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Mitteilungaus dem Institut für org.-chemische

Technologiean der TechnischenIlochschillein Graz

DieBestimmungderSnmmenforinelhochmolekularer
Naturstoffe

Von

Otto Dischendorfer

(Eingegangenam 5.Mirz 1926)

Bei hochmolekularen Stoffen, wie sie die Natur oft bietet,

gelingt die Feststellung der Anzahl von Kohlenstoff- und

Wasserstoffatomen im Molekül meist nur annahernd. Sehr oft

sind die Untersucher genôtigt, mehrere Formeln znr Auswahl zu

stellen, und auch wo dies nicht geschehen ist, fllhrt h&ufig
eine kritische Ûberprûfung der verwendeten Methoden zur

Ûberzeugung, daB die vorgeschlagene Formel bloBeinen Nahe-

rungswert darstellen kann.

Zur Erkennung der Zusammensetzung eines organischen

Moleküls dient in erster Linie die Elementaranalyse, die

Bestimmttng von Kohlenstoff,Wasserstoff, Stickstoff usw., deren

praktisch erreichbare Genauigkeit im allgemeinen mit 0,3%

angenommen werden kann. Als uuerlâBliche Ergânzung hierzu

ist die Molekulargewichtsbestimmung zu betrachten, die

aber bei den ziemlich weiten Fehlergrenzen von zehn und

mehr Prozenten nur für die Bestimmung der GrôCenordnung
eines MolekQlsin Frage kommt. Wo es angângig ist, werden

auchvielfachÂquivalentgewichtsbestimmungen auf titri.

metrischem Wege gemacht, deren Genauigkeit je nach den

Dmstanden (Ablesungsfehler,Schârfe des Umschlagpunktes usw.)

schwankt, aber bei tadelloser Ausfiihrung an die der Elementar-

analyse heranreichen dürfte.

Das sind die gegebenen Methoden, deren Genauigkeit nicht

ohne weiteres filr unsere Zwecke, die Bestimmung hochmole-
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kularer Kôrper, erhôht werden kann. Zu welchen Erfolgen
aber dennoch deren sinngemâfie Anwendang zu führen vermag,
soll im folgenden untersucht werden.

Die Unsicherheit der Analyse solcher Stoffe besteht darin,
daB auf die gefundenen Kohlenstoff. und Wasserstoffwerte

haufig zwei oder mehrere Formeln passen, deren theoretische

Werte um einen Betrag differieren, welcher innerhalb der

analytischen Fehlergrenze liegt. Da fast immer gleichzeitig
mit der Anzahl der Kohlenstoffatome auch die der Wasserstoff

atome uusicher ist, andererseits aber die Formel aus dem Ver-

haltnis der Atomzahlen berechnet wird, so wird sehr oft das

Vorhandensein oder Fehlen einer Methylengruppe CH2 als

Môglichkeit offen gelassen.
Am ungünstigsten in dieser Hinsicht verhalten sich die

Verbindungen vom Typua (CH2)n' Hier vermag die Elementar-

analyse überhaupt keinen Anbaltspunkt für die Anzahl der

Methylengruppen im Molekül zu geben, denn auch (CH2)n+1i
verlangt dieselben Prozentzahlen. Der theoretische Unterachied

für einen Zuwachs der Formel um eine Methylengruppe ist

hier also gleich Null.

Anders wird die Sache aber offenbar, wenn wir in diese

Verbindung andere Atome oder Radikale, z. B. Chlor, Benzoyl,

NO2, Sauerstoff usw., durch Addition oder Substitution ein-
führen. Die theoretischen Analysenwerte von (CH^jjC^ und

(CHa)n+ 1Cl2werdengewisse Unterschiede (D) voneinander auf-
weisen. Aufgabe des Chemikers ist es nun, solche Ver.

bindungen herzustellen, bei denen diese für eine

Methylengruppe berechneten Differenzen D, z. B. hier
die der Kohlenstoff., Wasserstoff- und Chlorwerte moglichst
groB werden, um so die Sicherheit der Entscheidung mog-
lichst zu erhôhen. Wenn wir von der EinfUhrung der im all-

gemeinen weniger wirksamen kohlenstoffhaltigen Gruppen, z. B.

CO.CgH5,vorlaufig absehen wollen, so wird es hierbei praktisch
gleichgültig sein, ob wir das Molekül z. B. mit drei Chlor-
atomen (= 106,4 Einheiten) oder mit einem Silberatom (= 107,9
Einheiten) belasten.

In der Tabelle I und der zugehôrigen graphischen Dar-

stellung Fig. 1 konnte ich daher ohne Rûcksicht auf die Art
der eingefuhrten, nicht kohlenstoffhaltigen Gruppen die Be-
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lastung B nach dem dezimalen System fur je 100 Einheiten

angeben. Die aus einem Unterschiede von einer CH2-Gruppe
sich ergebenden Differenzen1)(D) für Kohlenstoff, Wasserstoff

und die belastende Gruppe X sind in Zehntel Prozent auf der

Ordinatenachse abzulesen. Die Berechnung gilt fur (CH2)30.
Tabelle II und Fig. 2 geben die Verhaltnisse fiir das noch

grofiere Molekül (CH2)50wieder.

Tabelle I. (CH2)30.

BB C H X

100 0,48 0,07 0,50

200 0,61 0,10 0,71

300 0,68 0,12 0,80

400 0,70 0,12 0,82

500 0,70 0,12 0,82

600 0,68 0,11 0,79

1000 0,59 0,10 0,69

1500 0,48 0,08 0,56

2000 0,41 0,07 0,48

Tabelle II. (CH2)60.
100 0,19 0,08 0,22

200 0,29 0,05 0,34

300 0,36 0,06 0,42

400 0,40 0,06 0,4$

500 0,41 0,07 0,48

600 0,42 0,08 0,50

1000 0,41 0,07 0,48

1500 0,37 0,06 0,43

2000 0,32 0,06 0,38

Die Werte für D steigen, wie ersichtlich, bei Belastung
des Moleküls bis zu einem Maximum, um dann langsam wieder

abzusinken. Wichtiger aber ist zu wissen, bei welcher Be-

lastung die Differenz J) fUr eine Methylengruppe gleich 0,3%

wird, das heiBt, wann D auBerhalb der analytischen Féhler-

grenze zu liegen kommt. Aus den graphischen Darstellungen

folgt, daB dies für (CH^ bei ungefâhr B = 80 und für (CHj^

1) Ihre Errechnung ist mittela der Prozenttabellen in Richters

Lexikon der Kohlenstoffverbindungen (I. Auflage, 1900) sehr leicht.
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bei ungefahr B = 200 eintritt. Dies sind also die erforder-
liohen Mindestbelastungen. Die Kurve der Belastungsgruppe X
âhnelt dabei sehr der des Kohlenstoffs. Nichts zu entscheiden

vermag aber selbst die maximale Belastung bei dem Werte
fur Wasserstoff. Hier ist unter allen Umst&nden mit einer

dauernden Unsicherheit von zwei bis vier Atomen zu rechnen.
Eine Abhilfe ware durch Herabsetzung der Fehlergrenze unter

0,3°/0 denkbar, vielleicht auch durch komplizierte Schlüsse
etwa im Verlaufe einer Abbauarbeit oder aber durch synthe-
tische Versuche.

Pig. 1.

j; ig. a.

In den meisten Fâllen der Praxis wird nun nicht eine
Substanz vom Typus (CH2)nzu untersuchen sein, sondern es
wird auBerdem eine gewisse Anzahl von Sauerstoff- oder Stick-
stoffatomen usw. vorhanden sein, die von vornherein das Molekül
belasten und dadurch eine gewisse Differenz in den theore-
tischen Analysenwerten der beiden Homologen verursachen.
In solchen Fâllen ist natürlich die notwendige ktinstliche Be-

lastung wesentlich kleiner; es kann schlieBlichso weit kommen,
daB eine kûnstliche Molekülbelastung überhaupt zu keiner Er-
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hôhung, ja zur Verwischungder vorhandenenprozentualen
Unterschiedeführt, wie folgender Fall lehrt.

Wir vergleichen in Tabelle III und der zugehôrigen Fig. 3

eine Verbindung vom Kohlehydrattypus, etwa aus fünf Hexose-
molektilen aufgebaut, z. B. 5C0H12O6 4H2O, C30H62O26und
die um eine CH2-Ghruppereichere Verbindung CaiH54O26.

Tabelle III. C30H52O2

B O II 0 x

0 0,70 0,13 0,83 –

100 0,70 0,13 0,67 0,16
200 0,69 0,12 0,55 0,26
300 0,66 0,12 0,45 0,33
400 0,63 0,11 0,38 0,36
500 0,61 0,11 0,32 0,40
600 0,58 0,10 0,28 0,40

1000 0,50 0,08 0,17 0,41
1500 0,42 0,07 0,11 0,38
2000 0,36 0,06 0,07 0,45

Fig.3.

Hier liegt D für Kohlenstoff mit 0,70% und Sauerstoff
mit 0,83 °j0 von vornherein weit auBerhalb der Fehlergrenze
der Analyse. Eine Beschwerung des Moleküls bewirkt bei
diesen Werten ein Absinken, nur die X-Kurve steigt, erreicht
aber erst bei B = 300 die Fehlergrenze.

Der Typus (CH2)nentspricht annàhernd den aliphatischen
und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen. Zwischen ihm und
dem schwer mit Sauerstoff belasteten Kohlehydrattypus bilden
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nun mit Bezug auf Belastung fast aile anderen Naturstoffe

eine kontinuierliche Reihe. Theoretisch müBten nach dem

angegebenen Verfahren samtliche Stoffe bis zu etwa 70 bis

80 Kohlenstoffatomen in ihren Kohlenstoffatomzahlen sicher

bestimmbar sein, es ist aber zu bemerken, daB die im letzten

Falle unter Umstanden erst kûnstlich herzustellenden Molekiil-

belastungen von 600-700 Einheiten sehr hâufig nicht realisiert
werden kônnen. Stoffe mit 50 Kohlenstoffatomen dtirfte man
aber in den meisten.Fâllen noch mit Erfolg behandeln kônnen.

Die Frage, wie die Molekülbelastung herzustellen ist, wird

je nach der Natur der Substanz verschieden zu beantworten

sein. Es stehen uns hier Substitution, Veresterung, Salz-

bildung, Anlagerungsverbindungen organischer und anorga-
nischer Moleküle uaw. zur Verfûgung. Es ist klar, daB bei
der Herstellung solcher Derivate auf peinlichste analytische
Reinheit gesehen werden muB. In dieser Hinsicht haben sich
z. B. die Halogen-Additions- und Substitutionsprodukte sowie
die Ester infolge ihrer leichteren Reinigungsmôglichkeit im

allgemeinen gûnstiger erwiesen als die Salze. Unter den

Halogenen speziell bietet das Brom besondere Vorteile. Das
Chloratom ist zu leicht, die Jodprodukte sind zu zersetzlich.

Das Verfahren ist in einigen Fâllen schon angewendet
worden. So ist es im Jahre 1888 F. Reinitzer1) gelungen,
die Formel des Cholesterins mit C27H46Ofestzuatellen, indem
er an das Acetat dieses Alkohols zwei Bromatome addierte

(D fUrKohlenstoff = 0,65, für Brom = 0,66%). Aber noch im
Jahre Î899 achreiben Kiliani und Windaus) bezüglich des

Digitogenins, daB sich eine Entscheidung zwischen den For-
meln C30H18O6,C30H50O8und CS1H62O6auf keine Weise treffen

lasse, auch dann nicht, wenn eine oder zwei Hydroxylgruppen
durch Chlor oder wenn zwei Wasserstoffatome durch Acetyl-
oder durch C8HBSO2-Gruppenoder schlieBHch ein Sauerstoff-
atom durch die NOH-Gruppe ersetzt würde. Wie sich aus
den eben angestellten Erôrterungen ergibt, muB die Einftihrung
von zwei Bromatomen genügen, um mit Bezug auf die Kohlen.
stoffatomzahl Klarheit zu schaffen.

') Monatsh.f. Chemie9, 421(1888).
a)Ber.32, 2201(1899);Vorwortzur 1.Aufl.vonAnalyseundKon-

stitutionsermittlungorg.Verb.von K. H. Meyer, Berlin1922.
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Letzteres ist dem Verfasser bei einem Triterpenalkohole,
dem Betulin der Birkenrinde, C30H50O3,gelungen (Tab. 4

und Fig.4). Der Di-p-brombenzoesâureester1) gibt D: 0,35 C,

Tabelle IV. C30HS0O3.

B G H 0 X

0 0,13 0,10 0,23 –

50 0,35 0,11 0,18 0,28
100 0,49 0,18 0,15 0,47

150 0,57 0,13 0,12 0,58

200 0,63 0,14 0,11 0,66

250 0,67 0,14 0,09 0,72

300 0,69 0,14 0,08 0,75

400 0,69 0,14 0,06 0,77

500 0,69 0,13 0,05 0,77

Fig.4.

0,34°/0 Br. Das Acetat des Betulins gibt mit Brom nur ein

Monosubstitutionsprodukt2) [D: 0,41% C, 0,30% Br). Eine
weitere Erhôhung von D gelang aber auf einem Umwege,
nâmlich durch Einfiihrung von zwei Bromatomen3) in das

Allobetulon, C30H48O2,das Keton des aus Betulin erhâltlichen
isomeren Allobetulins {D: 0,58% C, 0,61% Br). Damit er-
scheint die Anzahl der Kohlenstoffatome endgültig mit dreiBig
festgelegt. Bezüglich der Wasserstoffatome herrscht noch einige

1)Monatsh.f. Chemieii, 122(1923).
*)Ber. 55, 3693(1922);Monatsh.f. Chemie44, 119(1923).
8)Erscheintdemnachatin den Monataheftenfur Chemie.
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Unsicherheit. Erwâhnt mag werden, daB auch K. Alb. Vester-

berg1) durch peinlich genau ausgeführte Verseifungsversuche
zur selben Formel gelangt ist, daB aber andererseits die Analyse
der Silber8alz©der Phthal. und Bernsteinestersâure des Betu-

lins H. Schulze und K. Pieroh2) offenbar infolge ungenügender
Reinheit des Materials zu sehr abweichenden Schlüssen führte.

Die angegebene Methode der Molekülbelastung gestattet

jedenfalls, eine groBeAnzahl von hochmolekularen Naturstoffen

bis zu etwa 50 Kohlenstoffatomen und darüber in ihrer Summen-

formel zu bestimmen, mit Ausnahme einer kleinen Unsicher-

heit bei unserem leichtesten Elemente, dem Wasserstoffe. Die

graphische Methode dient hierbei als âufierst einfaches Mittel
zur kritischen Beurteilung der Sicherheit der aufgestellten
Formel.

Graz, im Februar 1926.

l) Ber. 56, 845 (1928).

*i Ber. 66, 2882 (1922).
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Mitteilungaus dem chemischenInstitut der

UniversitatKonigsberg

liber die Oxydationsgeschwindigkeit ungesâttigter

Verbindungen durch Benzopersâure

Von

Hans Meerwein

(NachVersuchenvon Alfred Ogait, Waldemar Prang
und Arthur Serini)

(Eingegangenam 12.Marz1926)

In einer kttrzlich in diesem Journal erschienenen Ab-

handlung1) berichten Nametkin und Brüssoff ,,tiber die

quantitative Bestimmung von ungesâttigten Kohlenwasserstoffen

in Gegenwart von gesattigten und tricyclischen" durch Oxy-
dation mit Benzopersaure. Im Verlaufe meiner Untersuchungen
über die Umlagerungserscheinungen in der Terpenreihe habe

ich die gleiche Bestimmungsmetbode schon seit Jahren mit

bestem Erfolge angewandt.2) Sie bildet für dieseUntersuchungen
ein unentbehrliches Hilfsmittel, da nur sie allein es ermôglicht,

ungesattigte Verbindungen neben so empfindlichen Substanzen,
wie z. B. Camphenhydrat und seinen Denvaten sowie den leicht

aufspaltbaren, tricyclischen Terpenen quantitativ zu bestimmen.

Die erwâhnte Abhandlung der Herren Nametkin und Brüssoff

veranlaBt mich, einen Teil der von mir in Gemeinschaft mit

den Herren A.Ogait, W, Prang3) und A. Serini bei Gelegen-
heit dieser Arbeiten gemachten Beobachtungen zu verôffentlichen.

1) Dies. Journ. 112, 169 (1926).

") Z. B. Ann. Chem. 435, 188 f. (1924).

3) Die uberwiegende Mehrzahl der Versuche ist der Inaug.-Diss.
des Herrn W. Prang, KSnigsberg 1925, entnommen; ein Teil dieser Er-

gebnisse wurde von mir auf der Versammlung des Vereins Deutscher

Chemiker in Nürnberg vorgetragen.
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In den meisten Fallen verlauft, wenigstens bei den einfach

ungesâttigten Verbindungen, die Oxydation mit Benzopersaure
ohne Nebenreaktionen, die die quantitative Bestimmung stôren,
indem für jede Doppelbindung ein Atom Sauerstoff bzw. ein

Molekül Benzopersaure verbraucht wird. Eine Ausnahme

machen anscheinend die unsymmetrisch substituierten

Âthylene vom Typus R2C=CH2. So beobachteten wir bei
der Oxydation des Camphens und «-Fenchens, wenn die

Oxydation über mehrere Tage fortgesetzt wurde, stets einen

geringen Mehrverbrauch an Benzopersaure (bis zu 20°/o)f
der sich nicht auf eine Beimengung zweifach ungesattigter
Terpene zurtickführen lieB. Es ist daher erforderlich, bei der

quantitativen Bestimmung dieser Kohlenwasserstoffe die Oxy-
dation nach etwa 12 Stunden abzubrechen. Immerhin bringt
dieses Verhalten eine gewisse Unsicherheit in die Bestimmung
hinein, so da8 es z. B. auf diesem Wege nicht môglich war,
die mich interessierende Frage nach dem Tricyclengehalt
verschiedener Camphenpraparate, bzw. nach dem sich
unter bestimmten Bedingungen einstellenden Gleichgewicht t
zwischen Camphen und Tricyclen mit Sicherheit zu be-
antworten. DaB es sich in diesen Fâllen um eine anormale
Nebenreaktion bandelt, dafür spricht auch das liberraschende
Verhalten des assymmetrischen Diphenylathylens,

(06HB)2C=CH3,und seiner Derivate. Dieselben verbrauchen
bei der Oxydation mit Benzopersaure glatt zwei Atomee
Sauerstoff pro Molektil und zwar, wie aus den in der
Tafel I wiedergegebenen Kurven ersichtlich ist, ohne deutlich
erkennbare Gesehwindigkeitsabstufung.*) Das 1,1-Diphenyl-
propylen, (C6H5)2C=CH.CH3,verbraucht dagegen wiederum
nur ein Sauerstcffatom.3)

Der Verlauf dieser anormalen Oxydationen und die dabei
entstehenden Reaktionsprodukte werden zurzeit genauer unter-
sucht. Jedenfalls zeigen diese Beobachtungen, da8 bei der

quantitativen Bestimmungungesâttigter Verbindungen mit Benzo-

persaure eine gewisse Vorsicht am Platze ist.

') Auch die Enole, z. B. das Benzoylaceton, verbrauchen bei
der Oxydation mit Benzopersaure zwei Atome Sauerstoff.

*)Vgl. Levy u. Lagrave, Chem. Zentralbl. 1S25,II, 1427.
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Endwerte: as-Diphenyl-iithylen naeh 109 Stunden 104,4%
as-Phenyl-anisyl-âthylen 21'/2 “ 97,5 “
11-Diphenyl-propylen “ 36 50 “

Tafel I.

Die Oxydationsgeschwindigkeit isomerer ungesat-

tigter Verbindungen durch Benzopersaure ist teilweise

auBerordentlich verschieden1), so verschieden, daB es in ein-

zelnen Fallen môglich ist, die Isomeren annâhernd quan-
titativ nebeneinander zu bestimmen. Dies gilt z. B. für

die Propenyl- und Allyl-benzole und deren Substitutions-

produkte,vondenen die Propenylverbindungendie weitaus grôfiere

Oxydationsgeschwindigkeitaufweisen. In der Tafel II sind die

Oxydationsgeschwindigkeitender Isomerenpaare: Eugenol und

Isoeugenol, Safrol und Isosafrol und einer Mischung

gleicher Teile Eugenol und Isoeugenol eingetragen. Man

sieht, daBman aus dem Verlauf der letzten Kurve den Gehalt
der Mischung an den beiden Isomeren angenahert entnehmen

kann.

1)Vgl.Derx, Rec.41, 332(1922);Boeseken u. Blumberger,
Rec.M, 90 (1925).
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TafelII.

Von besonderem Interesse ist die verschiedene Oxyda-
tionsgeschwindigkeit der Terpene. Auch hier beatehen,
wie die Tafel III erkennen lâfit, sehr groBe Geschwindigkeits-
unterschiede.

Wie man sieht, wird von den bicyclischen Terpenen das
Pinen bei weitem am achnellsten oxydiert. Dann folgen mit
annahernd gleicher GeschwindigkeitC amphen und «-Fenchen,
von dem mir ein besonders reines Prâparat mit dem bisher
nicht beobachteten hohen Drehwert: [a]D = -43,97° zur Ver-

fûgung stand. Uberraschend langsam erfolgt die Oxydation
des Bornylens.

Die Oxydationsgeschwindigkeit durch Benzopersâure lafit
sich daher vorteilhaft zur Charakterisierung der Terpene,
ganz besonders aber zur Priifung deraelben auf Reinheit
und Einheitlichkeit heranziehen. So fand ich bei einem



a-Fenchen, das aus dem gut krystallisierenden Brom-«-

fenchen durch fteduktion mit Natrium und Alkohol gewonnen

war, und das ich auf Grund seiner physikalischen Konstanten

(Sdp.155–156,5°; d''0 = 0,868; [a]D = -40,00°) für rein halten

muBte, den unten eingezeichneten Oxydationsverlauf. Aus ihm

Oxydationen mit Benzopersaure 13

•100

TafelIII.

sieht man ohne weiteres, daB dem «-Fenchen ein schwerer oxy-
dierbares Terpen, wahrscheinlich ein ringungesattigtes Fenchen,

beigemengt ist.

In die Tafel III ist weiterhin die Oxydationsgeschwindig-
keit eines Bornylenpràparats aufgenommen, das nach dem

von mir und J. Joussen angegebenen Verfahren1) durch Er-

l) Ber.55, 2529(1923).
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hitzen von Bornylchlorid mit Kaliumamylat dargestellt war.
Dasselbe besaB den Sdp. 146–148° und den Erstarrungspunkt
106 – 105°. Der Kurvenverlauf ergibt sofort die Uneinheitlich-
keit des Prâparats und deutet auf einen Camphengehalt
von etwa 10% hin. Wir haben daraufhin das Bornylen in

prâparativem MaBstab durch teilweise Oxydation mit Benzo-

persaure von beigemengtem Camphen befreit und gelangten so
zu einem Bornylen vom Erstarrp.112,5 ° [Erstarrp. des reinen

Bornylens nach Bredtl) 113°], das sich nunmehr, wie der

oben eingetragene Verlauf der Kurve erkennen li1Bt, als rein
erwies.

Eingehend haben wir die Oxydation des Limonens
durch Benzopersaure untersucht. An dem in der Tafel IV

100

Tafel IV.

eingetragenen Verlauf der Kurven in Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff ist deutlich zu erkennen, da8 die
beiden Doppelbindungen des Limonens mit sehr ver-
schiedener Geschwindigkeit oxydiert werden. Es hait

1)AnD.Chem.366,51 (1909).
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demgemaB auch nicht schwer, durch vorsichtige, partielle

Oxydation des Limonens, wie schon Prileshajew1) gezeigt

hat, zu einem Limonenmonoxyd zu gelangen, das nach

unseren Untersuchungen als nahezu rein anzusehen ist. Wir

vermochten leicht nachzuweisen, daB in diesem Limonenmon-

oxyd die Anlagerung des Sauerstoffs an die im Ring
befindliche 1,2-Doppelbindung erfolgt ist. Das durch

Hydratation des Oxyds (I) mit verdünnter Schwefelsâure ent-

stehende, vortrefflich krystallisierende, vôllig einheitliche Gly-
kol (II) lâBt sich durch Hydrierung und darauffolgende Wasser-

abspaltung aus dem gesâttigten Glykol (III) glatt in

d-Totrahydrocarvon (IV), durch Oxydation mit Chromsâure

in die bereits bekannte /9-Isopropyl-J-acetyl-n-valerian-
sâure (V) überführen:

I II
CH. GH2 CH. CH, CHS CH,
"V %• \V

A A

IL

il 1 1 Il 1 I~~I OHC H

CH3 CH.1 CH8

IV III V
CH,CH, CH3IIICtT8y/ CH8VCHS

h FL h
()=O OR (. CO,H

– 0H CO

CH, CH8

CH3

Eine Bestâtigung dieses Beweises ergibt sich aus der
Tafel V, in der die Oxydationsgeschwindigkeiten des ring-

ungesâttigten «-Terpineols und des in der Seitenkette

ungesâttigten Ja9-Menthen-l,2-diols wiedergegeben sind.
Man erkennt aus dieser Gegenüberstellung, daB, in Über-

einstimmung mit dem Ergebnis der partiellen Oxydation des

Limonens, die Kerndoppelbindung sehr viel rascher

oxydiert wird, als die in der Seitenkette befindliche

•) Ber. 42, 4814 (1909).



H. Meerwein:16

Ã,1__1_

Âthylenbindung. Es ist dies ein Spezialfall einer ganz all-

gemeinen von uns beobachteten GesetzmâBigkeit, wonach die

Oxydationsgeschwindigkeit der Âthylenbindung durch

Benzopersaure durch den Eintritt von Alkylgruppen
erhôht wird. Kann man doch die Kerndoppelbindung des
Limonens als trialkyliertes, die in der Seitenkette befindliche
ais dialkyliertes Âthylen auffassen. Auf diese Verhâltnisse

Tafel V.

wird in einer demnâchst erscheinenden Abhandlung "über das

Orientierungsproblem bei Substitutionsreaktionen aromatischer

Verbindungen" 1) nâher einzagehen sein. An dieser Stelle sei

jedoch bereits auf den interessanten Gegensatz zwischen
der Hydrierungs- und Oxydationsge8chwindigkeit der

Âthylenverbindungen hingewiesen, der beim Limonen in
besonders eklatanter Weise zum Ausdruck kommt.

') Vgl. das Referat meines Vortrages auf der Vers. d. Vereins d.
Chemiker in Nttrnberg, Z. f. angew. Chem. 88, 815 (1925).
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Journal f. prakt Choinie [2] Bd. 113. 2

Es ist durch die Untersuchungen von Vavon1) bekannt

geworden, daB sich die beiden Doppelbindungen des Limonens

hinsichtlich ihrer Hydrierungsgeschwindigkeit stark voneinander

unterscheiden, so daB es bei Anwendung eines geeignet ab-

gestimmten Katalysators leicht gelingt, ein Dihydrolimonen
zu gewinnen. Dasselbe ist identisch mit dem bereits be-

kannten Carvomenthen oder Jli2-Menthen. Danach ist im

Limonen die in der Seitenkette befindliche 8,9-Doppelbindung

gegenübor Wasserstoff die additionsfahigere. Wasserstoff

und' Sauerstoff addieren sich also bei der partiellen

Hy#drierung und Oxydation des Limonens nicht an

dieselbe, sondern an verschiedene Doppelbindungen:

CH8 CH8 CH8 CH, CH8 CH2

1
`n

1 °.j..
1

n /"¡

v y

I~

>%1 1
CH8 CH8 CIIS

Carvomenthen Limonen Limonen-monoxyd

Aus den mitgeteilten Beobachtungen scheint mir schon

jetzt hervorzugehen, daB die Bestimmung der Oxydations-
geschwindigkeit durch Benzopersâure ein wertvolles Hilfsmittel
bei der Untersuchung der Terpene und naturgemâfi auch der

ubrigen ungesâttigten alicyclischen Verbindungen darstellt.
Nicht nur, daB sie uns AufschluB zu geben vermag über die
meist zweifelhafte Einheitlichkeit dieser Verbindungen, sondern
es wird bei erweitertem Beobachtungsmaterial auch môglich
sein, aus der OxydationsgeschwindigkeitSchlüsse auf die Kon-
stitution der Verbindungen, speziell auf die Lage der Doppel-
bindung im Molekül zu ziehen. Nach dieser Richtung hin
sollen die beschriebenen Versuche erweitert und speziell auf
'die Elasse der Sesquiterpene ausgedehnt werden.

Beschreibung der Versuche

Die nachfolgende Beschreibung der Versuche gliedert sich
-in einen praparativen Teil und die kinetische Unter-

') Bl. [4] la, 282(1914);vgl. Sabatier u. Sendereus, Compt.
«nd. 182,1256(1901);Mailhe, Chem.-Ztg.1907,1096.



18 H. Meerwein:

suchung derBenzopersâureoxydationen. Ira praparativen
Teil wird die Reinigung des Bornylens und die partielle

Oxydation des Limonens beschrieben. Der Anteil der in

der Ûberschrift genannten Herren an den einzelnen Versuchen

ist durch Beifiigung der Anfangsbuchstaben gekennzeichnet.

A. Pr&paratiyer Tell

I. Reinigung von Bornylen durch partielle Oxydation
mit Benzopersâure (Pr.)

Das Bornylen wurde nach den Angaben von
Meerwein

und Jousaen1) durch 6stûndiges Erhitzen von Bornylchlorid

(Schmp. 127–128°) mit lOprozent. Kaliumaœylat auf 230° dar-

gestellt. Das erhaltene Bornylen zeigte den Sdp. 146 – 148°,
den Erstarrp. 106-1050 und enthielt, wie die quantitativ

verfolgte, auf Tafel III wiedergegebene Oxydation mit

Benzopersâure leicht erkennen lâBt, etwa 10°/0 eines leicht

oxydierbaren Terpens, das wohl nur Camphen sein kann.

Bei der enormen Fliichtigkeit des Bornylens kann die

partielle Oxydation desselben nur in einem mit Wasser misch-

baren Lôsungsmittel ausgefuhrt werden, aus dem sich das ge-

reinigte Bornylen mit Wasser ausfâllen lâBt. Andernfalls geht
beim Abdestillieren des Lôsungsmittels der grôBte Teil des

Bornylens mit tiber.2) Wir wahlten reinen, über Chromsaure
destillierten Eisessig, nachdem wir festgestellt hatten, daB

die Benzopersâure-EisessigîSsung etwa die gleiche Bestândig-
keit besitzt wie die Chloroformlôsung,und auch die Oxydationen
in beiden Lôsungamitteln annâhernd mit der gleichen Ge-

schwindigkeit verlaufen. Die Herstellung der Benzopersâure
Eisessiglôsung erfolgte nach den Angaben von A. v. Baeyer.3)

35 g des camphenhaltigen Bornylens wurden mit einer

Auflosung von 4 g Benzopersâure in 30 ccm Eisessig (etwa

10°/0 UberschuB) versetzt und bei 0° stehen gelassen. Am

folgenden Tage war die Benzopersâure bis auf einen geringen
Betrag verbraucht. Das Bornylen wurde mit Wasser aus-

gefâllt und in gleicher Weise, wie frûher angegeben, gereinigt.

*) Ber.66, 2529(1922).
•) Vgl.Wagner u. Brykner, Ber. 33, 2128(1900).
») A.v.Baeyer u. Villiger, Ber. 38, 1576(1900).
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2*

Das zweimal über Natrium destillierte Bornylen besaB den

Sdp. 146–147° und den Erstarrp. 112,5°. Dièse Daten stimmen
atmâhernd mit den von Bredt1) angegebenen überein (Sdp. 146°,
Erstarrp. 113°). Die Oxydationsgeschwindigkeit des so

gereinigten Bornylens mit Benzopersaure ist auf Tafel IV

wiedergegeben. Es scheint danach camphenfrei zu sein, ent-
hâlt aber vielleicht noch geringe Mengen Tricyclen.

Das vorstehend beschriebene Eeinigungsverfahren des Bor-

nylens erinnert an das von Henderson2) angewandte, der das

Camphen-Bornylengemi8ch, das man bei der trockenen Destil-
lation des Bornyl-xanthogensâure-methylesters erhalt, partiell
mit Wasserstoffsuperoxyd in Eisessiglôsung oxydierte.
Es ist anzunehmen, daB in der Wasserstoffsuperoxyd-Eisessig-
lôsung die gebildete Acetpersaure das wirksame Agens ist.

II. Partielle Oxydation des Limonens (Pr.)

Limonen-l,2-monoxyd

07CH– CH,v ,CH,

CH,.C<. \CH-C~
aCH8.(ŶCH,–CH/)CH~C(\cH3

Das Limonon-1,2-monoxyd ist bereits von Priles-

hajew3), jedoch ohne Angabe eines Konstitutionsbeweises kurz
beschrieben. Wir oxydierten das d-Limonen in Chloroform-
lôsung bei 6-10°; bei dieser Temperatur wird die Benzo-
persaure fast augenblicklich verbraucht. Das anfallende Roh-

produkt scheint nicht ganz einheitlich zu sein, wenigstens
zeigen die einzelnen Fraktionen geringe Abweichungen in der
Drehung und dem spezifischenGewicht. Es ist ja auch wahr-
scheinlich, daB neben dem 1,2-Oxyd geringe Mengen 8, 9-Oxyd
entstehen. Durch sorgfâltige Fraktionierung erhielten wir aus
31 g Limonen20g reines Limonen-1,2-monoxyd vom Siede-
punkt 82– 84°unter 14-15 mm Druck. Es ist ein farbloses,
dttnnflûssige801 von fruchtartigem Geruch.

') Ann. Chem.366, 51 (1909).
!) Soc.101,1416(1912).
a) Ber.42, 4814(1909).
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df° = 0,929; nf,0 = 1,46972; [a]|,° = + 67,37°.°.

0,3307 g gaben 0,9577 g CO3 und 0,3265 g H,O.

Berechnet fUr C10HI5O: Gefiuiden:

C 78,89 79,01
H 10,6 n,05 “

M.R.i, 45,23 45,57

J89-Menthen-l,2-diol (Linaonen-l,2-glykol)

CH3.C(OH)< ^CH-CfCHa.
XÎH, OH/ \CH3

Das Limonen-monoxyd wird mit der ftinffachen Menge
1 prozent. Schwefelsâure 6 Stunden geschüttelt, wobei sich das

Glykol in farblosen Blâttchen abscheidet. Es enthâlt Kry-
stallwasser, das im Exsiccator über Phosphorpentoxyd ent-
weicht. Das wasserfreie Glykol krystallisiert aus Tetra-
chlorkohlenstoff in rhombischen Krystallen vom Schmp. 72,5
bis 73°. Ausbeute 65°/0- Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen
konnte kein isomeres Glykol gefunden werden. Prileshajew
beobachtete für das Glykol den Schmp. 66,5–67,5°; sein Pra-

parat war entweder wasserhaltig oder weitgebend racemisiert.
Vor kurzem hat J. Sword1) das gleiche Glykol bei der Oxy-
dation des Limonens mit Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig-
lôsung erbalten. Er fand den Schmelzpunkt des inaktiven

Glykols bei 67,5°. Ein Konstitutionsbeweis ist von keinem der
beiden Autoren gefûhrt worden.

Menthan-l,2-diol

cil,. <CH(OH), CHa" /CHaCH8.C(OH)<
CH(OH).

\GH-CH/
\CH, CH/ \CH3

40 g Limonen-l,2-glykol werden in 90 ccm Alkohol gelôst
und nach Zusatz von1g Platinschwarz hydrierfc. Nach 5 Stunden
waren 5,5 Liter (ber. 5,3Liter) Wasserstoff aufgenommen; Brom
wurde nicht mehr entfarbt. Nach teilweisem Abdestillieren
des Alkohols und vorsichtigem Wasserzusatz scheidet sich das

Menthan-l,2-diol in schônen Blàttchen ab. Es enthalt, wie

') Soc.127,1632(1925).
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das ungesâttigte Glykol, 1 Mol. Krystallwasser, das leicht ent-

weicht. Das wasserfreie Glykol krystallisiert aus Tetracblor-

kohlenstoff in rhombischen Krystallen vom Schmp. 89 – 89,5°.

0,2890g gaben0,6060g C02und 0,2494g H2O.

Berechnetfiir C10H200.2: Gefunden:
C 69,70 69,17°/0
II 11,71 11,68 “

Ûberfuhrung des Menthan-l,2-diols
in d-Tetrahydro-carvon

35 g Menthandiol wurden mit der 10 fachen Menge

lOprozent. Schwefelsaure 10 Stunden lang am RückfluBkühler

gekocht. Das entstandene d-Tetrahydro-carvon wird mit

Dampf iibergetrieben und zur Reinigung in das Semicarbazon

verwandelt. Erhalten 40 g. Aus dem Semicarbazon wurde

das d-Tetrabydro-carvon durch Erhitzen mit 20 prozent. Oxal-

sâure regeneriert.
Zum Vergleich mit dem so erhaltenen d-Tetrahydro-carvon

stellten wir uns. durch Hydrierung von d-Carvon ein

1-Tetrabydrocaryon her'), das ebenfalls über das Semi-

carbazon gereinigt wurde. Die Eigenschaften beider Verbin-

dungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

d-Tetrahydro-carvonaus 1-Tetrahydro-earvonaus
Menthan-1.2-diol d-Carvon

Siedepunkt 219,5°
°

220,5°
à'i"0 0,9025 0,9022
nf)° 1,4545 1,4538

[«Ifi0
d. iili

+18,02° -19,12°

SSbail! il
^-197° 1W-1"'

'~4emicarbazono1
iau mt mtt–iHt

Das durch Mischen der beiden optischen Antipoden er-
haltene i-Tetrahydro-carvon lieferte ein Semicarbazon
vom Schmp. 172–173°, was mit den Wallachschen Angaben
übereinstimmt.2)

') Wallach, Ann. Chem. 381, 64 (1911).
') Wallach, Ber. 28, 1963 (1895).



Oxydation des Menthan-l,2-diols

7,8 g Menthan-l,2-diol werden in 35 ccm Eisessig gelôst
und bei 50 – 60° mit 6,7,g Chromsâure-anhydrid oxydiert.
Die in ûblicher Weise isolierten sauren Oxydationsprodukte
lieferten ein Semicarbazon, das aus Alkohol in verfilzten

Nadelchen vom Schmp. 162-1640 erhalten wurde.

0,1495g gaben 21,8eomN bei 13° und 760mm.

0,4425g verbrauchten9,10ccm n/5-Lauge.
Berechuetfiir CnHMO3N8:· Gefunden:

N 17,28 17,40
Âquiv. 243,8 243,1

Danach liegt das Semicarbazon der bereits bekanntenl)

/9-Isopropyl-<y-aeetyl-n-valeriansâure, CHg.CO.CHj.CHg.

CH(C3HT).CH2.COaH,vor. Zur Identifizierung haben wir die

gleiche Verbindung auch aus dem d-Tetrahydro-carvon dar-

gestellt und vôllige Ùbereinstimmung beiderPrâparate gefunden.
Die abweichenden Angaben der Literatur über den Schmelz-

punkt des Semicarbazons der ^-Isopropyl-<ï-acetyl-n-valerian-
saure sind darauf zurttckzufiihren, daB teils inaktive, teils

optisch uneinheitliche Praparate vorlagen.

B. Kinetiselie Untersuchung der Benzopersaure-

oxydationen

I. Allgemeine Bemerkungen, Ausfûhmng der Bestimmungen

Die DarstelluBg der Benzopersaure erfolgte im wesent-

lichen nach den Angaben von v. Baeyer und Villiger.2) Wir

arbeiteten stets mit reinen Benzopersàure-ChloroformlSsungen,
die bei 0° innerhalb 24 Stunden praktisch keine Verànderungea
erleiden. Eine Berücksichtigung des Abfalls des Oxydations-
wertes der Benzopersâurelôsung, die wir in allen Fâllen durch

einen Blindversuch kontrollierten, ist daher nur bei sehr langsam
verlaufendenOxydationen erforderlich. Da wir für die folgenden

Untersuchungen stets etwa 1ji-TLQTma,\eBenzopersâurelôsungen

verwandten, stellten wir uns von vornherein etwas stârkere

') v. Baeyer, Ber.29, 31 (1896); 32, 3630(1899); Wallach, Ann.

Chem. 323, 329 (1902).

s) A. a. 0.

22 H. Meerwein:
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LSsungen her, die wir nach Ermittlung des Oxydationswertes
in geeigneter Weise mit Chloroform verdtinnten.

Die Konzentration der zu oxydierenden Verbin-

dnng war in allen Fâllen '/6-normal, bezogen auf eine

Âthylenbindung, d. h. es wurde 1/10Mol. einer einfach un-

gesâttigten, ^20 Mol. einer zweifach ungesàttigten Verbindung
mit einer nahezu 1/4-normalen, auf 0° abgekühlten Benzoper.

saure-Chloroformlôsung zu einem Liter gelôst. Fur die meisten

Untersuchungen genügt ein gleichartiger, kleinerer Ansatz von

50 ccm. Die Lôsung bleibt gut verschlossen in Eis stehen.

Von Zeit zu Zeit werden 5 ccm der Lôsung entnommen, in

etwa 5 cem angesâuerte J odkaliumlosung einflieBen gelassen,
und nach 10 Minuten, innerhalb deren man wiederholt krâftig

durchschüttelt, das ausgeschiedene Jod mit n/10-Thiosulfat
titriert.

Einige Schwierigkeit macht, wie so hâufig bei derartigen

Messungen, die Bestimmung des Anfangswertes. Bei

langsam verlaufenden Oxydationen ist er natûrlich leicht direkt

nach erfolgter Àuflôsung bestimmbar. Bei den rasch ver-

laufenden Oxydationen ist man dagegen auf eine Berechnung
des Anfangswertes angewiesen. Dieselbe erfolgt unter Beriick-

sichtigung des spezifischenGewichts der zu oxydierenden Sub-.
stanz und unter der Annahme, daB bei der Auflosung keine

Kontraktion eintritt. Immerhin bleiben bei einigermaBenrasch

verlaufenden Oxydationen die eraten Bestimmungen unsicher;
sie wurden daher fur die Berechnung der Geschwindigkeits-
konstanten im allgemeinen nicht beriicksichtigt. Das gleiche
gilt von den letzten Bestimmungen, da hier die Titrationsfehler

zu groB sind.

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten

erfolgte, da stets ein geringer tîberschuB an Benzopersaure
angewandt wurde, nach der Gleichung für die Reaktionen

zweiter Ordnung:

2.302 (<t-a;)&
(fl-b)tWS\b-xja'

worin a und h die Anfangskonzentrationen, a x und b x
die Konzentrationen zur Zeit t darstellen.

Die so berechneten Geschwindigkeitskonstanten zeigen in
vielen Fallen eine recht befriedigende Konstanz, meist jedoch
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eine sinkende Tendenz, deren Ursache wir vorlâufig nicht

auf klarenkonnten. Die gleicheBeobachtung machtenBôeseken

und Blumberger1), die, wie bereits erwiihnt, vor kurzem eine

Untersuchung über die Oxydationsgeschwindigkeit einiger aro-

matischer Âthylenkohlenwasserstoffe durch Benzopersaure ver-

ôffentliehten, nur ist bei ihnen die Abnahme der h-Werte meist

viel starker ausgeprâgt, so daB von einer Konstanz haufig
kaum mehr gesprochen werden kann.

Die Messungsergebnisse lassen sich bei gleichbleibender
Arbeitsweise mit befriedigender Genauigkeit reproduzieren. Ge-

legentlich treten jedoch aus noch unerkannter Ursache ver-

einzelt starke Verzôgerungen in der Oxydationsgeschwindigkeit
bis auf die Hâlfte des normalen Wortes auf. Die Beobachtung
von Bôeseken und Blumberger, daB die Oxydationen mit

gealterten Benzopersàurelôsungen rascher verlaufen, als mit

frisch bereiteten, vermogen wir nicht zu bestâtigen. Im Gegen-
teil beobachteten wir mit solchen Lôsungen gelegentlich nied-

rigere Werte. Diese Beobachtung scheint uns auch mit der

abnehmenden Tendenz der k-Werte besser im Einklang zu

stehen.

DaB die Benzopersâureoxydationen katalytisch leicht

beeinfluBbar sind, wurde von dem einen von uns (M.)ge-
meinsam mit Herrn Dr. Rosinsky durch einige Vorversuche

festgestellt. So wird die Oxydation (nicht der Zerfall der

Benzopersâure) durch sehr geringe Mengen Jod sowie durch

Licht, ganz besonders aber durch Zusammenwirken beider

Faktoren auBerordentlich beschleunigt. Diese Beobachtungen
sollen weiter verfolgt werden, da sie uns im Hinblick auf die

Frage nach der Aktivierung der Doppelbindung durch Kataly-

satoren2) von Interesse zu sein scheinen.

') Rec. 44, 90 (1925).

2) Meerwein u. Weber, Ber. 58, 1266 (1925).
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II. Zahlenbelege zu den Tafeln I – V

1. Zahlenbelege zur Tafel 1 (0.)

Lôsungsmittel: Chloroform; Konzentration der Âthylen-

verbindung etwa 1/80-molar;Temp. 0°

as-Diphenyliithylen')

I, 0,4515g Subst,in 50cemCHC18 II. 0,4536g Subst.in 50ccmCHCI8
BenzopersSure-Konz.0,2656-n BenzopersSure-Konz.0,2188-n

i S è e o "3 tk Nach Stdn ccm
Proz.8)2 -o > » _<->S K » Sâ 1 – –

s îfrJ ;ij ~i n^r

–

.g c~ E.s.s 1
.¡. Jj O! 1 0,94 0

| ?MI& l'î
:1 V.2 10,35 5,99

_J=J±_ L^ l1/, 9,40 15,3

0 j 18,28 0 2'/j 8,57 23,5

14 6,79 65,4 *» 7,44 34,7

20 6,29 70,0 IV» 6,40 45,0

37 5,43 77,8 20' 4,68 62,1

61 4,48 87,0
36 3,96 69,8

109 2,63 104,4

as-Phenylanisylâthylen n

0,5299 g Subst. in 50 cem CHC18;

Benzopersfture-Konz. 0,2822-n

aa-DianiBylSthylen

0,6035 g Subst. in 50 ccm CHCI,;

Benzopersiture-Konz. 0,2012-n

Nach Min. cem Proz.2) Nach Min. ccm Proz.8)

0 14,26 0 0 10,94 0

15 12,29 19,5 30 2,76 81,3

45 10,71 35,1 60 2,17 87,2

120 8,00 62,0 90 1,33 95,5
240 6,27 79,1 150 0,99 98,9

420 5,83 83,4 450 0,79 100,9

660 5,47 87,0 1620 0,50 103,8
1290 4,41 97,5

') Bei den as-Diarylâthylenen zeigen die Geschwindigkeitskonstanten

infolge der komplexen Reaktion naturgetnfiB eine starke Abnahme; auf

die Wiedergabe dieser Werte wurde daher verzichtet.

2) Berechnet auf einen Verbrauch von 2 Sanerstoffatomen.
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1,1-Diphenylpropylen

0,9664 g Subst. in 50 ecm CHCI8; Benzopers8are-Konz. 0,2822-n

Nach Min. ccm Proz.1) k.103

0 14,28 0 –

15 13,38 8,8 22,3
45 12,26 19,9 18,6

120 10,52 37,6 16,1
240 8,33 59,5 17,8
42000 7,09 72,0 15,9
660 5,86 84,3 17,0

1290 4,88 94,2 16,0

Miltel: 17,7

2. Zahlenbelege zur Tafel II (Pr.)

Lôsungsmittel: Chloroform; Konzentration der Âthylen-
verbindung 1/10-m°fc«';Temp. 0°

°

Eugenol

Benzopersâure-Konz. 0,257-n

Isoeugenol
Benzopersâure-Konz.0,257-n

Nach
cem Proz. k-™"

:Ip.w

0 12,855 0 IT"'

120 12,30 5,5 1,85
300 11,30 15,5 2,33

420 10,77 20,8 2,38

Mittel 2,18

Nach
cem Proz. &.103

Min.
0 12,85 0

60 5,25 76,0 156

90 4,68 81,7 133

150 3,95 89,0 112

800 3,15 97,0 109

420 2,77 100,8

Mittel: 127

Safrol

Benzopersiiure Konz. 0,2676-n

Iaosafrol
BenzopereSure-Konz. 0,2676-n

"*L ccm Ftoz'
kA°3

0 13,38 0 –

50 13,20 1,8 1,56
165 13,01 8,7 [0,86]
225 12,79 5,9 1,03
405 12,25 11,3 1,15
540 11,71 16,7 1,35

1260 9,78 36,1) 1,56

Mittel: 1,33

Nach
cem Proz. k.lp,

Mu? ccm Proz>
*-10'

0 13,38 0

20 7,34 60,4 [241]
45 6,33 70,5 155

75 4,87 85,1 176

165 4,23 91,5 118

225 3,69 96,9 144

405 3,40 99,8

Mittel 148

•) Berechnet auf einen Verbrauch von 1 Sauerstoffatom.
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zur Tafel III (Se.)
Konzentration der Athylen-

V10-molar; Temp. 0°

Camphen (aus Isoborneol;

Erst.-P. 50–49°)

0,681gSubst. in 60ccm CHCI,;

Benzopere&ure-Konz. 0,276-nri

3. Zahlenbelege

Lôsungsmittel: Chloroform

verbindung etwa

Pinen
0,681 g Subst. in 50 cem CHCL,

Benzopersaure-Konz. 0,243-n

Nach cem
Proz. Jfc 10'

Min. ~=,

0 12,15 0 –

5 4,65 75 1573

10 8,78 82,8 1138

20 3,00 91,5 985

40 2,46 96,9 866

60 2,27 98,9 845

Mittel:1081

Nach
ccm

Proz. kAO3

3
Min.

ccrn IOZ.

-1--
0 13,78 0 –

15 10,50 32,8 111

30 8,80 49,8 107

45 7,90 58,8 97,6

90 6,40 73,8 84

120 5,80 79,8 81,4

240 4,60 91,8 78

Mittel: 93,1

1- a -Pen eh en (ausBrom-a-fenchen,

Sdp. 155-156 [a]D =. -40,00 °)*)

1,1864 g Subst. in 100 ccm CHC13;

Benzopersiiure-Konz. 0,254-n

1-a-Fenchen (Sdp. 155–156°,

[o]D =-43,97°)') 1)

0,6885 g Subst. in 50 ccm CHCl,

Benzopersâure-Konz. 0,2540-n

^°h
ccm Proz. k 10a8

Min.
CC~

roz. k 10

0 12,70 0 –

15 9,27 33,9 128

30 7,91 47,4 108

60 6,60 60,3 87

120 4,95 76,6 82

240 3,38 92,1 98

860 2,70 98,9 [157]
600 2 04 105,4

1540 1,94 106,4 –

Mittel. 111

^a.°h ccm
Proz. /fc.103

0 25,40

I__

0 –

30 19,70 32,7 59,3

60 16,67 50,1 57,2

120 14,09 63,7 45,9

180 13,30 683 34,0

240 12,20 74,6 34,1

360 10,63 83,6 33,3

480 10,08 86,2 28,3
1080 9,10 90,7 [162,2]

Mittel: 41,7

*) Dasverwandte I-o-Penchcn wurde aus dem bei der Einwirkung
vonQuecksilberoxydauf Fenchonhydrazon entstehenden, vorzuglich kry-
stallisierenden Di-a-fenchenyl-quecksilber, (C^H^Hg, durch Be-

handlung mit Natrium und Alkohol gewonnen. Ûber diese Unter-

suchungen wird spâter berichtet; vgl. P. Zerwas, Diss. Bonn 1922.

') Nahere Angaben ttber das Brom-a-fenchen und seine Ûber-

fiihrung in n-Fencben erfolgen spater; vgl. die Diss. von H. Kroch-

meyer, Bonn 1922,
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Bornylen (Sdp. 146–147°; Erst.-P. 112,5")

0,681gg Subst. in 50 cem CHC)8; Benzopers&ure-Konz. 0,252-n

Naeh Stunden ccm Proz.

0 12,10 0

2 12,16' 0

15 11,65 4,5

25 11,10 10,0

40 10,85 12,5

In Tetrachlorkohlenstof flôsung verlaufen die

Benzopersâureoxydationen erheblich langsamer (etwa

7 mal), als in Chloroformlôsung. Zur Orientierung über

die Geschwindigkeitsunterschiede gebe ich nachstehend eine

Gegenüberstellung der Geschwindigkeitskonstanten der oben

aufgefiihrten Terpene in beiden Lôsungsmitteln.

Geschwindigkeitskonstanten (&.103) in Chloroform-

und Tetrachlorkohlenstofflôsung.

Terpen-Konz.etwa l/io-m°lari Benzopersâure-Konz.etwa 1/t-n;Temp.0°

'rer en _C~loroioru~
I Tetrachlor-

p | Chtowfimnj

kohlenstoff

Pinen 1081
-I_

135,8

Camphen 93,t 17,1
ot Fenchen 111t 15,6

4. Zahlenbelege zur Tafel IV (Pr. und Se.)
d-Limonen1 r. Il '1

I. 0,3403 g Subst. in 50 cem

Choroform; Benzopersaure-Konz.

0,256-n

II. 0,6968 g Subst. in 100 ccm

Tetrachlorkohlenstoff;

Benzoperaâure-Konz. 0,2048-n

Nach
I cc°° Proz Nach

cem Proz.Min.
ccm

roz.
Min-'

ccm roz.

0 12,77 0

.=_

0 26,40 0

5 9,70 30,7i 15 19,18 35,3
10 8,16 46,1 30 17,51 43,4
20 7,17 56,0 60 15,50 53,2
30 7,08 56,9 120 13,89 61,1
45 6,68 60,9 240 12,80 66,4
60 5,70 70,7 360 11,91 70,8

120 5,60 71,7 1320 8,80 85,00

240 5.40 73,7
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5. Zahlenbelege zur Tafel V (Pr.)

«-Terpineol
0,7707 g Subst. in 50 ccm CHC13;

Benzoperaaure-Konz. 0,246-n

J80-Menthen-l,2-dioî l

0,8507 g Subst. in 50 ccm CHC!3;

Benzopersâure-Konz. 0,246-n

Nacli
ecm Proz.

Min.
cem Proz.

0 1230 0

30 3,50 88

60 2,73 95,7

Nacli
cem

Proz.
1. 10,3

Min, _fOZ:

1.10'

'1"
0 12,30 0

30 9,99 23,tt 39,4

60 8,25 40,0 43,4

90 7,75 45,5 35,0
180 e,23 j 60,7 33,2

330 5,18 71,2 22,8

Mittel. 84,7
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Mitteilungenans dem chemischenInstitut der
UniversitatHeidelberg

180. Ûber 2,4 -Dinitronaphthyl-1-azid

Von
Ernst Müller und Karl Weisbrod

(Eingegangenam 31.Mârz1926)

A. ïheoretîscher Teil

Natriumazid wirkt auf halogensubstituierte aromatische

Verbindungen nur dann ein, wenn das Halogenatom in dem
Kern sehr beweglich ist. Letztere Eigenschaft wird durch die
Anwesenheit weiterer Substituenten in dem Kern erreicht. So
wird, wie Fries und Ochwat') fanden, in halogenierten
Naphthochinonen beim Arbeiten in neutraler oder essigsaurer
Lôsung durch Natriumazid das Chlor durch den Azidrest – Ns
ersetzt. Korczynsky und Naniylsowsky2) erhielten aus

Pikrylchlorid und Natriumazid Pikrylazid nach der Gleichung:
Cil N8

no2/Nno3 + NaN,
no^Nno,

+ NaCl

NO,

Aber auf Chlorbenzol wirkt Natriumazid nicht ein. Sonder-
barerweise findet auch bei der Einwirkung von Natriumazid
auf 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol keine Substitution des Chlors
durch den Azidrest statt8), obwohl hier das Cbloratom sicher
sehr beweglich ist, wie z. B. die Umsetzung dieser Verbindung
mit Hydrazin zeigt.4) Dagegen reagiert das 1-Chlor-2,4-di-
nitronaphthalin, wie wir festgestellt haben, in glatter Weise

') Chem.Zentralbl.1923,III, Ui.
*) Ohem.Zentralbl.1924,II, 2585.
s) Chem.Zentralbl.1924,II, 2585.
4)Dies.Journ. [2]60, 242(1894).
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mit Natriumazid und man erhâlt das 2, 4 Dinitronaphthyl-

1-azid1)nach folgender Gleichung:

Cl N8

~N0,
+Na.N.=

j~NO, +NaCI
1/1N 11

+ NaN, =

1)/lNO 1

+ NaCl

N0,s NOS2

Schon bei 2-3 stündigem Kochen der alkoholischen Losung des

Chlordinitronaphthalins mit der berechneten Menge Natrium-

azid bildet sich das Dinitronaphthylazid. Dabei entsteht aber

immer als Nebenprodukt etwas Dinitronaphtholnatrium. Diese

beiden Verbindungen sind aber leicht zu trennen, da das Azid

in Chloroform schon in der Kâlte sehr leicht lôslich ist,
wahrend das Dinitronaphtholnatrium von diesem Lôsungsmittel
nicht aufgenommenwird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol

erhâlt man das Azid rein in gelben Nadeln vom Schmp.105°.
Im 2,4-Dinitronaphthylazid ist der Azidstickstoff sehr leicht

abspaltbar; schon beim Versetzen einer alkoholischen Auf-

schlâmniung des Azids mit Silbernitratlôsung fâllt augenblick-
lich Silberazid aus. Beim Behandeln des Dinitronaphthylazids
mit alkoholischem Kali tritt, infolge des Einflusses der nega.
tiven Nitrogruppen, leicht Verseifung ein unter Bildung von

Stickwasserstoffsâure und Dinitronaphthol:

Na OK

+ 2KOH = + N3K+ H2O
1

+ 2KOH =

J'j¡

t
+ NsK+ HIO

NO2 NO3

Die nicht substituierten a- und /9-Naphthylazide sind, wie

Forster und Fierz gezeigt haben, gegen alkoholisches Kali

bestândig.2)
Erhitzt man das Dinitronaphthylazid etwas über seinen

Schmelzpunkt und lâfit man dann die Temperatur konstant,
so entwickelt sich langsam und gleichmafiig Stickstoff und

zwar verliert es ein Molekül. Nach Beendigung der Gas-

1)K. Weisbrod, Über die Einwirkungvon Hydrazinund Stick-
waBserstoffsâureauf I-Chlor-2,4-dinitronaphthalin.Inaug.-Diss.Heidel-
berg1925.

') Chem.Zentralbl.1908,I, 526.
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entwicklung wird die Substanz wieder fest und schmilzt erst

wieder bei weiterem Erhitzen auf 136° zu einer klaren, gelben

I^lûssigkeit. Es liegt nun die Vermutung nahe, daB die ent-

standene Verbindung vom Scbmp. 136° 2,2',4,4'-Tetranitroazo-

naphthalin sei, weil bei der Abspaltung von Stickstoff ans

2, 4 Dinitronaphthylazid zwei Bindungen am Stickstoff frei

werden und sich dann einfach 2 Molekiile dièses Restkôrpers
liâtten zusammenlagern kônnen zu Tetranitroazonaphthaliu ge-
iuâ8 folgender Formulierung:

N, 3s-===,=N
r i ~2

__>
)' '<

2LlJ LU NOtl/(j" s ~J
NO» NO, KO,

Da aber die Molekulargewichtsbestimmung nur den halben

Wert ergibt, kommt die Azoform nicht in Frage. Vielmehr

findet bei dem Verlust von Stickstoff aus dem Dinitronaphthyl-
azid gleichzeitig eine Wanderung eines Sauerstoffatoms der.be-
nachbarten Nitiogruppe an dasImidradikal statt. Hier sind nun

zweiMôglichkeiten gegeben. Entweder kann dabei ein Dinitroso-

kôrper entsteben, und zwar 4-Nitro-l,2-dinitro8onaphthalin

NO

CD0W
KO:

oder ein Peroxydabkôinmling, und zwar 4-Nitro-1,2-naphtho-

chinondioximperoxyd
NO\

CD

Bei letzterem sind die beiden Sauerstoffatome miteinander ver-

bunden und eine Doppelbindung in dem einen Ring des Naph-
thalins hat sich gelôst zu einer einfachen,wodurchein /9-Naphtho-
chinonderivat entsteht. Manche Forscher nehmen bei analogen

Kôrpern die Dinitrosoform und andere die Peroxydform an.

Korczinsky und Namylsowsky') bezeichnen die Verbindung,

') Chem.Zentralbl.1924,II, 2585.
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f AU. VU1UUO, AJC1. t»O) 1UI1 \LX>£à£i),

Journal f. pnOct»Chemie [2] Bd. 113. 3

die sie beim.Erhitzen von Pikrylazid durch Verlust von 1 Mol.

Stickstoff erhielten, als l,2-Dinitroso-4,6-dinitrobenzol. Auch

Zinckel) schreibt über o-Nitrodiazoimide, daB sie beim Er-

hitzen Stickstoff abspalten und in Dinitrosoverbindungen über-

gehen. KorefP) hingegen gibt der Substanz, die er durch

Oxydation von ^-Naphthochinondioxim erh&lt, die Peroxyd-
form. Forster und Fierz8) erhielten ausNitrodiazonaphthalin-
imid durch Erhitzen unter Stickstoffentwicklung eine Verbin-

dung, der sie auch die Peroxydform zuschreiben. Die Per-

oxydform dürfte wohl die richtigere sein. Die erhaltene
Substanz gibt nâmlich nicht die charakteristische Lieber-
mannsche Reaktion auf Nitrosoverbindungen. Die Bildung
des Nitronaphthochinondioximperoxyds aus Dinitronaphthylazid
lâBt sich folgendermaSen formulieren:

N, N0~.
/NO~ mza

~°'

I –

>
I I +<
~#

NO8 NO3

Beim Verkochen des Dinitronaphthylazids mit p-Xylol
tritt die gleiche Reaktion ein. Es entweicht aus dem Azid
1Mol. Stickstoff, den man in der Verdrângungsapparatur auf-

fangen und messen kann. Dabei fârbt sich die Flüssigkeit
tief braun. Beim Abdestillieren des Xylols im Vakuum bleibt
eine feste Substanz zurück, die nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 1360 schmilzt und sich als 4-Nitro-1,2-

naphthochinondioximperoxyd erweist. Es tritt also auch hier
wieder die Wanderung eines Sauerstoffatoms aus der der Azid-

gruppe benachbarten Nitrogruppe an das Imidradikal ein. Das

p.Xylol selbst beteiligt sich nicht an der Reaktion. Andere

Azide, hauptsâchlich Sulfonazide und bisweilen Carbonazide,
bildenbei der Verkochung mit p-Xylol substituierte Amine"),z. B.

