekabydro-
chinaldin mit Zinn und Saizsaure zu versuchen. Da aber von

') Gazz.chim.ital. 36, II, 660(1906).
') Compt.rend. 1&8,309(1914).
") Ber.41, 1991(1908).
*)Zeitaohr.Einkttoohem.2, 5':? (1896).
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Für eine Dekahydroverbindang des Chinaldins spricht der

hohe H Gehalt, gegen eine solche die feste Beschaffenheit der

Base. AuBer diesem festen Anteile konnte in dem speziellen

Falle, wo diese feste Verbindung entstanden war, auch noch

ein SHger Anteil im Wasserdampfdestillat gefaBt werden. Ein

aus diesem 81igen Anteil bereitetes Chlorhydrat, das durch

Einleiten von HCi-Gas in die gut getrocknete a.therische

Lësang gewonnenwar, schmolz bei 235" unter Zersetzung, also

vie! hSher &!§das Chlorhydratt des TetrahydrochiHâldins, aber
niederer als das des Dekahydrochinaldins (Schmp. 284"). Da6

dieser olige Teil des Destillates ein Gemisch ist, wird weiter-

hin dadurch bewiesen, daB das bei 235° schmelzende Chlor-

hydrat die bekannte Reaktion auf Tetrahydrochinaldin zeigte,
dessen Chlorhydrat aber den Schmp. 195–196° besitzt. DaB

in unserem bei 58" schmelzenden Produkte das von Padoaa

und Carughi (a. a. 0.) durch Aufspaltung des Chinolins bei

der katalytischen Reduktion nachgewiesene Methylindol

(Schmp. 58–59°) vorliegt, ist ganziich ausgeschlossen, da hier-

gegen sowohl die Analyse als auch das Fehlen des &cal-

einem Bz-Tetrahydroprodukt nur 4°/, neben 96~ des Py-

Tetrahydroproduktes gebildet werden, ao erwies aich die Menge

des ersteren Produktes für weitere Rednktionsversache nicht

ausreichend. Ist aber der Pyridinkern bereits hydriert, so

kann eiua weitere Hydrierung des Benzolkerns nicht mehr er-

folgen, mithin war die Hauptmenge unseres Tetrahydrochinal-
dins ftir eine Weiterhydrierung unbrauchbar. Wahrscheinlich

infolge zu gro6er Flüchtigkeit der festen hydrierten Verbin-

dung sind unsere nach Dennatedt a.usgef&hrton Elementar-

analysen sehr wenig ûbereinstimmend ausgefallen. Die hôcheton

C-Werte, die wir bei unseren Analysen erhielten, gaben die

beiden nachstehend angeführten. Für H wurden durchachnitt-

lich 10, 11 und 12") erhalten, alsoviel mehr als einer Tetra-

hydroverbindung entspricht.

t. 0,0966g gaben0,2784g 00, und 0,1120g H,0.
II. 0,0992g “ 0,2836g “

Berechnet fUr C~H,,N: Gefunden:
I. II.

0 78,85 78,61 78,0%
H 12,50 12,97 –“.
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17*

artigen Geruches spricht. Leider haben wir bisher, trotz aller

BemûhuHgen, das feste Produkt nicht wieder fassen konnen,
da allé unsere Versuche, die dessen Darstellung bezweckten,
uns immer nur die olige Tetrahydroverbindung ergaben.

Reduktionsversuche der «-Amido-arylsalfon-
chinoline mit Zinn und Saizsaure. Aïs Ausgangsmateria.
lien wurden p-Toluol-, p-Chlorbenzol-, p-Brombenzol- und

~.Naphthalinsalfon-M-amidochiaolmbenutzt, die nach den An-

gaben von J. TrSger und P. Koppen-Eastrop~), sowie von

J. Tr8ger und H. Meinecke2) dargestellt wurden. Boi der

Reduktion mit Zinn und Saizsâure werden in diesen Chinolin-

derivaten (Formel XII) nicht bloB die ~-standigen SO~R-Reste,
sondorB auch die K-standige NH~-Gruppeabgespalten und man

gelangt zu einem hydrierten Chinolin. Die Reduktionsversuche
sind in der gleichen Weise wie bei den früher besprochenen
Chinaldinderivaten ausgefdhrt worden. Auch hier beobachtet

man wie in der Chinaldinreihe ein Ansteigen der Ausbeute an
Disulfid mit Zunahme des Radikales R. Ausgeschlossen ist

aUcrdinga hiervon das <Amido-(~)-naphthaliNsulfonchino!in,
bei dem eine gencgere Ausbeute an Disulfid infolge der

r~Y~SO.R

Schwerauchtigkeit des ~.Thionaphthols erhalten wurde. Es
sei bemerkt, daB ~-Thionaphthol in der Literatur als nicht

flüchtig oder schwer flüchtig bezeichnet wird, daB es bei
unseren Reduktionsversuchen mit Wasserdampf aber ziemlich

gut übergetrieben werden konnte. Wie bei frUherenVersuchen
sind auch hier die aus saurer Losung mit Wasserdampf ab-

geblasenen Thiophenolderivate durch Oxydation in alkalischer

Loaung mit festem Jod zu den entsprechenden Disulfiden oxy-
diert worden. Nachstehende Tabelle zeigt die Werte der quan-
titativen Bestimmung.

1)DiesJourn. [2]101,88&(1922).
") Dies.Journ. [2]106,203(1923).

txn~.J,JNH9U~N
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Die Entstehung des Tetrahydrochinolins findet ibre Er-

klarung darin, daB bei der Reduktion nicht bloB das ~.stân.
dige SO~R, sondern auch das <x-8tandigeNH~ abgespalten ist.
Die Hydrierung des bei der Spaltung entstehenden Chinolins
ist nur im Pyridinkern erfolgt, was durch Benzoylierung be-
wiesen wurde, die eine vollstândige Benzoylierung der Base
zur Foige batte und ein mit Wasserdampf flüchtiges Produkt
nach dem Benzoylieren nicht gab. Ursprünglich hatte die
Absicht bestanden, ein hydriertes ~-Amidochmolin, dessen

Bei allen Versuchen gab nach dem Abtreiben des Thio-

phenolderivates der alkalisch gemachte Destillationsrucksta.nd
bei der erneuten Wasserdampfdestillation das Py-Tetra-
hydrochinolin, das als 01 überging und durch die Analyse
und Schmelzpunkt von Chlorhydrat und Pt-Salz als solches
identifiziert werden konnte. Das bei 180" schmelzende Chlor-

hydrat, C~H~NC!gab die far ein Chlorhydrat des Tetrahydro-
chinolins stimmenden Werte.

0,0782g gaben0,1707g CO~und 0,0480g H,0.

Auch die vollstândige Analyse des bei 203" schmoizenden
Platinsalzes (C~H~N~PtC~) beat&tigte, daB ein Tetrahydro.
chinolin entstanden war.

I. 0,0644g gaben0,0768g CO,,0,0286g H~Onud 0,0186g Pt.
II. 0,0818g 2,90ccm N bei 16"und 760mm.

Berechnet: Sefanden

I. II.

C 81,96 82,22 «y,
H 3,58 4,11 “
Pt 29,24 28,86 “
N 4,14 4,10 “.

,uto~g g~ucu u,j.<ut {; f"u u,utoug n~

Berechnet &efundeN

C 63JO 63,60°/.
H 7,08 7,30,

Einwage A~ Pro..
T~==-

anDtaulM

~-(p)ToIuotan)fon-tt-a.mtdoekino!iti
Ii

0,810 g 0,094gg 7S

~-(p)-CUorbenzoIsutfon-o(-am!doehinotm

Ij

0,320 g 0,!07gg 75

~-(p)-Brombenzotsu)fon-c<-amidochinoIin 0,860g 0,160gg 80

~-(~-Naphthalins~fon-a-amidochinoHa Ii 0,300g 0,064 g 46
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Entstehung man bei der Reduktion des ~-Amido-arylaulfon-
chinolins batte orwarten konnen, in optische Antipoden zu

zerlegen, wie es'.Pope und Peachey (a. a. 0.) beim Tetra-

hydrochinaldin geglückt ist. Da durch die Abspaltung der

NB~-Gruppe dieses Ziel nicht erreichbar, so haben wir durch

milde Reduktionsmittel versucht, nur die SO~R abzuspalten,
ohne die NH~-Gruppe a.nzugreifen. Leider ist uns dies nicht

moglich gewesen, da entweder beide oder keine der beiden

Grappen angegriffen wurde.

Die weiteren Versuchsreihen lehren, daB Jodmethylate
der 6!-Amido-arylsuIfonchinoline bei der Reduktion mit Zinn

und Sa.lzs3.ureSO~R und NH~-Gruppo abspalten, im Pyridin-
kern hydriert werden, das Methyl am Chinolin-N behalten und

somit N-Methyl-Py-tetrahydrochinolin liefern.

a -Ami do -~9-(p)- toluoisulfonchinolinjodmethylat,

C~H~N~SO~J (Formel XIII), entsteht, wenn man die Chinolin-

f~r~~O.CJ~CH,

xm

CIls

~NH,
J.N.CHj,

base mit Jodmethyl in methylalkoholischer Losung einige
Stunden im Wasserbade erwarmt. GroBe gelbe, bei 1850

schmelzende Nadeln, in Alkohol leicht, in Wasser schwer

loslich.

0,0904g gaben0,0482g AgJ.
Berechnet Gefunden

J 28,90 28,82

a:-Amido-(p)-brombenzolsulfonchinolinjodme-

thylat, C~H~N~SO~BrJ, analog der vorgenannten Verbindung

gowonnen, gro6e, gelbe prismatische Nadeln vom Schmp.192".

0,1286gg gabennach Baubigny-Chavannes 0,0580g AgJ und

0,0458g AgBr.

Borechnet Gefunden
Br 15,83 15,76%
J 25,13 25,38“

Die beiden angeführten Jodmethylate wurden in der be-
reits schon beschriebenen Weise mit Zinn und' Saizsaure

reduziert, die mit Wasserdampf ûbergetriebenen Arylsulf-
hydrate zu Disulfiden oxydiert und deren Menge bei einer
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quantitativen Bestimmung ermittelt (etwa 90")). Nach Ab-

treiben der Thiophenolderivate wurde die eingeengte salzsaure

Losung aikalisiert und das hydrierte N-Methylchinolin mit

Wasserdampf abgeblasen. Die Slige, im Destillat sich sam-

meinde Base nimmt man mit Âther auf und führt sie durch

Einleiten von HCl-Gas in die gut getrocknete atherische

Losang in ihr Chlorhydrat über. Letzteres schmilzt bei 100°,
das hieraus bereitete Platinsalz ist hellrot gefarbt und schmilzt

bei 177". Hierdurch ist die Base aïs Kairolin oder N-

CH,

~CH,XIV
·rCH$
t ~*<T-f

NCH.

Methyl-Py-tetrahydrochinolin (Formel XIY) erkannt. Es ist

somit das Jodmethylat des o!-Amido-~?-(p)-toluol-(bzw.p-brom-

benzol)sulfonchinolins bei der Reduktion in Kairolin, NHg,
HJ und p-Thiokreaol bzw. p-Bromthiophenol gespalten worden.

Eine gleichzeitige Hydnerung des Benzolkerns war aus-

geschlossen, da die Redaktion am quaternaren N eingreift,
dann sich auf den ganzen Pyridinkern erstrecken wird, was

eine weitere Hydrierung des Benzolkerns ausschlieBt.

Analoge Resultate haben wir bei der Reduktion der Jod-

athylate erzielt.

<x-Amido-(p)-toIuolsulfonchinoIinjodathyla,t,

Ct~Htj)NjSO~J.

Beim 4stündigen Erhitzen des M-Amido-(p).toluolsulfonchino-
lins mit CgH~J in athylaikoholiacher Losung im Wasserbade

erhalten. Scheidet sich bereits beim Erkalten des Rohr-

inhaitea in groBen, gelbbraunen Nadeln aus, die beim Nach-

waschen mit kaltem Alkohol bereits analysenrein sind. Sie

zeigen den Schmp. 194".

0,1026g gaben0,0542g AgJ.
Berechnet: Gefunden

J 28,01 28,55 ·

~-Amido-(p)-brombenzolsulfonjodâthylat,

C~H~N.SO~BrJ,

analog der vorgenannten Verbindung in Form gelber, bei 204~

schmelzender Prismen erhalten.
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0,1403ggabea 0,0688gAgJ nach (Baubigny-Chavannee).
Berechnet: Gtefunden:

J 24,45 24,89' ·

Die Reduktion der beiden vorgenannten Jodatbylate gab
auBer dem p-Thiokresol bzw. p-Bromthiopbenol noch NHg,
HJ und das N-Âthyl-Py-tetrahydrochinolin, das von

Claus und Steglitz~) bereits dargestellt und durch den

Schmelzpunkt seines Chlorhydrates und seines Platinsaizes

identifiziert werden konnte.

Um festzasteHen, ob die dialkylierte a-Amidogruppe bei

der Reduktion in derselben Weise wie NH~ abgespalten wird,
haben wir das a-Dimothyl- bzw. M-DibenzylatBino-(p)-toluol-
sulfonchinolin dargeatellt und dann der Reduktion unter-

worfen.

6!-DimethyIamino-(p)-toluolaulfonchinolin,

C~H,,N.80,

(Formel XV), erhalt man beim Sstundigen Erhitzen von

M-Amido-(p)-toluolaulfonchinolin mit CH~J und CH~ONa im

f~SO,C.H,.CH,

~X)SOICoH4'

CHs
XV

N

Rohr bei Wasserbadwarme. Der Rohrinhalt acheidet nach

dem Erkalten gelbe ErystaUe ab, die nach dem Umkrystalli-
aieren aus Alkohol rhombische flache, bei 132" schmelzende

Prismen geben.

0,0655g gaben 0,1587g 00, und 0,0840g Hj,0.

Berechnet: Gefunden:
C 66,26 66,06"
H 5,52 5,80“.

Diese Verbindung wurde wie bei den fruheren Versuchen

mit Zinn und Salzaaure reduziert und die Menge des ab-

gespaltenen p-Thiokresols über das Disulfid quantitativ er-

mittelt. Die Bestimmung Iie6 eine fast quantitative Spaltung
erkennen.

Aus dem Destillationsrückstande wurde dann nach dem

Alkalisieren mit Waaserdampf das Py-Tetrahydrochinolin

') Ber.17, 1828(1884).
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abgeblasen und durch sein bei 181" schmelzendes Chlorhydrat
und sein bei 203" schmelzendes Platinsalz identifiziert. Es

ist also die «-st&ndigeN(CH~-Grappe abgespalten, desgleichen
das ~-stti.ndige SO~E~, das Chinolin ist dann zum Tetra-

hydroderivat zuerst im Pyridinring reduziert worden und da-

durch ist die gleichzeitige oder anschlieBende Reduktion im

Benzolkern ausgeschlossen. Ga.nz analog der Dimethylamido-

verbindung verlief die Reduktion der nachstehenden Dibenzyl-

amidoverbindung.

<Dibenzyla,mido-(p)-toIuoIsulfonchinolin,

~.H~N~SO,

(Formel XVI), wurde beim 12stûndigen Erhitzen von a-Amido-

~-(p)-tolHol8alfonchinoIin(0,5 g) mit BenzyIcMorid (0,5 g) und

~~j-~SO,C.H<CH,
XVI

14

'N(CH,C.H,),

überscbüssigem Natrium&thyla.t im Rohr bei Wasserbad-

temperatur erhalten. Der erkaltete Rohrinhalt bestand aus

groBen, schwachgelben, wolligen Nadeln, die viel achwa.chere

farbung als das nicht benzylierte Ausgangsmaterial zeigen
und bei 164" schmelzen.

0,0870g gaben0,2894g CO, und 0,0447g H,0.

Berechnet: Gefanden
C 75,27 76,05~
H 5,48 5,75“.

DaB ein Dibenzylderivat und nicht eine Monobenzyl-

verbindung vorliegt, beweist die Analyse, da letzteres 71,09°/(,C

und &,19" H fordert. Bei der Reduktion der vorgenannten

Dibenzylverbindungkonnte aus saurer Losung das p-Thiokresol
und ans alkalischer LSsung das Py-Tetrahydrochinolin isoliert

werden. Letzteres wurde durch die Schmelzpunkte des Chlor-

hydrates und des Platinsalzes identifiziert. Der a-atandige
Substituent mnBte als Dibenzylamin abgespalten sein.

Reduktion dea/?-(p)-Toluolsnlfon- und/3-(p)-Brom-

benzolsulfoncarbostyrils. Die bereits von J.Tr3ger und

P. Koppen-Kastrop~) einerseits und von J.Troger und

') Dîes.Journ.[2]104,385(1922).
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H. Meineckel) andererseits dargestellten Ausgangsmaterialien
besitzen leider infolge ihres amphoteren Charakters die un-

angenehme Eigenschaft der Schwerloslichkeit in heiBer kon-

zentrierter Saizsaure. Die in der üblichen Weise mit Zinn

und Sa.Izsa.uredurchgefilhrten Reduktionsversuche erforderten

lange Zeit und wiederholten Zusatz von rauchender Saizsaure,
!ie6en aber eine nahezu voUstandige Reduktion erkennen, da

die Ausbeute an Thiophenolderivat durchwegs 80°/Q betrug.
Es unterlag keineni Zweifel, daB auch in diesen Carbostyril-
derivaten die ~-st&ndige SO~R-Gruppe aIs Thiophenolderivat

quantitativ oder wenigstens nahezu quantitativ abgespalten

wird, daB aber die M-at&ndigeOH-Gruppe intakt bieibt. Da

durch Hydrierung des Carbostyrils der basische Charakter er-

hSht wird, ao war anzunebmon, daB ein eventuell entstandenes

hydriertes Carbostyril in der salzaauren Losung beim Abblasen

des Thiophenolderivates enthalten ist und beim Alkalisieren

freigemacht wird. Weder durch Wasserdampfdestillation,
noch durch A.usatherQ lieH sich aber aus dem alkalisch ge-
machten Ruckatand eine basische Verbindang fassen, wenig-
stens nicht in genugend reiner Form. Einleiten von HCl-Gas

in die gut getrocknete atherische Ausschllttelung gab kein

festes Chlorhydrat, Vordunsten des Âthera.nszuges nur eine

harzige Masse, die durch kein Losungemittel gereinigt und

auch nicht in ein krystallinisches Derivat verwandelt werden

konnte. Wir haben schlieBlich uns als Reduktionsmittel des

Zinkstaubes in Eisessig unter Zusatz von Salzsaure bedient.

Da das Ausgangsmaterial in Eisessig lostich ist und die Re-

duktionskraft des Zinkstaubes mit Saizsauro gro6 genug, um

dis Arylaalfongruppe aïs Thiophenolderiva.t abzMpa.lteB,80 ge-a~lv cu

lang dieses Reduktionaverfabren viel besser als das ursprüng-
liche Verfahren mit Zinn und Saizsa.nre. Nach dem Abblasen

des Thiophenolderivates aus saurer Losung wurde die alkalisch

gemachte Losung, d. h. Niederschlag und Filtrat getrennt, mit

Âther ausgezogen. Die Zinkhydroxyd- und sonstige Zinkver-

bindungen enthaltene Fallung, die nach dem Alkalisieren ent-

standen war, wurde nach dem Trocknen im Soxhlet mit Ather

extrahiert, das Filtrat von dem Niederschlage einfach mit

') DiesJoum. [2] !<?, 203(1923).
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Âther ausgeschüttelt. Die groBere Menge ergab das Extra-

hieren des Zinkniederschlages, auch durch Extrabieren mit

Alkohol konnte dem Niederschlage noch ein weiterer Anteil

entzogen werden. Naoh Verdampfen des Lësungsmittels gaben
die Auszuge ein harziges Produkt, das sich in heiBer konzen-

trierter Salzs&ure loste und einen wei8en amorphen Eorper
aus der erkaltenden Losung aasschied. Durch zweimaliges

Umkrystallisieren aus einem AIkohol-Âthergemisch wurden

scMieBlich wei6e, glanzende Blâttchea vom Schmp. 161° er-

halten. Es ist als sehr wahracheinlieh anzunehmen, daB es

sich in diesem mit vieler MUhe isolierten Produkte um das

von Glassner und Buchanan~) beschriebene Dihydrocarbo-

styril (Schmp. 163°) handelt, das von genannten Autoren auf

dem synthetischen Wege sowie auch durch Reduktion des

Carbostyrils mit Natriumamalgam erhalten wurde. Um über

eventuelle Reduktionsprodukte des Carbostyrils Aufkiârnag zu

erhalten, haben wir dieses Chinolinderivat nach verschiedenen

Methoden reduziert. Durch Zinn und Saizsaure sowie Zink-

staub, Eisessig und Sa!zs&ure wurde das Carbostyril nicht ver-

ândert~ ein Ergebuis, daB die kurze Angabe in der Literatur,
wonach Carbostyril und sein Ather durch saure Reduktions.

mittel nicht hydriert wird, bestâtigt. Da, wie schon gesagt,

Natriumamalgam das Carbostyril nach P. Friediander und
F. Mûller~ zu dem bei 163" schmeizenden Hydrocarbostyril
reduziert, so haben wir achlieBUch das Carbostyril nach

Tafei:l) elektrolytisch zu reduzieren versucht. Aïs Kathode
diente ein Hohizylinder aus 3 mm dickem Weichblei mit
190 qcm Reduktionsoberaache, der sorgfaltig gereinigt und
nach Tafels Angaben prâpariert war. Die Bleikathode taucbte
in 70prozent. Schwefelsâure, die in 170 ccm 2 g Carbostyril
enthielt. Als Anodenraum diente eine Tonzelle von 9 cm

Hohe und 4,5 cm Durchmeaser, als Anolyt eine 50prozent.
Schwefelsâure, die wahrend des Vereuches zeitweise durch
Wasser erganzt wurde. Die Reduktionszeit betrug 4 Stunden
bei 7-8 Amp. und 3,6 Volt Klemmenspannung, die Versuchs.

1)Zeitachr.f. Chem.1869,194.
') Ber.20, 2009(1887).
') Ber. 33, 2209(1900).
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temperatur war 50–60". Nach Ablauf der Reduktionszeit

schied der erkaltete Katholyt das unverânderte Carbostyril
vom Schmp. 196~ wieder aus, ein Zeichen, daB auch auf

diesem Wege die Hydrierung mii3langen war. Aus unseren

Versuchen ist daher zu ersehen, daB die ~-stândige OH-Gruppe
fester als die (x-standigeNH~-Gruppe und der ~.standige RSO~-
Rest gebunden ist. Bekanntlich ist das Carbostyril ein Stoff,

CH

/Cf!
txvn

~00
NH

der die Eigenschaft der Tautomerie zeigt und auch der

Formel XVII entsprechen kann. Legt man diese Formel zu-

grunde, so wird es verstandiicb, daB dieser Stoff nur dihydriert
und nicht tetrahydriert wird wie die anderen bisher berück-

sichtigten Chinolinderivate. Das einzige auffallende bei unseren

Versuchon ist nur, daB nach Loslosung der ~-standigen SO~R-

Gruppe der Carbostyrilrest durch das saure Reduktionsmittel

angegriffen wird, w&hrend mit dem Carbostyril eine solche

Reduktion bisher nicht moglich gewesen ist.
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Mitteiltingaus demIL chemischenInstitut der
UniversitâtBudapest.

Die Synthèse des Oxydivarîns.

Von

F. Ma-uthner.

(Eingegangena,m11.Januar 1926.)

Vor einigen Jahren batte Manzo Nakao~) aus Ramalina

diracerata~) ein neues Phenol isoliert, welches er Oxydivarin
nannte. Nach der Methylierung und darauffolgender Oxydation
lieferte dieses Produkt TrimethylgaUassaure. Auf Grand dièses

Verhaltens schrieb er der Verbindung die Konstitution eines

3,4,5-Trioxy-l-propylbenzoIs (V) zu:

OCH, OCH, OCH,
CH,0.OCH. CH.O.OCH,

CH.O.OCH,

00~ CO ~0~

CH~ CH–CH, OH,

COOCA COOC,H. CH,
I. II. III.

OCH~ OH

CH.O~OCH, HO~~OH

H s

CH, ('!H,

CH, CH.
IV. V.

') Joam.Pharm.Soc.Japan 1923,Nr. 496,29–38; Chem.ZentraIM.
M2&,11,1768.

Hauptbestandteilder chineaiscbenDroge,,Shi-Hoa".
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Vor kurzem berichtete ich~) uber die Synthese des von

H esse ans der Evernia divaricata isolierten Divarins; die

ÂhnUchkeit der Konstitution dieser Verbindung mit dem Oxy-
divarin veranlaBte micb, die Synthese des Oxydivarins in An-

griff zu nehmon. Zu diesem Zwecke wahite ich als Ausgangs-
material den vor lângerer Zeit von mir~) durch Kondensation

des Trimethylgallusaaureestera mit Essigester in Gegenwart
von metallischem Natrium entstehenden 3,4,5-Trimethoxy-

benzoylessigesters (I), dessen Darstellung wesentlich verbessert

wurde. Diese Verbindung lieferte bei der Alkylierung mittels

Natriummethylat und Jodmethyl den 3,4,5-Trimethoxybenzoyl-

methylessigsaureathylester (II). Bei der Ketonspaltung mit

verdünnter Schwefèlsiiure entsteht aus dieser Verbindung das

3,4,5-Trimethoxyphenytathylketon (III). Dieses Kotoa geht bei

der Reduktion nach der Méthode von Clemmensen in das

3,4,5-Trimethoxy-l-propyIbenzol Uber (IV). Beim Erhitzen mit

JodwasserstofFsaure wird dieser Âther entalkyliert und geht in

das 3,4,5-Trioxy-l-propylbenzol (V) Uber, das sich in allen

Eigenschaften als identisch mit dem Oxydivarin erwies. Durch

diese Synthese ist die Konstitution des Oxydivarins als 3,4,5-

Trioxy-l.propylbenzol festgetegt. Die Konstitution des Oxy-
divarins zeigt hiernach groBe Âhniichkeit mit zwei bereits
&ûher von mir synthetisch dargestellten PRanzenstonen mit

dem Elemicin~) (3,4,5-Trimethoxy-l-aIIytbenzol) und mit dem

Pikamar4) (3,5-Dimethoxy-4-oxy-1-propylbenzol).

Experimenteller Tei!.

3,4,5-TrimethoxypheDylathyIketon.

Die zur Darstellung dieses Ketons n8tige Trimethoxy-
ga.Uuss&urestellte ich nach meiner Vorschrift") dar. Dor aus
der Saure durch Veresterung mit Methylalkohol und Salz-

sauregas gewonnene Trimethylganassaïu'emethylester siedete

') Dies.Journ. [2]108,275(1924).
Dies.Journ. [2]82, 275(1910).

")Ann. Chem.414,250(1917).
4)Dies. Journ. [2]101, 1 (1920).
'') OrganicSyntheses.Vol.6. NewYork 1926.
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bei 297-2980 (Barom. 767mm); hiernach ist die Siedepunkts-

angabe von WiH~) viel zu niedrig.
Die früher angegebene Darstellung~) des 8,4,5-Trimethoxy-

benzoylessigesters konnte wie folgt wesentlich verbessert werden:

64 g Trimethylgallassauremetbylester, 25,2 g essigsaures

Athyl und 6,8 g Natriumdraht wurden 8 Stunden lang am

RucknuBkubler im Wasserbade erhitzt. Zur Einleitung der

Reaktion wurden 2 ccm absoluter Methylalkohol hinzugefûgt.
Das erkaltete Reaktionsgemisch warde mit 500 ccm Wasser

eine halbe Stunde lang geschûtteit, wobei der Trimethoxy-

benzoylessigester in Lasang geht.. Dann wurde das ganze mit

Âther extrahiert,. und die alkalische L8aung unter Kûhlung

angesâuert, wobei sich die Hauptmenge des gesuchten Esters

abschied. Der atherische Extrakt wurde 8fter mit ganz ver-

dlinnter Natronlauge ausgesch<ltte!t. Die vereinigten alkalischen

Auszüge wurden mit verdünnter Saizsaure angesanert und mit

der Hauptmenge dea Trimetboxybenzoylessigesters vereinigt.
Das ûûssige Produkt wurde mit Âther ausgeschutteit und der

atherische Extrakt zweimal mit konzentrierter Kaliumbicar.

bonatl8sung gewaschen. Die mit Natriumsulfat getrocknete

L8sung lieferte nach dem Abdestillieren des Âthers 30,5g Tri-

methoxybenzoylessigester. Dieser erstarrte bald und wurde

für die nachfolgende Operation im Vakuumexsiccator über

Schwefelsaure getrocknet.
Zur Alkylierung wurden 15 g des Esters in 30 ccm ab-

solutem Âthylaikohol gelost und unter Kühlung mit einer er-

kalteten Losung von 1,4g metallischem Natrium in 30 ccm

Alkohol versetzt. Hierauf wurde eine Losnng von 40 g Jod-

methyl in 30 ccm Alkohol hinzugefügt und 8 Stunden lang auf
dem Wasserbade am RùckauËkûUer erwarmt. Dann wurde

das Reaktionsgemisch mit viel Wasser versetzt und ausgeathert.
Der nach dem Abdestillieren des Loaungsmittels verbleibende

olige Ruckstand wurde 13 Stunden lang mit 200 ccm 25 proz.
Schwefelsâure am RückfluBkühler erwarmt. Das Reaktions-

gemisch wurde dann mit Âther ausgezogen, die atherische

Losung zweimal mit verdünnter Natronlauge, dann mit Natrium-

') Ber.21, 2022(1888).
*)A. a. 0.
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tMosulfatIosung gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet.
Der Âther hinterIieB beim Abdestillieren ein Ol, das der frak-

tionierten Destillation unterworfen wurde. Die Hauptmenge
der Substanz siedete unter HmmDrsck bei 177–178". Aus

30g Trimethoxybenzoylessigester wurden 16,5g mittlereFrak-

tion an Keton erhalten. Zur weiteren Reinigung wurde das

Keton aus Ligroin umkrystallisiert; es bildet farblose Nadeln,
die bei 51–52" schmelzen.

22,170mg gaben52,270mg CO~und 14,845mg H,0.
Berechnetfiir C~H~O~: Gefunden:

0 64,28 64,27
H 7,14 7,44

Das Keton ist in kaltem Alkohol, Benzol und Eisessig
leicht loslich; ebenso in warmem Ligroin und Petrol&ther.

Zur weiteren Charakterisierung des Ketons wurde noch

das p-Nitrophenylbydrazon in folgender Weiae dargestellt: 1 g
Keton wurden in 20 ccm 50prozent. Essigsaure gelost und in

der Wa.rme mit einer essigsauren Lësung (20 ccm 50prozeTit.)
von 1g p-Nitrophenylhydrazin versetzt. Bald scheidet sich das

Hydrazon aus. Rote Nadeln aus Alkohol, die bei 182–183"0

schmelzen.

6,730mg gaben0,735ccmN bei 21" und 706mm.

Berechnetftir O~H~OeN,: Gefunden:
N 11,69 11,46

Das Hydrazon ist leicht loslich in warmom Benzol, Alkohol

und Eiseasig; unioslich, auch in der Warme, in Ligroin.

3,4,5-Trimethoxy-l-propylbenzol.

Zur Reduktion wurden 27,2 g des Ketons mit 137 g amal-

gamiertem Zink und 420 ccm Saizsaure (gleiche Teile konzen-

trierte Saizsauro und Wasser) 8 Stunden lang im Sieden ge-
halten. Wâhrend dieser Zeit gibt man aUmahlichnoch 210 ccm

konzentrierte Saizsâure hinzu. Dann wurde das Reaktions-

gemisch ôfter mit Âther gut ausgezogen, die atherische Losung
mit verdunnter Natronlauge gewaschen und mit Chlorcalcium

getrocknet. Das nach dem Abdestillieren des Âthers zurück-

bleibende Ol wurde der fraktionierten Destillation unterworfen,
wobei die mittlere Fraktion unter 11 mmDruck bei 143–144~0
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ûberging.~) Ausbeute 8 g. AuBerdem erhielt ich noch einige
Gramm eines Voriaufes, und im Kolben hinterblieb ein hoher

siedendes Produkt; beide wurden nicht naher untersucht.

19,300mg gaben 48,425mg CO~und 14,730mg H~O.

Berechnetftir C~H~Og: Gefanden:
C 68,57 68,89
H 8,57 8,47

Die Verbindung ist leicht ioslich in Alkohol und Âther.

3,4,5-Trioxy-1 -propylbenzol (Oxydivarin).

3 g 3,4,5-Trimethoxy-l-propylbenzol wurden mit 80 ccm

Jodwasserstoffsâure (1,96) 5 Stunden lang im Sieden gebalten.
Daun wurde mit viel Wasser versetzt und die klare Loaung
von ganz geringen Mengen unverseiften Oies abgegossen. Die

Lôaung wurde ofter mit Ather a.usgezogen; die Losung wurde

zuerst mit einer NatriumthiosulfatIosuBg durchgeschüttelt und

dann mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem Abdestil-

lieren des Âthers zurückbleibende Rückstand wurde aus Benzol

und Petrolather unter Zuhilfenabme von Tierkohle umkrystalli-
siert. Ausbeute 1,7 g. Nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Benzol ist die Substanz ganz rein und schmilzt bei 78°.

21,010mggaben 49,710mg CO.,und 13,465mg H~O.
Berechnetfur C,H~Os: Gefunden:

C 64,34 64,49
H 7,14 7,12

Die Verbindung erwies sich in allen Eigenschaften~) iden-

tisch mit dem von Nakao aus Ramalina diracerata isolierten

Oxydivarin. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1)WiM, Ber. 21, 2025(1888);Sonn u. Scheffler, Ber. 57, 961
(1924).

") Vgl.Anm.1 auf S. 268.



«- und /?-0xycampher. 273

Joarntdf.praM.Chemte[3]Bd.U2. 18

Mitteilungaus dem organischenLaboratoriumder
TechnischenHochschnieAachen.

Cher den Manassesehen a- nnd ~-Oxycampher.

Von

Jul. Bredt und Hans Ahrens.

(Eingegangenam 15.Januar 1926.)

lm AnschluB an die Untersuohungen von Bredt und

Goeb~) über den Schrotterschen Oxycampher, dessen Kon-

stitution als die eines para-Oxy.epica.mphers ermittelt wurde,
war es erfoïderlich, auch den Manassesehen Oxycampher~)

(das Oxaphor der H8chster Farbwerke~) von neuem zu studieren,
da die Angaben von Manasse in verschiedener Hinsicht als

zweifelhaft erschienen. Diese Zweifel bezogen sich einerseits

auf die Einheitlichkeit des sog. M-Oxycamphersnnd seiner zahl-

reichen, von Manasse beschriebenen Derivate, und anderer-

seits auf die von diesem Autor angenommene monomolekulare

Konstitution des ~-Oxycampher-methylathers. Wie die nach-

folgenden Untersuchungen zeigen, haben sich diese Zweifel als

berechtigt erwiesen. Zur Darstellung des Oxycamphers aus

Campherchinon kam die von Manasse beschriebene Reduk-

tion8methode – Eisessig, Zinkstaub zur Anwendung mit

der Ânderung, daB das Filtrat vom Zinkniederschlag nicht

alkalisch gemacht wurde, um der Bildung des in Ather unios-

lichen Natriumsaizes vorzubeugen; statt dessen wurde der Oxy-

campher mit Chlornatrium ausgesalzen und dann ansgeathert;
ferner empfiehlt es sich, beim Trocknen der âtherischen Loaung
das Chlorcalciumza meiden, da der Oxycampher in seiner Eigen-
schaft als Alkohol damit Molekülverbindungen eingehen kann.

Die Âtheriôzierung des Reduktionsproduktes vomCampher-
chinon erfoigt glatt, wenn man es in einer 5–9~ Saizsauregas

') Dies.Journ. [2]101,273(1921).
Ber. 30, 659(1897);8&,3811(1902).
RemediaHochâtS.40~;Friedt&nder, Bd.IV, 8. 1310.
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enthaltenden, absolut methylalkoholischen Losung zwei Tage
stehen Ia.8t. Es bilden sich in einer Ausbeute von etwa 50°/
sohone Krystalle des ~-Oxycampher.methyiathers vom Schmp.
149–180". Aus der Mutterlauge dieses festen Methylâthers
erha.It Manasse noch unveranderten Oxycampher und eine

olige Verbindung, die beim Verdunnen mit Wasser ausfaiït
und sich um so reichlicher bildet, je I&Ngerman die Losung
des Oxycamphers in methylalkoholischer Saizsaure stehen !a.6t
und je mehr Saizsa.urega.sder Methylalkohol enthalt. Das Ôt
hat Manasse nicht weiter natersucht; er nimmt an, da8 es

gleichfalls die Zasammensetzung eines Metbylathers beHitzt.
Andererseits zeigt er, daB sich, wenn die Reaktion einige
Stunden nach Beginn der Krystallisation des festen Âthera
unterbrochen wird, nach dem Abfiltrieren, beim VerdUnnendes
Filtrates mit Wasser kein 01 abscheidot. Die L6sung bleibt
klar und gibt beim Ausâthern neben geringen Mëngen des
festen Methylderivates nur freien Oxycampher ab. Aus diesem
Verhalten schlossen wir, daB das Redaktionsprodukt des

Campherchinons den ~-Oxycampher neben einem iaomeren

a-Oxycampher bereits enthatt, so daB bei vorsichtiger Be-

handlung mit Alkohol und Satzsâure der ~-Oxycampher atheri-
fiziert wird, der K-Oxycampher aber unverandert bleibt. Wie
im experimentellen Teil gezeigt wird, hat aich dièse Voraus-

setzung beatâtigt.
Hiermit ist anch die Annahme von Karrer und Taka-

shima~) widerlest, daB wâhrend der Methylierung des ~-Oxy-
camphers oder bei der Verseifung des entstandenen Methyl-
derivates eine KoBËgarationsanderung stattfinde und erat
dadurch die Bildung des ~-Oxycamphors erfolge.