CaH6SOaN8+ CaH4(CIU= Q,H,SO1NHC,Hi(CHi)t+ Na

Starre Azide kënnen auch beim Verkochen mit Xylol so

reagieren, daB 1 Mol. Stickstoff herausgeht und die Reste sich

') Dies.Journ. [2]53, 840(1896).
*)Ber. 19, 182(1886).
") Journ.Chem.Soc.91, 1942(1907).
*) Th.Curtius, Ber. 65, 1571(1922).
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zusammenlagern zu einem Azokôrper, wie dies Bertho1) bei
der Verkochung von Phenylazid mit p-Xylol, wobei er Azo-
benzol erhielt, gezeigt hat. Oder der Azidrest kann aus zwei

Methylgruppen von zwei verschiedenen Xylolmolekülen je
1 Atom Wasserstoff herausholen, wobei dann reine Amine und

sogenannte Antikôrper entstehen. So erhielt Bertho bei der

Verkochung von Phenylazid in p-Xylol neben dem oben er-
wâhnten Azobenzol auch Anilin und Ditolylàthan:

C,H,N,+ 2 CHSC9H4CHa
= CANH, + CH8.C6H4.CH.1.CHÎ.C6H4.CH8+ N,

Analoge Kôrper, also Tetranitroazonaphthalin, Dinitronaphthyl-
amin und Ditolylàthan, sind bei der Verkochung von Dinitro-

naphthylazid in p-Xylol nicht entstanden. Hier findet lediglich
die Bildung von Nitronaphthochinondioximperoxyd statt.

Es wurde nun versucht, das Dinitronaphthylazid mit
Malonester zur Reaktion zu bringen, eventuell unter Aufrollung
des Azidstickstoffs und Bildung eines Oxytriazols. Diese Kon-
densation hat zuerst Dimroth2) mit dem Phenylazid durch-

gefiihrt; sie verlâuft nach folgender Gleichung:

c6H3N,,
^COOC.H, CeH6N N>

N + c2H5oHOAN, +

CHâ COOC.Hs C(0H)-C.C00C,H5| V

+ CSH6OH

Eine analoge Reaktion fand bei dem Dinitronaphthylazid nicht
statt. Es stand hier immer Dinitronaphthalin und ganz wenig
einer zweiten Substanz vom Schmp. 172°, die aber wegen ihrer

geringen Menge nicht analysiert werden konnte. Als Konden-
sationsmittel diente Natriumathylat.

Mit Natriumathylat allein reagiert Dinitronaphthylazid in

glatter Weise unter Bildung des Âthylâthers des 2,4-Dinitro-
naphthols nach folgender Gleichung:

N8 0C,H5

~N0, ~0,
0

.i~NsN
U""

l '+ NaOCgH&==

c 01

+ NaNa

u

+ mOC,H, =

NO,

)
+ a

")Ber. 67, 1138(1924).
') Ber. 35, 4041(1902);Ann.Chem.335, 1 (1902).
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7
8*

Die Reaktion geht schon in der Kâlte bei zweitâgigem
Stehen von Natriumathylat und Dinitronaphthylazid in Alkohol
vor sich. Von dem gebildeten unlôslichen Natriumazid filtriert
man ab und lâBt das alkoholische Filtrat an der Luft ein-

dunsten, wobei sich der Âthylâther in groBen, gelben Krystallen
abscheidet neben etwas Dinitronaphtholnatrium. Beide sind
aber mittels Chloroform sehr leicht zu trennen, worin sich der
Àther spielend lôst und daraus durch Eindampfen und Um-

krystallisierea aus Alkohol rein gewonnen werden kann. Er
schmilzt bei 94° zu einer klaren Flüssigkeit.

B. Experlmenteller Teil

N8

2,4-Dinitronaphthyl-l-azid,

X/XNO,

In einem Erlenmeyerkolben werden 10 g (4/,00 Mol)Chlor-

dinitronaphthalin mit 150 ccm absolutem Alkohol versetzt.
Dann gibt man 2,6 g (*/100Mol)Natriumazid, das man in etwas
absolutem Alkohol aufgeschlâmmt hat, dazu und erwârmt auf
dem Wasserbade ungefâhr 2 Stunden bei aufgesetztem Riick-
fluBkûhler. Dabei tritt die Umsetzung ein. Es bildet sich ein
weiBer Bodensatz von Natriumohlorid. Von diesem filtriert
man in der Wârme ab. Aus dem Filtrat scheiden sich beim
Erkalten zwei schon krystallisierte Kôrper ab: in gelben Nadeln
das Dinitronaphthylazid und dazwischen in roten Krystallen
Dinitronaphtholnatrium. Man saugt beide trocken und trennt
sie mit Chloroform, in welchem sich das Azid schon in der
Kâlte lôst. Man filtriert die Losung von dem zuruckgebliebenen
Dinitronaphtholnatrium ab. Die Chloroformlôsung lâBt man
frei an der Luft bis zur vôlligen Trockne eindunsten. Das

ausgeschiedene Dinitronaphthylazid krystallisiert man aus Al-
kohol um und erhâlt so gelbe Nadeln vom Schmp. 105° unter

Gasentwicklung. Die Krystalle gehôren dem rhombischen System
an, sind sehr stark doppelbrechend, optisch negativ und haben

gerade Auslôschung. Das Dinitronaphthylazid lost sich schon
in der Kâlte in Âther, Chloroform, Benzol, Toluol, Eisessig
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und in der Warme in Alkohol und Ligroin. Die Ausbeute be-

tragt 75% der Theorie.

I. 0,1181g gaben0,2018g CO ûnd 0,0212g HtO.
0,1554g “ 37,5cemN bei 20° und 754mm.

Il. 0,1218g “ 0,2079g CO),und 0,0253g H,O.
0,1226g “ 29,8ccmN bei 16°und 750mm.

Berechnetfur Gefunden:

Cl0H5OtN»(259): I. II.
C 46,33 46,61 46,56"
H 1,93 2,01 2,14“
N 27,03 27,24 27,85“

N0~

4-Nitro. 1,2-naphthochinon. f^Y^f0
dioximperoxyd, "S.

NO,

Man erhitzt Dinitronaphthylazid trocken in einem kleinen

Erlenmeyer in einem Bad von konzentrierter Schwefelsaure.

Bei 105° beginnt das Azid unter Gasentwicklung zu schmelzen.

Man steigert die Temperatur auf 110 – 115°. Ein Erhitzen

über 125° ist zu vermeiden, da sonst die Gasentwicklung zu

heftig wird und auf einmal erfolgt. Nach einstündigem Er-

hitzen auf 112° hôrt die Gasentwicklung auf und die vorher

klare Flüssigkeit erstarrt krystallinisch. Das Azid verliert beim

Erhitzen 1 Mol. Stickstoff und geht in das 4-Nitro-1,2-naphtho-

chinondioximperoxyd über. Der entweichende Stickstoff wurde
in der Verdrângungsapparatur aufgefangen und gemessen:

1,024g gaben92ccmN bei 16und 754mm.

2,170g “ 190 ccmN “ 16° 752 mm.

Berechnet: Gefunden:
N 10,81 10,34 10,05%

Um festzustellen, ob bei dem entweichenden Gas eventuell
Stickwasserstoffsâureware, wurde es vor dem Auffangen durch
einen Tropfenzahler mit Silbernitratlôsung geleitet. Diese blieb
vollkommenklar. Das Nitronaphthochinondioximperoxyd wurde
aus Alkohol umkrystallisiert. Es hat einen Schmp. von 136°°

und bildet gelbe, lange, anisotrope Krystalle, deren Doppel-
brechung nicht sehr groB ist. Sie haben gerade Auslôschung.
Sie lôsen sich in Âther, Benzol, Chloroform schon in der Kâlte;
in Eisessig und Alkohol in der Wiirme; in Ligroin nur sehr



Ober 2,4-Dinitronaphthyl-l-azid 37

schwer. Durch verdünnte Natronlauge werden sie selbst in der

Warme nicht verandert.

0,1500g gaben0,2853g CO, und 0,0359g H,O.
0,1341g 22,7ccmN bei 23° und 736mm.

Berechnetfur CtoHjOiN,,(231): Gefunden:
C 51,95 51,89%
H 2,17 2,67“
N 18,18 18,37“

Zur Aufklârung der Konstitution war eine Molekulargewichts-

bestimmung notwendig. Sie wurde nach der Methode von

Bast1) ausgefuhrt.

0,0251 g Substanz gaben mit 0,2609 g Campher zusammen-

geschmolzen eine Schmelzpunktserniedrigung von 19°. Da die

Substanz in Benzol schon in der Kâlte lôslich ist, wurde noch

eine Molekulargewichtsbestimmungdurch Gefrierpunktserniedri-

guDgin Benzol nach Beckmann ausgefiihrt.

0,2275g erniedrigtendenSchmelzpunktvon22,5g Benzolum 0,23°.

Berechnet: Gefunden:
Mol.-Gew.mit Campher 231 202,5

“ Benzol 229,1

Also ist die monomolekalare Form die richtige.

Verkochung von Dinitronaphthylazid mit p-Xylol

1,2226 g Azid wurden mit 50 ccm p-Xylol versetzt. Das
Azid geht schon in der Kàlte vollstandig in LQsung. Nun

wurde 6 Stunden bis zum Sieden des Xylols bei aufgesetztem
RückfluBkühler erhitzt. Das entweichende Gas, Stickstoff,
dessenHauptmenge schon in der ersten Stunde kommt, wurde

aufgefangen und gemessen.

1,2226g Azidgaben 130ccmN bei 18°und 750mm.

Berechnet: Gefanden:
N 10,81 12,01

Beim Erkalten des Xylols schied sich nichts- aus. Die vor
dem Versuch hellgelbe LSsung hatte sich dunkel gefàrbt. Nun
wurde das Xylol im Vakuum abdestilliert. Es ging bei 40° und
10 mm über bis auf einen kleinen Rest, ans dem sich ein

kSrniges Pulver ausschied. Dièses wurde zweimal aus Alkohol

') Ber.65, 1051,3727(1922).



38 E. Miiller u. K. Weisbrod:

umkrystallisiert. Schmp. 186und Stickstoffbestimmung zeigten,
daB es 4-Nitro-1,2-naphthochinondioximperoxyd war.

0,1543g gaben24,3ccmN bei 15°und 758mm.
Berechnetfür C,0H5O4N,(231): Gefunden:

N 18,18 18,31

Verhalten von 2,4-Dinitronaphthylazid

gegen Malonester

0,46 g {^50Mol) Natrium wurden in 20 ccm absolutem

Alkohol gelôst. Nach dem Erkalten wurden 3,2 g (Y60Mol)
Malonâthylester zugegeben, und dann wurde zu der erhaltenen

Lôsung von Natriummaloneater allmahlich unter Kühlung mit
Eis 5,18 g (V50Mol) Dinitronaphthylazid, in 30 ccm Alkohol

aufgeschlâmmt, zugegeben, wobei sich die Mischung sofort tief.

dunkelrot fârbte. Nun wurde noch ïji Stunde auf dem Wasser-
bade erwârmt. Nach dem Erkalten lâBt man einen Teil des
Alkohols freiwillig verdunsten. Sodann wurde mit Wasser ver-
setzt und gelinde auf dem Wasserbade erwârmt. Die sich hierbei
abscheidende rotbraune bis schwarze Masse wurde abfiltriert.
Aus dem Filtrat entstand beim Ansâuern mit verdûnnter
Schwefelsâure eine gelbe Emulsion, aus der sich bei 2 tâgigem
Stehen ein krystallinischer Kôrper ausschied. Dieser lieB sich
aus Alkohol umkrystallisieren und bildete dann gelbe, glânzende
Nadeln vom Schmp. 172°. Seine Menge war so gering, daB
sie nicht zur Analyse ausreichte. Die vorher abfiltrierte rot-
braune Masse wurde mit Eisessig aufgekocht, wobei das ent-
standene Dinitronaphthylamin in Lôsung geht, wâhrend eine
achwarze Schmiere, die nicht weiter untersucht wurde, zuriick-
bleibt. Das aus dem Eisessig sich beimErkalten ausgeschiedene
Dinitronaphthylamin wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Es
erscheint in feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 237°. Das

Dinitronaphthylamin ist durch die Anwesenheit der beiden

Nitrogruppen so stark negativ, daB es nicht mehr imstande

ist, mit Mineralsanren Salze zu bilden.

0,1051g gaben 0,1983g CO, und 0,0320g HO.
0,1276g “ 19,7ccmN bei 15°und 766mm.

Bereeb.netfUrCl0H,O4Ns(283): Gefanden:
C 51,50 51,47
H 3,00 3,40“
N 18,03 18,14“
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2,4-Dinitronaphthylazid und Natriumâthylat

2,6 g (Ykk,Mol) Dinitronaphthylazid wurden mit 50 ccm

absolutem Alkohol versetzt. Dazu wurden unter Kûhlung mit

einer Kaltemischung 0,23 g (YiooMol)Natrium, in 10 ccm abso-

lutem Alkohol geiôst, gegeben. Dabei trat eine intensive, rote

Fârbung ein. Nach 1j2sttindigem Stehen wurden von den am

Boden liegenden Krystallen etliche herausgenommen. Sie er-

wiesen sich durch den Schmelzpunkt ala noch unverandertes

Azid. Nach zweitagigem ruhigem Stehen waren die grooen

Krystalle des Azids verschwunden und am Boden befand sich

ein feines, weiBesPulver, das abfiltriert und mit Alkohol aus-

gewaschen wurde. Es erwies sich durch seine leichte Lôslich-

keit in Wasser und Fâllung mit Silbernitrat als Natriumazid.

Das Filtrat von dem Natriumazid wurde an der Luft eindunsten

lassen. Dabei schieden sich rote Krystalle von Dinitro-

naphtholnatrium und in der Hauptsache lange, gelbe Krystalle
von Dinitronaphtholathylâther aus. Das Gemisch der beiden

wurde mit Chloroform versetzt. Das unlôsliche rote Natrium-

salz wurde abfiltriert und die Chloroformlosung an der Luft

eingedunstet. Der zurückgebliebeneDinitronaphtholather wurde

aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet lange, dünne Nadeln

vom Schmp. 94°.

0,1514g gaben 14,14ccmN bei 21° und 762mm.

Berechnetfiir OnHioOjNs(262): Grefunden:
N 10,69 10,80°/0
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Mitteilung ans dem Institut ftlr angewandte Chemie
der Université Erlangen

ÏJber die Oxydation von Sulfiden zu Sulfoxyden

Von

Rohart Knoll

(Eingegangenam 6.April 1926)

Zur Darstellung von Sulfoxyden R.SO.R sind bisher im
wesentlicheu zwei Methoden in Anwendung gekommen.')

Die erste beruht auf der Oxydation von Sulfiden mittels

Salpetersâure, wâhrend die andere als Oxydationsmittel Wasser-

stoffsuperoxyd vorsieht.

Saytzew2) fand, daB bei der Oxydation von Amylsulfid
mittels rauchender Salpetersâure neben Sulfoxyd noch

Salfon, Sulfosâure und schlieBlich auch Nitrierungsprodukte
entstanden. DieselbeBeobachtung machte auch bereits Oefele3)
bei der Oxydation von Ithylsulfid. Nach Mârker*) entsteht
bei der Oxydation von Benzylsulfid mit Salpetersâure vom

spez. Gew. 1,3 das Benzylsulfoxyd, wâhrend bei Verwendung
von rauchender Salpetersâure Zersetzung eintritt. Krafft und

Lyons8) erhielten bei der Oxydation von Phenylsulfid mittels

Salpetersâure vom spez. Gew. 1,10 und 15 stündigem Kochen
am RûckfluBkùhler in der Hauptsache das Phenylsulfoxyd
neben geringen Mengen Diphenylsulfon. Bei der Einwirkung
von Salpetersaure auf Thionaphtholâther erhielten Loth und

Michaelis6) nur schwefelfreie Reaktionsprodukte.

') Vgl.Houben-Weil, Methodender organiechenChemie,S. 677.
2)Ann. Chom.139,355(1866)und 144, 148(1867).
s)Ann. Chem.132, 86 (1864).
4)Ann. Chem.186,89 (1865).
6)Ber.2», 441(1896).
6)Ber. 27, 2546(1894).
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Was die Oxydation von Sulfiden mittels Wasserstoff-

superoxyd anbetrifft, so fand Hinsbergl), daB bei etwa

12 – 15stiindiger Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf

Benzylsulfid in Aceton oder Eisessig nur Benzylsulfoxyd ent-
stand. Desgleichen hat er bei der Oxydation mehrerer Di-

sulfide mit Wasserstoffsuperoxyd die entsprechenden Disulf-

oxyde erhalten.

SchlieBlich erhielt Krafft2) bei der Oxydation von a,a-
Dinaphthylsulfid in Eisessig durch 1ji stündiges Erhitzen mit

Kaliumdichromat-Schwefelsaure ein harziges Reaktions-

produkt, aus dem er «,«.Dinaphthylsulfoxyd isolieren konnte.
Aus den bisher mitgeteilten Beobachtungen ersieht man,

daB die Oxydation mit Salpetersâure meist nicht zu ein-

heitlichen Reaktionsprodukten führt, bei Verwendung von

Kaliumdichromat-Schwefelsâure weitgehende VerharzuDg ein-

tritt, wâhrend Wasserstoffsuperoxyd in dieser Beziehung gûn-

stiger zu sein scheint.

Als ich im Laufe einer anderen Arbeit zur Identifizierung
eines Sulfids als Oxydationsmittel Chromsâure-Eisessig an-

wandte, fand ich, da6 die Oxydation nur bis zum Sulfoxyd
vorschritt. Selbst bei Verwendung der doppelten Menge der
zur Oxydation zum Sulfoxyd notwendigen Chromsaure erhielt
ich nur das Sulfoxyd.

Dieser Befund gab mir Veranlassung, das Verhalten der
Chromsaure gegen Sulfide nâher zu verfolgen, in der Hoffnung,
hier zu einer allgemein brauchbaren, zuverlâssigen Methode
der tîberfuhrung von Sulfiden in Sulfoxyde zu gelangen. Es
wurden deshalb eine ganze Reihe von Sulfiden auf ihr Ver-
halten gegen Chromsâure geprüft und zum Vergleich auch die

Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd herangezogen.
Die Oxydation führte ich folgendermaBen aus:

DasSulfid, in 70– 80prozent. Essigsàure gelôst, wird auf
60–80° erwàrmt und zu dieser Lôsung die berechnete Menge
Chromsaure mit einem ÛberschuB von 10–20%, in wenig
Wasser gelôst, zugegeben und auf gleicher Temperatur 1/iStunde

gehalten. Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsprodukt mit
Wasser gefalît.

') Ber. 41, 2888 (1908). ') Ber. 23, 2367 (1890).
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Die Ergebuisse der Oxydationsversuche sind am Schlusse

zusammengestellt; im folgenden seien nur die neu dargestellten
Sulfide und Sulfoxyde kurz beschrieben.

Dipheny Imethy lp heny lsulfid

Das Sulfid wurde erhalten durch Erwarmen molekularer

Mengen Diphenylmethylbromid und Thiophenol auf 60 – 70°.

Unter lebhafter Bromwasserstoffabspaltung war die Reaktion

nach Verlauf einer Stunde beendet. Das nach dem Erkalten

erstarrte Reaktionsprodukt wurde in heiBem Alkohol auf-

genommen, woraus es sich in schwach gelblichen, verfilzten

Nadeln abschied. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus

Alkohol unter Verwendung von etwas Tierkohle wurde das

Sulfid in rein weiBen, verfilzten Nadeln Yom Schmp. 82 er-

halten. Es ist leicht Idslich in Benzol und beiBein Alkohol,
schwerer in kaltem Alkohol.

0,1240g gaben 0,8756g CO, und 0,0694g H,O.

Berechnetfur CIBH,9S(276,2): Gefunden:
C 82,89 82,61%
H 6,02 6,22“

Oxydation dea Sulfids

a) Mit Chromsàure

0,92 g Salfid wurden in 20 ccm 80 prozent. Essigsaure ge-
lôst und 0,3 g Chromsaure, in wenig Wasser gelôst, bei 70°°

zugegeben. Nach lfé Stunde wurde das Oxydationsgemisch ab-

gekûhlt, und durch Wasserzusatz das Oxydationsprodukt aus-

gefâllt. Die schwach grunliche Farbe des Rohprodukts ver-

schwand beim Umkrystallisieren aus Alkohol mit etwas Tier-

kohle. Rein weiBeNadeln YomSchmp. 139°. Ausbeute 0,94g.
Die Analysenwerte stimmen mit den fiir das Sulfoxyd be-

rechneten Werten überein.

0,1552g gaben0,4441g 00, und 0,0796g HO.

Bereehnetftlr C,9H,68O(292,2): Gefunden:
C 78,03 78,028°/0
H 5,476 5,7

Auch bei Verwendang der doppelten Menge Chromsaure

wurde nur das Sulfoxyd erhalten.
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b) Mit Wasserstoffsuperoxyd

0,92 g Sulfid wurden in 20 ccm Eisessig mit 0,3 g Per-

hydrol versetzt unddie Flussigkeit 12 Stunden stehen gelassen.
Beim Zugeben von Wasser fiel das Reaktionsprodukt in weiBen

Nadein ans, die nach mehrmaligem UmkrystaIlisieren den

Schmp. 188" zeigten. Dieselbe Verbindung wurde auch bei

der Oxydation des Sulfids mit Kaliumpermanganat erhalten.

Ausbeute 0,42g. Aus der Mutterlauge wurde durch Verdunsten

des Losungsmittels unverandertes Sulfid zurUckerbalten. Die

Analyse zeigte, daB das Diphenylmethylphenylsulfon ent-

standen war.

0,1206g gaben0,3267g 00~ und 0,0586g H,0.
Berechnetfür C~H~SOt(308,2): Gefunden:

C 74,03 78,88
H 5,196 5,40“

Diphenylmethyl-M-naphthylsulfid

DasDiphenylmethyl-o!-aaphthy!au!6dwurde unter denaelben

Bedingungen wie das Diphenylmethylphenylsulfid durch Er-

wârmen molekularer MengenDiphenylmethylbromid und a-Thio-

naphthol erhalten. Das Reaktionsprodakt wnrde in wenig
Benzol unter Zugabe von etwas Tierkohle ge!8st. Nach Zu.

gabe von Petrolather (Sdp.40–50°) zu der benzolischon Lësung
wurden weiBe,zu Buschein vereinigte Nadeln vom Schmp. 77"°

erhalten. Leicht loslich in Benzol und heiBemAlkohol, schwerer

in Petrolather und kaltem Alkohol.

0,1488g gaben0,4599g CO, und 0,0763g H,0.
Berechnetfar CMH~S(326,21): Gefunden:

C 84,61 84,50
H 5,561 5,70“

Oydation des Snifids

a) Mit Chromsâure

0,6 g Sulfid wurden mit 0,3 g Chromsaure nach der be-

reits erwâhnten Vorschrift oxydiert. Das mit Wasser aus-

gef&llte Oxydationsprodukt wurde aus Alkohol unter Zusatz
von etwasTierkohle umkrystallisiert. WeiBe,langlicheBlâttchen
vom Schmp. 128". Ausbeute 0,6 g. Bei der Oxydation trat

hier geringeVerharzung ein. Die Analyse ergab aufSulfoxyd
stimmende Zahlen.
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0,1380g gaben0,8704g CO, und 0,0635g H,0.

Berechnetfiir C~H~SO(842,21): Gefunden:
C 80,665 80,60
H 5,18 5,81,,

b) Mit Wasserstoffsuperoxyd

0,6 g Sulfid wurden in 20 ccm Eisessig gelëst und nach

Zersetzen mit 0,14 g Perhydrol 12 Stdn. stehen gelassen. Auf

Wasserzusatz fiel das Reaktionsprodukt in BI&ttchenans. Aus

Alkohol Schmp. 128 Ausbeute 0,62 g. Es erwies sich durch

den Mischschmelzpunkt mit dem durch Chromsâureoxyda.tion
erhaltenen Sulfoxyd identiach.

Triphenylmethylphenyisulfid

Das Triphenylmethylphenylsulfid wurdebereits von Le cher')
durch 18 stündiges Schütteln von Triphenylchlormethan und

Thiophenolnatrium in trockenem Âther aïs farblose Krystalle
vom Schmp. 105-1060 erhalten.

Ich habe den Thioather durch einstündiges Erwa.rmen

molekularer Mengen Thiophenol mit Triphenylchlormethan auf

dem Wasserbade dargestellt. Das aus Alkohol umkrystalli-
sierte Sulfid vom Schmp. 105–106° zeigte die gleichen Eigen-
schaften wie das von Lecher (a. a. 0.) dargeaellte. Die Aus-

beute war fast quantitativ.

Oxydation des Sulfids

a) Mit Cht'omsS.ure

0,7g Sulfid, in 80prozent. Eaaigsâure gelôat, wurde mit

0,2 g Chromaaure oxydiert. Nach Versetzen des Oxydations-

gemisches mit Wasser fiel das Reaktionsprodukt krystallin
aus. Aus Alkohol, unter Zusatz von etwas Tierkohle umkry-
stallisiert, derbe Prismen vom Schmp. 163". Ausbeute 0,7 g.
Leicht loslich in heiBemBenzol und Alkohol, schwerer in kaltem

Alkohol. Die Analyse ergab auf Sulfoxyd stimmende Werte.

0,1502g gaben0,6221g CO~und 0,0760g HaO.
Berechnetfür C~H,,SO(868,!6): Gefunden:

C 81,49 81,81
FI 5,476 5,62“

') Ber.é8, 535(1915).
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b) Mit Wasserstoffsuperoxyd

0,7gSul6d wurden in Eisessig gel8st und mit 0,14gPer-

hydrol versetzt. Nach 12 stündigem Stehen fiel auf Wasser-

zusatz das Sulfid unver&ndert aus.

Das Ergebnis meiner Versuche, die auch auf einige andere,
bereits bekannte Sulfide ausgedehnt wurden, zeigt folgende
Tabelle:

Oxydation mittela Oxydation mittels

WaaseretoNanperoxyd Chromsaure + 80proz.
in Eisessig EssigsSnre

i 12 Sdtn. bei J5–20"°
'Stde. bei 60–80°°

1. Diphenylmethylphc-
nylautËd. SutfonSchmp.188" SulfoxydSchmp.139"

°

2. Diphenylmethyt-ff-
naphthylaulnd.. SulfoxydSchtnp.128" SuIfuxydSchmp.128"

°

8. Triphenylmetbyt-
phenylsulfid reagiert nicht Sulfoxyd Schmp. 1630

4. PhenyIsuHtd Sulfon Schmp. 127" Sulfoxyd Schmp. 71
0

5. BeazylaulËd Sulfoxyd Schmp. 135" Sulfoxyd Schmp. 135"°

6. Amylsalfid i~,SulfoxydSchmp.85-370 SulfoxydSchmp.35-37"
7. c<,et-DinftphthyIsuËdÎ,~ reagiert nicht Sulfoxyd Sebmp. 16&"

Die Oxydation mittels Chromsâure führte also in

allen Fallen zum Sulfoxyd, wâhrend bei der Oxydation
mittels Wasserstoffsuperoxyd die Reaktion manchmal

ausbleibt oder auch bis zum Sulfon vorschreitet.
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~)

Mitteilnngaus dem ChemischenStaatsinstitut

Hamburg,Universitat

Vorlesnngsversnch

Herstellung von ~rignards Reagens tm Reagenzglas
bei Gegenwart ron Wasser

Von

Hans SchmalfuB

(Eingegangenam 10.April 1926)

Ein besonders instruktives Beispiel daftir, wie kri~klos

bisweilen einzelne Beobachtungen verallgemeinert werden, ist

zweifellos die Furcht vor Feuchtigkeit bei GrignardierangeB.
Hier sind wohl die Ergebnisse von R. Meyer und E. Togel
über den schadiichen EinfluB von Wasser bei der Darstellung
von Benzoesâure') zu Unrecht verallgemeinert worden.

Hans SchmalfuB und Max Wetzel zeigten inzwischen,
daB bei einer Reihe von Grignardierungen Fenchtigkeit nicht

ferngehalten zu werden braucht.')
Wahrend man frùher glaubte, alle Materialien auf das

Sorgf&ltigste von Wasser und Alkohol befreien zu müssen und

einer komplizierten Apparatur zu bedûrfen~ gestaltet sich der

Vorlesungsversuch heute âuËerst einfach.

Er zeigt zugleich besonders anschaulich die katalytische

Wirkung von Jod.

In ein lufttrockenes Reagenzglas werden 2 cm hoch feine

Magnesiumspane und so viel Âthylbromid eingefüllt, daB die

Magnesiarnspane gerade überdeckt sind. Dann wird gewohn-
licher Âther 2 cm hoch darubor geschichtet. Jetzt findet

noch keine Reaktion statt. Sobald aber ein derber Jodkrystall

') Ann. Chem.3âT,55 (1906).
') Dies.Journ. [2]109,158(1925).
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auf das Magnésium geworfen wird, entwickeln sich nach wenigen

Sekunden Blasen, doch nur dort, wo der Jodkrystall liegt. In

dem MaBe, wie sich das Jod verteilt, nimmt die Gasentwick-

lung zu. Nach wenigen Minuten ist die Losung entfa.rbt, und

der Inhalt des Reagenzglases kocht lebhaft bis zur Mündung

hoch. Man kann spater entweder noch etwas Âthylbromid

und Âther nachgeben und das Magnésium vollstandig auf-

zehren lassen, oder vom Magnésium vorsichtig abgieBen. Das

Grignardsche Reagens kann dann z. B. mit Wasser oder

Alkohol, unter heftiger Gasentwicklung und Abscheidung von

MgBrOH, zersetzt werden.

Bei den Untersuchungen wurde ich von Herrn stud. rer.

nat. Hans Brandes unterstützt.
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CherSchwefelungs-und Oxydationsprodnkte
von Methylanthrachinonen

Von

A. Soha.a-rschmidt und H. Lewyeff

(Eingegangenam 20.M&rz1926)

Es wurde versucht, die Konstitution dea schwefelhaltigen
Küpenfarbstoffes ,Cibanon-Orange R" (D.R.P. 209232) zu er-
mitteln. Der aus Yiel Nitrobenzol umkrystallisierte Fa.rbsto6
wurde der Analyse unterworfen, die ergab, daB auf jedes
Molekül 2-Methylanthrachinon ein Atom Schwefel eingetreteu
ist. Die verschiedenen Reduktions- und Oxydationsversuche
mit dem Farbstoff ergaben keine positiven Ergebnisse. Es
wurde nun versucht, durch Oxydation von 2-MethyIanthrachinon
mit Persulfat in schwefelsaurer Lôsung zu dem Farbston'âhn-
lichen Oxydationsprodukten zu gelangen. Dabei resultierten
zwei in Alkalien uniosliche Eorper, die tiefere Schmelzpunkte,
dunklere Farbe und leichtere Loslichkeit als daa 2-Methyl-
anthrachinon hatten. Die beiden genannten Korper haben die

Zusammensetzung CI,H,02; der eine hat den Schmp. 172", ist

gelbbraun und schwerer loslich aïs der andere, der bei 164"°

achmilzt und hellere Farbe hat. Der letztere kann leicht
durch Umkryatallisieren aus wenig Eisessig in das hoher-
schmelzende Produkt verwandelt werden. Nach dem Verhalten
beider Eorper kann hier ein Fall der Dimorphie angenommen
werden. Die Kondensationsversuche mit verschiedenen Pro-
dukten wie Anthracen, Chlorbenzol, Toluol u. a. führten nicht
zum Ziel. Die Bromierung geht leicht vor sich.

(Dissertation aua der Technischen Hochschule Berlin vom
6. Februar 1926.)
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1 1
Jonrae) f. prakt, Chemie [3] Bd. 11S. 4

Mitteilnngaus dem Technologisch-chemischen
Institut der UniversitMGottingen

Zur Eenntnîs hydroaromatîscher Alkamine

Von
A. Kôtz und Paul Merkell)

(Eingegangenam 8.Miirz1926)

Die pha.rma,~ologischenWirkungen von Estern der ali-

phatiachen~) und heterocyclischen~) Oxyamine lassen den

SchluB zu, daB auch die Ester hydroaromatischer Oxy-
amine physiologische Eigenschaften besitzen würden.

Zunachst studierten wir den Reaktionsverlauf der Bildung

hydroaromatischer Amino-2-cyclohexa.nole-l aus Oxyden bzw.

Chlorhydrinen und Ammoniak.
R

CH
R B CH,CH,

CH CH CH'~CHOH
CH,CH, CH~~CH, -t-

CHNH,

CH~~JcH CH,L.~CHOHCHI
El-CH

CH. /CHOH R
~S–~o CHCI

CHuti

CH~CH,

CH1~jOH.CH~~JcHNHj
CHOH

Hieran achlossen sich Versuche, die bei obenstehender
Reaktion aïs Nebenprodukte sich bildenden Dioxy-2,2'-di-
cyclohexylamine in Morpholinbasen überzuführen.

1)Dies.Gottingen1926.

Fourneau, Compt.rend. 138, I, 766; Einhorn, Ann. Chem.
371,125(1909).

8)Harries, Ber. 29, 2730(1896);Chem.ZentralbI.1896,I, 1131;
1902,I, 478.
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CHE CHjj CH~Tj 0 il CH,

CH~~CHJOH~HOHCj~~CH.i CH~~C~~C~~CH,1

1_-

IC.H,CH~CH–NH–HC. JcH, CH'~C~C~.CH,
CH, 011, CH,H NH~ CM,

Die Oxy-2-amine-l der Cyclohexanreihe interessierten in

Hinsicht auf solcheAbkommiinge, die beim Ersatz desWasser-

stoffs des Hydroxyls durch Reste aromatischer SS.uren
und des Wasserstoffs der Aminogruppe durch Alkyle
entstehen.

CH,
CH,CHO(COAr)

CH~!cHN(Atk~
CHI

Zum SchluB zogen wir die Cyan-l-cyclohexanolo-1 in

den Kreis der Untersuchung. Aus ihnen beabaichtigten wir
mittels hydroaromatischer Amine und Oxyamine

Cyclohexan<~~cya.n-1
und

a minocyclohexy!-1

~cy&n-l
Cyclohexan<'r cyan·

ï

~(amino-a-cyclohexanot-~)-l

zu bilden. Die entstehenden Sauren bzw. Saureoster lassen
ebenfalls lokalanâsthesierende Eigenschaften erwarten.')

CH, CH, CH, CH,
CH~~CH,

rnj 't* CH~~CHNH,–~ CH~CH, HOHC~CH,
-CH2 OH

+
CHv("PHNH, CH2("fH2 HOHf'¡CIfiCH~~C<~ CH.'bHOH CH,'(\-NH-Hd. JcH.

CH, CH, ~CN ~H
(COOH)

Eine Aazahl von cyclischen Oxyaminen, die sich vom

Cyclohexan ableiten, ist bekannt; BruBeI"), Osterberg~und
FIockenhaus~) stellten in guter Ausbeute das Amino-2-

') Skita, Ber. <U, 2929 (1908).

') Brunel, Ann. chim. phys. [8] 6, 552 (1908).
') Osterberg, Am. Soc. 4=2,2616 (1920).
~) FIoekeahaua, Diss. Gottingen 1922.
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4*

cy'clohexanol-1 aus dem Cblor-2-cyclohexanol-1 bzw. dem

Cyclohexenoxydund Ammoniak dar.

Die genannten Forscher geben nichts über den Reaktions-

verlauf der Oxyamine aus Chlorcyclohexanolen an. Es

sind zwei BUdungsmoglichkeiten denkbar. Einmal ist die

Reaktion lediglich aïs Substitution des Chloratoms durch die

Aminogruppe aufzufassen, andererseits ist die intermediare

Bildung des Oxyda m6glich.~) Diese Fragen lieBen sich bei

der Bildung des Amino-2-cyclohexanols-1 nicht entscheiden,
da das Oxyd ats Zwischenprodukt nicht zu isolieren war.

Zur Elaruag dieser Frage warde das Methyl-1-chlor-

4-cyclohexanol-3~) und das Methyl-1-cyclohexenoxyd-

3,4 mit Ammoniak zur Umsetzung gebracht. Es ge~a~g uns,

bei der Darstellung des Methyl-l-chlor-4-cyclohexanols-3 aus

Methyl-1-cyclohexen-3,4 und unterchloriger Saure zwei Frak-

tionen zu isolieren, die, wie aus einer kürzlich von Godchot

und Bedos~) erschienenen Arbeit hervorgeht, raumisomere

Methyl-l-chlor-4-cyclohexanole-3 darstellen.

Die Anlagerung von Ammoniak an das Methyl-1-cyclo-

hexenoxyd-3,4 vermag nach zwei Richtungen zu verlaufen.

Kôtz und Takens*) hatten schon früher versucht, auf

einem anderen Wege zu diesen Methyl-amido-cyclohexanolen
zu gelangen.

Durch Chlorieren des Methyl-l-cyclohexanols-3 erbielten

sie das Methyl-l-chlor-4-cyclohexanon-3, das durch Hydrolyse
in ein Methyl-1-oxy-4-cyclohexanon-3 übergeht. Reduzierte

man das zugehërige Oxim, so erhielt man das Methyl-1-

amino-3-cyolohexanol-4. Diese Base konnte nur aïs salz-

saures Salz erhalten werden. Die freie Base war nicht dar-

stellbar, da sie beim Destillieren im Vakuum Wasser ab-

spaltete und in hochmolekulare Aminohexene uberging.

') Mellikow, Ber. 12, 2227(18':9);Abderbalden u.Eichwald,
Ber.48, 1848(1915).

') Reyle, Dies.GSttmgen1924.

8)Godchot u. Bedos, Chem.Zentralbl.1924,II, 185.

*)Kotz u.Takens, dies.Journ.[2] 90, 360(1914);Takens, Dise.

G3ttingen1910.
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CH, CH, CH,

CH CH CH

CH~CH~ CH~~CH, CH~~CH,

–~ j

–~

CH(iCH2CH.LJCHOH CH~'CO CH,CO
CH, CHCt CHOH

CH, CHg

CH CH

–~ CH~~CH,
– CH.CH, j

CH,Jc NOH CHj~,JCHNH,, HCt
CHOH CHOH

Das diesem stellungsisomere Methyl-1-amino-4-cyclo.
hexanol-3 erhielten Kotx und Takens durch Reduktion des

Methyl-1-oximino-4.cyclohexanons-3.

CH, CH,

CH CH

CH~~CH,
Y

CH~CH~
CH,L ~C:0 CHJ~ .CHOH

0:NOH CHNH~

Von der aus dem Oxyd und Ammoniak entstehenden Base

erhielten wir das Chlorhydrat aïs festes Salz; der Schmelzpunkt
stimmt mit dem des Chlorhydrats vom Methyl-1-amino-

3-cyclohexanol-4 überein. Das diesem stellungsisomere

Methyl-1-amino-4-cyclohexanol-3 konnte ich nioht nachweisen.

Auch die Bildung des Oxyamins aus dem Methyl-1-

chlor-4-cyciohexanol-3 vermag nach zwei Richtungen zu

verlaufen. Ist die Reaktion lediglich eine Substitution, so

mu6 sie zu dem Methyl-l-amino-4-cyclohexaBol-3 führen.

CH, CH

CH, CH

CH,CH, CH~~CH,

cri 221 ICHOH
–

CH'Í'CH. HCH~~CHOH CHj~~CHOH
CHCI CH. NH2

Verlâuft die Bildung über das Oxyd, so besteht nach dem

Ergebnis des vorhergegaugenen Versuches die Wahracheinlicb-

keit, da8 das Metbyl-l.amino-3-cyclohexanol-4 entsteht. In
der Tat zeigte sich, daB sich aus dem Methyl-l-cMor-4-cycIo-
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hexanol-3 ausschlieBlich das Methyl.-l-amino-3-cyclo-
hexanol-4 bildet.

CH, CH, CH,

CH CH CH

CH,~CH, CH,~CH,
CH~CH,

CH~~JcHOH CHJ. ~CH CH,L~CHNHij
CHCt CH–~0 HOH

Durch eine geeignete Darstellungsweise lieB sich der un-

best&ndige Aminoalkohol erhalten. Leider unterlag er, be-

sonders im Licht und an der Luft, leicht der Zersetzung, die

ihn a.ls Ausgangsmaterial fur uns ungeeignet erscheinen lie6.

Wir beachrankten aus diesem Grande die weiteren Unter-

suchungen dieser Oxyamine auf das Amino-2-cyclohexa-
nol-1.

Ersetzt man in diesen Oxyaminen die Wasserstoffatome

der Aminogruppe durch Alkyle, so erha.lt man ter tiare e

Alkamine, deren Benzoylester aus den oben angeführten
Gründen pharmakologisches Interesse beanspruchen.

Die Darstellung dieser am Stickstoff substituierten Oxy-
amine geschieht am besten durch Addition von Dialkyl-
aminen an Cyclohexenoxyd.

CH, CH.
CH,r~~CH.

\0+HN(Alk), –~ ) CH~~CHOH
CH2~CH,1 l

'0 + HN(AIk}.
CH.CHOH l 1CH~~CH/ CH,L.~CHN(A!k),

CH,
cil,

M,
CH~

CH,r~CHOCOC.H,

CH,L~CHN(Alk),
CH~

Es ge!ang nicht, die Komponenten ohne Losungamittel
zur Reaktion zu bringen; ein Erhitzen von trockenem Cyclo-
hexenoxyd mit wasserfreiem Dimethylamin im Rohr auf 120"°

führte selbst bei 20stiindiger Einwirkung nicht zu dem Di-

methylaminocyclohexanol. Bei Gegenwart von Alkohol erhâlt
man das Alkamin in 90prozent. Ausbeute.

Die direkte Veresterung dieser Oxyamine mit aromatischen
Sauren scheiterte an ihrer Unbestandigkeit gegenüber konzen-
trierter Schwefelsâure.
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Daher war die Esterifizierung mittels Saurechlorid~) 1)

vorzunehmen; arbeitete man in benzolischer oder atherischer

Lôsung, so erhohten sich die Ausbeuten erheblich. Der bei

der Reaktion frei werdende Chlorwasserstoff lagerte sich sofort

unter Bildung des Chlorhydrats an den Ester und bewirkte

die Ausfâilung aus dem Lësungsmittel.
Da unsere Ergebnisse zunachst nicht mit denen von Ein-

horn') übereinstimmten, untersuchten wir den Veriauf dieser

Esterifizierung. Aïs Beispiel wurde das Dimethyl-amino-2-

cyclohexanol-1 herangezogen und mit der berechneten Menge

Benzoylchlorid in trockener benzolischer Losung zusammen-

gebracht. Einhorn, der eine Reihe Aminoalkohole der Fett-

reihe benzoylierte, gibt in seinen Arbeiten an, daB stets der

salzsaure Ester aus der Losung auafallt. Bei unseren Ver-

suchen resultierte zunachst das Chlorhydrat des Amino-

al kohol8. Für dièses scheinbar abweichende Verhalten lieB

sich folgende ErMarang geben: Im Augenblick des Auftreffens

eines Moleküls Benzoylchlorid auf ein Molekül Aminoalkohol

wird unter Bildung eines Moleküls Ester Chlorwasserstoff frei;
dieser lagert sich sofort an den st&rkeren der basischen Stoffe

an. Es wird also nicht sogleich der salzsaure Aminoalkohol.

ester ausfallen, sondern – da die Basizitat des Esters durch

den Eintritt des sauren Benzoyls sehr geachwacht ist das

Chlorhydrat des stârker basischen Aminoalkohols. Erat nacli

einiger Zeit, wenn sich kein Aminoalkohol mehr in Losung be-

6ndet, wird der Chlorwasserstoff auch don Ester aïs Chlor-

hydrat ausfallen, wahrend das noch in Losang befindliche

Benzoylchlorid jetzt auch das salzsaure Salz des Aminoalkohols

angreift und in den salzsauren Ester überführt. Diese An-

nahmen wurden durch Analysen bestatigt. Der Chlorgehalt
in den abgeschiedenen saizsauren Salzen nahm innerhalb einiger
Stunden von 16,0"/(, (Chlorgehalt des salzsauren Aminoaiko-

hols 16,1") bis 12,7"/Qab (Chlorgehalt des salzsauren Esters

12,5%).
AuBerdemwurde durch Verseifen des Esters der Beweis

geliefert, daB tatsachlich der Benzoylester des Dimethylamino-

2-cyclohexanols-1 vorlag.

') Einhorn, Ann. Chem. 871, 125 u. f. (1909).
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Noch auf einem anderen – bisweilen vorteilhafteren

Wege konnte man zu diesen aromatischen Estern gelangen.

LieB man die Sâurechloride aromatischer Carbonsauren auf

die Chlorcyclohexanole wirken, so erhielt man die Ester der

Chloralkohole. In ihnen konnte man mittels aekundârer

Amine das Chlor gegen den Aminorest austauschen.

CH2 CH~ CH,

CH.CHOH CH~~CHOCOC.H. CH~~CHOCOC.H,

CH.L.JCHCI CH~~CHCl CHj~~JcHN(A)k),
CH~ CH,

CH2'CHN(Alk),
H. CHa

Die auf den genannten Wegen erhaltenen Chlorhydrate

der Benzoylester des Dimethylamino.2-cyclohexanols-1 wurden

auf ihre pharmakologische Wirksamkeit gepru.ft. Das Ergebnis

war sehr giinstig; es zeigte sich, daB diese Ester, bereits in

Yerha.ttnismaBiggeringer Menge injiziert, lokale Anastheaie zu

erzeugen vermogea. Da jedoch die waSrigen Losangen der

Chlorhydrate schwach sauer reagierten, wirkten sie an der

Applikationsstelle reiz- und schmerzerregend. Ei n h o r n')

suchte durch Einführung einer zweiten Aminogruppe in den

Benzoylrest die basischen Eigenschaften seiner Aminoester zu

erhohen und gelangte zu den für die Therapie wichtigen

,,NoTocainen". Es lag nahe, diesen Weg ebenfalls einzuschlagen

und statt mit Bonzoesaure die Aminoalkohole mit Amino-

benzoesaure zu verestern.

Die zunachst von uns angeatellten Versuche der direkten

Veresterung der Oxyamine mit p-Aminobenzoesâure führten zu

keinemErgebnis, da die Oxyamine gegenkonzentrierte Schwefel-

saure anbes~ndig waren.

DieUmesterung des p-aminobenzoeaa.uren Methyls mit

Dimethylamino-2-cyclohexanol-1, die unter Austritt von

Methylalkohol zum Dimethylaminocyclohexanol-amino-
benzoesaureester fuhren sollte, trat ebenfalls nicht ein.

Erst der dritte Weg, die Veresterung des Aminoalkohols

mit p-Nitrobenzoesâurechlorid und die nachtragliche

Reduktion der Nitroverbindung zum Amin filhrte

zum Ziel.

') Einhorn, Ann. Chem.871,121u.(1909).
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CM, CH,t
CHOH

NO.C.H.COCICH,~CHOCOC.H,NU,
CH,t~~CHN(CH,), CH,CHN(CH~,

CH~ CU~

CH,

n, CH~~CHOCOC.H.NH,
––>-

CHN(Cll,),CH~~JCHN(CH,),
(~,

Die Reduktion der Nitrogruppe mittels Zinn und Salz-

sâure ergab stets so geringe Ausbeuten, da6 mir die Isolierung
des Amins miBlang. Weit beaser verlief die Reduktion mit

aktiviertem Aluminium, die zum Dimethylamino-2-cyclohexa-

noi-p-amidobenzoesa.ureester-1führte.

Die katalytische Reduktion des salzsauren Nitrobenzoe-

saureesters schlieBlich ergibt in fast quantitativer Ausbeute

das Monochlorhydrat des gesuchten Amidobenzoesaureesters.
Bei der Darstellung von Amino-2-cyclohexanol-1 aua

Cyclohexenoxyd oder Chlor-2-cyclohexanol-l und Ammoniak

besteht ferner die MogHchkeit zur Bildang des sekundaren
Amins. Es ist bereits von Brunell) durch Anlagerung von

Amino-2-cyclohexanol-l an Cyclohexenoxyd dargestellt worden.

CHj, CH,

CH,CH. ~0+ HOHG~CH,
–~

CH~ ~'CH~ H~HC~'CH,
~H, CH,

CH, CH, CHIH 0 H CH,

CH,f~CHOH_HOJHC~~CH, CH, C-C ~CH,

CH~.CH–NH–Hd~'CH, a ~CH, .0~ JcH,
CH; ~HH~CHI CH. ,Ha

Il NHIl
CH2

Es sollte versucht werden, aus diesem 2,2'-Iminoglykol,
das in zwei isomeren Modifikationen existiert, intramoleku]ar
Wasser abzuspalten, um zu einem substituierten Morpholin zu

gelangen, das aïs Ersatzmittel des Morphiums ebenfalls
ein pharmakologisches Interesse beanspruchte.

') Brunel, Ann.chim.phye.[8]6, 552(1908).
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Morpholin ist nach Enorr~) das innere Anhydrid des

Dioxyâthylamins und wurde früher aïs Trâger der physio-

logischen Eigenschaften des Morphins angesehen:
0

CH~~CH,

1 1CH,CH,
NH

Darauf stützten sich eine Reihe von Versuchen, die den Zweck

hatten, dem Morphin ahnlich wirkende Eorper zu synthetisieren.
Die Abspaltung von Wasser aus dem Dioxydicyclohexyl-

amin unter RingschluB wurde nach verschiedenen Methoden

versucht; aus beiden Raumisomeren muBte, wenn die Bildung
des Dicyclohexanmorpholins ûberbaupt moglich war, ein und

derselbe Eorper entstehen. In der Tat konnten wir auch nur

ein einziges Morpholin erhalten.

Konzentrierte Saizsaure bei verschiedenen Drucken

und Temperaturen angewandt, führte den RingschluB nicht

herbei.

Ein anderes wasserabspaltendes Kondensationsmittel, das

Essigsâureanhydrid, ergab unter Druck, bei 100" an-

gewendet, einen neuen Stoff, der sich aïs das Triacetat des

Dioxydicyclohexylamins herausstellte.

Der intramolekulare RingschluB konnte nur durch An-

wendung von konzentrierter Schwefelsaure bewirkt werden.
Die freie Base lieB sich schwer analysenrein darstellen; sie

krystallisierte einmal nach etwa 6 monatigem Stehen. Von den

Derivaten wurde das Chlorhydrat und die Nitrosoverbindung
dargestellt.

Das Chlorhydrat des Morpholins zeigt mit einigen Alkaloid-

reagentien charakteristische Niederschiage, so mit Jodjod-
kalium eine orangerote, mit Tanninlosung und Quecksilber-
chlorid eine weiBe Fâliung.

Der vierte Abscbnitt betraf die Untersuchung der Ad-

ditionsprodukte von Aminocyclohexanolen bzw. Aminen
an Cyanhydrine cyclischer Ketone.

Wie aus dem vorhergehenden zu ersehen ist, fuhrte die

Anlagerung von Amino-2cyclohexanolen-1 an Cyclohexenoxyd

') Knoi' Ann. Chem.301, 1 (!898).
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zu Dioxy-2,2'-iminen. Die Addition von Amino-2-cyclohexanol-l
an Cyan-l-cyclohexanol-1 ergibt unter Wasseraustritt Nitrile

hydroaromatischer Amiaoca.rbonsa.uren:

CH, CH, CH.~ CH~

CH,CH,

CH~~CHOH
CH~CH, HOHC~CH,

ON

+
CHa(¡CHOH

1, JO--NH-HO ~Ic
CH'.JC< CH~'CHNHj, CH'.JC~-NH––HcL'CH,

~H,2 ~~CN(COOR)~

Diese Nitrile wilrdeB bei der Verseifung der Cyangruppe
in hydroaromatische Aminocarbonsâuren übergehen. Da die

hydroaromatischen AminocarboBsa.ureester wie z.B. der Cyclo-

hexan-a.mino-l-carbonsa.areester-l, ebenfalls lokalanasthesie-

rende Eigenschaften besitzen, hofften wir durch Ersatz der

Wasserstoffatome am Stickstoff durch Radikale diese Wirkung
noch zu verstârken. Wir zogen lediglich den Ersatz durch

hydroaromatische Radikale in den Kreis der Untersuchung,
da die durch aromatische Reste substituierten Aminonitrile

und Aminosa.uren schon von anderer Seite studiert worden

waren (von Walther~).

Ausgehend vom Cyclohexanoncyanhydrin erhielt man beim

Ersatz der Hydroxylgruppe durch Reste prim&rer bzw. sekun-

da.rer Amine die 1,1-Aminonitrile; diese wurden nach ver-

schiedenenVerfahren dargestellt. Diese Aminonitrile sind schoa

krystallisierende Stoffe, deren Cyangruppe allerdings durch die

sekuQdare bzw. tertiare Aminogruppe an Reaktionsf&higkeit er-

heblich eingeb&Btzu haben scheint.

Die Verseifung der Cyangruppe stieB auf groBoSchwierig-
keiten. Mitunter miBlang der Versuch vollsta.ndig, da das

MolekUldabei wieder in seine Komponenten zerfiel.

DasN-Cyclohoxyl-cyclohexan-cyan-1-amin-1 konnte

nicht in die entsprechende Sâure verwandelt werden, da die

Verseifung stets zu einer groBen Menge verharzter Produkte

führte, aus denen die Sâure nicht isoliert werden konnte.

Das N-ortho-cyclohex&nol-cyclohexan-cyan- 1

amin-1 ergab in scMechter Ausbeute die N-ortho-cyclohexanol-

cyclohexan-amin-1.carbonsâure. 1.

') Skita, Ber. <H, 2929 Anm. (1908).

') von Walther, dies. Journ. 93, 119–136 (1916).
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Vollat&ndig ergebnislos blieben die Versuche zur Ver-

seifung der N-disubstituierten Aminonitrile, z. B. des Piperidyl-

1-cyan-l.cyclohexans. Mit konzentrierter kalter Schwefelsaure

gelang es, das entsprechende Sa.ureamid darzustellen, das je-
doch jeder Verseifung zur freien Sâure widerstand.

Die Verseifang des Aminonitrils zur Sâure mittels Alkalien

sowohl wie mit Minera.lsa.uren in der Warme führte stets zu

einer Aufspaltung des Nitrils, die sich folgendermaBen er-

Mâren laBt.

Durch das langera Kochen des Aminonitrils tritt Ab-

spaltung von Blausaure ein, wabrscheinlich unter intermediarer

Bildung eines Oxya.mins.

CH, CH,

CH~CH.

.Y~.

CH~'C~NC.H~

+

CH~ Jc~-NC.H,.

+ HON

\CN–––H OH ~OH\lc~~IOH CH OR

CH, CH~
CH~~CH~ CH~~CH~

CH~.JC~NCsH,1 CH' ~0=0
+ C.H..NH

ëH, ~OiH:H

Dieses Oxyamin zerfâllt sofort in Cyclohexanon und Piperidin,
wahrend in alkalischer LSsung die Blausaure in Ammoniak

und Ameisensaure übergeführt wird.

Die Schwierigkeit der Verseifung gestattete nicht, eine

gr6Sere Menge der Sauren herzustellen und sie auf ihre pharma-

kologischen Eigenschaften prüfen zu lassen.

Darstellung des Methyl-l-chlor-4-cyclohexaaols-3
und des Methyl-l-cyclohexenoxyds-3,4

Die Darstellung geschah nach dem von Reyie~) an-

gegebenen Verfahren. Reyle erhielt hauptsa,ch!ich ein Methyl-

chlorcyclohexanol vom Sdp. 100–101" bei 15 mm Druck. Es

gelang mir, bei der Destillation des Rohproduktes eine etwas

niedriger siedende Fraktion aufzufangen, dessen Analyse eben-

falls auf das Methyl.chlor-cyclohexanol stimmt.

1)Reyle, Diss. GSttingen192S.
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CH, CH, CH,

CH CH CH

'T~.cioH 'TT~ –
'Y~

CH,CH

+ CIOH -»

CH~~CHOH

--»-

CH,LjCH
CH

C'
CHCI CH–~0

Die Siedepuukte der Methyl-l.cblor-4-cyclohexanole-3 sind

93–96" bei 13mm und 98–101" bei 13mm.

FraktionvomSdp.i3mm93–96'
0,1306g gaben0,1250g AgCL

BerechnetfUrC,Ht,OCh Gefunden:
Ci 23,86 28,81

FraktionvomSdp.ismm98–10l".
0,1468g gaben0,1398g AgCL

Bereehnetfih-C,Hi,OCi: Gefunden:
Ci 28,86 23,71

Im Lsmfe dieser Arbeit erschien eine Mitteilung von Godchot
und Bedos~), die diese Ergebnisse bestatigte. Die genannten
Forscher haben bewiesen, daB die beiden Fraktionen raum-
isomere Methyl-l-cblor-4.cyclohexanole-3 sind.

Von den beiden Ra-umisomeren trat nach meinen Ver-
suchen stets das vom Sdp.igmm98-101 in groBerer Menge auf.£

Da8Methyl-l-cyc!ohexenoxyd-.3,4wurde nach der Vorschrift
von Reyle durch Erhitzen des Methyl-l-cblor-4-cydohexanol8-3
mit Kaliumhydroxyd hergestellt.

Darstellung von Methyl-l.amino-3-cyolohexanol-4

12g Metbyl-l-chlor-4-cyclohexanol-3 vom Sdp.ig~98 bis
101" wurden mit 75ccm absolutem alkoholischen Ammoniaks
in einer Druckflasche 2 Stunden auf 100" erhitzt. Nach dem
Erkalten filtrierte man vom ausgeschiedenen Ammoniumchlorid
ab, verdampfte das uberschtissige Ammoniak und fraktionierte
den Rückstaud im Vakuum. Nachdem der Alkohol abdestilliert
war, sah man, da6 bei einer Temperatur von 45" und 20mm
deutlich Wassertropfchen auftraten. Bei 120 und15mm gingen
noch einige Tropfen einer gefarbten Flüssigkeit über, die un-
gesattigten Charakter zeigte. wahrend der Rückstand im Kolben
verharzte. Folgende Reaktionen haben sich wahrscheinlich
abgespielt:

') Godchot u. Bedos, Chem.Zentralbl.193i, H, 185.
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Das Methyl-l-chlor-4-cyclohexanol-3 ergibt zunâchst unter

dem EinfluB von Ammoniak das Methyl-1-cyclohexenoxyd-3,4,
das mit Ammoniak unter Bildung des Methyl-1-amino-3-cyclo-
hexanols-4 reagiert. Die Reaktion bat aber damit noch nicht

ihr Ende erreicht; es tritt durch die wasserentziehende Kraft

des Alkohols eine Abspaltung von Wasser ein, die zu un-

gesattigten Aminen fiihrt. Diese polymerisieren sich bei hoherer

Temperatur leicht zu harzigen Produkten.

Wenn die aufgestellte Hypothèse den Tatsachen entspricht,
ist anzunehmen, daB sich bei Verwendung stark verdünnten

ammoniakalischen Alkohols die Abspaltung vom Wasser ver-

meiden laBt. Nach der folgenden Vorschrift gelang dann

auch die Darstellung des hochst unbestandigen Methyl-1-amino-

3-cyclohexanols-4.

20g Methyl-l-chlor-4-cyclohexa,nol-3 wurden mit

60ccm starksten wa.6rigemAmmoniak zusammengebracht. Man

fUgte bis zur Losung des Chlorhydrins Alkohol hinzu und er-

hitzte das Gemisch in einer Druckflasche auf 100°. Nach

2 Stunden war die Reaktion beendet; man versetzte den Inhalt

der Druckflasche mit 12 g Kaliumcarbonat und destillierte

Ammoniak, Alkohol und Wasser auf dem Sandbade am a.b-

steigenden Kühler ab. Nachdem man die Temperatur zur Ent-

fernung der letzten Reste Wasser einige Zeit auf 110" ge-
halten hatte, extrahierte man den Aminoalkohol mit absolutem

Alkohol, verdampfte das Losungamittel und fraktionierte den

Rückstand im Vakuum. Der Siedepunkt des reinen Methyl-

1-amino-3-cyclohexanols-4 liegt bei 122–124° unter 15 mm

Druck. Ausbeute 45
Dieser Aminoalkohol ist eine dicke, schleimige,unangenehm

riechende Flüssigkeit, die sich an der Luft und am Licht

schnell unter Dunkelfarbung zersetzt. Durch Einleiten von

Chlorwasserstoff in die absolute âtherische Losung der Base

gelang es nicht, das Chlorhydrat krystallin zu erhalten; das

salzaaure Salz fiel stets aïs dickes 01 aus, Diese Tatsache be-

rechtigte zu dem Schlusse, daB bereits wahrend der Destillation
eine geringe Menge Wasser abgespalten war.

d;" = 1,023.

0,2057g gaben0,4925g CO~und 0,2113g H20.
0,1718e “ 15,6cemN bei 8" und 764mm.
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BerechuetfUrC,Ht<iON: Gefunden:
C 65,1 65,4'
H 11,6 11,6,,
N 10,8 10,8rr

Die Eigenschaften des aus .Methyl-1-cyclohexen-

oxyd-3,4 und Ammoniak entstandenen Methylaminocyclo-
hexanols sind die gleichen wie oben.

Darstellung des Chlorhydrats des Methyl-1-amino-

3-cyclohexano!8-4

Da das Chlorhydrat der Base zur AufkIâruDg der Stellung
der Aminogruppe dienen sollte, muBte versucht werden, eine

Darstellungsweisezu finden, die die Destillation der freien
Base umging.

15g Methyl-l-cyclohexenoxyd-3,4 wurden mit 60ccm

50 prozent. Alkohol, der mit Ammoniak ges~ttigt war, in einer
Druckflasche 2 Stunden auf 100" erhitzt. Das Reaktionsprodukt
kochte man zwecks Entfernung des UberschiissigenAmmoniaks
kurz auf, <lbersâttigte mit Saizsaure und âtherte das nicht in
Reaktion getretene Oxyd aus. Nachdem man die salzsaure

Losung mit Natronlauge alkalisch gemacht hatte, destillierte
man mittels Wasserdampf das Amin in eine Vorlage, in der
sich verdunnte Satzsâare befand. Das Destillat wurde eben-
falls mit Natronlauge alkalisch gemacht, a.usgeathert, die athe-
rische Loauag getrocknet und trockner Chlorwasserstoff ein-

geleitet. Das ansfallende Salz zeigte nach dem einmaligen
Umkrystallisieren den Schmp. 131" des bereits bekannten~)
Cblorhydrats des Methyl-1-amino-3-cycohexanols-4. Damit war

bewiesen, daB die Aminogruppe in die meta-Stellung zur

Methylgruppe gelenkt wird.

ÇH, CH,
CH CH

CH~~CH,
+N&, –~ CH~CH,

CHII/'bCH. +
NII, ->-

CHll/j'CHICH,CH
+ NHa

CH,L .JcHNH,
CH–~0 CHOH

Methyl-l.chlor-4-cyclohexanol-3 reagierte mit
Ammoniak unter Bildung desselben Methyl-l.amino-3-cyclo-

') Kotz u. Takens, d:es.Journ. 90, 360(1914).
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hexanols-4. Die Darstellung geschah genau wie oben an-

gegeben, nur daB statt des Methyl-l-cyclohexenoxyds-3,4 das

Methyl.l.chlor-4-cyclohexaHol-3zur Umsetzung gebracht wurde.

Schmelzpunkt des entstandenen Chlorhydrats 131°.

0,2174g gaben 0,1914g AgCL

Berechnetfur C,H,.ONC): Gefunden:

CI 21,6 21,8°/.

Darstellung des Dia,thyla.mino-2-cyclohexa.nols.l

Dieser Aminoalkohol wurde nach den Angaben Brunels 1)

aus Cyclohexenoxydund Diathylamin dargestellt. Im Gegen-

satz zu Brunol, der den Sdp. 230° angibt, fand ich 225–227°

unter 760mm. d~o ==0,929. Sdp.~ 97–98°, Sdp.~ 103°.

Darstellung des Benzoylesters des Diathylamino-

2-cyclohexanols-1

Molekulare Mengen Diathylammocyclohexanol-1 und Ben-

zoyichlorid wurden mit etwas mehr aïs der berechneten Menge

Kaliumhydroxyds 10 Minuten am R<ickBu6k<ih!ergekocht. Man

verdünnte mit Wasser und krystallisierte den nach einigen

Tagen erstarrten Ester aus verdünntem Alkohol um. Der Ester

schmolz bei 38° und krystallisierte mit einem Molekül Wasser,

,das im Exsiccator über Schwefelsaure nicht abgegeben wurde.

0,1240g gaben0,2152g CO, und 0,1062g HO.

0,1803g “ 8,1ccmN bei 22" und 758mm.

Berechnetfur 0~60~.11~0: Gefunden:

C 69,6 69,4
H 9,2 9,5
N 4,9 4,9

Darstellung von Dimethylamino-2-cyclohexanol-1

Die Darstellung dieses Aminoalkohols gelang nur bei An-

wesenheit eines Lôsungsmittels wie Alkohol. 10 g Cyclohexen-

oxyd und 5 g Dimethylamin wurden in 40 ccm gewohniichem
Alkohol gelëst und in einer Druckflasche 12 Stunden auf 100°°

erhitzt.

Bei der fraktionierten Destillation des Reaktionsgemisches
wurde die Fraktion von 190–205° gesondert aufgefangen und

') Brunel, Ann. chim.phys.[8]8 260(1905).
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nochmals destilliert. Der Siedepunkt des reinen Aminoalkohols

betrug 198" unter gewohniichem Druck; er ist schwer lôslicb

in Wasser, losiich in Alkohol, Âther, Benzol.

d~ = 0,954.
0,1966g gaben0,4821g CO, und 0,2104g H,0.
0,1543g 14,3ccmN bei 26" und 748mm.

BerechnetfQrC,Ht,ON: Gefunden:
C 67,1 66,9"/“
Fi 11,9 11,9“
N 9,8 10,0“

Das Chlorhydrat der Base wurde durch Einleiten von

Chlorwasserstoff in die atherische Lôsung der Base dargestellt.
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Âther schmolz das

Salz bei 183–184".

0,1148g verbrauchten6,4ccmn/lO-AgNOg.
Berechnetfur C,H~ONCt: Gefanden:

Cl 19,7 19,7"/“

Der Acetylester des Chlor-2-cyclohexanols-1

1 Mol. Chlor-2-cyclohexanol-1 (13,4g) und 2 Mol. Acetyl-
chlorid (15,6g) wurden in 30g absolutem Benzol gelost und

12 Stunden unter Ru.ckHuBgekocht.
Schneller und in besserer Ausbeute verlief die Reaktion,

wenn man zwecks Bindung des entstandonen Chlorwasserstoffs

etwas mehr aïs die berechnete Menge Kalium- oder Barium-

carbonat hinzufiigte. Am absteigenden Kühler destillierte man

darauf das Benzol ab (eventuell nach vorheriger Filtration von

den Salzen der Chlorwasserston'saure) und fraktionierte den

Rückstand im Vakuum. Nach zweimaliger Destillation siedet

der Acetylester bei 99–101° unter 13 mmDruck. Der Ester

ist ein beatandiges, helles, wasserklares 01 von angenehmem
Geruch. Die Ausbeute betrug 70~.

0,1300g gaben0,1055g AgCL
Berechnetfür C~H~O~Ct: Gefunden:

CI 20,0 20,1

Darstellung des Benzoesâareesters

des Chlor-2-cyclohexanoIs.1

Molekulare Mengen Chlorcyclohexanol und Benzoylchlorid
wurden 10 Stunden auf dem Sandbade unter RuckSuBgekocht.
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Auch hier konnte die Ausbeute erhoht werden, wenn man wie

bei der Bildung des Acetats in Benzollosung arbeitete und

trocknes Kaliumcarbonat aïs Chlorwasserstoff bindendes Mittel

hinzugab. Man destillierte das Benzol ab, preBte den erstarrten

Ester auf Ton und krystallisierte ihn aus verdünntem Alkohol

um. Der Benzoesaureester bildet kleine farblose Blattchen

vom Schmp. 120–121~; er ist lëslich in Alkohol, Âther, Benzol

und fast unioslich in Wasser. Die Ausbeute betrug 70"A).

0,1500g gaben0,0920g AgCi.
Berechnetfur 0~11~0,01: Gefunden:

Cl 14,9 15,1%

Darstellung des p-Nitrobenzoesâureesters
des Chlor-2-cyclohexanols-l

Auch hier waren zur Darstellung alle drei Methoden

mëglich. Am besten verfuhr man nach folgender Vorschrift:

5,4 g Chlor-2-cyclohexanol-1 und llg p-Nitrobenzoylchlorid
wurden in 70 ccm absolutem Âther oder Benzol gelëst, 10 g
trocknes Natriumcarbonat hinzugefügt und 5 Stunden auf dem
Wasserbade am Rückflu8kühler gekocht. Man filtrierte Yom

Natriumchlorid, sowie vom unverbrauchten Natriumcarbonat

ab, lieB den Âther bzw. das Benzol abdunsten und krystalli-
sierte den festen Rückstand aus verdunntem Alkohol um. Die
Ausbeute betrug 70°~. Der Ester schmolz bei 240" unter

Zersetzung.

0,3028g gaben0,1010g AgO).
Berechnetfiir C,,H~OtNCh Gefuuden:

Ct 12,5 12,4

Darstellung des Dia.thylamino-2-cyclohexanol.
benzoesaureesters-1 1

CH, CH,
CBL~CHOCOC.H, CH~~CHOCOC.H,

L~ +2HN(C,H.),~ '+HN(C,H,),

CH~JCHCl

9 6

CH,k.CHN(C,H.),

'f'

HCt

OH, Cs,$8 H,

12 g Chlor-2-cyclohexaBol-benzoesaureester-l wurden mit

7,3 g Diathylamin in einer Druckcasohe 5 Stunden auf 100"°

erhitzt. Man versetzte mit Âther, filtrierte vom salzsauren

Diathylamin ab und trocknete mit Natriumsulfat. Nach dem
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Abduneten des Âthers blieb ein 01 zurùck, das nach einigen
Wochen erstarrte. Man preBte auf Ton ab und krystallisierte
aus Yerdunntem Alkohol um. Der Ester, der ebenfalls mit
einem Mol ErystaHwasser krystallisierte, schmolz bei 36"

(vgl. S. 63).

Darstellung des Dimethylammo-2-cyclohexanol-
benzoesaureesters-l

1 Mol Chlor-2-cyclohexanol-be]izoesaureester-l und 2 Mol

Dimethylamin erhitzte man in einer Druckflasche 5 Stunden
auf 100". Nach dem Erkalten versetzte man das Gemisch,
das mit festem salzsauren Dimethylamin durchsetzt war, mit
Âther und filtrierte vom uagelosten Chlorhydrat ab. Der Âther
wurde getrocknet und mit Saizsaure gesattigt. Es fiel das

Chlorhydrat des Dimethylamino-2-cyclohexanol-benzoesâure-
esters-1 aïs fein krystallines Salz aus, das nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus AIkohol-Âther den Schmp. 190" zeigte;
die Ausbeute an reinem Ester betrug t)0*L.

Der freie Ester ist ein dickes dunkles 01, das selbst nach
Monaten nicht erstarrte. Auf eine Analyse des Eërpers wurde,
da er nicht zu reinigen war, verzichtet. Besser !âBt sich der

Dimethylamino.2 cyclohexanol. benzoesaureester auf folgende
Weise darstellen.

14,5g Dimethylamino-2-cyclohoxanol-l und 13,0g Benzoyl-
chlorid wurden in 100g absolutem Benzol in L8sunggebracht.
Es fiel sogleich ein Salz aus, das, wie die Analyse ergab,
reines salzsaures Dimetbylaminocyclohexanol war. Nach zwei.

stündigem Stehen hatte sich bereits ein Gemisch von salz-
saurem Dimethylaminocyclohexanol und salzsaurem Dimethyl-
aminocyclohexanol benzoesâureester abgeschieden. Nachdem
man das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden unter RucknuB

gekocht hatte, ergab die Analyse, daB fast reiner salzsaurer
Ester gebildet worden war. Man filtrierte das Salz ab und

krystallisierte es ans Alkohol-Âther um. Der Schmelzpunkt
lag ebenfalls bei 190°.

0,1895g verbrauehten6,'?5ccmn/IO-AgNOg.

BerechnetfUrC,6H,,0,NCi: Geftinden:
CI 12,& 12,7o~
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Die Verseifung des Dimethylamino-2-cyclohexanol-
benzoesaureesters-1

5 g salzsaurer Dimethylamino-2-cyclohexanol-benzoesâure-
ester-1 wurden in 50ccm Wasser gelôst und mit 15 g Kalium-

hydroxyd 6 Stunden am RucknuBkûhIer gekocht. Man ver-

dtinnte das Reaktionsgemisch mit 150ccm Wasser und atherte

das abgeschiedene Dimethylamino-2-cyclohexanol-1aus. Durch

Einleiten von Chlorwasserstoff in die trockene atherische

Loaung wurde die Base in ihr Chlorhydrat vom Schmp. 183

bis 184" übergeführt. Zur Abscheidung der Benzoesâure

machte man die alkalische Losung stark sauer und krystalli-
sierte die sich abscheidende Benzoeaaure aus heiBem Wasser

um. Schmp.12l".

Darstellung des Nitrobenzoesaureesters des

Dimethylamino-2-cyclohexa.nols-l 1

CH, CH,

CH,f~CHOH
+CiOC.C~.NO, CH~~CHOCOC.HtNO~

CHp~CHN(CHek
CiOC.CaHs.NOq

CHRIe CHN(CHa)s
CH,LjCHN(CH,),

+ ClOC,CsH~,NO.
CH,~JCHN(CH,),

(3H, (M,

4 g Dimethylamino-2-cyclohexanol-1 und 5 g p-Nitro-

benzoylchlorid loste man in 40 ccm absolutem Benzol. Die

Lësung wurde unter RückfluB 2-3 Stunden gekocht und nach

dem Erkalten das ausgefallene, meist etwas gelb gefarbte

Chlorhydrat des Esters abfiltriert. Die Rohausbeute betrug
90 "/Q. Das Chlorhydrat konnte durch Umkrystallisieren aus

Alkohol-Âther gereinigt werdon; es zeigte den Schmp. 226
°

unter Zersetzung.

0,140?g verbrauchten4,35ccmn/10-AgNO~.
Berechnetfür C~H~O~NaCI: Gefunden:

CI 10,8 10,9°/(,

Lôste man das Chlorhydrat in Wasser und fügte Kalium-

carbonat bis zur alkalischen Reaktion hinzu, so fiel der freie

Ester aïs gelb gefarbtes 01 aus, das bald erstarrte. Aus Ligroin

umkrystallisiert bildet er derbe, schwach gelb gefarbte Kry-
stalle vom Schmp. 80–8l".

0,1448g gaben10,0ccmN bei 21" und 788mm.

Berechnetfiir O~H,~O~N,: Gefunden:
N 9,6 9,6

5*
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Versucht man den Ester aus Methanol umzukrystallisieren,

so tritt Umesterung ein. Es entsteht der p-Nitrobenzoesaure-

methylester vom Schmp. 96".

Reduktion des Dimothylamino-2.cyclohexanol.p-nitro-
benzoesaureesters-l zum Aminobenzoesaureester

CH., CH,

CH~~CHOCOC.HtNO, CH~~CHOCOCJI.NH,
CHj~.icHN(CH,), CH,L~'CHN(CH,),

Ha CH,

I. Mittela Zinnehloriir und Salza~ure.

5 g Dimethyla.mino-2-cycIohexanol-p-Ditrobenzoesaureester-l
wurden mit 10 g Zmncblorilr und 5 g Alkohol versetzt und

tropfenweise 25 g konzentrierte Saizsaure hinzugefUgt. Nach

eintagigem Stehen versetzte man daa Gemisch mit viel Wasser

und fallte das Zinn mittela Schwefelwasserstoffaus der Losung
aus. Nach dem Eindampfen auf ungefahr 300 ccm wurde die

Lësung alkalisch gemacht und ausgeathert. Der trockene

atherische Auszug hinterlieB nach dem Abdansten einigeTropfen
eines dicken, etwas gelb gefarbten Oies, das auch nach mehr-

monatigem Stehen nient erstarrte.

II. Mittela Aluminiumamalgam.

Die Herstellung des für die Reduktion n8tigen aktivierten

Aluminiums geschah nach den Angaben von Wislicenus.~)
ln eiaern Rundkolben leste man 20 g Nitroester in 200 ccm

Alkohol und 30 g Wasser und fugte 20 g aktiviertes Aluminium

in kleinen Portionen hinzu. War die Hauptreaktion voruber,
so erwarmte man den Kolben auf dem Wasserbade bis zur

vollatandigen Umsetzung des Aluminiums eventuell unter Zu-

gabe von Alkohol. Nach kurzem Stehen nutschte man das

ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd ab und kochte den Alu-

miniumhydroxydschlamm 2-3 mal mit Alkohol aus, da er eine

groËe Menge des Amins zurùckhielt. Die vereinigten alkoho-

lischen Auszûge wurden bis zur Sirupkonsistenz eingedampft
und in verdünnter Saizsâure gel8st. Zur Entfernung von

Nebenprodukten âtherte man die salzsaure Losung einmal aus,

1)Wielicenue, dies.Journ. [2]&1,55(1896).
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trennte sie im Scheidetrichter und dampfte die salzsaure Lësung
auf dem Wasserbade ein, bis sich Krystalle abzuscheiden be-

gannen. Man filtrierte sie ab und reinigte sie durch Umiosen

a.us Alkohol. Das Salz war das Dichlorhydrat des Dimethyl-

amino-2-cyclohexanol-p-aminobenzoesâureesters-l; es schmolz

bei 220" unter Aufscha.umea. Die waBrigoL8sung des Salzes

ist hydrolytisch gespalten.

0,1806g gaben0,1097g AgC).

Berechnetfür CteH~OjjN~Cis: Gefunden:
CI 21,1 20,8

Die freie Base wurde beim Versetzen des Chlorhydrats
mittels Alkali nur aïs 01 erhalten, das nicht krystallisierte.

III. Die katalytische Reduktion

Folgende Methode ergab die besten Resultate.

4 g salzsaurer Nitrobenzoesâureester wurden in 100 ccm

Wasser gel8st und mit etwa 0,5 g Palladium hydriert. Nach

uugefa,hr 6 Stunden war anDâhemd die berechnete Menge
Wasserstoff (810 ccm) aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren

vom Palladium wurde die Lësung auf dem Wasserbade zur

Trockne gedampft, das hinterbliebenë 01, das allmâhlich leim-

artig erstarrte, mehrere Tage scharf im Vakuum getrocknet.
Danach wurde mit absolutem Alkohol überschichtet und eine

Nacht im Exsiccator stehen gelassen. Der entstandene schwach

br&unlicheKrystallbrei wurde abgesaugt und gut mit absolutem

Âther nachgewaschen. Schmp. 210–211°. Die Chlorbestim-

mung ergab:

0,1880g verbrauchten4,9ccmn/10-AgNO,.

Ber.: CI 12,47; gef.: 12,69

Der entstandene Stoff ist das Monochlorhydrat des p-Amido-
benzoesâureestera des Dimethylamino-2-cyclohexanols-1.

Darstellung der Benzoylverbindung des Dimethyl-

amino-2-cyclobexanol-aminobenzoesaure esters-1 1

Man leste das Dichlorhydrat der Base in Wasser, ver-

setzte mit einem ÜberschuB von Natronlauge und benzoylierte
nach Schotten-Baumann mittels Benzoylchlorid in wâBriger
alkalischer Losung. Das sich bildende 01 erstarrte teilweise
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nach einigen Tagen; es wurde zur Reinigung aus Essigester
oder Alkohol umkrystallisiert. Da die Benzoylverbindung sich

zunachst immer wieder 8!ig abschied, war sie nicht voliig

analysenrein zu erhalten. Der Schmp. liegt bei 150-153".

0,t081g gaben6,0ccmN bei 18"und 750mm.

BerechnetfUrC,,H,,O~Ns: Gefnnden:
N 7,6 7,3

Darstellung des Triacetats des 2,2'.Dioxydicyclo-

hexylamins.

4 g Dioxydicyclohexylamin vom Schmp. 153", das nach
den Angaben Brunels~) dargestellt war, wurde in einer Druck-

flasche mit 10 g Essigsaureanhydrid 5 Stunden auf 100 erhitzt.
Zur Entfernung des QberschUssigenEsaigsaureanhydrids ver-
setzte man das Gemisch mit kalter Natronlauge, die das An-

hydrid zersetzte. Das abgeschiedene Ol wurde ausgeathert,
getrocknet und der Âther verdampft. Der Rdckstand krystalli-
sierte nach einiger Zeit; durch Umkrystallisieren aus einem
Gemisch von Petrolâther-Âther erhielt man feine Krystall-
nadeln vom Schmp.134".

0,1225g gaben0,2857g 00, und 0,0960g HO.
0,1613g 6,1eemN bei 18"und 788mm.

BerechnetfOrC~H~O.N: Sefanden:
C 68,7 68,6
H 8,7 8,8 “
N 4,1 4,4“

Darstellung des Dicyclohexanmorpholins

CH, CH, CH~
0

g CH,

CH~~CHOH HOHC~CH,~o CH.C~~C~~CH,

CHJ..bH–NH–HC~ JcH,
0~! C.. CH,

~R~RlI~CH;

I. Versuch der Wasserabspaltung mittels Saizsaure. 2 g
Dioxydicyclohexylamin mit 20 g 25 prozent. Saizsa.ure im Rohr
6 Stunden auf 140° erhiizt, ergaben auBer genDgen Mengen
verharzter Prodakte das Ausgangsmaterial zurück.

') Brunel, Ann. cbim.phya.[8~6, 254(1905).
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II. Versuch der Wasserabspaltung mittels Essigsaure-

anhydrid. Es entstand, wie oben angegeben, lediglich das Tri-

acetat des Dioxydicyclohexylamins.
III. Abspaltung von Wasser mittels 60 prozent. Schwefel-

saure. 5 g Dioxydicyclohexylaminwurden mit 35 ccm 60 prozent.
Schwefelsaure 9 Stunden am RuckauBkilhler auf 115" erhitzt.

Das Reaktionsgemisch goB man auf Eis, filtrierte von aus-

geschiedenen Kohleteilchen ab und versetzte mit Natronlauge
bis zur alkalischen Reaktion. Die alkalische LSsung wurde

zweimal ansgeathert, der Âther getrocknet und abgedampft.
Nach einiger Zeit krystallisierte ein fester Stoff aus, der sich

aïs unYerandertes Dioxydicyclohexylamin erwies. Man filtrierte

ihn ab, loste das nicht erstarrende 01 abermals in trocknem

Âther und leitete gaaformige Salzaauro ein. Das ausfallende

Salz wurde zur Reinigung zweimal aus Alkohol-Âther umkry-
stallisiert. Die derben Krystalle schmolzen bei 208

0,n86 g verbrauchten7,55ccmn/10-AgNOs.
Bereehnetfar O~H~ONC!: Gefunden:

Cl 15,8 15,0"/“

Darstellung der Nitrosoverbindung des

Dicyclohexanmorpholins

2 g salzsaures Dicyclohexanmorpholin l6ate man in wenig
Wasser und versetzte mit einigen ccm verdünnter Schwefel-

saure. Eine doppelt normale Loaung von Natriumnitrit wurde

tropfenweise hinzugefügt, bis ein Tropfen der Losung Jod-

kaliumstarkepapier dauernd blau fârbte. Nach 24 Stunden

hatten sich Krystallblattchen abgeschieden, die umkrystallisiert
bei 119" schmolzen.

0,1670g gaben18,2ccmN bei 25" und 752mm.
Bereehnetfar Ct,H,.OsN, Gefunden:

N 12,5 12,7

Darstellung von N Cyclohexyl -cyclohexan- cyan-
1-amin-1 aus Cyclohexanon-cyanhydrin und Cyclo-

hexylamin
CH. CH, CH, CH,

CH~~CH,CH.CH, CH~~CH,H,C.CH,
CH.t~'C<CH'JcHNH,~CH,LJc~NH-Hc).JcH,rtTON f<H f<M~CN ~tJ~t~ L'tt, Uitt CH~
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Um zu diesen am Stickstoff substituierten Aminonitrilen

zu gelangen, wurden mehrere Wege eingeschlagen. Nach einer

Methode von von Walther~) erhalt man substituierte Amino-

nitrile, wenn man Eetone mit Aminen und Cyankali in Eis-

essig zusammenbringt. Dieses Verfabren versagte hier voll-

kommen, stets wurden die Ausgangsmaterialien zuriickgewonnen.

Folgende Arbeitaweise ergab das Aminonitril in einer Ausbeute

von 75%.

12,6 g Cyclohexanoncyanhydrin und 10 g Cyclohexyla-min
wurden in einem Kolbchen zusammengebracht. Das Gemisch

erwarmte sich und erstarrte nach einigen Stunden. Man preBte
die Krystalle auf Ton ab und krystallisierte aua Ligroin um.

Die erhaltenen Blattchen schmolzen bei 63–64".

0,1734g gaben0,4818g CC~und 0,1656g H,0.
0,1468g 17,9ccmN bei 22" und 746mm.

Berechnetfür C,sH,,Ns: Gefunden:
C .75,7 75,7
H 10,7 10,8“
N 13,6 13,5“

Das Chlorhydrat, dargestellt durch Einleiten von Chlor-

wasserstoff in die atherische Losung der Base zeigt den

Schmp. 104°.

0,1504g gaben 0,0900g AgC).

Berecbnetfür C,,H,,N,Ct: Gefunden:
Cl 14,6 14,8

Die alkalische wie die saure Verseifuug des N-CycIo-

hexyl-cyclohexan-cyan-l-amins-l zu der entsprechenden Carbon-

saure gelang mir nicht; aus den stets in groBer Menge er-

haltenen harzigen Produkten lieB sich die Saure nicht isolieren.

Darstellung des N-o-oxycyclohexyl-cyclohexan-

cyan-1-amins-1

I. 5 g Cyanhydrin des Cyclohexanons und 4 g Amino-

2-cyclohexanol-l brachte man in einem Kolbchen zusammen.

In der Kalte trat keine Reaktion ein, erst nach zweistündigem
Erhitzen am RucMuSkuhler konnte man das Auftreten von

Wassertropfchen beobachten. Nach dem Erkalten erstarrte das

') von Walther, diea. Journ. [2] 93, 119 (1916).
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Produkt zu einem Krystallbrei, der abgepre6t und aus Ligroin

umkrystallisiert wurde. Das Nitril krystallisierte in feinen

Nadelchen, die bei 80-81" schmolzen; die Ausbeutebetrug 77"/o.

II. Man erhielt das Nitril besser auf folgende Weise.

10 g salzsaures Amino-2-cyclohexanol-1 und 6,5 g Cyclohexanon
îoste man in moglichst wenig Alkohol. Zur Losung gab man

2,2 g Cyankali in einigen ccm Wasser und fügte, falls sich eine

Trübung von ausfallendem Cyclohexanon zeigen soUte, Alkohol

bis zur Losung hinzu. Nach eintâgigem Stehen hatte sich das

Gemisch in zwei Schichten geteilt. Man verdünnte mit viel

Wasser, atherte das 01 aus und leitete gasiormige Saizsaure

ein. Das Chlorhydrat des Aminonitrils wurde in Wasser ge-
lost und mit Kaliumcarbonat die freie Nitrilbase abgeschieden;

umkrystallisiert zeigte das Aminonitril ebenfalls den Schmelz-

punkt 80–8l".

0,1623g gaben0,4170g 00, und 0,1452g Hj,0.
0,1051g “ 12,1cemN bei 25° und 7Mmm.

Berechnetfür Cj[,H,,NiO: Gefunden:
C ~0,S 70,1
H 9,9 10,0“
N 12,6 12,6“

Da diese Nitrile einen verhaItniamâBig hohen Schmelz-

punkt zeigten, auch der Verseifang der Nitrilgruppe einen

hohen Widerstand entgegensetzten, war mit der Moglichkeit
einer Polymerisation zu rechnen. Eiae Molekulargewichts.

bestimmung des obenstehenden Aminonitrils ergab jedoch die

monomere Modifikation.

0,0685g ergeben eine Gefrierpunktsdepressionvon 0,102" in

15,8110g Benzol.

Mol.-Gew. ber.: 222 gef.: 228

Das Chlorhydrat des N-o-oxycyclohexyl-cyclohexan-cyan-
1-amins-1 schmolz bei 147

0,1937g gaben0,1850g AgCI.

Berechnetftir CnH,i!N~0.2HCh Gefunden:
CI 24,0 23,6"/“

Wie ersichtlich, krystallisiert das Chlorhydrat mit 2 Mol

Saizsaure.
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Die Verseifung des N-o-oxycyclohexyl-cyclohexan-

cyan-1-amins-1 zur N-o-oxycyclohexyl-cyclohexan-
amin-l-carbonsaure-1

Von allen angewandten Verseifungsmethoden führte nur

eine zum Ziel. Bei Verwendung von konzentrierter SaIzB&ure

unter Druck erhielt man die S&ure in geringer Ausbeute.

5 g Nitril und 50 g konzentrierte Saizsaure wurden m

einer Druckflasche 6 Stunden auf 100° erhitzt. Das braun

gefarbte Reaktionsprodukt kochte man zur Entfernung ver-

harzter Anteile mit Tierkohle auf, filtrierte und verdampfte das

Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne. Den Ruckatand

extrahierte man mit absolutem Alkohol, in welchem die ge-
bildete Saure lëslich ist. Nach dem Verdunsten des Alkohols

bleibt das Chlorhydrat der Aminosaure zurück. Es war stets

noch von achmiengen Nebenprodukten begleitet. Darch Über-

gieBen mit konzentriertem Ammoniak schied sich die freie

Saure ab; ans heiBemWasser umkrystallisiert schmolz aie im

geschlossenen Rëhrcben bei 224

0,t732g gaben 9,2ccmN bei 24"und 757mm.

Berechnetfur C,,H~O,N: Gefunden:
N 5,8 5,9"/“

Darstellung von Piperi dyl- 1 -cyan- 1 -cyclohexan

OH, CH.

CH,CH,
+HNC,H:t.,H01+KCN-~ CH~~CH, +KCI+H,0

CH,LjCO
'E'HNC6H,o,HCl-f-gCN

CH~C<NO,H,.
CH, CH~ ~N(CÔOR)

Das Piperidyl-1-cyan-1-cyclohexan lie6 sich gut durch Er-
hitzen von Cyclohexanoncyanhydrin mit Piperidin darstellen.

Folgende Methode ergab das Nitril in einer Ausbeute von
fast 100* 16,3 g Cyclohexanon, 20,2 g salzsaures Piperidin
und 11,0 g Cyankali loste man in 100 ccm Wasser und 80 ccm
Alkohol. Die Loaung wurde 3 Stunden geschüttelt und mit
der 20fachen Menge Wasser verdünnt. Nach kurzem Stehen
war die ganze LSsung mit schuppenformigen ErystaUen durch-

setzt, die den Schmp. 59 zeigten. Der Schmelzpunkt lie6 aich
durch Umiosen aua Petrolather nicht mehr erhohen.
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0,1730g gaben0,4744g CO, und 0,1594g HiO.
0,1036g 13,2ccmN bei 18 und 740 mm.

Berechnetfür C~H~~N,: Gefunden:
C 75,0 74,8
H 10,4 10,3“
N 14,6 14,8“

Das Chlorhydrat schmolz bei 217" unter Zersetzung.

0,2103g gaben0,1828g AgCI.
Ber.: Ct 15,5;i gef.: 15,6%

Versuche zur Verseifung des Piperidyl-1-cyan-

1-cyclohexans

Die stets negativen Resultate, die ich bei der Verseifung

des Nitrils zu verzeichnen hatte, legten die Vermutung nach

einer voiligen Unverseifbarkeit dieser Nitrile tertia.rer Amine

nahe. Da jedoch das AnsgaDgsma.terialnicht zortIckgewoBiien

wurde, war auch mit einem Zerfall des Nitrils zu rechnen.

Beim Erhitzen mit Salzsaure trat ein intensiver Geruch nach

Blausaure auf. Die Verseifung mit konzentrierten Sauren führte

stets zu Harzen, aus denen eine Isolierung von Abbauprodukten

unmoglich war. Wurde die Verseifung mit Alkalien ausgeführt,
so lieBen sich die Zerfalisprodukte erfassen.

lOgPiperidyl-1-cyan-l-cycIohexaQ wurden mit20gKalium.

hydroxyd in lOOccm 50 prozent. Alkohol unter RückfluB bis

zum Aafhoren der Ammoniakentwicklung (etwa 13 Stunden)

gekocht. Wahrond des Siedens preBte man einen langsamen
Luftstrom durch das Reaktionsgemisch und leitete ihn, nachdem

er den Kolben und RucknuBkuhler passiert hatte, in verdunnte

Saizsâure. Man konnte so quantitativ die gebildete Menge
Ammoniak bestimmen. Die alkalische LSsung des Kolbens

wurde nach Beendigung der Reaktion mit Saizsâure angesauert
und mit Wasserdampf behandelt. Das übergehende Destillat

sattigte man mit Kochsalz und atherte es aus. Nach dem Ab-

dunsten des Âthera erhielt man ein Ol, das nach dem Geruch

und dem Schmelzpunkt seiBesSemicarbazons Schmp. 165" aïs

Cyclohexanon zu identifizieren war. Der mit Wasserdampf be-

handelte Rückstand wurde alkalisch gemacht und die sich ab-

scheidende Base ebenfalls im Dampfstrom abgetrieben. Nach

dem Ausathern des Destillats leitete man in die trockne



76 A.Kôtz u. P.Merkel: Hydroaromatische Alkamine

atherischo Losung CMorwasseretoS';das ausgefallene Salz zeigte

den Schmp. 237und wurde aïs salzsaures Piperidin erkannt

Die Einwirkung von Alkalien aufPiperidyl-1-cyan-l-cyclohexan
führte also nicht zu der Piperidyl-l-oyclohexan-carbonsâure-1,
sondern lieferte unter Aufspaltung des MoiekÛlsCyclohexanon,

Piperidin und Blausaure zurück. Die Blausaure wird in alka-

lischer Lôsung zu Ameisensaure verseift, wahrend Ammoniak

entweicht.

Darstellung des Sâureamids der Piperidyl-

1-cyclohexan-carbonsa.ure-l

5 g Piperidyl-1-cyan-l-cyclohexan loste man unter Kühlung
in 50 g konzentrierter Schwefelsaure auf. Nach zweitagigem
Stehen verdünnte man die Losung mit Eiswasser und machte

sie mit Ammoniak alkalisch. Die sich nach einiger Zeit ab-

scheidenden feinen Nâdelchon zeigten den Schmp. 91" und

waren nach der Analyse aïs das Saureamid der Piperidyl-

cyclohexan-carbonsaure-1 anzusehen.

0,1879g gaben 22,7ccm N bei 22 und 744mm.

BerechnetfUrCt,H,.jON,: Gefunden:
N 13,3 18,3

Versuch der Verseifung des Saureamids zur S&ure

nach Beauveault

5 g Piperidyl-l.cyclohexan-carbonsa.ureamid-l wurden in

25 g konzentrierter Schwefelsaure gelëst und unter Kühlung
mit 5 g Natriumnitrit in 25 g H~O versetzt. Nach Beendigung
der Reaktion kochte man das Gemisch auf, lieB abkühlen und

fügte Ammoniak im ÛberschuBhinzu. Der abgeschiedene feste

Korper zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den

Schmp. 9l". Das Saureamid ging fast quantitativ und unver-

andert aus der Reaktion hervor.
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Mitteilungenans dem ChemischenInstitnte der

Universitat zu Breslau

Cber den Mechanismus der Oxydation von Harnsaure

Von

Heinrich Biltz und Günther Schiemann

(Eingegangenam 24.MNrz1926)

Wird Harnsaure in alkalischer Loaung mit einem Atome

Sauerstoff oxydiert, so entsteht eine ,Oxydationslauge", aus
der beim Eindampfen in stark alkalischer Losung uroxan-
saures Kalium (A), beim Eindampfen der mit Essigsa.ure

anges&uertonLSsung aber Allantoin (B)erhalten wird. Durch

langeres Stehenlassen der essigsauren Lôsung erbalt man auf

Alkoholzusatz ala Produkt einer weiteren Oxydation saures
oxonsaures Kalium (C). Durch weitere starke Oxydation in

essigsaurer Losung entsteht acUieBlich oxalursaures Ka-
lium (D). Die Oxydationslauge selbst muB also ein diesen
verschiedenen Stoffen gemeinsames Zwischenprodukt enthalten.

Aïs solches ka.me die für das Entstehen von Allantoin und
Uroxansâure von Behrend 1) zuerst vorgeschlagene Oxy-
acetylendiurein-carbonsaure

COOH

OC<,/NH.C.j NBk~00
~NH. C. NH/

OH

in Betracht. Biltz und Schauder~) zeigten in einer ausführ-
lichen Untersuchung über die Oxydation der Harnsaure, daB
sich auch die anderen, oben genannten Oxydationsprodukte
der Harnsaure unter Annahme von Oxy-acetylendiurein.carbon-

') R.Behrend, Ann. Chem.333, 144(1904).
*) H.BUtz, H. Schauder, dies.Journ. [2] 106, 108(1928).
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saure aïs Zwischenprodukt erMaren; und da8 ihr Bildunge-
bereich nicht nur in alkalischon Losungen, sondern auch in

neutralen und schwach sauren bis zur Aciditât der Essig-
saure – liegt. In starker saurer Losung spaltet sich Harn-

sâure dagegen bei der Oxydation zu 5-0xy-pseudoharn8~ure
auf und liefert deren Abbauprodukte.

Die vorstehenden Formelreihen (S. 78) zeigen, wie eine

Oxy-acetylendiurein-carbons&ure zu den oben genannten vier

Oxydationsprodukten führen kann.

Zum endgültigen Beweise dieser Erkiârungen ware eine

Isolierung der hypothetischen Oxy-acetylendiurein-carbonsaure
aus der Oxydationslauge, oder ein sicherer Nachweis in ihr,
oder ihre Synthese und Untersuchung sehr erwünscht gewesen.
Das war das Ziel der vorliegenden Untersuchung. Gelegent-
liche Versuche dazu liegen schon weit zuruck: so versuchte

Herr Dr. M. Heyn vor mehr aïs 10 Jahren die Oxydations-

lauge mit Dimethylsulfat umzusetzen, wobei ein Methylester
der Oxy-acetylendiurein-carbonsâure erwartet wurde, der aïs

beatândiger sich vielleicht herausarbeiten lieB. Das war nicht

der Fall. Wie wir aus der Untersuchung Rob!s') über die

Methylierung von Uroxansaure und über ihren Dimethylester

wissen, kann ein Oxy-acetylendiurein-carbonsaure-methylester
nicht in alkalischer Losung entstehen, wird durch aie vielmehr

leicht verseift. Entsprechende Versuche von Behrend und

Zieger2) waren ebenfalls erfolglos gewesen.

Im folgenden sei über unsere Bemühungen berichtet. Aus-

ftthriichere Angaben finden sich in der Dissertation G. Schie-

mann, Breslau 1925.

I. Reduktion der Oxydationsitnige

UnsereerstenVersnehsreihenbezweckten,aua derOxydationslauge
durch Reduktionzu faBbarenStoffenzu gelangen. UnmittelbareRe-
duktionder alkalischenLôsunghîttte unter Entfernungdes Hydroxyls
ausOxy-aeetylendiarein-carbonaSurezueinerAcetyiendiuroin-mono-
carbonaSnre, und.weiterbindurchAbspaltungvon KoMendioxydzu

Acetylendiurein filbreakonnen(Versuéhsreihea).

~)H. Biltz, R. RobI, Ber. 53, 19&8–1959(1920).
') R. Behrend, R. Zieger, Ann. Chem. 410, 370 (1915).
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a) Reduktion der alkalischen Oxydationslauge selbst

Die auf 300 ccm verdünnte Oxydationslauge wurde mit

15 g Zinkstaub bei Zimmertemperatur zunâchst mit der

-Hand, dann mit der Maschine 6 Stunden krâftig geachuttelt.
Das Filtrat wurde mit Essigsaure angesauert und auf dem

1)H.Biltz, H.Schauder, diea.Journ. [2] 108, 145–146(1923).

Bei anderenVersuchenwurde die Oxydationslaugeanges&uertnnd ge-
lüftet, wobeiein Oxy-aeetylendtnreinzu erwartenwar, das bei darauf-

fo!genderReduktion,die entwederin aïkalischer(b) oder in eaurer(c)
Lôsung vorgenommenwurde, in Acetylendinrein uberfiihrbarsein
mu8te.

Darch solcheUmsetzungenhH.ttevielleichtdasSystemdesAeetylen-
diureinsim Zwischenproduktenachgewiesenwerdenkonnen.

Nachdem Vorversache gezeigt hatten, daB Natriumstannit

und Hydrazin aïs Reduktionsmtttel unwirksam sind, wurde mit

Natriumamalgam und mit Zinkstaub reduziert.

Die ,Oxydationslauge" wurde genau nach Schaudera

Vorschrift~) aus einer Lôsung von 25 g Ha.rcsa.ure in Kali-

lauge mit KMnO~ hergestellt. Zu den oinzeinen Versuchen

wurde je ein Viertel der Losung, das 6,25 g Harnaaure ent-

sprach, verwendet.

.NH.C.NH..NH.C.NH.
oc~\NH.Ô.NH~NH

)co –~
oc( ~NH.C.NH~

~co

OH H

OC<~NH.C.NH~L ~CO
-–~

00~\NH.C.NH~
\CO

OH OH

.NH.C.NH..NH.C.NH.

--t OC .NH.C.NH.––~
OC<,\NH.0. NH-~

)CO

COOH COOH

––~ OC<. ~CO

COOH H

H

.NH.C.NH. CO
\NH.C.NH~

H

H

H
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Jsuras!f. pn.kt.Chasse[S]Bd.lt3. 6

Wasserbade auf etwa 50 ccm eingeengt. Das dabei auskrystalli-
sierende Rohprodukt lieferte beim Umkrystallisieren 4g Allan-

toin, d. h. 68"~ der theoretisch m8glichen Ausbeute und fast

4 g Kaliumacetat. Weiter war nichts zu fassen. Da die gleiche
Ausbeute an Allantoin durch Ansâuern der Oxydationslauge mit

Easigsâure und Eindampfen erhalten wurde, ist zu schlieBen,
daB der Zinkstaub überhaupt nicht reduzierend eingewirkt hat.

Wurde die Oxydationslauge mit Zinkstaub bei 70" behandelt,
so war beim Aufarbeiten in der beschriebenen Weise nur

Kaliumacetat zu erhalten. Wenn nach Einwirkung von Zink-

staub, bei Zimmertemperatur oder bei 70", das alkalische Filtrat

eingeengt wurde, so wurde nur Kaliumcarbonat gewonnen.
Nicht besser bewahrte sich Natriumamalgam aïs Re-

duktionsmittel. In ganz entsprechenden Versuchen, bei 0" oder

bei Zimmertemperatur, wurde Allantoin in etwa 30-350/0
Ausbeute erbalten, wenn das Natriumamalgam lange, Damiich

6 Stunden, bis 21/aTage einwirkte, und essigsauer eingedampft
wurde; bei nur 4 stündiger Einwirkungdagegen zu60°/,) Aus-

beute. Bei 70° und alkalischem Eindampfen wurde ebenfalls
nur Kaliumoarbonat erhalten.

Das Ergebnis ist, daB eine unmittelbare Reduktion der Oxy-

dationslauge in alkalischer Losung nicht zu verwirklichen ist.

b) Reduktion der alkalischen Oxydationslauge nach

vorübergehendem Ansâuern

Bei den folgenden Versuchen wurde die Oxydationslauge
mit 8 ccm konzentrierter Saizsaure angesauert, durch viertel-

stündiges Durchsaugen von Luft von Kohiensâure befreit und
wieder mit Kalilauge alkalisch gemacht. Jetzt war in ihr

Oxy-acetylendiureinanzunehmen. Nach 20 stündigem Schütteln
mit Natriumamalgam und Einengen der alkalischen Losung auf
demWasserbade auf etwa 50 ccm krystallisierte ein Rohprodukt,
das vorwiegend aus Kaliumchlorid bestand und daneben einmal
etwas Acetylendiurein enthieit; seine Menge reichte gerade
zum Nachweise*aus. Wenn vor dem Eindampfen essigsauer
gemacht wurde, so blieb Acetylendiurein a,us. Ebenso aïs die

Umsetzung bei 70" in 5 Stunden durchgeftthrt wurde, wobei
nach Eindampfen der essigsauer gemachten Losung neben
Kaliumchlorid nur ein wenig Allantoin auskrystallisierte.
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ZumBelege der eben angeführtenBeobachtnng,daB Acetylen-
diureinbeimErwarmenseinerwSBt'ig-atkaUsohenLosungnichtverândert
wird, wnrdeeine Losnngvon 0,1g Acetylendiureinin SOccml'jproz.
Kalilaugeauf etwa dieHMfteeingekocht.BeimAbkShtenkrystallisierte
0.09g Acetylendiureinunverandortwiederaus.

c) Reduktion der angesâuerten Oxydationslauge

Die folgenden Versuche scblieBen sich eng der von

Rheinek~) gefundenen Reduktion von Allantoin zu Acetylen-
diurein an. Zum Vergleiche wiederholten wir den Versucb.

Eine Maung von 1g Allantoin in 30ecmWasser wurde mit
Schwefelsaurea.ngesâaertund weiterhinsauergehalten. BeiWasserbad-
temperaturwurdeunterhaungemUmrithrenmit 100g 2prozent.Natrium-
amalgamreduziert. Nach etwa Stunde wurde die wiiBrigeLosung
abgegossen.BeimAbkiiMenkrystallisierte0,85g Acetylendiurein,
d. h. fast die berechneteMenge(0,89g), aus.

Auffallenderweise wurde kein Acetylendiurein erhalten,
aïs die Oxydationslauge in gleicher Weise, d. h. in schwefel-

saurerLôsung, mit Natriumamalgamreduziert wurde; wurde
bei etwa 70 gearbeitet, so krystallisierte nach dem Abkühlen

laagsam, und v6llig erst nach dem Einengen 2g Allantoin;
wurde bei Zimmertemperatur 7 Stunden mit Natriumamalgam,
ebenfalls in schwefelsaurer Lësung, geschüttelt, so betrug die
Ausbeute 3,5 g Allantoin, d. h. rund 60°/. der berechneten,
also wie ein KontroUversucb zeigte –

ebensoviel, aïs wenn
die Behandlung mit Natriumamalgam weggelassen wird. Ebenso
war die Ausbeute an Allantoin, aïs Zinkstaub statt Natrium-

amaigam verwendet wurde (gef. 68~ der berechneten Menge).
Diese Befunde überraschen, da anzunehmen war, daB ent-

weder das Oxy-acetylendiurein, daa in der Lôsung vermutet

wurde, eine Reduktion zu Acetylendiurein erfahren mUBte,
oder das ans ihm entstandene Allantoin. Offenbar erfolgt die

Umsetzung von Oxy-acetylendiurein zu Allantoin nur langsam,
so daB wahrend der Rednktion nicht nennenswerte Mengen
vorhanden sind, sondern sich erst langsam nachher bilden
und auskrystallisieren. Jedenfalls wurde aus der Oxydations-
lauge in schwefelsaurer LSaung kein Acetylendiurein gewonnen.
Anders verlief die Reduktion in easigsaurer Losung.

') H. Rheinek, Ann.Chem.134, 219(1866);vgl. H. Biltz, Ber.
43, 2001Anm.(1910).
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6*

lu essigsauer gema.chterL8sung gab die Oxydations-
lauge bei Einwirkung von Zinkstaub unter Eiskühlung in
50 Minuten 1,9 g Allantoin (rund 80% ber.), das nach Ein-

dampfen des Filtrats auf 50 ccm auskrystallisierte. Wirkte
Zinkstaub wahrend 8 Stunden bei Zimmertemperatur ein, so
war die Ausbeute an Allantoin geringer; dagegen stieg sie auf

55% der berechneten, als 5 Stunden auf 70" gehalten wurde.
Auoh bei diesen Versuchen war keine Reduktion eingetreten.

Ats aber die mit Essigsanre angesâuerte Oxydationslauge
5 Stunden mit 100g 2prozent. Natriumamalgam bei etwa
70~ kraftig bewegt wurde, krystallisierte nach Einengen auf
50ccm IgAcetylendiurein aus (d. h. 19% der ber. Menge).
Nach Umkrystallisieren aus Wasser mit etwas Tierkohle war
es rein wei6; charakteristische, kleine Oktaeder, mitunter
Würfel und bei langsamem Abkühlen lange SpieB-und Nadel-

formen.') Im Schme!zpunktr6hrcben wurde von etwa 235–240" °

ab scbwache Geibf&rbung, bei etwa 280° starkere Brâunung,
bei 300"Dunkelfarbung und bei 305–310<*Schwarzungbeob-
achtet. Weniger reine Praparate zeigten schon bei 220"

Zersetzungserscheinungen und gegen 260° Schwarzung. Die
Loslicbkeit in kochendem Wasser wurde m ungefabrer Uber-

einstimmung mit einer 6'iiheren Beobachtung zu etwa 1,75
ermittelt.

Zur vSHigenKI&rungwar Allantoin unter genau gleichenBe-
dingungenzu reduzieren. Eine LSaungvon 5 g AHantoinund 5,5g
Kali in 400cemWasserwurdenmit 10ccmEisessigangesSuert. Nun
wurdebei etwa 70*mit 100g 2 prozent.Natriutnamalgam4'~ Stunden
bewegt,und die waËrigeLSsungauf 150ccmeingeengt. Es krystaHi-
sierte 1g Allantoin und a.uadem auf 30ccm eingeengtenFiltrate
0,75g Acetylendiurein, d. h. rund 17% der auf die angewandte
MengeAllantoinberechnetenMenge. In essigsaurerLosung verlauft
also die ReduktionvonAllantoinzu Acetylendiureinviel wenigergut
a!s in schwefelsaurerLosung.

Das Endergebuis dieser durch zahlreiche Wiederholungen
ausgedehnten und mühsamen Versuchsreihe ist nicht ent-
scheidend. Wohl war es schlieBlichgelungen, die Bedingungen
ausfindig zu machen, unter denen aus der Oxydationslauge
Acetylendiurein zu erhalten ist. Aber diese Bedingungen sind

solche, daB unter ihnen Allantoin entstehen und seinerseits

') H. Biltz, Ber. 40, 4809(1907).
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einer Réduction zu Acetylendiurein erliegen kann. Auf Vor-

handensein von Oxy-acetylendiurein oder seiner Carbonsaure

war also nicht mit Sicherheit zu schlieBen. Andererseits wurde

keine Beobachtung gemacht, die gegen ihr Vorhandensein

sprach.
Zu zwei anderen Folgerungen führten aber unsere Ver-

auche, die nicht ohne Interesse sind. Die eine betrifft die

Konstitutionsformel des Allantoins. BekaDntlich wird

ihm neben der Grimaux-Formel zuweilen auch die Formel

eines Oxy-acetylendiureins zugeschrieben. Falls nun in der

Oxydationslauge der Harnsâure nach dem Ansâuern Oxy-

acetylendiurein vorhanden ist, so muB es von Allantoin ver-

schieden sein; denn es liefert in warmer schwefelsaurer Losung
mit Natriumamalgam kein Acetylendiurein, wahrend Allantoin

unter den gleichen Bedingungen glatt in dieses tibergeht.
Die zweite Folgerung betrifft den Mechanismus der Roduk-

tion von Allantoin zu Acetylendiurein. Hierbei kann Allantoin

zunacQst zum Zweiringsystem des Oxy-acetylendiureins zu-

sammenschlieBen und dann erst Reduktion erfahren. Oder es

kann primar zu einem 4-Oxy-5-ureido-glyoxalidon-(2)1) redu-

ziert werden, das dann unter Wasserabspaltung in Acetylen-
diurein übergeht.

0(y ,NH.CH. NH.00. NH, –~ OC<,/NH.CH NH.CO.NH.
~NH CO ~NH C(OH)H~NH. 00 \NH. C(OH)H

,.NH.
CH

NH.–~ 00<,
~NH.CH.NH/)

\CO
NH.CH.NH

Unsere Versuche fuhren aus dem eben angeführten Grunde

zu der zweiten Auffassung, die schon von Siemonaen~) aus-

gesprochen wurde.

II. Fallung des in der Oxydationslauge enthaltenen

Zwischenproduktes in Salzform

Eine weitereMogUchkeitzumNachweiseder in der Oxydations-
lauge angenommenenOxy-a.cetylendiurein-earbons&urebestand in ihrer
AbscheidungaIs schwerISsIiehesSalz. DieAuswahldeszurSalzbildung

') CberdenNamenvgl. V.Meyer, P. Jacobson, LehrbuchII"
454(1920).

L.SIomonsen, Ann. Chem.38~, 102(1904).
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dienendenMetallswurdedadurchbescbrankt,daBau6alkalischerLSsung
gefSlitwerdenmuBte.MitBariumhydroxydwar einNiederschlagzu er-

halten, der aber wegenmangeinderEinheitlichkeit,zumalwegenBei-

mengungvon Carbonat,fur eine nahereUntersuchungungeeignetwar.

GunstigerschienenNiederscMS.ge,die mit AmmoniakatlSaungeavon

Kupfer,NickelundKobaltkamen. Der eraterewurdenSheruntersucht;
vomKobfdtsaizewar die Ausbeutegeringer,vomNickeleaizeschlecht.

Zur Herstellung des Kupfersalzes wurden je 10 g
Ha,rnsâure mit 6,3 g Kaliumpermanganat in der bescbriebenen

Weise oxydiert. Nach Abfiltrieren der Manganoxydhydrate
wurden 17 g Ammoniumacetathinzugegeben, wodurch das vor-

handene Kaliumhydroxyd abgestumpft, und eine schwach nach

Ammoniak riechende Lësung erhalten wurde. Sie wurde mit

einer aus 13 g kryst. Kupfervitriol, 40 ccm Wasser und 50 ccm

~/g-konz.Ammonia.kl8sang hergestellten Losung von Kupfer-
ammoniaksulfat versetzt. Langsam begann sich ein brâunlich-

grLiner Niederschlag abzuscheiden. Der erste Anteil wurde

ala minder zuverlassig nach etwa einer Stunde abfiltriert. Nach

einem Tage konnten nun rund 4 g reineres Salz abfiltriert

werden. Bei weiterem Stehenlassen kamen noch etwa 2 g, bis

nach etwa 4 Wochen die Abscheidung beendet war. Die &e-

samtausbeute entspricht rund ~/gder berechneten; es handelt

sich somit nicht um ein Nebenprodukt, sondern um einen

wesentlichen Bestandteil der Losung. Das Salz lieB sich nicht

umkrystallisieren; es wurde gut gewaschen und boi 100–120°

getrocknet. Dann stellte es ein olivgrünes Pulver dar. An-

teile, die sich im spateren Verlaufe an der Glaswandung ab-

gesetzt hatten, sahen in frischem Zustande blaulich-grûn, und

nach dem Trocknen etwas heller aus aïs die anderen Pra-

parate, zeigten sonst aber das gleiche Verhalten und gleiche

Zusammensetzung (vgl. die Analyse von Praparat B).
A. 0,n62 g gaben0,1047g 00, und 0~7 g H,0.
B. 0,1689g “ 0,1013g 00, “ 0,0437g H20.
C. 0,1629g “ 0,0957g CO, “ 0,0889g 1~0.
A. 0,1551g gabon26,1ccmN (20,6",750mm,28proz.KOH).
B. 0,2017g “ 33,8ccmN (19,5",751mm, 23proz. KOH).
C. 0,1160g “ 20,5ccm N (21,5",749mm,23proz. KOH).
C. 0,1741g “ 31,6ccmN (21,0 751mm, 23proz.KOH).
A. 0,0560g “ beim Abrauchen mit HNOgund Verglühen

0,0182g CuO.
B. 0,2670g gabanaussalpetersaurerLosungelektrolyt.0,0694gOu.
C. 0,0218g “ “ “ “ “ 0,0057g Cu.
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Hieraus berechnen sich die Atomverhaltnisse C N = 1 1

und angen&hert C H= 1:2; und weiterhin N Cu= 10:3.

Unter Berucksichtigung der gleich zu belegenden Tatsache,
daB je 4 Atome N fester gebunden sind aïs ein ftinftes, ergibt
sich die Bruttoformel C~H~.O~N~Cug.

Berechnetfttr: C~H~O~N~Cu~
ohneKorrektur: korrigiert: gefunden: Mittel:
C 1T.8 16,4 16,2 16,4 16,0 16,2
H 2,9 2,8 2,4 2,9 2,8 2,5
N 20,2 19,2 18,9 18,9 19,7 20,4 19,5
Ça 2T,5 26,1 26,0 26,0 26,1 26,0

In der eben gegebenen Zusammenstellung sind unter

,,korrigiert" Werto a.ngeftihrt, die sich aus derselben Formel

unter derAnnahme berechnen, daB die Analysensubstanz 5'

Verunreinigungen enthalt. In der Tat zeigte sich, daB Kalium

vorhanden war. Jedenfalls lehrt die Ubereinstimmung dieser

,,korrigierten" mit den gefundenen Werten, daB das Atom.

verhaltnia richtig ermittelt ist. Im SaueratoË'werte bâufea sich

natürlich alle Fehler, so daB aus ihm die Atomzahl nicht mit

Sicherheit abzuleiten ist.

Zur Charakterisierung der Stickstoffatome aïs fest

oder weniger fest gebunden wurden Proben mit Natronlauge
versetzt und unter Einhaltung der Vorschriften der Halbmikro-

bestimmung des Ammoniaksmit Wasserdampfdestilliert; nach

5 Minuten war der abspaltbare Stickstoff vôllig ubergegangen;
eine Verlangerung der Destillationsdauer auf 30 Minuten ver-

anderte das Ergebnis nicht.

A. 0,0512 g verbrauchten 1,4 ccm n/10-Lauge, d. h. 3,8 °/, N

0,1015 g 2,Tccm “ ,d.h.3,7%N
B. 0,0831 g 2,3ccm “ ,d.h.8,7°/.N

0,1656 g 4,2ccm ,d.h.3,6"N
D. 0,1081 g “ 2,5 cem “ d. h.3,2~N

M:ttel:3,6"N.u.v ° .v

Hieraus folgt, da6 ~5 des Stickstoffs locker gebunden ist,
wahrend die übrigen festgehalten werden.

Bemerktsei, daBein Pr~p~fatdurchwegniedrigereWerte bei der

Analyseergab, nSmUch16,2"N, 20,0"Cu und 2,7% leichtabspalt-
baren N. Wir seMieËen,daBes atarkverunreinigtwar, undhabenseine
Wertenicht weiterbernebetchtigt.

Die Tatsachen, die wir festgestellt baben, stehen mit der

Auffassung im Einklange, daB eine salzartige Kupferverbindung
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von Oxy-acetylendinrein-carbonsaure vorliegt: ein Kupfer hait

2 Mol. dieser Saure zusammen, wobei sich ihre Carboxyle be-

tâtigen. Entsprechend der von Rheinekl) im Silbersalze,

C~H~O~N~Ag~,nachgewiesenenzweibasischeninatur des Acetylen-
diureins nehmen wir an, daB jeder Acetylendiurein-kern ein

CuOH und ein Ammonium tragt, woraus sich folgende Kon.

stitutionsformel eines basischen Cupri-ammoniumsaizes
der Oxy-acetylendiurein-carbonsâure für unser Salz

ergibt:
OH OH

NB,.0. ,.NH.
C–N~,

.0 HOCU.0. .N–C.
NH

0. 0. NH,NH"O.C
l

'\C.O.CuOB
HOCu.O.C" 1 l''C.O.NH,NH,O.C<( ~N–C. 1 NH/~C.O.CuOHHOCa.O.C~\NH. C–N~ ~0.0.NH<

coo -–
~-––

Moglich ware natürlich auch, daB die zwei Ammoniak an das

zentrale Kupfer komplex gebunden sind, wogegen allerdings
die Olivfarbe der Verbindung spricht.

Da die Abscheidung unserer Salzverbindung auffallend

langsam erfolgte, war die MogUchkeit in Betracht zu ziehen,
daB bel ihrer Bildung Luftsauerstoff wirksam ist. Das war

aber nicht der Fall. Wir stellten das in zweierlei Weise fest.
Einmal wurde die Listing, aus der sich das olivgrMneKupfer-
salz abscheiden sollte, geteilt: die eine Haifte blieb, wie ge-
wohniich, offen stehen, wahread die andere Haifte in eine
Flasche bis zum Rande gegossen, verschlossen und somit unter
LuftabschluB aufbewabrt wurde. In beiden Fallen war die
Ausbeute gleich. Bei einem zweiten Versuche wurde durch
die eine Haifte der Losung ammoniakhaltige Luft geleitet,
wâhrend die andere Haifte, wie üblich offen stehen blieb, wobei
sich die normale Ausbeute an Salz abschied; die Lüftung ver-
besserte nun weder die Ausbeute, noch beschleunigte sie die

Abscheidung. Im Gegenteil schied sich am ersten Tage nichts

und weiterhin nur 0,5 g statt 5-6 g in 4 Wochen ab. SchlieB-
lich verhinderte Sattigung der Losnng mit Wasserstoff die

Salzbildung nicht; nur verzôgerte sich seine Abscheidung etwas,
und die Ausbeute war halb so gro6 aïs normal. Aus diesen

1)H. Rheinek, Ann. Chem.134,226(t865).
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Beobachtungen ergibt sich, daB die Salzbildung nicht mit einer

Oxydation verknupft ist, daB aiso die Kupferverbindung der-

selben Oxydationsstufe angehërt wie das in der Oxydationslauge
vorhandene Zwischenprodukt.

Des weiteren lockten uns Versuche, aus dem Salze die

organische Komponente zu gewinnen. Mehrere Versuche,
die mit moglichster Sorgfalt ausgeführt wurden, führten nur

zur Oxalsaure.

So wurde 3 g Kupferverbindung in 5 ccm konzentrierter

Sa.Ipetersa.uregelost, die Losang auf das Dreifache mit Wasser

verdünnt und elektrolysiert. Der farblose Elektrolyt wurde

auf dem Wasserbade auf 2 ccm eingeengt und dann im Vakuum-

exsiccator neben Kaliumhydroxyd vôllig eingedunstet. Der

Rückstand (0,4 g), grobe, gelbliche Krystalle, erwies sich nach

Umkrystallisieren aus Wasser als Ammoniumoxalat. Reak-

tion auf Oxalsaure und Ammoniak positiv.
Um die oxydierende Wirkung von Salpetersâure aus-

zuscheiden, wurde eine Losung von 10 g Kupferverbindung in

15 ccm konzentrierter Saizsaure mit Wasser stark ver dünnt
und mit SchwefelwasserstoffausgefaUt. Das Filtrat wurde auf

20 ccm eingedampft und dann im Vakuumexsiccator neben
Kali vôllig eingedunstet. Durch Umkrystallisieren des Rück-
standes wurde 1,9 g Rohprodukt erhalten, das stark kalium-

haltig war. Ihm wurde durch mehrfaches Ausziehen mit viel

Essigester 0,3 g kaliumfreies Praparat entzogen, das sich aïs
saures Ammoniumoxalat, C~HO~.NH~, erwies. Es gab
Ammonium- und Oxalsaurereaktion und enthielt C 22,2"),
H 4,8" N 12,5" (ber. C 22,4°/ H 4,7" N 13,1").

Um Saure ganz auszuschalten, wurde schlieBlichSchwefel-
wasserstoff in ein Gemisch von 3 g Kupferverbindung und
1 Liter Wasser'geleitet. Die durch mebrfachesFiItrieren, zu-
letzt durch ein Ultrafilter gekiarte Losung gab nach starkem

Einengen bei Unterdruck, zuletzt im Vakuumexsiccator nur
eine sehr geringe Menge farbloser Krystalle von Rhombenform,
die rein unorganisch waren.

Interessant war scMieBtich eine PrUfung des Verbaltens von anderen

Stoffen, die in der Oxydationslauge eventuell vorhanden sein konnten,

gegen Kupferammoniaksa.IzISsung. In keinem Falle wurde eine FSJIung
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erhalten, die mit dem aus der Oxydationslauge erhaltenen Stoffe gleich oder

auch nur ahniich war. Das spricht filr die vorgetragene Anschauung.
Allantoin lieferte in etwa 2 prozent. w&Ëriger LSsung mit Kupfer-

ammoniakautfatioaung langsam einen blaugrünen NiederschIag, der nach

Trocknen bei 100–120° etwa wio Chromioxyd aussah. Im Gegensatze
zu unserer Kupferverbindung loate er sich schon in verdunnten Sâuren

leicht und ohne Rückstand. StickstoN' 35,0"/“. Somit ist der Stoff von

unserer Kupferverbindung verachieden.

Mit Cuproammoniaksalzltisung lieferte Allantoin auch in 8 Wochen

keine FaHung.

Allantoinaa.ure wurde im Anschiasae an die Vorschrift von

Behrend und Schultz') bereitet. Das fein krystallisierte Rohprodukt
sinterte von 14& zeigte von 160° ab Zersetzungsbeginn, und starkes

Aufachâumen bei 168–178°. Auf Kupferammoniakautfattosung wirkte

es nicht ein.

Oxalursaure erzeugte mitKupferammoniakautfattSaung bald eine

noekige, brâuntiche FaMung. Von 8400 ab dunkier; bei 3700 Aufschâumen

und Aufhellung zu Gelbiichweit!.

OxalaSure lie8 einechon MauesKupferammoniakoxaiat in derben

rhombischen Ta,fe!n auskrystallisieren; ersichtlich Cu(NHn~C,0~,2H,0.~)

Acetylendiurein veraniaBte eine grune, flockige FaHung, die beim

Auswaschen mit heiBem Wasser, wodurch auskrystallisiertes Acetylen-
diurein entfernt werden sollte, in Kupferoxydhydrat überging.

Carbonate gaben unter den Bedingungen unserer Versuche keine

Abscheidung.

Auch die im vorliegoaden Eapitel beschnebene Versuchs.

reihe führte nicht zu einem klaren Entscheid des Problems.

Ein sicherer Nachweis einer Oxy-acetylendiurein-carbons&ure

war nicht erbracht. Aber ebensowenig war eine Tatsache

festgestellt, die sich nicht mit seiner Annahme erkiaren lieBe,

wabrend die anderen sonst noch in Betracht kommenden

Stoffe die beobachteten Erscheinungen nicht ermëglichen. Unter

BerUcksichtigung der Zusammensetzung unseres Kupfersalzes

wâre das Endergebnis, daB die Annahme einer Oxy-acetylen.

diurein-carbonsaure eine gewisse Stütze erfahren hat.

III. Oxydation von Acetylendiurein

Zur weiteren Klarung unseres Problems wurde die Oxydation von

Acetylendiurein studiert. Es erschien mogtich, daB einea der zwei

mittleren Kohlenstoffe ein SaueratoB'atom aufnimmt, so daB das hypo-
thetische Oxy-acetylendiurein gebildet wird. Vielleicht war dieses zu

fassen; wenn nicht, so doch seine Abbauprodnkte.

') R. Behrend, R. Schultz, Ann. Chem. 36&, 86 (1909).