Wurde in die absolut methylalkoholische Losung des

Reduktionsproduktes von Campherchinon die Saizsaure aH-
mahlich unter Vermeidung von Temperaturerhohung eingeleitet,
so stellte sich heraus, daB ein bestimmter Prozentsatz Salz-
saure notwendig ist, um die Bildung des festen Âthers zu be-

werkstelligen. Sobald etwa 50 des angewendeten Gewichtes
an Ausgangsmaterial in festen Âther verwandelt sind, hort die

Abscheidung auf und !â8t sich weder durch weiteres Einleiten

') Helvet.Chim.Acta VIII, 248(1926).
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von Sa.lzs8.ure, noch durch Verdiinnen mit absolutem Methyl-

alkobol, noch durch wochenlanges Stehenlassen des Reaktions-

gemisches vermehren. Die Mutterlauge enthalt selbst nach

langem Stehen nur geringe Mengen eines Oies, das jedenfaUs
durch ortiiche Erwarmung beim Einleiten der gasformigen
Sa.lzsa.ureaus dem festen Metbyl&ther entstanden ist. Die

Hauptmenge des Ruckstandea ist ein fester Stoff vom Charakter

eines Oxycamphers; mit Natrium bildet er ein Natriumsalz

und mit EssigaS.ureanhydrid ein Acetat. Unverandertes Aus-

gangsmaterial, wie Manasse annimmt, kann es freilich nicht

mehr sein, da der Schmelzpunkt des aus Pentan umkrystalli-
sierten Produktes bei 168–169" liegt, also bedeutend tiefer

als der des ursprunglichen Oxycamphers (Schmp. 203–205").
Der Oxycampher vom Schmp. 168-1690 bildet, wie im

experimentellen Teil nâher beschrieben, ein Semicarbazon vom

Schmp. 182–183 Wird dieses Semicarbazon mit Oxalsaure

versetzt, so I&6t sich mit Wasaerda.mpfen ein Oxycampher vom

Sohmp. 196–197,5" gewinnen. Man konnte versucht sein,
daraus den SchluB zu ziehen, daB der ~-Oxycampher aus zwei

raumisomeren Komponenten besteho, die sich ineinander über-

fahren lieBen; dann würden also drei verschiedene Oxycampher,
zwei K- und ein ~-Oxyca.mpher existieren. Dieser Annahme

steht aber die leichte Zersetzlichkeit des M-Oxyc&mphersent-

gegen la.Bt man a8.mlich a-Oxycampher vom Schmp. 196 bis

197,5" einige Tage an der Luft liegen, so sinkt der Schmelz-

punkt auf 140–142 indem sich gleichzeitig Camphersaure
bildet. Es ist aiso wohl moglich, daB beim Herausarbeiten

des M-Oxycamphersnach der Abscheidung des ~-Oxycamphe!

metbylathers ersterer durch langere Beruhrang mit Saizsaure

sich partieli zersetzt hat und dadurch sein Schmelzpunkt er-

niedrigt worden ist; auch liegt auf der Hand, daB eine Ver-

bindung, die so verS.nderlich ist, wie der <x-0xyca,mphersich

nur unter besonderen VorsichtsmaBnahmen in chemisch reinem

Zustande gewinnen lâBt, und daB daher einstweilen auch der

Schmelzpunkt nur unter Vorbehalt angegeben werden kann.

Der reine ~-Oxycampher ist weit bestandiger, scheint sich aber

auch bei langerem Liegen zu verândern.

Wird reiner ~-Oxycampher mit Methylalkohol und Salz-

sâure, wie vorher für das Gemisch von K+ ~-Oxycampher an-
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gegeben, behandelt, so entsteht annaherad quantitativ fester

Methylather vom Schmp.149–150".
Auf Grand des elementaranatytischen Befundes nimmt

Manasse an, daB der feste Methylather des Oxycamphers

folgende Konstitutionsformel habe:

H,C–––CH––CH(OCH~)

H,C–C–CHs

H,C–––C–––-CO

CH,

Er bat diesen festen Âther auf seine Motekula.rgrëBe nicht

weiter untersucht, auch nicht versucht, die Ketongrnppe, die

der feste Âther gemaB obiger Formulierung haben m&Bte,

nachzuweisen, sonat hatte er bemerkt, daB dieser Âther weder

ein Semicarbazon bildet, noch grignardiert werden kann.

Durch nachfolgondeExperimentaluntersuchung, welche sich

sowohl auf die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryo-

skopischen Méthode, aIs auch auf die Ermittlung der Dampf-
dichte unter vermindertem Druck nach dem Verfahren von

Bleier und Cohn erstreckt, wurde eindeutig festgestellt, daB

sowohl der aktive, wie auch der racemischo feste ~-Oxycampher-

methylather dimere Struktur besitzen.

Inzwischen ist Karrer') in Zilrich zu demselben Ergebnis

gelaagt; er nimmt jedoch an, daB es sich beim festen Methyl-
âther um eine lockere Verbindung zweier Moleküle des mono-

molekulareN Methylâthers handele. Karrer bat bei der

Molekulajgewichtabestimmnng ausachlieBlich nach der kryo-

skopischen Méthode gearbeitet; er schlieBt sich bei der Inter-

pretation des dimeren Zustandes der Auffassung von Berg-

mann~ an, der bei der Einwirkung von methylalkoholischer
Sa~saure auf eine Reihe von 1,2 Oxyaldehyden und 1,2-Oxy-

1)Die Dr.Ing.-DiaBertattonvonTheodot'Menniokenüberdieses
Thema wardeNov.1924derTechnischenHochsohuleAacheneiagereicht,
dieVerSNentiichungenvonKarrer, Helv.Chim.ActaVIII, 242,Mschiett
erst Mârz1925.DurchdasRéférâtim Chem.Zentralbl.vom20.1.1926,
S. 642wurdenwir dann auf dieMitteilungüber das gleicheThemavon
Fors ter und Shukla aafmerksam.Wir werden in einer demnachst
eracheineNdenzweitenAbhandlungdaraufzuriickkommen.

Ber. M, 2160(1921);Ann. Chem.IM, n8; 438 280(1924).
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ketonen ahniiche dimere Verbindungen erhalten hat. So liefern

nach Bergmann und Ludewigl) die einfachsten 1,2-Oxy-

ketone a) Acetol, b) Acetoin bei der Behandlung mit methyl-

alkoholischer Saizsaure folgende Cycloacetale:

CH,0. ~0.

CH,-CO-CHi,-OH –––~ CH,–~C~-–CH,

CH,0..0.

b) CH~–CO-CH-(OH)-CH~ CH,–-C-––CH–CH~

Dièse Cycloacetale sind in Losung dimer und behalten dièse

Eigenschaft zum Teil im Gaszustande bei, wenn man sie unter

vermindertem Druck bei niederen Temperaturen verdampft.

Bei st&rkerem Erhitzen zerfallen sie aber in ihre Grundmole-

kûle, um beim Abkühlen unter die Siedepunkte sofort wieder

Doppelmoleküle zu bilden und unverandert auszukrystallisieren.

Bergmann nimmt aN, daB die Polymerisation eine Funktion

des Briickensauersto~s ist, daB also das dimere Acetoinacetal

einer der beiden folgenden Formeln entspricht:

HCCH,

C~-C-6 0~ oder CH.-C-0 HC-CH.

\p p-(;Ha
oder

>p. o\\0.0-C-CH,
0 el

~0.0-- 0~

CH~-CH CIH8
CH,-CH

0-C–CH,
CH,

Die Eigenschaft verschiedener freier Oxyketone, in eiae

dimolekulare Form ûberzugehen, erkiart Bergmann ebenfalls

durch Assoziation der Cycloformen, die sich zunachst durch

Umlagerung ans der, durch refraktometrische Bestimmung als

acyclisch bewiesenen, monomeron Form bilden sollen.

Das Verbalten des ~-Oxycampher-methylathers ist ein

durchaus anderes und entspricht in keiner Weise der Auf-

fassung von Bergmann und Karrer. Wie im experimentellen
Teil gezeigt wird, geben sowohl der optisch aktive wie auch

der racemische Âther bei der Dampfdichtebeatimmung nach

Bleier und Cohn unter vermindertem Drucke Werte für das

doppelte Molekulargewicht, ganz gleich, ob die Subatanz bei

183" (siedendes Anilin) oder bei 218" (siedendes Naphthalin)

VgLAnm.2 S.276.



278 J. Bredt u. H. Ahrens:
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vergast wird. Es ist also hierbei keine Spaltung in die Grund-

moleküle eingetreten; auchsocstzeigtderfeste~.Oxycampher-

methylather Reagenzien gegen&ber eine bedeutend groBereBe-

standigkeit aïs die von Bergmann beschriebenen Cycloacetale.
Unter gewohnUchemDruck siedet er fast unzersetzt bei 344

Die Umwandlung des festen dimeren Methylâthers in den

fiiissigen monomeren erfoigt erst nach mehrstündigem Kochen

mit methylalkoholischer Saizsaure. Der so erhaltene HUssige
monomere Methylather iat kein Cycloacetal, sondern hat die

offene ortho-Oxyketonform, auch polymerisiert er sich nicht

wieder zum festen dimeren Methylather, wie Bergmann dies

für seine Cycloacetale angibt. Durch gesattigto Bromwasserstoff-

saure und konzentrierto Salzaaare in der Ealte, mit verdUnnten

Sâuren im Druckrohr bei 130" Ia.Bt sich der feste ~.Oxy-

campher-methylather verseifen. Aus allen diesen Beobachtungen

geht hervor, daB es aich bei diesem Âther nicht um eine lose

Anlagerung oder Assoziation voa zwei Einzelmolekülen handeln

kann, aondern daB eine stabile chemische Verbindung vor-

liegen ma8.

Die Ketalisieruug erfoigt hier in der Weiso~), daB sich

zunâchst 2 Mol ~-Oxycamphor (I) zu einem labilen tertiâren

Diol (II) zusammenschlieBen, da,S dann die Hydroxyle durch

daa Saizsâuregas chlorsubstituiert werden (111)und darauf das

Chlorid2) durch den Methylalkohol zum Ketal (IV) wird. Be-

handelt man das Ketal (IV) mit konzentrierter Saizsaure in

der Kalte, so wird der ursprûagliche Oxycampher (I) zur!lck-

gebildet.
Offenbar entsteht beimVerseifen des festen Methylâthers (IV)

mit konzentrierter Saizsaure in der Kâlte als Zwiachenprodukt
der labile dimere Alkohol (II), der sofort in zwei Moleküle

monomeren ~-Oxycampher (I) zerfallt.~)

') Vgt.E. Fiacher, Ber. 28, 1161(1895).
~) In analogerWeiseentstehtdurch Einleitenvon HCl-Gasin ein

stark abgekühltesGemischvon 1VolumAcetaldehydund l' Volumen
Methylalkoholdie VerbindungCHg–CH–CI–~CHs). Geuther u.

Rübecamp, Ann. Chem.325,269Anm.(1884).
') Der j?-0xycamphererwiessich bei der Molekulargewichtabeatim-

mung in BenzolISsangund bei den chemischenReaktionenals mono-
molekular. WennKarrer in Bromoformt8aangeine hohereMotekntar-
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OCH,OCH,

1. CH(OH) 00 CH––0–––C IV.

C.H,<<0
JO

+

~C,H~ CJi.~ ~C,H.,
CO (HO)HC C–––0––HC

OCH,

1
+konz./wl1l1r.

HCIHCI
Cil il

C1

y

OH +koaz~wMr.HC)

+CH.OH

Ci

II. CH-–0–––C X CH––0–––0 III.

/) +HCI-GM )\

C,H,<(.

~O.H~––~C.H,~

.)C,H.,

C–––0––HC C–––0––HC

OH Cl

Es liegt auf der Hand, daB bei der Reduktion des Campher-
chinons sioh zwei isomere Oxycampher, die dem Borneol und

Isoborneo! entsprechen, nebeneinander bilden Mnnen. Daran

knüpft sich aber die Frage, warum sich die beiden raum-

isomeren Typen bei der Âtheritikation so gruudveracMedeu

verhalten, obgleich eine Camphenbildung wie beim Isoborueoi

und damit eine ErHarnng, die der von Hesse~) gegebenen

analog wa.re,hier auageschlossen ist. Ein abschlieBendesUrteil

kann darüber noch nicht gegeben werden.

In seiner ersten VeroSentUchung spricht Manasse d&Yon,
daB er versuchen wolle, die Chloride des Oxycamphers herzu-

stellen, er kommt aber in seiner spateren Arbeit nicht mehr

darauf zurUck. Uns gelang die Herstelinng eines einheitlichen

Chlorids des ~-Oxycamphers erst, aIs das verwendete Thionyl.
chlorid nach Besthorn) durch zweimaliges Destillieren über

Chinolin und Leinol gereinigt worden war. Dann wurde mit

fast quantitativer Ausbente ein Chlorid (Schmp. 207-2080)

erhalten, das sich bei der Molekulargewichtabestimmung nach

grollefindet,so Hegtdies wohlan derWahl des Lësungamittels.Nach
W.Herz nnd M.Levy (Chem.Zentralbl.1906,1,1728)bildetaueh das
Phenolin ChloroformundBromoformDoppeimotektile;vgl. Bergmann,
Ann.Chem.4i&,3 u. t2 (1925).

') Ber. 39, 1148(1906).
') Ber. A3,269':(1909);Wien. Monatsh.M, 561(1913).
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der kryoskopischen Méthode ala dimer erwies, Durch Er-

warmen mit absolutem Methylalkohol oder besser mit Natrium-

methylat wird das Chlorid in den festen Methylâther verwandelt.

Es ist daher anzunehmen, daB das Chlorid des ~-Oxycamphera
eine ahniiche Struktur bat, wie der feste Methylâther. Jeden-

falls entsteht auch hierbei unter dem EinfluB des Thionyl-
chlorids zuerst der labile dimere Alkohol (II), der sein Hydroxyl

gegen Chlor austauscht (III). Das feste Chlorid des /?-0xy-

camphers ist allerdings nicht so beatandig wie der feste Methyl-
a,ther; es !â6t sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destil-

lieren an der Luft verliert es leicht Salzaâure, in zugeschmol-
zenem Glasrohr eingeschlossen, ver&ndert es sich mit der Zeit

und wird schmutzigweiB,wahrend es vorher feine weiBeNâdel-

chen bildete. Auch in indifferenten Losungsmittein zersetzt

es sich; aus einer absolut âtherischen Losang laBt es sich

nach zwei Wochen nicht mehr krystallin zurückgewinnen; nach

Abdanston des Âthers bleibt ein klares, zahûûasiges 01 zuriick,
das sich bei der Destillation im Hochvakaum zersetzt. Wird

das ursprüngliche Reduktionsprodukt des Campherchinons
(Manasses a-Oxycampher) mit gereinigtem Thionylchlorid be-

handelt, so entsteht bis zu 40–50°/Q der angewendeten Menge
ein festes Chlorid (Schmp. 207–208"). Die bei der Analyse
und Molekulargewichtsbestimmung gefundenen Werte stimmen

mit den für das feste Chlorid des /9-0xycamphers ermittelten
Werten genau ûberein. Die Mutterlauge enthalt ein dunkel-

gelb gefarbtes 01, welches sich bei der fraktionierten Destil-
lation seibst im Hochvakaum zersetzt. Dieses Chlorid ist sehr

reaktionsfâbig und zeigt ebenso wie das feste Chlorid des

~-Oxyoamphers das Verhalten eines Saurechtorids; keinesfalls
ist es mit dem bei dieser Umsetzung zu erwartenden Mono-

chlorcampher identisch, da dieser bekanntlicb eine auBerordent-
liche Bestandigkeit besitzt.

Kocht man das Gemisch des festen und flüssigen Chlorids
nach Entfernung des überschüssigen Thionylcblorids mit Methyl-
alkohol, so wird das feste ~-OxycamphercMorid in den festen

Metbylâther übergeführt, der sich fast restlos aas der Losung
abscheidet. Aus der Mutterlauge erhielten wir nach Ent-

fernung des Methylalkohols durch fraktionierte Destillation im
Vakuum ein 01, dessen Analyse mit der des festen Âthers
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übereinstimmte, wahrend die Molekulargewichtsbestimmung nur

die halbe MoleknIargroBe ergab. Dieaer ûûssige Âther muB

aus dem e!-0xycampher entstanden sein, von dem wir aahec,
daB er sich vom ~-Oxycampher dadurch unterscheidet, da6 er
bei vorsichtiger Behandlung mit Alkohol und Saizsaure un-
veraBdert bleibt. Um den Beweis dafür zu erbringen, haben
wir den auf diese Weise nach dem vorher beschriebenen Ver-
fahren abgetronnten et-Oxyoampher vom Schmp. 168–169" mit

ThionyIcMorid behandelt. Dabei entsteht kein festes Chlorid,
sondern ausschlieglich das leicht zersetzliche flüssige Chlorid;
behandeit man dieses mit NatriumcarbonatIosaBg und unter-
wirft das Reaktionsprodukt der Wasserdampfdestillation, so

geht ein Produkt über, das chlorfrei ist und umkrystallisiert
bei 196–197" schmilzt, aiso identisch iat mit dem vorher er-

wahnten, aus dem Semicarbazon regenerierten a-Oxycampher.
Auch aus dem festen dimeren ~-Oxycampber-methyla.ther ent-
steht bei mehrstündigem Kochen mit methylalkoholischer Salz-
saure der Rtissige monomere Âther. Den gleichen Âther erhalt
man bei 8–12stûndigem Kochen des Gemenges von a- und

~-Oxycampher, wie es bei der Reduktion von Campherchinon
entsteht, mit Methylalkohol unter Einleiten von Saizsanre. Es
ist anzunehmen, da6 hier ein Gemisch von monomolekularem

Methylather der beiden stereoisomeren Oxycampher vorliegt,
das sich durch fraktionierte Destillation nicht trennen Ia8t.
Eine weitere Methode, um zum n&saigen monomolekularen
Âther zu gelangen, besteht darin, da6 man auf die Natrium-

verbindung des ~-Oxycamphers oder des Gemenges von K+

~-Oxycampher Jodmethyl einwirken lâBt. Wie die refrakto-
metrische Bestimmung des nussigen Methylatbers zeigt, besitzt
dieser die Konstitution:

H,C–––CH–– CH(OCHJ

V.
H.C-C-CH,

H,c–––C–––00

Er la.St sich leicht nach Grignard mit Bromma~nesiumbenzol
in einen tertia.reQ Alkohol überführen, dessen Analyse und
refra.ktometriache Bestimmungen der Formel:
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Hj,C–––CH––CH(OCH,)

VI.

i HsC-C–CH, J 1/~
entsprechen.

H,C–––6–––C<, ~C.H,
CH,

Der monomolekulare Oxycampher-methylâther I&Bt sich

im Gegenaatz zum dimeren mit konzentnerter Salza&urenicht

verseifen. Dies entspricht voUkommen der von uns angenom-
menen Konstitution.

Demgogen&ber wirft aich dann die Frage auf, welche

Konstitution dem monomeren Chlorid des <x-0xycajnphers zu-

kommt. Das Chlorid ist so reaktionsf&higwie ein S&urechlorid

und gleicht in dieaer Beziehung dem dimeren Chlorid des

~-Oxycamphers, unterschoidet sich aber darin vollsta.ndig von

dem bekannten, sehr best&ndigen CMorcampher. Ma.n muB

daher annehmen, da8 diesem reaktionsfahigen Chlorid die

monomère Cyctoformeh

H.C-CII- CI-t

Vtl.
H,C–C-CH,

\o

H,C–––C––C/yJzIC
~Ci

CHs

zakommt, und da,6 bei der Zersetzung dieses Chlorides mit

Wasser zum Oxyca.mpher und mit Methylalkohol zum Oxy-

campher-methyla.ther eine Umlagerung stattûndet.

Vollkommene Analogie zu diesem zunâchst auffallenden

Verhalten zeigen andere ringformig goachlossene Sauerston-

verbindungen, wie z.B. das Chlorid und das Acetat der Lavulin-

saure.')
CH,

C!t und
00j

CB~–C––CH,––CH: CH,–C––CH,––CH,

(*)––––––~o o––.–––~o

') J. Bredt, Ann.Chem.2&6,314,331(1889).
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Diese Verbindungen haben die Lactonformel, wahrend der

freien LS.vtilina8.ureund deren Methylather die offenenFormeln:

CH,–CO-CH,–CH,–COOH und CH~-CO–CH.-CH.j–COOCH,

zukommen.1)
Einen weiteren untruglicheB Beweis dafür, daB der

Manassescbe Reduktions-Oxycampher und dessen zahlreiche

von ibm untersuchten Derivate nicht einheitlich sind, gibt die

Darstellung des Semicarbazons aus dem Reduktionsprodukt
des Campherchinons.

Manasse lost gloiche Moleküle von salzsaurem Semi-

carbazid und Kaliumacetat in Wasser und gibt dazu ein Mol

Oxycampher (Schmp. 203–205°) und so viel Methylalkohol,
da~Sklare Losung eintritt. Nach zwei Tagen filtriert er das

in der Kalte in schônen Krystallen ausgeschiedene Semicarb-

azon (Schmp. 182–183") ab.

Die nacbfolgend beschriebenen Versuche zeigen ein anderes

Ergebnis. Arbeitet man unter den von Ma nasse angegebenen

Verauchsbedingungen, so scheidet sich nach zwei Tagen ein

Semicarbazon ab, das roh bei 203 –204 und mehrmals, sowohl

ans Alkohol als auch Wasser, umkrystallisiert bei 211–2!1,5"
und schlieBlich bei 217–217,5" schmilzt, in seinem Schmelz-

punkt also dem des Semicarbazons, dargestellt aus reinem

~-Oxycampher (s.prakt. Teil), nahe kommt. Bei der Zersetzung
dièses Semicarbazons mit Oxalsaure und nachfolgender Wasser-

dampfdestillation wurde ein Oxycampher erhalten, der um-

krystallisiert bei 209–210° schmolz, also identisch ist mit

dem ~-Oxycampher (Schmp. 208–210"), dargestellt aus dem

Semicarbazon des reinen ~-Oxycamphers (Schmp. 223–224 ")
durch Zersetzung mit Oxalsaure (s. prakt. Teil).

Aus der alkoholischen Mutterlauge des rohen Semicarb-

azons (Schmp.203–204 ") fâllt bei lângerem Stehen in der

Kalte kein weiteres Semicarbazon mehr aus, desgleichen nicht

durch Kochen des Reaktionsgemisches am RucknuBkilhler.

Entfernt man aber den Alkohol durch Abdampfen auf dem

Wasserbade, so scheidet sich ein 01 ab, das beim Erkalten zu

einem festen Kuchen erstarrt und aus verdunntem Alkohol

') K. v. Auwers u. Anna Heinze, Ber. &3,584(1919).
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umkrystaUisiert, den Schmp.183–184" hat. Die Elementar-

analyse stimmt ftir ein Semicarbazon:

H,C–––CH––CH(OH)

VIII. H.C-C–CH,

j =N-NH-CO-NII,H~C–––U–––C~N–NH–CO-NH,

1CH,

Aus den Mutterlangen lassen sich noch geringe Mengen un-

einheitlicher, tiefer als 180~ schmelzender Prodakte gewinnen.
Wenn es somit auch nicht moglioh ist, darch die Semi-

carbazone eine quantitative Trennung der Oxycampher zu be-

wirken, so ist doch mit Sicherheit festgestellt, daB der durch

Redaktion des Campherchinons mittels Zink und Essigsaure
erhaltene Manassesche a-Oxycampher ein Gemisch von zwei

Isomeren darstellt, von denen das eine mit dem ~-Oxycampber
identisch ist. Diese Trennung durch die Semicarbazone ist

der anderen, welche durch vorsichtigeÂthenËkation mit Alkohol

und Satzsaure bewirkt wurde, dadurch überlegen, daB dabei
keine Minerals&ure verwendet wird, die eine Umlagerung be-

wirken k8nnte, und ferner dadurch, daB die Reaktion sich in

der Kâlte, also unter den mildesten Versuchabedingungen
volizieht.

Bei der Zersetzung desSemicarbazons(Schmp.l83–184°)
mit Oxalsaure und nachfolgender Wasserdampfdestillation wird

der Oxycampher Yom Schmp.196–197,5° gewonnen, fUr den
wir bis auf weiteres die Bezeichnung u-Oxycampher beibehalten

wollen. Aus diesem a-Oxycampher wird kein hochschmelzendes

Semicarbazon mehr erhalten, sondern das von dem Schmelz-

punkt 182–183°. Leider ist diese mit dem ~-Oxycampher
isomere Verbindung sehr unbestandig. Nach kurzer Zeit ver-
liert sie ihre krystalline Struktur und wird zu einem klaren

Ole von stark saurem Charakter. Die Verbindung lost sich

dann in Natriumcarbonatiosung nnd kann erst nach Ansauern
mit Mineralsaure aasgeathert werden. Nach Abdampfen des
Âthers wird der Rückstand bald krystallin und schmilzt nach

demUmkrystallisieren bei 186–187°. MitEssigsaureanhydrid
behandelt, entsteht daraus ein in Âther schwer lôsHcherKorper
vom Schmp. 218–219 Diese Umwandlung entspricht der
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von Campheraaure (Schmp. 187") zu Camphersaureanhydrid

(Schmp.219–220"). In dem Reduktionaprodukt des Campher-
chinons kann die Campheraaure nicht enthalten gewesen sein,
da dieses mehrmals mit Natriumcarbonatiosung behandeit

worden war.

Experimenteiler Tell.

Mitbearbeitetvon Theod. Menniken.

Racemischer <x-+ ~.Oxycampher.

Bei der Darstellung wurde die Vorschrift befolgt, welche
Manasse für den aktiven Oxycampher gegeben hat.~)

20g(d+l)Campherchinon~ werden in m8glichst wenig
Eisessig unter Erwarmen gelost und die Losung mit etwa
180 ccm warmen Wassers (40–50°) versetzt, um das Campher-
chinon in fein verteilter Form wieder auszufâllen. Die Reduktion

erfolgt bei 80–60" durch portionenweise Zugabe von Zink-
staub unter fortwahrendem Umrühren. Sie ist in kurzer Zeit

beendigt, was sich an der Entfârbung der Losung zeigt. Dër

überschüssige Zinkstaub wird sofort abfil.triert und mehrmals
mit heiBemWasser ausgewaschen. Beim Erkalten des Filtrats
scheidet sich bereits ein Teil des Oxycamphers aus. Nach
dem Abfiltrieren wird das Filtrat mit Kochsalz gesattigt, wobei
sich dichte Flocken von Oxycampher abscheiden. Im Scheide-
trichter wird mehrmals mit Âther ausgeschutteit, die Âther-

losung über entwassertem Natriumsulfat getrocknet und der
Âther abgedampft. Das nach dem Abpressen auf Tonscherben
aus Ligroin (Sdp.75–100") oder aus Octan umkrystallisierte
Produkt schmilzt bei 203-2050. Die Ausbeute betragt 90 bis

95") der Theorie.

Racemischer fester ~-Oxycampher-methylather.
Schmp. 133-1340 (Formel IV).

10 g dieses «- + ~-Oxycamphers werden in der doppelten
Gewichtsmenge wasserfreien Methylalkohols, der 5–9% Salz-

s&uregas enthalt, gelost und das Reaktionsgemisch bei Zimmer-

temperatur sich selbst uberlassen. Nach mehreren Stunden

1)Ber. 8&,3812(1902).
') Dies.Journ. 9&,65 (1917).
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beginnt die Abscheidung schôner prismatischer, atufenformig an-

geordaeter Krystalle. Wenn nach ein bis zwei Tagen die Menge
des NiederscMages nicht mehr zanimmt, wird er abfiltriert, mit

kaltem Methylalkohol ausgewaschen und getrocknet. Die Aus-

bente betragt etwa 50 des Gewichtes des angewandten Oxy-

camphers. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, sclimilzt dieser

feste Methylather bei 133–134". Unter gewohnMchemDruck

siedet er bei 344" fast unzersetzt, dagegen voilsta.ndigunzersetzt

unter 4 mm Druck bei 160". Der feste MethylS.ther des Oxy-

camphers bildet weder eine Grignard-Verbindung, noch ein

Semicarbazon.

0,1123g, 0,1152g gaben 0,3976g, 0,3058g COQuud 0,0974g,
0,1009g H,0.

Gef. f. C,,H,~ ?a,68(-0,23, -0,11)" C.

9,88(-?,18, -0,09) °/. H.

Aktiver fester ~-Oxycampher-methyt&ther.

Schmp. 149-1500 (Formel IV).

Diese. Verbindung wurde aus dem Oxyca.mpher' von
Manasse nach dessen Vorschrift~) dargestellt; sie stimmt in

ihrem Verhalten bis auf den Schmelzpnnkt mit dem inaktiven

~-Oxycampher-methyla.iher Uberein. [M]~ ==+174,2°.

Motekutargewichtabeatimmungen.
A. DnrchGefrierpunktserniedrigungnach Beckmann.

a) RacemiacherÂther.
0,1288g Subst. 13,6125g Benzol E = 0,135°

CiAoO<: Ber. M= 864. Gef. M= 350,5.

b) AktiverÂther.

0,1945g Subst. 13,6241g Benzol E =-0,21'
0,2513g “ 18,6241g “ E*=0.265".

CinH, Ber. M= 364. Gef. M= 330;348.

B. DurchDampfdichteuntervermindertemDrucknaehBleier u. Cohn.~)
a) RacemischerÂther. Ber.f. C~H~O~M= 364.

Heizftuasigkeit Naphthalin. Sdp.= 218". Konstante= 1144.

Anfangsdruck1,5mm.
6,6mg Subst.gaben21mmDmckerhohung.Gef.M= 359,5
7,9mg “ “ 25mm “ “ M= 861,5.

') Ber. 35, 3812(1902).
') Wien.Monatsh.20, 505,909(1899);21, &75(1900);H.Meyer,

Analyseund Konstitution(4.AuH.,S. 402~ 1922).
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b) AktiverÂther. Ber. f. C~H~O~:M= 3C4.

Heizfttiastgkeit Anilin. Sdp.= 183". Konstante= 1060.

Anfangsdruck2mm.

!),8 mg Subat. gaben 28 mmDrackerhohung. Ctef. M = 371

5,8 mg “ “ 16 mm “ “ M = 380

3,7 mg “ 11 mm “ M = 354

7,85 mg 22 mm “ M = 375

Mittel M =370

Heizfiassigkeit N~phthtdm.Sdp.= 218". Konstante= 1144.

Anfangsdruck2 mm.

8,6mg Subst.gaben27mmDruckerh8hung.Gef. M= 364,4
7 mg “ “ 22 mm M= 364.

Aktiver fester ~-Oxycampher-methyla.ther ans

aktivem ~-Oxyca.mpher (Formel IV).

Wird ~-Oxycampher in analoger Weise wie K- + ~-Oxy-

campher mit 5–9prozent. methylalkoholischer Saizsaure be-

handelt, so scheiden sich ans der Losung nach eintagigem
Stehen die schônen prismatischen Krystalle des festen Methyl-
athers ab. Nach dem Umkrystallisieren aos Methylalkohol

liegt der Schmelzpunkt bei 149–150 Aus5g~-0xycampher
wurden 4,5g fester Âther erhalten.

Zu den weiteren Versuchen wurde als Ausgangsmaterial

Campherchinon der Hochster Farbwerke benutzt, welches die

Drehung M~ = -91,43° zeigte.

Aktiver ~-Oxycampher aua festem aktiven (3-Oxy-

campher-methylather (Formel I).

FesterMethylâthèr wird nach derVorschrift vonManas s e 2)
mit der 5–lOfachenMenge konzentrierterSaIzsaure(t,18) über-

gossen und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Er lost

sich aUmahlich in der Saizsaure au~ Die Reaktion wird durcb

zeitweises Umschütteln des Reaktionsgemisches befôrdert. Ist

aller Methylather in Losung gegangen, so wird mit Wasser

1)FQr die Liberalitat, mit der die Hochster Farbwerke vorm.

Meister,Lucius nnd Brüning diese Untersuchungdurch wiederholte
kostentoBeCberlasaunggroBererMengenvon Campherchinongefordert
haben,sprecheich auch an dieserStelleHerm Prof. Dr.-Ing.Dr. med.

C.Lautenscht&ger verbindlichstenDank ans. B.
') Ber.S&,8811(1902).
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verdünnt, mit Soda alkalisch gemacht und ausgea.thert. Die

athensche Losung wird über entw&ssertem Natriumsulfat ge-

trocknet, dann filtriert und der Âther verdampft. Der Oxy-

campher bleibt als schaumige Masse zurtick. Ans Ligroin

(Sdp. 75–100~ umkrystallisiert, Bchmitzt er bei 211–212".

Aas 8 g festem Methyl&ther wurden auf diese Weise 7,5 g

~-Oxycampher gewonnen. Nach Analysen vanManasse') hat
der ~-Oxycampher dieselbe ZtisammensetzuBg wie der sog.

<x-0xycampher, der nach vorliegender Untersuchung ein Ge-

menge von u- und ~.Oxycampher ist.

Molekutargewichtsbestimmung. DurchCteMerpunktaemîedtigung
nach Beckmann.

0,0856g Subst. 18,1885g Benzol. E = 0,140".
C,.Ht,0,: Ber. M 168. Gef. M= 168,1.

Semicarbazon des ~-Oxycamphers (Formel VIII).

1,8 g Semicarbazidchlorhydrat und 1,8 g Kaliumacetat
werden in Wasser gelost, dazu 2 g ~.Oxycampher hinzugeft~gt
und so viel Methylalkohol, bis eine klare Losung entstanden
ist. Nach zweit&gigemStehen wird das abgeschiedene Semi-
carbazon filtriert und in Alkohol gelëst, um es von eventuell

gebildetem Hydrazodicarbonamid, das in Alkohol unioslich ist,
zu trennen. Aus verdünntem Alkohol mehrmals umkryatalll-
siert, schmilzt das Semicarbazon bei 223–224". Manasae~
gibt einen Schmelzpunkt von 203-2040 an.

0,0869g gaben 13,85ccm N bei t = 38" und p~~ = 751,1mm.
3,423mg “ 0,674ccmN “ t-.2&,4" “ '=.7&5mm.~)

Gef.f. C,,H,~N,: 18,67(-0,39; +0,38) N.

Zersetzung des Semicarbazons des ~-Oxycamphers
mit Salzaaare bzw. Uxalsaure.

1,2 g Semicarbazon (Schmp. 223-2240) werden mit kon-
zentrierter Saizsaure (!,185) auf dem Wasserbade Stunde
erwarmt und dann das Reaktionsgemisch mit Wasserdampfen
destiltiert. Das Destillat wird mit Kochsalz geaattigt und aus-

geathert. Die atherische Losuag wird über entwassertem
Natriumsulfat getrocknet, vom Natriumsulfat abfiltriert und der

1)Ber. 8&,8811(1902).
'') DurchMikroanalysebestimmtvon M.Bredt-Savelsberg.
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ft. Der Rückstand ist ein festes Oxycampher-Âther verdampft. Der Rückstand ist ein festes Oxycampher-

artiges Produkt, das aus Ligroin (Sdp.75-–100") umkrystalli-
siert bei 192–193" schmilzt und sehr unbesta.ndig ist. Nach
kurzer Zeit schon beginnt es oHg zu werden. Tritt bei der

Zersetzung des Semicarbazons (Schmp.223–224") an die Stelle
der Salzs&ure Oxalsaure und wird das Reaktionsgemisch so

lange auf dem Wasserbade erwârmt, bis klare Losung ein-

getreten ist, so entsteht ein bestandigerer Oxycampher, der
nach der Wasserdampfdestillation ungereinigt bei 207–209" °

und aus Ligroin (Sdp.75–100") Dmkryatallisiert bei 208–210"

schmilzt, also atmahernd reinen ~-Oxycampher darstellt.

Acetat des ~-Oxycamphera.

5 g ~-Oxycampher (Scbmp.211–212") wurden mit 10 g
Essigs&ureanhydrid am RUckfiaBktiMer 10 Minuten gekocht,
nach dem Erkalten mit Wasser verdMnnt, mit Soda alkalisch

gemacht und ausgeathert. Die Âtheriosung wird &ber ent-
wasaertem Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und der Âther

verdampft. Der Rückstand, ein hellgelbes 0!, wird beim Stehen

krystallin. Nach demUmkrystallisieren aus Ligroin(Sdp.30-50
liegt der Schmelzpunkt bei 63–64°.

0,1570g, 0,1554g gaben 0,3936g, 0,8919g CO, und 0,1206g,
0,H92gH,0.

Gef.f. C~H~O,: 68,6 (-0,3, +0,3)°/. C.

8,68(+0,02, +0,3)"/“ H.

Mo!cka!!n'gewtchtsbeBtImmmNg. Darch Gefrierpunktserniedrigung
nach Beckmann.

0,0945g Subst. 16,6695g Benzol. E==0,188".
0,0899g “ 19,8994g “ E==0,10'!5".°.

C,,H,,Os: Ber. M= 210. Gef. M==205,4;210,1.

Chlorid des ~-Oxycamphera (Formel III).

Zu 7,5g (theoretisch 7,1g) nach Besthorn) gereinigtem
Thionylchlorid werden in einem Sangatatzen, der gegen Luft-

feuchtigkeit durch ein Chlorcalciumrohr geschützt wird, unter

Etsk&h!ung ans einem Tropftrichter 10 g in absolutem Âther

gelôster ~-Oxycampher nach und nach zugegeben. Die Reaktion

') Ber.42, 2697(1909);WienerMonatsh.34, 661(1913).
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tritt sofort unter HCI- und SO~-Entwicklung ein. Aus der
atberischen Losung scheiden sich feine Nâdelchen des Chlorides
aus. Sobald die Réaction in der Kalte nachIa.Bt, wird die

Kühlung entfernt und das Reaktionsgemisch unter zeitweiligem
Umschütteln einen Tag stehen gelasaen. Hat dann die Gas-

entwicklung anfgehort, so wird an der Wasserstrahlpumpe
unter FeuchtigkeitsabschluB filtriert und mehrmals der Nieder-

schlag mit eiskaltem Âther ausgewaschen. Aus dem Filtrat
acheidet sich beim Abdunsten des Âthers neues Chlorid aua,
das gesondert filtriert und mit wenig kaltem Ather ausgewaschen
wird. Die Ausbeute betragt 90-95%. Aus absolutem Âther

umkrystallisiert, schmilzt das Chlorid bei 207–208" unter ge-
ringer Zersetzung. Es ISst sich schwer in Ligroin (Sdp.30–50°),
leicht in Benzol.

0,1738g gaben0,1326g AgCL
Gef.f. C,.H,)Oj,Ci,: 19(-0,12)°. CL

MolekulargewiehtsbeBtimmung. DurchGefriei-ptinktserniedrigung
nach Beckmann.

0,1326g Subst. 16,4739g Benzol. E = 0,105".
C,oHj,O~CjL,:Ber. M= 373. Gef. M = 383,3.

Das reine ~-Chlorid ist an der Luft ziemlich bestândig;
mit der Zeit verandert es sich jedoch unter Entwicklung von
Saizsaure und Erniedrigung des Schmelzpunktes (nach drei
Wochen Schmelzpunkt 196–198"). In Losung geht die Zer-
setzung schneller vor sich. Nach zwei Wochen la.6t sich das

~-Chlorid ans einer absoluten atherischen Losung nicht mehr
krystallin gewinnen. Es hinterbleibt beim Verdunsten ein oliges
Chlorid, das sich nicht unzersetzt destillieren la6t.

Fester ~-Oxycampher-mothylâther aus ~-Oxy-
campherchlorid (Formel III und IV).