~) D. W. Horn, Chem. Zentralbl. 1906, I, 1485.
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Unsere Versuche lehrten, daB Permanganat in aikatiacher LSaunp;
auf Acetylendiurein nicht merklich einwirkt; auch nicht bei erhôhter

Temperatur. Dagegen war WasserstoSanperoxyd ein geeignetes Oxy-
dationsmitteL Je nach den Verauchsbedingungen entstand Allantoin n
oder Cyanurs&ure. Und zwar bei milden Bedingungen ausschtieBlich

Allantoin. Besondere Versuche lehrten, daB Allantoin durch Wasser-

stoSsuperoxyd bai erhohter Temperatur und Konzentration zu Cyanur-
saure oxydiert werden kann, waa noch nicht bekannt war.') Somit ist
A!!antoin das primare Produkt der Umeetzung.

Die Oxydation von Acetylendiurein zu Allantoin interessiert be-

sondere, zumal aie mit befriedigender Auabeute verigoft. Sie steUt eine

Umkehrung der Rheinekschen Reduktion von Allantoin zu Acetylen-
diurein dar. Sie vert&uft zweifellos über Oxy-acetylendiurein nach

folgender Formelreihe:

H H

.NH.C.NH..NH.C.NH.

OC<. ) CO
-––~

00~ j CO
\NH.C.NH/

CO.~

\NH.C.NH~ )CO

H OHH OH

––~ OC/ /NH.
COJ (vgl. S. 78)

~NH. CH. NH. CO. NH,

(vgl. S. 78)

Die andere MSgUchkeit, namiich primare Aufspaltung von Acetylen-
diurein zu einem 4-Oxy-5-ureido-glyoxalidon-(2) vgl. den SchtuS-
&b6chnitt von Kapite! ï –, und deasen Oxydation zu Allantoin, kommt
bei der bekannten BesMadigkeit dea Acetylendiureins gegen hydrolytische
Aufspaltung nicht in Frage.

Wir eehen in dieser Pestiitellung einen wesentlichen Fortschritt.
Für die Oxydation von Harnsaure zu Allantoin war ala Zwischenprodukt
Oxy-acetylendiurein angenommen worden. Unaere jetzigen Vet'Buche

lehren, daB unter Bedingungen, bei denen Oxy-acetylendiurein aus

Acetyiendiurein entstehen kann, in der Tat Allantoin reichlich gebildet
wird. Somit scheint kein Zweifel mehr zu beatehen, daB der

gleiche Stoff auch bei der normaien AUantoinbereitung aua
Harnsaure die Zwischenatufe darstellt. Seine geringe BestSndig-
keit, n!mHch seine Neigung zur Isomerisierung zu Allantoin, verhinderte

bisher, ihn selbst zn faasen.

Die Oxydation von Allantoin zuCyanursaure durchstarkes

WaaaerBton'suporoxyd uberrascht nicht. Sie schIieBt sich der von Biltz
und Robi') aufgefundenen und aufgekt&rten Bildung von CyanuraSure
aus Oxonsaure und aua Allantoxaidin an. Ebenso wie bekanntlich

') C. S. Venable, Am. Soc. it0, 1101, 1110 Versuch 18 (1918) steUten

fest, daB Allantoin durch verdünnte WasserstoNsuperoxydISsung in einer
halben Stunde nicht verândert wird.

'') H. Biltz, R. Robl, Ber. M, 2441 (1821).



Oxydation der Harnsâure 91

AllantoindurchKaliumpermanganatin alkalischerLosungzu OxonsSure

oxydiertwird, wird es bei unserenVersuchendurchWasaerBtoSsaper-
oxydin daanahestehendeAllantoxaidinubergefnhrt;und dadiesesdurch

WasserstoffsuperoxydleichtzuCyanursaureabgebautwerdenkann, was
ebenfallaBiltz und Robi zeigten, ist klar, daBauchwir das Endpro-
duktderUmsetzang,nâmiichdieCyanursaure,erhielten.Wir formulieren:

.NH.CH.NH.CO.NHj, ~NH.C:NH
OC<,~NH.CO

––~
OC<,~NH.GO)

.NH. CO NH
-–>-

OC~
NI-i\NH. CO

Durch Fettdruck sind die Atome C und Bf hervorgehoben,an
denendie ,,0xyda.tionsumla.ge)tmg"erfolgt.

Das zu den Versuchen erforderliche Acetylendiurein
wurde teils aus Allantoin durch Reduktion mit Natriumamalgam

(vgl. oben) hergestellt. Wahrend ans 10 g Allantoin eine Aus-

beute von 8 g Acetylendiurein (ber. 8,9 g) erhalten wurde, be-

friedigte die Ausbeute bei Verarbeitung gr8Ëerer Portionen

weniger. Weitere Mengen wurden aus polymerem Glyoxal
und Harnstoff~) mit 55–60'~ Ausbeute hergestellt. Statt

GlyoxallieB sich bei gleicherAuabeute seine billigerere Natrium-

hydrosulfitverbindung verwenden,wenn das angesauerte Gemisch

bis zum Entfernen des frei werdenden Schwefeldioxyds, nâmiich

3 Stunden, unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht
wurde. So wurde aus 43 g Glyoxalbisulfitverbindung, 30 g

Harnstoff, 600 ccm Wasser und 40 ccm konzentrierte Salzaaure

16 g Rohprodukt erhalten, das beim Umkrystallisieren aus

kochendem Wasser 13 g reines Acetylendiurein lieferte.

Gegen Kaliumpermanganat erwies sich Acetylendiurein
in alkalischer, heiBer Losung auffallend bestandig. Dies Ver-

halten kann man zum Reinigen von Rohprodukten verwenden.

Es genügt, die heiBo, wâBrige Losung mit einigen Tropfen

Permanganatlësung bis zur Rotung zu versetzen, die bei

weiterem Kochen ontfarbte Losung zu filtrieren und auskry-
stallisieren zu lassen. Der Verlust ist sehr gering, und der

Reinigungserfolg vortreB'lich.

Wasserstoffsuperoxyd wirkte auf Acetylendiureinschon

in 6 prozent. Losung bei etwa 35–40", wenn auch langsam

1)H. Schiff, Ann.Chem.189, 157(1877).C.Bottinger, Ber.11,
1784(1878).H. Biltz, Ber. 40, 4808(1907).
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ein. Nach einigen Wochen wurde filtriert. Beim Einengen
des Filtrats im Vakuumexsiccator krystallisierte ein Robpro-
dukt aus, das sich nach Umkrystalllsieren aus Wasser aïs reines

Allantoin erwies. Mit Perhydrol war bei Zimmertemperatur
schon nach 2 Tagen etwas Allantoin entstanden. Die Um-

setzung wurde durch hohere Temperatur beschleunigt; doch

entstand dann neben Allantoin auch Cyanursaure. 8 g fein

zerriebenes Acetylendiurein lësten sich in 80 ccm 6 prozent.

WasserstoS'superoxydIosungbei 85–90" iû etwa 2' Stunde.

Nach 10 stündigem Erwârmen, wobei die LOsung auf etwa

50 ccm eindampfte, krystalliaierten beim Abkühlen 1,1 g

Cyanursaure, die am Verhalten und der Analyse (ber.32,6"/j,N,

gef. 32,9"/“ N) erkannt wurde. Ausbeute 15" der berechneten.

Aus dem Filtrate schieden sich nach vorsichtigem Einengen auf

15ccm 5 g Allantoin ab; d. h. 56°/Q der berechnetenMenge.
Bei einem weiteren Versuche wurdo 1 g fein gepulvertes

Acetylendiurein mit 55 ccm Perhydrol auf dem Wasserbade

(etwa 85–90°) erwârmt. Nach1/2 Stunde war alles gelost.
Nach 7 Stunden wurde abgekühlt, und das noch vorhandene

Wasserstoffsuperoxyd durch Zugabe von etwas Braunsteinpulver
zersetzt. Nach dem Einengen des Filtrats krystallisierte ins-

gesamt 0,7 g Allantoin, das von Cyanursaure frei war, d. h.

63~ der berechneten Ausbeute. Sein Zersetzungspunkt lag
zunachst etwas h8her (240–250"), aïs sonst beobachtet ist.

Beim Umkrystallisieren sank er auf 237°. Wurde die Er-

hitzungsdauer bei einem ahniichen Versuche auf 11 Stunden

ausgedehnt, so betrug die Ausbeute an Allantoin nur ll°/o,
wahrend 66~ Cyanursaure gefunden wurden.

Nur Cyanursaure, und zwar bis zu etwa 80~ Ausbeute,
entstand, aïs 0,5 g Acetylendiurein mit 5 ccm Perhydrol unter

RucknuB Stunde gekocht wurde. Beim Abkühlen krystalli-
sierte 0,37 g Cyanursaure (ber. 32,6 N, gef. 32,6°/. N).

Bei weiteren Versuchen wurde zweimal ein neuer Stoff

erhalten, dessen Bildungsbedingungen nicht genau festzustellen

waren. Deshalb muBte von seiner Aufkiârung abgesehen
werden. Er wurde beobachtet, aïs 4 g Acetylendiurein mit
20 ccm Perhydrol auf dem Wasserbade unter wiederholtem

Nachfullen von Perhydrol im ganzen 13 Stunden erhitzt wurden.

Abgeschiedenes Allantoin, das ebenso wie bei den obigen Ver-
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suchen einen Zersetzungspunkt von etwa 250" zeigte (gef.
C 30,1%, H4,4" N35,6%; ber. C 30,4%, H 3,8%, N35,5%)
wurde abfiltriert, und das Filtrat noch 10 Stunden auf dem

Wasserbade erwarmt, worauf weitere 1,5 g Allantoin aus-

krystallisierten, zusammen 56%. Bei weiterem Einongen der

Mutterlauge auf 5 ccm krystallisierte 1 g des neuen Stoffes

aus. Er lieB sich aus sehr wenig Wasser umkrystallisieren.

Vierseitige Doppelpyramiden mit kleinen Endpyramiden. Zer-

setzungsp. 255° (k. Th.) unter schwacher BrâunuDg. Beim Er-

warmen im Schmelzpunktsbestimmungsrôhrchen erfolgte bei

500-5100 Sublimation. Von dieser SttMimierfahigkeit wurde

zur weiteren Reinigung Gebrauch gemacht.

0,0621g gaben0,0642g CO~und 0,0130g H~O.
0,0623g 17,9ccmN (22",754mm,50proz.KOH).

Berechnetfur (CHON~: Gefunden:
C 27,9 28,2H 2,3 2,3“
N 32,6 32,9“

Die wa,8rige Losung reagierte stark sauer. Organische

LosuBgsmittel losten nicht; heiBes Wasser sehr leicht, kaltes

leicht; verdünnte Saizsaure l6ste ebenso wie Wasser und lieB

unverandert auskrystaIMsieren. Mit Calcium. und Bariumsalzen
kam keine, mit Silbersalzen eine hellgelbe Fallung, die sich

am Lichte schwârzte. Verdünnte Natronlauge loste ohne

Ammoniakabspaltung; beimAbkiiblenkrystallisierte ein Natrium-
salz aïs Nadelbùachel.

Cyanursaure, zu der unser neuer Stoff isomer ist, lag nach
aIl dem sicher nicht vor. Auch fiel eine Probe mit Kupfer-

ammoniaksulfatiosung negativ aus; auch erfolgte keine Zer-

setzung zu Cyanaaure beim Erhitzen.

Der neue Stoff wurde noch einmal erhalten, aïs 1 g Ace-

tylendiurein in gleicherWeise oxydiert wurde; Ausbeute 0,2g.
Bei a-nderen Versuchen kam er nicht.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen ist zu schlieBen, daB
die gefundene Cyanursâure aus Allantoin entstanden ist.
Im Einkiange mit Venables Erfahrungen ist Allantoin gegen

Wasserstoffsuperoxyd recht bestândig. So wurde nach1/2 stün-

digem Erhitzen von 1 g Allantoin und 30 ccm Perhydrol auf
dem Wasserbade, nach Zerstorung des Perhydrolüberschusses
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mittels Braunstein, durch Eindampfen 0,95g Allantoin unvera.n-

dert zurûckgehalten. Wurde aber 1 g Allantoin mit 20 ccm

Perhydrol 8 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, ao krystalli-

sierte aus der dabei etwas eingeengten LSsung insgesamt 0,6 g

Cyanursâure, d. h. 73°/(, der berechneten Menge.

IV. Zur Kenntnis der Acetylendmrein-dicarbonsâ.Ttre

Zur Erk!S.rnng des Oxydationsmechanismus der Ha.ms&ure wurde

angenommen, daB die in alkalischer Losung entstandene Oxy-aeetylen-

diurein-carboDB&m'e in Saixform beetandig sei, in freiem Zustande, ako

nach Ans&uern der LSsung, aber leicht Kohlendioxyd verliere und in

Oxy-acetylendiurein uberginge. Die lose Bindung von Carboxyl war

auff&ilig. Zur Stütze der ganzen Theorie war eine experimentelle Prü-

fung der H&ftfestigkoit von Carboxyl am Acetylendiureinsysteme er-

forderlicb. Da Oxy-acetytendiurein-c&rbons&ure nicht zugSngIieh ist,

w&hlten wir die bekanute Aeetylendiurein-dicarbons&are.

COOH

.NH.C.NH.
OC<, \CO

\NH. C. NH

COOH

Acetylendiurein-dicarbonsSure') wurde aus dioxyweinsaurem

Natrium orhalten. Zunaehst warde dies in DioxabernsteiMaureeater Uber-

geführt, woraus mit Hamstoa' der 4,5-Dioxy-g!yoxaHdon-4,5-diearbon-

saureSthyleater entstand, dessen Âthereater mit HamstofF in Acetylen-

0000,11. COOCA COOC,H.

Ó(OH)a HO ¿. NH OtH60. Ó. NH
C(OH), -–~ HO. C. NH. \CO ––~

C.H~O.

C. ) NH. \CO

C(OH~ HO.C.NH/ C~H.O.C.NH/

COOGJI. COOC.H, COOC,H~

COOCaH6 COOH

,NH. C. NH. \C() ,NH. C. NE. \Co

OC 1. "CO->-

OC l NH~CO––~

0(X~NH.C. NH~~CO

––~

OC<.\NH.C. NH~~CO

COOC,H. COOH

diurein-diearboNB&m-eester übergeführt wurde. Aïs wesentlich bequemer
orwies sieh zur Gewinnung dieses Esters ein Weg von Fenton und

1) R. Anschiitz, H. Geldermann, Ann. Chem. 261, 129 (1891).
R. Anaehatz, E. Parlato, Ber. 35, 1975 (1892). H. Pauly, Diss. Bonn

1894. H. Geisenheimer, R. Anschütz, Ann. Chem. 306, 88 (1899).
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Wilks'), die ihn unmittelbar aus dioxyweinsaurem Natrium und Harn-

stoff, und zwar bei grëBeren Anaatzen zu erbalten gestattet. Wir

arbeiteten die kurz gegebene Vorschrift ans, und erhielten den Stoff

lcicht, wenn auch in mâBiger Ausbeute. Entsprechend wurde auch der

Dimethylester der Acetylendiurein-diearbons&ure erhalten.

Sebwierigkeiten bereitete die Verseifung des Esters, was aus unseren

weiteren Erfahrungen vemtandiich wird. Wir stellten nach Geisen-

heimer und Anschütz das Ammoniumsalz her, aus ihm das Bleisalz

und aua diesem mit SehwefeIwasserstoS' die freie Saure.

Eine nahere Prüfung der freien Acetylendiurein-diearbonsS.ure zeigte
nun in der Tat, daB die Carboxyle wenig fest sitzen. So spalten sie

beimErhitzen aufISB" glatt ab. Langaamer beim Kochen der waBrigen

Losung. Messungen zeigten, daB nach l' Stunde 1 Mol. 00~, nach

3 Stunden 2 Mol. CO~ ausgetreten sind, wobei Acetylendiurein entsteht.

Immerhin wit'd fur Oxy-acetylendiurein-carbonsaure eine weit ge-

ringere Bestaudigkeit angenommen, 60 daB eie in waBriger LSaung schon

bei Zimmertemperatur Kohtensaare verliert. Das ist aber, nachdem

einmal die geringe Haftfestigkeit von Carboxyl an Acetylendiurein nach-

gewiesen ist, durchaus veretandiich. Denn daa am benaehbarten Kohlen-

stoff stehende Hydroxyl wirkt sicher lockernd. Unsere Versuchsreihe

fithrt somit in erwunschter Weise zu einer weiteren Bestatiguug unserer

bisherigen Annahme.

Uber die pra.para.tive Darstellung der Acetylendinrein-di-

carboBS&nre seien zunachst misère Erfahrungen kurz mitgeteilt.

Dioxo-bernsteins&ure-S.thylester.~) Das aïs Aus-

gangsmaterial dienende dioxyweinsaure Natrium wurde uns von

den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer u. Co. freundlichst über-

lassen. Mehr aïs 80 g auf einmal zu verarbeiten, empfahl sich

nicht, da die Ausbeute dann sinkt. An Rohprodukt 'wurde bei

einmaliger Behandlung mit Chlorwasserstoff 63 ~/o Ester erhalten.

Dioxy-glyoxalidon-dicarbonsaure-athy lestera wurde

nach Vorschrift hergestellt, aber nur in 20 "/o der berechneten

Ausbeute statt der angegebenen 80% erhalten. Im Anschlusse

an Erfahrungen, die bei der Anlagerung von Harnstoff an

AUoxan gemacht waren~), wurde Brom aïs Katalysator erprobt.

In einer LSsung von 6 g Harnstoff in 20 ccm Wasser losten

sich 20,2 g Dioxo-bernsteinsaureester bei 50 und ofterem Um-

schu.ttein langsam, nachdem 1 Tropfen Brom zugesetzt war.

') H. I. H. Fenton, W. A. R. Wilks, Journ. Chem. Soc. 101,

1581 (1912).

') R. Anschütz, E. Parlato, Ber. 2&, 19':6 (1892).

°) H. Geisenheimer, R. Anschutz, Ann. Chem. 306, 48 (1899).

<) H. Biltz, M. Heyn, Ber. 47, 459 (1914).
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Von Zeit zu Zeit wurde weiter je 1 Tropfen Brom zugefùgt.
Nach 5 Stunden wurde gekühlt, worauf 4 g Dioxy-glyoxalidon-
dicarbonsâureester auskrystaUisierten. Die Ausbeute betrug
also nur 15°/~ und war nicht besser aïs bei der ursprüng-
lichen Arbeitsweise.

Acetylendiurein-dicarbonaaureathy lester wurde

nach Vorschrift bereitet. Die Ausbeute betrug 26 °/~ der be-

rechneten. Viel bequemer war seine Gewinnung nach Fenton

und Wilks.

Zu diesem Zwecke wurden 30 g zerriebenes dioxywein-
saures Natrium, 35 g Harnstoff und 150 ccm entwa.sserter

Aikohol unter ofterem Umschütteln und unter Eiskühlung mit

Chlorwasserstoff gesâttigt (5 Stunden). Die anfangs auftretende

RosafârbuBg verschwand spâter. Nach 2-4 Tagen wurde vom

abgesetzten Natriumchlorid durch Asbest abgesogen, und das

Filtrat bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingeengt. Der

etwa 40 ccm ausmacheude Slige Ruckstand wurde beim Ab-

kuhlen dick. Beim Verreiben mit Alkohol krystallisierte er.

Nach Aufbewahren inz Eiascbranke wurde am nacbsten Tage

abgesogen und mit Alkohol und Âther gewaschen. Ausbeute

6,5 g, d. h. 17"/j) der berechneten. Man erhalt aus der gleichen

Menge dioxyweinsaurem Natrium somit fünfmal soviel aïs nach

dem erstbeschriebenen, umst&ndlicherenVerfahren. In gleicher
Weise wurden aus 100g 23g Ester, d. h. 18,4"/“, erhalten. Das

Rohprodukt war frei von Ammoniumsaizen und Chlorwasseretoff.
Aufschaumen bei 25l". Es genügte für weitere Verarbeitung.

Voliig gereinigt wurde es durch Umkrystallisieren aus der

100 fachen Menge Wasser. Feine Nadelchen. Gelblich von
240". Zers. 268", wie Geisenheimer und Anschütz an-

geben, wâhrend Fenton und Wilks einen niedrigeren Zer-

setzungspunkt nennen.

0,1234g gaben21,6cemN (19*,753mm, SSproz.KOH).
Berechnetfür 0~,1~0~: Gefunden:

N 19,6 19,9%

Acetylendiurein-dicarbonsâure-dimethy lester

In entsprechender Weise wurden aus 30 g dioxyweinsaurem
Natrium, 35 g Harnstoff und 150 ccm Metbylalkohol 6 g Methyl-

') H.Geisenheimer, E.Ansohatz, Anu. Chem.306, 47 (1899).
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ester erhalten, d. h. 17 der berechneten Ausbeute. Beim

Umkrystallisieren aus der 50 fachen Menge Wasser kamen

kleine, ofters verfilzte Nâdelchen oder lange Prismen mit

schrager EndSache. Von 310" ab gelblich. Zersetzungsp. 322"°

(k. Th.) unter Aufschâumen und Dankelfârbung.

0,1433g gaben0,1942g 00, und 0,0478g H~O.
0,0786gg 14,6ccmN (t5", 761mm,23proz.KOH).

Berechnetfar CaH~O.N~: Gefundeu:
C 37,2 37,0
H 3,9 3,7
N 21,7 21,7“

Loslich in warmem Wasser; weniger in Methylaikohol; wenig
in Eisessig.

Acetylendinrein-dicarbonsaure

Nachdem Versuche, den Diâthylester mit alkoholischer

oder wâBnger Kalilauge zu verseifen, nicht zum Erfolge ge-
führt hatten, wurde nach Geisenheimer und Anschütz ge-
arbeitet. Eine unter RûckftuB kochende Losung von 10 g

Acetylendmfein-dica.rbonsaure-âthylester in 300 ccm Wasser

wurde nach und nach mit 12g Ammoniumcarbonat veraetzt. Nach

1/2Stunde wurde filtriert und auf dem Wasserbade auf 50 ccm

eingeengt. Nach Verdûnnen mit Alkohol auf das Doppelte kry-
stallisierten 5 g Ammoniumsalz aïs Rohprodukt. Umkrystalli-
sieren aus 30 ccm Wasser lieferte 4,1 g Reinprodukt. Von 243"°

ab Brâunung, bei 260" Rotbraun; bei weiterer Temperatur-

ateigerang Dunkierfarbung ohne bestimmten Zersetzungspunkt.
Das hieraus mit Bleiacetat erhaltene Bleisalz (9 g) wurde

fein zerrieben, mit 1 Liter Wasser gemischt und mit Schwefel-

wasserstoff zerlegt. Das Filtrat wurde bei 20 und Unterdruck

vorsichtig eingedampft. Beim Abkuhlen krystallisierten feine,
farblose Nâdelchen. Ausbeute 1,75 g. Zur Reinigung wurde
zweimal aus je 5 ccm Wasser von 60" umkrystallisiert. Zer-

setzungsp. 185" (k. Th.) anter Gelbfarbung und Gasentwicklung.
Geisenheimer und Anscbûtz fanden entsprechend 183 bis
184 Die Sâure krystallisiert, worauf noch nicht hingewiesen
ist, mit 1 Mol. H~O.

0,0867g gaben 17,0ccmN (16",761 mm,23proz.KOH).
0,1710g verlorenbei 100"0,0116g H,0.
0,0878g “ “ IM" 0,0061g H~O.
0,0966g “ “ 10&"im Vakuum0,0071g Hj,0.
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Bereehnetfttr C.H.O.Nt+ 1 H,0 Gefunden:
N 22,6 22,8 –“
Hi.O 7,3 6,8 7,0 7,86,,

Die Saure lieB sich gegen Methylorange gut titrieren.

0,0780 g verbrauchten 66,6; 0,0611 g: 52,9 ccm n/100-Natron-
lauge (Titer 1,017), wahrend sich 69,0 und 54,0 ccm unter

Annahme einer zweibasischen Saure berechnen.

Bei einer zweitenDarstellung war die Ausbeute besser. Aus
23 g Ester wurden llg Ammoniumsalz, 26 g Bleisalz und 6 g
Sâure erhalten, d. h. 30"/oder aus demEster berechneten Menge.

Zersetzung von Acetylendiurein-dicarbons&ure

Trockene Acetylendiarein-dicarbons&ure (0,1 g)
wurde in einem kleinen Probierglase durch ein Paraffinbad er-
hitzt. Etwa entweichende Gase konnten durch ein Glasrohr
in Banamhydroxydl8sang geleitet werden. Bei 185" wurde

Beginn der Zersetzung beobachtet, und gleichzeitig Trubnng
des Barytwassers. Nachdem die Temperatur 2 Minuten auf
185–195" eingehalten war, wurde abgekuhit, und der Versuch
mit der gleichen Substanzprobe wiederholt. Jetzt erfolgte weder
Aufsch&umennoch CO~-Abgabe. Die Zersetzung war also gleich
das erstemal zu Ende gegangen. Der Ruckstand wurde durch

Umkrystallisieren gereinigt und aïs Acetylendiurein erwiesen.
Zur quantitativen VerMgung der Spaltung wurde ein

Chlorcalciumrohr und ein Kaliapparat vorgelegt, und ein Ein-

leitangsrohr zum Einleiten von trockener und von COj,befreiter
Luit angebracht.

0,2587g (Hydrat)verlorenbei 185–195°0,1128g H,0 + CO,. Im
Kaliappara.twurde0,0878g COj,zufackerhaiten.

Berechnetfür 0,0~+1H,0: Getanden:
2CO,+H,0 42,7 44,6
CO, 85,5 84;6“

Der gebraunte Rûckatand gab beim mehrfachen Umkrystalli-
sieren Acetylendiurein von den typischen Kryatallformen und

Zersetzungserscheinungen.
In wâSrigerLosung zersetzte sich Acetylendiurein-

dicarbonsâure beim Kochen ebenfalls. Zur quantitativen Ver-
folgung wurde âhniich, wie eben beschrieben, verfahren. Die
Losung befand sich in einem 80 com-Erlenmeyer-Kolben, auf
den ein kurzer RûckHuËkuMer aufgesetzt war. An ihn schloB
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sich Chlorcalciumrohr und Kaliapparat. Zwischen diesen befand'~
sich ein Glashahn, der geschlossen wurde, wenn der Kaliapparat
zur Waguag abgenommen wurde. Angewandt wurde 0,3425 g

Acetylendmrein-dicarbocsaure-hydrat und 10 ccm Wasser.

Kochdauer abgespattenes Kohlendioxyd
in Stunden g "/“ Mol.

0,0256 7,5 0,421
1 0,0430 12,6 0,708

0,0606 17,7 1,00
2 0,0723 21,t 1,19
3 0,ltl2 82,5 1,83

3'~ 0,1151 33,6 1,89

4~, 0,1175 34,3 1,93
5 0,1177 34,4 1,94

Der Kolbcheninhalt gab beim Eindampfen und Umkry-

stallisieren des Rückstandes 0,1 g reines Acetylendiurein (ber.

39,4" N; gef. 39,0 N).

Acetylendiarein-carbonsa.ure aahert sich somit in ihrer

Zersetzbarkeit stark der für die hypothetische Oxy-acetylen-

dinrein-carbonsaure angenommenen Zersetzbarkeit.

V. Prûfang, ob die Oxydation von Harnsâure in alkalischer

Loanng über B-Oxy-pseudoharns&ure verlaufen kann

NeaereUntersuchungen hatten erwiesen, daSHamsSure in saurer

Lôsung liber 5-Oxy-p8eudoharnsS.ure zu Alloxan oxydiert wird.')
Trotzdem die WahrBcbeintichkeit sehr gering war, daB die Oxydation
in aïkaUseher LSsnng denselben Weg geht, stellten wir einige Versuche

an. Das Ergebnis war, daB Oxy-pseudoharnsa.ure durch Laugen aehr

leicht unter Ammoniakabgabe angegriffen wird. Ans solchen LSsnngen
lieB sich auf keine Weise Uroxansaure oder Allantoin gewinnen. Oxalur.

saure ist aua Oxy-pseudohamsH.tire in essigsaarer Loaung durch weitere

Oxydation zwar za erhalten; aber die Oxydation dauert weaentlioh

langer, ala daa bei der Oxydationslauge der Hams&are der Fall war');
in alkalischer Loaung wird Oxy-paeudoharnsaure durch Kalium-

permanganat unter Aufnahme von 4 Atomen Saueraton* oxydiert: ata

Oxydationsprodukt wurde nur Oxalsaure, nicht aber Oxalursaure gefaBt.

5-Oxy.psoudoharnsaure~) gibt nachBetupfen mit ver-

dünnter Natronlauge sofort Ammoniak ab. Beim Auflegen

eines Uhrglases, an das ein Stückchen feuchtes, rotes Lackmus-

papier geklebt war, blaato sich dieses alsbald.

') H. Biltz, H. Schauder, dies. Journ. [2] !(?, 122–128, 161 bis

164 (1923).

') H. Biltz, H. Schauder, dies. Journ. [2] 106, 146 (1923).

a) H.Biltz, M. Heyn, Ann. Chem. 413, 28 (1916).
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Beim Eintragen von 1,5 g Oxy-pseudoharnsâure in eine

Losung von 1,6g Kali in 50 ccm Wasser war sofort Ammoniak

zu riechen. Nach Zugabe von 3 g Kali wurde auf dem Wasser-
bade eingedampft, wobei dauernd Ammoniak fortging. Der

zurückbleibende, stark alkalische Sirup enthielt keine Spur

Uroxansaure, die sich ala schwer losliches Kaliumsalz batte

ausscheiden müssen.

Bei einemweiteren Versuche wurde die alkalische Losung als-
bald mit 2 ccmEisessig angesauert und auf 20 ccm,und weiterhin
auf 5 ccm eingedampft. Es krystallisierte kein Allantoin aus.

Dieser Versuch wurde mit gleichem Ergebnis wiederholt.

2 g Oxy-pseudoharnsaure wurden in einer L8sung von 2 g
Kali in 30 ccm Wasser gel8at. n/2-Katiumpermanganatlësung
wurde eingetropft, bis die Farbe dauernd stehen blieb, was
nach etwa 30-40 Minuten der Fall war. Verbraucht wurde

50,2 und 53,3 ccm, was einer Aufnahme von 4 Atomen Sauer-
sto~ entspricht. Ans der Losung wurde Oxalsaure in 50'
der berechneten Menge erhalten, aber kein Harnstoff. Auch
Oxalursaure war nicht nachzuweisen.

In saurer Losung lieB sieh Oxy.paeadohamsaure zu
Oxalursâure oxydieren. Ein eisgekühltes Gemisch von 5 g Oxy-
pseQdoharnsaQre und 15 ccm Wasser wurde in eine lebhaft

bewegte, kalte Losung von 3,8 g Kali in 120 ccm Wasser ge-
gossen. Die entstandene Losung wurde sofort mit 10 ccm

Eisessig angesauert und, ebenfalls unter starkem Rühren, nach
und nach mit einer kalten Losnng von 2,6 g Kaliumperman-
ganat in 70 ccm Wasser tropfenweise versetzt; Dauer etwa
10 Minuten. Die duukelviolette Loaung blieb 6 Stunden stehen.
Bei halbstündiger Lüftung vermehrte sich nunmehr der Nieder-

schlag von Mangandioxydhydrat stark; doch war die Farbe
der Masse noch schmutzig violett. Nach weiteren 12 Stunden
wurde abfiltriert, und das farblose Filtrat auf 50 ccm ein-

geengt. Es krystaHisierten 2,2 g Ealiumoxalurat, das an

Krystallform und Zersetzungsp.243" erkannt wurde, d.h. 47 °/
der berechneten Menge. Aus dem Filtrate schied sich mit

Salpetersaure 3,8 g Harnstoffnitrat ab, wâhrend sich für

Bildung von 1 Mol. 3,0 g berechneten.

Oxy-pseudoharnsa.ure ist hiernach in der Oxydationslauge
der Hama&ure als ZwischoDprodakt sicher nicht vorhanden.
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Die Umsetzung von Nesoxals~ure mit Harnstoff

Von

Heinrich Biltz und Günther Schiemann

(Eingegangenam 24.Marz1926.)

A. Micha,el~) erhielt beim Verschmelzen von Mesoxalaa.ure

mit Harnstoff Allantoin. Der Versuch ist unseres Wissens

nie wiederholt worden. Und da die Angaben kurz sind, auch

die Ausbeute nicht mitgeteilt wurde, entscblossen wir uns zu

einer NachpDifnng.
Eine Nachprüfung interessierte uns auch ans einem anderen

Grande. Es erschien ein Zusammentreten beider Stoffe zu

Oxy-acetylendiHrein-carbonsa.uremoglich, die unter CO2-Verlust
in Oxy-acetylendiurein ubergehen koante:

COOH COOH

NH HU C OH H N NII CNH
OC~/NH, + HO.C.OH) + H,N~~00 –~ OC(.NH.C.NH.t \CO

~NH;
+

CO H~N~

->
\NH.C.NH~

OH OH
H

oc .NH.C.NH~–~
oc<- N

.>co
~NH.C.NM~

on

Meaoxals&ure wurde nach Curtiss~) aus Malonester

und Stickoxyden NgOghergestellt. Das mit Wasser erhaltene

Rohprodukt wurde nach Auskrystallisieren im Vakuumexsiccator

durch Absaugen, Waschen mit Âther und Trocknen im Vakuum-

exsiccator gereinigt. Schmp. 113–114", entsprechend der

Ourtiss-Angabe 115-116°. Unser Praparat hielt sich an

der Luft unverândert, wâhrend das von Curtiss, das wohl

') A.Michael, Am. Chem.Jonrn. 5, 198(t88S).
') R. S.Curtiss, Am.Chem.Joum.S&,477(1906);Chem.~entratb).

1906,II, 320.
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nicht mit Âther gewaschen war, an der Luft Wasser anzog
und zerQoB. Ausbeute 20"/Q der berechneten.

Ein inniges Gemisch von 0,7 g Mesoxalsaure-monohydrat
und 0,6 g Ha.rnstoif(2 Mol.) wurde zur voiïigen Trocknung über

Nacht im Vakuumexsiccator aufbewahrt. Dann wurde es durch

ein Paraffinbad langsam erwarmt, bis die Temperatur der

Mischung 110" betrug. Auf dieser Temperatur wurde einige
Stunden gehalten. Dabei ist Vorsicht nëtig, weil die bei etwa

90" einsetzende, bei 110" starker werdende Umsetztmg die

Temperatur des Gemischos leicht auf 150" und mehr steigen

Ia.8t, wodnrch der Versuch unbrauchbar wird; sollte die Tem-

peratur über die des Badea hinausgehen, so hebt man das

&efa6 Yorubergehend aus Ibm. Die Urnsetzang wird in einem

kurzhalsigen Kolbohen vorgenommen, damit sien nicht im Ha,Ise

Wasserdampf verdichtet und durch Znrûckrianen stort.

Man beobachtet zwischen 90 und 100" Aufschâumen; bald

geht die Masse ohne Verfarbung nieder; eine klare Schmelze

entsteht nicht. Es entweicht Wasser, KoMendioxyd, Ammoniak

und, wie besonders festgestellt wurde, Kohlenoxyd. Der &e-

wichtsverlust betrug nach 13 Stunden 0,48g, d. h. 37"/c. Ein

gleicher prozentischerVerluat (37,5"/“)wurde bei einem anderen

Versuche mit 1,7 g Meaoxalsaure-monohydrat und 1,5 g Harn-

etoff gefunden.

Der Ruckstand war, wie sorgfaltige Versuche wiederholt

zeigten, frei von Allantoin. Er loste sich sehr leicht in Wasser
und zersetzte sich bei 240 gab mit Lauge sofort Ammoniak

ab, so daB ein Ammoniumsalz anzunehmen war, und zeigte
mit Calciumchlorid eine schwache Oxalatreaktion, die beim

Kochen des Gemisches starker wurde. Somit war auf oxalur-

saures Ammonium zu schlieSen. Da der Zersetzungspunkt
dem von reinem Ammoniamoxalurat sehr nahe kam, war zu

schIieBen, daB schon das Rohprodukt recht rein war.

In der Tat zeigte eine Probe nach zweimaligem Umkry-
stallisieren ans wenig Waaser das Verhalten reinen Ammonium-

oxalura.ts.~)Nadelchen. Schmp.242"(k.Th.)unterAufscha.umen;
Oxaluratreaktion mit Calciumchlorid.

t) H.Biltz, H. Sohauder, dies. Journ. [2]106,160(1923).
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0,1025g ga.ben24,9ccmN (18",756mm, 50" KOH).

Berechnetfur CaH.OtNa.NH~: Gefunden:
N 28,2 28,3" ·

Zur Sicherung dieses Befundes wurde 1 g Rohprodukt mit

10 ccm bei 0" gesattigter Kaliumacetatiosung bei Zimmer-

temperatur verrieben, bis alles gelost war. Beim Kühlen kry-
stallisierte 1 g Ka 1 i u mo x a 1 u r a aïs derbe Prismen mit

schrager EndBâche aus. Nach Umkrystallisieren ans 5 ccm

Wasser Zersetzungsp. 243" (k. Th.). Aus dem Kaliumsalze
wurde weiterhin die freie Oxalursaure hergestellt. Zer.

setzungsp. 207–208°.

Für die Umsetzung ergibt sich aus diesen Beobachtungen
folgendes Bild. Eine Hauptreaktion 1 liefert Oxalursaure,
Wasser und Kohlenoxyd:

COOH COOH

I.
C<~+H,N.CO.NH,

= OC.NH.CO.NHj,I.
011 + H,N. CO.inti, = OC.NI CO NH.

COOH + 00 + 2H,0

Gleichzeitig erfolgt in geringem Umfange eine NebenreaktionII,
die Ammoniumoxalat, Kohlenoxyd und KoMendioxyd ergibt:

COOH

H.N

000.NE~

II. G[OH + H~N~CO= COO NH~II-
C<~ + ~~>CO

= COO NH,

COOH + CO + CO,

SchlieSlich zer&Ut ein Teil des HarnstoS's und liefert das für

Ammoniumoxalurat erforderliche Ammoniak.

FUr Gleichung I berechnet Bich ein Gewichtsverlust von

41,8< für GleichungII von 28" Die beobachtete Ge-
wichtsabnahme von 37" und 37,5"/(, liegt zwischen beiden
Werten und nahert sich dem ersteren stark.

Weitere Versuche führten scHieBlich zum Nachweise von
Allantoin. Allantoin entsteht nur dann, wenn ein

wenig Wasser hinzugesetzt wird; nie, wonnFeuchtig-
keit Y6l!ig ausgeschlossen wird.

Die beste, wenn auch noch geringe Ausbeute an Allantoin
wurde erhalten, ala 3,5 g Mesoxalsa.ure-hydrat mit 3 g Harn-

') H. Biitz, H. Sohauder,diea. Journ. [2]M6, 149(t928).
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stoff verrieben und 1 Stunde an der Luft offen stehen gelassen

wurde, wobei die Masse zusammenbackte. Wurde nun langsam

erhitzt, so begann (nach 1/2Stunde) bei etwa 70" Aufscha.umoc,
wasbei den oben beschriebenen Versuchen erst bai 90" einsetzte,
und die Masse schmolz zu einem gelben Sirup zusammen,

Nach einer weiteren halben Stunde war 110" erreicht; und nun

wurde die Masse auf 110–115" wahrend 3 Stunden gehalten.
Die hierbei dunkler gefarbte Schmelze erstarrte beim Abkühlen

nur unvollstandig. Die Abscheiduag erwies sich als Allantoin

und wurde durch Umkrystallisieran aus wenig Wasser gereinigt.
Erkannt wurde an Krystallform, Schmp. 237"(k. Th.) und

Mischschmelzpunkt. Ausbeute 0,3 g, d. h. 7,4 "/“ der berechneten

Ausbeute. Der sirupSse Bestandteil, der durch Absaugen ab-

getrennt war, gab mit etwas konzentrierterSalpetersauro 1,4g
Harnstoffnitrat. Somit wurde 22"/c des angewandten Harn-

stoffs unverandert zur!lckerhalten.

Es gelang auf keine Weise, die Ausbeute an Allantoin zu

steigern, weder durch Ânderungen in der Temperatur, noch der

Erhitzungsdauer, noch der Wassermenge. Bei 90 entstand

Allantoin in eben noch nachweiabarer Menge, bei 120 oder 150"°

überhaupt nicht mehr; ebensowenig bei groBerem Wasser-

zusatze.

Aïs Ergebnis der Vet'suchsreiheist zusammenzufassen, da6

Mesoxatsaure-hydrat und Harnstoff beim Verscbmeizen zwar

Allantoin ergeben, aber nur wenn ein wenig Wasser zugegen
ist, und auch dann nur in geringer Menge; und daB bei Aus-

schlu8 von Wasser oxalursaures Ammonium das Hauptprodukt
ist, was bisher ebenfalls nicht bekannt war.
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181. Fragen der organischen Chemie. II

Beitrage znr Kenntnis des monomeren Formaldehyds

Von

Max Trautz und Edwin Ufer

(Eingegangenam 6.April 1926)

I. Einleitung

Der gasfôrmige Forma,ldehyd(l) H.CHO, der bei fast allen

Da.rstellungaa.i'tenzunâchst entsteht, ist noch wenig untersucht.
Nach keiner bisher angegebenen Darstellangsmethode la.6t er
sich mit Sicherheit in monomerer, leidlich haltbarer Gasform

gewinnen (vgl. S. 118).
Ist er einmal darstellbar, ao ist diese einfachste Form

fiir die Untersuchung von Gasgleichgewichten und Reaktions-

geschwindigkeiten von hervorragendem Belang. Vorliegende
Arbeit zeigt, wie man H.CHO rein und befriedigend haltbar

gewinnt.

II. Frühere Darstellungsmethoden

Zuna.chat wurden schon beschriebene Arbeitaweisen syste-
matisch untersucht.

A. Darstellung aus waSrigen Losungen

Die wSBrigeLoaung haben Auerbach und Barschall(2) be-
arbeitet. In ihr besteht Gleichgewichtzwischeneinemtrimerenund
eiuemmonomerenHydrat. Mit der Temperaturnimmtder Zerfallder
trimerenVerbindungin die monomereetwaszu. Willmanauawa,Brigen
LoaungeudurehW&aaerentziehuugoderAustreibengaaformigenAldehyd
erhalten, so ist zu erwarten,daBman mehr monomolekularenAldehyd
bei hohererTemperaturbekomtnt.
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1. Freimachen durch Austreiben und Verdampfen

Trotzdem Absaugen ans der waBrigen Losung bei gewShnticher

Temperatur sehr wenig Aussicht bot, wm'de auch dies versucht. Aus

einem 100 ccm-KSIbohen mit 50 ccm waBriger Formaldehydioaucg wurde

durch Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe das Gas entbunden, strich

durch ein Glaswollefilter, dann Nber entwassertea Glaubersalz und trat in

eine Bnnte-Biirette zur Gasanalvse. Nur wahrend der ersten Minuten

entwickelte sich krMtig Gas. Es genUgte jedoch nicht einmal zur Aus-

fiihrung einer Gasanalyse.
Bei Destillation zeigt der Aldehyd nachAuerba.eh li ein Paradoxon

gegen den Satz von Konowa.low(3), wonach "bei der Verdampfung
eines Gemisches die Zusammensetzung der Flüssigkeit sich so S.ndem

muB, daB ihr Dampfdruck sich verkleinert". Dies deutet man durch

InstabilitH.t, Verzogerung der Gleichgewiehtseinstellung zwischen Mono-

merem, Polymerem und Hydraten. Die Destillate zeigten nicht die

gewitnschten Eigenschaften, aie waren wenig niiehtig und bestanden

wahrscheinlich fast nur ans Hydraten des Formaldehyda, die sich bei

AbkuMung wieder schr rasch kondensierten und keine nennenswerten

Mengen beatandigen Formaldebydgases lieferten. Auch Destillations-

versuche im Vakuum konnten diese Ergebnisse kaum bessern. Das

Destillat war aldehyd&rmer als der Ruckstand, der eine Anreicherung
bis auf 40"/(, Formaldehyd aufwies und bei spateron Versuchen (vgl. u.)

Verwendung fand.

Die Untersuchung von Auerbaca(2) erktart dieses merkwurdige
Verhalten durch die geringe Depolymerisationsgeschwindigkeit. Stort
bei diesen VerBuchen die Langsamkeit der Gleichgewichtseinstellung, ao

inBt sich bei den weiter unten besprochenen Darstellungen gerade diese

Langsamkeit der Reaktion mit Vorteil benutzen.

2. Freimachung durch Einwirkung chemischer Mittel

Bei Auftropfen konzentrierter Formaldehydiosung auf feingepul-
vertes Permanganat beobachteten Frankforter und West(4) "eine
heftige Reaktion unter Bildung groËer Mengen gasformigen Aldehyds
unter gleiehzeitiger erheblicher WarmeentwicUung". Als beste Aus-
beute an Formaldehydgas gaben sie 71,4 des angewandten Aldehyds
an. Das Gas trat durch ein kurzes, aber weites Rohr in eine ais Wind-
kessel gedachte und mit Wasser ala Auffangniissigkeit beschickte
Flasche. Den darin absorbierten B~ormaldehyd bestimmten die Forscher
dureh Titration. Denn es mangelt an geeigneten Analyaenmethoden
fur gasformigen Aldehyd, wahrend far die waBrigo Losung zahlreiche
Methoden bekannt sind. Sie sollen schnell und bei Zimmertemperatur
arbeiten. Wir fanden die KCN-Mcthode besonders geeignet und ver-
wendeten sie.

Um reines Aldehydgas zu erhalten, haben wir den Apparat von
Frankforter und West etwas verandert. Ein Rundkoibchen mit
weitem Hals, Eintropftrichter und aufgesetztem Kugelkühler war dnrch
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ein 3 m langes Gasentbindungarohr mit zwei Absorptionsvorlagen ver-

bunden. Die gasformigen Produkte der Reaktion nach Frankforter

und West bestehen nach unseren Untersuchungen nur zum geringaten
Teil wit'ktieh aus Formaldehydgas, der weitaus grSBte Teil sind Oxy*

dationsprodukte, hauptaachiieh CO~, bei deren Entwicklung geringe

Mengen gasformigen Formaldehyds mitgerissen werden. Die Haupt-

menge dea Formaldehyds wird aber wohl durch die Reaktionswarme

verdampft, was bei Frankforter und West infolge sofortiger Ab-

fangung des Gasea im Wasser nicht so deutlich in Erscheinung treten

konnte. Die Verdampfungsprodukte sind hauptsachlich Hydrate bzw.

Polymere des Formaldehyds, denn bei nnserer Anordnung bildete sich

im Kühler ein in den Kolben zarackHieBendes Kondensat, wahrend sich

das absichtlich lang gewahite Gasentbindungsrohr mit weiBen gelati-
nosen Massen von offenbar hoher molekularen Hydraten füllte. Titration

der vorgelegten n/10-KCN-L8aung ergab nur auBerordentlich geringe
Ausbeuten an Formaldehydgas, unter 1 v. H. der angewandten Form-

aldehydmenge, und konnte aueh trotz weitestgehender Variierung der

VcrBuchsbedingucgen (Eintropfgeschwindigkeit des Formaldehyds, ver-

sehiedenor Verteitungsgl'ad des KMnO~ und seine Mischung mit den

verschiedenaten, den Reaktionsverlauf mildernden indifferenten Bei-

mengungen, sowie Reaktionsdauer) nicht wesentlich gefSrdert werden.

Auch Versuebc unter vermindertem Druck Snderten dieses Ergebnis
nicht bedeutend.

Somit ist gezeigt, daB nach dieaer Methode wohl Formaldehyd in

Form seiner Hydrate oder Polymeren entwickelt werden kann, daB sie

aber zur Entwicklung des gasformigen H.CHO nicht geeignet ist.

3. Freimachung durch wasserentziehende Mittel

Einen grundsatziich anderen Weg weisen die Untersuchungen von

Auerbaeh und Barschall(2) an waBrigen Formaldehydioaungen. Sie

machen Hydratbildung des Formaldehyds sehr wahrscheinlich, die auch

die Hartnaekigkeit erktart, mit der einmal in Wasser geloster Formaldehyd

festgehalten wird. Geeignete Dehydratisierungamittel muBten daher

noch am meiaten Aussicht auf Darstellung genugender Mengen gas-

formigen Aldehyds bieten. Nur energiseh und rasoh wasserentziehende

Mittel konnten dazu in Frage kommen, da der Formaldehyd mit anderen

infolge aeiner groBen Reaktionsfahigkeit entweder weiter reagiert oder

von ihnen unbeeinfluBt bleibt.

Daher wurde die Einwirkung von Phosphorpentoxyd untersucht,
und zwar mit der schon bei der KMnO~-Methode beschriebenen An-

ordnung, also mittels des Eintropfverfahrena. Anfangs trat stürmisch

Sas auf, durch AuBenkühlung nur schwierig zu maBigen. Schwer-

flüchtige Anteile wurden durch einen RueknujBkiibter von neuem der

Reaktion zugefuhrt. Das Gas wurde in n/10-KCN-Losung aufgefangen,

wegen des heftigen Stroms in mehreren AbsorptionBgefaBen hinter-

einander. Die Reaktion erlahmte scbon nach wenigen Minuten durch

Zersetzung des noch im ReaktionagefaS verbliebenen Aldehyds unter
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reioHicher Abscheidung von Koh!e. So war die Ausbeute an Gas

gering und konnte auoh bei Fortsetzung der Versuche unter vermin-

dertem Druck nicht im gewunsehten MaB gesteigert werden. Zwar

lieB sieh ao die Kohleabscheidung vollat&ndig vermeiden, so daB die

Gasentwicklung bedeutend langer im Gang blieb. Dagegen stellte sich

schlie8lieh weitgehende Polymerisation zu weiBen gelatinosen Maesen

ein, die der weiteren Gaaentwicklung eîu Ziel setzte. Die Gasausbeute

konnte nicht über einige Prozent der angewandten Formaldehydmenge

gesteigert werden.

Die hierbei benutzten sehr formaldehydreichen Losungen von der

früher angegebenen Vakuumdestillation her (bis zu 50 ~o) waren übrigens
nur kurze Zeit haltbar. Die Einwirkung von Phosphorpentoxyd verlief

an ihnen auSerst stttrmiach, ao daB die Reaktion durch Suspension in

Glaswolle und sehr vorsichtiges Zngeben der FormatdehydISaung zu

mildern war. Die reicbtiolie Gasentwicklung dauerte ISnger an. Aber

Entbindung gasformigen Aldehyds in dem der hohen Konzentratiou der

Loaung entsprechenden MaB trat nicht ein. Vielmehr setzte hier nach

einiger Zeit voltstandige Polymerisation, Erstarrung zu einer festen

weiëen Masse der weiteren Gasentwicklung ein Ende. Auch hier waren

Ausbeuten von Formaldehydgas von mehr aïs 5 v. H. der angewandten

Formaldehydmenge bestimmt nicht zu erreichen. In Wirklichkeit war

die Ausbeute noch geringer, da man das entwickelte Robgas keiner

weiteren Reinigung unterzog.

Die gesamten vorliegenden Darstellungsmethoden aus

waËrigen L6suBgen eignen sich also, da man ungewohillich

groBe Mengen an Ausgangsmaterial verbraucht, nicht fur Dar-

stellung reinen Aldehydgases.

Drei Eigenschaften des Formaldehyds hindern, wie wir

gesehen haben, seine Gewinnung auf diesen Wegen:

1. die starke Neigung zur Polymerisation; bei gewohn-

licher Temperatur Stabilit&t nur für hobere Polymere;

2. die starke Affinit~t zu Wasser, a,us der sich das

abnorme Verhalten einer w~Brigen Formaldehydlôsung erkl&rt;

3. die leichte Angreifbarkeit des Formaldehyds durch

verschiedene Reagenzien.

WS.brend sich aua dem letzten Grund eine M&Ëigang

der Reaktionsgeschwindigkeit empfiehlt, begünstigt gerade sie

wegen der zur Verfügung stehenden langeren Zeit die Poly-

merisation. Ein Hauptfehler der Darstellungsweise aus w~B-

rigeu Losungen ist die Mitdestillation bzw. das Mitgerissen-

werden von Wasser, das, wie wir sp&ter zeigen werden, die

Bestandigkeit des monomeren Aldehydgases besonders ungünstig

beeinnuSt.
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B. Freimachung durch Zersetzung der festen

Polymeren

Die letzte Schwierigkeit umgeht man, wenn man vom

festen Polymerisationsprodukt des Formaldehyds, dem Para-

formaldehyd, ausgeht. Zwar ist dieser auch nicht ganz wasser-

frei doch Ia,Bt sich die geringe Menge noch vorhandenen

Wassers aus ihm schon eher durch geeignete Methoden ab-

treaneN.

Auch hier sind in der Literatur Darstellungsmethoden an-

gegeben. Dies ist auch historisch der erste Weg, auf dem

monomerer Aldehyd von Kekulé(6) erhalten wurde. Wir

griffen daher auf seine ersten Versuche zurück. Er bekam

den Formaldehyd durch Erhitzen der moglichst trockenen

polymeren ModiGkation gasformig und verdichtete ihn "durch
ein Gemisch von fester Eohiensaure mit Âther zu einer wasser-

hellen, leicht beweglichen Flüssigkeit vom Sdp. –2l" Er

stellte weiterhin fest, daB die Flüssigkeit "sehr leicht Poly-
merisation erleidet, bei – 20schon ziemlich rasch, aber ruhig
in eine \vei6e Substanz", reinen Paraformaldehyd, übergeht.
Bei hoberer Temperatur dagegen ging die Polymerisation ganz

plotziich "unter explosionsartigem Aufspritzen und knatterndem

Gerausch" vor sich. Harries(7) erhielt bei der Anwendung
noch stârkerer Abkühlung mittels flüssiger Luft eine ,,wei6e

Krystallmasse, die beim Erwarmenbei 92 zu einer milchigen

Flüssigkeit schmilzt". Die TrUbung konnte Harries mittels

Filtrieren durch ein Faltenfilter beseitigen, wahrend Versuche,

,,die Dampfe" vor der Kondensation durch Trockenmittel ,,voll-

stândig wasserfrei zu erhalten", mi8langen. Chlorcalcium ab-

sorbierte die Dampfe groEtenteila oder veranla6te sie zur

Polymerisation, wahrend Phosphorpentoxyd zu chemischen Ein-

griffen und zur Verkohiung führte. Die Ausbeute an mono-
merem Formaldehyd wurde dadurch so stark verringert, und

die Beschaffenheit des monomeren Kondensats so weitgehend
verandert, da6 beim Versuch, aus ihm reinen gasformigen

Formaldehyd darzustellen, starke Detoaation der Dâmpfe ein-

trat. Harries mahnt deshalb zur Vorsicht und kommt zu
dem SchluB, daB auf diesem Wege ReindarsteUung von gas-

formigem Formaldehyd nicht môgHch ist. Leider sind beide
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Mitteilungen nur auBerst skizzenhaft, bei Kékulé ist die Ver-

suchsanordnung uberhaupt nicht, bei Harries nur in kurzen

Umrissen angegeben. Die Herren Cambier und Brochet(8),

sp&terAuerbach undBarschall(2) verdünnten das aus dem

festen Paraformaldehyd entwickelte Gas mit trockenem Ng,
um so die Repolymerisation hintanzuhalten, muBten dabei

allerdings auf reines monomeres Gas verzichten, da die De-

polymérisation nur auBerst unvollkommen blieb.

Durch unsere Versuche in dieser Richtang wurden die

Verhaltnisse bei der Destillation, Kondensation und Polymeri-
sation des Formaldehyds wesentlich gekiârt, wenn es uns s o

auch nicht gelang, monomeres Formaldehydgas in reiner, bei

Zimmertemperatur langere Zeit haltbarer Form darzustellen.

Die Verdampfungsprodukte des Formaldehyds wurden über

Quecksilber aufgefangen. In ihnen selbst tritt wie auch bei

Verdünnung mit N~oder 00~ sehr schnell Polymerisation ein;
auch war es nicht moglich, durch Mischen von Paraform-

aldebyd mit COjjabgebenden Beagenzien eine groËere Stabilitât

des hieraus durch Erwarmen auf 100–120° erhaltenen, von

vornherein mit 00~ verdünnten Formaldehydgases zu er-

zielen.

Auch Versuche zur Darstellung ohne indifferenten Gas-

strom unter stark vermindortem Druck durch einfaches Er-

hitzen ftihrten nicht zu ausreichendem Erfolg. Aïs Entwick-

wicklungsgefâË diente dabei ein kurzes, weites Probierrohr, an

dessen oberem Ende ein enges Gasentbindungsrohr ange-
schmoizen war, das in eine ebenfalls angeschmolzene 2-Liter-

Kugel endete. Ihr Volumen genügte aïs kunstHche Atmosphare
zum Konstanthalten des Wasserstrahlvakuums.

Zwar zeigte sich bei diesen Versuchen die Repolymeri-
sation bei Drucken unter 100 mm zunachst nur schwach. Erst

nach lângerem Erhitzen bildete sich ein hauchdünner Beschlag,
der sich auch bei lângerem Fortsetzen der Versuche nicht sehr

veratarkte. Erst beim Übergang zu hôheren Drucken traten

entsprechend dem Druckanstieg immer atarkere Beschl&ge auf,

einerlei, ob das Cas die Kugel nur durchstromte, oder ob es

in der Kugel verweilte. Doch waren die erzielten Gasmengen
bei den niederon Drucken nur gering, und die Stabititât er-

schien uns noch nicht ausreichend.
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Mit die wichtigste Beobachtung bei diesen Versuchen

wurde an dem engen, der Verstopfung durch Polymeren-

ablagerung besonders ausgesetzten Gasentbindungsrohr ge-
macht. Es wurde durch ein untergestelltes Flammchen schwach

erwârmt. Dabei zeigte sich das Rohr, obwohl die Erwarmung
kaum über 50-800 getrieben wurde, auch bei h8heren Form-

aldehyddrucken vollkommenbeschlagfrei im Gegensatz zu seiner

Umgebung. Daraus war zu ersehen, daB das Formaldehydgas
bei leicht erreiohbaren Temperaturen seine groBe Polymeri-

sationsneigung zum mindesten zu festen polymeren Modifika-

tionen verliert, wenn es vielleicht auch keinen Anspruch auf

v8llig reines monomeres Gas machen konnte.

AuBerdem bewiesen diese Versuche, daB bei gewohniicher

Temperatur die Depolymerisation des erhaltenen Gases was

nicht weiter zu verwundern bei niederen Drucken am

groBten ist. Auch deuten sie auf den die Polymerisation
fordernden EinfluB geringer Feuchtigkeitsspuren hin, der sich

an der Starke des Besclilags auf den Wasserspuren am meisten

ausgesetzten Teilen des Apparats zeigte.

III. Nene Darstellungsweise

Bedeutete also die so modifizierte Methode einen Fort-

schritt in der Darstellung monomeren Aldehydgases, so lieferte

sie wegen der sehr kleinen Drucke doch nur kleine Gasmengen.
Es lag nahe, diesen Mangel durch Eombination mit der von

Kékulé angewandten Tiefkuhlung zu beseitigen. Drei Um-

stande muBten die Darstellung günstig beeinflussen:

1. Auslese der leichtest Htichtigen, aiso niedrigst-mole-
kularen Anteile des angewandten Formaldehyds durch die

bei dem niederen Druck bedeutend tiefore Gasentwicklungs-

temperatur.

3. Beseitigung der Repolymerisationsgefahr durch Arbeiten

im Wasserstrahlvakuum und Heizung der Gasentbindungsrohre
auf wenig unterhalb der Gasentwicklungstemperatur.

3. Festhalten und Anreichern des entwickelten Form-

aldehydgases im tief gekühlten GefâB.

Die Kondensation wurde zunachst mit einer Mischung von

fester 00~ mit Toluol versucht. EondensationsgefaB war ein
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sebr weites Reagenzrohr mit eingeschliS'ener und fast bis auf

den Boden reicherder, nach unten erweiterter Zuleitung und

seitlich angesetzter Ableitung. Jedoch genügte die Abkühlung
offenbar infolge des stark verminderten Drucks noch nicht zur

Kondensation des Gases. Im GefâB sammelten sich nur ge-

ringe Mengen polymerer Ablagerungen, wahrend im dahinter-

geachalteten Blasenzahler gleichzeitig lebhafter Gasdurchgang
herrschte. Trotzdem zeigte sich bereits gimstige Wirkung der

Tiefkühlung. Das Gas [egte jetzt eine bedeutend weitere Weg-
strecke ohne Polymerenablagerung zurück, aïs vorher (Reinigung
von Polymerisationskeimen).

Gewinnung grSËerer Gasmengen war durch nochmaJige
Kondensation mit flüssiger Luft moglich, wozu ein zweites, dem

ersten ahnliches KondensationsgefaB angeschlossen wurde.

Darin erhiel.t man dann ein festes Kondensat, das beim Ent-

fernen der KûhISuasigkeit schmolz, sich aber sofort wieder

unter kurzem Aufsieden und Zerspritzen polymerisierte. Man

durfte kaum fehigeben, wenn man die als feine TrUbung in

der erhaltenen Flûssigkeit vorbandenen Polymerisationskeime
filr dieses eigentümliche Verhalten verantwortiich machte und

sie daher zunachst durch folgende Mittel zu beseitigen suchte.

1. Beschra.nkung der bereits in das erate KondensatioBS-

geiaB gelangenden, noch nicht monomeren Gasanteile auf ein

Minimum, also aûssige Luft als Kühlmittel auch far das erste

EondensatioosgefaB.
2. Ablagerung der Polymeren in den obersten Teilen des

ersten KondensatioTisgefa.Bes.
Die erste Bedingung stellte an die GlasgefâBedie auBerste

Anforderung, da gleichzeitig eine Erhitzung des Gases bis un-
mittelbar über die EUhia<issigkeit notig war. Bei den Ver-
suchen mit dieser Anordnung blieb zwar fast das ganze
Kondensat im ersten Eondensationsgeia.B, jedoch trat die er-

hoffte Trennungzwischen polymeremund monomeremKondensat
nicht in gewûnachtem MaB ein. Das nach Entfernung der

Kühlung ans dem ersten EondensationsgefâBe sturmisch unter
Mitnahme von Polymerisationskeimen in das zweite übergehende
Destillat war noch nicht rein genug.

Eine zweistufige Kondensation in den hier vorliegenden
Verhaltnissen in Form und GroBebesonders angepaBtenKonden-
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sationsgefâBen führte schIieBlichim Verein mit einer Reihe auf.

einanderfolgender Kunstgriffe, die sich bei der Darstellung
wenig stabiler Verbindungen oder der Trennung von Gemischen

bewâhrt haben, zum Zie!.

Der bei 100" grOBtenteilsaus monomerem Formaldehydgas
bestehendeAbdampf des SublimationsgefaBes wird durch flüssige
Luft abgeschreckt. Dadurch wird das bei der hohen Tem-

peratur für das monomere Gas gunstige Gleicbgewicbt fest-

gefroren, und Wasserresto frieren dabei aus. Aus diesem be-
reits von der Hauptmenge des Polymeren befreiten Kondensat

von monomerem Formaldehyd und den noch darin verbliebenen

Polymeren wird bei einer immer noch so tiefen Temperatur,
daB die Polymerisationsgeschwindigkeit des Monomeren immer
noch auBerordentlich gering ist, dieses ausgeschmolzen (Aus-
saigern).