Wird ~-Oxycampherchlorid mit absolutem Methylalkohol
oder besser mit Natriummethylat erwa.rmt, so geht es aU-
mahtich in Losung. Beim Erkalten scheiden sich die schonen
prismatischen Krystalle des ~-Oxycampher-methylathers ab.
Aus Methylalkohol umkrystallisiert, zeigen sie denselben
Schmelzpunkt 149–150° wie der aua aktivem Oxycampher mit
Methylalkohol und Saizsaure gewonnene feste ~-Oxycampher.
methylather.
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Darstellung des festen ~-Oxycampherchlorids aus

dem Gemenge von Manasseschem M-+ ~-Oxycampher.

Zu 7,5 g frisch gereinigtem ThioDylcMorid werden 10 g
c- + ~-Oxycampher, in absolutem Âtber gelost, tropfenweise

zugegeben. Die Reaktion beginnt sofort. Nach mehrstündigem
Stehen scheidet sich festes Chlorid ab. Nach eintâgigem Stehen

ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wird in einer

Kâitemischung abgekühlt, unter FeuchtigkeitsabschluB das ab-

geschiedene feste Chlorid filtriert und mehrmals mit wenig
kaltem Âther gut ausgewaschen. Das so gewonnene Chlorid

bildet die gleichenNadelchen, wie das aus reinem ~-Oxycampher
erhaltene Chlorid; aus absolutem Âther oder Pentan umkry-

stallisiert, schmilzt es genau wie dieses bei 207–208 Die

Ausbente an festem Chlorid betrâgt 4–4,5 g.

0,1639g gaben0,1254g AgCL
Gef.f. C~H~Cl: 19(-0,07)°/. CI.

Molekulargewichtsbestimmung. DurchGefrierpunktserniedrigung
nach Beckmann.

0,1475g Subst. 16,8436g Benzol. E = 0,115°.o.

C,.Hi,(,0,C)~ Ber. M = S'!3. Gef. M = 380,7.

Das auf diese Weise ans dem te-+ ~-Oxycampher ge-
wonnene feste Chlorid ist somit identisch mit dem aus reinem

~-Oxycampher gewonnenen. Wahrend aber die Umsetzung des

reinen ~-Oxycamphers zu festem Chlorid fast quantitativ er-

folgt, werden M-+ ~-Oxycampher nur zu 40–50°~ in festes

Chlorid verwandelt. Die Mutterlauge der Chlorierung des

a- + ~-Oxycamphers enthalt nach Abdunsten des überschüssigen

Thionylchlorids im Vakuum noch ein dunkelbraunes, chlor-

haltiges 0!, das sich bei der Destillation, auch im Hochvakuum,
zersetzt.

Darstellung von festem ~-Oxycampher-methyl-
ather neben fliissigem K-Oxycampher-metbylâther

aus M- + ~-Oxycampher.

10 g M-+ ~-Oxycampher werden wie vorher beschrieben

mit 7,5g reinem Thionylchlorid in Reaktion gebracht und

ohne das feste Chlorid abzufiltrieren, Âther und überschüssiges

Thionylchlorid an der Wasserstralilpumpe entfernt. Der Riick-
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stand, der aua dem festen Chlorid (Schmp. 207–208 ") und

einem 6ligen Chlorid besteht, wird mit absolutem Methylalkohol

gekocht. Beim Erkalten scheiden sich aus der methylaikoho-
lischen Losung die typischen Krystalle des festen Metbylâthers

ab, die abfiltriert und a.us Methylalkohol umkrystallisiert, bei

149-1500 schmeizen. Ausbeute 4g.
Ans dam Filtrat wird der Methylalkohol an der Wasser-

strahlpumpe zur Ha!fte abgesaugt, wobei sich noch eine geringe

Mange festen Âthora abscheidet, die abfiltriert wird. Aas

diesem Filtrat werden dann die letzten Reste Methylalkohol
entfernt und das zurückbleibende Oi im Vakuum bei 14 mm

Druck destilliert. Die Hauptmenge geht bei 115–117" liber.

Das Ol ist nicht einheitlich. Trotz mehrmaligem Fraktionieren

bei 2 mm Druck entsteht jedesmal ein Vorlauf, eine Haupt-
fraktion und in geringer Menge ein fester Rdckstand. Bei

der dritten B~raktionierunggeht die Hauptmenge bei 70–72" °

(2 mm) über.

0,1184g, 0,1066g gaben 0,8018g, 0,2880g 00, und 0,0973g,
0,0920g H.i0.

Gef.f. CnH, 72,5S(-0,05, -0,09) C.

9,89(-0,29, -0,23)'7. H.

Flüssiger Oxycampher-methylather aus o!- + ~-Oxy-

campher nach MaBasse.~)

10 g e'-+~-0xycampher werden in der ftinffachenMenge
absoluten Methylaikohols gel8st und auf dem Wasserbade mit

RHck&uBkuhlerunter Einleiten von trockener Saizsanre 9 bis

10 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wird mit Soda alka-

liach gemacht, mit Wasser verdünnt, der Alkohol auf dem

Wasserbade abgedampft und der Rückstand ausgeathert. Die

iitherische Losung wird über entwassertem Natriumsulfat ge-

trocknet, abfiltriert und der Âther verdampft. Aïs Ruckstand

bleibt ein dunkel gefarbtea 01. Dieses Ol verbalt sich ebenso

wie das ans dem Chlorid dargestellte, vorstehend beschriebene

01. Bei wiederholtem, fraktioniertem Destillieren unter 2 mm

Druck ging die Hauptfraktion bei 72–73° über.

') Ber. 8&,3811(1902).
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0,1245g gaben0,3305g CO, und 0,1105g H~O.

Gef.f. C~H. 72,53(-0,tS)" C.

9,96(-0,03)% H.

Wird nUssiger Oxycampher-methylather mit konzentrierter

Saixsaure in der Kalte behandelt, so wird er nicht wie der

feste Oxycampher-methylather verseift, sondern bleibt als farb-

loses 01 zurück vom Sdp.68–69" (1,5mm), also unverândert.

Ftussiger monomerer Oxycampher-methylather aus

festem dimeren /9-0xycampher-methyl&ther (Formel V).

Wird fester dimerer Methyl&ther mit absolutem Methyl-
alkohol am RilckâuBk<iMerauf dem Wasserbade gekocht und

dabei trockenes Salzaauregas eingeleitet, so wird er nach 2 bis

3 Stunden vollatandig in nij.ssigenmonomeren Methylather vom

Sdp.81" (4mm) verwandelt.

Darstellung des flüssigen monomeren Oxycampher-

methylathers über das Natriumsalz des a- + ~-Oxy-

camphers (Formol V).

fOg Oxycamphcr werden in 50 ccm absolutem Âther gel8st
und etwa 2 g Natriumdraht in die Loaung eingepreBt. Die

Reaktion erfolgt sofort unter WasseratoN'entwicklung,wobei sicb

das gelblichwei6e Natriamsalz dos Oxycamphers am Boden des

GefaBea absetzt. Ujn zu verhindern, daB sich das Salz an

demNatriummetall festsetzt und so dessen Wirkung verhindert,
muB oft umgeschüttelt und der Natriumdraht mit einem Glas-

stab von anhaftendem Natriumsalz freigemacht werden. Die

Reaktion ist beendet, wenn die WasserstoSentwicklung aufhort

und auch nach erneuter Zugabe von wenig blankem Natrium

keine Wasserstoffblasen mehr aafsteigen. Das uberscbuasige
Natrium wird moglichat entfernt, 5g Jodmethyl zugegeben und

wiederum von Zeit zu Zeit gut umgerührt. Man kann den

Verlauf der Reaktion an der Farbung des Bodenkorpers ver-

foigen, indem die gelbliche Farbung des Natriumsalzes des

Oxycamphers verschwindet und die weiBedes Jodnatriums vor-

herrschend wird. Nach 3–4 Stunden werden erneut 5 g Jod-

methyl zugegeben und das Reaktionsgemisch nach l&ngerer
Zeit unter wiederholtem Umschütteln stehen gelassen. Dann
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wird vom Jodnatrium abfiltriert und der Âther abgedampft.
Aïs Riickstand bleibt ein schwach gelblich gefârbtes 01, das im
Vakuum bei 78–79" (3mm), 82" (4mm) übergeht. Ausbeute

60–70"

0,1425g gaben0,3769g 00~ und 0,1264g 1~0.
Gef. f. C,tH,,0,: 72,53(-0,36)% C.

9,96(-0,0'i)~ H.

Motckuia.rgewichtabestimmung. Durch Gefrierpunktserniedrignng
nach Beckmann.

0,3879g Subst 11,4173g Benzol. E = 0,9540.
0,5022g 11,4173g “ E = 1,214".

C,tH,aOj: Ber. M= 182. Gcf.M = 174; 177.

Darstellung des fltissigen monomeren

~-Oxycampher-methyla.thers Uber das Natriumsalz

des ~-Oxycamphers.

Die Darstellung des Methylathers aus ~-Oxyca,mpher
mittels Natrium und Jodmethyl verlauft genau wie beim
a:-+ /?-0xycampher. Die Umsetzung erfolgt jedoch schneller.
Es resultiert eia 01 vom Sdp. 68° (2 mm).

0,Ht6 g gaben0,3748g CO~und 0,1278g B~O.
Gof.f. CttH.,0,: 72,53(-0,3) C.

9,96(+0,14)" H.

Motekutargewiehtabestimmung. Durch Dampfdichteunte:-
vermindertemDrucknach Bleier u. Cohn.

Heizflüssigkeit Anilin. Sdp.183°. Konstante1060. Anfangs-
druck2 mm.

12,05mg Sobst.gaben 68mm DrnckerhShung.
Ber. f. Ci.Ht,,0~: M= 182. Gef.M==186.

Grignardierung des flUssigen Oxycampher-

methytathers (Formel V und VI).

1,6g blanke Magnesiumspanewerden in einemSchwickerath-
Kolben mit absolutem Âther ûberschichtet und 10 g Brom-
benzol hinzugefugt. Die Reaktion tritt sofort ein, sobald mit
einem ESmchen Jod geimpft wird. Sie muB aber bald durch
Erwarmen auf dem Wasserbade unterstützt werden und ist
dann nach 2 Stunden beendigt. Nach dem Erkalten wird eine

Losung von 10 g flüssigem Oxycampher-methylather in ab-
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solutem Âther tropfenweise zugegeben. Die Einwirkung des

gebildeten MagnosiumbrombenzolsaufdenMethylather erfolgt in

der Kalte. Ist aller Methylather zugetropft, so wird da,s Reak-

tionsgemisch noch 1–2 Stunden auf dem Wasserbade erwârmt

und dann das gebildete Brom-Magnesium-Komplexsalz durch

CMorammoniumIosungzersetzt, wobei der entstandene ortho-

[Phenyl-oxy]-Epiborneol-methy!ather in die atherische Losung

geht. Diese wird im Scheidetrichter von der Chlorammonium-

losung getrennt und letztere mehrmals ausgeâtbert. Die athe-

rischen Auszüge werden vereinigt, über entwassertem Natrium-

sulfat getrocknet, abfiltriert und der Ather verdampft. Der

Bdckstand ist ein dickes braunes Ol, das durch fraktionierte

Destillation bei 2 mm gereinigt wird. Sdp. 143–144". Mit

dem Vorlaufe ging neben unveraadertem Brombenzol und

flüssigemOxycampher-methylather bei 80" eine feste Substanz

über, die umkrystallisiert bei 69 schmolzund sich als Diphenyl
erwies. Das Grignardierungsprodukt ist ein sirupartiges 01.

0,2132g gaben0,6125g COj,und 0,1774g HaO.
Gef.f. C.~H~Oa:78,46(-0,08)~ C.

9,23(+0,08)" H.

Bostimmuug der Motekulai'refraktion.

Up'~= 1,54493. d~= 1,0894.

MEj)(CttHt.O'O'CJ~):Ber. 75,87. &ef.75,85.

Bestimmung der Molekularrefraktion des fitissigen
Oxyeampher-methyI&thRrs.

VerwendetesMaterial:flussigerOxycMnpher-metbyiS.therauaakti vem
ci-+ ~-OxycMnphernach Manasse.

a) Fmht. Sdp.72–73° (2mm).
tiQ' 1,47406.d~ = 1,0)79.
MRD(C,tH,aO"0~: Ber. 50,25. Gcf. 50,29.

b) Frakt. Sdp.70-710 (2mm).

t)~ = 1,47428.d~ = 1,0185.
MRD(OttH~O~O'):Ber. 50,25. Gef. 50,25.

Verfahren zur Trennung des Gemisches von -}-~-Oxy-
campher und zur Gewinnung von a-Oxycampher.

I. Trennung durch Âtherifikation.

Wir haben gesehen, daB es keine Schwierigkeiten bietet,
den Oxycampher, dank seiner Acetalbildung, ans dem
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Reduktionsprodukt des Campherchinons rein herauazuarbeiten.

Dagegen war es bisher nicht gelungen, den ~-Oxycampher zu

isolieren, vielmehr hatte Manasse das Gemenge von a- +

Oxycampher für c~-Oxycamphergehalten und auch so bezeichnet.
Nach den Ergebnissen vorstehender Experimentaluntersuchung
bleibt t.0xycampher bei vorsichtigem Behandeln mit alkoho-
lischer Salzsâure in der Kâlte als solcher erhalten, wâhrend
der ~-Oxycampher acetalysiert wird. Darauf la.Btsich ein Ver-
fahren zur Trennung begrtinden und zwar am besten folgender-
maBen:

8 g M-+ ~-Oxycampher werden in absolutem Methylalkohol
gelost und in diese LSsuag Tag für Tag etwa 200 Blasen gas-
fôrmiger Saizsâure eingeleitet. Nach 4 Tagen beginnt die Ab-

scheidung des festen Methylathers. Wird dor jeweilige Nieder-

schlag abfiltriert, so ist nach 8 Tagen die Reaktion beendigt.
Es entsteht kein fester Methylitther mehr, weder durch ein
weiteres Einleiten von gasfôrmiger Saizsaure~ noch durch Ver-
dünnen der Losung mit Methylalkohol. Ausbeute an festem

Methylather 4 g. Schmp. 149–150 Die Mutterlauge wird
mit Soda neutralisiert, der Methylalkohol aua der Wasser-

strahipampe abgesaugt, der Rûckstand mit Wasser verdunnt
und mehrmals a.usgeathert. Die atherische Lësung, über ent-
wassertom Natriumsulfat getrocknet, wird abfiltriert und der
Ather verdampft. Der Rdckatand ist fest, durch Spuren von
01 gelblich gefârbt. Daa 01 wird durch Abpressen auf Ton
entfernt und das feste Produkt aus Pentan umkrystallisiert.
Schsjp. 168–169 Die Verbindung in Âther gelôst, bildet
mit metallischem Natrium ein Natriumsalz, aie gibt mit Essig-
saureanhydrid ein Acetat, verha.tt aich also wie ein Oxycampher.
Mit methylaikoholischer Saizsaure bildet dieser Oxycampher
in der Kâlte keinen festen Methylather, mit Thionylchlorid
kein festes Chlorid, mit Semicarbazidchlorhydrat und Kalium-
acetat ein Semicarbazon vom Schmp. 182–183~. Dieser Oxy-
campher verândert aich rasch beim Aufbewahren; er verliert
seine krystalline Struktur und wird in Natriumcarbonat loalicb.
Aus der Carbonatiosung lâ8t sich Camphersâure (Schmp. 186
bis 187°) ausfalien.
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II. Trennung des <x-vom ~-Oxycampher durch

die Semicarbazone.

4,2 g Semicarbazidchlorhydrat und 3,5 g Kaliumacetat

werden in Wasser geloat, von Verunreinigungen abnitriert und

5g <x-+ ~-Oxycampher und so viel Methylalkohol hinzugefügt,

bis klare Losung eintritt. Nach eintagigem Stehen bei Zimmer-

temperatur beginnt die Abscheidung von Semicarbazon des

fl-Oxycamphers. Nach dem Trocknen an der Luft werden

so Semicarbazoneerhalten, die je nach denVersuchsbedingucgen

bei 207–207,5" und 211–211,5~ schmelzen. Wurde z.B. zur

Semicarbazondarstellung M-+ ~-Oxycampher vom Schmp. 205

bis 206" verwendet, der sich bei derReduktion des Campher-
chinons beim Erkalten aus der Essigsaureloaung bereits ab-

scheidet, so bildet sich ein Semicarbazon, das ungereinigt bei

208–210" und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert bei

217–217,5" schmolz, also dem Schmelzpunkt des reinen Semi-

carbazons des ~-Oxycamphers (Schmp. 223–224 ") nahe kam.

Wird das Semicarbazon (Schmp. 211–211,5") mit einer

gesattigten Oxalsaurelosung etwa SttUtdegekocht, so spaltet
es sich zu Oxycampher auf, der mit Wasserdampfen über-

getrieben und aus Ligroin umkrystallisiert, bei 209–210" °

schmilzt, aiso identisch ist mit dem Oxycampher, der durch

Versetzen des Semicarbazons des ~-Oxycamphers mit Oxal-

saure entsteht.

In dem Filtrat des ausgeschiedenen ~-Oxycamphersemi-
carbazons ist das Semicarbazon des o'-Oxycamphers ent-

halten. Nach dem Abdampfen der methylalkoholischen Losung
scheidet sich ein Ol ab, das beim Erkalten erstarrt. Durch

Umkrystallisieren aua verdünntem Alkohol werden Krystalle

erhalten, die bei 183–184" schmelzen. Dieser Schmelzpunkt
stimmt überein mit dem, den Manasse fur das Semicarbazon

seines a-Oxycamphers angibt.

0,1106ggabenISccm N bei t 22,5" und p~ ==748,~mm.

Gef.f. C~H~OiN.:18,667(-0,11)°/. N.

Wird das Semicarbazon vom Schmp. 183–184" analog
dem Semicarbazon vom Schmp. 211–211,5" mit Oxalsaure

zersetzt, so entsteht als Zersetzungsprodukt ein Oxycampher,
der aus Ligroin (Sdp.75–100") umkrystallisiert, bei 196 bis
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197,5" schmilzt, sich aber so rasch verandert, daB sich beim

Liegenlassen an der Luft sein Schmelzpunkt schon nach einem

Tage auf 140–142" erniedrigt. Nach mehreren Tagen bat

dieser Oxycampher seine krystalline Struktur verloren und ist

zum Teil zu einem klaren Ol von saurem Charakter geworden.
Das Ol lost sich in Natriumcarbonatiosung auf und I:i.8t aich

erst nach Aosâuern mit Saizsaure ausathern. Aïs Rückstand

der ÂtherIosuDg bleibt ein 01, das nach eintâgigem Stehen zum

Teil erstarrt. Mit Pentan behandelt, lost sich der 8lige Teil,
wahrend die Krystalle uniôalich zurückbleiben und, aus Benzol

oder Essigester umkrystallisiert, bei 186–187" schmelzen.

Diese Saure, deren Schmelzpunkt dem der Campbersaure

(Schmp.187") entspricht, geht beim Behandeln mitEasigsaure-

anbydrid in Campliersaureanhydrid über. Aus Alkohol um-

krystallisiert, liegt der Schmelzpunkt bei 219–220 entspricht
also dem Schmp. 219 des Camphersaureanbydrids.

Chlorierung des Oxycamphers (Schmp. 196–197,5")

(Formel VII).

Wird Oxycampher (Schmp. 19 6–197,5"), der durch Zer-

setzung des Semicarbazons (Schmp. 183–184") mit Oxalsaure

gewonnen wurde, wie Yorstehend beschrieben behandelt (mit
reinem Thionylchlorid), so tritt sofort eine lebhafte Reaktion
ein. Eine Abscheidung von festem Chlorid erfolgt aber nicht

(ein Zeichen, daB kein ~-Oxyoampher vorhanden ist). Nach

beendigter Reaktion wird das Reaktionsgemisch zur Rück-

gewinnung des Ausgangsmaterials mit Soda alkalisch gemacht
und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat
wird mit Kochsalz gesa.ttigt und ausgeâthert. Die atherische

LSsung wird über entwassertem Natriumsulfat getrocknet, ab-
filtriert und der Âther abgedampft. Der zurückbleibende Oxy-
campher schmilzt ungereinigt bei 191–193" und aus Ligroin
(Sdp.75–100") umkrystallisiert bei 196–197,5".
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Mitteilnngaus dem chemischenInstitut der

Universitat Bonn.

Die Halochromîe acylierter Amînochaikone

U!}d verwandter VerMndungen.

(HeteropolM'c KohtenstofFverbîndangeu. H. ')

Von

W. Dilthey und C. Berres.

(Eingegangenam 21.Januar 1926.)

AulaËHch der Uberffihrung von Acetylaminochalkonen in

Pyryliumsalze machte der eine von uns (C. Berres) die Beob-

achtung2), daB dièse Chalkone relativ sehr bestândige Salze mit
Ûberchloraa.ureusw. zu liefern vermochten, die sogar in einigen
Fâllen aus heiBem Losungamittel umkrystallisierbar waren.

Dies veranla.Ste uns, nach den Ursachen dieser Bestândig-
keit, welche weit Uber diejenigen der analogen Addukte der
unsubstituierten Grundkërper hinausgeht, zu forschen, wobei
sicb herausstellte, da8 hierfiir die Parastellung der Acetyl-
aminogruppe wesentlich ist, denn das Perchlorat des m-Acetyl-
aminobenzalacetophenons erwies sich, wie auch andere Salze
dieses Chalkons als ebenso unbestândig wie das Perchlorat des
unsubstituierten Chalkons, d. h. nur einige Tage im Exsiccator
haltbar.

Dann interessierte uns die Zusammensetzung der Salze.
Aïs geeignet für eine vergleichende Untersnchung erwiesen sich
nur die Perchlorate, da die Zusammensetzung anderer Addukte

(wir führen im experimentellen Teil einige derselhen unterVor-
behalt an) bei verschiedenen Chalkonen so verschiedenartig war,
daBkeine vergleichenden ScMtisaegezogen werden konnten. Die
Perchlorate zeigten im Maximum der ÛberchlorsMLreaafnahme

1)I. Mitteilung:Dies. Journ. [2]109,273(1925).
') Dies.Journ, [2]111,346(1925).
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durchweg die Zusammensetzung 1 Acetylaminoketon + IHCIO~.
Es gelang auf keine Weise mehr, als ein Mol. HCIO~an ein

Keton zu addieren. Es batte daher zunachst keinem Zweifel

untertegen, die Formel dieser normalen Monoperchlorate

R.CO.NH-/ ~–CH~-CIL

>CO
C104

R.

co.
NI.1-1

-CH==CH> CO] C104L R~
~CO

J
CtO,

zu schreiben, d. h. anzunehmen, daB der Wasserstoff der Sa.ure

vom Carbonyisauerstoiî gebunden wird, wie in den Perchloraten

der unsubstituierten Grundkorper ~),wenn eben nicht die groBe

Beat&ndigkeit dieser Salze zu andersartiger Konstitutions.

auffassung ermuntert batte, und zwar blieb die Frage zu be-

antworten, ob nicht vielleicht in der Acetylaminogruppe die

s&urebindende Stelle zu suchen sei. Allerdings wissen wir,
daB durch Acylierung die Fahigkeit einer Aminogruppe zur

Salzbildung weitgehend beointrachtigt, unter Umatânden ganz

beseitigt wird. Gegenilber starken Sauren bleibt jedoch in

vielen Falten trotz Acylierung noch Aufnahmefâhigkeit übrig
und ganz besonders kommt dies gegenüber einer so starken

Sâure wie Ûberchlorsaure zum Ausdruck. Die Bindungs-

moglichkeit des OberchlorsaurewasserstoS'san der Acetylamino-

gruppe war daher nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen.

Die Entscheidung dieser Frage zugunsten der CO-Gruppe
Iie6 sich auf zweifache Art tre6ea. Einmal durch die Zu-

sammensetzung der Salze. Dieselbe war bei Acylaminoketonen
mit je einer CO- und R.CO.NH-Grnppe stets 1:1, so daB

beide Gruppen gleichmaBig in Frage kamen. Im Di-(acetyl-

aminobenzal)-cyclohexanon-perchloraterwies sich die Zusammen-

setzung als 1 Keton: Sa.ure, obwohl zwei Acetylaminogruppen
vorbanden sind. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit, daB

diese an der Salzbildung direkt beteiligt sind, sehr gering.
Eine andere Entscheidung zugunsten der CO-Grnppe ergab

sich durch farbvergleichende Betrachtung nach dem Vorbild

von P. Pfeiffer.2) Zwei Grundprinzipien sind hier ma8gebend:
1. Salzbildung an der CO-Gruppe wirkt bathochrom, 2. Salz-

bildung an der Aminogruppe wirkt hypsochrom oder zum

') Vergleichehterzu die Ausfübrungenvon P. Pfeiffer, Ann.
Chem.441,237(1925).

') Ann.Chem.441,2288*.(1925).
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mindesten nicht wesentlich farbverandernd. Bei der Über-

tragung auf unsere Salze muBten wir lediglich die naheliegende

Voraussetzung machen, daB das, was für die freie Aminogruppe

gilt, auch filr die acylierte Aminogruppe die Regel ist, daB

also auch hier eine eventuelle Salzbildung bypsochrome Wir-

kung hat. Die folgende Ubersicht zeigt nun, daB die Salz-

bildung uagesâttigter aromatischer, acylierter Aminoketone

stets bathochrom wirkt die Perchlorate sind immer tiefer

farbig als die Ketone selbst und daraus folgt, daB in allen

FalleB Oxoniumsaize~)vorliegen.

A. Monoperchlorate der Acetylaminochalkonreihe.

~,arbe~
Farbedes

Farbe Perchlorats
Chalkonund seineFarbe des desnnsub-

Perchlorats Btituierten
Chalkons

t.
CH,.CO.NH.<CH:CH.CO.<(~> orange- gelb

he!)ge!b gelb

2. H. CO.NH <(~>-CH=CH .00. <(~~ orange- gelb

hellgelb gelb

3.
C.H..CO.NH.<(~-CH=CH.CO.<> orange

1

gelb

hellgelb

4.
CH,.CO.NH.<(~))-CH=CH.CO.<(~-OCHs orangerot orangerott

_getb_

5.
H.CO.NH.<("CH=CH.CO.<(~)>-OCH, braunrot orangerot

gelb

6.
C.H,.CO.NH.<(~~CH=CH.CO.<(~)~OCH, rotviolett orangerot

gctborange

7.
<CH=CH-CO.<(~ gelb getb

NH.CO.CHj,

Iihellgelb

') Der Ausdruck ,,0xontum" sei nur in dem Sinne gebraucht, als
damit angedeutet werden soll, daB daa Saurewasserato~atom an den
Sauerstoff getreten ist.
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FarbedeePer-

KctonundsemeFarbe
FMbedes cMor~des
Perchloruts sttckstofifreieti

Ketons

<(~CH~CH.

~H.COCH, /~=~ rot rot

CA.CH==dH

gelb

NH-<(~))–CH==CH~I..
9- CO.CHs

~C==0

getbstichig rot

<( .––. ).-CH==CH

rot

ge)b

<(~)>–CH==CH.
NH CO CH )C==0

dunkeirot- vioieit

.––. viotett

CH,0-<(~OH=CH

violett

tiefge!b

NH-<(~>-CH==CH~

CO.CH, ~C==0
violett violett

,–. (grilner G!anz)

CH 0 <~ C

(grüner Glanz)

CH,0-<(~>-CH===CH

tiefgelb

B. Monoperchlorate der Acetylaminodibenzal-
acetonreihe.

Nur in einem B~aUe,dem des Di.(p-acetylaminobenzal)-
cyclohexanons erhielten wir zunachst ein gelbes Perchlorat,
welches aich in der Farbe kaum von der des Ausga.ngskSrpers
unterschied. Da unter vera.nderteïi Bedingungen ein violettes
Perchlorat erhalten werden konnte, glaubten wir, eine Salz-
isomerie vor uns zu haben, von der Art, wie sie P. Pfeiffer)
an dem Beispiel des Dimethylaminobenzal-p-methoxyaceto-
phenons aufgefunden hat. Er erhielt von diesem Keton ein

gelbes und ein blaues Monopercblorat, welche er, das gelbe

') A. a. 0. S. 237.
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nach dem Ammonium-, daa blaue nach dem Oxoniumsalztypus
formulierte. Allerdings erwies sich die Isomerie als nicht

absolut vollstiindig, indem namiich die Umwandlung des gelben
in das blaue Salz mit der Aufnahme von Wasser verbunden

iat. Eine genaue Untersuchung der beiden Perchlorate des

Di.(acetylaminobenzal)-cyclohexanonsergab nun ebenfalls keine

vollstândige Salzisomerie, sondern einen Gehaltsunterschied

von einem Mol Wasser. Aber wahrend bei den Pfeifferschen

Salzen der Wassergehalt bei der blauen Verbindung auftritt,

ist dies bei den vorliegenden Salzen umgekehrt: wasserfrei ist

hier das violette, wasserhaltig das gelbe Salz. Betrachtet man

das Wassermolekül als für die Farbe unwesentlich, so wird

man das gelbe als Ammonium-, das violette als Oxoniumsalz

schreiben. Ist aber das WassermoIekUl die Ursache des Farb-

wechsels, dann müBte nach einer anderen Erkiârung gesucht
werden.

Wie fruher~) ausgefilhrt wurde, beruht die Halochromie-

farbe, wie überbaupt die Farbe bei organischen Farbsalzen,
im wesentlichen 1. auf dem Übergang eines unpolaren Moleküls

in ein heteropolares, d. i. auf elektrischen Gogensatzen, und

2. auf dem Auftreten koordinativer Lücken im farbgebenden
Ion. Werden diese Lüclcen ausgefüllt, so ist von wesentlichen,

optischen Effekten bei der Salzbildung nicht die Rede. So

sind z. B. Ammoniumsalze farblos, weil in ihrem positiven Ion

keine koordinativen Lücken vorhanden sind, mag man sie nun

als Ammonium- oder als Carboniumsalze schreiben:

fHI r H-) f-H 1 rHH-)
HNH

X, CH,.NHX, HC.NH.X,
HC.NH X.

LnJ L HJ Ln J LnuJLL ..11
farblos-,s

Aïs Beispiel eines farblosen Carboxoniumsalzes sei das
kürzlich von Helferich aufgefundene Hydrat des Triphenyl-
chlormethans angeführt, welches dem Aminotriphenylmethylium-
chlorid ganz analog folgendermaBen aufzufassen ist:

C.H. r OA

O.H..C.NH, CI, C9H..C.OH, Ct.

C,H, L C.H,

') D:es.Journ. [2j 109,88 (1925).
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Mit bathochromem Effekt jedoch sind solche SalzbilduDgen
verbunden, bei denen ortige Lücken erhalten bleiben oder auf-
treten. Aïs Beispiel für jene seien die sogenannten Imonium-

salze, welche ortig ungesattigte C- und N-Atome enthalten, als

Beispiel fiir diese TriarylmethyUumsaize genannt:

rR- C.N -R") X,
j'R

C RI X.LR-* '.RJ LR J,R.. 8.R- R v

farbig
Wenn also vorgeschlagen wird, dem violetten Salz des

Di.(acetyla,minobenzal).cyclohexanonadie Formel 12a zu er-

teilen, wird angenommen, daB seine tiefe Farbe einmal auf

/)' NH. CO.CH~

~TT

btFI CO

CH3 violett a

..UJ'J,–U~

CH,
~C~' CIO, vio)ett a.

\c~-c( ~CH/ –~ ).NH.CO.CH,

CIO; Vlp~etta

CO. CH,

12.

CH.
~H Co cf~eF

~CH,-C//CH.( yNH.CO.CH,~c
C/oH ).NH.CO.CHs gelb b)~ nH C!'0, gelb b

\rtT r/~H,–C~

~CH.<'~––~\.NH.CO.CH,j

dem heterop&Iaren Zustand und dann darauf beruht, daB das
mit einem Punkt bezeichnete C-Atom koordinativ ungesattigt
ist, da Kohlenstoffmaximal vierortig') ist. Schreibt man anderer-
seits das gelbe Salz nach Formel 12 b, d. h. nimmt man an, daB
das eintretende Wasser die freie Koordinationsstelle am Kohlen-
stoff einnimmt, so erktart sich der Rückgang der Farbe von
Violett nach Gelb durch koordinative Abaattigung im farb-
gebenden Ion der dreiortige KoMenstofPgeht in den vier-
ortigen über also Aufhebung eines der beiden Gründe, auf
dem die Farbe beruht.

Nachdem festgestellt war, daB die Acylaminogruppen bei

der Bildung vorliegender Perchlorate nicht direkt beteiligt

') NachdemVoracb)sgvonTheodor Steche, Z. ang.Chem.39,
36 (1926).
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sind, wurde versucht, die Ursache der groBen Beatandigkeit

dieser Salze durch Variieren des Saurerestes zu ermitteln,

wobei lediglich gefunden wurde, daB auch bei formylierten
und benzoylierten Aminochalkonen die Best&ndigkeit groB ist.

Bisher hat man vielfach angenommen, daB mit der Acy-

lierung einer Aminogruppe nicht allein ihre salzbildende Fâhig-

keit, sondern auch ihre Eigenschaft als Auxochrom wesentlich

beeintra.chtigt werde. Allerdings ist wohl stets mit der Acety-

lierung ein hypsochromer Effekt verbunden, daB aber noch die

Farbe beeinflussende Momente übrig bleiben, lehrt ein Blick

auf die Farbe der Perchlorate 1, 2 und 3 der Tabelle und

noch besser 4, 5 und 6. Es zeigt sich hier, daB die Benzoyl-

verbindungen stets deutlich tiefer farbig sind als Acetyl- und

Formylaminoperchlorate, woraus geschlossen werden muB, daB

in diesen Gruppen noch die Farbe beeinflussende Krafte sind,
wie dies in der Reihe der aminischen Triphenylmethanfarb-
stoffe noch kurziich von W. Madelung~) betont wurde.

Versuehe.

(Mitbearbeitetvon A. Laoha und P. Sohier.)

p-Acetylaminobenzalacetophenon (1).

Uder die zweckmâBigste Darstellung dieses Chalkons ist

von W. Dilthey und C. Berres~) auafuhriich berichtet worden.

Monoperchlorat. Nr. 1 (B., S.).

Man versetzt eine Eisessiglësung des Chalkons mit 70-

prozent. ÙbercMorsa.ure. Hierbei tritt Temperaturerhohnng
und (Mb-Rotfa.rbaDg ein und es fallen alsbald gelbe orange
Nadein aua, die sich meistens zwischen 206 und 210" zer-

setzen, in einem Falle lag der Zersetzungspunkt bei 221".
Zur Analyse wurde die Substanz in Alkohol gelëst und

nach Zusatz von Wasser mit n/10-NatronIauge titriert.

0,2188g verbrauchten6 ccmn/10-NaOH.

Berechnetfur C~Ht~OaN~CIO~: Gefunden:

HCIO, 27,5 27,6"/“.·

') Dies.Journ. [2] 1H, 100(1925).
Diea.Journ. [2] lir, S46(1925).
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A~aRisessis. dem man etwas Oberchlorsaure zuseAus E~sessig, dem man etwas Oberchlorsaure zusetzt, !&Bt

sich das Salz unverandert umkrystallisieren, wie eine Chlor-

beatimmun~ nach der Sodaschmelze zeigte.

0,105g gaben0,041'!g AgCl.

Ber~chnetfur C~H~OeN,HC10<: Gefunden:

Ct 9, 9,83 ·

perchlorat. 3-Chalkon + 2 HC104(B.).

Ohne iZusatz von ÛbercMors&are lest sioh das Perchlorat

erst nach einigem Rochen. Aus der Losang scheiden sich

dunkeloran~e, farbige Krystalle ab.

0,80M verbrauchten4,1comn/10-NaOH.

0 8149 gaben nach LSsen in Alkoholund F&Uenmit WMaer

0,248'!g Acetylaminochalkonzur~ck.

Ber~chnetfür 3Ct,H,.0,N,2HCIO<: Gefunden:°
g,~lo~ io,la 20,0°/°HClOt 20,16 20,0<

C,,H~O,N 79,8 79 “

~erbindung mit Zinntetrachlorid (S.).

Beim jZageben einer Zinntetrachloridlôsung in Eisessig zu

einer eben~olchen des Acetylaminochalkons tritt sofort unter

Erwarmen ~otoraDgefarbung ein. Nach und nach fallen gelbe

Krystalle afa~ deren Schmelzpunkt zwischen 186 und 190" liegt.

Da die Vefbindung in heiBem Eisessig acËerst schwer ISsHch

iat, wurde sie nur damit ausgekocht. Wahrend vorher der

Wert für ~inn sich auf 15,4"/o, der für Chlor auf 26,4<

bélier wurden jetzt nurmehr 14,8" Zinn und 25,1< CI gefunden.
Bei einer wiederholten Darstellung wurden 14,28"/Q Sn und

25,3% Cl gefunden. Diese Werte nâhem sich einem normalen

Zinntetracblonddoppelsalz, 2C~H~O~N,H~SnC!g, welches f!ir

Sn 13,75"/o, Chlor 24,6 verlangen würde. Da bei der

Behandian~ das anfangs orange Salz zunehmend Masser wird

und schtie~ch rein gelb ist, darf angenommen werden, daB

das normale SnCl~-SaIznoch Zinntetrachlorid aufnehmen kann

unter Farbvertiefung.

Zinkchloriddoppelsalz (B.).

Aus der Eisossiglosang des Acetylaminochalkons erhâlt

man mit Chlorzink einen feinkomigen, gelben Niederschlag,
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Aus allen voranstehend beschriebenen Salzen konnte das

unveranderte Acetylaminochalkon wiedergewonnen werden. Eine

Entacetylierung hatte bei der Salzbildung also nicht statt-

gefunden.

p-Benzoylaminobenza.lacetopheBon (S.) (3).

Diese Verbindung wurde von Kauffmann und Burck-

hardtl) durch Benzoylierendes Aminochalkons,vonP.Pfeiffer~)
aus p-Benzoylaminobenzaldehyd und Acetophenon erhalten.

Monoperchlorat (3). Aua Eiaessiglësung orangerote
Nadeln.

0,1019g verbrauchten2,58ccmn/10-AgNOs-LSsung.
Berechnetfur Cj,,Ht,0,N,HCIO~: Gefunden:

Ci 8,8 8,98 ·

Antimonpentachloriddoppelverbindung.

Diese ebenfalls aus Eisessig in orangeroten Krystallen
erhaltene Verbindung schmolz bei 196-199 unter Zersetzung.

0,1108gaben 0,1410g AgCI.
Berechnetfiir C,,Ht,0,N,HSbCJ,: Gefunden:

Ci 82,1 31,48 ·

Aus beiden Salzen wurde die unverânderte Benzoylamino-

verbindung zurückgewonnen.

p-Formylaminobenzalacetophenon (S.) (2).

p-Aminobenzalacetophenon wird mit kleinem ÛberschaË

100prozent. Ameisensaure so lange erhitzt, bis Losung ein-

getreten ist. Das nach dem Erkalten ausfallende Produkt

1)A.a. 0. ') A. a. 0.

der bei 227" schmilzt und diesen Schmelzpunkt auch nach

Umioaen aus zinkchloridhaltigem Eisessig beibeh&lt.

0,2293 g gaben nach Abrauchen mit rauchender HNO, 0,0194 g ZnO.

0,2470 g verbrauchten nach Zersetzen mit Natronlauge 7,8 ccm

B/10-AgNO,.L()s)n!g.

0,2262 g gaben nach AufiSsen in Alkohol und Finten mit Wasser

0,1'!S8 g Acetylaminochalkon.

Berechnet f!tr 3Ct,Ht.OaN,HCiZnC!j,: Gefunden:

Zn 6J5 6,8°/.
Cl 11,0 11,2

C,,Ht.O,N 82,1 76,8 “
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Mit Zinkcblorid liefert dieses Formyiderivat aus Eisessig

sandfarbig gelbe Krystalle, welche 14,0 prozent. Chlor ent-

halten, wabrend eine Verbindung aus 3 Mol. Keton + 2ZnCI~

13,83" Chlor enthalten müBte.

Perchlorat (2). Aus Eisessig erhalten und daraus unter

Zusatz von Uberchlorsa.ure umgelost, bildet es schëne orange-

gelbe Nadeln, die sich gegen 190–193" zersetzen. Die Sub-

stanz mu8 in Loaung voraichtig behandelt werdon, da sonst

Entformylierung eintritt, und das vonP.Pfeiffer) beschriebene

braune Perchlorat des Aminochalkons entsteht.

0,102g gabennach der Sodaschmelze0,0441g AgC).
Berechnetfür CttH~OaN.HCtO~: Gefttnden:

CI 10,1 10,6 ·

p-Acetylaminobenzal-p-methoxyacetophenon (S.) (4).

Zur Darstellung dieses Chalkons folgten wir der Vorschrift

von W. Dilthey und C. Berres.~)
Mit Zinntetrachlorid (S.) liefert dieses Chalkon in Eis-

essig zunachst eine rote Verbindung, die bei der Reinigung
mit Eisessig und Âther orangefarbig wurde. Nach dem Trocknen

bei 100", wobei erhebliche Gewichtsabnahme stattfand, war
die Farbe kanm verandert und der Schmelzpunkt lag gegen
200–210".

0,1149g verbraaehten6,9ccmn/10-AgNO,-LSsung.
Berechnetfiir 2Ct,Hi,0,N,H.tS!iC),: Gefnnden:

CI 23,0 22,2 ·

Vermutlich liegt ein normales Zinnsalz vor. Entacety-
lierung hatte nicht stattgefunden.

') A. a. 0.
') Dies.Journ. [2] 111,349(1925).

wird aus Alkohol in gelben, itachen Prismen vom Schmp.171
bis 172" erhalten.

0,1342g gabeu0,3803g CO2und 0,0621g Hj,0.
0,lt42g “ 5,8ccm N bei 17° und ':65mm.

Berechnet fUr Ct,Ht,0,N: Gefanden:

C 78,5 '?7,8"/c
H 5,18 5,2

N 5,57 6,0,
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Monoperchlorat (4). Dieses entsteht aus Eisessiglosung
als schône, rotorange Nadeln, die zwischen 195 und 198 unter

Zersetzung schmelzen.

0,1166g verbrauchtennach derSodaschmeIze3,3cemn/10-AgNO)-
LSsung.

Berechnetfiir C,,Ht,OsN,HCIO<: Gefunden:
Ci 8,97 t0,0

Perchlorat. 3E:eton + 2HCK~ (B.). Ein Perchlorat

dieser Zusammensetzung erhalt man aus Eisessig- oder Alkohol-

!8sang mit Ûberchlorsâure ganz in der Kâlte als braunorange
derbe Prismen, die gegen 210 unter vollkommener Zersetzung
schmelzen.

0,2n6 g gaben0,0593g AgCI.
Berechnetfar C,,<HMO~N,,C!i,: Gefunden:

Ci 6,6 6,7

Zinkchiorid-addukte (1:1). Wird aus EisessigISsung
der Komponenten, aïs intensiv citronengelbe Verbindung er-

halten, die bei 250" unter Zersetzung schmilzt.

0,2294g gaben0,1474g AgCL
Berechnetfür CtgHt,O.N,ZnC~: Gefunden:

Cl 16,0 15,9°/

p-BenzoyIaminobenzal-p-methoxyacetophenon~) (S.) (6).

Normales Perchlorat (6). Die mit ÛbercMorsaure ver-

setzte EisessigISsung des Benzoylaminochalkons farbt sich tief

rot. Nach einiger Zeit krystallisieren violettrote lange Nadeln

aus, die bei 175–176" unter Zersetzung schmelzen.

0,1061g verbrauchtennach der Sodaschmelze3,3ccmn/10-AgNOa-
LSsung.

Berechnetfür CMH,,0,N,HC[0<: Gefunden:
Cl 7,8 8,0" ·

Die zuruckgewonnene organische Substanz schmolz bei

199–200".

p-Formylaminobenzal-p-methosyacetophenon (S.) (5).

Manerhitzt Aminochalkonmit wenigkonzentrierter Ameisen-

saure bis zur Loaung und erhalt buscbelformige, gelbe Nadeln,
die bei 163-1640 schmelzen.

') P. Pfeiffer, a. a. 0.
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0,1203g gaben0,3186g 00, und 0,0649g H~O.
Berechnetfür Ct,Ht,iO,N: Gefnnden:

C 72,6 72,25%
H 5,3 6,0 “.

Perchlorat (5). Dieses bildet, in Eisessig dargestellt,
braune Nadeln mit violettemŒanz, die gegen 190"unterZer-

setzuDg schmelzen.

0,18g verbrauchtennach der Sodaschmelze3,4comn/10-AgNO,-
L6sung.

Be]-echnetfiirC,,Ht,06N,HCIO~: Gefunden:
CI 8,8 9,2?

Die zuruckgewonnene organische Substanz achmolz bei

160", war also nicht entformyliert.

m-Acetylaminobenzala.cetophenon (L.) (7).

Perchlorat (7). Das nach Kauffmann und Burck-

hardt~) dargestellte m-AcetylaminochaIkoB wurde in Eisessig
mittela ÛbercMorsaure in das Perchlorat verwandelt, welches
in gelben Krystallen erhalten wurde, die nur einige Zeit im
Exsiccator haltbar sind.

0,1559g gabennach der Sodaschmelze0,0676g AgCL
Berechnetfar C,,Ht,O.NCI: Gefunden:

Ct 9,7 10,7'

Die aus dem Perchlorat zurtickgewonneneorganische Sub-
atanz zeigte den Schmp.ll9–i20°.

Die Zinntetrachloridverbindung dieses Chalkons bildet
aich zwar, ist aber so nnbestaBdig, da6 auf die Analyse ver-
zichtet wurde.

m-Acetylaminobenzal-benzalaceton (L.) (8).

Perchlorat (8). Durch Zugabe von ÙbercMorsaure zur

Eisesaiglosung des Eetons~) wurde die Losung rot und es

krystallisierten glânzende, rote Schuppen aus.

0,1001g gaben 0,0879g AgCl.
Bereehnetfür C,9Ht,0,N,HCI(\: Gefunden:

CI 9,05 9,37"/“.

1)Ber. 46, 3813(1912).
') Kauffmann a. Burckhai-dt, a. a. 0.; P. Pfeiffer, a. a. 0.
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Die unveranderte Acetylverbindung konnte aus dem Per-

chlorat zurûckgewonnea werden. Eine Zinnverbindung erwies

sich als aehr zersetzlich.

m-Aeetylaminobenzal-anisalaceton (L.) (10).

Das nach P. Pfeiffer') durch Reduktion der entsprechen-

den Nitroverbindung erhaltene m-Aminobenzal-anisalaceton

wurde durch Erwârmen in wenig Acetanhydrid in die Acetyl-

verbindung übergeführt, welche aua Alkohol in hellgelben, bei

177° schmelzenden Nadeln erhalten wurde.

2,05mggaben0,084ccm N bei 1' und '!24mm.')

Berechnetfttr C,H,,OsN: Gefunden:
N 4,4 4,6 ·

Perchlorat (10). Auf üblichem Wege dargestellt kry-
stallisiert ein dunkelrotviolettes, normales Perchlorat.

0,1758g gaben0,0602g AgCI.

BerechnetfSr CMH~O,N,HC10t: Gefanden:
CI 8,4 8,5 ·

Die sehr unbestandige Zinnverbindung wurde nicht analy-
siert. Beide Salze enthalten unveranderte Acetylverbindung
als Grundkorper.

p-Acetylaminobenzal-benzalaceton (L.) (9).

Durch Acetylierung des nach P. Pfeiffer~) dargeatellten

p-Aminobenzal-benzalacetons gewonnen, krystallisierte es aus

Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp.178–179".

0,1816g gaben 5,5ccmN bei 8" und 76&mm.

Berechnetfdr C~H~O,N: Gefunden:
N 4,8 &,1" ·

Perchlorat(l:l)(9). Durch Versetzen einer Eisessig-

losung obiger Acetylverbindung mit Cberchlorsanre schlagt die

gelbe Farbe der Losang in Rot um. Das ausfallende krystalli-
nische Perchlorat ist gelbrot.

0,1542g gaben0,0589g AgCl.
BerechnetfSr Ct.H~OaN.HCIO~: Gefunden:

Cl 9,05 9,45°/

A.a. 0. und dies.Journ. [2]109,41 (1925).
') Mikroanalyaeder FeinehemieTübingen. ~)A. a. 0.
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Das rote Zinntetrachlorid-addukt ist ebenfalls sehr wenig

bestandig. Beide Salze enthalten den acetylierten Grundkorper
unversehrt.

p-Acetylaminobenzal-anisalaceton (L.) (11).

Durch übliche Acetylierung des nach P.Pfeiffer~ er-

haltenen Aminochalkons dargestellt, erhalt man die Verbindung
in gelben Prismen, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 164

bis 165" schmelzen.

0,1083g gaben8,8ccmN bei 8" und 766mm.
Berechnetfilr C,.H,,0,N: Gefunden:

N 4,4 4,5 ·

Perchlorat (1 1) (11). Auch hier tritt beim Zusatz von

ÛbercMoraaure zur Eisessiglosung des Chalkons Farbwechsel

nach Dankelrot-Violett ein. Das Perchlorat bildet violette,

grünlich glaazende Nadeln.

0,1154g gaben0,0413g AgCL
Berechnetfttr CjoH100aN,HClO.: Gefunden:

Ct 8,4 8,85

Das Perchlorat enthielt die unveranderte Acetylverbindung.

Monoperchlorate
des Di-p-acetylamino-cyclohexanons.~)

1. Gelbes Perchlorat (wasserhaltig) (B., L.) (12b).
Um dieses Salz zu erhalten, muB man ganz in der Kalte
arbeiten. Man lost daher die Acetylverbindung in viel Eis-

essig, in dem sie schwer lëslich ist, auf und versetzt in der

Kalte mit 70"/o Ûberchlorsaure. Es scheiden sich alsdann

rein gelbe Nadeln ab, die recht bestandig sind, aich beim

Liegen an der Luft nicht sichtbar verandern und gegen 239"°

sich zersetzen, indem sie beim Erwarmen immer dunkler werden.

0,2119g gaben nach der Sodaschmelzeund nach Trocknenauf
Ton 0,0605g AgGI.

0,2908g gaben nach der Sodaschmeizeund nach Trocknenauf
Ton 0,0823g AgCi.

BerechnetfMrC~H~O~N,,HCIO<+ H,0: Gefanden:

_Ct 7,0 7,06 7,02"/“.

') A.a. 0.
') P. Pfeiffer, Ann. Chem.441, 268 (1925). Die Kondensation

geschiehtam bestenganz in der K&Ite,da hierdurchVerharzungver-
miedenwird.
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2. Violettes Perchlorat(wasserfrei)(B.)(12a). Dieses

Salz erhalt man in schonen, glanzenden Krystallen, die in der

Form denen des gelben Salzes ahnlich erscheinen, wenn man

die F&llung mit der Saure in heiBer Eiaessiglosung vornimmt

und langsam erkalten la8t. Es kann aus heiBemEisessig unter

Ûberchlorsâurezusatz umkrystallisiert werden. Sein Schmelz-

und Zersetzungspunkt liegt ebenfalls bei 239o.

0,3596g gaben nach Trocknen uber SchwefetsH.urebis zur Ge-
wichtskonBtanzund Sodaschmelze0,1073g AgCL

Berechnetfür CMH~O.Nt.HCIO~ Gefanden:
Cl 7,26 7,38°/ ·

Umwandlungen der Perchlorate ineinander.

0,2188g des gelben Salzes wurden im Vakuum über kon-

zentrierter Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
und verloren dabei unter Violettwerden 0,0094 g. Dies ent-

spricht einem Gewichtsverlust von 4,2'p, wahrend sich fur

ein Mol. B~O 3,56 berechnen.

0,2094 g des über Schwefelsaure im Vakuum gewichts-
konstant getrockneten violetten Perchlorats wurden in eine

kalte Wasserdampfatmosphare gebracht; es wurde hier alsbald
wieder gelb unter Gewichtszunahme, die zunachst mehr als

einem Mot. Wasser entsprach. Über aasgegluhtem Natrium-

sdfat verlor es jedoch das anhaftende, nicht konstitutionelle
Wasser und wurde unter Beibehaltung der gelben Farbe
schlieBlich gewichtskonstant. Die Gewichtszunahme betrug
alsdann 0,0082 g = 3,76 entsprechend3,55 "/“ für ein Mol.

H~O berechnet. Das so gewonnene gelbe Salz wird über

Schwefelsaure wieder violett, über Wasser wieder gelb usf.,
bis allmahlich durch Sâureverlust Zersetzung eintritt. Letzteres
ist auch der Fall beim Trocknen des Salzes in der Hitze.
Aus beiden Perchloraten konnte der unveranderte Grundkorper
zurückgewonnen werden.
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Mitteilung aus dem chemischen Institut der

UniTersitM Heidelberg.

179. Das normale Hydrazid und Azid der Phenyl-

prepiolsanre.

Von

Theodor Curtius und Erwin Kenngott.

(Eingegangen am 80. Januar 1926.)

Phenylpropiolsaure, C~E~C~C.COOH, geht, wie schon lange

bekannt, durch Einwirkung von Hydrazin in 3-Phenyl-5-

pyrazolon über, das mit salpetriger SS.ure 3-Phenyl-4-iso-

nitroso-5-pyrazolon lieferte.

CA.C NH C~.C NH

1 GO 1 C0BL,C––––00 HON:C––––CO

3- Phenyl-5-pyrazolon 8-Phenyt-4-MONitroso-5-pyrazoton

Th. Curtius hatte dieses Pyrazolon zuerst aus Benzoyl-

essigester und Hydrazinhydrat dargeatellt.~ R. v. Rothen-

burg gewann dasselbe ans der Phenylpropiolsâure aelbst~) und

untersuchte ausfiihriich die schon von Th. Curtius erwahnte

IsonitrosoYerbindang.*) E. Muckermanns) begegnete 15 Jahre

') E. Kenngott, ,,Cber das Hydrazid und Azid derPhenylpropiol-
sSnre". Inaug. Dtas. 1922, handsehriftHcb bei der UniversitâtsbibHothek

Heidelberg niedergelegt; Th.Curtiua n.E. Kenngott, "Das Hydrazid
nnd Azid der Phenylpropiols&ure". Z. a. Chem. 1923, S. 15; Th. Curtius

u. E. Kenngott, ,,Cbe]'dasAz:dderm-Nitrozimt6&ure". Die8.Joum.~2]

107, 99 (1924); und Th. Curtius u. P. A. Bleicher, ,,Ûber daa Hydr-
azid der m-Nitrozimtaaare und aein Verhalten gegen Salpetrigoânre".
Dies. Journ. [3] 107, 86 (1924).

') Th. Curtius, dies. Journ. [2] 60, 565 (1894).

~) R. v. Rothenburg, dies. Journ. [2] & 61 (1895).

4) R. v. Rothenburg, diea. Journ. [2] 27 (1835).

") E. Muckermann, ,,Bndnngvonl-Nitroao-3-phenyI-5-pyrazo!idon
aus Zimtaiurehydra.zid". Dies. Journ. [2] 8S, 518ff. (1911).
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spâter bei seinen Untersuchungen ûber Pyrazolidone beiden

Eorpern ebenfalls. Aus allen Versuchen in verschieden

abgeanderter Form resultierte einzig der farblose

Krystallbrei des 3-Phenyl-5-pyrazolons vom Schmelz-

punkt236".
Wir haben die Reaktion zwischen Phenylpropiolsaureester

und Hydrazinhydrat noch einmal, und zwar sehr langsam bei

tiefer Temperatur vor sich gehen lassen und erhielten eine

ganz andere, in feinen Nadein krystallisierende Masse, die aich

an der Luft leicht zartrosa fârbt und bei 113/114" schmolz.

Wurde wenige Grade weiter erhitzt, so erstarrte die Schmelze

von neuem krystallinisch, um erst bei 236 dem Schmelzpunkt
des 3-Phenyl-5-pyrazolons, wieder flüssig zu werden. Die Ana-

lysen ergaben die Zusammensetzung des Phenylpyrazolons.
Aber aus den ganziich Yeranderten Eigenschaften des

Kërpers ging alsbald hervor, daB das mit dem Phenyl-

pyrazolon isomere offene Hydrazid der Phenylpropiol-

sil,ure, C~.C~C.CO.NHNH~, vorlag, dessen Schmelz-

punkt mit dem Umwandiungspunkt in das Pyrazolon
zuaammenfallt.

Phenylpropiolsâurehydrazid krystallisiert aus Alkohol

in der Kalte in langen Nadeln vom Schmp.114". Es reagiert
fast neutral, reduziert ammoniakalisches Silbernitrat und lagert
sich bei allen Reaktionen, die in der Wârme mit ihm vor-

genommen wurden, in den Ringkorper um. Phenylpropiol-

aaurohydrazid zeigt die Eigenschaft, unbestandige Metall-
salze zu bilden, aber auch Salzaaure anzulagern. So entsteht
ein Chlorhydrat, C.H~C!C.CO.NHNH~HC1, vom Schmelz-

punkt 138/139° durch Einleiten von Saizsauregas in die alko-

holische Hydrazidl6sung als weiBes Krystallpulver, das beim
Erhitzen auf hohere Temperatur die Saizsaure wieder abspaltet
und sich dabei in das Pyrazolon umlagert.

Mit Benzaldehyd entsteht ans dem Hydrazid oder dessen

Chlorhydrat die Benzalverbindung C~C;C.CO.NBn~:CH

CgHgvom Schmp. 1500 in feinen farblosen Nadeln.

In Aceton scheidet sich alsbald eine gut krystallisierende

Acetonylverbindung 0~11~0=0.CO.NHN:C(CH~vomSchmp.
127 aus.

MitAnisaldehyd bildet sich ein schwachgeIblicherEorper
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von der Zusammensetzung C~H~C:C.CO.NHN:CHC~H~OCHg).
Schmp.151".

Endlich entsteht durchAnlagerung vonPikrinsaure daa

goldgelbe Pikrat C.H,C:C.CO.NHNH,.HOC,H,(NO,), + 1H,0.
Alle diese Verbindungen unterscheiden sich acharf in ihren

Eigenschaften von den bereits bekannten, oder zum Vergleich
von uns neu dargeatellten Derivaten des 3-Phenyl-5-pyr-
azolons, wie weiter unten noch gecaner ausgefûhrt wird.

Wie das Phenylpropiolsaurehydrazid selbst lagern
sich von den genannten Derivaten beim Erhitzen über

ihren Schmelzpunkt oder Umwandlungspunkt das
Pikrat und das Chlorhyrat in die analogen Pyrazolon-
verbindungen um, die Eondensationsprodukte mit

Aldehyden und Ketonen dagegen nicht

Phenylpropiolsaureazid, CgH6C:C.CO.Ns.

Phenylpropiolsâurehydrazid wurde in gewohniicbemAlkohol

gelost und mit der berechneten Menge w&ËngerNatriumnitrit-

ISsung versetzt, worauf bei Zugabe von Saizsaure und Wasser
ein in farblosen Nadeln krystallisierender Eorper vom Schmelz-

punkt 54" ausfiel, der sich aïs das normale offene Azid der

Phenylpropiolsaure, CgHsC~C.CO.Ng, erwies. Wenn zu
rasch diazotiert wird, entsteht in geringen Mengen ein zweiter,
in gelbroten Nadeln krystaHisierender Eorper, der mit dem
bekannten 8-Phenyl.4-isonitroso-5-pyra.zolon~) iden-
tisch war.

Phenylpropiola&nreazidselbst, frisch dargestellt, ist leicht
loslich in Âther und Alkohol, unioslich in Wasser und Alkalien
und verpufft ohne Knall auf dem Spatel. Beim Erwarmen mit

Lauge spaltet es Stickstoffalkali ab; aus der Lôsung krystalli-
siert nach dem Ansâuern reine Phenylpropio!saure. Das Azid
liefert im Gegensatz zum Isonitrosopyrazolon durch Erhitzen
mit Wasser, Alkohol oder Sâuren kein rotes Gas; ebenso ver-

sagt die Liebermannsche Nitrosoreaktion.

Die Tatsachen endlich, daB Sâureanilide und Urethane
der Phenylpropiolsâure ans dem Azid in normaler Weise

1)Vg!.S. 3!4.
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hergestellt werden konnten, beweisen, da6 in dem Korper r

das offene, echte Azid der Phenylpropiolsâure vorliegt.

Die anfangs farblosen Nadeln werden bald gelblicb, nach

2-3 Tagen schmutzig braun und schlieBlich olig. Bei dieser r

Verânderung entsteht weder Isocyanat noch ein Harn-

stoff. Vielmehr geht das Azid langsam durchFeuchtig-
keit unter Abspaltung vonKchlensa.ure undStickstoff

in das Nitril der Pbenylessigsâure CgHgCH~Nüber.

CaH,.C=C.CO.N,+H,0 = C~.CH~.C.N+CO~+N,.
Azid Nitril

Dieselbe Umwandlung tritt ebenfalls durch vor-

sichtiges Erwarmen des trockenen krystallisierten
Azids ein. Auch über das Urethan bildet sich bei

dessen Hydrolyse als Endprodukt Phenylessigsaure,

C.H.CH.COOH.~)
Das bereits bekanate') Anilid der Phenylpropiolsaure

entsteht aus dem Azid durch gelindes Erwarmen von dessen

&th6risober Losung mit Anilin unter Abspaltung von Stick-

wasserstoff. Nach mehrfachem Umkrystallisieren beaitzt es die

angegebenen Eigenschaften des Phenylpropiotsâureanilids
vom Scbmp. 126".

C,H,.C!C.CO.N,+H,N.C.H, = C.H..C!C.CO.NHC.M.+N,H.
Azid Anilin PhenylpropiolsSureattitid

Ebenso wurde mit p-Toluidin aus dem Azid das noch

unbekannte Phenylpropiolsa.are-p.toluidid, CgH~C~C.CO.

NHC~B~.CHg.erhalten, welches sich beim Umkrystallisieren in

verfilzten Nadeln vom Schmp.142 abscheidet.

Verhalten des Azids beim Erhitzen in indifferenten Medien.

(Entstehung des Phenylessigsaurenitrils CgH~CH~.CN.)

Die Verkochung am Verdrangungsapparat mit Âther führte
erst nach dem Abdampfen des überschüssigen Losungsmittels
zu einem gewaltsamen Aufschâumen von Gasen, unter denen
EoMensaure leicht erkennbar ist. Das olige Nitril CgH~CH~.CN
bleibt zurück. Âhniich verlief der ProzeB beim Verkochen des
Azids in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol. Nur in

1)F. Stockhausen u. L. Gattermann, Ber. 25, 353'?(1892).
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geringer Menge wurden schwer losliche, hochschmeizende Sub-

stanzen beobachtet, die vielleicht harnstoffartiger Natur sind.

Eine Untersuchung derselben Korper wurde nicht vorgenommen.

Verhalten des Azids beim Erhitzen mit Alkohol.

(Urethanhildung.)

Wird das in Âther aufgenommene Azid mit reinem Âthyl-
oder Methylalkohol versetzt und nach dem langsamen Ab-

destillieren des Âthers weiter verkoéht, so bilden sich unter

Entwicklung des berechneten Volumens Stickstoff die ent-

sprechenden Urethane als gut krystallisierende und auffallend

bestandigo Korper.

1. C.H.C!C.CO.N.+CH,OH C.H.CsC.NH.CO.CH,

Methylurethan,Schmp.154"°

2. C.H,0!C.CO.N,+C,H.OH- C.H.C=C.NH.CO,C,H,

Âthyiurethan,Schmp.112°

Das hôher schmeJzende Methylurethan ist bereits als Roh-

produkt nahezu rein; es krystallisiert sowohl in Nadeln wie in
BIattchen aus seinem alkoholischen L8aungsmittel.

Hydrolyse der Urethane.

Die Urethane werden mit konzentrierter Saizsaure

gekocht; nach kurzer Zeit gehen aie in L8sung, und es ent-
wickeln sich unter lebbaftem Aufsieden Salmiaknebel. Aus der
erkaltenden Losung scheiden sich farblose, glanzende Blâttchen

ab, die mit Phenyieasigaaure, C~H~CH~.COOH,identisch
sind und sieh als derselbe E8rper erweisen, der auch aus
dem Propiolaaureazid selbst durch Behandelm mit Saizsaure
entateht.

C.H,C=C.NHCO,CH,+ 3H,0 = CH,.CH,.COOH+ CO,+ NH,
Methylarethan Phenylessigsâure + CH.OH.

Das bei der Hydrolyse der Urethane zunachst erwartete
Amin:

C.H,C=C.NH.CO,CH,+ H,0 = C.H,C:C.NH,+ 00, + CH,OH
Urethan Amin

ist infolge der an stark ungesâttigte C-Atome gebundenen
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u. '1.
Aminogruppe nicht bestandig und geht unter Abspaltung von

Ammoniak spontan in Phenylessigsaure über.

C.H.C C. NH,+ 2 H,0 C.H.. CH,. COOH+ NH..
Amin PhenyIessigsSure

Wie aus den Untersuchungen hervorgeht, zeigt die Phenyl-

propiolsaure also beim Behandeln mit Hydrazinhydrat und

weiter mit salpetriger Sâure eine Doppelnatur. Denn unter

den jeweiligen Bedingungen entsteht ein Ring]ï8rper oder da&

offeneHydrazid dieser Saure und aus letzterem das normale

Azid. Das offene Hydrazid selbst wandelt sich durch Wârme

in den Rmgkërper um, was beim Azid seiner Konstitution

gem&Bnicht mehr m8glich ist. Deshalb finden wir auch, daB

die aus dem Azid gewonnenen Anilide und Urethane ganz be-

stândige Eërper bilden.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung des Phenylpropiolsanreesters.

Die Phenylpropiolsaure wurde aus Zimtsâurë, über deren

Ester und den Dibromzimtsaureester dargestellt. Aus dem

Dibromid des Zimtsaareesters la8t sich mit alkoholischem

Kali leicht alles Brom abspalten.
Zimtsaureester wurde nach E.Fischer~ erhalten:

Ans 225 g Zimtsaure + 700 g Alkohol + 75 g konz. H~SO~
200 g Ester (vom Sdp. 265–271 ") = 74 Zimtsaureester

wurde in Âther langsam mit der berechneten Menge Brom

versetzt, worauf sich der Dibromzimtaâureester~) als dichte

Krystallmasse vom Schmp. 74 fast quantitativ ausschied. Er-

halten aus 470 gZimtsaureester + 427 g Brom 880 g Dibromzimt-

sa,ureester==98"/Q. Dieses Rohprodukt wurde nach Perkin~
mit der gleichen Menge alkoholischen Kalis 4 Stunden auf dem

Wasserbade gekocht, der Alkohol abdestilliert, der Ruckatand

mit Wasser gelost und diePhenylpropiolsaure mit Schwefel-

saure ausgefâllt; die mit Ol durchsetzte Saure wird auf Ton

1)E.Fiacher, Ber. 28 [3], 8252S'.(1895).
L. Aronstein u. A. F.Holleman, Ber. 22, 1181(1889).
Journ.Chem.Soe.46,172(1884)bzw.Ab&nderungvonC.Lieber-

mann n. H.Sachae, Ber. 24, 4113Anm.[1891).
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abgepreBt und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiBem

Wasser in farblosen Nadeln vom Schmp.136" erhalten. Aus-

beute 46 Die Saure enthielt kein Halogen mehr; zu ihrer

Charakterisierung wurde mit Phosphorpentacblorid1) das Saure.

chlorid und hieraus durch Behandeln mit Ammoncarbonat

das schon bekannte Sa,nrea,mid, C~Hj;C:C.CONH~,dargestellt.
Der Phenylpropiolsaureester wurde zweckm&Bignach

der Methode von E. Fischer mit Alkohol und Schwefelaaure

dargestellt.~) Erhalten a.us 60 g Saure + 180 g Alkohol + 20 g
konz. H~SO~ 49g Ester (Sdp. bei 21 mm 152/1530) = 68 <
Zu apatoroa Versuchen diente Phenylpropiolsaure vom Schmp.

135°, welche wir von C. A. F. Kahlbaum bezogen.

Hydrazid der Phenylpropiolsaure,

¡ C.H.C C. CO NHNîL,.

LaBt man 1Mol Phenylpropiolsâureester und l'/g Mole

Hydrazinhydrat im Erlenmeyer bei gewôhnlicher Temperatur
aufeinander einwirken, so erwarmt sich das Gemenge beim

Umschütteln und bildet alsbald eine zahe Fluasigkeit, die erst

nach langerer Zeit im Exsiccator krystallin erstarrt. Der

Korper ist 3 Phenyl-5-pyrazolon, Scbmp. 234°. Dasselbe Pyr-
azolon entateht aus dem Ester mit wasserfreiem Hydrazin
unter groBerer Warmeentwicklang, ferner aus dem Sâure-

chlorid und Hydrazin, wobei die Reaktion so lebhaft vor sich

geht, daB der groBte Teil verpufft. Auch mit alkoholischem

Hydrazin reagiert Phenylpropiolsâureester nur unter Bildung
des Ringkorpers.

Darstellung.

1~~ Mole Hydrazinhydrat wurden sebr allmahlich zu 1 Mol

auf – 20 gekubiten Esters gegeben. Von Zeit zu Zeit nimmt

man das GefaB aus dem Eis, schüttelt vorsichtig um bis eben

eine schwache Erwarmang eintritt und kühlt sofort wieder in

der Kattemischuag. Danach ubertâBt man das Gemenge aich

selbst, wobei nach 4-5 Stunden sieh feine Nadeln abscheiden,
die sich bei weiterem Stehen zu einer dichten Krystallmasse

vereinigen. Das Produkt, auf Ton abgepreBt und im Vakuum-

') Stockhausen n. Gattermann, Ber. 25, 3537(1892).
') Ber. 28 [S],3252(1895).
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Saizsaures Phenylpropiolsâurehydrazid,

C,H,C C. CO. NHNH,,HC1.

1 g Hydrazid wurde in gewohniichem Alkohol gelost und

unter Kühlung bis zur Sâttigung langsam trockenes SahsS.ure-

gas eingeleitet. Nach einer halben Stunde beginnt ein weiBes

Krystallpulver auszufallen, welches rasch abgesaugt und mit

trockenem Âther nachgewaschen wird. Das salzsaure Hydr-
az i d ist stark hygroskopisch, lôalich in warmem Alkohol, un-

loslich in Âtber; es sintert bei 132° und schmilzt bei 138/189".
Bei weiterem Erhitzen erstarrt es und schmilzt abermals gegen

exsiccator vonûberschûssigemHydrazin befreit, schmilzt zwischen

11 0 und 113"; erstarrt dann plotziich wieder und schmilzt

abermals bei 235 dem Schmelzpunkt des Phenylpyrazolons.
Schon nach kurzem Stehen an der Luft fârbt sich der KSrper

zart rosa, andert aber nach Monaten seine Eigenschaften nicht.

Phenylpropiolsâurehydrazid ist loslich in Alkohol, in

Natronlauge und in verdünnten Mineralsauren, fast unl8slich

in Âther oder Chloroform. Beim Umkrystallisieren aus heiBem

Alkohol lagert es sich sofort in den farblosen RingkOrper um.

Aus gekühltem Alkohol dagegen. krystallisiert es in seideglan-

zenden langen Nadeln oder schmalen Prismen vom Schmp.114",
die sich lange Zeit vollkommen farblos halten. Mit ammo-

niakalischer Silberlosnng tritt in der Wârme Reduktion ein,

Fehlingsche Losung wird nur schwach verandert. Das Hydr-

azid reagiert neutral, unrein schwach sauer. In Ammoniak

ist es schwerer loslich als das Pyrazolon und bildet, wie dieses,

ein schon im Exsiccator sieh zersetzendes Ammonsalz.

Mit Schwermeta.llsalzlosungen entstehen zersetzliche Fâl-

lungen. Aus 11,6g Ester+5 5 g Hydrazinhydrat wurden 8,5 g

Hydrazid = 79,7~ erhalten.

I. 0,1288g gabenmit CuOverbraunt0,8190g COj,u. 0,0590g HaO.
0,1088g “ “ “ “ 16,4 ccmN bel 18 u. 762mm.

11. 0,0950g “ “ “ “ 0,2366 g 00~ u. 0,0455g H,0.

r 0,0820g “ “ “ “ 12,2 ccmN bei 18° u. 763 mm.

Berechnet für Gefunden:

Cj,HsON, (Mot. 160,1): I. II.

C 67,50 67,57 67,94"/(,

H 5,03 5,12 5,35

N 17,50 17,38 17,20,
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nnnn A 'n· T\1_- r__·t__ _1 YT _1- _1.200". Eine Probe frischen salzsauren Hydrazids wurde mit

NaOHversetzt, mit Âther ausgeschüttelt, und dieser verdunstet.

Durch Behandeln mit Benzaldehyd entstand die unten be-

schriebene Benzalverbindung des Hydrazids vom Schmp.150".
Es war also keine Umiagerung eingetreten.

Zum Vergleich wurde durch Erwarmen von 3-Phenyl-

5-pyrazolon mit konzentrierter Satzs~tire dessen HCl-Sa.Iz~)

dargestellt. Es krystallisiert in seideagl&nzeBdenNadoln vom

Schmp. 195". Dieses Chlorhydrat spaltet ebenso leicht Salz-

sâure ab wie das des offenen Hydrazids, ist aber in konzen-

trierter waBriger Saizsa-ure baltbar.

Benzalverbindung des Pheaylpropiolsa.urehydra.zids,
°

C,H.C;C.CO.NHN:CHC.H,.

3,5 g rohes Hydrazid wurden in gewohniichem Alkohol in
der Kalte unter Umschütteln und Zerkleinern mit dem Glas-

stab gelost, von etwas ungelostem Phenylpyrazolon abfiltriert,
mit 2 g Benzaldehyd darchgeschûtteit und schwach angesâuert.
Auf Zugabe von Wasser fallt die Benzalverbindung als weiBer,

flockigerNiederschlag aus, der abgesaugt und getrocknet wird.
Ausbeute fast quantitativ. Die Benzalverbindung la6t sich
aus heiBem verdünnten Alkohol umkrystallisieren. Mikro-

krystalline, farblose, verfilzte Nadelchen vom Schmp.150°. Eine

Umwandlung der Verbindung in der warmen Losung findet
nicht statt (vgl.S. 316). Die Benzalverbindung des Phenyl-
propiotsaarehydrazids ist uniostich in Wasser und Âther,
leicht loalich in Alkohol oder Chloroform. Durch Mineral-
s&aren wird Benzaldehyd abgespalten.

Diese Benzalverbindung verbrennt, wie auch andere
Derivate der Phenylpropiolsaure, gegen Ende schwierig und
nur mit CuO gemischt vollkommen; sie neigt bei Beginn der

Analyse zum Verpuffen, offenbar infolge gewaltsamer Um-

lagerung.

I. 0,1113g gabenmit CuOverbrannt0,8155g CO, n. 0,0498gH,0.
0,~326g “ “ “ “ 13ccmNbeil2"u.755mm.

II. 0,1100g “ “ “ “ 0,3110g 00: u. 0,0486g H,0.
0,1148gg “ “ “ “ ll,2ccmNbein°u.754mm.

') Th. Curtius, dies. Journ. [2]60, 516(1894).
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~j'-
21

Phenylpyrazolon gibt bekanntlich durch Schütteln mit

Benzaldehyd keinen Niederschlag. Die bereits von v. Rothen-

burg~) dargestellte 3-Phenyl-4-benzal-5-pyrazolon-

verbindung
~N.

C.H,.C NH

C.H,CH=-C-–––CO

entsteht nur beim Zusammenschmelzen der Komponenten und

zeigt gânziich verschiedene Eigenschaften. Schmp. 250°.

Acetonylverbindung,

CeH.C C CO. KHN C (CH~.

2 g rohes Hydrazid werden in ungeta-hr 40 ccm kaltem

Aceton gelost und schnell von etwas Pyrazolon abfiltriert. Im

Filtrat beginnt unmittelbar die Abscheidung der Acetonyl-

verbindung. Dieselbe krystallisiert aus Aceton in langen, sch6n

ausgebildeten farblosen Prismen vom Schmp. 121/122 aus
Âther merkwürdigerweise vom Schmp. 127/128 Sie istioslich
in Âther, Alkohol und Aceton, unioslich in Wasser. Beim Um-

brystallisieren aua verdünntem Alkohol in der Warme tritt

Hydrolyse und Umlagerung ein, so daB Phenylpyrazolon (recht-

winklige Tafeln vom Schmp. 236") erhalten wird. Trotz der

wohlausgebildetenKrystallform zeigt der zweifelloseinheitliche

Eorper, wie angegeben, zwei besondere Schmelzpunkte aus

verschiedenen Losungsmittein.

I. 0,0768g gaben mit CuOverbrannt9,5ccmN bei n" u. 754mm.
11. 0,0648g “ “ “ “ 8,2ccmNbei21<'u.753mm.

3-Phenyl-5-pyrazolon gibt keine Acetonylverbindung.

') Dies.Journ. [2]&0,227(1894)und &2,26 (1895).

Berechnet fiir Gefunden:

C,,Ht,ON~ (Mol.200,1): I. II.
N 14,00 14,18 14,20%.