Das niissige, schon fast reine Monomère wird aber sofort
wieder durch fiussige Luft zum Erstarren gebracht, um die,
wenn auch langsame, Polymerisation der Mssigen Phase tun-
lichst zu verhindern. Der ziemlich reine, feste monomere

Formaldehyd wird bei moglichst tiefer Temperatur im Vakuum
in eine mit flüssiger Luft gekühlte Vorlage rasch abdestilliert.
Die Destillation findet in so kurzer Zeit statt, daB keine meB-
bare Polymerisation im Gas eintreten kann, und somit eine

nochmalige Trennung des monomeren Formaldehyds von seinen

Polymeren beim Übergang vom ersten ins zweite Eonden-

sationsgefaB stattnndet.

Das fraktionierte Ausschmelzen und Wiedererstarrenlassen
wird zur Reinigung von den letzten etwa noch mitgerissenen
Polymerisationskeimen im zweiten KondensationsgofaB noch-

mals wiederholt, und so ein reines monomeres Kondensat

erhalten, das sich ohne Polymerisationserscheinungen
vollstandig verdampfen la8t.

Aus ihm wird das reine monomere Formaldehydgas zu
Vorsuchszwecken durch abermalige fraktionierte Destillation
im Vakuum gewonnen. Der ReinigungsprozeB durcblâuft aleo
nacheinander folgende Stufen:

1. Sublimation und Abschreckung;
2. fraktioniertes Ausschmelzen;
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3. fraktionierte Destillation im Vakuum;
4. nochmaliges fraktioniertes Ausschmeizen und noch-

malige fraktionierte Deatillation.

Der Apparat nahm nach vielen Wandiungen die aus

Fig. 1 und 2 eraiohtiiche Form an.

Fig.1.

DurchA ist ein mit H~O-Da.mpfgeheizterLiebigkühlerangedeutet.
Bei B sind die Kondensationagef&Bein der Reibenfoigevon Fig. 2 ein-

zusetzen.

20 g über Schwefelsaure im Vakuumexsiccator getrockneter

Paraformaldehyd werden in gut gereinigte Glaswolle ein-

geatâubt. Der auf Dichtigkeit geprûfte Apparat wird in zum

spateren Gasstrom umgekehrter Richtung1) mit N2 ausgespult,
und ebenso evakuiert. Nun wird langsam auf 110° erwa.rmt.

Die ersten Anteile des Gases enthielten die HauptmeDge
des noch zurückgebliebenon Wassers und wurden desbalb ins
Freie abgeleitet. Zwei mit flüssiger Luft gefallte Leerwand-

gefa.6e wurden dann vorsichtig über die beiden Kondensations-

gefâËe geschoben, und nach genügender Anwarmuag des Za.

') VgL A. Curtius, Aktiver WasserstoS', Dissert. Heidelberg 1926.
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leitangarohres zum ersten KondensationsgefaB und geeigneter

Drehung des Friedrichhahns mit der Auffangung des Gases

begonnen. Durch den groBenTemperatursprung auf kleinstem

Raum, dem das Gas beim Eintritt ins erste Kondeinsations-

gefaB unterliegt, trennt es sich sofort in einen polymeren An-

teil, der sich aïs dichter Belag unmittelbar um die Eintritts-

-~B" lJ~'wrde ior~s~

Fig.2.

stelle des entwickelten Gases absetzt (am obersten Teil der

Wand des ersten KoBdensa.tionsgefa.6es),und einen monomeren..
Das Polymerisat enthâlt auch die 5"/Q Wasser, die auch im

getrockneten Paraformaldehyd stets noch vorhanden sind.

Dieses Wasser acheint zur Entstehung eben gerade dieses

merkwûrdigen Polymeren notwendig zu sein, das sich in ver-

achiedener Hinsicht von dem Paraformaldehyd und den übrigen
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bekannten Polymeren unterscheidet. Es setzt sich zum Unter-

schied von ihnen in dichten kompakten Massen ringformig am

Rand des EondensationsgefaBes ab und ist so wenig sprode,
da.6 es sich davon ablosen laBt. Es lost sich in Wasser nicht,
in schwefelsaurer Losung von KMnO~ und selbst in stark

schwefelsaurer Losung von K~Cr~O~langaamer auf, aïs mono-

merer Formaldehyd oder dessen sonstige aus dcm HCHO-Gas

entstehende Polymere. Nach Abtrennung des Wassers und

dieses Polymeren polymerisiert sich der Formaldebyd viel

langsamer. Diese nicht n&ber untersuchte Modinkation des

Formaldehyds ist wohl identisch mit dem von Herrn Stau-

dinger(9) untersuchten Trioxymethylen, wenn sie hier auch

wahrscheinlich bei der langen Entwicklungsdauer mit geringen

Mengen anderer Polymeren verunreinigt ist.

Der monomereAnteil dagegen schichtet aich auf dem Boden

des EondensationsgefaBes ats feste schneeartige Masse auf.

Nach ungefâhr zweistundiger Entwicklung, w&hrend der

die rasch um den geheizten oberen Rand des Gefa6es ver-

dampfende flüssige Luft dauernd ersetzt werden muB, hat sich

genügend monomeres Kondensat gebildet, so daB die Entwick-

lung abgebrochen werden kann. Durch vorsichtiges Erwarmen

des oberen Teils des ersten Kondensationsgef&Besmittels lang-
samen Auf- und Abbewegens des KuMmittels wird der mono-

mere Aldehyd abgedampft. Der untere Raum des Konden-

sationsgefaBea taucht dabei dauernd in nuaaige Luft, wahrend

die noch darin vorhandenen Polymerenreste im oberen Teil

zurûckbleiben. Das monomere Destillat erstarrt jedoch sofort
wieder in dem unteren, dauernd in niissiger Luft befindlichen

Teil des ersten EondensationsgefaBes, aber jetzt bereits in sehr

weitgehend gereinigter Form, und kann sich bei der tiefen

Temperatur nicht ruckpolymerisieren.
Ûberdestillieren ins zweite ganz in flüssige Luft tauchende

EondensationsgefâBmittels sehr sorgfaltiger geringer Erwarmung

reinigt es noch weiter. Hierbei bleibt der Durchgang durch
die warme Zwischenzone entsprechend den oben angeführten

Beobachtungen ohne schadigende Wirkung. Der monomere

Formaldehyd scheidet sich in den mit flüssiger Luft gekuhiten,
beiden oberen Windungen des zweiten KondenaationsgefaBea
aïs durchsichtige eisartige Masse ab. Sie wird dann durch
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Einbringen in ein über dem Kuhimittel liegendes geeignetes

Temperaturgebiet zum Schmelzen und Abtropfen in die erste

eifOrmigeErweiterung gebracht. Diese liegt jedoch mit ihrem

unteren Drittel noch in der Kubinussigkeit, so daB hier

wiederum sofortige Erstarrung der abgeschmoizenen Anteile

eintritt. Nochmaliges Wiederholen dieses Verfahrens liefert

schlieBlich in der unteren Kugel des zweiten Kondensations-

gofaBes den reinen monomeren festen Aldehyd. Durch ge-

lindes Erwarmen kann er unverandert geschmolzen und durch

einfaches Entfernen des Kühlmittels zu Versuchszwecken ab-

destilliert werden.

IV. Qualitatives Verhalten des Formaldehydgases

Das Gas war leicht mittels derselben Reaktionen, wie sie

auch die wâRrigen Loaungen geben, a.Is Formaldehyd zu er-

kennen. Zur Absorption Ia6t man es am besten in ein evaku-

iertes und mit Absorptionsflüssigkeit beschicktes Gefâ8 ein-

stromen. Die katalytische Wirkung des über der Absorptions-

flüssigkeit befindlichen Wasserdampfes ist so stark, daB das

Gas sich augenblicklich zu schneeartigen wolkigenMassen zu-

aammenbalit und zu enge GefaBe verstopft werden. Unsere

Anordnung bestand in zwei hintereinandergeschalteten Kali-

apparaten. Hierbei wurden die festen Polymeren leicht von

der Absorptionsnussigkeit aufgenommen.

Permanganat entfarbte sich in verdunnter und in konzen-

trierter SchwefelsaureISsungschnell. Etwas langsamer verlauft

die Reduktion von Ealinmbichromat in schwefelsaurer Losung.
Die beste Identifizierung war jedoch durch die Polymeri-

sationserscheinung gegeben. Hierzu wurde eine Halbiiterkugel

durch einen Dreiweghahn, der gleichzeitig ein Evakuieren ge-

stattete, an das zweite EondensationsgefâB angeschlossen. In

die evakuierte, vorher sorgfaltig gereinigte Kugel lieB man das

Gas einstromen. Die Polymerisation, kenntlich an der Bildung
eines hauchdunnen Belags, tritt erst nach einiger Zeit ein,
schreitet aber nach Bildung der ersten Polymerenspuren rascher

fort unter Absetzen eines dicken, weiBen Beschlags an der

Wand. Im nicht durch Ttefkuhlung gereinigten Gas, oder in

nicht aufs peinlichste gereinigten und getrockneten GefaSen

setzte die Polymerisation sofort ein.
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Durch Keime oder Feuchtigkeitsspuren laBt sich auch das

anfangliche MiBlingen zahlreicher Verauche mit Formaldehyd-

gas erkiâren. Beim Eintauchen der EondensationsgefâBe in

die nussige Luft wurden aus dem zur Pumpe führenden

Leitungsstück aus früheren Versuchen stammende Polymeri.
sationskeime in die EondensationagefaBe hineingerissen. Eine

in die Pumpenleitung gelegte, vor jedem Versuch sorgfâltig

gereinigte, mit Quecksilber beschickte Waschflasche half dem

Übelstand ab. Besonders stark begünstigt neben Fenchtigkeit
feinst verteilte Kohie die Polymerisation; wie sie auch Form-

aldehydgas begierig absorbiert.

Die bisherigen Ergebnisse lie6en erhoffen, bei der Auf-

findung noch besserer Bedingungen Formaldehydgas auch für

langere oder praktisch beliebig lange Zeit bestandig zu be-

kommen. Zu diesem Zweck wurden die Verauche bei erhôhter

Temperatur fortgesetzt. Hierzu wurde statt der obigen Halb-

literkugel eine starkwandige Einliterkugel eingesetzt, die in

einem Paraffinbad erhitzt werden konnte.

War das monomere Kondensat in der früher beschriebenen

Weise dargestellt, die Kugel auf Versuchstemperatur gebracht
und evakuiert, ao wurde sie mit dem gegen das erste Konden-

sationsgefaB verschlossenen zweiten KondensationsgefaB ver-

bunden, und das absiedende Gas stromte ein. Nach SchlieBuiig
des Hahns zwischen KondensationsgefaB und Kugel war die

Beobachtung des Gases bei verschiedenen Temperaturen m8g-
lich. Variierte man bei der Darstellung des monomeren

Aidehyda seine Menge, so hatte man auch beliebige Drucke

zur Verfügung. So konnten die verschiedenaten, wenn auch

nicht genau vorausbestimmbaren Drucke und Temperaturen
von Zimmertemperatur bia zu 120" in Anwendung kommen.

Von Temperaturen über 80° an zeigte sich das Gas bei allen
erhaltenen Drucken beliebig lange bestandig. Die Versuche

wurden bis zu mehreren Stunden ausgedehnt.
Sie fuhrten zu dem Ergebnis, daB man mit Form-

aldebydgas unter obigen Bedingungen bei beliebigen
Konzentrationen ebenso arboiten kann, wie mit

anderen Gasen unter den üblichen Bedingungen.
Immerhin ist Vorsicht geboten, daB sich nicht durch Undichtig-
keiten dem Formaldehydgas Luft beimiacht, sonst führt dies
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zu gefâbriichen Explosionen unter GefâBzertriimmerung. Daher

wurde die Apparatur in allen Teilen miteinander verschmolzen.

V. Analysenmethoden

1. Die KCN-Méthode (10) beruht auf der Aniagerungsfa.higkeit von

KCN an Formaldehyd zu der in Wasser losttchen K-Verbindung des

Oxya.oetonitrits mittels der Cyanhydrinreakt!on, aus der mit AgNO, in,

achwaeh salpetersaurer Losung kein AgCN a.usf&IIba.rist.

An&Iyaenga.ng:

Man tropft in eine a.bgemeaBene, übersehüssige Menge BaIpetet'Ba.urer

Sitbei'nitratiosung eine abgemessene Menge KCN-LSsang ein, die die

FormaldehydISsung bereits zugeaetzt enthalt. Der KCN-Gehalt der

Loaung muB gegenüber dem Formaldehydgehalt der zugegebenen Form-

aMehydtSaung im ÛberschuB bleiben. AuafaHen des ilberachûsaigen KCN

ala AgCN und Abfiltrieren davon. Rücktitration des uberschiissigen

AgNOg mit NB~SCN-Losung nach Volhard.

2. DieHjjO~-Methode vonBl~nkundFinkenbeiner(H) benutzt

die Oxyda.tioosfahigkeit des Formaldehyds durch 11~0~zu AmeiseDsa.ure

in alkalischer Losung unter Rucktitration des angewandten A)ka.liûber-

schusses.

Analysengang:

Eine a.bgewogene Menge Formalin wird ia uberachKssige 2/n-NaOH-

LSaung gegeben und unter langsamem Zngeben von reinem (sâurefreiem)

3 prozent. H,0jj wahrend einiger Minuten oxydiert. Nach einigem Stehen

unter ofterem Umschütteln wird die noch unverbrauchte NaOH-LSsucg

mit H~SO~ oder HCI zuruekgemessen.

Tabelle 1

a) HCHO-Geha.ttsbestimmungen der verwendeten Formaidehydiosung

Auega.ngsmaterial KaufHche Forma.HnIosung.

Angewandt: lOccm einer 1:100 mit Wasser verdünnten Formalin-

iosung.
1. II.

HCFIO-Prozentgebalt der Ausga.ngs-

formatinlosung 36,78 "/“ 36,46
Mittel 36,62'

b) Analysen zu den Daratellungsversuchen von Formaldehydgaa

1. Durch Austreiben
T TTyI. II.

HCHO-Gehalt der Ausgangatosung 36,62 °/, 36,62

RCHO-Prozentgaha.tt der Formalin-

loaung nach dem Versueh S5,82_35,66

Ausbeute an ia Freiheit gesetztem

Formaldehydgas 0,80 0,96
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Tabelle 2

Analysen zu den Darsteitungsverauehen von
Fortoaidehydgas

2. Durch Destination einer Formatinlosung von 36,62 HCHO-Gehalt

Aus 100 g Formatintosung werden je 40 g überdestilliert. HCHO-

Gehaitsbestimmuug von Destillat und Rückstand, durchgeführt mit je
10 cem derselben 1 100 mit Wasser verdunnt.

bei Atmosph&rendruck im Vakuum

Versuch 1 Versuch 11 Versuch 1 Versuch II

Geaamt. HCHO GehaJt in

Destillat + Rückstand

nach dem Versuch 35,78 g 85,86 g 35,52 g 35,24 g

HCHO-Gehalt der itngew.

FormatinISaung

vor dem Versuch 36,62 86,62 36,62 86,62

in Freiheit geaetzte Form-

atdehydgasmenge 0,84 0,76 1,10 1,38

VI. (tua.Btita.tiveVersuche mit Formaldehydgas

1. Durch das Bisherige ist die Moglichkeit zu quantita-
tiven Versuchen am HCHO-Gas gegeben. Zuerst muBte ge-

prüft werden, ob da.sGas dem Gasgesetz einigermaBen gehorcht
oder sich etwa merklich umkehrbar polymerisiert, bzw. wie

groB etwa die Abweichungen waren. Ergab Druckmessung bei

konstantem Volumen und bei Variation der Temperatur eine

geradlinige p-T-Kurve, so gilt das Gasgesetz hinreichend.

Dabei muBte die teilweise Polymerisation des Gases in

dem aus dem Bad herausragenden kurzen, kalten Leitungs-
atiick vermieden, und der Druck im Icjiern der Kugel gemessen
werden. SorgMtig getrocknetes, reines Quecksilber war allein

aïs Sperrmittel geeignet, da merkwurdigerweise an ihm keiue

Polymerisation auftrat. Die Polymerisation an den Verbindungs-
rohren zum Manometer lieB aich durch Umwickelnmit Asbest-
schnur und elektrisch beheiztem Cr-Ni-Draht vermeiden. So
ward die Glasleitung und das über der Sperrflüssigkeit befind-
liche Manometer ebenfalls auf die in der Kugel herrschende

Versuchstemperatur gebracht.
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Ein ganzkurzesDifferentia.hna.nometer mitfa.stYoUatandiger

Quecksilberfûllung und daran angeschlossenem eigentlichem

Manometer ma,Bdie Absolutdrucke (Fig. 3).

Fig.S.

Der Gasinhalt wurde nun auf den gewtinschten Druck

eingestellt, dann die Gasentwicklung durch Wiedereintauchen

des EondenaationsgefaBes in ûûssige Luit unterbrochen. Bei

Drucken bis zu einer Atmosphare und Temperaturen von 80 bis

1200 trat keine Polymerisation auf. La,ngere Versuchsdauer

erschien jedoch wegen der Langsamkeit der Reaktionen des

Formaldehyds geboten. Ein Hahn mit besonders weiter Bohrung

erlaubte, die Verbindung zwischen Kugel und Manometer nur

fiir den Augenblick der Druckmessung herzustellen und dann

a.bzuschlieËen. Er wurde znr Vermeidung der Polymerisation
in ihm ebenfalls geheizt und mit einem Vaselin-Paragummi-

gemisch von besonders angepaBter Eonsistenz gedichtet.
Waren die Apparate durch Blindversuch mit trockener

Luft auf Dichtigkeit gepruft, und Kugel wie verbindende Lei-

tungsstucke auf Versuchstemperatur gebracht, so lieB man das

entwickelte Gas bei etwa 90" in die evakuierte Kugel ein-
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9*

stromen und las dann den Anfangsdruck ab. Man begann
dann mit der langsamen ErwarmuDg des Gases und bestimmte

die zu den betreffenden Temperaturen gehSrigen Drucke durch

kurzes ÔQ'nendes Verbindungshahns und rasches Ablesen des

Drucks am Manometer. Es konnten so auf- und absteigende

Drucktemperaturkurven beigegebener Art aufgenommen werden,
die in ihrem ganzen Verlauf das Kriterium der idealen Gase

zeigen: Proportionalitât zwischen Temperatur und zugehorigem.
Druck (Tab. 5 und Fig. 4).

Tabelle 5

Prufung auf Idealitatsgr&d am HCHO

FüllungFormaldehyd
I. bred.747,1mmHg; Temp.19,0"

II. 748,9mmHg; Temp.20,5"°

Ba
U° -S Me

a °
-S M

-s. o g -s Q§ ~M

S-S ja s~

~i=~L~~=lL _i_

3'" 82,6 178,9 568,2 2" 84,2 164,0 584,9

3~ 89,3 164,4 582,7 2*" 90,9 145,5 603,4

3~ 93,1 151,9 595,2 2~ 93,9 137,5 611,4
3' 98,4 141,5 605,6 3'" 99,4 126,1 622,8

4°" 102,2 129,0 618,1 3~ 103,8 113,6 635,3
4~" 105,8 120,1 627,0 3~ 107,5 108,2 642,7
4'° 109,4 111,6 635,5 3~ 111,3 94,7 654,2
4~° 112,9 104,6 642,5

1

4'° 114,7 89,2 659,7

5"~ 115,4 96,7 650,4 4~ 119,5 76,8 672,1

5~ 118,2 90,7 656,4 4~° 117,7 81,3 667,6
5~ 118,7 89,2

657,9
5°' 110,6 89,7 659,2

5~ 114,3 102,2 644,9 6"' 108,2 102,7 646,2

6~ 110,5 108,6 638,5 5~" 101,0 121,6 627,3
6~ 104,2 123,1 624,0 5~ 97,1 130,1 618,8
6'" 98,6 137,0 610,1 6'" 93,7 138,5 610,4

6''° 92,4 152,0 595,1 6~ 85,4 153,9 595,9

7~ 85,4 171,4
575,7

2. Nunmehr ward der interessantesten und zugleich wich-

tigsten Eigenschaft des Formaldebyda Beachtung geschenkt,
seiner langsamen Polymerisation.
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Hierzu wurde der oben beschriebono Apparat verwendet
mit dem Unterschied, daB die Messung bei Zimmertemperatur

&!isgefiHu'twurde. Der auf Dichtigkeit geprüfte, mit der Queck-

silberpumpe evakuierte Apparat wird mit dem reinen Gas ge-
f!ll!t, und der Anfangsdruck bestimmt. Nach gewissen Zeit-

abschnitten werden dann die zageh8rigen, langsam fallenden

Drucke abgelesen. Die Versnchsreihen zeigen bei der aller-

~ings geringen Variationsm8glichkeit der Versuchstemperatur,

F*=<konstant. Versncbsdauer8' Stunden.
Fig.4.

wie sie das Arbeiten bei Zimmertemperatur erlaubt, keine die

experimentellen Fehlergrenzen übersteigenden Abweichungen
voneinander, so daB mit den m Tab. 6 angeftihrten auch die

Sbrigen Versuche wiedergegeben sind. Daraua geht hervor,
daB der Temperaturkoeffizient trotz der Langsamkeit der
Reaktion klein ist. Das macht die ohnehin (vgl. EinfluB der
festen Polymeren und des Wassers) sehr wahracheinliche Wand-
reaktion so gut wie gewiB.
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Tabelle 6

Meeanng der Polymerisationsgeschwindigkeit

Bestimmung I Bestimmung II

~red. ~,0 mm Hg; Temp. 23,40" & 743,7 mm Hg; Temp. 22,75"

g!

ô
a.,

i
G; N

a~j j-

~JL-L.JL~~JLJ'LJL-~

1 17 261,9 491,1 6,189 1 15 247,5 496,2 6,200

2 22 272,4 480,6 6,168 2 20 258,9 484,8 6,176

3 27 283,4 469,6 6,144 3 25 269,4 474,3 6,164

4 82 292,3 460,7 6,125 4 80 879,8 464,4 6,138

5 87 802,3 450,7 6,103 5 85 289,4 454,3 6,111

6 42 812,3 440,7 6,081 6 40 299,8 444,4 6,089

7 47 321,3 481,7 6,060 7 45 808,8 484,9 6,075

8 52 329,8 428,7 6,042 8 50 317,8 426,4 6,048

9 57 388,1 414,9 6,021 9 55 825,4 418,8 6,029

10 62 846,1 406,9 6,001 10 6" "88,8 410,4 6,010

11 67 852,6 400,4 5,985 11 65 840,6 403,1 5,992

12 72 860,5 392,5 5,965 12 70 848,0 895,7 5,978

13 77 867,5 885,5 5,947 18 75 366,1 387,6 5,953

14 82 873,5 879,5 5,932 14 80 861,5 382,2 5,939

15 87 379,5 878,5 5,916 M 85 867,0 876,7 5,924

16 93 386,0 867,0 5,898 16 90 373,9 869,8 5,906

17 115 416,9 836,1 5,810 17 105 895,4 348,8 5,846

18 140 443,8 809,7 5,724 18 130 428,8 319,9 5,761
19 165 472,2 280,8 5,631 19 165 458,2 290,5 5,665

20 190 492,7 260,8 5,555 20 18p 477,2 266,6 6,579

21 216 610,5 242,5 5,484 21 205 498,6 260,1 6,615

Endwert 9,022
280 511,5 282,2 5,441

Endwert: 9,0

Zur graphischen Veranschaulichung sind daraus einige
Werte in die beigegebene Zeit-Druck-Enrve (Fig. 5) ein-

getragen. Sie zeigt die auffallige Langsamkeit des Poly-

meriaationsvorgangs. Es bedarf einiger Minuten, bis der erste

Polymerisationsanflug sichtbar wird. Dann nimmt er aber

deutlich zu, bis der Druck auf die wenigen Millimeter zurück-

gegangen ist, die der Tension des festen Polymeren entsprechen.
Dièse wurde von Auerbach und Barschall(12) für den ersten

Tag ihrer Beobachtung zu 2–1U mm Hg gefunden, je nach
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Fig. 6.

der dabei verwandten polymeren Modi6kation, was mit unserer

Beobachtung von 9 mm gut Uberemstimmt, wenn man berUek-

sichtigt, daB wahrscheinlich ein Gemisch der verschiedenen
von Auerbach und Barschall isoliorten polymeren Modi.
fikationen vorliegt.

Fig.5.

M~f-
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Die Kurve zeigt den Verlauf einer monomolekularen Re-

aktion Proportionalitât zwischen den Logarithmen der Kon-

zentration oder hier des Drucks und der zugehorigen Zeit, wie

die für Reaktionen erster Ordnung gültige Beziehung

fordert (Fig. 6).
ln~ = ln~ ~"(z ~)

fordert (Fig. 6).

Anfangsdruck,

xe Zeitpunkt, wo der Druck herrschte,

p und z Druck bzw. Zeit im Augenblick der Messung.
Die Voraussetzung zur GUltigkeit obiger Beziehung, praktisch

voUst&ndigerAblauf der Reaktion in der einen Richtung, trifft

hier, wie die angegebenen Enddrucke zeigen, zu.

Dieser experimentelle Befund kann nur auf fUlchtigen
Blick befremden da natürlich eine Polymérisation nicht
eine an einer Molekel vor sich gehende Reaktion sein kann.
Aber man muBsich an die zahireichen pseudomonomolekularen
Reaktionen erinnern, bei denen Inhomogenitaten des Systems

(Wand) für den meBbaren Vorgang maBgebend werden konnen.
Sehr einfach kann dieser Befund durch die schon oft bewahrte
Annahme erkiârt werden, daB für die Geschwindigkeit der

Polymerisation die Geschwindigkeit der Diffusion zur bzw. in
die Wand maBgebend ist (Nernst-Brnnnersche Theorie der

heterogenen Reaktionsgeschwindigkeit), und daB die ganze Re-
aktion in der Wasserhaut stattfindet, was mit der starken

katalytischen Wirkung des Wassers in gutem Einkiang steht.

VII. Dampfdichtebeatimmnngen

Mit dem gefundenen Verhalten ware nur noch vereinbar,
daB im Gas verschiedene Polymere miteinander in einem durch
die Temperatur kaum verschiebbaren Gleichgewicht waren. So
unwahrscheinlich dies erschien, ao konnten doch nur absolute

Dichtebestimmungen diese Frage endgiiltig entscheiden.

DasGasentwicktungsgef&BwurdehierzuaneineDumasbirne(300ccm
Inhalt)(Fig.3rechta)angeschlossen.VorversucheergabenbeimEvakuieren
mit derQueckailberpumpeunterEintauchenderBirne in ein bohertem-
periertesFtiissigkeitsbadgeniigendeVolumenkonstanz.DiebeidenAnsatz-
rohrewarenin 10cmH8heûber der Birneauf 1cmLangezu sodünn-
wandigen,1,5mmweitenRohrchenausgezogen,daBdieBirnean diesen
Stellenim geeignetenZeitpunktaugenblicklichohne Vorw&rmungder
Abschmelzstellenmit zwei bereit gehaltenenGeb!asenabgeschmolzen
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werden konnte. Das noeh freie zweite Ansatzrohr der Birne war mit

einer ala kunstliche Atmoaphare diemenden Kugel von ungefahr 1 Liter

Inhalt verbunden, an die ein Manometer aoschioB. Der ganze zur Be-

stimmung benutzte Apparat bestand, von einem unmittelbar hinter dem

GasentwickîungsgefaB eingesetzten Hahn ab, der die Unterbindung des

Gasstroma im Augenblick des Absehmetzens der Birne gestattete, ganz

ans Glas, die Vorbindangsstûcke zwecks genügend schneHen Druck-

ausgleichs aus besonders weitem Rohr.

Sie wurden auBerdem zwischen Bime, EntwickttingagefaB und

k&Mtiioher AtmosphSre, ebenao wie der eingeseizte Hahn, in der be-

schriebenen Weise auf Versuchstemperatur gehalten. Die Dumasbirne

aelbst eaB bis unmittelbar unter die Abschmelzstellen im elektriach heiz-

baren Paraffintilbad, so daB aie unmittelbar über der heiBen Badûûssig-

keit abgeschmolzen werden konnte. Die Birne selbst war vorher sorg-

filtig gereinigt, ausgedampft und <iber der Flamme scharf getrocknet.
War aie auf Versuchstemperatur erwarmt, so ward der auf Dichtig-

keit geprafto Apparat mit der Qctecksilberpumpe evakuiert, und die

Zuleitung zur Pumpe an der vorgesehenen, dunnwandig ausgezogenen

Stelle abgeschmolzen. Aus dem bereit gebaltenen Kondensat wird dann

sofort Gas entwickelt und in die Birne einge!asBen. Es durchatrioh in

kritftigem Strom die Birne, riB die letzten Fremdgasspuren aus ihr in

die dahinter befindliche Kugel mit und fUMte diese mit vielleicht noch

duroh etwas Premdgaa verunreinigtem, die Bime aber mit fast reinem

Formaldehydgaa bis zu einem bestimmten, am Manometer verfolgbaren
Drnck. Sobald er die gewunschte H8he hat, wird der Hahn zwiachen

GasentwicMangsge~S und Birne geschlossen, und die Birne abgeschmoizen
unter gleichzeitiger Druckablesnng am Manometer.

Die Menge des zur Vergasung dienenden Kondensats wird bei

seiner Darstellung unmittetbat' vor dem Versuch moglichst so bemessen,

daB es praktisch voUstandig zur Erzielung des gewunschten Drucks in

der Birne verbraucht wird, weil sonst leicht im GasentwioMungsgefaB
nach 8eh!ie8ung des Hahna zwischen ihm und der Birne die bei der

Kleinheit seines Volumens entstehenden Ûberdrneko das GefaB zer-

trümmern kSnnen.

Die Bime wird nan aus dem ParafSnolbad genommen, nach

raschester Abkühlung durch Abspülen in zwei verachiedenen reinen

Toîaolb&dem und Entfemen der Toluolreste mit reinem Âther sorgf&Itigst

gereinigt und nach entsprechender Temperierung gewogen. Eine Leer-

wigung und eine Auswagang mit Wasser genitgen dann zur Berechnung
der Dichte. Zwischen die erste und die boiden letzten Wâgungen der

Birne lieB sieh eine analytische Kontrollbestimmung ihres Inhalts ein-

schieben und so die erhaltenen Ergebnisse erhârten. Die bei der Ab-

kiihiang eintretende Polymerisation des Gases in der Bime fahrte zu

solchen Unterdraoken darin, daB genug Absorptionsfiüssigkeit eingebracht
werden konnte. Eine dritte Kontrolle fSr die Reinheit des Gaees lag

darin, daB die Absorptionsnussigkeit die Bime bis auf eine kleine Blase

von kaum 1 ccm GrSBe anfuKte. Es wurde also, selbst wenn diese
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Luftmenge bereits bei der Gasfüllung der Birne in ihm vorhanden ge-
~aen wiire, seine Verunreinigung uùter v. H. bleiben. Jedoch stammt

dieser Gasrest zum groBten TeH aus der Absorptionsflüssigkeit, die

nach dem Auf breehen der Birne unter der Fliissigkeit mit groBer Gewalt

durch die eng ausgezogene Abschmelzstelle in dünnem Strahl einstromte

und dabei reichlich Gasblasen in den gasverdiinnten Raum entsandte.

Die geringe BeruhrungsnSche dieses Luftrestes, der aich schiieBlich in

dem noch verschlossenen zweiten Ansatzrohr der Birne sammelte, mit

der AbsorptionaRûsaigkeit verhinderte seine rasche Wiederaufiosung
dann. Jedoch selbat bei der abzuweisenden Annahme, daB ein merk-

licher Teil dieses Luftrestes schon bei der Füllung der Birne mit Form-

atdehyd ihm beigemischt gewesen ware, k8nnte diese Verunreinigung,

ja sogar eine mit bis zu 1"/Q Luft, das Molekulargewicht des Form-

aldehyds nur innerhalb der sonstigen Fehlergrenzen beeinnusseN, da ja
der Unterschied der Molekniargewichte von monomerem Formaldehyd
und Luft unter 4 v. H. bleibt. Zur Sicherheit fand neben der gravi-
metrischen Dichtebestimmung auch noch die Titration des in der Ab-

sorptionsnitssigkeit gelosten Formaldehyds atatt.

Zur Füllung der Birne mit Absorptionsiiussigkeit wurde das eine

dünn ausgezogene Ansatzrohr der Bime in einem besonderen GefaB mit

einer reinen giasemen Zange unter der Absorptionsniissigkeit auf-

gebrochen. Die besondere Form des Gef&Bes gestattete, die Birne mit

der AbsorptionsAuaaigkeit Sfter durchzuspülen und sie bei vorzeitigem
Verbrauch durch neue zu ersetzen, ohne daB hierzu die zweite Ab-

schmelzstelle aufgebrochen werden muBte.

Wasser war ata Absorptionsflüssigkeit nicht geeignet, weil trotz

raschen Arbeitens ein groBer Teil des Formaldehyds durch Polymeri-
sation wasserunloalich geworden war. Seine Bestimmung mittels atarkerer

Reagenzien war somit geboten. Dabei verdienten die titrimetrischen

Methoden, wo der Aldehyd direkt in den zur Titration benutzten Normal-

ISaungen gelost wird, den Vorzug. Hierzu muBten jedoch die bisher

nur zur Bestimmung des Formaldehydgehalts von Formaiinloaungen
benutzten Methoden zunachst auf ihre Brauchbarkeit zur Bestimmung
festen polymeren Formaldehyds untersucht werden. Die bereits früher

bewahrte KCN-Methode ersehien auch hier als besonders geeignet, weil

sie mit KCN-Konzentrationen arbeitete, die eine vollkommene Füllung
der Birne mit der zur Titration verwendeten KCN-Losung gestattete.
Sie erwies sich auch bei ihrer Erprobung an eingewogenen Mengen
festen Paraformaldehyds ats sehr gut verwendbar, da es im Verlauf

weniger Minuten zu seiner vottkommenen Losung kam. Bei ihrer An-

wendung zur Bestimmung des Formaldehydinhatts der Birne war jedoch
keine vollkommene LBsung zu erzielen, weahalb die mit noch atarkeren

Reagenzien arbeitende Wasserstoffsuperoxydmethode, die 2/1 n-NaOH be-

nutzt, herangezogen wurde, zunSchat allerdings in etwas modifizierter

Form, die die Verwend~ung groBerer Flüssigkeitsmengen geatatten sollte.

Versuche einer Analysierung eingewogener Paraformaldehydmengen mit

2/10 n- und 1/2 n-NaOH nach dieserMethode fahrten auch nach eint&gigem
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Warten noch nicht zum Ziel, weshalb a.uf2/ln-NaOH zut'uckgegri8'en
werden muBte, die nach haibstimdiger Oxydation brauchbare Werte

lieferte; übrigens wurde diese, wenn man die Titration erst apater aua-

führte, nicht beeintrachtigt, falls man nur den Zutritt von 00~ vermied.

Der hierzu verwendete mogtichst feingeputverte Paraformaldehyd d

war nach langerem Stehen im Vakuumexaiecator über Schwefelsaure

unmittelbar vor seiner Analysierung zwecks mSgttcliat weitgehender

Trocknung einige Zeit im Vakuum gelinde erw&rmt und vor Feuchtig-
keit geschützt abgewogen worden. Tabelle 7 (S. 130) gibt die so er-

haltenen Ergebnisse wieder.

Bei dieser Méthode durfte nur wenig Absorptionsûussigkeit zur

Losung des in der Birne vorhandenen Formaldebyda angewandt werden,
da Verdünnung ihre auflosende Wirkung verringert. Zugleich aïs Oxy-
dationsmittel zugegebeues HijO: konnte diese noch veMta.rken. Trotzdem

das Reagens hier langere Zeit und seh!ieB!ich einen ganzen Tag zur

Einwirkung golangte, blieben dennoch einige polymere Anteile ungelost.
Ibre vollkommene Uniostichkeit in Alkohol und Âther machen

ihreldentitat mit dem von Auerbach (12) isolierten 3-PotyoxymethyIen
wahrscheinlich. Da diese unltislichen RNckstSnde sowoh! bei der Ana-

lyaierung mit der KCN- wie der H~O~-Méthode nur einen kleinen

Bruchteil der vorhandenen Gesamtformaidehydmengen ausmachten, so

konnte auf ihre AuftSsung verzichtet, und ibre Bestimmung gravimetrisch

vorgenommen werden. Es wurde a!so von ihnen abfiltriert und der

Formaldehyd im Filtrat durch Rücktitration der nicht durch ihn ver-

brauchten Menge NaOH mit n/10-HCl beatimmt. Der uniosliche Poly-
merem'iiokstand wurde nach genügendem Auswaschon mit Wasser durch

absoluten Alkohol und reinsten Ather von Wasser befreit und gleich-

zeitig getrocknet, scblieBiieh im Trockenschrank bei 80° zur Gewichts-

konstanz gobracht und sein Gewieht der titrierten HCHO-Mengo zu-

gezabit.
Die nach beiden Methoden erfolgte titrimetrische Beatimmung des

in der Birne enthaltenen Formaldehyds fuhrt zu folgenden Ergebnissen:

Versuch. I. IL III. IV.

Mittels Na-OH KCN NaOH NaOH

Verbrauchte ccm KCN
bzw. NaOH. 4,85 92,83 4,96 5,14

Entsprechende Menge
HCHO in g 0,2913 0,2785 0,2979 0,3097

Als ~-Polyoxymethyten
gewogen in g 0,0110 0,0331 0,0076 0,0081

Gefundene Menge HCHO
in g 0,3023 0,3116 0,3055 0,3178
Zur Berechnung des Molekulargewichts nach der hier angewandten

Methode aind notig:
I. Wahres Leergewicht der Birne MI.

II. Wahres Gewicht von Birne + Formaldehydgas M;t sowie dessen

ZuatandsgroBen.
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IH. Wahres Gewicht von Birne + darin enthaltenem H.,0 M;
sowie dessen Temperatur.

Ausgefuhrt wurden:

1. Wagung der Birne bei FSUmg mit Luft bekannter Be-

dingungen Mf
2. WâguNg der Birno + Formaldehydgasinhalt M~.
3. Wagung der Bimc + WMSorftHIangw,.

Wagung 1-8 in Luft.

Man hat dann für die Dampfdichte des Formaldehyds (DD.):

Jtf, SïTn a, y
DD. = ––––

-M–– + i
(1 ~))

– 9
JM, p y"

wobei

~H spez. Gewicht des zur Wltgung benutzten Wassera,

8L epez. Gewichtder Luft bei den Bedingungen der Wagung,
t Versuchstemperatur in Grad Cels.,
t' Temperatur, bei der die Wagang ausgef&hrt wird,
p Druck des Formaldehydgases,
p' Luftdmck bei W&gung, vermiudert um dea bei der Wâgung

berrschenden Wasserdampfpartialdrucks,
T Temperatur des HCHO-Gaa bei VerBuch in Grad abs.,
T' Temperatur bei Wâgung in Grad abs.,

kubiacher Ausdehnut)g9koof6zientdes Glases.

In Tabelle 8 aind die aus den rein gravimetrischen wie den titri-
metrischen Bestimmungen erhaltenen Werte fUr Molekulargewicht und

Dampfdichte des Formaldahydgases zuaammengefaBt.

Tabelle 8

I. il. in. iv.
MG. (Molekulargew.) bei Versuchs-

bedingungen (titrimetrisch) 80,89 81,26 81,12 80,52

Zugehôrige Dampfdichte DD-g~no 1,066 1,078 1,074 1,053

MG. bei Versuchsbedingungen

(gravimetr.) 80,64 81,08 31,05 30,98

ZugehSrige Dampfdichte DD.o 1,053 1,072 1,071 1,067

titrimetrisch gravimetrisch
Mittleres Molekulargewicht 30,95 30,90

Mittlere Dampfdichte 1,067 1,065

Gesamtmittel MG-~cHO S~ DD.~gQ 1,066

Hieraua spez. Gew. des Forma.Ide-

hyda unter Normalbedingungen ~HCHO 0,001378
Wâhrend Btch nach der Avogadro-

regel berechnet 0,001889

~HCHO berechnet 30,02 DD~~gQ berechnet 1,036
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Die gute Ûbereinstimmung der gravimetrischen Bestim-

mungen mit den zugeh3rigen titrimetrischen nach den beiden

obigen Titrationsmethoden ist ebensosehr ein Beweis für die

Reinheit des aua dem Kondensat entwickelten Gases, wie die

innere Ûbereinstimmung der einzelnen Bestimmungen unter-

einander die Frage nach der einheitlichen Zusammensetzung

des untersuchten Gases im Sinne der Monomerio entschieden

hat. Zugleich ist damit auch die Druckunabha,agigkeit der

MolekulargroBè des Gases in weiten Greczen bewiesen. Bei

Dampfdichtebestimmungen am Dampf von c~-Polyoxymethylen
findet BâmlichAuerbach(12) bei 184" und Drucken zwischen

10 und 30 mm Hg in der Barometerleere einen Mittelwert von

31,7 fUr das Molekulargewicht des entsandten Dampfes, alao

nahezu vollstândige Monomerie, für welche sich 30,0 berechnet.

Eine Dmckerh6huag um nahezu eine ganze Atmosphâre bei

Temperaturerniedrigang um fast 100" hâtte bei merklicher

Abhangigkeit der MolekulargrôBe von Druck und Temperatur
eine weitgehende Ânderang des f!h' die MolekulargroËe er-

haltenen Wertes ergeben mûssen. Die Herren von Warten-

berg und Lerner-Steinberg(13) fanden an dem von ihnen

dargestellten Formaldehydgas Werte zwischen 25 und 26 sowie

zwiachen 43 und 45 je nach Versuchsanordnnng.

VIII. Ûber die katalytische Beelnansanng der Reaktionen

von gMfOrmigem,monomerem Formaldehyd

Das monomolekulare Formaldehydgas befindet sich bei

Zimmertemperatur sicherlich nicht in eiuem bezogen auf Poly-

merisation stabilen Zustand, sondern lagert sich freiwillig in

feste bzw. gasfërmige Modinkationen um. Für die Darstellung

und Haltbarkeit eines Stoffs oder homogenen Systems ist

nun überhaupt gar nicht von groBem Belang, ob sich das

System in einem echten Gleichgewicht befindet oder nicht,

wenn nur die Umwandiungsgeschwindigkeit sehr klein ist.

Deshalb messen wir der Untersuchung der katalytischen Be-

einnuBbarkeit des Formaldehydgases in theoretischer Hinsicht

und für Zwecke der darstellenden und technischen Chemie

Bedeutung bei, und stellen die dahin gehSrigen Ergebnisse
zusammen.
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Die Polymerisationsbeschiage des Formaldehyds setzen

sich mit besonderer Vorliebe an den GefâBwanden ab und

zwar nicht der Schwere gehorchend auf der unteren Seite,
sondern fast gleichmaËig auf allen Seiten, was auf eine Mit-

wirkung der Wand und ihrer Wasserhaut scblieËon Ia6t. In

dem darch Verdampfen des Paraformaldehyds gewonnenen
monomeren Formaldehyd, der, wie schon erwahnt, stets etwas

Wasser enthâtt, setzt beim Abkûhlen sehr rasch Polymerisation
ein. Wird dagegen der Dampf, wie es bei unseren Versuchen

der Fall war, sehr energisch durch BUasigeLuft entwassert

und abgeschreckt, so gelangt die Polymerisation nicht bis zum

Ende, und ein Anteil wird aïs monomerer Formaldehyd fest-

gefroren. Gelingt sa, ihn durch Ausschmeizen von den wasser-

haltigen Polymeren und dem Wasser selbst zu trennen, so ist

Kondensat und daraus entwickeltes Formaldehydgas erheblich

haltbarer geworden. Durch mehrfache Wiederholung solcher

und ahniicher Trennungsmethoden (vgl. darstellenden Teil der

Arbeit) golingt es, sogar ein monomeres Formaldehydgas dar-

zustellen von bei Zimmertemperatur staunenswerter Bestandig-
keit. Wir halten fur mogHch, daB durch weitere Reinigung
des Formaldehyds ein Produkt gewonnen werden konnte, das

auch bei gewôhniicher Temperatur sich nicht mehr merklich

polymerisiert.
Lâ6t man die Abgase durch ein Glasrohr streichen, von

dem ein Teil vorerhitzt war, so polymerisiert sich das Gas an

den vorerhitzten Teilen bedeutend weniger als an den anderen.

Auch die§deutet auf eine energische Mitwirkungder Wasserhaut.
Wie HerrStandinger(9) findet, sind auch die Polymeri-

aa.tionaprodukte, die bei Gegenwart von Wasser entstehen,
andere ala bei der gewohniichen Polymerisation. Auch beim

Zerfall von B~ormaldehydbei hoher Temperatur scheint es uns
durchaus moglicb, daBFremdstoffe und in unserem Fall Wasser-

dampf eine sehr erhebliche Rolle spielen. Untersuchungen von

Bone und Smith, Russ, L6b(14) zeigten einen Zerfall des

Formaldebyds in CO und H2 bei 150–1100". Der benutzte

Formaldehyd war oder wurde dabei wohl wasserhaltig, oder
mindestens veron'entlichen die Untersucher nichts über die be-
sondere Beseitigung des Wasserdampfes, wie es in der vor-

liegenden Arbeit geschehen ist.
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Verwundern kann eine starke katalytische Wirkung des

Wassers auf Formaldehyd nicht, da ja Hydrate von Form.

aldehyd wohl bekannt sind, und da vor allem die Polymeri-
sation des Formaldehyds zu ringformigen Produkten und

vorilbergehende Bildung eines Monohydrats von Formaldehyd:

.OH

H,C<.\OH

sehr leicht im Rahmen sehr bewâhrter organisch-chemischer

Vorstellungen erkiart werden kann. Wir wollen damit nicht

bohaupten, daB es nur Wasser allein sein k8nne, welches die

Polymerisation begünstige, sondern vorlaung ist Wasser nur

de!, einzige Stoff, dessen katalytische Wirkung wir im Laufe

unserer Unterauchungen ZH beobachten Gelegenheit hatten.

Wir vermuten vielmehr, daB andere Stoffe, die sich ebenfalls

an den Formaldehyd anlagern konnen~ auch seine Reaktionen

katalytisch zu beeinûusaen vermogen.

Ergebaisse

1. Die in der Literatur angegebenen Darstellungsmethoden
für Formaldehydgas wurden auf ihre Brauchbarkeit und Aus-
beute geprüft. Eine Abanderung der Eekuléschen Methode
der Verdampfung von Paraformaldehyd wurde am brauch-
barsten gefunden.

t 2. Die Eigenschaften von F ormaldehydgashangen wesent-

lich von seiner Reinheit ab. Durch besondere Reinigungs-
verfahren konnte ein Gas dargestellt werden, das bei Tempe-
raturen zwischen 80° und 120" keine merkliche und bei

Zimmertemperatur auch nur geringfügige Polymerisation zeigte.
3. Bei Temperaturen zwischen 80° und ~20'' und Atmo-

spharendruck zeigt das Formaldehydgas keine groBeren Ab-

weichungen vom Gasgesetz, aïs seinem korrespondierenden
Zustand nach zu erwarten sind. Dampfdichtebestimmungen
entfernen sich von den aus dem Molekulargewicht des mono-
meren Formaldehydgases berechneten nicht um mehr, aïs nach
den Gasabweichungen zulâssig erseheint. Dem Gay-Lussac-
Gesetz folgt der Formaldehyd in genügendem MaB. Auch

Zeiterscheinungen, die auf Icstabilitat und nur langsame Um-
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wandhmgsgeschwindigkeit schlieBen lassen, konnten nicht beob-

achtet werden.

4. Die Polymerisationsgeschwindigkeit des Formaldehyds
bei Zimmertemperatur wurde gemessen. Die Reaktion bot

unter unseren Bedingungen das Bild einer psendomonomole-
kularen Wandre&ktion.

5. Die Geschwindigkeit der Polymerisation des monomeren

Formaldehydgases wird durch geringe Mengen Wasser auBer-

ordentlich besohleunigt. Besonders wirksam scheinen Wasser-

hâute auf GHasoberSachen zu sein. Sohr trockener Form-

aldehyd polymerisiert sich sehr langsam.

«
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Phenole

J<)t[maIf.prakt.Chemte[2]Bd.HS. 10

Mitteilnngenans dem Institat fdr organischeChemie

der TechnischenHochschuleDresden

tîbey die phenolischen Bestandteile eines Generatorteers

aus bShmischer Braimkohic

Von

Wilhelm Steinkopf und Theodor Hopner

(Eingegangenam 13.April 1926)

Der untersuchte Teer war vom ,Verein für chemische

und metallurgische Produktion" in Aussig zur Verfügung ge-

stelltl) und nach dessen Angaben im Drehrostgenerator unter-

halb 600aus einer bëhmischen Braunkohle von etwa 3000 Kal.

Heizwert entstanden. Entstehungstemperatur und das Fehlen

von Naphthalin gestatten, ihn aïs Urteer anzusprechen. Zur

Charakterisierung des Teers mogen folgende Angaben dienen:

Dnnkelbraune, halbfeste Masse vom spez. Gew.d~ ==1,087.

Wassergehalt, bestimmt nach Marcusson, im Durchschnitt

13,85~.
Normaldestillationnach Ubbelohde:

Siedebeginnbei 95"°

1. 96–150" 1,2ccm 5. 275-3000 13,2ccm
2. 200-225 1,6ccm 6. 300-325 12,4ccm
3. 225-250 7,8ccm 7, 325-345 14,4ccm
4. 250-275 11,6ccm 8. Rest 37,8ccm

Eine gro6ere Teermenge wurde im Vakuum in drei Frak-

tionen zerlegt:

1. 100-1400 (15 mm); 19,5 d~= 1,026
2. 140-200 (17 mm); 23,6“ “ ==1,035
3. bis 280 ( 3 mm); 21,4“ “ ==1,047
4. Pech 35,1“ “ = 1,230

Der Aschegehaltdes Pechsbetrug im Mittel3,88

1)DemVereinfür chemischeundmetallurgischeProduktiondanken
wir f&rdiescÜberlassungbeatens.
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In den FraMonen wurden Neutralële, Phenole, Carbon-

s&uren und Basen bestimmt. Dabei ergab sich folgendes:

Fraction 1 Fra-ktionS Fr&ktion3

Basen -t !< j 1" 1"

SSaren.i 1 1 1

Phenole ii 62,, 57,,l' 34,,

NeutraM). Il 86,, 41,, 64,,

Die Bestimmung der uogesSttigten Anteile in den Neutt'a.ISIen

wurde mit SchwefetsSnre darchgeführt.1) Die aromatischen Anteile

wurden nach Nastjukoff iu der von Marcusson') beschriebenen

Form und die Olefine nach dem Quecksilberacetatverfahren von Tansz~)

bestimmt. Dabei bereitete die Formolitprobe insofern Schwierigkeiten,

ats meist schmierige Prodnkte erhalten wurden, die sehr schwer aus-

znwaschen und noch Behwieriger zu extrahiercn waren. Die Huisen mit

dem Extraktionegut muBten erst getroeknet werden. Daher ist die

Obereinstimmung der Resultate nicht sehr befriedigend. Es ergaben

sich folgende Mittelwerte:

FnAtinnpn GesMtigte UngesSttigte Aromatische n~~np
trakttonen Bg~nd~ile Beatandte!te Bestandteite

1 S6' C4~ 52,3" H,05" O{

2 40,, 60,, /0 52,6,, 10,4 “

3 39 61 57,9,,» 9,2 “

Die gesattigten Anteile enthielten nach der Analyse noch

etwa l"~ Sauerstoff, von dem sie durch kalte Nitrierung,

ReinigaNg mit Methylaikohol und Destillation über Natrium

befreit wurden. Fraktion 3 wurde auBerdem noch zweimal

ans Âther-Alkohol umkrystallisiert. Die dann erhaltenen

Analysenresultate zeigen im Verein mit den Dichten, daB die

') Mit Dimethytsulfat, Chem.-Ztg. SO, 26< (1906), wurde h) der

2. Fraktion befriedigendeÛbereinatimmung erzielt; in der 1.und 3. Fraktion

traten grSBere Unterachiede auf. Die Bestimmung mit schweûiger SSure

nach Edeleanu hat Arnold, Z. f. angew. Chem. 36, 266 (1928); Ber.

&7, 422 (192-)), bei Generatorteer vergeblich versucht, die mit Essigsaure-

anhydrid nach Tausz, Petr. 1A, 961 (1919), ergab bei wiederholtem

Aussohuttein keine scharfe Grenze in der Loaiichkeit, die nach Ruhe-

mann, Ber. M, 2566 (1921); Z. f. angew. Chem. 86, 153 (1928), zeitigte
ebenfalls unklare Resultate.

Ohem.-Ztg. 47, 2&1 (1923).

') Chem.-Ztg. 42, 350 (1918); Petr. 13, 649 (1918).
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10*

geaâttigten Anteile der ersten Fraktion im wesentlichen aus

einem Gemisch von einfachen und kondensierten Naphthenen

bestehen, daB in der zweiten Fraktion die Verhaltnisse ahniich

liegen, und daB in der dritten Fraktion erhebliche Mengen
von Paraffinen enthalten sind.

Die Menge des gewinnbaren Paraffins betrug rund 2 "/“.
Der Schwefelgehalt betragt im Rohol 1~, in den Fraktionen

0,5%.
Die aromatischen Bestandteile der Urteere sind durch

die Arbeiten von Wei8gerber') und Schiitz~) bereits weit-

gehend untersucht worden. Dagegen verdient ihr Phenol-

gehalt um so mehr Interesse, aïs die Phenole nach Franz

Fischer~) und seinen Mitarbeitern gerade aus der eigentlichen
Restkohle und nicht aus dem Bitumen entstehen. Ihrer Unter-

suchung sind wir daher besonders nachgegangen. Trennung

und Identinzierung derselben kann, wie fruhere Arbeiten lehren,

abgesehen von wenigen Ausnahmen, nur in Form von Deri*

vaten geschehen, und aïs solche haben sich bisher besonders

die Arylgiykolsauren und die Phenylurethane aïs brauch-

bar erwiesen. Da es sich bei dem im Teer vorhandenen

komplizierten Gemisch von Phenolen weitgehend um Isomere

handeit, sind Anaiysen der Derivate aUein nutzlos. Der einzig
sichere Identitatsbeweis ist neben der Analyse der Misch-

schmelzpunkt mit ihrer Konstitution nach bekannten Derivaten,
und da von den ûir uns in Betracht kommenden wir haben

uns auf die Untersuchung der Phénol-, Kresol- und Xylenol-
fraktionen beschrankt nur ein Teil dargestellt war, haben

wir zunachst die noch fehlenden, und zwar die Phenyl-
urethane des 1,2,4-, 1,2,3- und 1,3,2-Xylenols und des

m- und p-Âthylphenols sowie die Arylgiykolsauren des

1,2,3- und 1,3,2-Xylenols, des o-, m- und p-Âthylphenols,
ferner des Mesitols und Pseudocumenols synthetisiert. FUr

das Phenylurethan des 1,3,4-Xylenols, dessen Schmelzpunkt
von Stoermer und Boes*) zu 102" angegeben ist, haben wir

zwar ein Rohprodukt dieses Schmelzpunktes erhalten; beim

') Brennstoa'ohemie4, 81(1923);6, 208(t924);Ber.&T,1008(1924).
Ber. &6,869,1091(t923).
Breimstoaehemie3,6&,821(1922);vgLGraefe.ebecda3,66(1922).

4)Ber. 33, 8020(1900).
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Umkrystallisieren orhohte sich derselbe aber auf 112". Die

Reinheit unseres Préparâtes wurde durch die Analyse bewiesen.

Die Darstellung der Phenylurethane geschah nach der

Methode von Wehuizen') unter Benutzung der von Fromm

und Eckard2) gegebenen Vorschrift. Die Ausbeuten waren

sehr gut, die Rohprodukte meiat schon rein. Nur bei den

sehr schwach sauren Phenolen Mesitoi und 1,3,2-Xytenol war

die angegebene Reaktionsdauer von Stunde ungenugecd.
Die Ausbeuten wurden erst bei der doppelten Zeit reichlich.

Beaser aïs Potroleum (Wehuizen) und verdünnter Alkohol

(Fromm und Eckard) bew&hrten sich Mischungen von Benzol

und Benzin und besonders Tetrachlorkohlenstoff aïs Krystalli-
sationsmittel.

Die Arylgiykolsâuren wurden zunachst nach Gluud und

Breuer3) durch Kochen der Phenole mit in 25 prozent. Natron-

lauge geloster Chloressigsaure dargestellt. Aus deren Angabe
ist schon zu ersehen, daB das Verfahren um so schlechtere

Ausbeuten liefert, je schwacher sauer daa betreffende Phenol

ist. Domentsprechend konnten wir bei den Xylenolen auch

bei doppelter Reaktionsdauer keine befriedigenden Ausbeuten

erhalten. Zudem setzte sich beim 1,4,5-XylenoI, das wie allé

schwach sauoren Phenole aus alkalischer Losung mit Wasser-

dampf flüchtig ist, stets ein Teil im RucknuËkuhler fest und

muBte mit einem Glasstab heruntergestoBen werden, sollte es

sich nicht der Reaktion entziehen. Systematische Versuche
am Thymol, das nach F. Fischer und Gluud4) 31") Aus-

beute liefert, zeigten, daB Erhitzen unter Druck nur geringe

Verbesserung, Arbeiten nach Saarbach~ Erhohung der Aus-
beute auf fast 50" ergab. Schaltet man aber Wasser ganz
aus und verreibt Thymol und Chloresaigaâure mit etwa der

doppelten aquivalenten Menge gepulverten Âtznatrons, so tritt

sehr bald stürmische Reaktion ein. Die Ausbeute an Aryl-
glykolsaure betragt dann beim Thymol 75" beim Pseudo-

cumenol fast 100~ der Theorie. Beim Mesitol konnte aus

') Rec.trav. chim.37, 276(1918).
Ber. &Q,948()923).

8)Gea.Abh.z. K. d. Kohle2, 250(1917).
*)Ges. Abh.z. K. d. Koh!e3, 81 (1918).
5)Dies.Joum. [2]21, 159(1880).
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weniger ala 0,1 g Substanz noch eine hinreichende Menge

Mesitoxyessigsaure erhalten werden. Bei starker sauren

Phenolen, bei denen sich die Methode von Gluud und Breuer

ausgezeichnet bewabrt, ist die Reaktion, weil zu heftig, weniger
zu empfehlen, so daB sich beide Methoden aufs beste erganzen.
Der Vorteil unserer Modifizierung liegt auch darin, daB die

Reaktion, die dort mehrere Stunden benôtigt, hier in Bruch-

teilen einer Minute vollendet ist.

Nachdem jetzt allé Phenylurethane und Arylgiykolsâuren
des Phenols, der Kresol- und Xylenolreihe vorliegen, seien ihre

Scbmeizpunkte hier nach der Literatur und nach unseren Ver-

suchen zusammengestellt:

I. Phenylurethane

Ausgangsmaterial Schmeizp. AuBgangema.terial Schmeizp.

1. Phenol 124°° 10. 1,4,5-Xylenol 162"°

2. o-Kresol 144,5 11. o-Âthylphenol 141

3. m-Kresol 124,5 12. m-Âthy!phenoI 138,8
4. p-Kresol 114 13. p-Âthylphenol 120

5. 1,2,3-XytenoI 176 14. Mesitol 142

6. 1,2,4-Xyienol 120 15. Pseudocumenol 111i

7. 1,3,2-Xyleno! 133 16. Thymol 108

8. 1,3,4-XylenoI 112 17. Carvacrol 135

9. 1,8,5-XyIenoI 151

II. Ary!g!ykotBa.uren

1. Phenol 98- 99"° 10. 1,4,5-XytenoI 118"°

2. o-Kresol 151-152 11. o-Âthylpheno! 140-141

3. m-Kresol 102-103 12. m-Âthytpheno! 75– 75,5
4. p-Kresol 135–136 13. p-Âthylpheno! 96- 97

5. 1,2,3-XyIenoI 187 14. Mesitol 131,5
6. 1,2,4-Xylenol 162,5 15. Pseudocumenol 132

7. 1, 8, 2-Xylenol 139,5 16. Thymol 148

8. 1,8,4-Xytenol 141,6 17. Carvacrol 149

9. 1,3,5-XyIenoI 85-86

Wie wesentlich die Kenntnis der reinen Phenolderivate

ist, zeigt eine Arbeit von Fromm und Eckard~ in der diese

') Ber. 58, 948 (1923).
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die Phenole aus zwei technischen Urteeren scharf fraktioniert

und dann durch die Gewinnung von Phenylurethanen, die aie

durch Schmelzpunkt und Analyse charakterisierten, zu isolieren

versucht haben. Eigenartig berührt dabei die übrigens ganz

ubernûssige Vorschrift, die Phenole vor der Reaktion mit

Phenylisocyanat 2 Tage im Vakuum über Phosphorpentoxyd
bei der Temperatur des siedenden Eisessigs zu trocknen, weil

bei genauer Befolgung derselben die niederen Homologen der

Phenole restlos abdestillieren rnùBten. Die von ihnen erhaltenen

Phenylurethane hatten folgendeZusammensetzung und Schmelz-

punkte

CttH~OiNSchmp.123"

C~H~N “ 114", 11& 117", 118", 119', 125"

C,.H,,O.N “ 127"

Das erste Phenylurethan ist von den Verfassern aïs das des

m-Kresols angesprochen worden (Schmp. 124,5"), ohne daB diese

Angabe durch den Mischschmelzpunkt bewiesen worden ware.

Die anderen konnten sie nicht identifizieren. Aus obiger
Tabelle iat ersichtlich, daB reine Phenylurethane der Formel

C~H~O~N, also der Xylenokeihe, in keinem Falle vorlagen;

m8g!ich ware die Anwesenheit des 1,2,4-Xylenols, bewiesen ist

aber auch diese nicht. Auf Grund unserer Versuchsergebnisse
konnen wir sagen, daB die von Fromm und Eckard isolierten

KSrper mindestens zum groBten Telle Gemische gewesen aind.
Wir haben, ausgehend von der 10- bis 20-fachen Substauz-

menge, nach etwa 20 Krystallisationen aus verschiedenen

Ijoaungsmittein reine Substanzen hOchstens in Mengen von

0,5g, zuweilen nur von wenigen mg, gewinnen konnen. Dabei
erhielten wir haung Gemische, die namentlich aus verdunntem

Alkohol, den Fromm und Eckard benutzt haben, in wunder-
vollen Nadeln krystallisierten von scharfen, konstanten, gerade
in den Temperaturintervallen der von Fromm und Eckard
beschriebenen Eorpem liegenden Schmelzpunkten, die aich erst
beim Wechsel des Loaungsmittela anderten. Auch für die von
Gluud und Breuer') aus den hoherenFraktionen von Stein-
kohlenurteer in Form ihrer Arylgiykolsa.uren isolierten, aber

') Ges. Abh. z. K. d. Koblen 2, 250 (191'!).
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nicht identifizierten Phenole mut! daher die Einheitlichkeit

füglich bezweifelt werden.

Durch unsere Untersuchungen erkiaren sich auch zwang-

los die Angaben von Weindel~), wonach die Urteere zwei

grundsatziich verschiedene Pbenolarten besitzen sollen, die er

als e-Phenole und ne-Phenole bezeichnet. Erstere lassen sich

der alkalischen Losung durch Wasserdampf und Âther ent-

ziehen bei Wiederholung des Verfahrens gibt jeder Anteil

scheinbar wieder in bestimmter Menge Bestandteile der anderen

Gruppe ab, eine Erscheinung, die Weindel durch eine rasche

Umlagerung erHaren will. Die e-Phenole haben h8here Siede-

ptinkte und hSheres Molekul.argewicht; beim Ansauern der

Alkalisalze fallen sie zuerst aus. Mit Chloreasigsaure lassen

sie sich nach dem Verfahren von Glund und Breuer nur

unvollkommenkondensieren. Da Weindel Versuche mit reinen

Substanzen nicht angestellt hat, ist er der Erkiarung der Er-

scheinung ziemlich fern geblieben.
Wir beobachteten schon vor Erscheinen der Weindelschen

Arbeit, daB Mesitol und 1,3,2-Xylenol aua alkalischer Losung

flüchtig sind; filr Thymol und Carvacrol hat schon Kl âges ~)
die Extrahierbarkeit mit Âther aus alkalischer Losung an-

gegeben. Am Pseudocumenol, das aich ebenso verbalt, sind

wir der Erscheinung nachgegangen und haben gefunden, daB

es aus einer Losung in der âquivalenten Menge Natronlauge
zuerst reichlich mit Wasserdampf ubergebt; nachdem etwa die

Hâifte überdestilliert war, horte der Obergang praktisch auf.

Der ganze Vorgang beruht also auf einem Hydrolysengleich-

gewicht das Pseudocumenol geht nur so lange über, bis nach

dem Massenwirkungsgesetz die zurückbleibende Natronlauge die

Hydrolyse des Natriumsalzes praktisch aufgehoben hat. Eine

scharfe Trennung mehrerer Phenole ist also auf diesem Wege
nie zu erreichen, hochstens eine Anreicherung. Die Weindel-

schen e-Phenole sind offenbar in o-Stellung substituierte Homo-

loge von sehr schwach saurem Charakter, wodurch alle oben

angegebenen Erscheinungen bestens erklart werden.

Gluud und Breuer3) haben die drei Kresole aus Stein-

') BrennatoH'chemie 6, 217 (1925).

2) Ber. 32, 151'! (1899).

") A. a. 0.
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kohlenurteer in Form ihrer Arylgiykolsauren isolieren k8nnen,
und Schûtz') hat das m-Xylenol als Natriumsalz, Tri-

bromverbindung und Ary!g!ykolsaure nachgewiesen, wahrend

WeindeP) das /3-NaphthoIin Substanz auskrystallisien konnte.

Avenarius~) untersuchte Urteerphenole mit Hilfe der Carb-

aminsaare- und Allophansaureester und identifizierte das

1,4,5-Xylenol, und Pictef) wies im Vakuumteer 1,3,4-

Xylenol aïs Tribromverbindung nach. Vorwegnehmend sei be.

merkt, daB auBer dem 1,2,4-, 1,3,4- und 1,4,5-Xylenol a;lle

diese Phenole von uns ebenfalls gefunden wurden, auBerdem

noch 1,2,3-Xylenol und p-Âthylphenol. AuBerdem wurde

die Anwesenheit von Phenolen mit langeren Seitenketten sehr

wahrscheinlich gemacht.
Aus dem Teer wurden die Phenole durch Ausschütteln

mit Natronlauge, AusiMen mit Saizsaure, Aufnehmen in Benzol

und Destillieren aus einer zur Vermeidung von Uberhitzuag
elektrisch geheizten eisernen Blase im Vakuum gewonnen,
wobei trotzdem etwa die Haifte als nicht destillierbar zurûck-

blieb. Das in drei Fraktionen aufgefangene Destillat wurde

wieder in Natronlauge gelost, mit Benzol vom Nentralol be-

freit und mit Kohlendioxyd gefaUt. Trotzdem bei einer zweiten

Destillation noch voraichtiger jede Ûberhitzung vermieden

wurde, blieb wieder mehr als als zersetzte, nicht destillier-

bare Masse zurück. Das zeigt und das ist vielleicht bisher

noch nicht genûgend beobachtet worden welch groBenEin-

auB die Erhitzungsdauer auf die Zusammensetzung eines

Teers ausùbt. Die Fraktionen wurden dann noch mehrmals im

Vakuum mit Kolonne zum Teil unter Atmoapharendruck rekti-

fiziert.

Die 1. Fraktion siedete nach dem Trocknen fast restlos

bei 179–18l". Der Erstarrungspunkt lag bei 3l"; das ent.

spricht nach Raschig") einem Phenolgehalt von etwa 84"
Die Ausbeute an Benzoesaureester, bezogen auf diejenige aus

') Ber. 66, 1091,1967(1928).
BrennstoSchemie3, 245(1922).

3)Z. f. angew.Chem.36, 165(1923).
4)Ann. chim.phys. [9]10, 249,286(1918);Chem.Zentralbl.1919,

111,220.
") Z. f. angew.Chem.30, 76 (1917).
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reinem Phenol = 100, ergab 80–90~, ftir die 2. Fraktion

reichlich 40 Bezogen auf die gesamten Urteerphenole sind

dasetwa3%.
Die 6 ersten Fraktionen wurden nach Gluud und Breuer r

in die AryiglykoMuren ûbergefuhrt. Dabei schied sich die

hier im Gegensatz za dem von jenen bearbeiteten Urteer reich-

lich vorhandene Phenoxyessigs&ure als schwer l6sliches

Natriumsalz aus. Die Isolierung der o- und p-Kresoxy-

essigsa.ure gelang leicht, die m-Saure wurde nicht ganz rein

erhalten, doch konnte das m-Kresol leicht nach Raschig')
als Trinitroverbindung nachgewiesen werden. p-Kresol wurde

auBerdem nach Schtitz~) aïs Dinitroverbindung isoliert. Alle

Substanzen wurden durch Mischschmelzpunkt mit synthetisch

dargestellten Korpern identifiziert. Die ungefahren Mengen-

verhaltniase, die als Mindestgehalte aufzufassen sind, sind

folgende:

Fraktion Phenol Orthokreaol Metakresol Parakresol

180–185" o
80°.$O 3,2 "/“

` – –

185-190 42,, 13,6 –

190–195 –
18,1 8,0'

196-200 –
7,1,, 23,6,, 12,1

200-201 – –
26,4 34,5,,

201-205 – j –
10,0 20,0,,

Gesamtgeha.It

3" 1" 4,2~. 5,3~
der Fraktionen J

Aus Fraktion 205-2100 wurden noch geringe Mengen

p-Kresoxyessigsâ,ure und sehr wenig p-Âthylphenoxy-

essigsaure erhalten.

In den Fraktionen 215–220" und 220–225° wurde

l,3j5-Xylenol als Natriumsalz und als Tribromverbindung in

Mengen von je etwa 5' nachgewiesen. Die Abscheidung ge-
schah hauptsachlich, um die Isolierung weiterer Substanzen zu

erleichtern. Die von Fromm und Eckard so warm empfohlene

Isolierung der Phenole in Form ihrer Phenylurethane hat bei

') Z. f. angew. Chem. 13, 759 (1900).

~) Ber. 56, 1967 (1923).
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uns nur ma,8ige Erfolge gezeitigt, weil dabei, wie gesagt, oft

untrennbare Gemische entstanden. So erhielten wir aus der

Fraktion 215–220" u. a. ein bei 73° konstant schmelzendes,
in schonen Nadelbuschein krystallisierendes Produkt, der Ana-

lyse nach ein Phenylurethan eines Xylenols oder Âthyiphenols,
das aber ein Gemisch gewesen sein muB, da sein Schmelzpunkt
êtwa 40 tiefer lag als der des am niedrigsten schme!.zenden
bekanuten Phenylurethans gleicher Zusammensetzung. Da-

gegen lieB sich in allen Fraktionen das 1,3,5-Xylenol als

Phenylurethan nachweisen. Nachdem dieses aïs Natriumsalz

entfernt war, wurdo nach zahlreichen Krystallisationen aus den
Fraktionen 210–215" und 215–220" das Phenyhu-ethan des

1,2,3-Xylenols in einer eben zum Mischschmelzpunkt hin-
reichenden Menge erhalten. DaB dieser Korper vorlag, lieB
sich noch auf anderem Wege beweisen.

Ans dem Rest der Fraktion 215–220" lieB sich über das
Bariumsalz die reine p-Âthylphenoxyessigsaure gewinnen.
Die Mengen daran dilrften wohl 10"/Q der Fraktion betragen
haben. Und über das Silbersalz wurde aus der gleichen Frak-
tion die 1,2,3-Xylenoxyessigsâure isoliert.

Bei dem Versuch, die Xylenolfraktionen nach Schütz
mit Dimethylsulfat zu Yer&thernund dann zu oxydieren, lie8en
sioh keine reinen Produkte, sondern nur niedere Fettsauren

erhalten, die durch die Kakodylreaktion nachgewiesen wurden.
Das deutet auf das Vorliegen langerer Seitenketten und führte
zu Versuchen, deren Anwesenheit mit Hilfe der von Engel-
hardt und Latschinoffl) angegebenenReaktion festzustellen,
nach der Phenole durch Erhitzen mit Phosphorsaureanbydrid
in ihre Phosphoraâureester übergeführt werden, die bei weiterem
Erhitzen die Seitenketten in Form ungesâttigter Koblenwasser-
stoffe abspalten. Die Ausbeuten waren dabei allerdings sehr

gering. Aus den Fraktionen 125–140" (14 mm) konnte ein
Gemisch von Bromiden erhalten werden, das von 132–142" °

siedete und nach der Brombestimmungaus Âthylenbromid

und Propylenbromid bestand.

Die aus den Fraktionen 150–160" (14 mm)abgeschiedenen
Krystalle wurden als ~-Naphthol erkannt.

') Z. 1869,621.



Phenole eines bohmischen Generatorteers 147

Herrn Dr. M.Boëtius sind wir fur die Ausfilhrung der

Mikroanalysen zu Dank verpflichtet.

Die Versuche

Va.kuumdestillation des Teers

Angewandt: 513g.

Sdp. Druek
Me~e

Charakter

_r_T

1. 100–HO" o lamm 100 19,5 1,026 hellgelbes.aïohbatd
dunkelfSrbendes 01

2. 140–200 17mm 121 23,R 1,035 dunMer,acheidet

Krystalle aus

8. bis 280 3-15 mm 110 21,4 1,047 erst saIbenMtig,

180 35@l l@230

dann dunnNussig

PechJ 180 35,1 1,230 6chwa.rz,hart,8prode

Vertuat 2 0,4

Bestimmung der basischen, sauren und neutralen Anteile

Je 10 cem der Fraktionen wurden mit lOprozent. Schwefelsâure,
dann Soda.!oaung und schlieBlich Natronlauge durchgeschûttett. Die

Methode kann nur zur Orientierung, nicht zur quantitativen Bestimmung

dienen, da bei der Extraktion der Basen und Carbonsauren Schaum-

bildung das Ablesen erschwert, und da die Phenole sich in WasBer und

die NentralSIe sieh in der Phenolatlauge losen. Die 8. Fraktion muBte

verdünnt werden. Die Ergebnisse sind aus dem theoretischen Teil er-

sichtlich.

Schwefelbestimmungen

t. Rohteer: 0,1980 g gaben 0,0144 g BaSO~
2. 1. Fraktion: 0,2220 g “ 0,0071 g “
3. 2. “ 0,1893 g “ 0,0070 g “
4. 3. “ 0,2383gg “ 0,0079 g “
5. Pech: 0,1865g “ 0,0094 g “

S Gef.: 1. 1,00; 2. 0,44; 3. 0,51; 4. 0,47; 5. 0,69

Untersuchung der gesâttigten Anteile

Das gesamte aus den Fraktionen gewonnene Nentralol

wurde nach Fraktionen getrennt, mit Schwefelsaure und Di-

methylsulfat gereinigt und im Vakuum destilliert. Dabei ging

unter Verschiebung der Siedepunkte Fraktion 1 von 120–170"
°
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(15 mm), Fraktion 2 von 150–200" (15 mm), Fraktion 8 von

170–230" (3mm) über. Da die Fraktionen nach den Ana-

lysen noch einen geringen Gehalt an Sauerstoff aufwiesen,
wurden sie wiederholt mit kalter Nitrieraâure behandelt, mit

Methylalkohol gereinigt und über Natrium im Vakuum destilliert.

Letzteres bereitete wegen starken StoSons groBe Schwierig-
keiten und gelang erst, aïs das Destillieren unter Schütteln

auf der von Steinkopf und Winternitz 1) angegebenen
Schüttelmaschine vorgenommen wurde. Die 3. Fraktion wurde

auBerdem noch zweimal aus Âther-Alkohol umkrystallisiert.
Sie bildete dann eine feste, farblose Masse.

Fraktion1. 0,0461g gaben0,1458g CO, und 0,0577g H,0.
0,0519g 0,1642g CO, “ 0,0641g H,0.

Gef.: 86,26; 86,26C

13,91; 18,73H

Fraktion2. 0,0611g gaben0,1927g CO2und 0,0743g B~O.
0,0692g 0,1865g CO, “ 0,0719g HO.

Gef.: 86,02; 85,92C

13,52; 13,50H

Fraktion3. 0,0541g gaben 0,1688g CO, und 0,0692g H,0.
0,0503g 0,1563g CO. “ 0,0650g H20.

Gef.: 85,09; 84,75C

14,21; 14,85H

ZumVergleichseiendie C- und H-Werteder entsprechendenParaffine
und Naphtheneangegeben:

0:4~0 Ct,Hg~ C~H,~ C~H~ C,(,H,, C~H~

C 84,85 85,00 85,25 85,71 86,95 87,&0
H 15,15 15,00 14,74 14,29 13,04 12,50

d~ ==Fraktion1 0,825; Fraktion2 0,871; Fraktion3 0,895

Extraktion und Destillation der Phenole

40 kg Teer wurden mit 50 Liter Benzol verdünnt und mit
einer Losung von 4 kg Âtznatron in 40 Liter Wasser in Saure-
ballons durchgeschuttelt. Nach mehreren Tagen wurde die
untere Schicht durch einen Heber abgezogen und die obere
mit einer Losung von 2 kg Âtznatron in 40 Liter Wasser nach-
behandelt. Eine emulsionsartige Zwischenschicht wurde noch

') Chem.-Ztg.37, 40 (1913).
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zweimal mit Benzol und Wasser ausgezogen und dann ver-

worfen. Die Phenolatlauge wurde filtriert, mit Benzol extra-

hiert und mit 18 kg konzentrierter Salzaâure angesauert. Die

Phenole wurden in 5 Liter Benzol aufgenommen, wobei sich

etwa die Hâifte als Benzolunlosliches am Boden absetzte.

Das Benzol wurde mit der Hauptmenge Wasser in einer

eisernen, mit Dampfmantel versehenen Blase abgetrieben. Es

resultierten so 6,18 kg benzollosliche und 6,35 kg benzohinlos-

liche Phenole.

Zur Destillation diente ein geschweiBtes EiaengefaË aus

2 mm starkem Schwarzblech von 30 cm Hohe und Durchmesser

und einem 15 cm hohen konischen Aufsatz nebst 1-Kugelrohr.
Die Heizung erfolgte zur Vermeidung von Überhitzung elek-

trisch am Boden und an den GefaBwandungen. Die Vakuum-

destillation verlief so in Kohiendioxydatmosphare trotz des im

Anfang noch vorhandenen Wassers recht glatt. Es wurde in

3 Fraktionen getrennt:

1. 100–175'(35 mm) 1,8kg
12. bis 206 (25-50 mm)1,57kg 4,35kg

3. bis 240 (40mm) 0,98kg 1

Der Rest bildete eine feste, stark verkohlte Masse.

Alle Fraktionen wurden wieder in Natronlauge gelost,
mit Benzol durchgeschüttelt und mit Koblendioxyd gefâllt.
Jede der 3 Fraktionen wurde in 6 Fraktionen zerlegt und aus

diesen durch weitere Fraktionierung 27 Fraktionen von je 50

Siedeintervall gebildet. Diese wurden nochmals aus Natron-

lauge umgefallt. SchlieBlichwurde noch 7 mal mit Fraktionier-

kolonne durohfraktioniert, wobei die tieferen Fraktionen bei den

3 letzten Fraktionierungen unter Atmosphârendruck destilliert

wurden und so zuletzt folgende Fraktionen erhalten:

Fraktion Siedepunkt Di'tiek Mengein g Mengein "/“

1. 180–18&" Atm. 54 2,7
2. 185–190 “ 55 2,7
8. 190–195 “ 44 2,2
4. 195–200 “ 66 3,3
5. 200–201 “ 177 8,8
6. 201–205 “ 187 9,3
7. 205–210 “ 60 3,0
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Fraktion Siedepunkt Druck Menge in g Menge in "/“

8. i 210–215° Atm. 77 3,8

9. 215–220 “ 129 6,4

10. 220-225 “ 152 7,6

11. Ma–MO “ 42 2,1

9 a. 105-110 14 mm 10 0,5

10a. 110-115 “ 80 1,5

lia.. 115-120 “ 68 3,4

12. 120-125 “ 48 2,4

13. 125–130 “ 55 3,7

14. 130-135 “ 88 4,4

15. 185–140 “ 47 2,3

16. 140-145 “ 69 3,4

17. 145-150 “ 24 1,2

18. 150–155 “ 109 5,4

19. 155–160 “ 69 3,4

20. 160–165 “ 28 2,4

21. 165–170 “ 61 3,0

22. 170–180 “ 74 3,7

23. 180-190 “ 59 2,9

24. 190-200 “ 45 2,2

25. 200-210 18 0,9
26. 210-220 22 1,1

27. 220-300 “ 20 1,0

Die Fraktionen 9-11 und 9 a.–lia. besaBen gleiche

Siedepankte und wurden vereinigt. Fraktion 1 war farblos,

krystallin, Fraktion 2–8 farblose Flûssigkeiten, 9–11 gelb
bis rosa, die hSheren dunkelten stark nach. Fraktion 18 und

19 schieden nach einer Woche reichlich, Fraktion 20 nur wenig

Krystalle ans.

Darstellung von Phenylurethanen

Die Phenylurethane wurden nach der von Fromm und

Eckard~) gegebenen Vorschrift durch ~stûndiges Eochen des

betreffenden Phenols mit einem geringen UberschuB an Phenyl-

isocyanat in der 3–4fachen Menge Petroleum (Sdp. 170-200°)

dargestellt. Nur bei den sehr schwach sauren Phenolen,

1,3,2-Xylenol und Mesitol, war die Umsetzung erst nach

einer Stunde beendet. Beim Erkalten krystallisierten die Phenyl-

') A.a. 0.
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urethane fast stets in sehr schSnen Krystallen ans und zeigten

znweilen sofort den verlangten Schmelzpunkt. Nur beim

Carvacrol war die Ausbeute schlecht und das Robprodukt

unrein. Das Phenylurethan des Pseudocumenols krystalli-

sierte aus Ligroin in achteckigen Plattchen, das des 1,2,4-

Xylenols aus verdünntem Alkohol in rhombischen Tafelchen

und das des 1,3,4-Xylenols aus Tetrachlorkohlenstoff in

rechteckigen, derben Krystallen. Die übrigen wurden in Nadeln

erhalten. Neu dargestellt wurden folgende Phenylurethane:

Phenylurethan des 1,2,8-Xylenols. AaabeuteansOJgXylenol

1,2g. Schmp. 176°.

0,1858g gaben 6,9 ccm N bei 20" und 7,48mm.

Berechnet fSr 0~11~0~: Gefunden:

N 5,81 5,83°/.

Phenylurethan des 1,2,4-Xylenols. Ausbeute aus 2 g Xylenol

3,4g. Schmp. 120

0,1501g gaben 7,85ccm N bei 20" und 747mm.

Berechnet ftir C,,H~OaN: Gefunden:

N 5,81 5,99

Phenylurethan des 1,3,2-Xylenols. Ausbeute aus 1 g Xylenol

1,3g. Schmp. 188°.

0,1007g gaben 5,3 ccm N bei 22" und 746mm.

Berechnet fur C~HteOtN: Gefunden:

N 5,81 5,98

Phenylurethan des 1,8,4-Xylenols. Ausbeute a.us2gXylenol

4 g. Schmp.112°.')

0,2150g gaben 11,0com N bei 18° und 748 mm.

Berechnet für C~HtsC~N: Gefunden:

N 5,81 5,91°/.

Phenylurethan des m-Âthylphenots. Ausbeute aus 0,5 g

m-Âthyiphenol 0,7 g. Sehmp. 188,8°.

0,1049g gaben 5,85ccm N bei 20° und 750mm.

Berechnet für CjcHt;,0,N: Gefunden:

N 5,81 5,86

Phenylurethan des p-Âthylphenols. Ausbeute ans 2g

p-Âthylphenol 8,1g. Schmp. 120°.

0,3246g gaben 16,1ccm N bei 20° und 747mm.

Berechnet für Ct,H,jiO~N: Gefunden

N 5,81 5,68°/.

Stoermer u. Boes, a. a. 0.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 113. 11

ZurTrennungderPhenoleüberdiePhenylurethaneiatdieKenntnis
vonderenLSsIichkeiterwilnscht.Diesewurdein verschiedenenLSsunga-
mittelnin der Weise bestimmt,daBje 0,1g kubikzentimeterweisemit
demL8sungsmittetversetztund bis zurLoaunggeschiitteitwurde. Die
Zahlenbeansprachenkeine physikalischeGenauigkeit,da sie aber für
weitereArbeitenauf diesemGebietevon Nutzensein koncen,seiensie
fiir die wichtigstenLcisungsmittelangegeben(vgl. vorstehendeTabelle
S. 152).

Darstellung von Arylgiykols~uren

Das Verfahren von Gluud und Breuer1) zur Darstellung
der EresoxyessigsS.uren gibt bei schwach sauren Phenolen

schlechte Ausbeuten, z. B. beim Thymol nur 31"/o. In solchen

Fâllen hat sich folgendes am Thymol ausgearbéitete Verfahren

bewâhrt:

3 g Thymol werden mit 2,3 g Chloressigsaure und 3 g
fein gepulvertem Âtznatron gut verrieben. Nach einiger Zeit

erwârmt sich die Masse von selbst, wird flüssig und schaumt
lebhaft auf. -Nach wenigen Augenblicken iat die Reaktion be-

endet, die Masse ist wieder vollkommen fest und wird in der

üblichen Weise aufgearbeitet. Ausbeute 3,1 g = 75 der

Theorie. Auch das 1,3,4-Xylenol, das nach dem alten Ver-

fahren nur 51"/QAusbeute gab, liefert nach dem neuen 79"
Nach diesem Verfahren wurden die noch unbekannten

Arylgiykolsauren der hoheren Phenolhomologen dargestellt.
Bei starker sauren Phenolen, z. B. dem 1,2,3-Xylenol, versagte
es; die Ausbeute betrug hier nur 26~. Die Arylgiykolsauren
der Âthylphenole wurden nach dem Verfahren von Gluud und
Breuer dargestellt. Als Krystallisationsmittel kamen in der

Hauptsache Benzin, Benzol, Chloroform und Wasser in Frage.
Alle Arylgiykolsâuren krystallisierten in Nadeln, nur die des

1,3,2-XylenoIa und m-Athylphenols in Blâttchen.

o-ÂthytphenoxyesaigsSure. Schmp.140–14l".

0,0635g gaben0,1558g 00~ uud 0,0376g H,0.

Berechnetfür CtoH~O,: Gefunden:
C 66,67 66,89"/“
H 6,67 6,58“

1) A. a. 0.
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m-ÂthylphonoxyessigsSure. Schmp. 75–75,5".

4,848 mg gaben 11,840 mg 00, und 2,910 mg H,0.

Berechnet ftir CtoH~O~: Gefunden:

C 66,67 66,68
H 6,67 6,72 “

p-ÂthyIphenoxyessigs&ure. Schmp.96-97°.

0,0802 g gaben 0,1958 g CO,. 1)

0,0611 g 0,1497 g CO2 und 0,0371 g H,0.

Berechnet fUr C~HtaOs: Gefunden:

C 66,67 66,58 66,83 "/“
H 6,67 6,75 “

1,2,3-XytenoxyesaigaXut'e. Sebmp. 187".

3,776 mg gaben 9,250 mg CO2 und 2,314 mg H,0.

Berechnet fur C,oH,20a: Gefunden:

C 66,67 66,81 "/“
H 6,67 6,86 “

l,3,3-Xy!enoxye8sigsSure. Schmp.139,5°.

0,0834 g gaben 0,2036 g CO2 und 0,0498 g H~O.

Berechnet fur C~H~O~: Gefunden:

C 66,67 66,58
H 6,67 6,68 “

MesitoxyesstgBa.ure. Schmp. 131,5°.

4,688 mg gaben 11,718 mg CO, und 3,050 mg H,0.

Berechnet ffir C~H~O.: Cefunden:

C 68,04 68,18
H 7,22 7,28 “

Pseudoeumenoxyeasigsa.ure. Schmp. 182".

0,0888 g gaben 0,2090 g CO, und 0,0560 g H.O.

Berechnet für 0~11,~0,: Gefunden:
C 68,04 68,02
H 7,22 7,43 “

Nachweis einzelner Phenole im Teer

Fraktion 1 (S. 149) siedete nach nochmaligem Fraktionieren

und Trocknen mitNa.triumaulfa.t konstant bei 179–1810. Der

') Der H-Wert dieser Analyse wurde durch ein Versehen un-
brauchbar. Die zweite Analyse stammt von einem aus dem Teer iso-
lierten und mit p-Âthyiphenoxyeasigsaure durch Schmelzpunkt und

Miscbscbmelzpunkt identifizierten Produkt.
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n*

Erstarrungspunkt wurde in dem Apparat vonWeiss~) zu 3 10°

gefunden, entsprechend 84"/o Phenol. Die IdentiRzierung ge-
schah durch den Benzoesaureester. Schmelzpunkt desselben

68" (angegeben 69°).

Je 10 g der Fraktionen 1-6 wurden nach Gluud und
Breuer in die Arylgiykolsauron übergeführt. Aus den alka-
lischen Losungen schieden sich beim Erkalten die Natrium-

salze aus, die aus 20prozent. Eochaalzlësung umkrystallisiert
und dann mit Saizsâure zersetzt wurden. Folgende Tabelle

gibt die dabei erhaltenen Mengen an:

Fraktion
Natriumsa.Iz Menge SSure- Roh-

Fraktton–––––––––––––––
Saure-

J

Roh-

0-=="-==
rein m /o menge achmetzp.

1. 8,6gg 7,0g 37,8 5,4g96,0"
2. 4,0g 2,3g 12,4 0,7g 95,0

4. 4,7g 2,1g 12,1 1,7g 186,5
5. 7,9gg 6,0g 84,5 8,8gg 186,0
6. 6,0g 8,4gg 20,0 2,5gg 184,0

Die S&uren von Fraktion 1 und 2 gaben beim gemein-
samen Umkrystallisieren 4,5 g Saure vomSchmp.97–99", die
durch den Mischschmelzpunkt als Phenoxyessigsauro identi-

fiziert wurde. Aus Fraktion 4-6 wurden durch Krystalli-
sieren a.as Benzol 5,7 g p-Kresoxyessigs&ure vom Schmp.
und Mischschmp.1360 erhalten. Die Mutterlaugen der Natrium-

salze gaben mit Sa,Izsa,are Arylglykols&uren, die nach dem

Umkrystallisieren aus Wasser, Benzol und Chloroformfolgende
Ausbeuten an Dicht ganz reiner o-Kresoxyessigsaure e

lieferten:

Fraktion Menge in g Menge in "/“ Schtneizp.

1.

1

0,5 3,2 146–147"

2. 2,1 18,6 150–152

3. 2,8 18,1 149–160

4. 1,1 7,1 146–148

1) Journ. of Ind. and Eng. Chem. 9, 869 (1917); Chem. Zentralbl.

1918,1,873.
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Durch gemeinsames Krystallisieren aus Chloroform wurden

daraus 4,4g reiner Saure vom angegebenen Schmp.151–152°
°

erhalten.

m-Kreaoxyessigsa.ure wurde aus der Mutterlauge nach

zahlreichen Reinigungsversuchen nur 1 g vom richtigen Schmp.
103" isoliert, die aber einen Mischschmp. von 101" gab, also

nicht ganz rein war. Als Trinitroverbindung nach Raschig~)
konnte aber das m-Kresol isoliert werden. 10g sollen dabei

stets 17,4g Ausbeute geben ohne Rucksicht auf vorhandene

andere Kresole. Danach wurde die Ausbeute berechnet:

Fraktion
Auabente Ausbeute Ausbeute Schmelz-

roh rein m/o punkt

190–195" °
5,0 g 1,4 g 8,0 106°°

195–200 5,2 g 4,1 g 23,6 106

200–201 6,3 g 4,6g 26,4 107

201–205 6,5gg 5,0g 28,7 107

205–210 3,5 g 1,7 g 10,0 106

Über die Isolierung von p-Kresol als Dinitroverbindung

gibt Schûtz~) keine genaue Vorschrift. Wir arbeiteten sie

foIgendermaBen aus:

5 g p-Kresolwardenmit 10comkonzentrierterSchwefeIsSurekurz
uber der Flammeerwârmt. Nachdem Abktihienwurdedie LSsungin
60cem85prozent.Salpetersauregegossen. UnterSelbaterw&rmungtrat
Reaktionein. Sobaldsich dieLSsungzutrUbenbegann,wurdegekiiMt.
Ausbeute5,6g. Krystallisierenaus verdünntemAlkohol.

So konnte aus je 5 g der Fraktionen 200–201" und201
bis 205" im ganzen nur 1g Dinitro-p-kresol vomSchmp.84–85" °

erhalten werden.

Schwieriger lagen die Verhaltniase in den Xylenolfrak-
tionen. Nur aus den Fraktionen 215–220" und 220–225" °

konnte durch L8sen von je 5 g in 15ccm Eisessig und tropfen-
weises Zugeben von 7 ccm Brom unter Kühlung die Tribrom-

verbindung des 1,3,5-Xylenols iu Mengen von 1,3g bzw.
1,4g vom Rohschmp. 140<' erhaltenwerden. Durch zweimaliges
Umkrystallisieren aus verdünntem Methylalkohol resultierten
im ganzen 1,5g (= 5"~) der reinen Substanz vom Schmp.163".

') Z. f. angew.Chem.13, 759(1900).
*) Ber.M, 1967(1928).
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Uber das schwer lësliche Natriumsalz konnte dasselbe Xylenol

auch aus der Fraktion 210–215" in Substanz isoliert werden.

Dabei muBte die Abscheidungportionsweise erst mit 20prozent.,

dann mit 35 prozent. Natronlauge geschehen, sonst lieB sich

das in sehr feiner Verteilung ausgeschiedene Salz nicht filtrieren.

Das daraus erhaltene Xylenol zeigte nach mehrfachem Um-

krystallisieren den richtigen Schmp. 64". Das Verfahren ist

geeignet, das 1,3.5-Xylenol aus den Fraktionen moglichst zu

entfernen, um die weitere Aufarbeitung zu erleichtern. Auch

als Phenylurethan ist das 1,3,5-Xylenol in den Fraktionen

220–225" und 225–230" nachgewiesen worden; indessen

wurde es erst nach sehr haungem Umkrystallisieren rein er-

halten und durch den Mischschmelzpunkt identifiziert.

Aus den vom 1,3,5-Xylenol befreiten Fraktionen 210–215"

und 215–220" lieB sich das Phenylurethan des 1,2,3-Xyle-

nols mit dem Schmp. 174" abscheiden. Der Mischschmelz-

punkt mit bei 176" schmelzender reiner Substanz zeigte keine

Erniedrigung.
Mit dem Rest der Fraktion 215–220" wurde noch ein

Versuch zur Trennung über die Arylgiykolsâuren durchgeführt.

55 g wurden nach Gluud und Breuer mit CMoressigsaure

kondensiert in der HoS'nung, da8 iafoJge des Nichtreagierens

der schwach sauren Phenole eine weitgehende Trennung ein-

treten würde. Das teilweise erstarrte Produkt wurde im Hoch-

vakuum destilliert. Nach 27 g unverânderten Phenolen folgten
35 g bei 153-163 (3mm)siedende Ary!glykolsauren vom Roh-

achmp.70". Umkrystallisieren auch aus verschiedenen Losungs-

mitteln ~hrte zu keinem einheitlichen Produkt. Dagegen kry-
stallisierte aus einer Losung der Bariumsalze, die etwa 21 g

in 750 ccm Wasser enthielt, ein Bariumsalz in zarten Blâttchen,
das nach nochmaligem Umkrystallisieren und Ansâuern 1,2g

(10"/j, der Fraktion) der aus Ligroin in langen, flachen

Nadeln krystallisierenden p-Âthylphenoxyessigsaure gab,
deren Identitat durch Mischschmelzpunkt mit reiner, bei 97°

schmelzender Saure und durch die schon auf S. 154angegebene

Analyse bewiesen wurde. In geringerer Ausbeute wurde die

Saure auch über das Calciumsalz erhalten.

Über das Silbersalz konnte aus derselben Fraktion in ge-

ringer Menge eine Arylgiykolsâure isoliert werden, die nach
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wiederholterReinigung bei 186° acbmolz und sich mitderbei

187" schmelzenden 1,2,3-Xylenoxyeasigsaare als identisch

erwies.

Der nach Gluud und Breuer nicht in Reaktion getretene
Teil der Fraktion wurde, wie oben angegeben, mit Chloresaig.
saure und Âtznatron verschmolzen. Dabei konnte wiederum

nur p-Âthylphenol und 1,2,3-Xylenol nachgewiesen werden,

so daB eine Trennung auf diese Weise nicht erreicht wurde.

Die Fraktionen 115–140" (14 mm) wurden lediglich auf

das Vorhandensein von Phenolen mit lângeren Seitenketten

untersucht. Sie wurden nach dem von Engelhardt und Lat-

schinoff~) angegebenen Verfahren unter Benutzung der von

Tiemann und Schotten~) gemachten Erfahrungen über Phos-

phorpentoxyd destilliert und die Destillationsprodukte durch

Brom geleitet. Aus den ersten beiden Fraktionen 115–125" °

wurden keine Bromide erhalten und bei den hoheren war die

Ausbeute gering. Die Bromide wurden gemeinsam destilliert,
wobei 1 g von 132–142" siedonder, typisch nach Propylen-
bromid riechender Substanz resultierte,

0,1184g gaben0,2237g AgBr.
0,1193g “ 0,2248g AgBr.

Berechnetfur C,H~B! C;,Hj,Br,: Gefunden:
Br 86,09 79,20 80,89 80,00"/“

Siedepunkt und Analyse deuten auf ein Gemisch von Athylen-
bromid und */j;Propylenbromid. Ein solches verlangt 80,30°/~
Brom.

Die aus denFraktionen 150–155" und 155–160" (14mm)

ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Ligroin umkrystallisiert,
aus Natronlauge umgefallt, destilliert und nochmals aus Benzin

und TetrachiorkohIenstoB:'kryataUisiert. Sie zeigten dann den

Schmp. 122–123" von reinem ~-Naphthol.

') A.a. 0. ') Ber.11, 769(1878).
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Ùber Verbindungen von Jodoform mit quarteron Saizen

Von

Wilheim Stoinkopf, Johannes Roch und

Karl Schultz

3. Mitteilung')

(Eingegangenam 13.April 1926)

Wahrend im allgemeinen qua.rt8.reAmmonium-, Arsonium-,

Phosphonium-, Stibinium- und Sulfoniumsalze mit Jodoform im

Verb&ltnis1: zu Molekülverbindungenzusammentreten, wurden

beim Dimethylbenzylphenyl-, Methyltribenzyl- und

Dimethyldiphenylammoniumjodid und beim Tribenzyl-

aminjodhydrat sowie beim Dimethylbenzylphenylarso-

niumjodid Verbindungen im molekula.renVerhâltnia 2 quar-
tares Jodid 3 Jodoform erhalten. Es schien aiso so, ais ob

die niiufung mehrerer Benzyl- oder PheBylgrttppen oder die

gleichzeitige Anwesenheit von Benzyl und Phenyl die Bildung
dieser Eorper begünstige. Eine Benzylgruppe in Verbindung
mit aliphatischen Resten war unwirksam, wie es das Beispiel
des Triathylbenzylammonium-, Âthyldipropylbenzyl-
arsonium- undTriathylbenzylphosphoniumjodids zeigte.
Wir haben dièse Verhaltnisse etwas weiter verfolgt, bestrebt,

besonders die Lücken der vorigen Arbeit aaszuftUlen, also Am-

moniumsalze mit 2 und 4 und Arsoniumsalze mit 2, 3 und

4 Benzylgruppen in ihrem Verhalten gegen Jodoform zu stu-

dieren. Das gelang nicht ganz, da alle Verauche zur Dar-

stellung von Tetrabenzylammoniumjodid sowie von Di-

benzyldialkylarsoniumaalzen bisher scheiterten. Arsen-

verbindungen mit 2 Benzylgruppen sind ja überhaupt beaonders

unbestandig. Ferner haben wir Tribenzylsulfoniumjodid

') 2. Mit.teilung:Steinkopf u. Bessa.Mtsch, diea.Jonrn.[2] 109,
290 (1935).
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geprüft und scMieBlich amBeispiel desDiphenyIjodonium-

jodids gezeigt, daB auch dies Jodoform zu addieren vermag.
Die Schwierigkeit liegt hierbei in der geringen LoaHchkeit des

Jodids, die beim o- und p-Ditolyljodoniumjodid zum Arbeiten

in so groBer Verdünnung zwingt, daB die Addition langsamer
als die Jodoformzersetzung verlâuft, so daB lediglich die Jodo.

niumtrijodide als Reaktioaaprodukte zu fassen sind. Folgende

J odoformanlagerungsproduktewurden gewonnen:

1. DiSthylbenzylphenylammoniumjodid-Jodoform,2:3;
2. Dimethyldibenzylammoniumjodid-Jodoform,1:1;
3. Propyltribenzylammoniumjodid-Jodoform,2:8;
4. Trimethylbenzylarsoniumjodid-Jodoform,1:1;
5. blethyltribenzylarsoniumjodid-Jodoform,2:8;
6. Tetrabenzylarsoniumjodid-Jodoform,1:1;
7. Tribenzylsulfoniumjodid-Jodoform,1:1;
8. Diphenyljodoniumjodid-Jodoform,1:1.

Daraus ist ersichtlich, daB aich zwar 1 analog der Di-

methylverbindung verhâlt, daB aber die Haufung von Benzyl-

gruppen an aich durchaus nicht zu Verbindungen 2:3 zu

führen braucht (Beispiele2, 6 und 7). Wir wollten auch prûfen,
ob wenigatensHomologe vom gleichen Typas immer die gleiche
Art von Verbindungen liefern, und brachten daher auch Âthyl-
und Propyltribenzylammoniumjodid mit Jodoform zur

Reaktion, um es mit der Methylverbindung zu vergleichen.
Indessen waren die dabei entstehenden Verbindungen recht

zeraetzHch, so daB nur von der Propylverbindung ein Analysen-
wert erhalten werden konnte, der mit einiger Sicherheit auf

dâs gleiche Verhaltuis 2:33 wie bei der Methylverbindung hin-

wies. Gerade diese Verhâltnisse sollen an weiteren Homologen
noch geprüft werden.

Die Versuche.

Diathylbenzylphenylammoniumjodid

Âquimolekulare Mengen DiathylaciUn und Benzyljodid
scheiden nach 2 Tagen einen etwas schmierigen Krystallkuchen
ab, der mit Âther behandelt und dann durch Krystallisieren
aus Aceton gereinigt wird. Schmp. lll".

0,2617g gaben8,6ccmN bei 18 und 747mm.
0,6805g 0,4883g AgJ.
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Berechnetfur C~H~NJ: Gefunden:

N 3,82 8,86"
J 84,60 34,81

Loslich in Eisessig und Aceton, schwer loalich in Alkohol,

unioslich in Âther, Benzin und Benzol.

Diathylbenzylphenylammoniumjodid-Jodoform

2J[(C,H~(C.H.CH,)(C.H.)N].8J,CH

Zu einer heiBen Losung von 1 g Jodid in 15 ccm Aceton

wurde eine ebensolche von 1,7 g Jodoform in 5 ccm Aceton

gegeben. Erst nach 12 Stunden war ein betr&chtlicher Teil

auskrystallisiert. Bei weiterem Stehen erfolgte Zersetzung

unter Dankelfârbung. Citronengelbe Tafeln vom Schmp.122",

der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol auf 123" stieg.

Ausbeute 90"/o. Bei langerem Stehen an der Luft farben sie

sich braun.

0,3466g gaben4,8ccmN bei 14" und 749mm.

0,1234g 0,1670g AgJ.

Berechnetfur C~H.NitJn: Gefunden:
N 1,46 1,62°/.
J 72,95 73,15“

Dimethyldibenzylammoniumjodid-Jodoform

J[(CH.),(C.H,CH,),N]. J.CH

Das Gemisch von 1 g Dimethyldibenzylammoniumjodid in

5 ccm Alkohol und 1,1 g Jodoform in 10 ccm Alkohol wurde

2 Minuten gekocht. AUmaMich schied sich ein braunes Ol ab,

das in Âther aufgenommen wurde. Nach dem Verjagen des-

selben tester Korper vom Schmp. 127 der nach dem Um-

krystallisieren aus Eisessig auf 128° stieg. Gelbe Nadeln.

0,4521g gaben 8,1ccmN bei 16° und 746mm.

0,2085g 0,2628g AgJ.
Bereehnetfür C~H~NJt: Gefunden:

N 1,87 2,08
J 68,01 67,97“

Loslich in Eisessig und Alkohol, unioslich in Wasser,

Ligroin und Aceton.

Ein Versuch,bei demdie Mengender Ausgangsprodukteim Ver-
hMtnis2:3 angewandtwurden,gab denselbenKSrper.
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PropyltribeDzylammoniumjodid

Âquimolekulare Mengen von Propyljodid und Tribenzyl-
amin wurden 16 Stunden im Rohr auf 165 erhitzt. Das Reak-

tionsprodukt wurde mit Aceton behandelt, wobei Schmieren in

Losung gingen und in geringer Ausbeute honiggelbe Krystalle

zurückblieben, die aus .Alkoholumkrystallisiert wurden. Schmp.
194–195~

0,2471g gaben0,1253g AgJ.
Berechnetfiir C~H,,NJ: Gefunden:

J 27,79 27,39"/“

Propyltribenzylammoniumjodid-Jodoform

2[(C,H,)(C.H,CH,),N]. 3J,CH

Das Jodid und Jodoform wurden im Verhâltnis 2:3 in

kaltges&ttigten alkoholischen Losungen zusammengegeben. Im

Laufe von 5 Stunden fielen gelbe Krystalle aus, die bei 98–99° °

sinterten und bei 101–102° schmolzen. Bei dem Versuch,
sie umzukrysta.I!isieren, zersotzten sie sich.

0,0680g gaben0,0827g AgJ.
Berechnetfur Oji,H~NsJn: Gefunden:

J 66,67 65,75

Trimethylbenzylarsoniumj odid

Âquimolekulare Mengen Dimethylbenzylarsin und Jod-

methyl, unter Eiakublung zusammengegeben, erstarren nach

einiger Zeit zu einer krystallinen Masse. Unverândertes Aus-

gangsprodukt wird mit Atber herauagelëst und der Rückstand

aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe, glanzende Blâttchen vom

Scbmp.191", vorher Sintern. Auabeute=68°/Q der Theorie.

0,2211g gaben0,1534g AgJ.
Berechnetfür CtoH,,A9j: Gefunden:

J 37,57 37,49

Lbslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer los!ich

in Wasser.

Trimethylbenzylarsoniumjodid-Jodoform

J[(CH~(C.H~CH,)As]. J,CH

1,7g Araoniumjodid in 8 ccm und 2 g Jodoform in 20 ccm

Alkohol bei 40–50* zusammengegeben. Abscheidung eines
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orangefarbenen Oies, das bald erstarrte. Auswaschen mit Âther

und Umkrystallisieren aus Alkohol. Chromgelbe Blâttchen vom

Schmp. 99".

0,1747g gaben0,2256g AgJ.

Berechnetfilr C~H~AsJ~: Gefunden:
J 69,40 69,81

Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig,
schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unioslich in Âther.

Dimethyldibenzylarsoniumtrijodid

[(CH,)/C.H.CH,),Aa]J J,

Viee Grammol Kakodyljodid und ~jo~,Grammol Benzyl-

jodid fa,rbten sich über &elb aUmahlich rotbraun und er-

starrten nach 2 Stunden vollstandig. Nach dem Auswaschen

mit wenig Ather hinterblieb daa bei 78–82" schmeizende,
rotbraune Trijodid, daa sich ohne Zersetzung nicht umkrystalli-
sieren lieB.

0,0689g gaben0,0743g AgJ.

Berechnetfur C~H~AsJ,: Gefunden:
J 57,04 57,51

Der K8rper wurde dargestellt, um daraus durchAbbauzum ent-

sprechendenMonojodidzu kommen,das sieh aus Dimethylbenzylarsin
und Benzyljodidnicht daratelleaHeB. Bei der Behandiungmit alko-
holischemKaH trat aber Zersetzungunter Abspaltungvon Benzyl-
jodidein.

Methyltribenzylarsoniumj odid-Jodoform

2J[(CH,)(C.H.CH,),As]. 3J,CH

1 g Methyltribenzylarsoniumjodid in 5 ccmund 1,2 g Jodo-
form in 12 ccm Alkohol (Verhaltnis dor Komponenten 2 3)
wurden bei 40–50" zusammengegeben. Nach dem Erkalten

Ausscheidung von orangegelben, schlecht ausgebildeten, rhom-

bischen Krystallen. Nach dem Waschen mit Âther und Um-

krystallisieren aus Alkohol Schmp. 91°. Derselbe Korper ent-

steht bei Anwendung der Komponenten im Verhaltnia 1:1.

0,0864g gaben0,1032g AgJ.

Berechnetfür C~B~As~ &efunden:
J 64,65 64,57%



164 W. Steinkopf, J. Roch u. K. Schultz:

In Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform in der Kalte

schwer, in der W&rme leichter lëslich.

Tetrabenzylarsoniumjodid-Jodoform

J[(OeH6CH2).Aa]J~CH

Angewandt: 1 g Tetrabenzylarsoniumjodid in 7 ccm und

0,7g Jodoform in 7 ccm Alkohol bei 40–50". Nach 24 Stunden

begann Krystallisation hellweinroter Nadeln; nach weiteren

24 Stunden hatten sich auch die Komponenten zum.Teil aus-

geschieden. Nach dem Waschen mit Atber wurde mit Aceton

behandelt und vom Unioslichen abfiltriert. Nach dem Ver-

dunsten der Mutterlauge blieben prismenformige, etwas dunkler

gef&rbte Krystalle vom Schmp. 137".

0,2438g gaben0,2871g AgJ.

Berechnetfür C~HMAeJ~: Gefunden:
J 52,92 52,59

Ziemlich leicht loslich in Aceton, schwerer in Alkohol und

heiBem Benzol, unioslich in Âther.

Tribenzylsulfoniumjodid-Jodoform

J[C.H,CH,),S]. J.CH

Angewandt: 2 g Tribenzylsulfoniumjodid in 10 ccm und

1,9g Jodoform in 12 cem Aceton. Nach einigen Minuten wesent-

Hche Vertiefung der Farbe in Rotbraun. Nach 12 Stunden

Ausscheidung von Jodoform, dem aich bis zum nâchsten Tage

kleine, honiggelbe Würfel beimischen. Sie wurden mechanisch

abgetrennt und, was leicht zur Zersetzung fuhrt, aus Alkohol

umkrystallisiert, wobei ihr Schmelzpunkt von 92 auf95" stieg.

0,0968g gaben0,1098g AgJ.

Berechnetfür C~H~SJ~ Gefanden:
J 61,41 61,31

Diphenyljodoniumjodid-Jodoform

J[C,H,),J]. J,CH

0,5 g Diphenyljodoniumjodid in 150 com und 0,75 gJodo-
form in 7 ccm Methylalkohol wurden bei 50–60" zusammen-

gegeben. Nach 2 Stunden schieden sich orangegelbe, rhom-
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bische Krystalle aus. DerSchmp.156~ ânderte sich beim Um-

krystallisieren aus viel Methylalkohol nicht.

0,2263g gaben0,8293g AgJ.

Berechnetfür CtsHnJt: Oefunden:
J 79,18 79,74

Der Eorper ist in der Kalte in allen LQsuBgsmitteIn

praktisch unl8slich, auBer in Chloroform, in dem er sich unter

Violettfa.rbung (wohlZersetzung) wenig Iôst. Auch in der Hitze

losen Alkohol, Aceton und Benzol sehr schwer, ein wenig

besaer Methylalkohol und Eisessig.

Aus o- und p-Ditolyljodonittmjodidkonntenerst nach TagonKry-
stalle vomSchmp.146" bzw. 140" in sehr geringer Mengeaïs blau-
schwarzeNMetchenerhaltenwerden. DerFarbenachlagenhieroffenbar
o-und p-Ditolyljodoniumtrijodid, J[(CH,.C~H~,J]. J,, vor.
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MitteilungausdemLaboratoriumvonSchimmel&Co.
in Miltitzbei Leipzig

Xur Kenntnis des natUrlîchen Moschnsaromas

Von

Heinrich Walbaum

(Eingegangenam 26.April 1926)

Durch die von L. Ruzicka') und seinen Mitarbeitern

verôffentlichten Untersuchungen über das von E. Sack") aus

Zibet isolierte Zi béton ist die chemische Konstitution dieses

Ketons aufgekiart und die Synthese einiger dem Zibeton und

wahrscheinlich auch dem Muscon nahe verwandter, neuer

Ketone verwirkiicht worden. Diese Arbeiten haben zu der

ganz neuen Einsicht gefübrt, daB in der Natur Verbindungen
vorkommen, in denen die Anzahl der zu einem einzigen ein-

fachen Ring verbundenen Kohienaton'atome weit groBer ist, als

man bisher nach der Baeyerschen Spannungstbeorie voraus-

aehea konnte.

Darch dièse Entdeckung wird auch die Frage nach der

Konstitution des Muscons in unmittelbare N&he gerûckt; ich

mochte daher einige Versuche über das Verhalten dieses

Ketons, die ich vor vielen Jahren nach der Auffindung des

Muscons im Moschus~)vorgenommen hatte, mitteilen.

Die Ergebnisse wurden in der Absicht, sie bei Verarbeitung
neuen Ausgangsmaterials nachzuprufen und zu vervoilstandigeD,
bisher noch nicht veroiTentlichtund sind im folgenden, wie sie
damais vorlagen, bescbriebeB.~)

') Helv. Chim. acta 9, 230, 249 (1926).

2) Chem.-Ztg. 39, &38 (1915).

3) H. Walbaum, Das natürliche Moschusaroma. Dies. Journ. [2]

'!3, 488 (1906).

~) Sie werden demn&ehat auch im Bericht von Schimmel & Co.

erschemen.



Zur Kenntnis des Moschusaromas 167

Oxydation des Muscons

Das Muscon ist im Gegensatz zum Zibeton ein Ring ohne

Âthylenbindung, daher gegen Kaliumpermanganat sehr be-

standig.

1,25 g Muscon wurden beim Schuttein mit 3 prozent. heiBer

Ealiumpermanganatiosung nur sehr langsam angegriffen und

zum groBtenTeil durch Dampfdestillation unverandert zurück-

gewonnen. Man kann diese Bestandigkeit des Muscons gegen

Kaliumpermanganat auch zur Reinigung des Muscons benutzen.

Die Oxydationsprodukte bestanden aus Eohiensaure und eauer

riechenden, ëligen Sauren, die zum Teil erstarrten. Da mit

Kaliumpermanganat, wenn auch langsam, so doch schHeBHch

eine weitgehende Zerstëruag des Moleküls einzutreten schien,
warde versucht, das Muscon mit Chromsaure zu oxydieren.

5,5 g einer Musconfraktion vom Sdp.142-145 bei 2 mm

wurden mit 30 g einer Losung von 260 g Natriumbichromat und

300g Schwefelsâure im Liter Wasaer gekocht.
Das aus der Oxydationsflüssigkeit durch Ausschuttein mit

Âther gewonnene Oxydationsprodukt hinterlieB, in Soda gelost,
noch ziemlich viel unverandertes Muscon. Dieses wurde aufs

ueue mit Chromsaure oxydiert und die entstandene Saure

ebenfalls in Soda aufgelost. Die aus der Sodalosung mit

Schwefelsaure abgeschiedene Saure erstarrte, mit Âther aus-

gezogen, nach dem Entfernen des Losungsmittels zu einer um

50° unscharf schmelzenden Masse. Die Ausbeute an Saure

betrug im ganzen 3,3 g. Die Saure, welche in Alkohol sehr

leicht, in Petrolather ziemlich schwer l8slich war, lieB sich

durch Umkrystallisieren nicht vollkommen reinigen. Das in

Wasser leicht losliche Bariumsalz der Saure schied sich nur

unvollkommen aus der wâBrigenLoaung aus. Es wurde daher

die Bariumsalzlosung mit Saizsaure ubersa.ttigt, worauf die aus
dem Muscon erhaltene Saure als weiBer, voluminoser Nieder-

schlag ausfiel. Die mit Âther aufgenommene Saure destillierte

unter 3 mm ziemlich konstant bei 237 und erstarrte zu einer

weiBenMasse, die zwischen 52 und 58° schmolz; leicht loslich
in Alkohol und Benzol, schwer loslich in Petrolather. 6~ ± 0

°

der 50 prozent. Losung in Benzol.

Durch Umkrystallisieren mit Petrolather konnte die Saure
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nur in unscheinbaren weiBen Krystallen erhalten werden, die

keinen glatten Schmelzpunkt zeigten. Schmp. 53–58°.

0,1343g gaben0,3270g 00, und 0,1806g HO.

Berechnetfiir C,,H~O~: Gefunden:
C 67,09 66,48
H 10,56 10,89“

Das Silbersalz der Saure war ein weiBer voluminôser

Niederschlag, schwer ISsIich in Wasser, Alkohol und Âther.

0,2814g gaben0,1184g Ag.

BerechnetfNrC~B~aO~Ag~: Gefunden:

Ag 43,15 42,07

Da die Saure und ihr Silbersalz nicht in genügend reinem
Zuatande aus dem vorhandenen Material zu gewinnen waren,
konnte keine mit der theoretischen Berechnung vollig be-

friedigende tîbereinstimmung erzieit werden.

Der Übergang des optisch aktiven Muscons (c;p –10°6') in

eine optisch inaktive zweibasische Saure von der Zusammen-

setzung C~H~O~, im Lichte der Untersuchungen Ruzickas

über das Zibeton gesehen, laBt es mëglich erscheinea, da,6 in
dem Muscon ein Methylpentadecanon

~(CH,),

CH~-CH )CO
~(CH,)/

vorliegt, welches bei der Oxydation in die optisch inaktive Saure

~(CH,).COOH
CHs-CH

~-(CH,).COOH

übergehen kônnte. Ein abachlieBendes Urteil wird erst eine
weitere Bearbeitung geben konnen.

Muscol, Muscolphenylurethan

Das Muscon !âBt aich leicht zu dem zugehorigen Alkohol,

Muscol, reduzieren.

10 g Muscon wurden mit 100 g trockenem Amylalkohol
zum Sieden erhitzt und 10 g Na nach und nach in die Losung
eingetragen. Nach beendeter Reaktion mit Wasser genügend
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Journal f. prakt. Chemie f3] M. 113. 12

ausgowaschen, destillierte das aus dem Muscon entstandene

Muscol bei 2 mm:
I. 153–156"

11. 156–177"°

Beide Fraktionen erstarrten zu einer weiBenMasse, die einen

schwachen, etwas schweiBigen Geruch batte. Bei Oxydation
einer Probe mit Chromsaure trat sofort wieder der charakte-

ristische Muscongeruch auf, ebenso heim Eochen mit Kalium-

permanganatiosung. Mit konzentrierter Ameisensiture gekocht,
bildet das Muscol ein Formiat, dessen Siedepunkt bei 173 bis

175 (8mm) gefunden wurde. Das Formiat lieferte das Muscol

bei der Verseifung als eine weiBe, paraffmartige Masse vom

Schmp. 38" zurück, die ebenfalls beim Oxydieren mit Chrom-

saure oder Kaliumpermanganat deutlichen Muscongeruch gab.

0,1281g gaben0,8750g CO, und 0,1516g H~O.

Berechnetfiir CtoH~OMuscol: Gefunden:
C 80,00 79,84
H 13,33 13,15“

Mit Phenylisocyanat reagierte das Muscol leicht unter

Bildung eines Phenylurethans, das aus AIkohol in farblosen,

priamatischen Nadein krystallisierte. Der Schmelzpunkt lieB

sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren bis auf 97–98~°

erh8hea.

0,2480g gaben 8,2ccmN bei 19 und 760mm.

Ber. f!lr C,,H~OaMuscolphenylurethan: Gefanden:
N 8,81 8,75

Musconisoxim

Zur weiteren Charakterisierung des Muscons sei noch er-

wahnt, daB das bei 46" schmelzende Musconoxim1) beim Er-
warmen mit der vierfachen Menge ziemlich konzentrierter
Schwefelsaure in ein Isoxim umgelagert wird, das weit hoher
als das Oxim, nâmlich zwischen 90 und 95° schmilzt.

Einige Versuche über das Verhalten des Muscons gegen
Brom führten nicht zu besonders charakteristischen Produkten.
Es wurde Abspaltung von HBr beobachtet.

1)Dies.Journ. [2]?3, 491(1906).
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Valeriansâure

Wie schon in meiner angeführten Arbeit erwahnt wird,

enthalt das rohe Moaehusol auBer pyrrolartigen Verbindungen

noch freie Sa.uren und verseifbare Bestandteile. Aua der Ver-

seifungslauge des MoschusOlskonnten nach dem Ansâuern mit

Schwefels&ureniedere Fettsauren abgeschieden werden. Die

mit Wasserda.mpf flûchtigen Sâuren gaben, in das Ammonium-

salz übergeführt und mit Silbernitrat getallt, Silbersaize, aus

denen sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus kochendem

Wasser feine Krystalle eines Silbersalzes gewinnen lieBen,
dessen Silberbestimmung auf die Anwesenheit von Valerian-

saure im Moschus8l schlieBen laBt.

0,2312R gaben0,1194g Ag.
Berechnetfiir CeHjjOijAg: Gefunden:

Ag 61,67 61,6&

In der Mutterlauge des analysierten Silbersalzes setzteu

sieh noch Aggregate feiner Krystalle ab.

0,0738g gaben0,0385g Ag.
Gefunden: 52,1' Ag.
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Znr Kenntnis binârer Flüssigkeitsgemische. XXII

Systeme mit Nitrobenzol und den Oxynttrobenzolen

Von

Georg Weissenberger, Richard Henke und

Fanny Kawenoki

(Eingegangena.m28.April 1936.)

Das Gebiet der Mononitrokorper ist gegonUber dem der

Di- und Trinitrok8rper noch wehig untersucht. Additions-

verbindungen mit Nitrobenzol als eine Komponente führen

Haller und Guyot~) sowie Kremann und Grasser~) an,

ferner ist bekannt, daB sich Nitrobenzol in Aniiin mit roter Farbe

aufloat, was auf Verbindungsbildung in der Losung schlieËen

la8t. Wir haben es daher unternommen, Systeme mit Nitro-

benzol und den Oxynitrobenzolen einer aystematischen Unter-

suchung zu unterwerfen.

Die Messungen des Dampfdrucks wurden in bekannter

Weise~)nach der Stromungsmethode ausgeführt, die Mischungs-

w&rmenim Nernstschen, von uns etwas abge&nderten Calori-

meter beatimmt.) Die Arbeitstemperatur betrug 20". Die

Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen sind in nachstehenden

Tabellen zusammengefaBt.

Tabelle 1

Nitrobenzol-Benzol

1-~ x P~ ~jc. ?

0,25 18,7 18,7 23,2 +4,& -103,9

0,40 29,9 29,9 83,9 +4,0 -221,0

0,50 87,8 37,4 40,6 +8,3 -803,1

0,60 44,8 44,8 46,8 +2,0 -260,0

0,75 55,9 56,0 66,1 +0,2 -188,9

1,00 74,66

') Bull. soc. chim. 17, 879 (1897).

') Monatsh. f. Chem. 37, 781 (1916).

8) Sitzungaber. Wien [2] 1M, 57 (1925).

4) SitzMgaber. Wien [2] 184, 281 (1925).
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Tabelle 2

Nitrobenzol-SehwefeIkohIenstoff
1 1 1

1-~ p J~ ?

0,25 74,8 88,0 129,3 +54,5 -142,9
0,40 119,2 129,8 181,3 +62,1 -210,0
0,&0 149,0 158,7 206,8 +&7,8 -227,9
0,60 178,8 187,1 229,1 +50,3 -217,9
0,75 224,3 228,4 258,8 +84,5 -184,4
1,00 298,0

TabeIIe3
Nitrobenzol-Chloroform

A1-~ x p'~ ?

0,25 40,1 40,2 38,0 7,1 + 69,3
0,40 64,1 64,2 62,1 -12,0 + 82,2
0,50 80,2 80,8 66,9 -18,3 + 85,3
0,60 96,2 96,3 83,0 -13,2 +84,0
0,75 120,4 120,4 110,8 -10,1 +74,4
1,00 160,47 –

Tabelle 4

Nitrobenzol-MethylakohoI
B'r N ~L1 x p~L ?