Berechnet fiir Gefunden-

C~H~ON~ (Mol. 248,2): I. II.

C 77,39 77,33 77,i8"
H 4,87 5,00 4,84,,
N 11,29 11,45 11,18,



324 Tb.Curtms u. E. Kenngott:

Verbindung mit Anisaldehyd,
C6H6CC. CO NHN CHC.H,(OCHa).

Versetzt man das in Alkohol geloste Hydrazid mit der
berechneten Menge Anisaldehyd, so fâllt beim Ane&uern das
Produkt als schwach gelblicher, flockiger Niederschlag aus.
Aus verdünntem Alkohol krystallisiert die Verbindung in schief

abgeschnittenen, langen, dünnen Nadeln vom Schmp.151". Er-
halten aus 1 g Hydrazid + 1,4 g Anisaldehyd 1,4g Konden-

sationsprodukt == 78,6"/o der Theorie.

L 0,0602g gaben mit CuOverbrannt5,9ccmN bei ]9" u.752mm.
11. 0,0580gg “ “ “ 5,5ccmN bei 19 u. 752mm.

Berechnetfur Gefunden:
Ct,H.,OijNs(Mol.278,2): I. II.

N 10,07 11,33 10,97

Aus verschiedenen Darstellungen zeigte der Korper stets
einen zu hohen Stickstoffgehalt.

Anlagerungsprodukte von Pikrinsaure
an Phenylpropiolaâurehydrazid und Phenylpyrazolon.

Eine alkoholische Losung des Hydrazids wird filtriert und
dazu 1 Mol. alkoholische Pikrmsaai'e gegeben. Beim Einengen
im Exsiccator bleibt etwa die theoretische Menge goldgelber
Blattchen zurück; dieselben sind loslich in verdünntem oder
absolutem Alkohol, Âther und warmem Wasser. Die Substanx
schmilzt zwischen 105° und 110° beim Eintauchen in bereits
erwârmte Schwefelsaure (beginnende Umlagerung). Dieses
Pikrat des Phenylpropiolsaurehydrazids krystallisiert in

rhombenformigen gelben Tafelchen mit 1 Mol. Krystallwasser.

C.H.C=C.CO NHNH,,C.H,(NO,),OH+ l H,0.

I. 0,1209g gabenmit CuOverbrannt18,0ccmN bei 21 a. 752mm.
II. 0,0764g “ “ “ “ 11,2ccmN bei20 u, 752mm.

111. 0,0652gg “ “ “ “ 9,8ccmN bei 210u. 748mm.
Berechnetfur Gefunden:

C~H~O.N,+ H,0 (Mol.407,23): I. II. m.
N 17,20 17,10 16,90 17,17'

0,0826g verlorenim Trockenachrankbei 90-1000

0,0040g H,0 = 4,8
berechnetfiir 1 MolH.:0= 4,4 “
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Das noch unbekannte Additionsprodukt von Pikrin-

saure an Phenylpyrazolon wurde dargestellt, indem âqui-
valente Mengen von Phenylpyrazolon und Pikrinsaure mit

Wasser gekocht wurden, bis Losung eintrat. Beim Erkalten

scheidet sich der KSrper in dünnen, anisotropen, citronengelben
Nadeln ab, die, mit Alkohol nachgewaschen, bei 192 schmelzen.

In seinen Eigenschaften weicht dieses Pikrat von dem niedrig
schmelzenden Pikrat des Hydrazids wesentlich ab. Es ist

loslich in heiBem Wasser, schwer loslich in verdünntem oder

absolutem Alkohol, unioshch in Âther. Durch Ewarmen über

den Schmelzpunkt geht das Pikrat des Hydrazids in das des

Pyrazolons über.

Phenylpropiolsâuroazid, CgHgC:C.CO.Ng.

6 g robes Phenylpropiolsâurehydrazid wurden unter Um-

schütteln in Alkohol gelost und von etwas ungelostem Phenyl-

pyrazolon abfiltriert. Die eisgekühlte Flûssigkeit versetzt man

mit 2,6 g Natriumnitrit in wenig Wasser und tropft unter Um-

schütteln ungetâhr 5-6 ccm Salzaa.ure hinzu, bis Jodkalium-

starkepapier überschüssige Salpetrigsâure erkennen lâBt. Der

bei jedem Zutropfen entstehende Niederscblag verschwindet

beim Umschütteln groBtenteils wieder, fâllt aber bei Zugabe
von Eisstückchen nach Beendigung der Diazotierung vollstandig
aus. Nach einigem Stehen wird er abgesaugt, mit Eiswasser

nachgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet.

Phenylpropiolsaureazid besteht aus feinen, farblosen

Nadeln, die zuweilen in ganz geringer Menge von gelbroten
Nadeln der Isonitrosoverbindung des Phenylpyrazolons durch-

aetzt sind. Letzterer kann das Azid indessen durch Âther

leicht entzogen werden. Die farblosen Nadeln, durch vor-

sichtiges Umkrystallisieren aus Âther erhalten, schmelzen bei

55" unter Braunfarbung und verpuffen bei etwa 65'~imRohr-

chen wie auch beim Erhitzen auf dem Spatel.

Phenylpropiolsaureazid ist spielend loslich in Âther,

Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Cbloroform, unioslich in

Wasser. Es ist, frisch bereitet, in Alkalien und Ammoniak

unioslich. Die Liebermannsche Nitrosoreaktion wird nicht

erhalten; beim Erwârmen mit Alkohol oder Sauren findet keine

Abspaltung von Stickoxyden statt. Dagegen zeigt sich die
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Azidnatur, wenn man eine kleine Menge frise!Azidnatur, wenn man eine kleine Menge frisoh bereitete

Substanz mit Kalilaugo erwarmt, mit Schwefelsâure anaauert
und den entweichenden Stickwasserstoff überdestilliert. Der-

selbe wurde als Silberazid identifiziert. Im Destiltationskolben

krystallisierte nach einiger Zeit reine Phenylpropiolsâare vom

Schmp. 135" in langen, farblosen Nadeln aus. Im Azid, in

geringer Menge fein verteilt in viel CuO, lâBt sich dor Stick-

stojBPgeha.ltbestimmen.

I. 0,0538g gabenmit CuOverbr&nnt11,5ccmN bei 20"u. 754mm.

IL 0,0480g “ “ 10,0ccmN bei 12"u. 749mm.

Berechnetfar Gefunden:
C.H.ON,(Mol.nt.ll): I. II.

N 24,66 24,15 24,59'Y,.

Erhalten aus 6 g Hydrazid + 2,6 g Natriumnitrit 5,6 g
Azid ==87,3"/c der Theorie.

Bei der Darstellung des Azids fiel zuweilen in der Mutter-

lauge nachtr&glich ein in braunroten Nadeln krystallisierender
Eorper vom Schmp. 178–179" aus, der in Âther viel schwerer
loslich ist als das Azid. Derselbe war mit 3-Phenyl-4-iso-
nitroso-5-pyrazolon identisch.

DasAzid derPhenylpropiolsaure ist sehr unbeatandig:
Bereits nach eintâgigem Stehen tritt Gelbfarbung ein, nach
mehreren Tagen wird der Eorper schmutzig braun, verliert
seine Âtberl8s!ichkeit und geht endlich in ein Ol über. Auch
ein eingeschmolzones Prâparat erleidet nach einiger Zeit Zer-

setzung. Das erhaltene Ol ist das Nitril der Phenylessig-
s&ure (vgl. S. 317).

Phenylessigsaurenitril, CgHs.CH~.CN.

Ungefa.hr 5 g Azid wurden mit trockenem Âther etwa
6 Stunden am Verdrângungsapparat verkocht (erhalten 650 ccm

Stickstoff). Hierauf wurde der Âther langsam abdestilliert.

Gegen Ende der Destillation traten plôtzlich dichte Nebel auf,
der Kolbeninhalt verpuffte, wahrend ein braunes, scharf
riechendes 01 zurückblieb. Dasselbe wurde mit absolutem
Âther aufgenommen und im Vakuum fraktioniert. Bei 130~°

und 40 mm ging PhenylessigaâurenitrU als klare, allmâhlich

gelblich werdende Flüssigkeit') über, welche mit Kalilauge

1)Ber. S, 198(1870);20, 1390(1887).
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erwârmt Ammoniak entwickelte, nach dem Erkalten anges&uert

dünne, glanzende Blattchen der Phenylessigsaure vom

Schmp. 73" ausschied.

Bei einem zweiten Versuch wurde die Âtherdestillation

frühzeitig unterbrochen und im Vakuum weiter destilliert; auch

hierbei trat zuletzt lebhafte Gasentwicklung ein und die Flüssig-
keit verpuffte mit ziemlicher Heftigkeit. Wiederum enthielten

die Sligen RUckst&ndedaa Nitril der PhenyleBsigsa.nre.

Eine kleine Menge krystallisiertes Phenylpropiolsaure-
azid wurde fur sich im Reagenzglas in einem mit Wasser

gefuUten Becherglaa langsam erwarmt und das entweichende

Gas durch Barytwasser geleitet. Mit dem Stickstoff entwich

Kohiensaure, und bei der schlieBlichenVerpuSung entstand in

groBer Menge BaCOs' Die 8ligen Reaktionsprodukte gaben
beim Verseifen Phenylessigsaure.

Durch Kochen des Azids mit Benzol tritt sehr rasche

Yollstandigere Stickstoffabspaltung ein. Nach dem Abdestil-

lieren des Benzols konnte dem za.hen Rückstand durch Âther

ein gelber Korper vom Schmp. 140" entzogen werden, welcher

in Sauren unioslich war und mit Natronlauge verharzte. Eine

Untersuchung dieses Korpers wurde nicht vorgenommen.

Anilid der Phenylpropiols&ure aus dem Azid,

C.H~C:C.CO.NHCA.

Zu einer kleinen Menge Azid in trockenem Âther wurde

etwa die berechnete Menge Anilin hinzugegeben und auf dem

Wasserbade schwach erwarmt. Stickwasserstoff entweicht. Im

Vakuumexsiccator hinterbleibt eine braune, Slige Masse, welche

mit warmem Alkohol aufgenommen wurde. Nach langerem
Stehen schieden sich aus der Losung mit Ol durchsetzte, stern-

formig zusammengelagerte, kurze breite NadelnvomSchmp. 1220
ans. Dieselben wurden auf Ton abgepreBt und mehrmals aus

Alkohol umkrystallisiert. Das erhaltene Anilid zeigte die

Eigenschaften der schon bekannten~) Verbindung vom Schmp.
126". Derselbe Kôrper entstand auch durch gelindes Erwarmen
des krystallisierten Azids mit Anilin ohne Losuagsmittel.

') F.Stookha.uaen u. L.G~ttermann, Ber. 2&,3537(1892).
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p-Toluidid der Phenylpropiolsaure aus dem Azid,

C~C C. CO.NHC~H<.CHao

Das p-Toluidid wurde aus der atherischen Azidioaung
mit p-Toluidin beim Stehem im Exsiccator als braungelbe

Krystallmasse erhalten. AbgepreBt und mehrfach mit ver-

dUnntem,heiSem Alkohol umkrystaUisiert, scheidet das Toluidid

sich in glanzenden, farblosen Tafeln vom Schmp. 142" aus.

Die Verbindung ist lôslich in Âther und Alkohol, unioslich in

Wasser. Aus 1 g Azid wurden 0,7 g p-Tolaidid = 50,9 "/“
erhalten.

I. 0,1030ggaben mit CuOverbrannt5,6ccmN bei 21 u. 752 mm.
IL 0,1021g “ “ 5,5ccmN bei 20" u. 752mm.

Berechnetfitr Gefunden:

C,.H,,ON(Mol.235,1): I. II.
N 5,96 6,24 6,31 ·

Âthylurethan der Phenylpropiolsâure,

C.H.Ci C.NH. CO,C,H,.

UNgef&hr 5 g Azid wurden in âtheriacher Losung mit

150 com absolutem Alkohol am VerdrâBguBgsapparat verkocht;
die nach etwa 20 Minuten beginnende Stickstoffabspaltung

(830ccm) war nach 5-6 Stunden beendet. Das Gas enthielt

00~ in geringer Menge. Der Âtber und die Haifte des Alkohols

warden abdestilliert. Beim Erkalten trübte sich die gelbliche

Losung; im Vakuum eingeengt schieden sich alsbald Krystalle
in reichlicher Menge ab. Dieselben wurden abgesaugt, in

wenig heiBem Alkohol geloat und mit Wasser wieder aus-

gefallt. Beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser fallt daa

Urethan in Nadeln und Blattchen vom Schmp. 111" aus. Der

Mischschmelzpunkt des Gemisches von Nadeln und Blâttchen
anderte sich nicht. Aus heiBem Alkohol krystallisiert das

Âthylurethan in langen prachtigen, anisotropen Prismen vom

Schmp. 112"; losHch in Âther, Alkohol, Chloroform und in
heiBem Wasser. Dem unreinen Urethan sind zuweilen Spuren
eines gelbroten Olea beigemengt, welches aus der Mutterlauge
beim Versetzen mit Wasser ausfâllt und erstarrt. Dasselbe

besteht wahrscheinlich aus Isonitrosophenylpyrazolon und

PhenylessigsâurenitriL
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I. 0,0700ggaben mit CuOverbrannt4,6ccmN bei 18" u. 753mm.
H. 0,0551g “ 3,6 eemNbei 19" u. 754mm.

Berechnetfur Gefunden:

C~Ht,0,N(Mol.189,16): I. II.
N 7,41 7,63 7,&7"

Methylurethan der Phenylpropiolsaure,

C.H.C C. NH. CO~CHs.

3 g Azid wurden in âtherischer Lôsung mit reinem Methyl-
alkohol verkocht, nach beendeter Abspaltung von 420 ccm N~ –

CO~ wurde nicht beobachtet der Âther und ein Teil des

Alkohols abdestilliert und die Losung im Vakuum weiter ein-

geengt. Nach einiger Zeit fallt das Methylurethan aus der

Losuag in farblosen Nadeln aus, welche abgesaugt und auf

Ton abgepreBt bei 154" schmolzen. Durch Umkrystallisieren
a,us Methylalkohol scheidet sich das Methylurethan in aniso-

tropen, prachtigea, breiten, rechtwinkligen, prismatischen Tafeln

vom Schmp. 156" ab. Durch Einengen der Mutterlaugen werden

noch erhebliche Mengen Urethan erhalten.

Das Methylurethan der Phenylpropiolsaure ist

lôslich in Âther, Methyl- und Âthylaikohol und in heiBem

Wasser. Beim AusfaUen mit Wasser entstehen glanzende

Blattchen, aus langsam erkaltenden Lësungsmittein meist

Nadeln und Blattchen. Erhalten aus 3 g Azid 2,1 g Methyl-
urethan = 68,4 der Theorie.

I. 0,0590g gaben mit CuOverbrannt4,1ccmN bei 24" u. 754mm.
II. 0,0882g “ “ “ 6,OecmN bei 19" u. 753mm.

Berechnetfiir Gefunden:

Ct.H.O~N(Mol.175,16): I. II.
N 7,99 7,92 7,88%.

Diese Âthyl- und Methylurethane wie die Anilide der

Phenylpropiolsaure lagern sich über den Schmelzpunkt erhitzt

nicht mehr um.

Hydrolyse der Urethane der Phenylpropiolsa.ure.

1 g Methylurethan wurde mit etwa 7 ccm konzentrierter

Satzsaure 6 Stunden im Bombenrohr auf 110" erhitzt. Neben

Salmiak hatte sich eine bl&tterigo, glânzende Masse aus.

geschieden, die abgepreBt den Schmp. 69" hesa6. Nach dem
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Umkrystallisieren aus heiBem Wasser zeigte der Eorper die

Eigenschaften der PhenylessigsS.ure, C~H,.CH~.COOH,
Schmp. 75".

Schon durch Kochen mit konzentrierter HC1 ohne Druck

werden die beschriebenen Urethane hydrolysiert. Man erhitzt

so lange, bis LSsung eintritt und die lebhafte Gasentwicklung

nachgelassen hat. Beim Abkühlen der L8sung scheidet sich

Phenylessigsaure in glanzenden Blâttchen vom Schmp. 75"
ab. Durch Einengen der Mutterlauge wurde noch eine zweite

Krystallisation der Saure erhalten.

0,0891g gabenmit CuOverbrannt0,1794g CO, u. 0,0884g H,0.

Berechnet~r CAO, (Moi.136,1): Gefnnden:
C 70,56 70,83
H 6,98 6,21“

[Experimentell abgeschlossen Heidelberg, Jali 1922.]
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Mitteilungaus dem Laboratoriumfür angew.Chemie

und Pharmazieder Universitât Leipzig.

e~ Neue Isomerien in der Isatinreihe.

Von

Gustav Heller und Hellmuth Lauth.

VII. Mitteilung.

(Eingegangenam 28.Januar 1926.)

Nach Auffindung der Rastschen Molekulargewichtsbestim-

mungsmethode war es angezeigt, die früher von G. Heller

mit Fritz Baumgarten dargestellten isomeren 5,7-Dimethyl-
isatine von neuem zu untersachen. Darin ist uns A. Hantzach 1)

zuvorgekommen. Er hat festgestellt, daB das sogenannte Di-

methylisatin II dimolar ist~), Dimethylisatin III wird von ihm

als seibstandige Form nicht anerkannt und Dimethylisatin IV,
dessen Existenz er früher ebenfalls verneint hatte, als Anhydrid
von II angesehen. Da A.Hantzsch abweichend von der be-

schriebenen Bereitung aus Dimethylisatinsilber und Benzoyl-
chlorid in heiBem Benzol bei der Darstellung Âther und

Zimmertemperatur anwandte und inzwischen festgestellt war,

') Ber. &6,2110(1923).
LeidermuBich konstatieren,daBmeindamaligerkriegsinvalider

MitarbeiterverschiedeneelementareFehler begangenhat. 80 konnten
wir jetzt festatellen,daB bei der ffitherals DimethylisatinII bezeich-
netenVerbindungdie richtigeAuafiihrtingder Bestimmnngin siedendem
Chloroformnicht das einfache, sonderndas doppelteMolekulargewicht
ergibt, ebenso sind seine Analysenund ebullioskopischenDaten des
aogenanntenDimethylisatinIV und seinesMethylathersunrichtig. Der
praparativeTeil der Arbeit war von mir schon früher als im wesent-
lichenstimmendbefundenworden. [EineKorrekturvgl. Ber. 65, 2684,
2696(1922)].AuBerdurch dieseUnrichtigkeitenwurdedie richtigeEr-
hl&rungder Tatsachenhauptsachlichdurch denUmstandverzogert,daB
unter gleichenBedingungenbeimIsatin trimolareSubstanzen(Isatole),
beimDimethylisatindimolare(Isatoide)erhaltenwerden,die beimIsatin
nnr bei anderenReaktionensich bilden. Heller.
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-1-É)-J. -1- ~_1_ n_1- Tda8 unter den gleichen Bedingungen aus Isatinsilber und

Benzoylchlorid etwas anderes entsteht als in der Hitze'),

glaubten wir, darauf seine anders lautenden Angaben zurUck-

fûhreQ zu sollen, doch erwiesen sich die in verschiedener Weise
erhaltenen Substanzen als identisch.

SogeBanntes Dimethylisatin II, welches jetzt als Tetra-

methylisatoid (Formel I) zu bezeichnen ist, wurde zunB.chst

CH,

H,C~ ~00~

i.YY~-?–nT.

I
1 1 ~Cïi

~––––N-.HO)~~J~s

cn~
CH,

H.C~C(OH)–N~
11.

i~ j co co i

~N–(HO)C~CH,

CH,

nach der Mheren Méthode~) in beiBem Benzol dargestellt,
wobei sich wieder ergab, da6 die Substanz ziemlich unbeatandig
ist, so daB von vorneherein ihr Umwandiungsprodukt, sogen.
Dimethylisatin IV (vgl. spater), mit erhalten wird. Wir haben
dann die Umsetzung auch nach Hantzschim absoluten ~.tber
bei Zimmertemperatur darchgefùhrt, konnten aber deo nebenbei
von ihm erhaltenen Dimethylisatin.O.benzoyIester nicht finden.

Dagegen besbachteten wir stets neben <x-Tetramethylisatoid
das von &. Heller~) gefundene N-BenzoyIdimethylisatm. Die

genau beschriebene Umwandlung des Tetramethylisatoids in
eine isomere Verbindung (sogen. Dimethylisatin III), welche
durch ein schwer losliches Natriumsalz charakterisiert ist,
wurde wieder bestatigt. A. Hantzsch hat dièses Salz nicht
erhalten und teilt mit, daB beim vorsichtigen Ansâuern der
alkalischen Losung die unverânderte Substanz znrûckerhalten
wird. Nach nnaerer Beobachtang ist die dabei ausfaUende

Verbindung ein isomeres ~-Tetramethylisatoid, dessen selb-

~)Dies.Journ. [2]110,288(1925).
') Ber. &1,180,1270(1918).
") Ber.6&,2695(1922).
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atandige, aber unbestandige Form unter anderem durch einen

eigenen Methylather charakterisiert ist. AuBer den fruher')
diskutierten Formen der môglichen isomeren Verbindungen
kame auch noch das Symbol II in Betracht, welches den Über-

gang vom c!- zum ~-Dérivât bedeutet. Die nahe BeziehuDg
des ~-Methylâthers zur a-Verbindung ergibt sich daraus, daB
er durch Erhitzen mit Essigsaure in den a-Tetramethylisatoid-
methytather iibergeht.

Sehr auffallend sind die Ermittelungen von A. Hantzsch

bezuglich des sogen. Dimethylisatin IV. Wahrend er fruher

die Existenz dieser Substanz für nicht moglich erklârte, ist es
ihm jetzt gelungen, die Verbindung herzustellen, wenn auch
nicht in reinem Zustande. A. Hantzsch sieht sie als ein
inneres Anbydrid des Tetramethylisatoids an und zwar auf
Grund folgender Ûberlegung. Beim Eindampfen der Eisessig-

lôsung des Isatoids beobachtete er einen Gewichtsverlust von

6,28~ gegenûber 5,14"/Q der Théorie; dieser wird als Wasser-

abspaltung und als ,,hierf<lrgenûgend stimmend" gedeutet, und

daraus wird ,,einfacher als durch die Analyse" geschlossen,
daB die Substanz eine Auhydroverbindung des Tetramethyl-
isatoids darstellt.

Bei weiteren Versuchen beobachteten wir dagegen, daB

der Gewichtsverlust schwankend und von der Art des Ein-

dampfens abbangig war; ferner fand sich, daB die Formel der
restierenden Substanz nicht auf ein Anhydrid, auch nicht, wie
es nach der unrichtigen Analyse des früheren Mitarbeiters von
&. Heller der Fall zu sein schien, auf ein isomeres Dimethyl-
isatin stimmte, sonderndaBsiederZuaammensetzungC~H~O~
entsprach. Aus früheren Beoachtungen ergab sich dann die

Erkiarung für die Tatsache, daB durch die Behandlung mit

Eisessig nicht, wie Hantzsch glaubt, H20 sondern CO2 ab-

gespalten wird. Beim Erhitzen des Methylisatoids mit Eisessig
und Bromwasserstoff wurde beobachtets), daB das primâr zu
erwartende Isatoid in ein Dihydroderivat des Friediânder-
schen Anhydroisatin-a-anthranilids übergeht; diese auffallende

COjj-AbspaItungist also aufzulosen in -(CO, H20) + H~. DaB

Ber. &3,1547(t920).
Ber. 51, 1279(1918).

")Ber. 55, 1009,1013(1922).
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diese Interprétation richtig ist und die Verbindung als Anhydro-

dimethylindoxyl-cc-dimethylanthranilid(III) anzusehen ist, ergab

CH,

ni. H,C~~CO~~H~~

~"––CO~CH,
ÔH,

CH,

H.C~CO~N~~
iv.

_]s)-

sieh daraus, daB
CH,~g

unter gleichen Bedingungen wie die be-sich daraus, dâ6 aie unter gleichen Bedinguagen wie die be-

schriebene Substanz unter Verlust von zwei Wasserstoffatomen

bei der Einwirkung von Chromtrioxyd in das Tetramethyl-

anhydroisatin.f<-anthra.niUd(IV) übergeführt wurde, welches in-

zwischen aus 5,7-Dimetbyli8atin-0-methyIâther und M-Amino-

mesitylenaaare hergestellt worden war.~) Der fruher dargestellte

Methylather (früher als DimethyUsa.tin-IV-methyi&therbezeich-

net), dem aiso die Formel V zukommt, wurde wieder erhalten.

?~ CH,

S~Y-CH~V.

~––CO~CH.
CH,

Es wnrde jetzt auch der Grund ermittelt, weshalb fur
das vorhin erwahnte ladoxylderiva.t zuerst der Schmp. 267"°

und sp&ter315" beobachtet worden war (der Schmp. 297–300
den Hantzsch angibt, deatet darauf hin, da6 er Bur eine
unreine Substanz in Ha.nden gehabt hat). Es liegen zwei

aelbatandige Substanzen vor, von denen die h6herschmelzende
die bestandigere ist und durch gentigendes Umkrystallisieren
erhalten wird. Die erste, auch wieder beobachtete Substanz
stellt ein Zwischenprodukt dar, dessen Bildungabedingungen
nicht genau festgelegt werden konnten, und das auch mangela
genugenden Materials sich nicht eingehend nntersuchen !ieB.

') An&IogBer. 48, 1841(1915).
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Der frühere Schmelzpunkt von 172° der aus Eisessig
krystallisierten Substanz war wohl deshalb nicht genau, weil
die Substanz durch Kochen mit starker Esaigsâare hydrolysiert
und in die bei 208" sich zersetzende N-Benzoyldimethylisatin-
sâure übergeführt wird, welche ganz der früheren Beschreibung
entsprach.

Wird das Filtrat B eingeengt, so bildet sich innerhalb
2 Tagen neben den dunkelroten E8rnem des Tetramethyl-
isatoids, welche ausgelesen werden müssen, ein Gemisch von

Nadeln, welche aus Dimethylisatin und Anbydrodimethyl-
indoxyl-ce-dimethylanthranilid bestehen. Dimethylisatin laBt
sich mit Alkali abtrennen und es verbleibt die Anhydroverbin-
dung meist fast rein. Je langer die atherische Lôsung steht,
desto grSBer ist die Ausbeute an letzterer Substanz. Diese

Unbestandigkeit des t~-Tetramethylisatoids in L8sung wurde

') Ber. &5,2696(1922).

Berechnet fiir C~H~OsN: Gefunden:

N 5,02 5,20 &,09"
MoI.-Gew. 279 296.

Beschreibnng der Yersnche.

a-Tetramethylisatoid (Dimethylisatin II), Formel I.

Die Darstellung erfolgte nach der früheren Vorschrift aus

5,7-Dimethylisatinsilber und reinem Benzoylchlorid in heiBem
Benzol. ZumVergleich wurden auch Aasâtze nach Hantzsch
in Âther gemacht. Nach 2 Tagen wurde 6-8 mal mit ab-
solutem Âther in der Wârme extrahiert. Der Chlorsilber-
rückstand wurde dann fein zerrieben, mit warmem Benzol aus-

gezogen und die Filtrate auf die Haifte eingedampft (A).
Die atherische LSsung schied bald nicht ganz einheitliche

Nadeln ab (Filtrat B), welche im wesentlichen aus N-Benzoyl-
dimethytisatm~) bestehen. Die Substanz wurde durch wieder-
holtes Krystallisieren aus Aceton und Zusatz von wenig Wasser
in orangegelben Nadeln vom Schmp.180–181" gewonnen.

0,1808g gaben7,35ccmN bei 24" und 753mm.
0,1181g 5,15ccmN bei 17“ 754 mm.
0,0102g in 0,1104gCampher:12,5"Depression.
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schon fr&her beobachtet, aber von A. Hantzsch nicht an-
erkannt. Aus dem Benzolauszug A scheidet sich innerhalb
2 Tagen die Hauptmenge des Isatoids ab; es wird durch Sieben
von feineren Nadeln (hauptsachlich N-Benzoyldimethylisatin)
getrennt und durch Behandeln mit wenig kaltem Essigester
gereinigt und zeigte dann den Schmp. 204

~-Tetramethylisatoid (Dimethylisatin III).

Die Bildung der Substanz in der früher beschriebeneu
Weise aus der M-Verbindungdurch Behandeln mit verdünnter

Natronlauge, wobei sich ein schwer lôsliches Natriumsalz bildet,
erfolgt sehr leicht; selbst unreine und kaum trennbare Roh-

produkte konnen so noch auf die /9-Verbinducg verarbeitet
werden. Wir mûsaen also die Existenz dieser Substanz aufrecht
erhalten und kënnen auch nicht bestatigen, daB die M-Verbin-

dung aua ihrer alkalischen L8sung beim sofortigen vorsichtigen
Ansauern wieder unverandert ausfa.Ilt.

Wir erhielten stets in diesem Falle die ~-Verbindung.
Sie ergab bei Molekulargewichtsbestimmucgennach Rast keine
scharfen Zahlen, auch !ieB sich die Substanz aus der Schmelze
nicht unverandert wiedergewinnen. Wird die ~-Verbinduag mit
konzentrierter Saizsaure 20 Minuten zu einer feinen Suspension
verrieben und filtriert, so scheiden sich nach 2 Tagen Kry-
stalle ab, die nach der Behandlung mit Wasser sich als An-

hydroverbindung erwiesen.

Anhydrodimethylindoxyl-a-dimethylanthranilid

(Dimethylisatin IV), Formel III.

Die Verbindung entsteht am leichtesten durch Losen der

~-Verbindung in heiBem Eisessig, worauf sich beim Erkalten
braunrote Nadeln abschieden, die nach dem Umkrystallisieren
den Schmelzpunkt 315° zeigten. Aïs Zwischenprodukt wurde
bei kleineren Versuchen eine Substanz vom Schmp. 267" er-
halten, auch aus der M-Verbindung, doch konnte sie nicht in
genügender Menge dargestellt werden.

Die Angabe von Hantzsch, daB beim Eindampfen der

M~erbindung in Eisessig eine Gewichtsabnahme von 6,28
entstehe, was einem Verlust von einem Mol. Wasser (theore-
tisch 5,14<) entspreche, konnte nicht bestatigt werden. Je
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a0a N'I'u1nTnnf.o.naYTY1v~o. "aeri ~r a~.m

JoM-Mt f. prttt. Chemie [2] Bd. 112. 22

0,0049g in 0,0938g Campher:D. 5,9";
0,0091g in 0,1109g Ca.mpher:D. 9°.

Mol.-Gew.Ber. 306. Gef. 854,865.

In Chloroform ist die Loslichkeit gering und die früher

von Baamgarten gefandenen Zahlen konnten nicht bestatigt
werden.

Mit konzentrierter Saizsâure bildet die Verbindung ein

gelbes Salz, welches sich in mehr Sâure tiefrot ]8at. Alkoho-

iische Natronlauge nimmt die Substanz kirschrot auf, doch
kann dabei nicht, wie Hantzsch annimmt, aus dem vermeint-

lichen Anhydrid zurückgebildetes Tetramethylisatoid entstehen.

Ein Acetylderivat konnte durch Erhitzen mit Essigsaure-

anhydrid nicht erhalten werden.

Anhydrodimethylindoxyl-dimethyl-N-methyl-

aBthranilid(Dimethylisatin-IV-methylather), Formel V.

Die Darstellung erfolgte in der frûher beschriebenen Weise.

3,78mggaben0,285ccmN bei 23° nnd 755 mm.
5,978mg “ 0,458eemN bei 28" “ 750mm.

Berechnetfiir CMH~O,N,: Gefunden:
N 8,76 8,71 8,72'

nach der Art des Eindampfens, im Vakuum oder auf dem

Wasserbade, wurden Verluste von 5,87–9,35 "/“ beobachtet,
wahrend fiir den Bruttoverlust von 00~ 12,57°~ sich berechnen.

Der erhaltene Rûcksta.nd stellte auch keine reine Substanz

dar und wurde weiter umkrystallisiert. Beim Eindampfen der

~-Verbindung mit Eisessig war der Verlust groËer, aber wenig
übereinstimmend. Zur Reinigung wird die Substanz am besten

aua Esaigester krystaHisiert; aie wird dann etwas heller im

Aussehen und schmilzt bei 315" unter Gasentwicklung.

0,1988g gaben0,5292g CO, und 0,1080g HO.
4,598mg “ 12,47mg 00, und 2,47mg H,O.
2,786mg “ 0,221ccmN bei 16" und 754mm.

7,085mg “ 0,564ccmN bei 22,5"und 752mm.

Berechnet fiir C~H~OiN,: Gefunden:

C 74,5 74,48 73,94
H 5,9 6,24 6,01,,
N 9,1 9,8 9,1 “.
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1 1 '1. ..11. '1
Anhydrodimethylisa tin a-dim ethy lan thran Hi d

(Formel IV).

0,12 g der Indoxylverbindung wurden in 3 ccm Eisessig

suspendiert und mit 0,15 g Chromtrioxyd, welches in wenig
Wasser und Eisessig gelost war, 20 Minuten verrieben und bis

zur volligenUmwandlung der Ausgangssubstanz stehen gelassen,
wobei sich das Oxydationsprodukt als gelbes Pulver abschied.
Durch wiederholtes KrystaHisierën aus Eisessig wurden gelbe
Nadeln Yom8chmp.244" erbalten, welche mit der im foigenden
beschriebenen, synthetisch gewonnenen Verbindung keine De-

pression ergaben und gleiche Eigenschaften zeigten.
Der Aufbau der Verbindung (mit M. Raschig) erfolgte in

nachatehender Weise. 0,&5g 5,7 -Dimethylisatin-O.methylather,
in wenig Benzol gelost, wurden zu einer noch warmen Losang
von 0,48 g Dimethylanthranilsâure (a Aminomesitylensaure),
welche nach den Angaben von Fittig, Schmitz und Bam-

berger~) hergestellt war, zugegeben. Nach 24 Stunden waren

0,7 g eines Kondensationsproduktes in roten Eornern aus-

geschieden (Rhomboeder aus Benzol vom Schmp. 175"). Die

Substanz hatte noch den Charakter einer Sâure, war also ala

Zwischenprodukt anzusehen; sie wurdeinwenigEisessiggelost
und einige Zeit mit dem gleichen Volumen Essigsâureanbydrid
gekocht. Die gelb gewordene FIilsaigkeit schied bereits in der
Warme feine gelbe Nadeln aas, welche, aus Eisessig umkry-
stallisiert, bei 245" schmolzen. Die Verbindung ist leicht los-
lich in Benzol, schwer in Aceton, Âther, Alkohol, Ligroin, un-
loslioh in Saure und Alkali, in konzentrierter Schwefelsaure
mit roter Farbe loslich. Alkoholische Lauge l8st beim Er-
warmen schwach blaugrün.

0,1211g gaben9,85ccmN bei 23° und 742mm.

Berechnetfur CteH,,O~N,: Gefunden:
N 9,21 9,'6" ·

Die Substanz scheint sich auch beim Stehen der alkalischen

Lôsung von Tetramethylisatoid~) und des Methylâthers der

a-Verbindung im Tageslicht zu bilden.

') Ann.Chem.147,45(1868);193,162,171(1878);Ber.8A,28(1901).
Ber.61, 1277Anm.(1918);65, 3685(1922).
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M*

BerichtigungeD.

Band 109.

8.801. In der Arbeit von W. Dilthey: "Zur Kenutnis der Triphenyl-

methanfarbstoffe" mu6 die Formel XXIV o folgendermaBen

heiSen:

f(C.H.),N ')- (C.H,)Jx,
f

S. 302 Z. 12 v. o. muB ea heiËen: b nach c statt: c nach d.

Auch sei bemerkt, daB die Numerierung der Formeln nicht

folgerichtig ist, wodurch aber der Sinn nicht beeinMchtigt wird.

Band 111.

S. 8 Z. 15 v. o. lies: roten statt: rohen.

S. 18 Z. 6 v. o. Dibenzoylbenzoylenharnstoff statt: Dibenzoylen-
hamatofF.

S. 18 Z. 4 v. u. lies: Monobeuzoyibenzoyienhamsto~ statt: Monoben-
zoylenharnstoff.

S. 80 Z.13 v. u. lies: Ct,,Ht,,0,Nj, statt: C,.H,,0;N9.

S. 87 Z. 12 v. o. “ C~H,,NCt C~H~NCL

S. 92 Z. 12 v. u. “ Ct,H,,NCl “ C,.H~NC1.

S. 93 Z. 18 v. o. “ CtJi~NBi' “ C~H~NBr.
S. 1M Z. 8 v. o. “ C~H~O~CI~Sn statt: CMH~O~Ci.Sn.

S. 163 Z. 2 v. o. “ C~H~N~ statt: C,tH,,N,.

S.182 Z. 4 v. u. “ Ci.H~N.COC,H6atatt:CttH,,N.COC,H~.

8.224. Acetylverb. lies: (CH,CO.OXNO,)CACH:C(CN)SO,C.H,(OCH,).

8.238 Z. 3 v. o. lies: NOs statt: N0,.

S.291Z.6v.o. “ C~H,OsNeC~ statt: CtjH,0,N.CL
8.850 Z. 11 v. o. “ C;Hj,Onî~ C;,HMOt,N~

S. 352 Z. 3 v. o. “ C~H~O~NC), “ C~H~O~NCi.
8.870 Z. 14 v. o. “ C~H,,0,N~ “ CatH,,0,Ns.

S.394Z.14V.U. “ C.H,OCl8tatt:C.H,OCI.

Band 112.

S. 74 Z. 7 v. o. ties: C.tHttO.N~S statt: OnO~O.NaS.

S. 84 Z. 14 v. u. C~B~O.N.S “ C.,H,,N,S.

NH,CI NH.Ct

S. 121 Z. 11 v. u. “
(~

statt:
1

usw. nsw.
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NH.COCH, NH.COCH,

S. 130. KoMtitationBformel: lies:
r~~t

statt:
f~

nsw. uaw.

S.142Z. 8v.o.tie8:C~H~N,.NH,.CH, atatt: C,H,0<N,.NH,.CH,.

8.201. Formel rechtsoben lies:

~CH:CHC.H,OCH,

S.2H. FormetXHas: )

~CH,.CH,C,H~OCH,
S.SS7 Z.14 v. u. lies: o(OCH,)C~SO,CH,COCH,80,C,H,(p) at&tt:

o(CH,)C,H,SOj,CH,COCH,SO,C,H,(p).).
S. 291Z.17 v. o. lies: CMH,.0,C!j, etatt: C,.HMO,C).
S. 803. Da Hetferich und Sieber (Ber. &$,600) das ,,salzsaure Tri-

phenylearMnoI" zaritckgenommen baben, mu6 der hierauf be-

zNgUoheAbsatz der Arbeit von W. Dilthey und C. Berres
fortfaUen.

S.330Z.SV.O. “ C.H,.CH,.COOHstatt:C<H,.CH,.COOH.
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von Hydrazin auf 1-Chlor-2,4-di-
nitronaphthalin (K. Weisbrod)
111, 307.

Mii!Ier,E. u. W. Hoffmann s.
E. Müller.

Multer, E. u. K. Weisbrod a.
E. MuHer.

Müller, E. u. G. Zimmermann
s. E.MaUer.
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Nametkin, S. u. L. Briiaaoff,
Cher die quantitative Beatim-

mung von ungesSttigten Kohlen-
waaserstoCen in Gegenwart von

geaiittigten und tricycHschen

zugleich ein Beitrag zur Losung
der Frage nach der Richtung der

Dehydratation der Aikohote 112,
t69.

Nametkin, S. u. D. Kursanoff,
Die Dehydratation des Benzyt-
alkohols nach der Xaathogena.t-
methode 112, 164.

Nossack, K. s.H.Schma.lfuË u.

H. Werner.

Noziczka, Fr. s. H. John u. –.

I*a.h!e, G. a. J.Troger u. –.

Petrenko-Kritschenko,P.,Ûber
das Gesetz der Periodizitat und

die Theorie der eycliachen un-

gesâttigtenVerbindungen 111, 23.

Pfeiffer, H., ZurDarstellung des

Acetessiganilids 111, 240.

Radmaclier, W. a. W. Dilthey
u. –.

Rheinboldt, H., Eine Méthode
zur Untersuchung binSrer Sy-
steme. 1. Mitt.: Uber daa,,Auf-

tau-SchmeIzdiagi'junm". (Experi-
mentell bearbeitet mitK. Hennig
u. Mariette Kircheisen) 111,
242.

Rheinboldt, H. u. M. Kirch-

oisen, Eine Methode zur Unter-

auohungbinarer Système. 2.Mitt.:
Daa ,,ÂuftaM-Schmetzdiagramm"
von Syatemen mit Miaohungs-
lucken 112, 187.

Richter, K. a. A. Kotz u. –.

Schier, P. s. W. Dilthey; a. W.

Dilthey u. C. Berrea.

SchmalfuB, H. u. H. Werner,
Qualitativer Nachweis des Sauer-

stoN'a,ein Beitrag zurPriifstreifen-
methodik 111, 63.

Stadnikoff, G. u. A.Weizma.nn,
Obor den anomaienVertaafGrig-
nardscher Reaktionen 112, 177.

Stoll, W. s. Th. Curtius u. –.

Stollé, R. u. G. Adam, Über die

Antageraug von Azodicarbon-

sâureeater an aromatische Koh-

!enwassemtoa'e 111, 167.

Troger, J. u. C. Brohm, j~-Stan-
di~e o- u. p-Anisol- u. Phenetol-

sulfoncbinaldine, ihre Derivate
und ihr Verhalten gegen nas-
cierenden Wassersto~f 111, 176.

(Siehe auch Berichtigungen 112,
339 unter S. 182.)

TrSger.J. u. D.Dimitroff,Cber
c!-PhenyI-<?-antao!sntfoncbino)ine
und c<-PbenyI-j?-pheneto!su!fon-
chinolin 111, 193.

Tt'Sgor,J.u.E.Dunker. 2-Am!no-

S-methoxybenzatdehyd und einige
Derivate davon 111, 207; Über
die Kondensation von y-Methoxy-
chinaldin mit aromatischen Alde-

hyden 112, 196.

Troger, J. u. H. Fromm, Über
den EinfluB der Stellung der NO~-
und NH~-Gruppe auf die Reak-

tionsfahigkeit der Aldehydgruppe
in Nitro- und Amidoderivaten
von m-Oxybenzaldebyd und m-

Methoxybenzaldehyd 111, 217.

Troger, J. u. G. Pahle, Ûber die

Synthese von j?-AryIsutfonchino-
tyl-of-arylsulfonmethanen, ihre

Spaltung durch Reduktion und

Saure, sowie uber ihro Konstitn-

tionsbestimmung 112, 221.

Troger, J. u. A. Ungar, Über
die Reduktion von ~-aryiaulfo-
nierten Chinolinderivaten 112,
243.

Ungar, A. e. J. Troger u. –.

Weber, G. s. H. John u. –.

Weiabrod, K.s.E.MuUeru.-–.

Weizmann, A. a. G. Stadnikoff
u.

Werner,H.a.H.Schmatfu6u.–.

WiMgerodt,C.,OberHindenmgen
und Forderungen chemischer Re-
aktionen bei der Daratellung aro-

matischerVerbindnngen mitmehr-

wertigem Jod 111, 353.

Zimmermann, Gg. s. E. Müller
u.
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Aeeta.t!Hd:Sa.UcyMare, ,,Anftau-
schmeizdiagrMnm" (H. Rhein-
botdt)lll,294.

3-Acetam'oobonzMim'd(G.Heller)
111, 41.

Acete«sigani)id (H. Pfeiffer) 111,
240.

Acoton 3,4 dichtor- 6 nitrophenyl-
hydrazin (E. Mülleru. W. Hoff-
mann) 1U, 298.

Acetonyhut&mitaanrehydrazid(Th.
Curtiaa u. W. Stoll) 112, 182.

Acetophenon, Kond. mit m-Nitro-
benztdacatophenon(W. Dilthey
u. W. Radmacher) 111, 161.

3-Acetophenonaminobenzazimid(G.
Heller) 111, 51.

o-Acetoveratrot, neue Synthese (F.
Mauthner) 112, 67; = 2,8-Di-
methoxy-1-methylketon59.

1 -Acetyl- 5-Metytamino-hydftntom
(H. Biltz u. H. Hanisch) 112,
145, 158.

tn Aeetytaminobenza.lMetophenon,
(W. Dilthey u. C. Berres) 112,
810.

p AcetylMMnobenzatacetophenon
(W. Ditthey u. C. Berrea) 112,
805.

m-Acetytaminobenza.t-anisal~eeton
(W. Ditthey u. C. Berree) 112,
311.

p Acetylaminobenzaianiaat&eeton
(W. Ditthey u. C. Bertes) 112,
312.

m Acetylaminobenzal-benzalaceton
(W. Dilthey n. C. Berres) 112,
310.

p AcetylaminobenzaIbenza!aoetn"
(W. DUthey u. C. Berres) 112,
811.

p Acetytfmunobenzaip methoxy-
aeetophenon (W. Dilthey n. C.
Berrea) 112, 308.

o Acetytaminobenzhydrazidaceto-
phenon (G. Heller) 111, 51.

o Acetylaminobenzoett&urebenzoyt-
hydrazid (G.Heller) 111, 45.

o-Acetytammobenzoesa.ure-(m-nii.ro-
phenyl)hydrazid(G. Helle r) 111,
48.

o Acetylaminobenzoes&urepropto-
nythydrazid (G. Heller) Ul, 49.

Acetylaminochalkonreihe, Monoper-
chlorate (W. Dilthey u. C. Ber-
res) 112, 801.

Acety)funinodibenza.!acetont'ethe,
Monoperchlorate(W. Dilthey u.
C. Berres) 112, 302.

4-(4-Acety)amino)-2,6-d!phenytpyFy-
liumehtot'id-ZittkeMoriddoppets&h
(W. Dilthey u. C. Serres) 111,
847.

5 Acetyta.minohyda.ntoin(H. Biltz
u. H. Hanisch) 112, 149.

4 (4-Acetytammo)-2-(4-methoxyphe-

nyt). 6 phenytpyrylmmpo-chtorat(W. Dilthey u. C.Berres)!
861.

4 (4 Acetytamtnopheny!)2,6-di-(4-
methoxyphenyt)-pyrynumperch)o-
rat (W. Dilthey u. C. Berres)
111, 849.

4-(4-Acety!amino-phenyi)-2,6-diphe-
nylpyrMot (W. Ditthey u. C.
Berrea)111, 847.

Acety)benzMimid(G.Hetter) 111,
20.

1-Acetyl 3 methyi 5 -scety!amino-
hydantoin (H. Biltz u. H. Ha-
nisch) 112, 147, 158.

o-Acety!-o-phenytenhsrn6toB' (G.
Heller) 111, 13.

o-AoetylphthaIhydrazid(G.Heller)
111, 14.

Acety)phtha!imidm fG. Hetior)
111, 8.

N-Acetyta&ecltarim (G. HeHer)
ni, 9.

Acetyleulfanilsiure, Hydrazid und
Azid (Th. Curtius u. W. Stoll)
112, 117.

AcetyIantf&aile&ureMntnodiazoma-
lons&area.thyteeter(Th. CurtiMS
a. W. StoM) 112, 120, 190.



Sachregister. 345

a Amidoj9(p)-toluolatdfon-o-meth-
oxychinolin (J. TrSger u. H.
Fromm) 111, 288.

o Aminobenza.cetylbydrazid (G.
Heller) 111, 41.

p-Aminobenzalacetophenon (W.
Dilthey u. C. Berres) 111, 846.

p-Aminobonza.l-p-methoxyacetophe-
non, Pyryliumsalze (W. Dilthey
u. C. Berres) 111, 849.

3 -Aminobenxazimid (&. H e 11e r)
111, &2; Cberfiibrung in Benz-
azimid 68.

0-Am'nobenzbenzoylhydrazid (G.
(G.Heller) 111, 44.

o-Aminobenzoes&ure-(m nitrophe-
ny!)hydrazid(G. Holier) 111,47.

0- Aminobenzoesii.urepropionylhydr-
azid (G. Heller) 111, 49.

1 -Amino4- benzytsuifftminocatbon-
s&ure 5- oxy 1,2,3-triazol (Th.
Curtius u. B. Jeremias) 112,
111.

Aminochalkone, Halochromie (W.
Dilthey u. C. Berres) 112,299.

Aminofu.chsoMmine (W. Ma. de
lung) 111, 12S.

5-Amino-hyda.ntoin(H.Biltz u. H.
Ha.niech) 112, 188, 148S' t50.

6-Ao!ino-3-met]'Mxybenzatdehyd(J.
Tr8ger u. H. Fromm) 111, 229.

2-Ammo-S-methoxybenzaldehydu.
Derivate (J. TrSger u. E. Dun-
ker) 111, 207, 209.

Ammo-methoxycha.]kon,Acety!verb.
(W. Dilthey u. C. Berres) 111,
349.

Amino-9-phenantbren(R. StoUé u.
G. Adam) 111, l'!5.

p-Aminotriphenylcarbinole, Farb-
Balzeaus a.cetyiierten '« 111, 142.

4-(4-Aminophenyi)2,6-di-(4-oxyphe-
nyi)-pyry!iumsa!ze (W. Dilthey
u. C. Berres) 111, 850.

2-(m-AmmophenyI)-4,6 diphenyl-
pyridin(W.DHtheya.W.Rad-
macher) 111, 160.

4-(m-Aminophenyl) 2,6 diphenyl-
pyridtn(W. Dilthey u.W.Bad-
maeher) 111. 162.

4-(4-Aminophenyl) 2,6 diphenyl-
pyrytimn, Salze (W. Dilthey K.
C. Berrea) 111, 348.

4-( 4-Aminophenyl)-2.(4-metboxyphe-
nyI).6-pheDyTpyfyliamcMondhy-

Acetybu!fM!tatturea.zid (Th. Cur-

tiuau.W.StoH)112,H9,128.
AoetyiautfanitsSure 4 carbonsiiure-

a.thyieeter-5 oxy-l,2,3-tnazot(Th.
Curtiua u. W.Stoll) 112, 180.

AcetytsutfMniaauMhydrazid (Th.
Curtius u. W.Stolt) 112, 118,
125.

o-AthoxytMophenol(J. TrSger u.
C. Brohm) 1H, 190, 204.

p-Âthoxythiophenol (J. Troger u.
Ç. Brohm) 111, 192, 206.

2 Âthyl 8 a.cetytaminoehinazoion
(G.Heller) 111, 49.

Âthythexano!on (H. Finger n. R.
Ga.ut) 11.1,57.

Alkohole, Debydratation (S. Na-
metkin u. L. BrUasoff) 112,
169.

S.AtkyI-aHantome(H. Biltz u. H.
Hanisch) 112, 188.

Allantoine, Gewinnung (H. Biltz
n. H.Ha.niach) 112, 139, 140.

a Amido ~(o) aniBotouIfon-o-meth-
oxyehinotin (J. Trëger u. H.
Fromm) 111, 288.

«-Amido-~a.ryIaatfottehitMiiMe,Bed.
(J. TrSger u. A. Ungar) 112,
259.

tn-Atn!dobenzoesS.areaus m-Nttro-
benzoee&are(E. Ma Mer u. Gg.
Zimmermann) 111, 280.

p -Amtdobenzolstd&ztd azo dime-
thylanilin (Th. Curtius u. W.
Stoll) 112, 188.

a Amido-benzohulfon o-methoïy'
ch!no!in(J.Tr6geru.H.Fromm)
111, 2S6.

K-Amido-(p)-brombenz()!)Kjfonchi-
noHnjoda.tkyiate(J. Trôger u.
A. Ungar) 112, 26t.

a-Amido ~(p)-brombenzo!satfoB-o-
methoxychinolin (J. TrSger u.
H. Fromm) 111, 287.

a Amido (p) ch!orbenzo!sn!f«n-p-
methoxyehinatdin (J. TrSger) u.
H. Fromm) 111. 231.

a Amido ~-(j?)-n&phthaimsu!fonchi-
nolin (J. Trëger u. A. Ungar)
112. 259.

<*Amido <?(p) phemetoisuifon o-
methoxychiaoUn (J. TrSger u.
H. Fromm) 111, 238.

a Amido j?-(p)-to!aotsuifonchinoKn-
jodalkylate (J. TrNger n. A.
Ungar)112, 291.



346 Sachregister.

drochlorid (W. Dilthey n. C.

Berres)111, 351.

4-(4-Aminopbenyt)-2-(4-oxyphenyt)-
6 phenylpyryliumchloridhydro-
chlorid (W. Dilthey u. C. Ber-

res) 111, 352.

1 Amino 4-ToIuoisuIftumnooat'bon-

aSure-5-oxytnazo! (Th. Curtius
u. W.Ktavehn) 112, 82; Ben-
zalverb. 83; in-Nitrobenzal- u. o-

Oxybenza.tverb. 84.

Anhydrodimethylindoxyl a dime-

thylanthranilid(DimethylisatinIV)
(G. Heiter u. H. Lauth) 112,
836.

Anhydrodimethytmdoxyt a dime-

thyl- N- methyl anthranilid-(Dim e-
thyHs&tiu IV) methyt&ther (G.
Heller u. H. Lauth) 112, 837.

Anhydrodimethytia&tm-o'-dimethyt-
anthranilid (G. He 1 ) er u. H.

Lauth) 112, 338.

Anilin, Kond. mit Benza.ta.ceton (H.
John u. Fr. Noziczka) 111, 70.

p-Anisolsulfonaceton (J. Troger u.

C.Brohm) 111, 185.

p-Anisolsulfonacetophenon (J. Tro-

ger u. Dimitroff) 111, 198.
et(o)- Anisotsulfon 3-acetoxy-6-ni-

trophenylacryl.nitril (J. Troger r
u. H. Fromm) 111, 227.

~(p)-Aniso!aaifonchina.tdin (J. Trô-

ger u. C. Brohm) 111, 186; Ben-
zalverb. 187; Cinnamylidenverb.
188.

An'soiaciif&nehina.tdtae u. Derivate

(J. Troger u. C.Brobm) 111,
176, 179; Âthy)idenverb. 183;

Cinnamylidenverb. 185.

~-(o)-Amso!suIfonchino!y[-cf-(o)-ani-
soter'fonmetban (J. Troger u.

G. Pahle) 112, 235.

j?-(o)-Aniao]satfonchinotyt-«(p)-tolu-
olsulfonmethan (J. Troger n. G.

Pahle) 112, 228.

~-(p)-AnMO)saifoncMnoty!-o!(p)-to!u-
oisulfonmethan (J. Troger u. G.

Pahle) 112, 230.

o-Antsoiau!fondibïom~ceton (J.Tro

ger u. G. Pahte) 113, 234.

e!(o)-Aniso!aatfnn-3-methoxy-2-ni-
tropheny!acrylnitril (J. Trëger
u. H. Fromm) 111, 236.

o-Anisolsulfonmonobromaceton (J.
Troger u. G. Pahle) 112, 227.

p-Auisolsulfonmonobromaceton (J.

Trëgor u. G. Pahle) 112, 230.

<);(«)-Aniso)Butfon-3-oxy-4-nitro-

phenylacrylnitril (J. Troger u.

H. Fromm) 11.1, 224.
o An!so!su)i'on-p-toluo!au!fonaceton

(J. Troger u. G. Pahle) 112,
227.

p-AniaoIsu!fon-p-to)uoIaulfonaeeton

(J.Troger u. G. Pahle) 112, 230.

Anthracen: Pikrmaâure. ,,Auftau-

achmeizdtagramm" (H. Rhein-

boldt) 111, 265.

Antimonpenta.chlorid u. Benzoyl-
aceton (W. Dilthey) 111, 151;

u. Dibenzoylmetban 151.

Antipyrm Hydrochmot), ,Auftau-

schme!zdtagra.mm" (H. Rhein-

boldt) 111, 262.

~-Aryiaatfonchinatdine, Red. (J.

TrOger u. A. Ungar) 112, 247.

Aryisutfonchinotyl a ai-ylsulfon-
methane (J. Troger u. G.PahIe)
112, 221, 226.

,,Auftau Schmelzdiagramm" (H.

Rheinboldt) 111, 242; (H.
Rheinboldt u. M.Kircheisen)
112, 187.

o-Azidobenzoesaure (G. H e 11 e r)
111, 53.

Azodicarbonsaureester, Anlagerung
an aromat. KohtonwasserstoSe

(R. Stollé u. G. Adam) 111,167.

Base, eine feete, bei Red. d. )?-

Arylsulfonchinaldine erbaltene

(?) (J. Troger u. A. Ungar) 112,
256.

Benzalaceton, Kond. mit Aniiin (H.
John u. Fr. Noziczka) 111, 71.

Benzalacetophenon, Kond. mit m-

Nitroacetophenon (W. Dilthey
u. W.Radmacher) 111, 158.

Benza.ia.ziu (Th. Curtiua u. B.

Jeremias) 112, 114.

Benzalsulfanilsaurehydrazid (Th.
Curtius u. W. Stoll) 112, 132.

Benzamid Nitrosodimethylanilin,

,,Auftauschme!zdiagramm" (H.
Rheinboldt) 111, 259.

Benzoesaurecyctohexyiester (A.
Kotz u. K. Richter) 111, 385,
386.

p-Benzoisopyrazolon (G. H e He r)
111, 370.
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a Benzyliden- N methyl-Py-keto-
chinaldin (J. Troger u. E. Dun-

ker) 112, 212.

Benzyisutfamid (Th. Curtius u.

B. Jeremias) 112, 109.
4 Benzytsutfamino-pa.rboMSurc 5-

oxy-l,2,3-tna-zol(Th. Curtiua u.

B. Jeremias) 112, 109.

Benzylauifa.minodmzomalonester
(Th. Curtius u. B. Jeremias)

112, 103, 105.

Benzylsulfaminodiazomalonsâure
(Th. Curtius u. B. Jeremias)

112, 104.

BeNzytsnIfaminoglykolsaure (Th.
Curtiua u. B. Jeremias) 112,
108.

Benzylsulfonazid, Einw. auf Malon-

ester (Th. Curtius u. B. Jere

mias) 112, 88; Kond. mit Ma-

ioneater 103.

l-Benzy!sulfon-4-earbot)&mid-5-oxy-
1,2,3-triazol (Th. Curtius u. B.

Jeremias) 112, 109.

1 Benzyisutfon-4-ca.rbousa.nreËthyI-

ester-5-oxy-1,2,3-triazol (T h. Cu r
tius u. B. Jeremias) 112, 106.

1 Benzyisutfon 4-carboDSSureestei--

5-oxytriazol (Th. Curtius u. B.

Jeremias) 112, 91, 103.

1 Benzytsutfon-4-ea.rbonsSui'eeBter-
5-triazolon (Th. Curtius u. I!.

Jeremias) 112, 92.

l-Benzy)8uifon-4-carbon6&ure-5-oxy-
triazol (Th. Curtius u. B. Jere-

mias) 112, 104.
1 Benzy!sulfon 4-carbonaaure-5-

oxy-l,2,3-tr:azol (Th. Curtius s
u. B.Jeremiaa) 112, 107.

Benzylsulfonessigsaureanilid (T h.
Curtius u. B. Jeremias) 112,
115.

BenzyIsulfonessigsSureazid (Th.
Curtius u. B. Jeremias) 112,
115.

Benzy!sulfonessig8&urehydrazid
(Th. Cnrtius u. B. Jeremias)

112, 113.

Benzylsulfonessigsiiure p-toluidid
(Th. Curtius u. B. Jeremias)

112, !!<

Benzyisulfonmalonester (Th. Cur-
tius u. B. Jeremia.a) 112, 104.

BeMyIsutfonmatonhydra.zid, cycli-
sches, sekuudSres (Th. Cnrtiua
u. B.Jefemias) 112, 113.

Benzolazimidol (E. MiiHer u. Gg.
Zimmermann) 111, 284.

Benzolazimidoldiammonium (E.
Müller u. Gg. Zimmermann)

111, 285.

a Benzo)sutf:Mtd azo -Dimethy)am-
lin (Th. Curtius u. W. Stol!)

112, 135.

p Benzotsutfa.zid-itzo Naphthol
(Th. Curtius u. W. StoU) 112,

124, 136.

a Benzo!su)fon 3-oxy-4-nitrophe-

nylacrytmtrU (J. Trëger u. II.

Fromm) 111, 222.

Benzophenon 3,4 dicMor-6-nltt'o-

phenylhydrazin (E. MUHeru. W.

Hoffmann) 111, 298.

p- Benzoylamino benzalacetop henon
(W. DUthey u. C. Berres) 112,
307.

p Benzoylammot)euza.l p methoxy-

acetophenon (W. Dilthey u. C.

Berres) 112, 309.

3-Benzoytaminobenzazîmid(&. He t
ler) 111, 44.

o Benzoyiaminobenzoesa.ureaeetyl-

hydrazid (G. Heller) 111, 42.

o BenzoyiMMnobenzoesaureben-

zoylhydrazid (G. Heller) 111, 46.

p Benzoytamino benzoeaâure ben-

zoylhydrazid (G. Heller) 111,
370.

BenzoyttnmnobenzoesNure-(<N-nitro-

phenyl)bydrazid (G. Heller) 111,
48.

Benzoylbenzazimid (G. H e 11e r)

111, 20.

Benzoytbenzoyieubarnstoi~s (G.

Heller) 111, 18.

N-Benzoyldimethylisatin (G. Hel-

ler u. H. Lauth) 112, 835.

Benzoytenharnsto~(&. HeMer)lll,
17.

0-Benzoyl-o-phenytcnha.rnstoS' (G.

Heller) 111, 12.

o-Benzoylphenylenoxamid (G. Hel-

ler) 111, 16.

o-Benzoylphthalhydrazid (G. He 1-

ler) 11), 13.

Benzylalkohol, Dehydratation (S.
Nametkin u. D. Kursanoff)
112, 164.

Benzytidon-methoxychina.tdia (J.

Troge!- u. E. Dunker) 112, S12.
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BenzytxantbogeBa&ureatkyteBte!* (8.
Nametkin u. D. Kursanoff)
113,166.

BenzyhanthogenBSureamid (8. Na-
mentkin u. D. Kursanoff)
112, 167.

p His [dicarboxymethylhydrazino]- J-
diphenyl (R. Stollé u. G. Adam)
ni, no.

Bis [dicMboxymethyihydt'azino]-
2,7-aaoren (R. S toile é u. G.

Adam) 111, 171.

Bornylen, quant. Best. (S. Namet-
kin u. L.Briissoff) 112, 174.

Brenzcatechin Naphthalin, ,,Auf-

tauschmelzdiagramm"(H. Rhei n-

boldt) 111, 251.

p-Brombenzolaulfonaceton (J. TrS-

ger u. G. Pahle) 112, 236: (J.
TrSger u. A. Ungar) 249.

p Brombenzoiautfon-o-aniaotsulfon-
aceton (J. Trôger u. G. Pa,hle)
112, 238.

~-(p)- Brombenzolsulfonearbostyril,
Red. (J. TrSger u. A. Ungar)
112, 264.

p BrombeNzotanIfonchinatdin (J.
TrSger u. A. Ungar) 112, 249.

j?- (p) Brombenzohnifonchinotytet
(o)-a.nMotsatfonmethan (J. Tro-

ger u. G. Pahle) 112, 288.

j?- (p) BrombenzotBulfonohtnoiy! c!

(p)-brombenzolaulfonmetban (J.
TrSger u. G. Pahle) 112, 237.

(p) Brombenzolaatfonchmolyl a-

(g) u<tphtha!msM!fonmethan (J.

~-ûiapuuuo~cuntmi3nFÜetltan (J.TrSger u. G. Pahle) 112, 240.

(p)- Brombenzolsulfonchinolyl c:-

(p)toluo!aulfonmethan (J. TrS-

ger u. G. Pahle) 112, 239.

~-p-Brombenzoiaulfonchinophthalon
(J. Trôger u. A. Ungar) 112,
25S.

ct(p)-Brombenzotau!fon-8-meth<Mcy-
2-nitrophenylaerylnitril (J. TrS-

ger u. H.Fromm) 111, 235.

p Brombenzolsulfonmonobromace-
ton (J. TrSger u. G. Pahte)
112, 236.

p Brombenzo!autfon-naphthal!n-
sulfonaceton (J. TrSger u. G.

Pahie) 112, 240.
a ( p) Brombenzolsnifon S oxy 4-

nitrophenylacrylnitril (J. TrSger r
u. H. Fromm) 111, 223.

p-BrombenzolsuJfon-p-toluotaulfon-
aceton (J. TrSger u. G.Pabte)

112, 289.

Bz-Tetrahydrochinaldin (J. TrSger r

u. A. Ungar) 112, 261.

Cafb&thoxybenzazimid &. HeHe r)

111, 21.

o Carbâthoxyphthalhydrazid (G.

Heller) 111, 14.

Carbazol 1,2,4,6-Triaitrotoluoi,

,,Anftau6ohmelzdiagran)m" (H.
Rheinboldt) 111, 270.

Carbinolbasen (W. Ma d e 1 u n g)
111, 123.

Carbomethoxy guajaeot-o -carbon-
a&ure (F. Mau t h n e r)112, 60,61
Chlorid 62.

Carboniumsalze (W. Madelung)
111, 128.

Oarbonylsalicylamid (G. He H e r)
111. 22.

Chinazolone (G. Heller) 111, 36.

Chinolinderivate (H. John u. Fr.

Noziczka) 111, 6&; j?-aryl8ulfo-
nierte, Red. (J. T r o g e r u. A.

Ungar) 112, 248.
m CMoranUin a.ua m Chlornitro-

benzol (E. Müller u. Gg. Zim-

mermann) 111, 284.
4-Chlorbenzolazimidol (E. Müller

u. Gg. Zimmermann) 111, 286.

4-CMorbenzoIazimido!Mhy!eBter (E.
Müller u. Gg. Zimmermann)
111, 286.

4 Chlorbenzolazimidoldiammonium

(E. Müller u. Gg. Zimmer-

mann) 111, 285.

c!(p)-CMorbenzotsutfon ~-3-meth-
oxy 2 nitrophenylacrylnitril (J.
TrSger u. H. Fromm) 111, 284.

c<(p)-ChlorbeNzoiBu!fon-j?-8-methoxy-
4-nitrophenylacrylnitril (J.TrS-
ger u. H. Fromm) 111, 228.

'x(p) CMorbenzolaTtIfon 3- oxy 4-

nitrophenyIacrytnitri!(J. Troger r
a. H. Fromm) 111, 223.

a (p) CMorbenzo!au!fon j?-3 oxy 6-

nitrophenylacrylnitril (J.TrSger
u. H. Fromm) 111, 226.

4 Chlorbenzolbenzoylazimidol (E.
Müller u. Gg. Zimmermann)
111, 287.

CMor 2 cyctohexandiol -1,38 (A.
KStz u. E:. Richter) 111, 390.
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N -Dibenzoyl-o-phenylenharnstoff
(G. Heller) 111; 11.

« Dtbenzytamido-(p)-to!uo!sutfon-
ehinolin (J. Trëger u. A. Un-

gar) 112, 264.

Dibenzylidendiamino 2, 7 Suoren

(R.8toH6u.G.Adam)lll,n2.

N-Dicarbathoxyphthathydrazid (G.

Heller) 111, 15.

Dicarboxyatbylhydrazino-9-phenan-
thren (R.StoIlé u. G. Adam)

111, 175.

Dicarboxymethylhydrazino 1 an-

thraeen (R. StoHé u. G. Adam)

111, 178; Spaltung 178.

Dicarboxymethythydrazino 9-phen-
anthren (R. StoMé u. G. Adam)

111, 174; Spaltung 175.

4,5-Dichlorbenzotacetyiaz!midot (E.
Müller u. W. Hoffmann) 111,
804.

4,5-Dichlorbenzolazimidol (E. Mal-

ler u. W. Hoffmann) 111, 800.

4,5 Dichlorbenzolazimidoldiammo-

nium (E. Multcr u. W. Hoff-

mann) 111, 299.

4,&-D!ch)orbenzo!azimidolea6igeater
(E. Minier u. W. Hoffmann)

111, 804.

4,5 Dichlorbenzolazimidotathyl-
âther (E. Matler u. W. Hoff-

mann) 111, 803.

4, B-Dtchtorbeczo!aztmidotan)]in (E.
Müller n. W. Hoffmann) 111.

302.

4,5 Dichlorbenzolazimidolkohlen-

s&ureatkytester (E. Müller u.
W. Hoffmann) 111, 305.

4,5-Dichlorbenzolbenzoylazimidol
(E. Matler u. W. Hoffmann)

111, 304.

3,4 Dichtor 6-nitrodiazobenzoHmid

(E. MuHer n. W. Hoffmann)

111, 299.

2,3 Dichtor- 6 -nitrophenythydrazin
(E. Müller u. W. Hoffmann)
111. 305.

8,4- Dif'Mor 6 nttrophenythydrazin
(E. Müller u. W. Hoffmann)

111, 296.

2,8-Dimethoxy-1-benzoylehlorid (F.

Mauthner) 112, 63.

2,3-Dimethoxybenzoylessigester (F.

Mauthner) 112, 58.

8,4-DimethoxybenzyIchinaldtn (J.

Troger u. E. Dunker) 112, 220.

Chlor-2-cyclohexenon-l (A. KStz
u. K. Richter) 111, 39S, 894.

1 CMor-2,4 dinitronaphthatin(E.
Müller u. K. Weisbrod) 111,
309.

CMor-2-oxy-S-cyclohexanon-l (A.
KStz u. K. Richter) 111, 399.

Cyankohienaa.uremetbylettter,Einw.
auf Orga.nomagnesmmverbb.(H.
Finger u. R. Gaut) 111, 54.

Cyclische ungeaSttigte Verbb. (P.
Petrenko-Kritscheako) 111,
23.

Cyclofenchen, quant. Best. (S.Na-
metkin u. L. Briisaoff) 112,
178.

Cyclohexanon aus J'-Cyclohexe-
non-1 (A. K8tz u. K. Riohter)
111, 398.

/<CyctohexenoI-l (A. KStz u. K.

Richter) 111, 8'!3.

Cyclohexenot-l-oxyd-2,8 ans Ai-

Cyclohexenol-1 mit Benzoper-
sfmre (A. KStz n. K. Richter

111, 38'

~-Cyclohexenon-1 (A. K<itz u. K.

Riehter) 111, 878, 8M.

J'-Cyctohexenon-oxyd,Vereuchzur
Darst. (A.KStz u. K. Richter)
111, 400.

Dîacetylpararoeanilin, Perehiorat
(W. Madelung) 111, 145.

NDiacetyl-o-phenyIenhfn'nBto~(G.
Heller) 111, 12.

2,4 Di (4-Aminophenyl)6 phenyt-
pyt'ytiumpikntt (W. Dilthey u.
d Berres) 111, 852.

1,3- Dia.cetyt 5-acetylamino-hydan-
toin (H. Bîltz u. H. Hanisch)
112, 145, 158.

Di-p-acetylamino-cyclohexanon(W.
DUthey a. C. Berres) 113, 812.

Diazoamidobenzolsulfazid (T h.
Curtius u. W. Stoll) 112, 123,
135.

Di-o-anieolsulfonaceton(J. Troger
u. G. Pahte) 112, 235.

Difuytsutfonacetone (J. Troger u.
G. Pahte) 112. 226.

Dibenzoylbenzoylenhamstoff (G.
Heller) 111, 18.

Dibenzoytdtam{no-2,8ueren (R.
Stollé u. G. Adam) 111, 172.

Dibenzoylenharnstoff (G. Heller)
111, 17.
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Essigs&nrecyctohexeny tester. Red.

(A.KStz u. K.Richter)111,387.

Essigeaurecyclohexytester (A. Kotzz

u. K. Richter) 111, 385, 387.

Farbbasen, echte (W. Madelung)

111, 123.

Farbsa.!ze(W.Ma.de)ung) 111,123;
aus acctylierten p-Aminotriphe-

nylcarbinolen 111, 142.

Fenchoeycien (Cyclofenehen), qu ant.
Best. (S.Nametkin u.L.Br&s-

soff) 113, n3.

Forderung chem. Reaktionen bei

Darat. aromat. Verbb. mit mehr-

wertigem Jod 111, 360.

p Fon~y!anunobenzalacetopheuon
(W. Dilthey u. C. Berree) 112,
307.

p Formytsminobenzat p methoxy'

acetophenon (W. Dilthey u. C.

Berres) 112, 309.

tHycidaIkohoI (A.Kotzu.K.Rich-

ter) 111, 39f..

Grignardache Reaktion, anomater

Ver~uf (G. Stadnikoff u. A.

Weizmann) 112, 177.

Guajacot-o-earbonHaure (F. Mauth

ner) 113, 57, 60.

RamatcS': 2,4-Dinitrototuo!, ,,Auf-

tauschmetzdiagramm" (H.Rh e i n
boldt u. M. Kircheiaen) 112,
192.

HarnstoS: Pheno), ,,Auftauachmel:

diagramm"(H.Rheinboldt)lll,
258.

Heterocyclische Verbb., Tautomerie-
ersehemungen (G. H eller) 111,1.

Hinderung chem. Reaktionen bei
Darst. aromat. Verbb. mit mehr-

wertigem Jod (L.Wittgerodt)
111, 353.

Hydrazin, Einw. anf Nitro- und

Chlornitroderivate dea Benzola u.

Naphtha)ia6(E.MuHer)lll,273.

p Hydrazinobenzoesaureâthytester
(G. Heller) 111, 371; Acetyl.
verb. 372.

Hydrochmon Antipyrin, ,,Auftan-

achmelzdiagramm" (H. Rhein-

boldt) 111, 262.

Hydroxonsanre (H. Biltz u. H.Ha-

nisch) 112, 138, 140.

3,4 DimethoxybeMylidenchina.tdin

(J.Troger u. E. Dunker) 112,
219.

2,3-Dtmethoxy-l-metbylketon = o-

Acetoveratrol (F. Mauthner)

112, 59.

Dimethylai!antoxa.!din (H. Biltz u.

H. Ha.nisch) 112, 153.

p Dimethyltunino azo-benzo]su!f-

azid (Th. Curtius u. W. Stoll)

112, 122.

a Dimethy!amino-(p)-totuo)8)itfon-
chinolin (J. Troger u. A. Un-

ga.r) 113,'263.

Dimethytisatin H (G. Heller u.

H. Lautb) 112, 33&; III,

IV, 336; ~-IV-methyMther 337.

4,4'- Dinitro-2,2'-azonaphthtt)m (E.
Mutler u. K.Weisbrod) 111,
810.

p Dinitrobenzol a-Naphthylamin,

,,Aufta.U9ehme!zdiagra.mm" (H.

Rheinboldt) 111, 287.

p Dinitrobenzot j3 Naphthylamin,

,,Auftunechtne)zdtag!'amm~' (H.
Rheinboldt) 111, 269.

2,4-Dinitro-5-cbIor-nitroaopheByi-
hydrazin (E. MitHer u. Gg.
Zimmermann) 111, 289.

2,4- Dinitro 5-chlorphenylhydrazin,
Derivate (E. Müller u. Gg.
Zimmermann) 111, 287.

2,4-Dinitro-l,5-d!hydra.HnobenzoI,
Derivate (E. Matler u. Gg.
Zimmermann) 111, 291.

Dinitronaphtbaiin (E. Mutler u. K.

Weisbrod) 1:1, 311.

1, 8 Dinitronaphthalin, Einw. von
Sulfiten anf (H. Th.Bucherer

u. H. Bareoh) 111, 313.

2,4-Dta)trona~phthoidia.mmonium(E.
Millier u. K. Weisbrod) 111,
310.

S,4-DinitrotoIaot Harnstoff, ,,Auf-

tauschmelzdiagramm" (H. Rh e i n

boldt a. M. Kircheisen) 112,
192.

m Dioxybenza! 3,4 -dicb)or-6-nitro-
phenylhydrazin (E. Müller u.

W. Hoffmann) 111, 297.

] ~3,4 UioxypbenylJ a- aminopro-

ptonsattre (H. SehmalfuS u. H.

Werner) 111, 62.

Dipheaytmethanrethe, farbige Salze

(W. Madelung) 111, 100.
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2-(p-Methoxyphenyl)-4,6 diphcnyl-

py)'yUutr)pereh)orat(W. Dilthey
u. W.Badmacher) 111, 166.

o-MethoxytbiophenoI (J.Troger t).
C. Brohm) 111, 182.

p-Methoxythiopheuot (J.Troger u.

C. Brohm) 111, 187.

2 Methyl -3-acetamino-4-chinazolon
(G.HeMer) 111, 42.

2 Methyl 3 acetophenonamino-4-
chinazolon (G. Heller) 111, 52.

S Methyt-1 acetyt 5 acetylamino-
hydantoin (H. Biltz u. H.Ha.-

niscb) 112, 158.

3 Methyl 5 acetylamino-hydantoin
(H.Biltzu.H.Hanisch) 113,147.

Methy!a.cety!a.nthrani!aaurehydr-
azid (G.HeIIer) 111, 50.

3-Methyl-allantoin (H. Biltz u. H.

Hanisch) 112, 161.

2-Methyl-3-amino-4-chinazolon (G.

Heller) 111, 40.

3-Methy!-5-amino hydantoin-hydro-
chlorid(H.Biltzu. H.Hanisch)

112, 139, 151, 159.

Methylanthranitsanreacetylhydr-
azid (G. Heller) 111, 50.