0,28 2~,0 24,8 70,9 +46,9 -134,9
0,40 38,4 38,8 76,9 +38,5 -177,0
0,50 48,0 48,4 77,1 +29,1 -190,8
0,60 57,6 57,9 80,0 +22,4 -181,0
0,75 72,0 72,2 84,6 +12,6 -146,0
1,00 96,0

Tabelle &

Nitrobenzol-ÂthytRther
1-~ p~ M

0,25 110,6 117,6 142,2 +31,6 + 5,2
0,40 n6,9 184,8 204,4 +27,5 + 2,5
0,50 221,2 227,7 244,1 +22,9 2,3
0,60 265,4 270,5 281,9 +16,5 8,0
0,75 881,8 884,8 340,8 + 8,5 12,8
1,00 442,4 –

Tabelle 6

Nitrobenzol-Aceton

A1-a: p~ L F R w

0,25 44,9 45,1 84,8 -10,6 + 49,0
0,40 71,9 72,2 62,1 9,8 + 32,0
0,50 89,8 90,1 80,6 9,2 + 18,6
0,60 107,8 108,1 99,6 8,2 + 9,6
0,75 184,7 184,9 128,4 -6,8 + 4,6
1,00 179,68 –
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Tabelle 7

Nttrobenzol-EssigsRureathylester
1-~ x L p

0,25 18,2 18,9 20,6 +2,4 +15,

0,40 29,1 29,8 31,1 +2,0 +35,4

0,50 36,4 37,0 37,7 +1,3 +52,8

0,60 43,7 44,2 44,1 +0,4 +58,7

0,75 54,6 54,8 53,0 -1,6 +60,3

0,90 65,5 65,6 65,3 -0,2

1,00 72,8

Tabelle 8

o-Nitrophenol-Benzol
!-? x p~

0,25 18,7 – –

0,40 29,9 – –

0,50 37,8 42,6 +5,3

0,60 44,8 48,4 + 3,6

0,75 55,9 57,6 +1,7

1,00 74,66
–

Tabelle 9

o-Nitrophenol-SchwefeIkohIenstoff f

w P ~B

0,25 74,8 – –

0,40 119,2
– –

0,50 149,0
– –

0,60 n8,8
– –

0,70 208,6 240,5 +81,9

0,75 224,8 252,3 +28,0

1,00 298,0 –

Tabelle 10

o-Nitrophenol-ChIorofoi'm
1

!-? x p~ p

0,26 40,1 – –

0,40 64,1 – –

0,50 80,2 73,9 6,8

0,60 96,2 90,3 5,9
0,75 120,4 116,1 4,3

1,00 160,47 –

T&bellell

o-Nitrophenot-Âthyi&thery_

1-z x p'~ p

0,25 110,6 – –

0,40 176,9 – –

0,55 243,8 262,7'l +19,4
0,60 265,4 280,5 +15,1
0,75 381,8 886,5 + 4,7
1,00 442,4
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T&bellel2

o-NitrophenoI-Aceton
1-~ x

0,25 44,9
– –

0,40 71,9
– –

0,50 89,8 69,8 -20,0

0,60 107,8 88,3 -19,5

0,75 134,7 119,8 -14,9

1,00 179,63
– –

Tabellel3

o-Nitrophonol-Essigs Su reâthy lester

1-a: x F~ p ~t

0,25 18,2 – –

0,40 29,1
– –

0,50 36,4 86,1 -0.8

0,60 48,7 42,7 1,0

0,75 64,6 68,1 1,5

1,00 72,8

Tabellel4

m-Nitrophenol-MethylaIkohol
1-~

-Jt" p~

p

1

1-:1: P'R P .dB

0,26 24,0

0,40 38,4

0,50 48,0

0,60 57,6 –

0,677 64,3 54,6 -9,7

0,76 72,0 62,7 9,3

1,00 96,0

Tabelle 15

m-Nitrophenol-Âthyi&ther
1-~ p Jg

0,25 110,6 – –

0,40 176,9 – –

0,50 221,2 – –

0,60 265,4 186,2 -79,2
0,75 331,8 812,6 -18,2

1,00 442,4

TabellelO

m-Nitrophenoi-Aceton
1-K x p'~a p

0,25 44,9 – –

0,40 71,9 – –

0,55 98,8 38,6 -60,2

0,CO 107,8 54,3 -53,6

0,75 134,7 101,7 -38,0

1,00 l':9,63 –
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Tabelle 17

m-NitrophenoI-Essigsaureâthyleater

19 -t s1 p

0,25 18,2 – –

0,40 29,1 – –

0,50 36,4 – –

0,60 43,7 29,0 -14,7
0,75 54,8 46,5 8,1
1,00 72,8

Ta,bellel8

m-NitrophenoI-Methyla.Ikohol l
-f1 x p~ p

0,25 24,0
0,40 38,4

0,50 48,0 –

0,60 57,6
0,67 64,3 55,6 8,7
0,75 72,0 66,8 5,2
1,00 96,0

Tabelle 19

p-NitrophenoI-ÂthylStherr _1. _J.

t"~ x p

0,25 110,6 – –

0,40 176,9 – –

0,50 231,8 – –

0,60 265,4 215,5 -49,9
0,75 331,8 815,6 -16,2
1,00 442,4

Tabelle 20

p-Nitrophenol-Aceton
x PBn P AR

0,25 44,9 – –

0,40 71,9 – –

0,50 89,8 – –

0,55 98,8 44,4 -54,4
0,60 107,8 57,8 -50,0
0,75 134,7 101,6 -38,1
1,00 179,68

Tabelle 21

p-Nitrophenoi-EsaigsSure&thytester
1 -1 A

t.vavav~uvuVa-rrppa~Dau1G7k4ü''1G134G1
1 x P'B p 4R

0,25 18,2 –

0,40 29,1 – –

0,50 36,4 –

0,60 43,7 31,2 -12,5
0,75 54,6 48,5 -6,1
1,00 72,8
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Die gleichfalls in diese Gruppe gehorigen Systeme o-Nitro-

phenol-Methylalkohol, m-Nitrophenol-Benzol, m-Nitrophenol-

SchwefeIkohIeBstofP,m-Nitrophenol-Chloroform, p-Nitrophenol-

Benzol, p-Nitrophenol-Schwefelkohlenstoff und p-Nitrophenol-
Chloroform sind der Messung nicht zugânglich, da eine Kom-

ponento in der anderen bei Zimmertemperatur viel zu wenig
loslich iat, um Mischungen von der erforderlichen Konzentration
herzustellen. Auch bei vielen anderen Systemen dieser Gruppe
macht sich die besohrS.nkte Lôslichkeit hindernd bemerkbar.
Die Tabellen 8 bis 21 zeigen, daB in solchen F&Uennur ein
Teil des gesamten Konzep.trationsgebietes untersucht werden

kann, doch genügt es fUr unsere Zweoke fast immer, das Ver-
halten zweier Stoffe in einem Teilgebiet genau zu kennen.

Für die Systeme 1 bis 8 haben wir die van Laarschen

Dampfdruckkurven gerechnet. Ein Vergleich mit den linearen
Werten zeigt auch hier wieder so geringe Abweichungen, daB
die Bezugnahme auf diese letzteren ohne weiteres zulassig er-
scheint. Fur die gleichen Systeme wurde die Mischungswârme
bestimmt und man findet abermals, daB Mischungswarme und

Dampfdruckdifferenzen antibat verlaufen. Der Parallelismus
ist streng, so da.BgroBeren absoluten Werten der Dampfdruck-
_i:lw_renzonno. -}tRn. nhl'f.n.l."4- UT.no.4-n;1" U:nl'1ohnnnt'nnK.I'\V'IdtS~erenzeBauch grSSere absclute Werte dsr MischuBgswârBieB
entsprechen. Der Warmeverbraucb ist daher zweifellos einer
in der Losung geleisteten AbstoËnngsarbeit, der Warmezuwachs
einem Arbeitsgewinn durch Molekulattraktion zuzuschreiben.

Die tjbersichtiichkeit der Ergebnisse wird durch eine kurze

Zusammenstellung gofordert werden, die wir hier folgen lassen
wollen. In dieselbe ist zu Vergleichszwecken auch das Phenol

aufgenommen worden. Ein Pluszeichen bedeutet eine positive
Dampfdruckkurve, der eine negative Mischungswarme(Wârme-
aufnahme) entapricht, ein Minuszeichen eine negative Dampf-
druckkure mit positiver Mischuagswârme (Wârmeabgabe aus
dem System). Das Vorzeichen der Miachungswarmen ist im
Sinne der von uns fruhor gemachten Darlegungen1) gewahit.
Eine Null soU anzeigen, daB das betreffende System wegen
Untoslichkeit einer Komponente in der anderen nicht gemessen
werden konnte.

') Sitzmgsber. Wien [2] 1S4, 281 (1925).
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Tabelle 22

!t) s s

i M
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Û Ô .19
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.tai
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v .G

M œjo 0 a~S
<< HS

Phénol + + +

Nitrobenzo! + + + +

o-Nitrophenol + + 0 +

m-Nitrophenol 0 0 0 – – –

p-Nitrophenol 0 0 0

Ein Blick auf Tabelle 22 zeigt sofort, daB der Nitro-

gruppe eine eigene spezifische Wirksamkeit zukommt und es

erhebt sich nun die Frage, ob dièse auf einer Verstarkung
oder Âbschwachung bestehender Restfelder am Benzolkern

oder am Phenolhydroxyl oder aber auf der Geltendmachung
eines eigenen Restfeldes beruht. Die Antwort erhalt man aus

einer genaueren Prlifung der Tabellen 1 bis 22.

Zunachst erkennt man aus der Zusammenstellung in Tab. 22,
daB in den Reihen filr Chloroform, Methylalkohol und Âthyl-
âther sin Weohsel im Sisne der Eurves eintritt~ welohe das

MeBergebnisdarstellen, wenn man vom Phenol über das Nitro-

benzol zu den Nitrophenolen übergeht. Die Reihe des Chloro-

forms allein würde keinen eindeutigen SchluB gestatten, denn

man konnte annehmen, daB dem Benzolkern eine Beziehung
zum Chloroform zukommt, die sich in dem Zeichenwechsel

au.sdrûckt. Wenig wahrscheinlich ist eine derartige Annahme

jedoch für die Reihe des Methylalkohols, da das Benzol zu

diesem Stoff keinerlei Verwandtschaft âuBert und noch weniger
trifft es für den Âthylather zu.

Gegenüber Âthylather ist dagegen Phenol reaktionsfâhig,
indem der Phenolwasserstoff den Sauerstoff des Âthers bindet.

Nitrobenzol gibt eine positive Kurve, da weder der Benzol-

kern, noch die Nitrogruppe gegen das Molekül des Âthers ein

Restfeld geltend machen. Die Kurve ist ziemlich stark positiv,
es tritt also kr&ftigeAbstoBung ein. Auch beim o-Nitrophenol
ist noch eine AbstoBung zu konstatieren, sie ist aber schon

schwacher als beim Nitrobenzol. Die phenolische Hydroxyl-
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gruppe befindet sich bereits in Konkurrenz mit der Nitro.

gruppe, welche offensichtlich ein atarkeres Restfeld besitzt und
den EinBuB der Hydroxylgruppe mehr als wettmachen kann.
Rûckt hingegen die Nitrogruppe in die m- oder p-SteIlung,
wird also die Entfemung zwischen den beiden Gruppen gro8er,
so kommt die Hydroxylgruppe wieder zur Wirkung. Sie ver-

mag den ÂthersauerstoR an sich zu ziehen und sowohl das
m- aïs auch das p-Nitrophenol geben mit Âther negative Dampf-
druckkurven, die auf eine Verbindungsbildung hinweisen.

Dieses Verhalten der Nitrogruppe filhrt zu dem SchluB,
daB die Nitrogruppe selbst als Bindungsstelle auftreten kann.
Gestutzt wird dièse Anschauung auch durch den Umstand, daB
die Intensitat der Bindnng am Phenolhydroxyl in Gegenwart
der Nitrogruppe sich ganz den Gosetzen fügt, die wir für ein

derartiges Verhalten abgeleitet haben. Wenn eine neu ein-
tretende Gruppe das Restfeld einer vorher vorhanden gewesenen
bloB Yerst&rkt, ohne selbst Bindungsstelle zu sein, so steigt
die Intensitat der Bindung an dieser Gruppe; wenn jedoch die
neue Gruppe selbst Bindnngsstelle ist, so sinkt die Intensitat.

Vergleicht man nun die Intensitat der Bindung in der Reihe
des Essigsauroathylesters beim Phenol und beim o-Nitrophenol,
so findet man einen Abfall von 43,3 auf 0,70. In dieser Reihe
findet kein Vorzeichenwechsel statt. Der Abfall ist so stark,
daB ûbor den Charakter der Nitrogruppe kein Zweifel bestehen
kann. Das gleiche Verhalten finden wir in der Reihe des
Chloroforms bei Nitrobenzol und o-Nitrophenol. Die Intensitat
der BiaduNg Mit von 9,0 beim Nitrophenol anf 1,3 beim

o-NitrophonoL Sowohl durch den Hinzutritt der Nitrogruppe
zur Hydroxylgruppe als auch umgekehrt werden die Intensi-
tâten der Bindung stark verringert; demnach kommt der Nitro-

gruppe ein selbatandiges Restfeld zu.
Dieses Restfeld hat aber ganz andere Eigenschaften als

das Restfeld der Phenolhydroxylgruppe. Die Nitrogruppe reagiert
nicht mehr allgemein mit sauerstoBTialtigenorganischen Stoffen,
sondern nurmehr mit dem Sauerstoff der Ketone und des Carb-

oxylrestes. Hingegen tritt es im Gegensatz zum Phenolhydroxyl
âhniich wie die Phenola.ther in Beziehung zum Chloroform.

In den Eorpem, welche beide Gruppen vereint enthalten,
treten die verschiedenen Eigenschaften miteinander in Kon-
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kurrenz. Im o-Nitrophenol uborwiegt der EinfluB der Nitro-

gruppe. Dementsprechend bleibt die Âtherkurve positiv, wâhrend

die Kurve mit Chloroform negativ ist. Im m- und im p-Nitro-

phenol konnen beide Gruppen, die nun ra.umiichgetrennt sind,
ihre Fa.higkeiten auswirken und die Verbindungen tragen den

Doppelcharakter der Eigenschaften beider Gruppen. Die Dampf-

druckerniedrigungen steigen von der o- über die p- zur m-Ver-

bindung und sind bei dieser Substanz am starkatea. Diese

steht im Zusammenhang mit den Symmetrieeigenschaften des

Benzolkerns, dessen Gleichgewicht durch die m-Substitution am

wenigsten gest8rt wird. In der m-Stellung ist die gegenseitige

Beeinûussuag der beiden Gruppen am geringsten, das pbeno-
lische Hydroxyl kann sich am atarkaten auswirken, jedoch nicht

so stark im unsubstituierten Phenol, da die Gegenwart der

Nitrogruppe im Kern iBtensita.tsschwa.chendwirkt.

Das Valenzzentrum der Nitrogruppe liegt wahrscheinlich

in den beiden Sauerstoffatomen, wie ein Vergleich mif der

Amidogruppe nahelegt, doch kônnte auch am Stickstoff ein

Kraftfeld bestehen. Genaueren AufschluB darùber müssen
weitere Untersuchungen erbringen.

Die statistische Untersuchung ergibt, daB in den Verbin-

dtingen von Nitrobenzol und o-NitrophenoI mit Essigsa.ureâthyl-
ester die letztgenannte Eomponente stark überwiegtj ein Molekül
der NitrokSrper kann durchschnittlich 3 Moleküle des Esters
festhalten. Beim Aceton ist es anders. Dieser Stoff hat selbst
ein starkes Restfeld und vermag seinerseits bis zu 3 Molek&îe
Nitrobenzol anzulagern. Die Verbindungen mit Chloroform

entsprechen dem Typus 1:1.

Besondere Erwâhnung verdient die Dampfdruckkurve, die
beim System Nitrobenzol-Essigsâureâthylester erhalten wird.
Sie ist anfa.nglich positiv und wird spater negativ. Im ersten
Teil überwiegen demnach Dissoziationseinflüsse. Ein Beweis

dafür, daB sich jedoch auch in diesem Gebiet schon Verbin-

dungen bilden, liefert die Rurve der Mischungswarme, da diese
von Anfang an positiv verlauft. Interessant ist auch die Kurve
der Mischungswarme fur das System Nitrobenzol-Âther, weil
sie zeigt, daB zwischen diesen beiden Korpern doch geringe
Andeutungen einer Molekülattraktion bestehen.

Wien, Zweites chemisches Institut der Universita.t.
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Zur Kenntnisbinârer Flûssigkeitsgemische.XXIII

Betrachtungen!iberdenDampfdruck
Von

Georg Weissenberger und Fritz Sohuster

(Eingegangenam 28.April 1926)

Die Frage nach einer allgemeinen Behandiung der Dampf-
druckkurven unter Zugrundelegung chemischer Vorstellungen
ist trotz der vielfachen Bemühungen in dieser Richtung noch
immer nicht gelëst.

~Zur Ermittlung des Dissoziationsgrades von Verbindungen
im SchmelzfluB hat man die Konzentrationen dadurch aus-

gedrückt, daB man die Molzahlen durch 1 –y dividiert hat.
K remann und Dolezalek haben diese Methode auch auf
die Verbindungsbildung in binaren Flussigkeitsgemischen a,n-

gewendet. Da die Ergebnisse, welche man auf diese Weise

erhielt, jedoch nicht mit der Erfahrung übereinstimmen, konnte
man annehmen, daB man einen kleineren Fehler machen würde,
wenn man an Stelle des zu kleinen Volumens 1 y das zu

groBe 1 setzte. Man kam so zu den Formeln;

~=~(1-) (i)

~=F~-y) (la)
Für eine Reaktion, an welcher von jeder der beiden Kompo-
nenten 1 Molekül teilnimmt, ergibt aich die Maasenwirkungs-
konstante zu:

~=.
(i ~(~ ~) ~J

Unter Heranziehung von (1) und (1a) folgt:

“ = d ~) p.
Pl Pi Ps

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die verschiedenen
Zahlenwerte für das klassische System Chloroform-Aceton.
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Man sieht sofort, daB die Gleichung (3) nicht erfUllt ist.
Auch (2) trifft nicht zu, denn die Konstante weist einen Gang
auf. AuBerdem müBte die maximale Abweichung bei der Stelle

auftreten, welche die Zusammensetzung der Verbindung anzeigt
und auch das ist nicht der Fall.

Nun ist allerdings gerade dieses Beispiel, das alle Autoren

zitieren, nicht glUcklichgewahIt,daAcetonbetra.chtIichassoziiert
ist. Es liegt aber einerseits kein anderes vor, das mit S.hn-

licher Sorgfalt gemessen wurde und andererseits lassen sich
ans der Assoziation allein die Unstimmigkeiten nicht deuten.

Die vorgenannte Theorie führt noch zu anderen Folge-
rungen, die ebenfalls unwahrscheinlich sind. Für eine mehr-
molekulare Reaktion von der Form

l'A
A, 1"1-a: a; P, pt Jt A'

1,000 345 – –

0,9405 323 324,5 1,5 0,0044 0,574

0,8165 276 281,7 5,7 0,0165 0,520

0,7370 241 254,3 13,3 0,0384 0,550

0,6387 200 220,4 20,4 0,0590 0,589
0,5760 174 198,7 24,7 0,0717 0,626

0,4917 138 169,6 31,6 0,0917 0,660

0,4188 109 144,5 35,5 0,1029 0,683

0,8378 79 116,5 37,5 0,1088 0,717

0,1978 38 68,2 30,2 0,0877 0,743

0,0823 13 28,4 15,4 0,0446 0,797

a; p/ J,
– /CX P2 Pi /.Ji
~2

A

0,000
–

0,0595 9 17,4 8,4 0,0288 0,574
0,1835 82 53,8 21,8 0,0743 0,520

0,2630 50 77,1 27,1 0,0924 0,550
0,3613 73 105,9 32,9 0,1019 0,589
0,4240 89 124,2 35,2 0,1202 0,626
0,5083 115 148,9 33,9 0,1158 0,660
0,5812 140 170,8 30,3 0,1034 0,683

0,6622 170 194,0 24,0 0,0820 0,717
0,8022 224 235,0 11,0 0,0377 0,743

0,9177 266 268,9 2,9 0,0099 0,797
1,000 293 –

Tabelle 1

Aceton

Tabelle 2

Chloroform

P2 Pt A,
d K

M + M ~±: (m~f, MJ5) (4)
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mûStosich ergeben:

~i == ~i(t ".e-my)
= ~y)

~y==-=~ ~==~-=~

-Dj == m n (5)

Die reduzierten Differenzen muBten aich wie die Molzahlen
der Komponenten verhalten, eine Forderung, die kaum prak-
tisch erfüllt werden kann. AuBerdem müBten nach (5) die
maximalen Abweichungen bei einer ~md derselben Konzen-
tration liegen, wa.hrend die Duhem-Ma.rgulessche Gleichung
verlangt, daB sie sich symmetrisch anordnen.

Die eingangs erwahnten Anschauugen führen also nicht
zu befriedigenden Ergebnissen und es müssen andere Wege
gesucht werden. Wenn man 1 Mol eines binaren Fiûssigkeits-
gemisches unmittelbar nach der Mischung, aber vor Eintritt
der Reaktion in Betracht zieht, so erhalt man für die Mol-
konzentration der Komponenten:

+ ~9 ==1 (6)

Nun lassen wir die Reaktion nach der Gleichung

+ (~ ~)

vor sich gehen und die nachher sich einsteilenden Molkonzen-
trationen seien a, b und y. Dann ist

Es gelte nun:
<!+ + y = 1 (?)

~== P~.a

PB==~B.~b

Dann erbâtt man (7) und (6):

1 PB PA ~B
y=l--==~By

-~B
--A + XII

J,,
y==-~+~ (8)F'a pli

Die Molkonzentration der Verbindungware also der Summe
der reduzierten Differenzen gleichzusetzen. Die Werte für y
müssen beim Molverhaltnis der Zusammensetzung der Ver-
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bindung am gr86ten sein, aber una-bh&ngigdavon, wo das

Maximum der Abweichungen ftir die einzelnen Komponenten

liegt. In nachfolgender Tabelle sind die Werte von y nach (8)
fur das System Chloroform-Aceton berechnet:

1–a: 1 –

1,000 – 0,4917 0,2075
0,9405 0,0382 0,4188 0,2063
0,8165 0,0908 0,3378 0,1908

0,7370 0,1808 0,1978 0,1254
0,6387 0,1609 0,0823 0,0645
0,5760 0,1918

1 ,f' 1 1 A 7 T7 t m t i 1 P.. W

Man erkennt, daB die Forderung tatsachlich erfüllt wird.

Der Umstand, daB die Kurve nicht vollig symmetrisch ist, er-

klart aich leicht aus der Assoziation des Acetons.

Wenn eine der beiden Komponenten einen sehr kleinen

Dampfdruck besitzt, darf man das zweite Glied von (8)dennoch

nicht vernacMassigeB, denn es hat stets einen endlichen Wert,

der zwischen 0 und 1 – – liegt. Infolgedessen la6t sich die
~t

Formel nicht auf die von uns untersuchten biaâren Systeme
anwenden.

Die weitere Verfolgung der angedeuteten Gedanken führt

za dem SchluB, daB für die allgemeine Berechnung von y der

Totaldruck maBgebend ist, und daB seine Zerlegung in die

beiden Partialtensionen von anderen Gesetzen beherrscht wird,
als Dolezalek angenommen hat. Man kann sich auch gra-

phisch davon eine Vorstellung machen, indem man die redu-
zierten Dampfdruckdifferenzeneinzeichnet, den Dampfdruck der
reinen Stoffe also gleich 1 setzt.

Bei den von nns untersuchten Systemen identifizieren sich
Partial- und Totaldampfdruck und infolgedessen erhalt man

GesetzmaBigkeiten, die aus dem Partialdampfdruck berechnet
werden konnen. Die Gleichungen unserer Systeme stellen
daher Grenzfallo der allgemeinen Gleichungen dar.

Die entwickelte Anschanung laBt sich noch in anderer
Weise stutzen. Wenn sich in einem binaren Flüssigkeits-
gemisch eine Molekülverbindung bildet, so entspricht dies einer

Molekülassoziation, d. h. der Bildung hôherer Molekûlverbande
aus einfacheren. Mit der Assoziation ist aber eine Steigerung
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des Binnent~ruokea verbunden. Wir wollen nun annehmen, daB

bei normat~B~ Verhalten normaler Komponenten der Binnen-

druck sich in bezug auf die Molbrüche additiv verhalt.

Bekanï~tlich kann man aus kritischem Druck, kritischer

Temperataïr und dem Dampfdruck eines Stoffes den Binnen-

druck bere~hneQ.') Wenn man diese Methode auf Gemische

Ubertr8."t, ~o stellt sich der kritische Druck als ein Totaldruck

dar und m.~B ist daher gen8tigt, auch den Dampfdruck als

Totaldruck einzusetzen, ohne Rücksicht darauf wie er aich in

Partialtensionen zerlegt.

Die Assoziation der beiden Komponenten wird dann am

starkaten ac~B, wenn die Zusammensetzung des Gemisches der

Zusammens~tzung derMoIekiUverbindungentspricht. Diestarkste

Assoziation wird aber auch den am meisten den theoretischen

Wert ubers'tcigenden Binnendruck ergeben. Damit muB aber

weiter die ~tarksto Erniedrigung des Totaldampfdruckes ver.

bunden seija. Wenn eine Komponente einen sehr kleinen

Dampfdrnctc besitzt, fallen Partial- und Totaldampfdruck prak-
tisch zusam~Bien, man kann also aus der Lage der stârksten

Erniedrigun~ des Totaldampfdmckes auf die Zusammensetzung

der Verbin~ung schlieBen.

Wien, Zweites chemisches Institut der Universitat.

') Z. f. ~norg. u. a.I)g.Chem. 146, 299 (1935).
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Mitteilungea aus dem ChemischenUniversitats-
laboratorium zu Leipzig

tber Konjunktions- und Koïtiplexforme!n

Von

A. Hantzsch

(Eingegangenam 4. Juni 1926)

In einer kürzlich erschienenen Arbeit von W. Madelung
wird unter dem Titel ,,Beitrage zur Kenntnis der farbigen
Saize aus Di- und Triphenylmethanen"~) dieses vielfach be-
arbeitete Gebiet einer umfassenden Kritik zugunsten der Auf-

fassung aller dieser Saize als komplexer Carboniumsalze unter-

zogen. Dabei werden die von mir auch für andere farbige
Salze begründeten ,,Konjunktionsformeln" für weniger zweck-

maBig erachtet, als die aus ihnen durch Umformung ab-

geleiteten Komplexformeln vom Typus der Carboniumsalze.
DaB aber gegen dièse Auffassung gewisse Bedenken zu erheben
sind, sei in moglichster Kurze dargelegt.

Die Unzulanglichkeit aller bisherigen Theorien und For-

mulierungen der Farbstonsaize zeigt sieh bereits bei den ein-
fachsten aliphatischen farbigen Salzen, die den einfachsten

Chromophor, die Nitrogruppe enthalten. Mit diesen aei des-
halb begonnen: Wahrend die farblosen Salze des Mononitro-
methans durch die Strukturformel (1) befriedigend dargestellt
werden konnen, vermag die Strukturformel (2) der farbigen
(gelben) Dinitromethansalze den groBen optischen Effekt der
zweiten Nitrogruppe nicht auszudrücken, und ebensowenig die
Strukturformel (3) den gegen die Erwartung kaum merklichen
optischen Effekt der dritten Nitrogruppe bei den fast gleich
stark absorbierenden Nitroformsaizen

O 0
(l)

H,C~N/ (2) 0,N.CH==N<~ (3)(0,N),:C==N~
_OMe

(2)
~OMe

(3)
~OMe

') Diea.Journ. [2]111,100-146 (1925).
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Diese grundlegende, weil auch bei farbigen komplizierten

Salzen hervortretende Tatsache, wonach durch Anwesenheit

zweier und nur zweier chromophorer Gruppen der optische

Haupteffekt erzeugt wird, kann einfach nur durch Erweiterung
der obigen Strukturformeln (2) und (8) zu den Konjunktions-
formeln (4) und (5) wiedergegeben werdep:

(4) HC~.N0,. ~Me (5) 0,N.C~~N0~.>Me(4)
\NO~

)Me (5) Oi~
\NO,

)Me

Nur durch sie wird ausgedru.ckt, daB der Chromophor dieser

gelben Salze durch gleichzeitige Bindung des Metalls an zwei

und nur zwei Nitrogruppen erzeugt wird. Dasselbe gilt auch

für die komplizierten Farbsalze aus Mono-, Di- und Trinitro-

triphenylmethanen1), entsprechend den folgenden Formeln:

(6) (C.H.),C==C.H,==NO,Me

.C.H,=NO,C.H~NO~
(~

CA.Cf\C.H<-NO, ~Me
(8)

0,N.C,H<.C~\C.H~-NO,/ ~M&

Ich habe aber ebenda2) auch "zur Vermeidung von MiB-

Terst&ndnisaen" hinzugefügt, erstens da6 die in diesen Eon-

junktionsformeln der Dinitrosaize zum Ausdruck kommende

verschiedene Bindungsart der beiden Nitrogruppen bzw. der

chinoiden und nicht chinoiden Haifte der konjugierten Kom-

plexe nicht nachweisbar, also wohl auch nicht vorhanden ist,
und daB deshalb alle diese Formeln 4-8 durch Auslassung
der doppelten bzw. chinoiden Bindungen zu symmetriachen
FarmeiR "ereis&obt werden koncen, also z. B. zu den folgen-
den Formeln:

HC(
,.N0~

Me 0,N. C
.N0,~

me 0,N.C.H~.C<. .CANO,lMe,
`N0, ~N09 `CgH,N09~NOj

Me OIN.
\NOj

Me OiN.CeH..
\C.H,NOj

Me,

die als Komplexformeln denen der unzweifelhaften Ëomplex-
salze zu vergleichen sind. Danach habe ich niemals, wie

Madelung ebenda (a. a. 0. S. 128) sagt, einen Beweis gegen
die Komplexauffassung der Salze ans Nitromethanen geführt".
Und wenn von ihm ebenda hinzugefSgt wird, daB sich ,,der

optiache Unterschied zwischen den farblosen Salzen des Nitro-

') A. Hantzsch u. Fr. Hein, Ber. 52, 514 & (1919).

') Ber. &2, 514 ff. (t919).
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methans und den gelben des Di- und Trinitromethana leicht

dadurch erkiaren lâBt, daB verschiedonartige Komplexe vor-

]iegen; namiich die folgenden:

M~f [~oj' [~~]'

so ware es dennoch nicht erktarlich, warum erst bei Eintritt

der zweiten Nitrogruppe das Kohlenstoffatom zum Zentralatom

der Carboniumsalze werden soll und warum das chromophore
Anion trotz Einführung einer dritten chromophoren Nitrogruppe
hier nicht, wie z. B. bei den anorganischen komplexen Kobalt-

salzen, optisch kaum merklich verandert wird.

Übrigens habe ich ebenda auch filr die basischen Tri-

phenylmethanfarbstoffe das analoge Phanomen (daB zur Er-

zeugung des Farbstoffcharakters zwei und nur zwei Amino-

gruppen genügen) nicht nur durch die Eonjunktionaformel (9),
sondern auch durch die vereinfachte Komplexformel (10) dar-

(9) B,N.C.H,.C~ .C.H~NR~~X (10) R,N.C.H,.C(
.CA-NR,

x(9)
R,N.C6H~.C<C6H~=NRi'

>X (10)
RiN.C6H~.C<C6H~-NR,}

X
\C.,H,-NR/ ~C.H,-NR, )

gestellt, wobei allerdings die Formel (9) die ,,mericbinoide"

Konjunktion als Ursache der Farbstoffnatur dieser Salze nicht

auszudrucken vermag.1) Es ist danach wohl nur auf ein

mir freilich nicht erkiarlichea – MiBveratândniazaruckzufuhren~
daB nachMadelung(a.a.O. 8.116) Hantzsch aus optischen
Gründen den beiden Aminogruppen seiner Fuchsinformel ver-

schiedene Funktion zuschreibt", und daB auch Brandi sich

ahniich geauBert hat. So habe ich auch keineswegs (a. a. 0.

S. 123) "die Komplexauffassung der Fuchsinfarbstoffe ab-

gelehnt", da ich selbat in oben zitierter Arbeit die Formeln

[C(C~NO~]Me und [C(CeH~NR~),]X,beide mit einem in den

einfachsten Carboniumsalzen enthaltenen Zentralkohlenstoff-

atom, angeführt habe, durch die allerdings manche Tatsachen

nicht ausgedruckt werden konnen.

') DaS analog wie in den Triaminotriphenylmethanfarbatoffaalzen
anch bei den einfachsten analogen Salzen, den Guanidinsalzen, in den
Kationen zu gleicher Zeit nur zwei Aminogruppen an der basischen
Fanktion beteiligt, d. i. an das Anion gebunden sind, hat auch H. Lecher r
(Ann. Chem. 44&,68) featgeatellt.

") Dies. Journ. [2] 109, 1-40 (1925).
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Es sind aber auch Tatsachen aufgefunden worden, die nur

durch Konjunktionsformeln ausgedruckt werden konnen. Dies

gilt für die von mir nacbgewiosenen ,,chromoisomeren" Salze,

z. B. fur die gelben und roten Alkalisalze aus Dioxyterephtbal-

saureester.~) Am einfachsten kann diese Isomerie ausgedrückt
werden durch Strukturformeln mit den Gruppen:

\C~~ ~C~
(H) und (12) r<(11)

/0"-00.002HsI!

und (12)

/0'0(OMe)002Hs1~CO.OCA ~C(OMe)OC,Hs

Da aber in allen Aïkahsaizen der Sauerstoifsauren die Metalle

ionogen in zweiter Sphare nicht an ein bestimmtes Sauerstoff-

atom, sondern an allé Sauerstoffatome der Anionen gebunden

sind, so sind auch die Strukturformeln dieser Salze entsprechend
zu erweitern. Hierfür genügen zwar bei den Salzen der Carbon-

sauren und auch den Salzen aus symmetrischen Diketonon oder

Keto-Ecolen die einfachen Komplexformeln

.0) R–C-0

R–C<
}Me' und Me

~i.-C<0
r ?Vte~und

R-0 ble~0 j R-C-0 j

Allein diese symmetrischen Komplexformeln vermogen nicht

die obige Strukturisomerie auszudrtickon, da beide zu derselben

Komplexformel, alao zur Identit&t der Chromoisomeren führen

würden. Nur durch Erweiterung der beiden obigen Struktur-

formeln (11) und (12) zu den Konjunktionsformeln

\C~Me '\C~ Me
(13) und (t4)(13)

~.C~ ,0

und ([4)
~C~. 0

"C"OC,H. ~C'-OC,H,

bleibt die optische und chemische Verschiedenheit der beiden

Salze erhalten.

Diese Konjunktionsformeln sind aber nichts anderes, als

asymmetrische Komplexformeln, wie sie A. Werner bereits zur

Formulierung der Aluminium- und Ferrisalze von Keto-Enolen

mit Hilfe von Haupt- und Nebenvalenzen eingeführt hat. Hier-

nach iat die auch von Madelung geteilte Ansicht Kossels,
daB in heteropolaren Stoffen der Unterschied zwischen Haupt-

') Ber. 48, '!85(1915).
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und Nebenvalenzen verschwinde, doch zu modifizieren: Sind

die Sauerstoffatome der anionischen Komplexe che-

misch verschieden gebunden, wie bei den obigen asym-
metrischen Keto-Enolsalzen, so bleibt die Verschiedenheit

von Haupt- und Nobenvalenzen erhalten, die zu einer nur

durch die obigen Konjunktionsformeln ausdrückbaren Isomerie

führen kann. Nur wenn alle Sauerstoffatome der an-

ionischen Komplexe chemisch gleichartig gebunden

sind, wie bei den Salzen der Keto-Enole von symmetrischer
Struktur und den Salzen der Carbonsauren, verschwindet die

obige Chromoisomerie. Alsdann werden Haupt- und Neben-

valenzen und demgema.6 auch die zwei verschiedenen Kon-

junktionsformeln identisch und verschmelzen zu den üblichen

Komplexformeln.
DaB diese Entwicklungen den Tatsachen entsprechen, ist

auch durch noch unveroffentlichte optisch-chemische Unter-

suchungen beatâtigt worden.

Damit ist der Zusammenhang zwischen den einfachen

Komplexformelnund den Konjunktionsformeln bergestellt, aber

auch die Grenze zwischen beiden gezogen. Letztere sind also

für die eben erwahnten Salzreihen unentbehriicb.

Die Ansicht Madelungs, man müBte gemaB meinen mit

punktierten Strichen formulierten Konjunktionsformeln dem

Calciumcarbonat die eigentümliche Formel

~0-
C~O-~Ca

~0~

zuerteilen, erledigt sich hiernach schon dadurch, daB dieses

Salz ,,symmetrisch" konstituiert ist. Zudem ist noch zu be-

merken

Nach meiner Auffassung sind die Carbonate je nach der

Natur des Metalls entweder echte Salze von der Komplex-
formel [COg]Me~oder esterartige Pseudosalze von der Struktur-

formel OC(OMe)goder gema8 der Formel [MeO.CO~Me (analog
den sauren Carbonaten [HO.COJMe) konstituiert, also zur

einen H&lfte echte, zur anderen Haifte Pseudosalze.

SchlieBlich kann ich mich auch der Ansicht Madelungs

(a. a. 0., S. 12) betreffs der Konstitution der Triphenylmethan-
farbstoffe nicht anschlieëen, ,nur die Saize des Fuchsonimins
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(ganz oder teilweise) als solche eines Imoniumkomplexes (also
als Ammoniumsaize) aufzufassen, diejenigen aber, die sich

vom Mono- oder Diaminofuchsinimin ableiten, als Carbonium.

verbindungen" anzuseben. Nach meiner Ansicht ist es chemisch

nicht veratandiich, daB ein Ammoniumsalz, das durch Eintritt

weiterer Ammoniakreste eigentlich als solches eher atabiler

werden sollte, umgekehrt in ein Carboniumsalz ûbergehen

sollte, dessen einfachste unzweifelhafte Repra.sentanten viel

instabiler sind, als die einfachsten Ammoniumsalze. Diese Auf-

fassung wird aber an anderer Stelle von mir auch dadurch

best&tigt werden, da6 gerade umgekehrt die Carboniumsalze

unter allen Bedingungen, unter denen dies überhaupt moglicb

ist, in AmmoBiumsaïzeund sogar in Oxoniumsaize ubergeheB,
daB also gemaB der Forderung der Elektronentheorie von

allen Elementon das Kohlenstoffatom die geringste Tendenz

zur Abgabe (und auch zur Aufnahme) von Bindeelektronen

besitzt.

DaB im übrigen den BemUhungen Madelungs und auch

Lechers, die in allen oben diskutierten Formein noch vor-

handenen Unvollkommenheiten durch deren Umgestaltung zu

Elektronenformeln zu beheben, ein positiver Erfolg zu wünschen

ware, braucht wohl von meiner Seite kaum betont zu werden.

Bei diesem AnIaBsei anch zn der Ansicht von K. Brand
daB nach seinen Verscohen "die optischen Eigenschaften der

salzartigen farbigen Triphenylmethaaabkommiinge vom Tri-

phenylcarboniumchlorid bis zum ErystaHviolett zur Annahme

eines in den Grundzügen gleichen Chromophors, also za einer

grandaatziich gleichen Konstitution führen" (a. a. 0. S. 28)

folgendes bemerkt:

Diese Auffassung scheint um so mehr zuzutreffen, je zahl-

reicher und komplizierter die in farbigen Stoffen und Farb-

stoffen enthaltenen Chromophore und Auxochrome sind, durch

deren Zusammenwirken die Gesamtabsorption erzeugt wird.

Allein gegenuber diesen anscheinenden kontinuierlichen Über-

gitngen treten andererseits auf diesem Gebiete optische Dis-

kontinuitâten chemisch-kontinuierlicher Verânderungen um so

schârfer hervor, je einfacher die Chromophore konstituiert

') Diee. Journ. [2] !<?, 1–40 (1926).
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sind, besonders wenn die sogenannten Auxochrome vollig fehien.

Ich brauche hierbei nur auf die bereits eingangs erwahnten

Nitromethansalze zu verweisen wonach bei Einführung der

zweiten ,,chromophoren" Nitrogruppe der optische Haupteffekt,
durch die dritte Nitrograppe überhaupt kein wesentlicher

Effekt mehr erzeugt wird. AuBerdemma.g aber hier nur noch

angedeutet werden, daB die von H. Kaufmann untersuchten

methoxylierten Triphenylmethanfarbstoffe und die vonK.Brand

s. a. 0. untersuchten analogen schwefelhaltigen Farbstoffe des-

halb überhaupt nicht ohne weiteres mit den amidierten Farb-

stoffen optisch verglichon werden dürfen, weil schon die ein-

fachsten hierher gehorigen methoxylierten Stoffe sich optisch

prinzipiell von den entsprechenden amidierten Verbindungen
bei der Salzbildung unterscheiden. Die hierauf bezüglichen,
zum Teil schon vor Jahren ausgeführten Arbeiten sind nur

wegen Zeitmangels noch nicht verofFentHchtworden.
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Cher Solvatocin'omîe

Von

Ernst Fiscber

(Eingegangenam 4.Juni 1926)

Der in zahlreichen Fallen beobachtete und anfanglich rein

physikalisch nach der Kundtschen Regel gedeutete EinnuB
der Losungsmittel auf die Absorption der geloste Stoffe wurde

spater in steigendom MaBe durch eine chemische Einwirkung
des Losungsmittels erU&rt. So führte z. B. K. Scha.efer') die
starkere Absorption der Losungen von SO~ in Alkohol und
Âther gegenüber dorjenigen der SO~-Losungen in Chloroform
und Pentan auf die Bildung von Alkoholaten und Âtheraten
zurück.

Besonders a,uffaHigist dieser EinfluB des Losungsmittels
bei farbigen Substanzen. Für die Base des Lauthschen

Violetts, das Thioninimin

,~D~.y.°H, S NH2

zeigte A. Bernthsen2), daB ihre Losungsfarbe mit dem Lo-

sungsmittel wechselt. Weiterhin fand A. Hantzsch 8) beim

Tetramethyldiaminofuchson Losungsfarben von (Mb bis blau-

stichig Rot.

Als schlieBlich derselbe Autor4) nachwies, daB Losungen
von Dibenzalaceton und verwandten Ketonen in Chloroform
bei steigender Zugabe von SnCI~ ihre Absorption bis zu einem

') Z.f. anorg.u. allg.Chem.104,227(1918).
~)Ann.Chem.230, 73(1885).
') Ber. &2,525(1919).
4) Ber. &&, 974 (1922).
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Maximum verstârken, und auch in dem Imin eines von B. Ho-

molka dargestellten ,Tetramethylfuchsins"

/CH3

(~~)-HH.
~CH.

Cl.H2N=C0H4=C(/CHBV \-NH
XCHa

eine Base erkannte, deren Lôsungafarbe durch Wahl des

Lôsungsmittels vertieft werden konnte]), wurde fiir dièse Farb-

vertiefungen die Bildung von Solvaten als Erklàrung heran-

gezogen, und in Analogie zur Halochromie der Name ,,Solvato-
chromie" vorgeschlagen. Spater haben dann W. Kônig und

Joh. Mûller2) auch bei Azofarbstoffen der Indolinreihe einen

EinfluB des Lôsungsmittels auf die Losungsfarbe gefunden und

dies ebenfalls als eine "Solvatochromie" registriert.
Die starksten Solvatochromieeffekte schien die oben er-

wâlinte Iminbase des Homolkaschen Fuchsins zu geben; denn

die aus ihren gelben atherischen LSsungsmitteln isolierte braun-

rote, analysenreine Base lôste sich in verschiedenen indifferenten

Medien mit Farbtônen, die sich der roten Losungsfarbe des

Fuchsins stark nâherten. Aber diese auffallenden Effekte

sind, wie bereits Ende 1.922 erkannt wurde, keine Solvato-

chromie-, sondern Halochromieerscheinungen. Trotz peinlich-
sten Àusschlusses von Sâuren war es namlich doch nicht ge-

lungen, das überaus sàureempfindliche Imin und zum Teil

auch die Losungsmittel vor Spuren von Sauren und Kohlen-

dioxyd zu schiitzen, so daB Salzbildung und Salzlôsungsfarbe

aufget-retenwar. Es muB also zugegeben werden, daB es ein

Irrtum war, diese solvatochromen Effekte bei den damais3)
verwandten Lôsungsmitteln als dem Effekt der Halochromie

nahekommend zu bezeichnen.

') Diss. E.Fischer, Leipzig 1922; Z. f. angew. Chem. 35, 578 (1922).

s) Ber. 57, 144 (1924).

3) Z. f. angew. Chem. 35, 578 (1922).
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Es ist aber nicht angangig, zu behaupten, da8 von einem

solvatochromen Effekt überhaupt "keine Rede sein kann", wie

es A. Madelung1) getan hat. Denn einmal ist bei einem

schon 1922 angefiihrten Lôsungamittel, dem Nitrobenzol, auch

bei vollstandiger Eliminierung des Sâurefehlers (durch Gegen-
wart von festem Âtzkali) eine deutliche Farbvertiefung der

gelben, atherischen Iminlôsung zu konstatieren, und sodann

konnten auch einige neue Lôsungsmittel gefunden werden,

die, ebenfalls bei Anwesenheit von Âtzkali, die Farbe der

Iminlôsung bis zum Rot der Fuchsinlôsung umschlagen lassen.

Es ist danach anzunehmen, daB diese tieffarbigen Lôsungen ihre

Farbe nicht einem Gehalt an echter Farbbase verdanken, wie

Madelung in den frtther von uns aufgezâhlten Fâllen an-

nimmt, sondern der Bildung von Solvaten.

Zunâchst seien diese entscheidenden Experimente angefûhrt,
bei denen zur Vermeidung des Sâurefehlers nicht die in festem
Zustande isolierte Iminbase verwandt wurde, sondern ihre nach-

trâglich über festem Âtzkali getrocknete Lôsung in Âther, wie
sie beim Auaschütteln von Homolkaschem Fuchsin mit Âtz-

kali, Wasser und Âther entsteht.

Versuch 1

Zu drei gleichen Volumteilen âtherischer ïminlôsung wird

je ein Sttick festes Âtzkali gefügt. Zur ersten Probe gibt man

etwas Nitrobenzol, zur zweiten die gleiche Menge Dinitro-
benzol und zur letzten wiederum den gleichen Gewichtsteil
Nitrobenzol. In jedem Falle tritt eine, auch beim Schütteln

bestandige, Farbvertiefung nach Rot ein, die beim Dinitro-
benzol starker als beim Nitrobenzol und beim Trinitrobenzol
am starksten ist.

Versuch 2

Schüttelt man eine wâBrige Losung von Homolkaschem
Fuchsin mit Acetylentetrachlorid, so geht etwas Farbsalz mit
roter Lôsungsfarbe in das organische Médium, die wâBrige
Schicht bleibt jedoch die starker farbige. Fügt man etwas
feste Pottasche oder festes Âtzkali zu und schüttelt durch,
dann wird die wâBrige Schicht fast vôllig entfârbt, wahrend

1)Dies.Journ. [2]111,125(1925).
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die Farbintensitat der Acetylentetrachloridschicht stârker wird,
und zwar rot, ohne blâulichen Ton. Zieht man die letztere

Losung ab, filtriert, und schüttelt sie mit festem Âtzkali oder

mit Pottasche, so bleibt die Nuance dieselbe. Filtriert man

sie endlich in Wasser, und schüttelt, so nimmt letzteres nur

ganz allmàhlich rote Farbe an, wahrend auf Zusatz von einem

Tropfen Eisessig die wâBrige Schicht sich rasch rôtet.
Der mSglicheEinwand, daB die Kotf ârbung des Acetylen-

tetrachlorids durch echte Farbbase hervorgerufen werde, die

fiich infolge Anwesenheit von Wasser hâtte bilden und sich in

Acetylentetrachlorid vôllig und mit roter Farbe hâtte lSsen

konnen, wird widerlegt durch

Versuch 3

Eine gelbe, atherische über festem Âtzkali getrocknete
Losung der Base wird bei Gegenwart von festem Âtzkali oder
Kaliumcarbonat zu Acetylentetrachlorid gegeben. Es tritt so-

fort Rotfârbung auf, die beim Schütteln bestehen bleibt. Auf
Zusatz von Wasser geht kein Farbstoff in dieses über. Erst

Eisessig bewirkt, wie in Versuch 2, die Aufnahme des Farb-
salzes in die wafirige Schicht.

Versuch 4.

Durchachüttelt man eine wâfîrigeFarbsalzlôsung mit Penta-
chlorâthan und etwas Âther, so bleibt das organische Medium

vôllig farblos. Fügt man ein Stück Âtzkali zu und schüttelt

vorsichtig, dann findet eine vôllige Entf ârbung der wâBrigen
Schicht statt, wahrend die untere Pentachlorathanschicht sich
deutlich blaurot fârbt. Nach einiger Zeit scheiden sich aus
letzterer rote Flocken aus, wahrscheinlich feste Iminbase, die
in Pentachlorâthan nur wenig lôslich ist. Immerhin ist die
Lôslichkeit aber noch grofi genug, um die rote Lôsungsfarbe
der von der wâBrigen Schicht getrennten und mit Kalium-

hydroxyd geschüttelten Pentachlorathanlosung nach dem Ab-
filtrieren des Niederschlags zu zeigen.

Versuch 5

Gibt man gelbe àtherische Iminlôsung zu Pentachlorâthan
und festem Âtzkali, so erhalt man eine blaurote Losung, aus
der sich erst nach langerer Zeit Flocken ausscheiden.
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Wâre, wie Madelung annimmt, in den roten Lôsungen
echte Farbbase vorhanden, dann müBte diese durch Auaschütteln

mit Wasser sofort in letzteres mit roter Farbe übergehen, was

nicht zu beobachten ist. Da die Farbbase des Homolkaschen

Fuchsins eine sehr geringe Carbinolisierungstendenz besitzt,
wahracheinlich wegen der absperrenden Wirkung der Methyl-

gruppen, kann die Tatsache, daB sich die waBrige Schicht bei
den obigen Versuchen nicht rotet, auch nicht durch eine rasche

Bildung des farblosen Carbinols erklârt werden.

Die Schlüsse, die sich aus diesen Beobachtungen ziehen

lassen, sind die folgendon:
Wie das gelbe, chinoide Imin

(H9N.(CH9)gC6Hl)aC=/ \=NH

durch Addition von Sâure zu einem Farbstoff wird, dessen

optische Eigenschaften durch eine Konjunktionsformel (I) bestens

dargestellt werden, so kann auch die Addition von Lôsungs-
mittel das Imin in ein tiefer farbiges Solvat (II) verwandeln, in
dem das Losungsmittel dann auch formai die gleiche Rolle

spielt, wie die Saure beim Saîz;

(I) H2N (CHS)SC6H2c/ X==/ V-NH| ) HC1(I) H2~N(CHs)1!CeHI!'

\0eHs.(CH8),NH2j
HC1

CeHi! (CHShNHII

/=NH | Ov
(II) H2N (OH,), C.H,

C/
}

\n C,H6

\C8H2 (CHJ.NH,) W

Die in den Lôsungen augenommenen Solvate treten somit in

Analogie zu den Vorverbindungen, die Re ddélien1) in mehreren
Fàllen nachgewiesen hat.

Im Gegensatz zu Madelung ist also daran festzuhalten,
daB die Farbe der Triphenylmethanfarbstoffe nicht mit der

Bildung eines Elektrolyten, den Madelung als Carbonium-
salz formuliert, steht und fâllt. Farbstoffcharakter und lonen-
zustand sind durchaus unabhângig voneinander. Den einen

•)Dies.Joum, [2]91, 219(1915).
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einen Beweishierfür hat Lif chitz 1) erbracht, indem er zeigte,

daB Triphenylmethanderivate, z. B. (RaN.O8H4)3C.CNin Aceto-

nitril gut leitende Lôsangen bilden, also dieIonen[(R2N.CeH4)sCJ
und CN' enthalten und doch vôllig farblos sind. Den zweiten

Boweis liefern die Solvate, die, umgekehrt wie das eben er-

wâhnte Cyanid, keine Elektrolyten enthalten, da sie an Wasser

keinen Farbkôrper geben, und wahrscheinlich auch keine Leit-

fahigkeit besitzen, aber dennoch Farbstoffcharakter, wenigstens
in optischer Hinsicht, aufweisen.

Das optische Verhalten der untersuchten solvatochromen

Iminbasen steht in einem einfachen Verhâltnis zu ihren che-

mischen Eigenschaften: Je stârker die Tendenz einer Iminbase

zur Halochromie iat, desto grôBer ist auch ihre Neigung zur

Solvatochromie. Das môge an einigen Beispielen gezeigt

werden:

Das Phenylfuchsonimin

(CaH6)C=/ \-N
CeH6

das in âtherischer Losung nur mit den starksten Sauren Salze

bildet, nicht aber mit Kohlensâure, weist keine Solvatochromie

auf. Das gleiche gilt vom Imin des ,,Anilinblau8"

(CeHgNHCHJjC^
\=N C6H5

(C6H¡¡NHC6H4)2C=\~=N
C6Hij

auf dessenatherische Losung Kohlendioxydebenfallsohne EinfluB

ist. Beim Thioninimin, dessen Losung in Amylather (die Lôs-

lichkeit in Âthylâther ist àuBerst gering) gegen Sauren schon

empfindlicher ist, laBt sich bereits Solvatochromie konstatieren.

denn die orangegelbe Losung schlâgt, auch bei Anwesenheit

von festem Âtzkali, bei Zusatz von Chloroform nach Orange
und von Acetylentetrachlorid nach Orangerot um. An letzter

Stelle steht das am starksten basische Fuchsin-Imin, aus

dessen atherischer Losung durch Kohlendioxyd Carbonat gefâllt

wird, und das dementsprechend auch die starksten Solvato-

chromieeffekte zeigt.
Ein Spezialfall einer solchen abgestuften Tendenz zur

Salzbildung ist die Neigung dieser Imine zur Bildung von

J) Ber. 58, 2434 (1925).



198 E. Fischer: tîber Solvatochromie

echten Farbbasen. Beim Phenylfuchsonimin ist in Überein-

stimmung mit obiger Regel keine Ammonbase in wâBrig-
alkoholischer Lôaung zu erhalten; ebensowenig beim Anilin-

blau-Imin, wahrend das Thionin-Imin in amylâtherischer

Lô8ung auf Zusatz von reinstem Alkohol durch violette Farbe

anzeigt, da6 es wenigstens teilweise in echte Farbbase ver-

wandelt worden ist. Die Fuchsin-Iminlôsung in Âther end-

lich geht, wie durch Absorptionsmessungen gezeigt werden

konnte, durch reinsten Alkohol quantitativ in die stabile

Fuchsin-Ammonbase über.

Aile solvatochromen Losuugen hellen sich beim Brwarmen

auf, nehmen aber beim Abkûhlen ihre ursprllngliche Farbe

wieder an. Dieser, beliebig oft wiederholbare, Temperatur-
einflufi zeigte sich beim Thionin-Imin am deutlichsten. Seine

amylâtherische Losung wird auf Zusatz von:

Amylalkohol rotviolett <w > rot-< bit

Nitrobenzol oder Benzylcyanid rot J" gelbkalt

Auch diese Erscheinung wird am besten durch die Annahme

von Solvaten erklârt, die bei hôherer Temperatur zum Teil

wiederer n ihre Komponenten zerfallen und damit auch ihre

Solvatochromiefarbe verlieren.
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Mitteilungaus dem ChemischenInstitut der
UniversitâtBonn

Eine Methode zur Untersuchang binSrer Systeme

3. Mitteilung:

Das ,,Auftau-Sehme3zdiagraittm" von Systemen mit

Mîschkrystallen
`

Von

Heinrich Rheinboldt und Mariette Kircheisen

(Eingegangenam 6.Mai 1926)

Wâhrend fiir die in den beiden vorangehenden Mit-

teilungen1) behandelten Systeme die vSllige Unlôslichkeit ihrer

Komponenten im festen Zustande charakteristisch ist, betrachten
wir nunmehr Systeme solcher Stoffe, die auch im festen Zu-

stande ineinander iSslich. sind, so daB es zur Ausbilduing von

Mischkrystallen kommt. Je nachdem ob sich die Komponenten
im krystallisierten Zustande unbegrenzt oder nur beschrânkt
zu mischen vermôgen, ergeben sich nach Roozeboom2) fiinf

Typen von Zustandsdiagrammen, denen wir den Typ la von

Ruer8) beifügen. Für aile Fülle gilt als Voraussetzung die

unbeschrankte Lôslichkeit der geschmolzenen Komponenten in-
einander.

Da, wie durch Abbildung 1 veranschaulicht wird, unter-
halb der solidus-Kurve das Gebiet des vollkommenErstarrten,
oberhalb der liquidus-Kurvedas Gebiet der homogenenSchmelze
beider Komponenten liegt, und nur in dem durch diese beiden

') 1.Mitteilung: dies. Journ. [2]111,242-272 (1925);Chem.Zentralbl.
1926,I, 2069. II. Mitteilung: dies. Journ. [2] 112, 187-195(1926);Chem.
Zentralbl. 1926, I, 2873.

') H. W. Bakhuis Roozeboom, Z. f. physik. Chem.30, 385(1899).
8)Rud. Ruer, Z. f. physik. Chem. 59, 4 (1907); ,,MetaUographie"

2. Aufl. (1922),175.
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Kurven umgrenzten Gebiete*)Krystalle neben flüssigerSchmelze

vorhanden sind, so muB theoretisch die ,,Auftaukur?e" mit der

s-Kurve und die "Schmelzkurvs" mit der /-Kurve zusammen-

fallen. Nach unseren Untersuchungen werden die praktischen
Resultate dieser Forderung gerecht, so daB sich das ,,Auftau-

iSchmelzdiagramm"auch bei der Untersuchung dieser Systeme
bewâhrt.

Abb.1

An dieser Stelle scheinen einige Bemerkungen zur Kritik

der Methode angebracht. "Auftau-Schmelzdiagramme" der

Typen I bis IV werden ohne Schwierigkeit za deuten sein; bei

Typus Vwird, wenn sich infolge nur geringer Mischbarkeit beider

Komponenten im krystallisierten Zustande die Mischungslücke
nahezu durch das ganze Diagramm erstreckt (Abb. 2a), das

"Auftau-Schmelzdiagramm" identisch mit dem für den Fall

des Auftretens eines einfachen Eutektikums bei gegenseitiger
Unlôslichkeit der Komponenten im festen Zustande.2) Dies ist

darauf zurtickzufiihren daB die ,,Auftaukurve", wie wir in

unserer ersten Mitteilung dargelegt haben, bereits vor der

Konzentration der reinen Komponenten zu deren ,,Auftau-

•) In den Abbildungen punktiert gezeichnet.

*) Abb. 1 unserer I. Mitteilung, dies. Journ. [2] 111, 243 (1925).
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Journal f. prakt. Chomie [2] Bd. 118. 14

punkt" ansteigt. Âhnliche Verhaltnisse ergeben sich bei Vor-

liegen einer homogen schmelzenden oder einer inhomogen
schmelzenden Verbindung, die mit ihren beiden Komponenten
im krystallisierten Zustande beschrânkt mischbar ist (Abb.2 b
und 2 c). Eine Vbereinstimmung mit den entsprechenden
Diagrammen, welche für vollkommene UnlSslichkeit im festen
Zustande charakteristisch sind1), wird sich auch hier nur in
extremen Fâllen geringer Mischbarkeit im krystallisierten Zu-
stande ergeben, so daB die Diagnose auf Vorliegen einer Ver-

bindung kaum Schwierigkeiten bereiten diirfte. Um aber von
vornherein eventuellen MiBverstândnissenvorzubeugen, schlagen
wir vor, die ,Auftaukurve" nur bei Mischkrystallsystemen in
ihrem ganzen Verlauf voll auszuziehen, sie dagegen in allen
anderen Fâllen in den Teilen, wo sie sich von dem horizon-
talen Verlauf entfernt, unterbrochen (gestrichelt) zu zeichnen.2)

Abb. 2

Beispiele

Jeder der sechs Typen wird durch ein Beispiel belegt.
Bezaglich der Untersuchungsmethode ist unseren fruheren An-

gaben nichts hinzuzufiigen. ,,Auftau-« und ,,Schmelzpunkt"
wurden im Capillarrôhrchen bestimmt.

') Abb. 2 und 8 unserer I. Mitteilung, dies. Journ. [2] 111, 244 und
245 (1925).

s) Wie wir dies bereits in unserer II. Mitteilung, dies. Journ. [2]
112, 190, 192, 194, durchgeftihrt haben. Vgl. auch Rheinboldt und

Kircheisen, ,,Ober Veronal-Pyramidon und das «Veramon»", Arch.
Pliami. 1925, 517.
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1. Naphthalin ,9-Naphtbol

(TypasI nach Roozeboom)

Abb. 3

Dieses System wurde von Rudolfi1) eingehend untersucht,
wahrend von Vignon2), Kiister3), sowie Crompton und

Whiteley4) nur der Verlauf der /-Kurve bestimmt wurde.
Das ,,Auftau-Sohmelzdiagramm" stimmt mit den Angaben von
Ru d o 1 fi ausgezeichnet ûberein; die von Crompton und

Whiteley angegebenen mittleren Schmelzpunkte liegen auf
der ,,Schmelzpunktskurïe", die Abweichungen bei den von

Vignon ermittelten Schmelzpunktensind unbedeutend, wâhrend
die von Küster gefundenen ,,Erstarrungstemperaturen" zumeist
unterhalb der ,,Schmelzpunktskurve" liegen, namentlich bei

Naphthoî-reicheren Gemischen, entsprechend der tieferen Er-

starrungstemperatur des von ihm verwandten /9-Naphthols
(119,7° anstatt 122°).5)

') E. Rudolfi, Z. f. physik. Chem. 66, 726 (1909). Beginn und
Ende der Krystallisation.

') Léo Vignon, Bull. soc. chim. [3] 6, 659 (1891).

°) F. W. Küster, Z. f. physik. Chem. 17, 360 (1895). Die Abbildung
a. a. 0. 361 zeigt eine gerade Verbindungslinie zwischen den Erstarrungs-
punkten beider Komponenten.

4) H. Crompton u. M. A. Whiteley, Journ. Chem. Soc. 67, 333

(1895).

5) "Die zur Beobachtung gelangten Erstarrungstemperataren sind
von einem willkürlichen Nullpunkte an gezâhlt." Setzt man die Er-

starrungstemperatnr von Naphthalin mit 80,0» ein, so berechnet sich die
des jî-Naphthols za 119,7°.
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)1 um-

14*

Das Naphthalin wurde aus Alkohol, (Ï-Naphthol aus Benzol um-

krystallisiert. Die Schmelzen wurden im Probierrôhrchen hergestellt
und waren farblos, mitunter schwach blaulich gefârbt.

Nr. I ~-N&phthot
Opw Pm?

Auftau- Schmelz-
Nr. Naphthalin | 0-Naphthol

<*«*•»«.
kt kt

Nr.

NaPhthalin
~-Naphthal

~-Naphthol punkt Pnnkt
g | _g _^N-Pb*«»_o

C °C

1. – –
0,0 79,5 80,0

2. 0,4341 0,0741 14,6 80,5 86,0

3. 0,0991 0,0198 16,7 81,5 88,0

4. 0,3387 0,1583 31,9 83,5 93,0

5. 0,3110 0,1850 37,3 84,5 95,0

6. 0,2483 0,2487 50,1 88,5 99,5

7. 0,2159 0,3179 59,6 93,0 104,0

8. 0,1148 0,4119 78,2 103,5 113,5

9. 0,0615 0,4519 88,0 109,5 117,0

10. – –
100,0 120,5 122,0

2. d-Carvoxim 1-Carvoxim

(Typus II nach Roozeboom)

Abb.4

Das System d-Carvoxim:l-Carvoxim wurde von Adriani1)
untersucht und zeigt das Bild einer kontinuierlichen Misch-

krystallreihe, die bei 50 Proz. und 91,4° ein Maximum aufweist.