Methyta.ntht'a.nUsSurebenzoyihydr-
azid (G. Heller) 111, 50.

Methytanthra.nilsa.urehydrazid (G.

Heller) 111, 49.

Methylbenzazimid (G. Heller) 111,
21.

2-Methyl-3-benzoylamino-4-ehinazo-
Ion (G. Heller) 111, 45.

Methylbutanolon (H. Finger u. R.

Gaul) 111, 57.

a-Methyl-camphen, quant. Best. (S.
Nametkin u. L. Brüssoff)
112, 173.

n-Metby!ch!na!don (J.Troger u.

E.Dunker) 112, 202.

S-Methyt-hydroxonsaure (H. Biltz
u. H.Hanisch) 112, 151, 154S'
159.

N-Methyl-fx-methyltetrahydrochino-
lin (J. Troger u. A. Ungar)
112, 256.

2 Methyl-3 (m-nitrobenzoyl) amino-
4-chinazolon (G. HeHer) 111, 48.

3-Methyl-oxonaaure(H.Biltz u. H.

Hauiscb) 112, 15t.

o-MethylphthaIbydrazid (G. H el 1e r)
111, 14.

2-Methyt propionylaminochinazo-
Ion (G. Heller) 111, 49.

Isatinreihe, neue Isomerien (G.
Heller u. B.L&uth) 112, 331.

RairoMn (J.Troger u. A. Ungar)

112, 262.

Koblenstoffverb., heteropolare (W.

Dilthey u. C. Berrea) 112, 299.

,,Konjunktion8formet" für Polyme-
thinfarbstoffe (W. KSnig) 112, 8.

i~emolsauren, nusaige, Trennung

(G.Agde)HS,87.
Hmonen, quant. Béat. (S. Namet-

kin u. L. Brus9off) 112, 172.

Limonen Menthangemisch, quant.
BMt.(S.Nametkin u.L.Bt'us-

soff)112,n5.
LinoIaStire (G. Agde) 112, 44.

Menthen, quant. Best. (S. Namet-

kin u. L. Bt-ussoff) 112, 172.

o Methoxy (?' acetylearboatyrii (J.

Trader u. E. Dunker) 111, 215.

« (m) Metboxybenzyiiden y- meth-

oxychinaldin (J. Troger u. E.

Dunker) 112, 217.

f<-(o)-Methoxybenzyltden y meth-

oxychinaldin (J.Troger u. E.

Dunker) 112, 21&.

p Methoxybenzyliden y methoxy-
chinaldin (J. Troger u. E. Dun-

ker) 112, 202, 203.

e'-(p)-Methoxybeuzy!iden-N-methyl-

Py-y-ketochinaldin (J. Troger u.

E. Dunker) 112, 204.

ct-(m)-Methoxybenzyl- methoxychi-

natf)m(J. Troger u. E.Dunker)
112, 218.

et (o) Methoxybenzyl-y-methoxychi-
naldin (J.Troger u. E.Dunker)

112,215.

e[-(p)-MethoxybcnzyI-)'-met'boxyohi-

Ba.tdin(J.Troger u. E.Dunker)

112,211.

c; (p) Methoxybenzyl-N-methyl-Py-
y-ketoohinatdin (J.Troger u. E.

Dunker) 112, 212.

y-Methoxychinaldin, Kond. mit aro-

mat. Aidehyden (J. Troger u.
E. Dunker) 1!2, 196.

o- Methoxychinaldin- j?-carbonsSure

(J Troger u. E. Dunker) 111,
213.

2-(m Methoxyphenyï) '4,6- diphenyi-
pyrytiumperchtorat (W. Dilthey
u. W.Radmacher) 111, 165.
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N-Methyl-Py-tetrahydrochinolin (J.

TrSger u. A.Ungar) 113, 262.

Naphthatm Brenzcatechtn, ,,Auf-

taMchme!zdiagramm"(H. Rhe i n-

holdt) 111, 251.

N~phthatm:p-Nitropheno!, ,,Auf-
tauschme)zdiaK''amtn"(H.Rhein-
boldt) 111, 249.

Naphthatin Pikrinsaure, ,,Anftau-

schmetzdiagramm" (H. Rhein-

boldt) 111, 258.

« (j?)-Naphtha):Mu!fon ~-3.0ty.4-

nitrophenytMrytnitrit (J.TrSger
u. H. Fromm) 111., 223.

tx Naphthol ~-Naphtbylamin, ,,Aaf.
taaachtnetzdiagramm"(H.Rhein-
boldt) 111, 250.

<ï-NaphthytfHBtn p-Dtnitrobenzo),

,,Auftauachmetzdi&gramm" (H.
Rheinboidt) 111, 267.

~-NaphthylMnn p Dinitrobenzol,

,,A)ift&u9chmekd!agramm" (H.
Rheinboldt) 111, 269.

t, ), 7 N&phtby!fnnin dtaittonetEure,
Darst. (HScheter Patent D.R.P.

2t58S8) (H. Th. Bucherer u.
H. Barsch) 111 829.

~-N&phthytamin N!troaodimethyl-

nnit!n, ,,Auftauschmetzdiagramm"
(H. Rbeinboldt) 111, 2&5.

~-Naphthy!amin: s-Trinïtrobenzot,
,,Aaftattsehtne!zdiagramm" (H.
Rheinboldt) 111, 252.

Naphthylen-1,4-diamin, Dibenzoyi-
denvat (R. StoHé u. G. Adam)
111, no.

l,8,4,5-Naphthy!endia.miodi8uifon-
s&ure, Darst. (H. Th. Bucherer
u. H. Barsch) 111, 386.

1, 8, 4 Nftphthytendtttmtnmonoen!-
fona&ure, Daret.(H.Th.Bucherer r
u. H. Barsch) 111, 332.

1,8,2,4,5 Na.pbthyïendmmtntriatd-
fons!tare,Darst.nttchFisches<!er r

(H.Th. Bucherer u. H. Barech)
111, 825.

Naphthylen-1,4-dibydrazintetracar-

bonsttaremethytester (R. S tôt 16é

u. G. Adam) 111, 168; Spaltung
169.

m Nitroacetophenon, Kond. mit

Renzatacctophenon (W. DHthey
W. Radmacher) 111, 158.

2-Nitro-4-aminotolnol aua 2,4-Di-
nttfototao! (E. MN)1e<?u.Gg. Zi m
mermann) 111, 283.

m-Nttrobenzatacetophenon, Kond.
mit Acetophenon (W. Dilthey
u. W.Radmacher) 111, 161.

8-(<n-NitrobMnzoy))aminobenzazimid
(G.HeHer) 111, 48.

o -(m Nitrobenzoy!)am!nobenzoe-
saureacetylbydrazid (G. HeHer)
111, 47.

(m-Nitrobenzoy!amino)benzoe~itaM-
benzoythydrM!td(G.HeUer) 111,
48.

(m-N!trobenzoy!)fMntnobenzoee&ure-
(m-nitropbenyl)hydrazid(G.Hsi-
te r) 111, 47.

2 -Nitro -4 -benzoylaminotoluol(E.
Müller u. Gg-Zimmermann)
111.283.

m-Nitronaphthylazimidol (E. Mal-
ler u. K. Weisbrod) 111, 810.

4- bzw. 6-Nttro-8-oxybenzatdehyd,
Kondemationaverao. mit Aryleul-
fonacetonitrilen (J.TrSger a. H.

Fromm) 111, 22t.

2 (m Nttrophenyt)8 acetamino4-
chinazolon (G. Heller) 111, 47.

2-m-Nitrophenyt-8-amino-4.ehm-
azolon (G.HetIer) 111, 47.

2 (m Nit)'opheny!)-8-benzoytamino-
chinazolon (G. HeHer) 111, 48.

2-(mNitrophenyl)-4,6-diphenylpyra
nol, P6eudobMe(W.Di)they u.
W. Radmacher) 111, 169.

4 (m-Nit)'ophet)yt)-2,6-diphenytpyr-
anol (W. Ditthey u. W. Rad-
macher)lll,16t.

2-(m-Nitropheny!)-4,6-dipheny!pyri-
din (W.DHthey u. W.Rad-
macher) 111, 159.

4-(m-Ntt!'ophenyt)-2,6-dipheBy)pyri-
din (W.Dttthey u. W. Rad-

ma.chter)lll,162.
M-Nitro8o-o!-methyt-biNret(H.BiItzz

u. H. Haniach) 112, 158.
N0,- u. NH,-Gruppe, EinfluB auf

Reakttonaf&higkettder Aldehyd-
gruppe(J.TrSger u.H.Fromm)
111, 217.

Organomagnesiumverbb.,Einw.von

Cyankoh)ena9uremethy!eB<.erauf

(H.Ftnger n. R.Gau))lll,64.
Osmium, kolloidales, Daret. (A.

KStz u. K. Richter) 111, 383.
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o-UxybeuzaJ-3,4- dieMor-6-nitrophe-

nylhydrazin (E. Müller u. W.

Hoftmann) 111, 297.

m Oxybenzaldehyd Ptkrins&ure,

"Auftau8chmelzdiagramm" (H.

Rheinboldt) 111, 26t.

Oxycampher, Manassescher (J.
Bredt n. H.Ahrens) 112, 273.

~-Oxycampher-met.hytN.ther, race-
mischer fester Ester (J. Bredt
u. H. Ah l'en s) 112, 285, 290.

OxydthydroohinoM.Un (G. Heller)
111, 16.

Oxydivarin, Synthèse (F. Mauth-

uer) 112, 268, 272.

2-(m-0xyphenyt)-4,6-dipheny)pyry-
)tumperchio)'at (W. DUthey u.
W. Ra.dttia.her) 111, 165.

2 (p Oxyphpnyt-4,6- diphenyfpyry-

liumperehlorat (W. Dilthey u.

W.Rftdmaoher) 111, 166.

.PeriodizittU, Geaetz der (P. Pc-

trenko-Kritschenko) 111, 23.
o-PhenetoieutfontMeton (J. Tr8~or

u. C. Brohm) 111, 188.
o Phenetolsulfonacetopheuon (J.

TrSger u. D. Dimitroft) 111,
202.

Pheneto]8utfonch!na.!dine und Deri-
vate uaw. (J. Tt'Sger u. C.

Brohm) 111, 176.

~-(o)- Pheneto)sn)fonch!no)y!-s -(p).
totaolsutfonmethan (J.TrSger u.

G. Pahle) 112, 232.

~-(p).Pheneto)9ntfonchinotm-f<-(p)-
toluoisulfonmethan (J. TrSger u.

(j.Pahte) 113, 234.

o-Phenetotf!atfonmonobronM('eton(J.

Tr<)ger u. G..Pahle) 112, 281.

p Phenetolsulfonmonobromaceton

(J.Trogeru. G.P~hte)112,233.

<!((p)-Pheneto)auifM)-3-oxy-4 nitro-

phenylacrylnitril 'J.TrSgcr u.
H. Fromm) 111, 224.

o-PhenetotaaIfon p-toiuotsuifona.ce-
ton (J. Troget' u. G. Pahle)
112, 28t.

p-Phenetolauifon p-tolaoiauifonitce-
ton (J. Troger u. G. Pahle)
112, 234.

2-Phenyt-3-ftcetamino-4-china.zoton
(G. HeUer) 111, 43.

S-Phenyt 3-ammo-4-chmazo!on (G.
Heller) 111, 43, 47.

M-Phenyt-anisoIsnIfonchinoline (J.

Troger u. D. Dimitroff) 111,
198.

Phenytbenzoin (H. Finger u. R.

Gaut) 111, 58.
2 Phenyt 3 benzoytamino 4 ohin-

azolon (G.HeHer) 111, 46.

2-Phenyt-4,5-dimethy!-cbtnot)n (H.
John u. Fr. Noziczka) 111, 80.

2-Phenyl-4,6-dimethyl-chinolin (H.
John u. Fr. Noziczkx.) 111, 77.

2-Phenyl-4,7-dimethyIchinotin (H.
John u. Fr. Noziczka) 111, 80.

2-Pheny!-4,8-dimethyi-chino)in (H.
John u. G.Weber) 111, 85.

p-Ph'-nytendiamin aus p-Nit<'atu!m-
(E Mi.meru.Gg.Zimmerma.nn)
111, 282.

m-Phenylendiamin Triphenytme-
than, "Auftausehmelzdiagramm"
(H.Rheinbotdt u. M.Kirch-

eisen) 112, 193.

o-Phenylenharnstoff (G. Heller)
111, 10, 11, 53.

Pheny)enox<tmid(G.HeUer)lll,16.
Pheny)es~igsanre (Th. Curtiua u.

E. Kenngott) 112, 330.

Pheny)eaaigsitut'ecitrit Th.Cu r tî u
u. E. Kenngott) 1)2, 326.

3 Phenyt 4 isonitroao &-pyrazo)on
(Th. C'trtius u. E. Kenngott)
112, 326.

2 Pheuyt-4- metbyi-5-S.thoxy-chino-
liu (H. John u. Fr.Noziczka)
111. 79.

2-Pheny)-4-methyt-6-athoxy-ch:no-
lin (H.John u. Fr.Noziczka)
111, 74.

2-Phe[)yl-4-methyl-7-&thoxy-ehino-
lin (H.John u. Fr.Noziczka.)
111, 79.

2 Pheoyt -4- methyt-8Ktiboxy-chino-
tin(H.John u.G.WHher)Hl,90.

2 Pheny) 4-methyi-6-Mby)-chino!m
(H.John u. G.Weber) 111,94.

2-Phenyt-4-methyt-6-bro[n-chinotia
(H. John u. G. Weber) 111, 93.

2 Phenyt 4 methyt(!- chiDotitt-ca.)'-
boasâ.tre (H. John u. G.Weber)
111, 95.

2-Phet)yt-4-methyI-8-chiao!tn-car-
bonsaure (H. John u. G.Weber)
111, 9).

2-Phenyl-4-methyl-chinoline (H.
John u. Fr. Noziczka) 111, 65,
70, 71.
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2- Phenyl-4-methyl-6-chlor-chinolin
(H. John u. G.Weber) 111,92.

2 Phenyl-4-methyl-8- chlor-chinolin

(H. John u. G.Weber) 111,86.

2 Phenyt 4 methyl 6 dimethyl-
a.mincchinoUn (H.John u. G.

Weber) 111, 98.

2 Pbenyt 4 -methyt 6 -jod-chinoHn
(H. John u. G. Weber) 111, 93.

2 Phenyt 4 methyl-6-methoxy-chi-
no)in(H.John u.Fr.Noziczka)
111, 78.

2- Phenyï 4 methyl -6-methoxy-ohi-
nolin (H. John u. Fr. Noziczka)

111, 73.

2 Phenyl 4 methyl-7-methoxy-chi-
uo)in(H. John u. Fr. Noziczka)
111, 78.

2 Phenyï 4 methyt-8- methoxy-chi-
noiin (H. John u. G. Weber)

111, 89.

2-PheNyt-4-methyl-naphtho-chino)m
(H. John u. Fr. Noziczka) 111,
81.

8 Phenyl-l-methyl-naphtho-chinolm
(H. John u. Fr. Noziczka) 111,
81.

2-Pheny)-4-methyt-5-oxyehino!in(H.
John u. Fr. Noziczkal 111, 80.

2-PhenyI-4-mMthyi-6-oxyehinotiu(H.
John u. Fr. Noziczka) 111, 75.

2-Phenyl-4-methyl-7-oxychinolin(H.
John u.Fr. Noziczka) 111, 80.

2 Pheny! 4 methyt 8- oxy-cbinolin
(H.John u. G.Weber) 111, 87.

2 Phenyï 4 methyi-8-oxy-na.phtho-
chinolin (H. John u. G.Weber)
111, 98.

3 Phenyï -1 metbyl 9-oxy-naphtho-
chinolin (H. John u. G.Weber)

111, 98.

2-Phenyt-3- (m nih'obenzoyt) amino-
chinazolon (G.HeHei-) 111, 48.

2-Phenyt-4 oxychinMolin (G. Hel-

!er) 111, 19.

a-Phenyl ~(o) phenetotsu)fonehino-

:in(J.Troger u. D. Dimitroff)
111, 208.

«-Phenyt-j?(o)-pheneto!su)fonchino-
lin (J.Troger u. D. Dimitroff)

111, 203.

ct-Phenyt ~(p)-phenetoisutfonchino-
lin (J.Troger n. D. Dimitroff)
111, 205.

Phenyipropioiaaure, HyJrazid und
Azid (Th. Curtius u. E.Kenn-

gott) 113,314~.

Phenytpropiota&areitzid (Th. Cur-
tius u. E. Kenngott) 112, 325.

Phenyipt'opiolsaareester, Darst. (Th.
Curtius u. E. Kenngott) 112,
8t9.

Phenylpyrazolon, Additionaprodnkt
von PikrinsSnre an (Th. Cu r-
tius u. E. Kenngott) 112, 325.

2-Phenyi-4,6,6,8-tetr!unethyl-chino-
Hn(H.Johnn.G.Weber)lll,97.

2 Phenyt 4, &,8 -trimethyl-ebinoKn
(H. John u. G. Weber) 111, 96.

Phthtdimtdin, Benzoylverb. (&. He 1

ler) 111, 8.

,,Po)ymethinfM'bston'e" (W. K o n i g)
112, 1, 8; ,,Konjnnktionsformet"
8; Beziehung zwischen Farbe u.

Konstitution 12.

ot-Propenyï (p)-brombonzolaulfon-

chino!in(J.Troger u. A. Ungar)
112, 253.

Propionaldehyd ttus Propyleng!yko[
(A.K8tzu K.Richter)lll,897.

Pt'opionytamincbenzoMS~reacetyt-
hydrazid (G.HeHer) 111, 49.

ct-Pt'opyttetra.hydroobinotin (J.Tro

s,er
u. A.Ungar) 113, 254.

<x-Propyl (p) toluotaulfoncMnoiin

(J.T!-3ge!-u.A.Uugar)113,255.
Pyridine, arylierte (W. DUthey u.

W. Radmacher) 111, 1&8.

PyrogaMoI-Ka.Hmethode zum Nach-
weia von Saueraton'(H. Sehma.t-

fuB u. H.Werner) 111, 63.

Pyryliumsalze aua p-Aminobenzal-

acetophenon (W. Dilthey u. C.

Barres) 111, 346; aus p-Amino-
benzal p methoxyacetophenon
849.

Pyryliumverbb. (W. Dilthey u. W.

Radmacher) 111, 153; (W. DU-

they u. C. Berres) 111, 340.

IXa.upenbiutprtifatreifen mit 1

[3,4- Dtoxypbeny)]-c<- aminopro-
ptonaâure (H.SchmalfuB u. H.

Werner) 111, 62.

SacchariBsiiber, Einw. von Jod-

methyl u. Jodâthyt (&.Heiter)
111, 8, 9; u. Benzoytchlorid 9;

u. Diazomethan 10.
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p-To!)ioIsutfonaeetoneh!orid(J.Tro-

ger u. G. Pa.hte) 112, 225.

p-Toluolsulfonacetonjodid (J. Tro-

ger u.G.Pahie) 112, 226.

p-Totuolaulfonamid (Th. Cnrtius

u. W. Klavehn) 112, 80.

Toluolsulfonaminodiazomalonsaure-

alkyleater (Th. Curtius u. W.

Klavehn) 112, 73.

p-Toluotsatfonazid (Th. Curtius u.

W. Klavehn) 112, 65.

1-ToIuoIsuifou 4 carbonsaureathyl-
eater 5-triazolon (Th. Curtius u.

W. Klavehn) 112, 76.

1-TotaotsuIfon 4-carbona&ureË.thy!-
ester-5 oxytriazo!(Th.Ctn'tiusn.
W. Klavehn) 112, 76.

p-Totuoteutfon-4-carbonsSurea.thy!-

eater-5-oxytriazol (Th. Curtius

u. W. Klavehn) 112, 87.

1 -Toiuotaa fou 4 carbons&urefnnid-

5-oxytriazol tTb. Curtius u. W.

Klavehn) 112, 81.

1-p -To)uol6ulton 4 carbonsâureme-

thylester-5-oxytriazol (Th. Cur-

tius u. W. Klavehn) 112, 73.

p- Toluolsulfon 4 carbonsSureme-

thy)ester-5-triazolon (Th.Cm' t i u a

t). W. Klavehn) 1!3, 73.

l-ToluoIsutfon 4-carboa8&ure-5-oxy-
triazol (Th. Curtius u. W. Kla-

vehn) 112, 77.

~-(p)-TotuotBntfonca.rbo8tyrit, Red.

(J.TrSge]' u. A.Ungar)113,264.

a(p) Totuolsatfon ~-S methoxy-2-

nitrophenytaerytnitrii (J.Troger
u. H. Fromm) 111, 234.

c! (p)-Totuotautfon 3 methoxy 4

nitrophenyta.cryhfitril (J. Troger
u. H. Fromm) 111, 228.

K (p) To!uo!sulfon 3 oxy-4-nitro-

phenylacrylnitril (J. Troger u.

H. Promm) 111, 222.

c<(p)-To!uo!sulfon-3-oxy-6-nitro-

phenylacrylnitril (J. Troger u.

H. Fromm) 111, 225.

2,4 Toluylendiamin aus 2-Nitro-4-

aminotoluol (E Müller u. Gg.
Zimmermann) 111, 283.

Tria.cetytpttrarosanitit), Percblorat

(W. Madelung) 111, 145.

2,4,5 Trichlornitrohenzol, Emw.

von wasserfreiem Hydrazin auf

~.(E.MuMer u. W. Hoffmann)

111, 805.
__8

Sauerstoff, quaiita.ttver Nachweia

mit Raupenbtutprufatreifen (H.
SchmalfuB u. H. Werner) 111,
62.

Stickoxyd zum Nachweis von Sauer-

stoff (H. SchmalfuB u. H. Wer-

ner) 111, 63.

Sulfaniisaure, Hydra.zid u. Azid (Th.
Curtius u. W. Stolt) 112, in.

SuHanilaaureaminodia.zomalonester

(Th. Curtiua u. W. Stoll) 112,
137.

SutfaniiaKnrea.zid (Th. Curtiua u.

W. StoH) 112, 183; Kond. mit

Malonester 136.

SnIfa.nitBtture 4 carbonaSureXthyl-
ester-5-oxy-1,2, R-triazot(Th. C u r-

tius u. W. Stoll) 113, 137.

SuIfa.nUaii.urehydrazid (Th. Curtius B

u. W. Stoll) 112, ]2!, 131.

Systematik der Fa.rbenchemie (W.

KSnig)112,1.

TTetrabydrocMna.ldm (J. Tr8ger n.
C. Bt-ohm)lll, 182; (J.Troger
u. A. Ungar) 112, 250.

Py-Tetrahydrochiaa)diu (J. Tr8ger r

u. A. Ungar) 112, 251.

Py-Tetrahydrochinolin (J. Trogor
u. A. Ungar) 112, 260, 268.

Tetrahydro a phenylchinolin (J.

TrSger u. D. Dimitroff) 111,
206.

a-Tetramethylisatoid (Dimethytt9!t-
tin n (G. Heller u. H. Lauth)
112, 33&

~-Tetramethylisatoid (Dimethylisa-
tinIH (G. Heller u. H.Lauth)

112, 336.

2,4,2',4'-Tetra.ni(ro. 5,6'- chlor-azo-

benzol (E. MitHer u. Gg. Zim-

mermann) 111, 290.

o-Thioguajacol (J. Tr8ger u. D.

Dimitroff) 111, 197.

p-Totuidtn aus p-Nitrotoluol (E.
MiiHer u. Gg. Zimmermann)
111, 281.

4 Toluolsulfaminocarbonsiiure 5-

oxytriazol (Th. Curtius u. W.

Klavehn) 112, 81.

TdnotsulfaminodiazomalonsSure

(Th. Curtius u. W. Klavehn)
113. 77.

Totuoisa!faminoglyko!s&ure (Th.
Curtius u. W.Klavehn)112,79.
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they u. W. Radmacher) 111,
]53.

TriphenyMnytalhoho) (H. Finger r

u.R.GauI)lll,68.

o-Va,niHin, noue Synthèse des

(F. Mauthner) 113, 60, 62.

o-VfmiiHna.tdehyd (F. Mauthner)
113, 61.

o-Veratrumaldehyd, neue Synthese
dea (F.Ma.uthner)112,60,64.

Zinntetrachlorid u. Benzoylaceton
(W. DUthey) 111, 151.

Zinntetra.chlond u. Dibeczoy]me-
than (W. Dilthey) 111, 152.

Zirkontetrachlorid u. Benzoylaceton
(W. Dilthey) 111, 149.

Tricycleu, quant. Best. (S. Na.met-
kin u L. BrSsaoff) 112, 172.

3,4,5- TrimetboxyphenyîSthytketon
(F. Mauthner) 113, 269.

8,4,5 Trimethoxy -1 propylbenzol
(B\Ma.uthner) 112, 27t.

1,2,3-TrioxycycIobexttn, Durât. (A.
KStz u. K. Richter) 111, 889.

3,4,5-Trioxy-l-propytbenzo! (Oxy-
divarin) (F.Mauthner)112,2'!2.

Triphenylcarbinol (H. Finger u.
R. Gaut) 111, 59.

Triphenyigtyko) (H. Finger u. R.

Ga.ul) 11!, 58.

Triphenytmetbanreihe, farbige Sa!ze
(W. Madelung) 111, 100.

Tnphenytpyrytiutnsa.tze, Amino-

gruppen outhattonde(W. D i 11 he y
u. 0. Berre s) 111, 340.

Triphenyipyrytiamverbb., in m-

Stellung aubstituierte (W. Dil-
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Formeiregister.

C~-Grnppe.

C~O~s 3-Methyl-B-amino-hydantoin(H. Biltz u. H.Hanisch) 112,
]62.

Cg-Gmppe.

CjiH,OsN, 5-Acetylamino-hydantoin(H. Biltz u. H. Hanisch) 112,146.
CsH~~N, 3-Methyt-hydroxonsaure (H. Bi ltz u. H. Haniach) 112,154.

CsH~O~ HydroxonsSure, Methylammoniumsalz (H. Biltz u. H. Ha-

nisch) 112, 142.

C(,-Gmppe.

C,H,,Oj, 1,2,3-Trioxyoyctohexan (A.KStz u. K.Richter) 111, 389.

– 6 m

C~H~ON, Benzolazimidol (E. Müller u. &g. Zimmermann) 1)1, 284.
C~H~Oef Chlor-2-cyclohexenon-1 (A.Eotz u. K. Richter) 111, 394.

C,H;,ONji Benzolazimidoldiammonium (E. MHUer u. Gg. Zimmer-

mann) 111, 285.

C~H,0,Ct Chtor-2-oxy-3-cyclohexanon-1 (A. KStz u. K. Richter) 111.,
400.

Cj,Hi,0,N'!j 3-Methyl-5-acetylamino-hydantoin (H.Bittz u.H.Hanisch)
112, 147.

C~Hf)~~ 3-Methyt-hydroxonBa.ure-methyIeater (H. Biltz u. H. Ha-

nisch) 112, 157.

C,ttuOiCl Chtoi--2-cyc!ohexMdiot-l,3 (A. Kotz u. K. Richter) 111, 390.

– 6 IV

C,Hi<~NtCI.i 3,4-Dichlor-6-nitrodiazobenzolimid (E. Müller u. W. Hoff-

mann) 111, 299.

C.H,ON',C!, 4,5-Dichlorbenzolazimidol (E. Müller u. W.Hoffmann)
111, 301.

C,,B~ON,C1 4-Chlorbenzolazimidol (E. Müller u. Gg. Zimmermann)
111, 286.

C,H~Oji~Ci 2,4-Dinitro-5-chlornitrasophenylhydrazin (E. Mutler u. Gg.
Zimmermann) 111, 290.

CeH,0,N,Cl, 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin (E. Müller u. W. Hoff-

mann) 111, 296.

2,8-Dichtor-6-mt]-ophenyibydrazin (E. Millier u. W. Hoff-

mann) 111, 306.

C.H.0,~8 Snifanitsaureazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 134.

CeH,ONtCI~ 4,5-Dichlorbenzolazimidoldiammonium (E. MûHer u. W.

Hoffmann) 111, 300.

CtH,ON,Cl 4-CMorbenzo[az!midoldiammoni<im (E. Müller u. Gg. Zim-

Calai~02N8f
mermann) 111, 285.

C,He0~8 SnIfaniIeKMehydrazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 131.
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C,-Gruppe.

C,HeON, o-PheNy!echarnBto<f(G.HeHer) 111, 1), 53.

p-Benzoiaopyrazolon (G.HeMer) 111, 371.

C~HeONt 3-Aminobenzazimid (G. Heller) 111, 52.

C,Ht,0~ S-MethythydroxonsSurestthytestel- (H. Biltz u.H.Hanisch)
112, 167.

– 7 IV –

C,H,ON,Ci, 4,5-DichlorbenzolMimidoItnethytSther (E.MOHer n.W.Hofi-

mana) 111, 303.

C,H,O~Ci 2,4-Dinitro-5-ohlorpheny!hydrazin, Kond. mit Formaldehyd
(E. Millier u. Gg. Zimmermann) 111, 289.

Cg-Grappe.

C,H,,0, ~Cyciohexenol-t, EssigsS.uteester(A.KStz u. K. Richter)
111, 886.

– 8 111 –

C,HeO,N Carbonylsalicylamid (G. Heller) 111, 22.

CaHeO,~ Phenytoxamid (G. Heller) 111, 15.

Benzoylenharnetoff (G. Heller) 111, 17.

CsH,0~ Methylbenzazimid (G..Heller) 111, 21.

Cj,H,jON, Oxydihydrochinoxalin (G. Heller) 111, 17.

C,H,0,Jf 2-Amino-3 methoxybenzaldehyd (J. Troser u. E. Dunker)
111, 210.

6-Atnino-S-methoxybenzaIdehyd(J.Tr8ger u. H. Fromm)
111, 280.

C.H.,0,t< o-Vanillinaldehyd, Oxim (F. Maathner) 112, 63.

C,H,Oi)N~ 2-Amino-8-methoxybenzaidehyd, Oxim (J. Trüger a. E.

Dunker) 111, 211.

CsH,,ON, Methy!antbrMHsSurehydraz!d (G. Heller) 111, 49.

C,HttO,N, 8-MethyM-Metyt-5-MC<y!amino-hydantom (H. Biltz u. H.

Hanisch) 112, 158.

8 IV

C.H~O~C~ 4,5-DMhlorbenzolacetylazimidoI (E. Mener u. W. Hoff-

mann) 111, 304.

Cj,H,0~,Ct, 4,5-DicMorbeNzoitM;mido!a.thylather(E.MtiIIer u.W. Hoff-

mann) 111, 803.

C,H,O~C1 4-CMo)-benzo!Mumdol&thyleeter (E. Multer u. Gg.Zimmer-
mann) 111, 287.

CsHaO,Nt8 Aeetyiau!faniMuMazid (Th. Curtius u. W. StoU) 112,129.
C,H,ON8 Benzyix&nthogens&areMNtd (S.Nametkin u. D.Kursanoff)

112, 167.

C,B[,,0,~8 AcetylsnlfamMurehydrazid (Th.Curtius a. W.StoH)112,
125.

C~-amppe.

C~H~O, 3,4,5-Trioxy-l-propylbenzol (Oxydivarin) (F. Mauthner)
112, 272.

– 9 III –

C~ON, PhenytpropiotsSureazid (Th. Curtius u. E. Kenn~ott) 112,
326.

C,H~N, Acetylben~Mimid (G. Heller) 111, 20.
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CJSeON, Phenylpropiolaitnrebydrazid (Th. Curtius u. E. Kenngott)

112, 321.

C.,H~~2 o-Acetyl-o-phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 13.

o-Methylphthathydrazid (G. Heller) 111, 14.

p-Benzoiaopyrazolon, Acetylverb. (G. Heller) 111, 371.

C.B~N.t AcAtaminobenzazimid (G. Heller) 111, 42.

C<,MgON, 2Methyl3-an)ino-4-chinazo)on (G. Heller) 111, 40.

C.H.O,Ct 2,3.Dimethoxy-l-benzoylchlorid (F.Ma.utbner) 112, 64.

C,H,08~ Benzylxanthogensauremetbylester (S. Nametkin u. D. Kur-

sanoff) 112, 167.

CeH~O~ o-Aminobenzacetylhydrazid (G. Heller) 111, 41.

CoHti0~ 2,3-Dimethoxy- 1-benzoyicMorid, Amid(F. Ma. ut h n e r) 112,64.

o-Veratrumaldehyd, O~im (F. Mauthner) 112, 64.

CeRtaO, p-HydraziMbenzoeaaureSthyiester (G. Heller) 111, 372.

CaH~O~ 2-Amino-3-n]ethoxybenza!dehyd, Semicarbazon (J.Trogei-
u. E. Dunker) 111, 211.

– 9 IV

C,H,0,Nj,C!a 4,5-Dich!orbenzo)azimido!koh!eï]6&uKSthyIe6(er (E. Müller
ti. W. Hoffmann) 111, 305.

CeH,0,Brj,8 p-Brombenzotautfonmonobromaceton (J.Troger u. G.PahIe)

112, 236.

C~H,0,N,C! Aceton-3,4-dichlor-6-nitropheny]hydrazin (E. Miitter u. W.

Hoffmann) 111, 298.

C,H~O,~S Benzyisutfonesaigaaureazid (Th.Cm'ttna u. B. Jeremias)

112, 115.

C(,H.<~BrS p-Brombenzoleutfonitceton (J.Troger u. G. Pahle) 112,236;
(J.Troger u. A. Ungar) 249.

CettaO~C! 2,4-Dinitro-5-chIorpheny!hydrazin, Acetonverb. (E. Müller
u. Gg. Zimmermann) 111, 288.

CJï~OtNS TolaolaaIfaminogtykoiaSure (Th. Curtius u. W. Ktavehn)
112, 79.

Benzylaalfaminogtykota&ure (Th. Curtius u. B. Jeremias)

112, 109.

C~HnOjîf~S Benzytaatfoneaaigs&nrehydraztd (Th. Curtiua u. B. Jere-

mias) 112, 114.

€90~38 AcetonytsatfMutaiturehydrazid (Th. Cartiua u. W. Stolt)
112, 138.

C~-Chmppe.

C~H~O~ Carbomethoxy-gnajaeol-o-carbonsaure (F.Mauthner) 112,61.

C~H,0, 2,3-Dimethoxy-1-methylketon = o-Aoetoveratrot (F. Mauth-

ner) 112, 60.

C,j,Ht))Oa Aktiver ~-Oxycampher (J. Bredl u. H. Ahrens) 112, 288.

C~H~N(?) Faste, bei Red. d. ~-Ary!au!fonchinatdine erhaltene Base

(J. Troger u. A. Ungar) 112, 258.

10 III

Cj.HeO~ m-Nitronaphthylazimidol (E. Müller u. K. Weisbrod) 111,
311.

('t.NsO.N, o-Acetylphthalhydrazid (G. Heller) 111, 14.

Ci.H,0~ Phenyîpropiotaaure, Methylurethan (Th. Curtiua u. E.

Kenngott) 112, 829.

C;.H,0,Ns Carbathoxybenzazimid (G. Heller) 111, 22.
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Ct.jtLOeCt Cblorid der Carbomethoxy-euaieCtJB~OeCt Chlorid der Carbomethoxy-guajaco!-o'carbon6aure(F.jMauth-
ner)112,62.

€H,,0~ Acetessiganilid (H. Pfeiffer) 111, 241.

C,~H,jjO~S p-Anisolaulfonaceton (J.Troger u. C. Brohm) 111, 185.

C~HtgOijN, Methy)anthrant)ati.ut-eacetyihydrazid (G.HeHer) 111, 50.

MethytacetylanthranUaa.urehydrazid (G. HeUer) 111, 51.

Ct,H,j,0~j, o-Vanitlinaldehyd, p-Nitrophenylhydrazon (F. Mauthner)
112, 68.

C:!)Ht5~Ct Chlor-2-cyclohexandiol-1,3, Diessigester (A.KStz u. K.

Riehter)111, 392.

10 IV

C~H.O.jC~Sb AntimonpentacMond u. Benzoylaceton, BeDzacSbC)~ (W.
Dilthey) 111, 151.

C,.H,0,N,C!, 4,5 Dichlorbenzolazimidoleeeigester (E. M a 11 e r u. W.

Hoffmann) 111, 805.

Ctj)Hj)Oj,N,8 TotaotmtfammodiazomalonsS.ure (Th. Curtius u. W. Kla-
vehn) 112, 78.

Benzylsulfonaminodiazomalonsaure (Th. Curtius u. B.

Jeremias) 112, 108.

Ct.B[,<~N<8 4-Totuo)sutfaminocarbonsaure-6-oxytnazot (Th. Curtius u.

W. Klavehn) 112, 82.

4-Ben2y!aatfbnaminocarbonBB.ure-5-oxyh'iazo! (Th. Curtiua s
u. B. Jeremias) 112, 110.

C,,Ht,)O~Br,8 o-Anisolaulfondibromaceton (J. Troger n. G. Pahie) 112,
235.

Ct,HttO,CI8 p-ToluobuifonacetonoMorid (J. TrSger u. G. Pahte) 112,
225.

Cj(,H,,0,J8 p-Toluolsulfonacetonjodid (J. Troger u. G. Pahle) 112, 226.
€~N,~N,8 l-Amino-4-to!ao!suJfaminocarbonaaure-5-oxytr!axoI(Tb.Cur-

tius u. W. Klavehn) 112, 83.

1 Atnino-4-benzy]an!faminoca!'bocaa.u)'e-6-oxytnazol (Th. C u r-
tius u. B.Jeremiae) 112, 112.

Ctj,HnO~Br8o-AniBo!suIfonmonobromaceton (J. Trëser u. G. Pahle)
112, 227.

C,B~,C.N8 p-Asisotsaifonaceton, Oxim (J. TrSser u. C. Brohm) 111,
185.

C~H,,OJSr8o-PhenetotaalfomnonobMmaceton (J.TfSger u. G. Pahle)
112, 281.

p-Phenetolsulfonmonobromaceton (J. Troger u. G. Pahle)
112, 284.

C~-Gmppe.

C~HtaO~ Fester j?-0xycamphermethy)ather neben flüssigem a-Oxy-
camphermethylather (J. Bredt n. H. Ahrena) 112, 292,
298, 294.

– il III –

CnH~O~ N-Diacetyl-o-phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 12.
C,tH,.0~ o-Carba~hoxyphthathydrazid (G. Heller) 111, 15.
CttHnO,N PheDyipropioteaureathyturethan (Th. Curtius u. E.Kenn-

gott) 112, 329.

CttH,tO,N9 2-Methyt-8-acetam!no-4-chmazoton (G. Heller) 111, 42.
CnH,<0,,N, p-Hydrazinobenzoesâureathytester, Acetylverb. (G. Hetter)

111, 372.
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Cutït~S o-Phenetolau]fonaceton(J.TrSgeru. C. Brohm) 111, 188.

CnH~O,N, ~-Oxycampher, Semicarbazon (J. Bredt u. H. Ahrens)
112, 288.

ct-0xyc:tmpher, Semicarbazon (J. Bredt u. H. Ahrens)
112. 297.

11 IV

C,,H,tO,;N,S Toluotsulfaminodia.zoma.tonsauremethylester (Th. Curtius s
u. W. Klavehn) 112, 74.

CitH~O~S Sulfa.nilsaut'eaminodiazomaloneater (Th. Curtius u. W.

Stol!) 112, 13'

CnHt6<)~,S Acetonylacetylsulfanilsaurehydrazid (Th. Cnrtius u. W.

Stoii) 112, 128.

Ct,HtjiO~N8 o-Phenetotaulfona.eeton, Oxim (J. Troger u. C. Brohm)
111, 188.

C~-Grappe.

Ci.tHi604 3,4,5-Trimethoxypheny!&tbytketon (F. Mauthner) 112, 271.
C~H~O~ 3,4,5-Trimethoxy-1-propylbenzol (F. Mauthner) 112, 272.

~-Oxycampher, Acetat (J. Bredt a. H. Ahrens) 112, 289.

12 111 –

CtsHtoO~ o-Methoxychina.ld!n-j?-carbonaaure(J. Troger u. E.Dunker)
111, 214.

CtjjH~OftN 0-Methoxy-aoetyIc.trooatyriI (J. Trëger u. E. Dunker)
111, 216.

CtiH~ON, Phenylproptolsii.urehydrazid, Acetonylverb. (Th. Curtius u.
E. Kenngott) 112, 323.

12 IV

Ct,H~N.Cl~ 2,4,2',4'-Tett'anitro-6,6'-chlor-a.zobenzol (E. Müller u. Gg.
Zimmermann) 111, 291.

C,j)NoO,N,8, Diazoamidobenzol-p,p'-disu!fazid(Th. Curtiua u. W. Stoll)
112, 185.

CtijHt.O~Cl!) 4,5-Dichlorbenzolazimidolanilin (E. Müller u. W. Hoff-
mann) 111, 303.

C,,HtsOtN,S l-ToluotsalfaminodiazomalonsaureSthytester (Th. Curtiua
u. W. Ktavehn) 112, 7&.
Einw. von Totuotautfonazid auf alkylierte MalonBaureSthyl-
ester Oxytriazol (Th. Curtius u. W. Klavehn) 112, 85.

p.TolaolauIfon-4 CMbonsaureathyIester-5-oxytnazol(Th.Cur-
tius u. W. Klavehn) 112, 87.

Benzytsu!famino-dmzomatoMater (Th. Curtius u. B. Jere-
mias) 112, 104.

l-BeDzyIeuIfon-4-oarboceaureester-5-oxytnazo! (Th. Curtius
u. B.Jeremias) 112, 107.

Ct,H,sO,N~Ct 2,4-Dinitro-5-chtorphenythydrazin, Kond. mit Acetessig-
eater (E. Müller u. Gg. Zimmermann) 111, 288.

Ct,!ï,,0~8p-Phenetol6uIfonaceton, Semicarbazon (J.Troser r u. C.
Brohm) 111, 190.

C~-Gmppe.

Ct,H~O, /)'-CyclohexenoM, Benzoesaureester (A. KStz u. K.
Richter) 111, 385.

C~H~Oj; 2,8-Dimethoxybenzoylessigester (F. Mauthner) 112, 69.



t3 iv–14 iv 362

– 181V –

C~O~Cl, 4,5-DicMorbenzotbenzoy:Mtmidol (E.Maiier n. W. Hoff-

mann) 111, 304.

C~HjjO~Ct 4-Chlorbenzolbenzoylazimidol (E. Müller u. Gg. Zimmer-

ma.nn) 111, 287.

CjitH~NgCl, 8,4-Dichlor-6-nitropbenylhydrazin, Benzalverb. (E. Müller r
u. W. Hoffmann) 111, 297.

2,3-DicMor-6-nttrophenythydrazin, Beazalverb. (E.M~Her
u. W. Hoffmann) 111, 306.

(~,H,0,N,CI~ o-0xybeazai-3,4-dtchtor-6-nitrophenythydrazin (E. Müller
u. W. Hoffmann) 111, 297.

CnH~O~C!, m-Dioxybenzat-3,4-dichtor-6-nttrophenythydrazin (E. Mul-
Ier u. W. Hoffmann) 111, 298.

CtAO~Cl 2,4-Dinitro-5-ehlorphenylhydrazin, Benzalverb. (E. Müller
u. Gg. Zimmermann) 111, 288.

CuB~O~CI 2,4-Dinitro-5-chIorphenyIbydra!:in, Benzoylverb. (E. Müller
u. Gg. Zimmermann) 111, 289.

C~Ht.ONCI m-Chloranilin, Benzoylverb. (E.Muller u. Gg. Zimmer-

mann) 111, 284.

Ct,Htj,0,N,8 BenzatsuIf&nUsaarehydrazid (Th. Curtius u. W. Stoll)

112, 182.

C,sH~Oe~8 Acety!Bu!fani!s&ureaminodt{tzomaIonaSureSthy!ester(Th.Cur-
tius u. W. Stoll) 112, ]30.

C~H~O~NtS 1 -Amino-4-benzylaulfonaminoearbonsnure-&-oxy-l, 2,3-triazo],
Acetony!verb. (Th. Curtius u. B. Jeremias) 112, 112.

Cj~-Gmppe.

C,~H,, Zersetzungsprodukt des Benzylxanthogens&uremethytestera,
= Stilben (S. Nametkin u. D. Kursanoff) 112, 168.

14 111

CuH,0,N, Benzoylbenzazimid (G. HeMer) 111, 20.

C~H~ON, 2-Phenyl-4-oxychinazolin (G. Heller) 111, 19.

C,tHt.O,N, o-Benzoyl-o-phenylenharnetoff (G. HeUer) 111, 12.

CnH'0,N< 8-Benzoylaminobenzazimid (G. Heller) 111, 45.

C,~Ht,0,N, 2-Nitro-4-benzoylaminotoluol (E. Müller u. Gg. Zimmer-

mann) 111, 288.

CttHt,0,Nj, o-Aminobenzbenzoylhydrazid (G.HeUer) 111, 44.

CnHttO.N, N-Dicarbâthoxyphthalhydrazid (G.HeHer) 111, 15.

C~H~ON~ 2-Atnino-3-methoxybeuza)dehyd, Phenylhydrazon (J. Trë-

ger u. E. Duntcer) 111, 211.

6-Amino-3-methoxybenzaldehyd, Phenylhydrazon (J. TrSger
u. H. Fromm) 111, 230.

CtiH~OtN o-Methoxychinatdin j9-carbonaSnreathy!ester (J. Troger u.
E. Dnnker) 11.1, 212.

C~Hi~S Benzylsulfonmalonester (Th. Curtius u. B. Jeremias)
112, 104, 105.

– 14 IV –

C,tHt.,0.,N,S p-AmtdobenzolBnIfazidazo-dimethylaniitn (Th. Curtins u.
W. Stoll) 112, 133.
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C~-Ch-appe.

C,,H,.0,Ns o-Benzoylphthalhydrazid (G. Heller) 111, 13.

o-Benzoylphenylenoxamid (G. Heller) 111, 16.

Benzoytbenzoytenha.rnstoff (G. Heller) 111, 18.
Isomerer BenzoytbenzoyIenharnstoN' (G. H aller) 111, 19.

CttB:tO,N Phthatimidin, Benzoylverb. (G. Heller) 111, 8.

C,cH~<)N~ 3-Acetophenonaminobenzazimid (G. Heller) 111, 51.

C,Ht~8 p-Anisolsulfonacetophenon (J. Troger u. D. Dimitroff)
111, 199.

Ctf.ït,eO~Na o-Veratrumaldehyd, p-Nitrophenylhydrazon (F. Mauthner

112, 64.
15 IV

CtsHto~N~S t<-BenzoIsn!fon-3-oxy-4-nttrophenytacry)nitri) (J. Tr Sger u.
H. Fromm) 111, 222.

C,sH,tO~Ci~8b Antimonpentachlorid u. Dibenzoylmethan, DibenzSbC!~
(W.DUthey) 111, 151.

~sH~OjjNS BenzytsutfoneBsigaitureamtid (Th. Curtius u. B. Jeremia.e)
113, 116.

Ct6Ït,,OsN,S Benzatacetytau:fanH8&urehydrazid (Th. Curtius u. W. StoH)
112, 127.

C,aH~O~N8 p-Anisotaatfonacetophonon, Oxim (J. Troger u. D. Dimi-

troff) 111, 199.

– 15 V

C~H,O~N,Ct8 ct(p)-CMorbenzol8utfon-3-oxy-4-nitt'opbenytacry!mtril (J.
Troger n. H. Fromm) 111, 228.

a(p)- Cblorbenzohulfon 3 oxy- 6 nitropheny!actylnitril (J.
TrSger u. H. Fromm) 111, 226.

Cts H~ N~B)'8 ct(p) Brombenzotstitfon-3-oxy-4-nitropheny!acrylnitril (J.
T)-8ger u. H. Fromm) 111, 223.

Cie-Frappe.

C~Hts~r 2-Phenyl-4-methyl-chinolin (H. John u. Fr. Noziczka)
111, 71.

– 16 III –

C)<)Ht:ON, Phenylprop!otaitnrehydraz:d, Benzalverb. (Th. Curtius u.
E. Kenngott) 112, 323.

Cj,H,NCt 2-Phenyl-4-methyl-8-cMor-chino!in (H. John u. G. Weber)
111, 87.

2-Phenyl-4-methyI-6-cMor-chino!:n (H. John u. G. Weber)
111, 92.

Ct,H~NBr 2-Phenyl-4-methyl-6-brom-chinolin (H. John u. G. Weber)
111, 93.

Cj,Ht,ON 2-Phenyl-4-methyl-6- oxyehinolin (H. John u. Fr. Noziczktt)
111, 76.

2-PhenyI-4-methyt-5-oxychino!in oder 2-Phenyl-4-methyl-7-
oxychinolin (H. John u. Fr.Noziczka) 1)), 80.

p-Toluidtd d. Pheny)propM)!saure aus d. Azid (Th. Curtius
u. E. Kenngott) 112, 328.

Ct(,H,0,N p-FormytammobenzaIncetophenon (W.DUthey u.C. Berres)
113, 308.

7
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C~HisO~s 2-Phenyt-3-Metamino-4-chinn2ok'n (G. Heller) 111, 48.

2-Mothyt-3-benzoyt-a.mino-4-ehinazo!on (G. Heller) 111, 45.

C~H~O.~ p-Aminobenzal-p-methoxyacetophenon (W. Dilthey u. C.

Berres) 111, 849.

C),H,~Oj)N~ o-BenzoyIaminobenzoesaureacetytbydraztd (&. Heller)
111, 43.

o Acetylaminobenzoesaurebenzoythydt'azid (&. H e He r)

111, 45.

C;,)H,,OtS o-Phenetolsulfonacetophenon (J.Troger u. D. Dimitroff)
11.1, 202.

Cj~H~O~ 2,3-Dimethoxy-l-methyiketon == o-Acetoveratrol, Hydrazou
(F. Mauthner) 112, 60.

– le IV

C,,H~O~,S p-Benzo!suIfaz;d-azo-Na.phthol (Th. Curtius u. W. StoU)
112, 136.

C~H~O~S ct(p)-Totuol6utfon-3-oxy-4-Hitropheny!acry)n!tril (J. Trëger
n. H. Fromm) 111, 233.

ct(p)-Totuo]su!fon-3-oxy-6-nitrophenyiacrytnttriI (J. Troger r
u. H. Fromm) 111, 225.

C~Hj.jO~NjjS a(o)-Amsol8~ifot)-j9-3-oxy-4-nittophenytacry!nitt'H (J. TrSger r

u. H. Fromm) 111, 224.

C~H~Ojj~S c:-Amido-benzo!autfou-o-metboxychino)in (J.Tt'Sger u.
H. Fromm) 111, 237.

Cj~HtjiOsBrS~ p-BrombenznIsuIfon-p-toluoIaulfonaceton (J. Troger ru.
G. Pa.hte) 112, 239.

C~H,,O~Br8, p-Brombenzot-o-anisotsnifona.ceton (J. Troger u. G. Pahle)
112, 238.

Ctelï,,0~8 Benzyt9u)fonessig6&t)rehydt'a.zid, Benzalverb. (Th. Curtius
u. B.Jeremi&a) 112, 115.

C~H~OaNS Benzytsatfonessigsaure-p-toltudid (Th. Curtius u. B. Jere-

mias) 112, 116.

C~Ht,0~8 o-Phenetolsulfonacetophenon (J. Troger u. D. Dimitroff)
111, 202.

Cj.H.i.O~S p-Antso!8u)fo!)aoeton,Phenylhyrazon(J.Trogeru. C.Brobm)
111, 186.

16 V

C~HnOe~CtS c!(p)-Chtorbenzotaatfon-3-methoxy-4-nitt'opheny!a.cryl-
nitril (J. Troger u. H. Fromm) 111, 228.

a(p) -Cbtorbenzoisu!fon 3 metboxy-2-t)i(ropheï)ytacrytnitrii
(J. Troger u. H. Fromm) 111, 235.

Cj,H;t<),N~BrS c'(p) Brombenzotautfon j?- 8 methoxy 4 nitrophenylacry!-
nitril (J. TrSger u. H. Fromm) 111, 228.

ct(p)- Brombenzotsntfon ;?- 3 metboxy-2-nitrophenylacrytmtrit
(J. Troger u. H. Fromm) 111, 235.

Ct,H,,0,NBrS ~-p-Brombenzolsuifonchinatdin (J. Troger u. A. Ungar)
112, 250.

C~Ht,Ostfj,Ct8 e< Amido ~(p)- cMorbenzo!s~fon p methoxychinatdin (J.
Troger u. H. Fromm) 111, 231.

«-Amido-~(p)-cMorbenzo!sutfon-o-metboxychino!in (J. Tro-

ger u. H. Fromm) 111, 287.

C;~H,30,N,Br8 K-Amido-~(p)-brombeMo!8utfon-o-methoxychmo!tn (J.
Troger u. H. Fromm) 111, 237.
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16 VI

C~H~O~~BrJS of Amido-(p)-b]'ombenzo]auifonchinoHnjodmethytat (J.

Troger u. A. Uugar) 112, 261.

C~-Grnppe.

C~H~N 2-Phenyl-4,6-dimetIiyt-cbino!in (H. John u. Fr. Noziczka)

111, 77.

2-Phet)yI-4,5-dimethylchmoIin oder 2-Pheny!-4,7-dimethy[-
chinolin (H. John u. Fr. Noziczka) 111, 81.
2-Phenyl-4,8-dimethylchinolin (H. John u. G. Weber)
111, 86.

Ct,M,.0 Benzhydry!-buty!-Mher (G. Stadnikoff u. A. Weizman:))

112, 182, 184, 185.

Cj,H~O~ Grignardierungsprodukt d. ûiisa. Oxycamphermethyl&thers
(J.Bredt u. H. Ahrens) 112, 295.

17 ni

C,,H~O.jN 2-Phenyl-4-methyI-8-cbmoHn-Mn-bonaa.ure (H. J o h n u. G.

Weber) 111, 91.

2-PhenyI-4-methyl-6-chmoIin-CMbon6a,ure (H. John u. G.

Weber) 111, 95.

C,,M,,0~ N-Benzoyldimethylisatin (G. HeUer u. H. Lauth) 112, 335.
C,,H~OjN;j PhenyipropiotsHurehydt'azid, Verb. mit Anisa.tdehyd (Th.

Curtias u. E. Kenngott) 112, 324.

Ct,H,sON 2-Phenyt-4-methyt-6-methoxy-eh:H<iHa (H. John u. Fr. No-

ziczka) 11!, 74.

2-Pheny)-4-methyt-5-methoxy-chino)m oder 2-Phe))y)-4-me-
thyl-7-methoxy.chinolin (H. John u. Fr. Noziczka) 111, 78.
2-Phenyt-4-methyt-8methoxy-chino!in(H.Johnu. G. Web e r)
111. 89.

C~M~ON), 2-MethyI-8-acetophenona,mino-4-china.zoton (G. HeUer)
111, 52

C,,Ht6<),N p-Formylaminobenzal-p-methoxyacetopbenon (W. Dilthey
u. C. Berree) 112, 310.

Ct,H~O,Ns 2,3-Dimethoxybenzoy!essigester, Ketosa.ure- Pyrazolonderi-
vat (F. Mauthner) 112. 60.

Ct,Ht,ON Tetra.hydroehinatdin, Beuzoy!verbindung (J.Troger u.
C. Brohm) 111, 182.

C~H~C~g o-Acetyta.minobenzhydrazid~cetophenon (G. Heller) Hl, 52.
C,,H~O,)8, o-Anisotsuifon-p-toluotsutfona.cetON (J. Troger u. G. Pable)

112, 2~8.

p-Anis'3)sutfon-p-to)uo!suIfonaceton (J.Tl'ocer u. G. Pahle)
112, 230.

Ci,H~O,8_, Di.o-auisolsulfonaceton (J. Troger u. G. Pahle) 112, 235.

– 17 IV –

C,7H~O,iN,;S of(p)-ToInotsn!fon-H-m<ithoxy-4-nttropheny!acrylMtrit (J.
Troger u. H. Fromm) 111. 228.

c! (p)- Toiuotautfon j?- 3 methoxy 2 nitrophenytacryjnitrit (J.
Troger u H. Fromm) 111, 234.

C),H~~N,8 c<(p)-Ph<'netotBuHbn-3 oxy-4-nitrophenylacrylnitril (J. Tro-

ger u. H. Fromm) 111, 225.

0 (o) Anisotsntfonj?- 3 methoxy 2 mtrophenylacrylmtrit (J.
Troger n. H. Fromm) 111, 236.
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C~H~O~N~S 1 -Amino-4-totuoi8ntfaminopai'boMSure-6-oxyh'Mt!K)t, Nitro-
benzalverb. (Th. Curtius u. W. Klavehn) 112, 84.

Ct~H~O.NS ~(o)-An!9o)su)fonchina.)din (J. Troger u. C. Brohm) 111,179.
~(p)-Ani6o!sutfoucbinatdin (J. Troger u. C. Brohm) 111,
186.

€N~0~8 l-Amino-4-to!).)ot6u!faminocarbonaaure-5 oxytriazot, Benzal-
verb. (Th.Curtius u. W.KIavehn) 112, 84.

C~H~O~S l-Amino-4-benzyIsu)fonamino-carbonaiture-5-oxy-l,2,3-tnazo!,
Benzalverb. (Th. Curtius u. B. Jeremias) 112, 112.

C~H~OsN~S 1 Amino-4-to)uo)8ulfam!noc{n'bomaaure-5-oxytriazoi, o Oxy-
beazatverb. (Th. Curtius u. W. Klavehn) 112, 84.

l-Am!no-4-benzyIau]fonaminocarbous&are-5-oxy-l,2,?!-tnazoI,
o-Oxybenzalverb. (Th. Ourtius u. B. Jeremias) 112, 113.

Ct,H~OsN.,S a-Amido-~(p)-toIao)a~fon-o-methoxychmotin (J. Trôger u.
H. Fromm) 111, 238.

C~H~O~S e'-An)ido-~(o)-a.tt!6o)su!fon-o-methoxychinolin (J. Ti-Sger u.
H. Fromm) 111, 238.

– 17 V

CnHtt<~N,Ci8 <)t(p)-CMorbenzo)Butfon-3-oxy-6-nitropheny)iterylMtni, 1,

t1 Acetylverb. (J. TrSger u. H. Fromm) 111, 226.

C~H~O~N,JS <)f-Amido-(p)-to)uo)aatfonchinoHnjodmetbytat (J. Troger l'
u. A. Ungar) 112, 261.

17Vt –
C~HtjiO,NBrJS ~-(p)-Brombenzo)sutfonchinaidmjodm<thy!a.t (J. TrSser

u. A. Ungar) 113, 256.

C~H~OijNJ!rJS 6!-Amido-j?-(p)-brombenzot8u!fonjodatby!at(J. Troger u.
A. Ungar) 112, 263.

C~-Gra.ppe.

CttHtT~3 Amino-methoxychaikon, Acetylverbindung (W. Dilthey u.
C. Berres) 111, 849.

C,,B:t,N 2-Phenyl-4-methyI-6-âthyichmoHn (H. John u. G. Weber)
111, 95.

2-Phenyl-4,5,8-trimethylchinolin (H. John u. G. Weber)
111, <)6.

C~H~Î~ 2-Phenyt-4-methy!-6dimethy!-aminochinoiin (H. J o h n u.
G. Weber) 111, 98.

Ct,H~O, LinoteXure (Gg. Agde) 112, 44.

18 III

CtsH~ON Benzy]iden-methoxychitiatdin (J. Troger u. E. Dunker)
112, 213.

C~H~O~N, Dicajboxymethyihydrazino-l-anthracen (R. S t o n é u. G.

Adam) 111, 173.

Dica.rboxymethythydrazmo-a-phettanthren (R. 8 t o 11 è u. G.

Adam) 111, 174.

CtjjH~ON 3-Pheny!-4 metbyl-6-S.thoxy-chmottn (H. John u. Fr. No-
ziezka) 111, 75.

2-Phetty!-4-methyl-5-a.thoxy-chinotin oder 2-Phenyl-4-methyl-
7-&thoxy-chmolin (H. John u. Fr. Noziczka) 111, 79.
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CtjjH~ON 2-Phenyl-4 methyl-8-athoxy-chinolm (H. John u. G. Weber)

111, 90.

CteHttOsN, o-Methoxy-acetylcarboatyri!, Phenylhydrazon (J. TrSger
E. Dunker) 111, 216.

C~H~O.S~ o-Phenetolau!fon-p-toIuo!au)fonaceton(J.Tr8ger u. G.PahIe)

112, 232.

p-Phenetoisulfon-p-to!uo!su!fonaceton(J. Troge r u.&. P ah e)

112, 284.

Ct~H,.0,N~ Naphthylen- l,4-dihydrazintetracarbona&uremethy)e6ter (R.
Stollé u. G. Adam) 111, 169.

C~H~tO~~ 3,4,6-TrimethoxyphenyIStbytketon, p-Nitrophenylhydrazon
(F. Mauthner) 112, 271.

18 IV

C~H; ,0,N~8 a (o)-Anisolsutfon-3-oxy-4 nitrophenylacrytnitrii, Acetylverb.
(J. TrSger u. Il. Fromm) 111, 224.
et(o)-ANi8otsuIfon-3-aoetoxy-6-nitrophenyIacryInitril (J. T r o

ger u. H. Fromm) 111, 227.

C~H~OsNS ~(o)-Pheneto!salfoncMcatdm (J. Troger u. C. Brohm) 111,
189.

j?(p)-Pheneto!sulfonch!natd!n (J. Troger u. C. Brohm) 111,
191.

C,,H,j,O~N~S et Dimethylamino-(p)-toluotauifonchino!in (J. Troger u. A.

Ungar) 112, 263.

C~H~O~S a-Amido-j?(p)-pheneto!sulfon-o-methoxychinoHn (J. Troger
u. H. Fromm) 111, 238.

18 V –

C~H~OaNBrS ct-Propenyl-(p)-brombenzo!sutfonchino!in (J. Troger u.

A.Ungar) 112, 253.

C,6Ït)!)0~,J8 <):-Amido-j?.(p).to!aoIauIfonchinolmjodathy]at (J. Troger u.

A.Uugar) 112, 262.

C~-Grnppe.

Ct~H~N 2-PhenyI-4,5,6,8-tetramethytchmoHn (H. J o hn u. G. Weber)
111, 97.

19 III –

CiJïteOjjN, AnhydrometbyHsatin-t<-dimethyianthraM!id (&. Heller u.
H. Lauth) 112, 338.

Cn)Ht,Oj,N p-Methoxybenzy)iden-methoxychinaIdin (J. Troger u. E.
Dunker) 112, 203.

'x (p) Methoxybenzyliden N methyt Py v ketocMnaIdin(J.
Troger u. E. Dunker) 112, 204.

y

a-(o)-Methoxybenzytiden-y-methoxychinaldin (J. Troser u.
E. Dunker) 112, 215.

a (o) MetboxybenzyHden-N methyl Py y ketochinaldin (J.
Troger u. E. Dunker) 112, 217.

ct-(m)-Methoxybenzy)iden-)'-methoxychina.Idin (J. TroKer u.
E. Dunker) 112, 218.

3,4-Dtmethoxybenzytidenchinatdin(J.Tr8ger u. E. Du n k e r)
1)2, 219.

p-Acetylaminobenzal-benzalaceton (W.DUthey u. C.Berre s)
112, 311.
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C,eHteO,N., Anhydrodimethylindoxyl-a-dimethylanthranilid (Dimethyt-
isatin IV) (G. Heller u. H. Lauth) 112, 387.

C~H~OjN c!-(p)-Methoxybenzyi-}'-methoxychina.tdin (J.Troeer u. E.
Dnnkcr) 112, 211.

ct-(p)-Methoxybenzy! -N- m ethyl-Py-ketochinatdin (J.TroKe r
u. E. Dunker) 113, 212.

b

c!-(o)-Methoxybenzyt-)'-tnethoxychinatdin (J. Troser u. E.

Dunker) 112, 216

et-(m)-Methoxybeuzyt-)'-methoxychin!t[din (J. Trocer u. E.
Dnaker) 1]2, 2m.

8,4-Dimethoxybenzylchinaldin (J.TrSser u. E. Dunker)
112, 220.

C~H~ON ct-Pi-opyltett'a.hydrochinoiin, Benzoylverb. (J. Troser u. A.

Ungar) 112, 254.

19 IV

CtcH~OtNjjS (x(~)- NaphthaHnsutfon- 3. oxy- 4 nitrophenylacrylnih-it (J.
Troger u. H. Fromm) 111, 224.

CtoH~O~sCijj Benz<iphenon-3,4-dichlor-6-nitropheny)hydi-azin (E. MNUerr
u. W. Hoffmann) 111, 299.

C.eMtjiO~BrS, p-Brombenzolsuifou-naphtha.iinsu~fonaceton (J.Troser u.
G.Pahte) 112, 240.

Ctj,tt~0j,t!8 j?(o)-At)iso!autfonchina)din, Âthy!!denverbindun6f (J. Trëser
u. C. Brohm) 111, 183.

s g

C~His 0~489 ?Spa.ltung der Toluolsaifaminodiazomalonsaure (Th.Cur-
tius u. W. Ktftvohn) 112, 81.

C~H~O.jNS <Propy!(p)tolao!Butfonehino!tn (J. Troser u. A.Unsa.r~
112, 255.

CM-~PPB.
C«)H[:N 2-Pheny:-4-methyt-na.phtho-chino!in oder 3-Phenyl-l-methyl-

Mphthochinotin (H. John u. Fr. Noziczka) 111, 82.

20 III –

Ci~Ht~N~ 4,4'-Dinitro-2,2'-Monapbtha.!in(E.MiiHe!- u. K.Weisbrod)
111, 310.

C~H~OX 2-Phenyt-4-methy!-8-oxy-naphthoohmo)in oder 8-Pbeny!-
l-methyt-9-oxy-naphthooMno)iu (H.John u. G. Weber)
111, 99.

CM~O~ o-Phenytendiamtn, Dibenzoylverb. (E.MuHer u. Gg. Zim-
merma.nn) 111, 282.

CtteHteOa~ 2,4-Dinitro-5-dibydra.zinobenzoI, Benzoyiverb. (E. Mti!)er r
u. Gg. Zimmermann) 111, 292.

C~HmOsN m-Aectyiaminobenza)iu)isaIaceto!) (W.DUthey u. C.Berres)
112, 311.

p-Acetytammobenza!anisataceton (W.DiIthey u. C.Berres)
112, 3(2.

J

C~oUtoO~N Auhydrodimethylindoxyl-a-dimethyl-N-methylanthranilid(Di-

methy)iaatin-IV-methyi&ther)(G.Hetteru.H.La.ath)112,337.
~MM~OtN, DicitrhoxyntbyIhydrazmo-l-anthracen(R.8toIIc u. G.Adam)

11, 173.

Dica)-boxy&thy)bydrazino-9-pheMnthren(R. Stollé u G.
Adam) 111, 175.
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C~H~O,~ p-Bis-[dicarboxymethylhydt'azino]-diphenyt(R.Stollé u. G.
Adam) 111, 170.

CMHsoO~CIjj~.Oxycampher, CMorid(J.Bredt u. H.Ahrens) 112,290,291.

20 IV

C~H~O~CI~SuZinntetrachlorid u. Benzoylaceton, BeNzae,SnCI;(W.Dit-
they) 111, 152.

C.~H),O~CIa!<!rZirkontetrachlorid u. Benzoylaceton, Benza.c~ZrCI.j(W.
Dilthey) 111, 150.

C~H~OaNJ pMethoxybenzyliden-y-methoxychinaldin, Jodmethylat (J.
Tt-oger u. E. Dunker) 112, 208.

C~- Ctrmppe.

Cit~t~OaN~ N-DtbenzoyI-o-phenyIenharnsto~(&. Heller) 111, 11.
C~,H;,0~ Amino-9-phenanthren(Bsnzoylderivat.)(R.Stollé u.G.Adam)

111, 175.

C~,H~O,N, 2-PhenyI-3-benzoy!amino-4-chinazoIon(G. Heller) 111, 46.
CtjHt~OaN, o Benzoyta.mtnobenzoeaS.urebenzoythydrazid(G. H e 11e r)

111, 48.
p BenzoyIaminobenzoesSurebenzoyIhydrazid(G. H e 1 e r)
111, 870.

C,t!ttj,Oj,N, 2,4-ToIuyiendiamia, Benzoylderivat (E-MûMer u. Gg.
Zimmermann) 111, 283.

C,tH~O,N~ B:s-[dtcarboxymethyihydrazmo]-2,7-Huoren(R. Stollé u. G.
Adam) 111, 171.

21 IV

C~H,oO~N,Sp-Anisolsulfonacetophenon, Phenylhydrazon (J. Troger u.
D. Dimitroff) 111, 199.

C~H~O~NJ p-Methoxybenzyllden-y-methoxychinaldin, Jodathytat (J.
Troger u. E. Danker) 112, 209.

Jod&thytverb. d. bei 283 schmetzendeno<-(p)-Methoxybenzy-
liden-N-methyl-Py-y-ketoehinotins(J.TrSser u. E.Dunker)
112, 209.

C~-Grnppe.

C~H~O~ ~-Oxycamphermethylather(J. Bredt u. H. Ahreue) 112,286.

22 in –

C~H~O~ Dibenzoylbenzoylenharnstoff(G. Heller) 111, 18.
C~H,,0,~ Naphthylen -1, 4 dihydrazintetracat'bonsâure&thyJester (R.

Stollé u. G. Adam) 111, 169.

22 IV

C~H,,Oj,N8 ct-Pheayt.~(o)-an:solsuIfoncbino!in(J. Troger u. D. Dimi-
troff) 111, 195.
a-Phenyl-~(p)-an:so!suIfonchino!in(J.Troser u. D. Dimi-
troff) 111, 199.

C,,H,,0,N;S o-Phenetolsulfonacetophenon, Phenylhydrazon (J. Troser
u. D. Dimitroff) 111, 202.

22 V

C~H,;iOtNBrjjSj, (p)- Brombenzotsutfonchmolyl (p) brombenzotauifon-
methan (J. Troger u. G. Pahle) 112, 237.
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C~-Grnppe.

C,,H,gN, 2-(m-Aminophet)y!)-4,6-dipheny!pyridin(W. Dilthey u. W.
Radmacher) 111, 160.

4-(m-Aminopheny!)-2,6-diphenytpyndin(W.Ditthey u. W.
Radmacher) 111, 168.

23 HI –

C,,Ht,0,y, 2-(m.Nitrophenyl)-4,6-diphm)y!pyndin(W. Dilthey u. W.
Radmacher) 111, 159.

4-(m-NitrophenyI).S,6-dipheNytpyndin(W. Dilthey u. W.
Radmacher) 111, 162.

C,,H),0~ 4-(m-Nit)-opheNy!)-2,6.dipheny!py)-ano)(W. Dilthey u. W.
Radmacher) 111, 161.

CteHte~N 4-(m-Aminophenyi)2,6-dipheny!pyryMum, Pseudobase (W.
DUthey u. W. Radmacher) 111, 168.

C~H~O~s p Benzoyt&minobenzoes&ure benzoythydrMid,Acetylverb.
(ŒHener)lll, 870.

28 IV

CMH),O~N8c'-Pheny!(o)-pheneto!sutfonchinolm (J.TrSger u. D.Di-
mitroff) 111, 208.

ct-Pheny!(p).phenetoIauIfonchinolin (J. TrSger a, D. Di
mitroff) 111, 20&.

C,,H.jtO~Ct DiacetytpM'arosMtIm,Perch!oMt(W.Ma.deIung) 111, 145.
C,,H.~O,N~8,o-Anisolitaifon-p-totaoiaul'fonaceton, Phenylhydrazon (J.

TrSger u. G. Pahle) 112, 228.

28 V

C~aH~~NBrS, ~-(p)-Bi'ombonzo!8nIfonch:noIy!-a-(p)-totKotsutf<)nmetha.n(J.
Troger u. G. Pahle) 112, 240.

CMH~OeNBrSj, (p)- Brombenzo!aatfonchinoMc< (o) anisotsutfonmethan
(J.TrSger u. G. Pahle) 112, 288.

CMH,.0,NJS <Pheny!(o)-aniaotsuIfoNchinoHn, Jodmetbytat (J.TroKer l'
u. D. Dimitroff) 111, 198.

cf-Pheny!(p)-a.niso!anifonohinoIin,Jodmethylat (J.Troger
u. D. Dimitroff) 111, 201.

C~-Oruppe.

C!t~,0,N, Naphthylen-l,4-diamin, D:benzoy!derivat (R. Stollé u. G.
Adam) 111, 170.

C~ÏIs.OtNt p-B:s-[dicMboxathy!hydrazino].d!pheny! (R. S tollé u. G.
Adam) 111, 170.

24 IV

C),<H~O,NS~(o)-AnisotsulfoBchin!Udin,Benzalverbindung (J. Trouer u
C. Brohn!) 111, 184.

j?(p)-AntaoIstt!foochinaMin,Benzalverbindung fJ.Troser u
C. Brohm) 111, 187.

gt.

CitAt~NS, ~-(o)-Aniso!sulfonchmotyl-cf-(p).totuo!sulfonmethan(J.Tr8Kerl'
u. G. Pahie) 112, 228.

°

~-(p}-AniaoIsulfomchinoly!-et-(p)-tolNot6uifonmethan(J.Tr8eerr
u. G. Pahte) 112, 281.

N
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C~Hjj~,N8j; ~'(o)-An!so)autfonchino!yl-<)f-(o)-aniBo!au!fonmethan(J.TroKerr
u.G.Pah!e)112,286.

C~HMOt~S~ o-PhenetoIsu!foa-p-to!uot6u!fonaceton,Phenylhydrazon (J.
TrSger u. G. Pahle) 112, 232.

24 V

C~H~O~NBrS~-p-BrombenzolaulfoNchinophtha.Ion (J.Troger r u. A.
Ungar) 112, 252.

~H~.jOs~JS <)(-Pheny!~(o)-phenetolBaIfonchmo!in,Jodmethylat (J.Tro-
ger u. D. Dimitroff) 111, 204.

<x-Phenyt-~(p)-pheneto!auIfonchi!toHn,Jodmethylat (J. Tro
ger u. D. Dimitroff) 111, 206.

C~-Grappe.

Cj!,H~OsN 4-(4-Acety!aminophenyl)-2,6-dipheaylpymnol (W. Dilthey
u. C. Bei'ree) 111, 347.

C,,H,,0~ Bis-[dMarboxathylhydfMino]-2,7-auoren (R.Stollé u. G.
Adam) 111, 172.

25 IV

C,,H;jijOj)NBr4-(4-Ammophenyt)-2,6di-(4-methoxyphenyi)-pyry!iumbromid
(W. Dilthey n. C. Berres) 111, 350.

C!,6Hj,,0,NS,j?-(o)Pbenetotau)fonch:n61yl-t!(-(p)-totuot9n!fonmethan(J.Trci-
ger u. G. Pahie)112, 232.

p-(p)-PhenetotsuIfonchmolyI-c(-(p)-toIuol8u!fonmethan(J.Tro-
ger u. G. Pahle) 112, 234.

C~-Grappe.

C~H~iO~NS~(o)-Aniaot8ulfonchmatdin,Cinnamy!tdenverbmducg(J. T t- o
ger u. C. Brohm) 111, 185.

p(p)-Ani8otsulfonchina!din,Cinnamylidenverbindung(J.Tro-
ger u. C. Brohm) 111, 188.

26 V

C~H~O~NBrSaj?-(p)-BrombenzolsuIfonchiNotyt-«-(;?)-naphthatinsntfon-
methan (J. Tr<!ger u. G. Pahie) 112, 240.

Cg,-Grappe.

C~HaoN~ DibeiMytidendiamino-2,7-f[uore!i (R.StoUé n. &.Adam)
111, 178.

C~H~O, 1,2,3-TrioxycycIohexan,Tribenzoat (A.Këtz n. K. Richter)
111,890.

– 27 III
C,,MM<\N, D:benzoyldiamino-2,7-HMoren(B. Stollé u. G. Adam) 111,

172.

C~-Ormppe.

C,.H,,ON.j 2-(m-Âminopheny!)-4,6diphenylpyridin, Benzoylderivat (W.
DUthey u. W. Radmacher) 111, 160.
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– 301V –

C,j)H~O~C~8MZinntetmchlond u. Dibenzoyimethan, Dibenz.SnCI, tW.
Dilthey) 111, 1&2.

Ca(,H~,0,N,Sc!-DibenzyIamido-(p)-totno!aatfoncMnoHn(J. TrSger u. A.
Ungar) 112, 264.

c~.emppe.

C,,HM<)N' Additioneverb. von CyankohIensSt.n'eesteru. a-Naphthyl-
ma.gneaiumbromid,freie KotimidbtMe(H.Finger u. R.&aut)
111, 61.

Cj,,H~(~î~ Additionsverb. von Cyt~nkoh~en9Sureeateru. a-Naphthyl-
magneammbromid,Nitrat d. Ketimids (H.Finger u. R.&aal)
111, 60.

C~-Gmppe.

C~H~,0~~8, Gemisch von 1 Mol. BenzytautfaminodiMoma.lonestermit
2 Mol. BeMytaulfbomatonester (Th. Curtius u. B. Jere-
mias) 112, 106.