Das "Auftau-Schmelzdiagramm" stimmt mit dem Befund

Adrianis ausgezeichnet ùberein; das Maximum liegt bei 92,3

') J. H. Adriani, Z.f. physik.Chem.33, 469(1900). Bestimmung
von ,,Schmeîzpuhkt"und ,Erstarrung8punkt".
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K. Beck1), der nur einige Punkte der Z-Kurvebestimmte, fand

das Maximum bei 93,4°, wahrend die beiden anderen von ihm

untersuchten Mischungsverhaltnisse Schmelzpunkte wenig unter-

halb unserer ,,Schmelzpunktskurve" ergaben. Der Schmelz-

punkt der racemischen Verbindung liegt nach Wallach2)
bei 93°.

d-Carvoxim,ausCarvon;wurdedurchUmkrystallisierenausAlkohol

gereinigt. 1-Carvoxim,dargestellt durchErwârmendes Nitrosochlorids
des d-Limonensmit alkoholischemKali3), wurdedurchUmkrystallisieren
aus Alkoholschmelzpunktsreinerhalten. Die Komponentenwurdenim
Eôhrchenverachmolzen;die Schmelzensind farblos.

p eut
Auftau- Schmelz-

v

Nr. 1-Carvoxim d-Carvoxim “ punkt punktNI',

1.Carvoxim 9

d-CiM'voxtm
punk~1

punkt

g_ g d-Carvoxim r "C I r °C

1. –
-1 –

0,0 70,0 72,0

2. 0,0904 0,0096 9,6 73,0 78,0

3. 0,0797 0,0198 19,9 78,5 84,5
4. 0,0693 0,0290 29.5 83,0 88,0

5. 0,0587 0,0398 40,4 88,0 91,0

6. 0.0511 0,0492 49,0 91,0 92,0

7. 0,0401 0,0599 59,9 88,0 90,5
8. 0,0401 0,0605 60,1 87,5 90,5
9. 0,0314 0,0700 69,0 84,0 89,0

10. 0,0203 0,0795 79,7 79,0 85,0
11. 0,0107 0,0890 89,3 75,0 79,5
12. – 100,0 70,5 72,0

3. Naphthalin /9-Naphthylamin

(Typus III nach Roozeboom)

Nach Rudolfi') bilden Naphthalin und ^-Naphthylamin
eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen, die dem

Typus III nach Roozeboom folgt. Das Minimum der Schmelz-

temperatur wurde bei etwa 32% /9-Naphthylamin und 72°

gefunden. Nach dem ,Auftau-Schmelzdiagramm" liegt das

*)K.Beck, Z.f. physik.Chem.48, 670(1904).
*)O.Wallach, Ann. Chem.246, 227(1888);252, 107(1889).
s)0. Wallach, Ann. Chem.245,255(1888);252, 109(1889).
4)E. Rudolfi, Z.f. physik.Chem.66, 728(1909).'

°
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Minimum bei 32,5°/0 /9-Napb.thylaminund 71,5°. VonVignon')
werden fur einige Mischungsverhaltnisse Schmelzpunkte an-

gegeben, die vollkommen aus dem Rahmen der tibrigen Unter-

suchungen herausfallen.

Abb. 5

Das Naphthalin wurde durch Krystallisation aus Alkohol, (9-Naph-
thylamin durch Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol schmelz-

punktsrein erhalten. Die Komponenten wurden im Bôhrchen zusammen-

geschmolzen die Schmelzen waren farblos oder schwach rosa gefarbt.

(S-Naphthyl- Gew.-Proz. Auftau- Schmelz-

Nr. Naphthalin amin (Î-Naphthyl- punkt punkt

g:^ g
amin » C » C

~.c_=_=l~======!:=~=-==,- =_

0 C 0

1. –
0,0 79,580,0

2. 0,1762 0,0206 10,5 74,0 77,5
3. 0,1579 0,0422 21,1 71,0 74,0
4. 0,1398 0,0593 29,9 70,5 72,5
5. 0,1324 0,0687 34,2 70,5 72,5
6. 0,1217 0,0799 39,6 71,5 77,0
7. 0,0992 0,0992 50,0 73,5 83,0
8. 0,0833 0,1187 58,8 75,5 88,0
9. 0,0593 0,1446 70,9 85,5 93,5

10. 0,0413 0,1620 79,7 91,0 99,0
11. 0,0200 0,1782 89,9 99,0 104,5
12. 100,0 l' 110,0 111,0

H)Léo Vignon, Bull. soc. china. [3] 6, 658 (1891).
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Von diesem System wurde durch Nagornow') die /-Kurve

bestimmt. Die ,,Anfangstemperaturen der Krystallisation" steigen
kontinuierlich in der Richtung von Bromjodbenzol zu Dijod-
benzol. Die Kurve besitzt eine Krttmmung bei etwa 30 Mol-°/0
Dijodbenzol; deshalb wird dieses System als Beispiel für den

Typus la nach Ruer angesehen.2) Es ist der einzige bisher bei

organischen Komponenten bekannt gewordene Fall dieser Art.
Die ,,Schmelzkurve" fallt von 100 bis etwa 18 Mol-% Di-

jodbenzol mit der /-Kurve von Nagornow zusammen, nimmt
dann jedoch einen weniger steilen Verlauf, da der Schmelz-

punkt des reinen Bromjodbenzols 2 hôher liegt als der End-

punkt der /-Kurve Nagornows. Zwischen 0 und etwa 18 Mol-%
Dijodbenzol nâhern sich "Auftau"- und ,,Schmelzkurve" ein-
ander stark und verlaufen parallel. Wenn man bedenkt, daB
das verwendete Bromjodbenzol ein Schmelzintervall von 2°

aufweiat, so muB man annehmen, daB in diesem Bereich die
beiden Kurven annâhernd zusammenfallen. Das ,,Auftau-
Schmelzdiagramm" gleicht also etwa dem rechten Teil des
Kurvenbildes la in Abb. 1.

') N. N. Nagornow, Z. f. physik. Chem. 75, 583 (1911).
J) R. Kremann, "Die Restfeldtheorie der Valenz", Samml.chem. u.

chem.-techn.Vortrage (Ahrens), 27, 124 (1923). Landolt-Bôrnetein,
,,Physikalisch-chemischeTabellen" 5. Aufl. (1923),I, 699.

4. p-Bromjodbenzol p-Dijodbenzol

(angeblich Typus la nach Ruer)

Abb.6
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p-Bromjodbenzol wurde aus p-Bromanilin dargestellt1); das dureh

Wasaerdampfdest.illation vorgereinigte Produkt wurde durch Umkrystalli-

sieren aus einem Gemisch von Alkohol und Âther (1 2) gereinigt.

p-Dijodbenzol wurde nach den Angaben von Neumann*) aus Jod-

benzol dargestellt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Die

im Probierrohrchen erhaltenen Schmelzen der Komponenten waren voll-

kommen farblos.

Bromjod- Dijod-

Gew.-Proz,

Mol.-Proz. Auftau- Schmelz-

Nr. benzol benzol Dijod- Dijod- punkt punkt

g g
benzol benzol o c C

1. – –
0,0 0,0 90,0 92,0

2. 0,0904 0,0104 10,3 9,0 90,5 92,5

3. 0,0807 0,0199 19,8 17,5 92,0 94,0

4. 0,0770 0,0240 23,8 21,1 92,5 95,5

5. 0,0701 0,0299 29,9 26,8 94,0 98,5

6. 0,0605 0,0400 89,8 36,2 97,5 104,0

7. 0,0500 0,0502 50,1 46,8 102,0 109,0

8. 0,0408 0,0597 59,4 55,7 105,5 113,0

9. 0,0336 0,0697 67,5 64,1 109,0 116,5

10. 0,0196 0,0814 80,6 78,1 115,5 121,5

11. 0,0119 0,0902 88,3 86,6 120,0 124,5

12. 100,0 100,0 127,5 129,0

5. p.Chlorjodbenzol p-Dijodbenzol

(Typus IV nach Roozeboom)

Das System von p-Chlorjodbenzol und p-Dijodbenzol, die

sich im festen Zustande nur beschrânkt zu lôsen vermogen,
wurde von Nagornow8) eingehend untersucht. Die Z-Kurve

besteht aus zwei Âsten, die sich in einem Übergangspunkte bei

59° und etwa 14 Mol-OfoDijodbenzol schneiden; die Mischungs-
lücke im krystallisierten Zustande reicht von etwa 20 bis

85 Mol-% Dijodbenzol; bei ihrer Ermittlung traten starke

Unterkiihlungen auf.

Das "Auftau-Schmelzdiagramm" zeigt das fur Typus IV

charakteristische Bild. Die ,,Schmelzkurve" stimmt mit der

/-Kurve Nagornows befriedigend überein, wenn man beriick-

sichtigt, dafi beide Komponenten einen hôheren Schmelzpunkt

1)W. K5rner, J. 1876, 820.

•) G. S. Neumann, Ann. Chem. 241, 39 (1887).
3)N. N. Nagornow, Z. f. physik. Chem. 75, 581 (1911).
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besitzen, als dort für die Anfangstemperatur der Erstarrung

gefunden wurde. Der Ûbergangspunkt liegt bei 13 3 Mol-°/oDi-

jodbenzol und 59,5°; für die Mischungslücke ergibt sich eine

geringere Ausdehnung, sie erstreckt sich von 18 bis etwa

71 Mol-% Dijodbenzol.

Abb. 7

p-Ghlorjodbenzol(Kahlbaum) wurde ans verdünntem Alkohol um-

krystallisiert, liber die Darstellung und Reinigung des Dijodbenzols ver-

gleiche bei 4. Die Komponenten wurden im Rohrchen verachmolzen
die Schmelzen waren farblos.

p-Cblor-

p-Dijod- Gew.-Proz.

Mol.-Proz, Auftau- Schmelz-

Nr. jodbenzol benzol Dijod- Dijod- punkt punkt

g g
benzol benzol oq o q

r_

1. 0,0 0,0 54,5 55,5
2. 0,0920 0,0100 9,8 7,3 55,0 58,5
3. 0,0808 0,0187 18,8 14,3 57,0 61,5
4. 0,0750 0,0251 25,1 19,5 59,0 69,0
5. 0,0687 0,0310 31,1 24,6 58,5 75,5
6. 0,0609 0,0400 39,6 81,9 59,5 84,5
7. 0,0506 0,0495 49,5 41,5 60,0 92,0



Das Auftau-Schmelzdiagramm III 209

p-Chlor- p-Dijod- Gew.-Proz. Mol.-Proz. Auftau- Schmelz-

Nr. jodbenzol benzol Dijod- Dijod- punkt punkt

g g
benzol benzol o q o q

8. 0,0399 0,0595

V

59,9 51,9 60,0 101,0

9. 0,0800 0,0683 69,5 62,2 60,0 107,5

10. 0,0248 0,0752 75,2 68,7 60,0 112,0

11. 0,0198 0,0802 80,2 74,5 70,0 116,0

12. 0,0097 0,0886 90,1 86,8 95,0 122,0
13. – 100,0 100,0 127,5 129,0

6. «-Benzylidennaphthylamin /9-Benzyliden-

naphthylamin

(Typas V nach Roozeboom)

Abb.8

Das System der beiden Benzylidennaphthylamine wurde

von Pascal und Normande untersucht. Die Z-Kurvebesteht

aus zwei Àsten, die sich in einem Eutektikum bei 47,5° und

39°/0 /9-Benzylidennapktb.ylamin schneiden. Die Mischungs-
lücke im krystallisierten Zustande soll zwischen 33 und 59°/0

/9-Benzalnaphthylamin liegen. Dieser Angabe ist jedoch wenig

Genauigkeit beizumessen, da die Punkte der s-Kurve sehr un-

1)P. Pascal u. L. Normand, Bull. soc. chim. [4] 13, 884 (1913).



H. Rheinboldt u. M. Kircheisen:210

regelmâBig liegen, und das Diagramm auBerordentlich ideali-

siert entworfen wurde') (Abb. 9).

Abb. 9

Das ,,Auftau-Schmelzdiagramm" zeigt das charakteri-

stische Bild des Typus V, weicht aber von dem Zustands-

diagramm nach Pascal und Normand erheblich ab. Die

eutektische Horizontale liegt 8° hôher. Da die Schmeizen

sehr stark zur Unterkuhlung neigen, ist diese Abweiehuug er-

klârlich. Das Eutektikum liegt bei 33%) die Mischungslücke

erstreckt sich von 18 bis 69°/0 /?-Benzylidennaphthylamin, be-

sitzt also etwa die doppelte Ausdehnung als nach Pascal und

Normand. Abb. 9 gestattet einen Vergleich der Resultate

beider Methoden.

a-Benzylidennaphthylamin wurde dargestellt durch Verschmelzen

von a-Naphthylamin mit Hydrobenzamid auf dem Wasserbade und aus

Alkohol umkrystallisiert.2) ^-Benzylidennapbthylamin, dargestellt aus

Benzaldehyd und jî-Naphthylamin wurde durch Umkrystallisieren aus

Alkohol gereinigt.11) Die Komponenten wurden im Rohrcben verschmolzen;
die Schmelzen waren gelb gefârbt. Die Sehmelzen erstarren zum Teil

!) Das von Pascal und Normand, a. a. 0. 885, Abb. IX, gezeich-
nete Kurvenbild ist vollkommen falseh, indem die Schmelzpunkte beider

Komponenten vertauscht wurden. Dadurch ist das Eutektikum nach 61%

0-Benzylidennaphthylamin verschoben und die Konzentration der zu-

gehSrigen gesiittigteu Mischkrystalle verkehrt worden.

s) Lachowicz, Monateh. 9, 898 (1888).

3) L. Claisen, Ann. Chem. 287, 273 (1887).
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auBsrordentluih schwer; hiiufig war es erforderlich, die zerriebeue
Schmelzmassemehrere Tage im Exsiccator zu belassen, bis der ,,Auftau-

punkt" konatant geworden war. Der ,,SchmeIzpunkt" wurde dadurch

weniger beeinfluBt.

«-Benzyliden- /S-Beuzyliden- Gew.-Proz. Auftau- Schmelz-

Nr. naphthylamin naphthylamin jî-Benzyliden- punkt punkt

g g naphthylamin 0 C 0 C

1. – 0,0 72,0 73,5

2. 0,0968 0,0034 3,4 69,0 72,0
3. 0,0884 0,0104 10,5 61,0 68,0

4. 0,0859 0,0147 14,6 58,0 66,0

5. 0,0789 0,0208 20,9 55,5 63,0
6. 0,0767 0,0249 24,5 55,5 61,5

7. 0,0691 0,0311 81,0 55,5 58,5
8. 0,0662 0,0349 84,5 55,5 59,0

9. 0,0598 0,0398 40,0 55,5 64,0
10. 0,0494 0,0496 50,1 55,5 73,0
11. 0,0405 0,0609 60,1 55,5 80,0
12. 0,0304 0,0710 70,0 56,5 86,0
13. 0,0213 0,0802 79,0 69,0 90,0
14. 0,0110 0,0895 89,1 81,5 96,0
15. – 100,0 100,00 102,0
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Mitteilungaus dem medizin-chemisehenInstitut
der UniversitatInnsbruck

Eine nene Umsetzung zwlsehen Chloressigs'ânre,

Cyankalium und Benzaldehyd

Von

M. Henze

(Eingegangenam 20.Mai 1926)

Es ist bekannt, daB bei der Kondensation von Cyanessig-
sâure bzw. ihrer Ester oder Alkalisalze mit Aldehyden un-

gesattigte Sauren entstehen. Von den diesbeziiglichen letzten

Verôffentlichungen seien nur die Arbeiten von Clarke und

Francis1) und von Lapworth2) erwahnt.

In der Absicht, grôBere Mengen «-Cyanzimtsâure her-

zustellen, was nach der einfachen Methode von Clarke und

Francis leicht gelingt, machten wir, als wir statt der vor-

geschriebenen Bromessigsaure, Chloressigsaure benutzen wollten,
die Beobachtung, daB hier die Reaktion bei Einhaltung ge-
wisser Bedingungen einen ganz anderen Verlauf nimmt. Da
sich die Arbeit weiter ausdehnt, als wir erwarteten, teilen wir
kurz unsere bisherigen Resultate mit

Nach mehrfacher Modifikation der Arbeitsweise und der

Mengenverhâltnisse der Ausgangsmaterialien blieben wir bei

folgender Arbeitsweise stehen, die uns bislang die günstigsten
Ausbeuten lieferte: 45 g Chloresaigsaure werden in 90 g Wasser

gelôst und mit festem Natriumbicarbonat neutralisiert. Hierzu

gibt man 31,5 g Cyankalium in kleinen Stücken und schüttelt
zunachst kurz auf der Maschine. Noch ehe sich alles gelôst
hat, werden 27,5 g Benzaldehyd in mehreren Portionen zu-

gegeben und weiter geschiittelt. Die anfângliche Emulsion

') Ber. te, 274(1891).
s) Soc.121,1699.
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wird klarer, nach und nach tritt Erwârmung ein, die sich

unter Umstânden so steigern kann, daB Kühlung notwendig

wird, und die Masse verdickt sich unter Gelbfarbung.
Nach beendeter Reaktion trennt sich der Flascheninhalt

in ein dickes, gelbes 01 und eine w&BrigeSchicht. Ersteres

trennt man im Scheidetrichter ab, lost es unter Zusatz von

Wasser und filtriert, wenn nôtig, von geringen harzigen Be-

standteilen. Sâuert man jetzt mit Salzsâure an, so fâllt

unter Entwicklung von Kohlensâure und wenig Blausiiure ein

gelblich weiBer Niederschlag aus, der bei richtig geleiteter
Reaktion gut abnutschbar ist. Auch aus der wâBrigen Schicht

fâllt noch ein geringer Teil der gleichen Substanz beim An-

sâuern aus. Das so erhaltene Produkt ist keine einheitliche

Verbindung. a-Cyanzimtsâure hat sich jedenfalls nicht ge-
bildet. Dagegen besteht das genannte Produkt neben einigen
in kleinerer Menge entstandenen Nebenprodukten (vgl.Teil III)
in der Hauptsache aus zwei Substanzen, deren Trennung und

Fassung uns anfangs groBe Schwierigkeiten machte. Wir

schildern im folgenden den einfachsten Weg zu ihrer Isolierung,
indem wir die zwei neuen Substanzen vorlâufig als A und B

bezeichnen und ihre Beschreibung im Teil I bzw. II geben.

I. Teil

Lôst man das im Vakuum getrocknete Reaktionsprodukt
in Methylalkohol, so krystallisiert bei lângerem Stehen, be-

sonders beim Impfen, Korper A zum Teil in schbnen, glas-

glânzenden Prismen aus, die sich nicht scharf bei 146° zer-

setzen. Ein grôBerer Teil von A bleibt aber in der Mutterlauge

zurück, den man über das Ammonsalz (vgl.Teil II) gewinnt.
Zur weiteren Reinigung benutzt man Methylalkohol oder Essig-
ester. Auch Eisessig und Aceton sind gute Krystallisations-
mittel. Âther oder Benzol lôsen nur sehr wenig. Diese Sub-

stanz A krystallisiert mit vielen der genannten Losungsmittel

zusammen, ohne daB letztere im Vakuum vollig weggehen.
Beim Trocknen auf 100 – 110° treten bereits Veranderungen
ein, und beides zusammen, führte bei der Analyse anfangs zu

Irrtûmern.

Es bedingt auch, daB der Kôrper dann schon bei etwa

145° zu sintern beginnt. 167° ist der Zersetzungspunkt. Zur
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Analyse krystallisierten wir daher aus Wasser um, worin die

Sabstaoz sehr schwer lôslicb. ist, jedoch krystallwasserfrei aus-

fâllt. Wegen teilweiser Zersetzung kann dies nur in kleinen

Mengen geschehen, und die auskrystaUisierenden Nâdelchen

sind meist etwas gelblich gefârbt. Dièse liefem aus Alkohol

oder Essigester umkrystallisiert wieder die schônen, glasglàn-
zenden groSen Krystalle.

Die Analyse ergab:

0,1780g gaben0,4569g CO, und 0,0811g H3O.
0,1885g “ 0,4864g CO, “ 0,0832g H2O.
6,94mg “ V= 0,7889,p = 704, t = 20°.0~
5,769mg “ F= 0,6664, p = 706, t = 20°.

Berechnetfur C^HuOnNa: Gefunden:
C 72,5 72,03 72,29
H 5,14 5,24 5,07“
N 12,69 12,27 12,46“

Die Analyse der z.B. aus Essigester umkrystallisierten Ver-

bindung zeigt, daB etwa 1 Mol. Essigester damit zusammen

krystallisiert.

0,1716g gaben0,4484g CO,; HSOverloren.
8,477mg “ V = 0,8165,p = 705,t = 20,5°.°.

Berechnetfür C20H1TO2N3+ CjHA: Gefunden:
C 68,9 71,27
N 10,0 9,82“

Die Analyse stimmt am besten zu der Formel G20H17O2N3,
d. h. zu einem Produkt, entstanden aus 2 Mol. Cyanessigsanre,
2 MoL Benzaldehyd, 1 Mol. Blausâure, minus 1 Mol. CO^.1)
Es kommen natürlich aile moglichen Konstitutionsformeln in

Betracht, wir sehen aber vorlâufig von einer Diskussion ab.
Die Substanz hat Sâureeigenschaften und lôst sich sowohl

in Alkalien wie in Soda. Das Ergebnis der Titration steht
im Einklang mit der Theorie.

0,1937g verbrauchten5,44ecmn/10-NaOH.
Berechnetfur Cj0H,,O8N2:5,8cemn/10-NaOH.

') DieseSubstanzist, wie wir vor kurzemans einem von Prof.
Lapworth erbetenenSeparatabdruck(Soc.121,1707)ersahen, einmal
vomgenanntenAutor aus einemzufiilligbei der Reaktionauftretenden
teerigenÔi isoliertund nicht weiter untersuchtworden. L. gibt eine
Analyse an, die mit unserer Formel C!0HnOsN8iibereinstimmt.Die
Substanzzeigteauch den gîeichenSehmp.167°.°.
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Mit verschiedenen Schwermetallsalzen entstehen zum Teil

sehr schwer lôsliche, gut krystallisierende Salze (leicht erhalt-

lich durch Fâllung einer Losung des Ammonsalzes von A mit

der betreffenden Metallsalzlosung). Schôn krystallinisch und

aus Wasser umkrystallisierbar sind z. B. das Co-, Ni-, Cu- und

Ag-Salz. HgCl3,Fe"- und Fe"Cyankalium f âllennicht. HgS04
und Fe013 geben starke Fallung, beide Salze werden durch

Oxydation rotbraun.

Ein mit konzentrierter HC1 befeuchteter Fichtenspan wird

durch eine Losung der Substanz A intensiv rot gefârbt (Pyrrol-

reaktion?). In waBriger oder alkoholischer, mit Salzsàure an-

gesàuerter Lôsung geht A, besonders bei schwachem Erwarmen,
mit allen moglichen Oxydationsmitteln in einen roten Farbstoff

über, der von Amylalkohol aufgenommen wird. Natriumnitrit

erzeugt in der angesâuerten Losung eine gelbrote Fallung

(Nitrosoverbindung?). Permanganat wird sofort entfarbt.

Sehr charakteristisch ist das

Ammonsalz,

das nach Auflôsen der Sâure in warmem NH3 beim Erkalten

in feinen Nadelchen auskrystallisiert. Dieses schwer lôsliche

Ammonsalz hat uns zur Isolierung der noch in den methyl-
alkoholischen Mutterlaugen verbliebenen Reste der Substanz A

gedient (vgl.oben). Wir erhielten aus der Mutterlauge noch 12 g

NHg-Salz. Es zersetzt sich bei 138° nach vorherigemSintern.
Das exsiccatortrockene Salz lieferte bei der Analyse (De-

stillation mit MgO).
Gefunden:5,04% NHa. Berechnet:4,9«/, NH,.

Anilinsalz

Eine alkoholische Losung der Sâure A, in der Warme mit
Anilin versetzt, scheidet beim Erkalten ein Anilinsalz in feinen,
in Alkohol schwer lôslichen Nadelchen ab. Schmp.173°.

Die Analyse gab auf die Formel C20H17O2N3.C6H5.NHa
stimmende Zahlen.

0,1711g gaben0,4635g CO2und 0,0855g H2O.
2,926mg “ V= 0,3567,p = 713,t = 220.

Berechnetfür C,0HlTOlN,.C,He.NH,:Gefunden:
C 73,79 73,88%
H 5,44 5,59 “
N 13,24 13,24“
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Beim Ansâuern der Anilinverbindung mit HCI wird die

Saure regeneriert, erwarmt man sie mit Ammoniak, so kry-

stallisiert beim Erkalten das typische Ammonsalz von A aus.

Vgl. im Gegensatz dazu die die gleiche Analyse liefernde

Anilinverbindung der Substanz B im II. Teil.

Lôst man A in ûberschiissigem NH3 und setzt 3 Mol.

Hydroxylamin HC1 zu, so krystallisiert beim Erkalten in weiBen

Nadelchen eine Verbindung vom Schmp. 152° aus, die noch

nicht nâher untersucht ist.

Verseifung von A

Die Anwesenheit von CN-Gruppen muBte sich durch Ver-

seifung feststellen lassen. Wir sind aber gerade hier bisher

zu wenig befriedigenden Resultaten gekommen. Kocht man

A mit mâfiigkonzentrierter HC1oder besser mit etwa 25 prozent.

H2SO4, so verwandelt es sich in ein gelbrotes 01, das in der

Kalte erstarrt. Es gelang das Reaktionsprodukt aus Eisessig
undeutlich krystallin zu erhalten (immer tritt rote Farbstoff-

bildung ein) und zwar zeigt es einen unscharfen Zersetzungs-

punkt bei etwa 185°. Eine Reinigung über Salze gelang nicht.

Ag- und Cu-Salze werden in der Warme reduziert. SchlieB-

lich erhielten wir aus ganz reinem Âther und Chloroform glas-

glânzende Prismen. Der Schmelzpunkt hatte sich aber nicht

geândert. Die damit gemachten Verbrennungen muBten ver-

worfen werden, da es sich zeigte, daB die Substanz mit den

Lôsungsmitteln wieder auBerordentlich feste Verbindungen ein-

geht. Im Exsiccator beobachtet man erst nach vielen Wochen

ein Verwittern und wir muBten tagelang im Vakuum bei 50°°

trocknen, um Gewichtskonstanz zu erhalten. Die Verbrennung
der so getrockneten Suhstanz ergab:

0,2213g gaben0,5877g C09und 0,0905g H2O.
0,2134g “ 0,5690g COa “ 0,0899g HaO.
5,880mg “ V= 0,512,p = 721,t = 16°.

6,670mg “ V 0,548,p = 722,t 14°.

Gefunden C = 72,43 H = 4,57 N==9,7
Gm72,7 H= 4,71 N => 9,28“

Am besten wurden diese analytischen Ergebnisse zu der Formel

C20H15OsN3passen; d. h. es ist bei der Verseifung ein Ersatz
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einer Imidogruppe durch ein 0-Atom erfolgt. Diese Formel

wtirde verlangen fur:

C = 72,50 H = 4,53 N=>8,5%

Der N-Gehalt differiert allerdings stark; wozu zu bemerken

wâre, daB wir bei zwei früheren Analysen, zu denen die Sub-

stanz noch nicht bei 50° im Vakuum getrocknet wurde, für N

die Zahlen 8,36 und 8,37 fanden. Bei der Titration der wie

oben getrockneten Substanz verbrauchten:

Bei AnnahmeeinerDibasizifât
würdeaiohberechnen

0,2476g Substanz12,10ccmn/10-NaOH 14,6ccm

0,2411g “ 12,95cemn/10-NaOH 14,5ecm

Pyrogene Zersetzung von A

Beim Erhitzen von Aauf etwa 160--170 erhalt man eine

tiefrote Schmelze und gleichzeitig findet ein Aufschâumen statt.

Spurweise geht NH3 weg. Wird diese Schmelze in Methyl-
alkohol gelôst, so krystallisiert daraus ein Gemenge zweier

farbloser Substanzen. Am besten erreicht man ihre Trennung
durch wiederholtesAuakochen des Gemenges mit Âther. Hierbei

geht fast nur ein beim Erkalten in feinstverfilzten Nadelchen

krystallisierender Kôrper P2 in Lôsung, wahrend der Rück-

stand aus Methylalkohol umkrystallisiert, in Form derber Kry-

stalle, die Verbindung Pl liefert.

Beide Stibstanzen geben die Fichtenspanreaktion und die

Nitritreaktion, wie die Ausgangsverbindung. Beide sind un-

lôslich in Sauren und Alkalien. Sie sind vielleicht isomer,

wenigstens haben sie gleiche Zusammensetzang. Die Analyse
lieferte Zahlen, die auf die Formel von – 1 Mol.C05kstimmen.

Pl hat den Schmp. 238°.

0,1567g gaben0,4570g CO, und 0,0792g H,O.
3,834mg “ Va 0,4410,p = 704,t = 21».°,

Berechnetftir C,9H17N3: Qefundenr
C 79,4 79,54•/“
H 5,9 5,65“
N 14,5 14,23“

Die Verbindung Pz hat den Schmp. 176°. Bei ihrer

Analyse erhielten wir:
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0,1208g gaben0,8544g CO, und 0,0644g HO.
0,1215g “ 0,3484g CO, “ 0,0643g H2O.
4,770mg “ F= 0,6292,p 702, t « 21°.°.

Berechnetfttr Cl0H17N3: Gefunden:
C 79,4 80,0 78,2 »/0
H 5,9 5,96 5,92“
N 14,6 14,15 “

Oxydation von A

Lôst man d in uberschiissiger Soda und tropft unter

Rühren langsam Permanganat bis zur bleibenden Entfarbung
zu, so werden pro Mol. etwa 8 Atome 0 verbraucht. Saugt
man vom Manganschlamm ab und dampft das Filtrat ein, so
scheiden sich Flocken aus, die sich tiefrot in Âther lôsen.
Man filtriert nach hinreichender Konzentration, macht mit
Schwefelsâure sauer und âthert aus. Der Âther hinterlâBt

eine tiefrote Schmiere. Wir haben lange Zeit auf die Ge-

winnung analysenreiner Substanzen verwendet, konnten aber

nur Benzoesàure isolieren, wenigstens konnten wir durch Aus-
kochen der roten Schmiere mit Petrolather schliefilich geringe

Mengen einer bei 118–119° schmelzenden Sàure isolieren,
die sublimierte und sich auch sonst wie Benzoesàure verhielt.
Bei anderen Oxydationsversuchen haben wir die Aufteilung
iiber Kupferverbindungen versucht, sind aber auch hier noch
nicht zu definitiven Resultaten gelangt, da die Bildung roter
Farbstoffe die Reinigung erschwert.

Die groBe Labilitat von A hat uns veranlaBt, zur Auf-

klarung ihrer Konstitution zunâchst die Beobachtung zu ver-

folgen, daB sich A in Eisessig mit Zinkstaub reduzieren lâBt,
wobei weniger empfindliche Reduktionsprodukte entstehen.

Reduktion von A

5 g A werden in etwa 30 cem Eisessig gelôst und in der

Hitze etwa 3,5g Zinkstaub langsam eingetragen. Gegen Ende
des Zinkzusatzes beginnt bereits in der Hitze das Reduktions-

produkt auszukrystallisieren und beim Erkalten erhalt man
einen Krystallbrei, der scharf abgesaugt und mit verdünnter

Essigsâure gewaschen wird. Aus Eisessig und dann aus Essig-
ester, worin die neue Substanz Rj schwerlôslich ist, wird um-

lirystallisiert. In Âther ist die Substanz praktisch unlôslich,
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mu m ug

15.

leichter lôslich in Methylalkohol. Die in Alkali und Sauren

unlôsliche Verbindung schmilzt bei 168 – 169°. Sie zeigt eine

âuBerst intensive Fichtenspanreaktion.
Die Elementaranalyse ergab:

0,2327g gaben0,6578g C02und 0,1284g H2O.
0,2230g “ 0,6829g COj, “ 0,1150g H20.
3,785mg “ V= 0,6056,p = 711, t 20°.

Gefunden: C= 77,09 H= 5,93 N= 17,44°/0
C = 77,04 H» 5,77

Mol.-Gew.nach Gefr.-M.in Phenol:

Subst.0,0978g A= 0,45
Ang.Phenol6,6444 Mol.-Gew.243

Aus den Ei8essigmutterlaugen, sowie aus den Essigestermutter-

laugen von Ex lâfit sich eine zweite Substanz isolieren, die am

besten durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol vôllig von

Ej getrennt wird. Diese Substanz Ra tritt an Menge bedeutend

zuriick gegen Er Sie bildet seidenglanzende Nadelchen und

schmilzt bei 227°, Fichtenspanreaktion ist vorhanden. Die

Analyse von Ra ergab:

0,1743g gaben0,5138g COSund 0,0862g H,O.
0,1864g “ 0,5470g COj “ 0,0901g H,O.
0,2034g “ 0,5974g CO2 “ 0,1011g HaO.
4,402mg “ V = 0,6270,p = 710,t = 20°.

5,295mg “ V = 0,7742,p = 707, t =21°.

Gefunden: C = 80,39 H = 5,53 N = 15,75°/0
C = 80,17 H = 5,66 N = 15,78“
C = 80,10 H = 5,56

Beide Substanzen sind also sauerstoffrei. Wichtig ist, daB

auch bei Reduktion von B (vgl. II. Teil) dieselben beiden

Substanzen entstehen, nur bildet dort R2 den Hauptanteil des

Reduktionsproduktes. Weiteres siehe unten.

Verseifung der beiden Reduktionsprodukte: RI und E3

Wir haben die beiden Verbindungen zunâchst der Ver-

seifung mit Alkali unterworfen. Die Resultate der Verseifung
mit Sâuren sind noch nicht abgeschlossen.

a) Verseifung von R,

Es wurde mit etwa 20 prozent. KOH unter etwas Alkohol-

zusatz etwa 20 Stunden gekocht, wobei reichlich NHg ent-
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weicht. Die vorher von Alkohol befreite Flttssigkeit scheidet

beim Ansâuern eine weiBgelbeSubstanz ab. Dieselbe wird im

Vakuum vëllig getrocknet und mit reinem Chloroform be-

handelt. Hierbei bleibt ein geringer Anteil ungelôst, der sich

aus verdünntem Alkohol umkrystallisieron Iâ8t und den Schmelz-

punkt 200–202° zeigt. Wir halten ihn für ein noch nicht

ganz verseiftes Produkt. Ans der abgetrennten Chloroform-

lôsung scheiden sieh nach langem Stehen langsam Krusten ab,
die zun&chst nochmals aus Chloroform, dann aber aus reinem

Âther umkrystallisiert werden, wobei man sie in Form von

langen verfilzten Nadelchen erhalt. Nachdem diese Saure

derart gereinigt ist, lâBt sie sich auch aus Wasser, worin sie

sehr Bchwerlëslich ist, umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt
der Sâure liegt bei 158°. Sie ist N-frei.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

0,1607g gaben0,4490g COSund 0,0917g H3O.
0,1867g 0,5194g COj 0,1010g H2O,

Gefunden: C = 76,20 H = 6,38»/“
C = 75,88 H = 6,05“

Von Permanganat wird die Sâure, wenn auch langsam. oxy-
diert. Sie reduziert Silber und Fehlingsche LSsung, FeCL

gibt keine Farbung in Alkohol. Das Silbersalz ist unlôslich

in H2O, leicht loslich in Alkohol, das Kupfersalz fàllt als un-

loslicher blauer Niederschlag aus. Die Sâure reagiert mit

Hydroxylamin und zwar ist das Oxim unlôslich in Wasser,

dagegen sehr leicht lôslich in Alkohol und zersetzt sich bei

180° unter Rotfârbuhg. Auch die Légal sche Ketonreaktion

ist positiv. Wir vermuten daher, es mit einer Ketonsaure zu

tun zu haben und zwar scheint ihr die Formel C,,H,«O, zu-

zukommen, die verlangen wurde:

Bei der Titrationverbrauchten: Soll
0,1248g Substanz4,82ccm n/10-NaOH 4,6
0,1707g 5,68ccmn/10-NaOH 6,3

Berechnet Gefunden
C 76,12 76,20 75,88%
H 6,0 6,88 6,05“

Mol.-Gew.nach Rast:

0,215mg Subst.Campher= 3,160,d = 8, gef. Mol.-Gew.= 323 Ber.
0,078mg “ “ » 1,746,à 4, “ “ = 897 J268
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Die Chloroform-Mutterlaugen der vorstehenden Saure haben

wir nach allen môgliehen Methoden aufzuteilen versucht. Aus

den Schmieren werden zunachst immer noch kleine Mengen
der 158-Saure gewonnen, schlieBlichgelang es noch eine kleine

Menge einer Saure von Schmp. 152 zu isolieren, die, wenn

rein, aus verdünntem Methylalkohol in Prismen erhalten wird.

Weiter deutet eine tiefviolette FeCl3-Reaktion auf das Vor-

handensein einer weiteren Verbindung, die wir bisher nicht

rein erhielten.

b) Verseifung von E^

R2 wurde in derselben Weise, wie Rj verseift. Die Auf-

arbeitung zeigte, daB sich in der Hauptsache ebenfalls die

Saure vom Schmp. 158° bildet. Nebenbei tritt wieder eine

Substanz auf, die sich durch eine tiefviolette FeCls-Reaktion
kennzeichnet. Nebenbei isolierten wir in kleiner Menge eine

kugelige Aggregate bildende Saure vom Schmp. 173° "(unter

Zersetzung).

n. Teil

Verarbeitung der Mutterlaugen von A

Wie bereits erwâhnt, enthalten die methylalkoholischen

Mutterlaugen von A noch betrâchtliche Mengen A, die ver-

mittelst des schwerlôslichenNH3-Salzes gewonnen werden. Ob
man dieses Ammonsalz zuerst abscheidet, oder erst den

Kôrper £, ist gleiéhgültig. Die Isolierung des zweiten Haupt-

produktes B ist uns schlieBlich auf folgende einfache Methode

geglückt: Die alkoholischen Mutterlaugen werden mit Alkohol

verdttnnt, mit Anilin versetzt und kurz auf dem Wasserbade

erwarmt. Sehr bald beginnt sich ein dicker Krystallbrei der

Anilinverbindung B auszuscheiden. Die Menge nimmt beim

Abkühlen nur wenig zu, da die Anilinverbindung sehr schwer

in Alkohol lôslich ist. Man saugt ab, wâscht nach, verdunstet

den Alkohol zum groBen Teil im Vakuum und fâllt mit HC1

angesauertem Wasser aus, wobei das ûberschussige Anilin ent-

fernt wird. Der ausgefâllte und gewaschene Niederschlag wird

nun in verdünntem NH3 unter mâBigem Erwârmen gelôst,
worauf bei Stehen in der Kalte bald das noch vorhandene A

als NH3-Salz auskrystallisiert, woraus man A freimacht.
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Die Mutterlaugen dièses Salzes werden mit HCl an-

gesauert. Es fâllt ein weiBgelber flockiger Niederachlag, der

im Teil III weiter verarbeitet wurde.

Verbindung B

Es handëlt sich nicht um ein einfaches Anilinsalz, da die

Substanz aus Eisessig unverândert wieder auskrystallisiert. Sie

lôst sich leicht in Alkalien und fallt auch hier beim Ansâuern

unverandert aus. In Alkohol und Essigester sehr schwer lôs-

lich, krystallisiert diese Substanz B daraus in weiBenNadelchen

und schmilzt bei 169° unter Aufschâumen. In Wassor ist sie

kaum lôslich in der Hitze und erleidet dabei teilweiseZersetzung
und Gelbfârbung. Sie gibt eine rote Fichtenspanreaktion. Trotz-

dem die Verbindung durch ihre Reaktionen sich scharf von

dem Anilinsalz des Kôrpers A unterscheidet, liefert sie doch

bei der Verbrennung die gleichen Analysenzahlen.

0,2200g gaben 0,5957g CO, und 0,0972g H,O.
0,1841g “ 0,4963g CO3 “ 0,0916g H20.
5,118mg “ V= 0,6198,p = 709, t = 220.°.
5,907mg “ V = 0,7154,p = 709, t = 23°.

2,788mg “ V= 0,3626,p = 707, t = 22°.°.

3,623mg “ Y 0,4704,p = 709, t =•23°.

Gef.: 0 = 73,85 H =»4,94 N = 18,03
C = 73,67 H » 5,56 N = 13,07“

N = 14,00“ 1 mit KC1O3
N=• 13,97Zusatz verbrannt

Tràgt man B langsam in konzentrierte HCl ein, so verwandelt
es sich in eine Schmiere. Auf Wasserzusatz fàllt ein fein-

flockiger gelber Korper aus. Abgespaltenes Anilin lâBt sich
im Filtrat nachweisen. Wir sind auf diese Weise bisher nicht

mit Sicherheit zu definierten Produkten gelangt, da auch hier
wieder Rotfarbung und Zersetzung eintreten. Bessere Resul-
tate gab die Spaltung der Anilinverbindung mit verdünnter

(5 – 10°/0) Schwefelsâure, unter etwas Alkoholzusatz. Beim
Kochen damit verwandelt sieh die Substanz zunâchst in ein

rotgelbes 01, das aber nach kurzer Zeit krystallinisch wird.
Wir saugten ab (im Filtrat ist abgespaltenes Anilin nach-

weisbar) und nahmen in Âther auf. Diese gefârbte Âther-

lSsung wurde mit Wasser und Bicarbonat durchgeschûttelt und
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der stark rotgelbgef&rbte Âther abgehoben. Die von Âther

befreite Sodalôsung scheidet beim Ansauern eine weiBgelbe,
feste Substanz ab, die im Vakuum getrocknet wurde. Von

allen Krystallisationsmitteln eignet sich am besten reines Chloro-

form und Âther, aus dem sich nach langem Stehen weiBe,

glasglânzende Prismen ausscheiden. In alkoholischer Lôsung

gibt die Substanz mit Eisenchlorid Rotfârbung. Diese Saure

ist zweifellos mit der Saure, welche bei analoger Verseifung
von A ensteht, identisch, was auch die Elementaranalyse ergab.
In beiden Verbindungen A und B muB also derselbe Kern

vermutet werden. Dafür spricht auch die Reduktion von B,
die wir zunachst untersucht haben.

Reduktion der Anilinverbindung B

Die Reduktion wird genau wie die Reduktion von A durch-

geführt. In der angegebenen Menge Eisessig lôst sich die

Verbindung infolge ihrer Schwerlôslichkeit selbst in der Hitze

nicht vôllig, was jedoch sofort erfolgt, wenn man beginnt Zink-

staub zuzusetzen. Auch hier scheidet sich gegen Ende der

Reduktion bereits das Reduktionsprodukt aus. Man reinigt
zunachst durch Umkrystallisieren aus Essigester und Methyl-
alkohol und erhalt fast ausschlieBlichdie Substanz R^, Schmek-

punkt 227°, wâhrend sich jedoch aus den Mutterlaugen aller-

dings nur sehr geringe Mengen des Kôrpers R1( Schmp. 176°,
isolieren lassen. Aus den essigsauren Filtraten, aus denen

zuerst R, abgetrennt wurde, lâBt sich nach Ausfâllen des Zinks

mit SchwefelwasserstoffAnilin isolieren.

III. Teil

Es sei noch kurz die Aufarbeitung der neben den beiden

Hauptsubstanzen A und B entstehenden Nebenprodukte er-

wâhnt. Die Mutterlaugen, aus denen B als Anilinverbindung

abgetrennt und dann die Reste von A als Ammonsalzgewonnen

wurden, d. h., also die wâSrig ammoniakalische Flussigkeit gibt
beim Ansauern ein harziges Produkt, das sich aus Eisessig

krystallinisch erhalten laBt. Durch fortgesetzte Reinigung aus

Essigester gelingt es, dasselbe zu trennen und zwar in eine
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schwer lôsliche Verbindung vom Schmp. 193° (derbe Krystalle),
die keine Fichtenspanreaktion gibt. Die Analyse ergab:

0,1581g gaben0,4837g CO, und 0,0854g H,0.
4,400mg “ V=*0,4782,p « 711,t 23°.°.

3,866mg “ Vrx 0,4224,p = 711,t =22°.

Gefunden: 0 = 83,44 H 6,05 N 11,72u. 11,83

Aus den Mutterlaugen gewînnt man als zweites Nebenprodukt
eine aus Essigester oder Methylalkohol in perlœutterglânzenden
Blâttchen ausfallende Verbindung vom Schmp. 198°mit posi-
tiver Fichtenspanreaktion. Bei der Analyse lieferten:

0,1667g gaben0,4871g CO, und 0,0827g HaO.

Gefunden: C = 79,69 H==5,55

Meinem Assistenten Dr. Airoldi bin ich für die Aus-

führung der Analysen und seine Unterstützung zu Dank ver-

pflichtet.
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Mitteilungans demLaboratoriumfür angew.Chemie

und Pharmazieder Université Leipzig

Über die Eïnwirkung von Isatinnatrium auf

Chlorkohlensâureester

Von

Gustav Heller und Hellmuth Lauth

(Eingegangenam 18.Mai 1926)

Die Umsetzung von Isatinnatrium und Chlorkohlensâure-

ester ist friiher von G. Heller1) mit Fritz Baumgarten
untersucht worden; aus den vor kurzem') mitgeteilten Grûnden

war es nôtig, diese Arbeit einer Nachprüfung zu unterziehen.

Auch A. Hautzsch3) hat die gleiche Reaktion erneut bearbeitet;
seine Resultate sind aber zum Teil unrichtig. so daB der Reak-

tionsverîauf vollstandig dargestellt werden muB.

Baumgarten batte mehrfach zuviel Wasserstoff und

Stickstoff bei seinen Analysen gefunden, was zu der Ansicht

verleitet hatte, daBder aus Isatinnatrium und Chlorkohlensâure-

ester erhaltene N-Isatinkohlensâureâthylester I beim Kochen

,COOH
i.

r j ^co
il

j
"-N-COOCzH5 V"-NH. COOC2H6

111. ~CO~ j

\COOCQH6
III.

I J J~NH COOC9H8

mit Alkohol oder Wasser vier Wasserstoffatome aufnâhme,
wahrend Hantzsch fand, daB in beiden Fâllen nur zwei H

hinzutrâten, wobei Formylisatinsàure und ihr Ester gebildet

') Ber. 51, 424(1918).
*)Dies.Journ. [2]112,831Anm.(1926).
s) Ber.&7,199(1924).
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wurden. Es wird eine komplizierte Erklârung gegeben, wobei

Ringôffnung und Bildung von Isocyanderivaten als Zwischen-

produkt angenommen werden. Die Nachweisbarkeit vonAldehyd
bei der Umsetzung wird von Hantzsch bestatigt.

Wir fanden nun, daB bei den gut gereinigten Substanzen,
welche zum Teil hôhere Schmelzpunkte zeigten, als früher an-

gegeben wurde, kein Wasserstoff, sondern Wasser aufgenommen
worden war und zwar durch Erhitzen des Esters mit Wasser

oder Stehenlassen mit 50prozent. Schwefelsâure bei Zimmer-

temperatur, wobei N-Carbâthoxyisatinsâure II gebildet wurde;
bei der Einwirkung von Alkohol erfolgte ebenfalls Ringôffnung
und Entstehung von N-Carbâthoxyisatineâureester III. Die

Saure geht bei der Einwirkung von Phenylhydrazin in das

Phenylhydrazinsalz des Carbathoxyisatinsaurehydrazons über

und durch Erhitzen auf 185° wird N-Carbathoxyisatin zurück-

gebildet, wahrend Hantzsch die Substanz als das noch un-

bekannte Formylisatin ansieht. Die Bildung von Aldehyden
ist demnach nur durch nicht naher ermittelte, in geringem
MaBe stattfindende Nebenreaktionen zu erklaren.

Bei der Oxydation mit saurer Bichromatlôsung geht die

N-Carbathoxyisatinsaure in Carbathoxyanthranilsâure IV iiber.

die mit der bereits bekannten Substanz1) identisch befunden

wurde. Beim Erhitzen des Anthranilsâurederivats mit Essig-

saureanhydrid und Natriumacetat wird Acetanthranilsâure ge-
bildet. Eine Entstehung von Chinolinderivaten findet also nicht

statt und ebenso wurde bei der Reduktion der Carbâthoxy-
anthranilsâure keine Chinaldinsaure, sondern nur Anthranil-

sàure beobachtet. Die Bildung der Acetanthranilsaure ist auch

von Hantzsch beobachtet worden und sie ware ja auch mit

der Deutung der Ausgangssubstanz als Foraylanthranilsàure

gut zu vereinbaren gewesen, wenn nicht letztere Substanz in

der Literatur) schon beschrieben wâre. Da es sich aber hier

uni eine altère Angabe von Meyer und Bellmann handelt

und letztere ihrer Formylanthranilsâure die Formel

C6H/ /NH.COH\+H,0
( CaH4'/NHCOR)+

H,O
\COOH jt

l) Ber. 22, 1674 (1889). ») Dies. Journ. (2] 33, 23 (1886).



Isatinnatrium und Chlorkohlensâureester 227

erteilen, was wohl nicht anders aufzufassen ist, als daB die

Substanz mit 1/2 Mol H20 krystallisiert, kommt Hantzsch zu

der Ansicht, daB die beschriebene Verbindung ein dimolekulares

Produkt sei, führt aber keine Beweise dafiir an. Um die Formel

der von ihm als Formylanthranilsâure angesehenen Carbathoxy-
anthranilsaure zu beweisen, werden die drei Stickstoffbestim-

mungen dieser ihrer Bruttozusammensetzung nach von Baum-

garten richtig erkannten und analysierten Substanz fur utrichtig
erklârt und durch einen auf den N-Gehalt der vermeintlichen

Formylanthranilsâure stimmenden Analysenwert ersetzt. In

Wirklichkeit differieren die Formeln der beiden Substanzen im

Stickstoffgehalt um 1,79%- Der Nachweis der durch Kochen

mit Alkali nach Hantzsch' Beobachtungen ,,glatt" abgespal-
tenen Ameiaensaure wird nach dem Ansauern und Abdestillieren

durch die Silberreaktion als erbracht angesehen; die für den ver-

meintlichen Formylisatinsaureester von Hantzsch angefuhrten

Analysenzahlen, die zwar für diese Formel stimmen, aber von

den für den wirklich vorliegenden Carbâthoxyisatinsàureester

verlangten betrâchtlich abweichen, vermôgen wir uns nicht zu

erklâren. Der Isatinoxalsaureester dürfte in analoger Weise

beim Erhitzen mit Alkohol in den Oxâthylisatinsaureester über.

gehen, wofür die mitgeteilte Analyse stimmt.

Da die Wasserstoffaddition in diesen Fallen nicht stattfindet,
wohl aber in anderen, wo von einer Disproportionierung nicht

die Rede sein kann, so behalten die an die erste Abhandlung

angeknüpften theoretischen Erwagungen zum Teil ihre Richtig-

keit, worauf spater einzugehen sein wird, sie sind nur bezüglich
des Einflusses der Carbathoxygruppe zu streichen.

Die spâter1) beschriebenen Derivate des 5-Chlor- und

5-Bromisatins sind dem obigen entsprechend als Halogen-N-carb-

athoxyisatinsaureester anzusehen.

Eine der obenbeschriebenen Aufspaltung des N-Carbàthoxy-
isatins durch Alkohol zu N-Carbâthoxyisatins&ufeester analoge
Reaktion wurde bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf

Isatinnatrium beobachtet. Wie frûher2) mitgeteilt, entsteht bei

der Wechselwirkung der beiden Stoffe in Benzol N-Benzoyl.
isatin. Als nun die Reaktion in Âther bei Gegenwart von etwasv

1)Ber. 54, 1107,1111,1112(1921). 2) Ber.40, 1295(1907).
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Alkohol wiederholt wurde, zeigte sich, daB ein Alkoholadditions-

produkt sich bildete, welches sich durch seine leichte Über-

führbarkeit in N-Benzoylisatinaâure als der Ester dieser Sub-

stanz (V)erwies und daraus auch durch Veresterung mit Alkohol

IV.
| /C00H|

V.
| />-co\cooc,h6 I

"NH,COOC,H6 'NH.CO.CeH6

und Schwefelsâure erhalten werden konnte. Auch durch mehr-

sttindiges Kochen von N-Benzoylisatin mit Alkohol wird die

Substanz gebildet. DaB die Aufspaltung hier schon bei Ziramer-

temperatur erfolgt, ist jedenfalls auf die Wirkung der Reak-

tionsschwingungl) zuriickzufûhren. Durch Einwirkung von Am-

moniak geht der Ester leicht in das Amid über.

Beschreibung der Versache

N-Isatinkohlensâureâthylester (I)

Darstellung und Eigenschaften entsprechen der früher ge-

gebenen Beschreibung.

N-Carbâthoxyisatinsâure (II)

(VonHeller firiiherals «-Oxy-«-carboxy-/9-oxydihydroindol,
von Hantzsch als Formylisatinsâure bezeichnet.)

Sie wurde, wie früher mitgeteilt, durch Erhitzen des Esters

mit Wasser oder Stehenlassen mit 50prozent. Schwefelsâure,
ferner aber auch durch Verrühren mit verdünnter Natronlauge
bis zur Losung und sofortiges Ansauern erhalten, wahrend sich

nach langerem Stehen Isatin ausscheidet. Der Schmelzpunkt
der wiederholt aus Wasser krystallisierten Substanz wurde bei

149 – 150°(friihere Angabe144°) gefunden. Die wâBrigeLSsung

gibt mit Bleiacetat ein gut krystallisierendes Salz.

0,1790g gaben0,3656g CO2und 0,0740g H8O.
0,1652g “ 8,81cemN bei 19,5°und 740mm.

0,1136g “ 6,0eem N bei 21° und 750 mm.
Berechnetfur CuHnOsN: Gefunden:

C 55,7 55,72
H 4,64 4,63 “
N 5,91 6,06 6,05“

«) Ann.Chem.332, 286(1904).
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Durch kurzes Erwârmen mit Essigsàureanhydrid oder

durch 1/3 8tttnâige8 Erhitzen für sich im Ôlbade auf 185°,

Lôsen des Reaktionsproduktes in Aceton unter Zusatz von

Tierkohle und Zugabe von Ligroin erhâlt man wieder N-Isatin-

kohlensâureester. Wird die Temperatur über 185° gesteigert,
so erhâlt man neben Verkohlungsprodukten eine rote Verbindung.

N-Carbâthoxyisatinsâureâthy lester (III)

(Früher als a-Oxy-a-carbâthoxy-/9-oxydihydroindol, von

Hantzsch als Formylisatinsâureester bezeichnet.)

0,3 g N-Carbâthoxyisatiusâure wurden in absolutem Alkohol

gelôst und mit Zugabe von 6 Tropfen konzentrierter Schwefel-

sâure eine Stunde riickflieBend erhitzt. Der durch Wasser

abgeschiedene Ester wurde mit verdünnter Soda gut verrieben.

Aus Gasolin schieden sich Rosetten schwach gelber, breiter

Nadeln vom Schmp. 66° ab, die mit der früher beschriebenen

Substanz identisch waren.

0,2008g gaben9,62ccmN bei 25' und 766mm.

0,1258g “ 6,01ccmN bei 19,5 und 755 mm.

Berechnetfür Ci8H15O5N: Gefunden:
N 5,29 5,58 5,5611/e

Phenylhydrazinsalz des N-Carbâthoxyisatinsâure-

phenylhydrazons

Die früher als Phenylhydrazid bezeichnete Verbindung
wurde jetzt nach vorsichtigem Umkrystallisieren aus Alkohol

mit dem 6° hôheren Schmp.161° erhalten. Sie Iôst sich etwas

langsam in verdünnter Natronlauge und reduziert dann Feh-

lingsche Losung in der Kâlte.

0,2184g gaben0,4989g GO»und 0,1126g HaO.
0,0892g “ 0,2070g CO2 “ 0,0468g H,O.
4,005mg “ 0,559cemN bei 16 und 750 mm.

3,705mg “ 0,515ccm N bei 17°“ 750mm.

Berechnetfür C,aH,BO4Ns: Gefunden:
0 68,45 63,1 63,31
H 5,75 5,9 5,81“
N 16,1 16,27 16,15“

N-Carbathoxyanthranilsaure (IV)

(Früher als 2-Qxy-2-carboxy-4-oxytetrahydrochinolin, von

Hantzsch als Formylanthranilsaure bezeichnet.)
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Die nach der Beschreibung dargestellte Substanz zeigt die

früher angegebenen Eigenschaften und Analysenwerte, erwies

sieh ferner als identisch mit der zum Vergleich aus Anthranil-

saure dargestellten Substanz. Eratere Verbindung wurde noch-

mals analysiert.

0,1877g gaben 0,89-15g CO, und 0,0850g H,O.
0,1668g 9,75ccmN bei 19,5°und 752,5mm.

Berechnetfur Ci0HnO4N: Gefunden:
C 57,46 57,84
H 5,26 5,07“
N 6,70 6,75“

N-Carbomethoxyisatin saur emethy lester

Die Darstellung und Isolierung erfolgte, wie in der frûheren

Abhandlung angegeben.

0.1804g gaben9,43cemN bei 21° und 755mm.

Berechnetfur C,,HUO5N: Gefunden; ·

N 5,91 6,03%

N.Carbomethoxyisatinsaure e

Die Verbindung entsteht durch Erhitzen des N-Isatin-

kohlensàuremethyiesters mit Wasser; man erhait aus demselben

Losungsniittel fast farblose, baikenformige Krystalie vomSchmp.
147° oder aus verdünnteren Lôsungen gelblichevierseitigeTafeln.

Ist leichter lôslich als die Carbathoxyisatinsaure.

0,2050g gaben 11,67ccmN bei 25° und 748mm.

Berechnetfür C10H90SN: Gefunden:
N 6,28 6,41

Die Substanz wird auch aus dem N-Isatinkohlensâure-

methylester durch Lb'sen in verdünntem Alkali und sofortiges
Ansauern erhalten und geht durch Verestern, entsprechend der
vorhin beschriebenen Darstellung, in N-Carbomethoxyisatin-
sâuremethylester über.

Aus dem durch halbstündiges Erhitzen der Saure im Ol-
bade auf 185–190° erhaltenen Produkt konnte aus Aceton
und Ligroin N-Isatinkohlensâuremethylester gewonnen werden,
der auch gleich der entsprechenden Âthylverbindung durch
3 Minuten langes Kochen der N-Carbomethoxyisatinsaure mit

Essigsâureanhydrid erhalten wird.
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N-Carbomethoxyanthranilsaure

Die Saure wird durch Oxydation ganz analog der Âthoxy-

verbindung erhalten; aus verdünntem Alkohol scheiden sich

graustichig weiBe Nadeln vom Schmp. 179– 180° ab. Mit der

bekannten Verbindung1) erwies sie sich als identisch (Misch-

schmelzpunkt).

N-Benzoylisatinsâureester (V) (Rudolph Fuchs).

6,6 g Isatinnatrium wurde mit 20 g absolutem Âther, 5,3g

Benzoylchlorid und 1,5 g absolutem Alkohol mehrere Tage in

einer Stôpselflasche vor Licht geschützt stehen gelassen, bis die

Farbe sich nicht weiter aufhellte. Nach Eindampfen des Âthers

wurden die Riickstânde mit Ligroin in der Warme ausgezogen;

es schieden sich feine lange, schwach gelbe Nadeln ab, welche

aus Alkohol umkrystallisiert bei 80–81° schmolzen.

0,213g gaben0,5344g CO2und 0,0998g HSO.

0,2646g 11,15cemN bei 23° und 748mm.

Berechnetfür C17Hi604N: Gefunden:

C 68,87 68,44
H 5,09 5,24“
N 4,7 4,78“

Nebenbei entstehen Isatin und N-Benzeylisatin. Die Ver-

bindung ist in der Kalte leicht lSslich in Benzol, Chloroform

und Essigester, sonst in der Warme leicht lôslich.

Der gleiche Ester entstand, als 2 g Benzoylisatinsâure mit

12 g absoluten Alkohols und 1,5g konzentrierter Schwefelsâure

1 Stunde unter RiickttuB erhitzt wurden. Nach dem Erkalten

wurde Wasser bis zur Trübung zugegeben; die in Menge von

1,5g ausgeschiedenenKrystalle wurden mit Natriumacetatlôsung

durchgerührt und aus Alkohol krystallisiert. Durch Schmelz-

punkt und Eigenschaften erwies sich die Substanz als identisch

mit der vorhergehenden. Auch N.Benzoylisatin geht bei 5 stün-

digem Kochen mit Alkohol fast vollstândig in den Ester über.

N-Benzoylisatinf3âureesterphenyl-
C<N2H.C6H6

N-Benzoylisatinsâureesterphenyl- \f'
coocaH5

6

hydrazon (Lauth)hydrazon (Lauth)
\Nn,CO.C4H6

Als 0,5g Ester in der dreifachen Menge absoluten Alkohols

mit Phenylhydrazin versetzt wurden, ging die Substanz in

s)Ber. 22, 1674(1889);82, 2170(1899).
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Lôsung und bei mehrstûndigem Stehen schieden sich 0,5 g
Nadeln ab. Die Verbindung ist in heiBem Alkohol, Benzol

und Essigester leicht, in Âther und Ligroin schwer lôslich.

Zur Reinigung wurde in heiBem Benzol gelôst und mit dem

gleichen Volumen Ligroin versetzt, wodurch das Hydrazon in

farblosen Krystallen vom Schmp. 95 erhalten wurde.

0,1414g gaben 13,66ccmN bei 24° und 760mm.

Berechnetfür C,,HJlO3N3: Gefunden:
N 10,82 10,65»/“

Durch Erhitzen der Substanz mit verdünntem Alkali ent-

steht Isatin-/9-phenylhydrazon.

N-Benzoylisatinsa,ureesteroxim

Der Ester wurde in alkoholischer Lôsung mit einer w&B-

rigen Losung von salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat

versetzt und 1/2 Stunde auf 50–60° erwarmt. Das Filtrat

von Ohlornatrium scheidet auf Zusatz von Wasser farblose

Nadeln ab, welche leicht lôslich sind. Man krystallisiert aus

20 prozent. Alkohol, Schmp. 103– 104°.

0,0502g gabeu3,9ccmN bei 25° uud 751mm.

Berechnetfiir CnS^C^N, Gefnndén:
N 8,97 8,79

N-Benzoylisatinsâureainid (Fuchs)

Man lâBt den fein zerriebenen Ester mit der siebenfachen

Menge konzentrierten Ammoniaks 3 Tage stehen und verruhrt

zuweilen. Die abfiltrierte Substanz wird mehrmals aus Toluol

umkrystallisiert und schmilzt dann bei 215 – 216° unter Blasen-

entwicklung. Leicht lôslich in Aceton, Eisessig, schwer in

Alkohol, Benzol. Durch làngerea Stehenlassen oder Erwarmen

mit Salzsâure wird N-Benzoylisatinsâure gebildet.

0,2073g gaben 0,5084g 00, und 0,0872g H,O.
0,0796g 7,2cemN bei 18° und 750 mm.

Berechnetfür C,5HjS03Ns: Gefunden:
C 67,14 66,91°/0
H 4,51 4,71“
N 10,45 10,47“
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Journal f. prakt Chemie [2] Bd. 113. 16C>

Mitteilungaus dem ChemischenInstitute der
UniYersifâtzu Breslau

ÏJber die Herstellung von Hydantoinen

Von

Heinrich Biltz und Karl Slotta

(Eingegangenam 7.Mai 1926)

Beim Abbau von Harnsauren waren ôfters Hydantoine e

aufgetreten, zu deren Erkennung Vergleichspraparate erwünscht

waren; auch hatten sich Probleme ergeben, zu deren Be-

arbeitung grôBere Mengen von verschieden substituierten Hy-
dantoinen erwiinscht waren. Das veranlaBte uns zu einer syste-
matischen Prtifung der für Hydantoinbereitung empfohlenen
Vorschriften.

Von den zahlreiehen Vorschriften, die in der Literatur zu

finden sind, haben wir viele versucht; dies Nacharbeiten erwies

sich nôtig, weil – zumal in alteren Verôffentlichungen

haufig die Ausbeuten nicht angegeben sind. Môglich ist, daB

wir Gutes übersehen haben. Unsere Erfahrungen führten zu

einigen wenigen typischen Methoden, die nur in Einzelfallen

etwas zu ândern sind. Im folgenden sei eine Ûbersicht über

das uns wichtig Erscheinende gegeben, ohne daB auf Voll-

stândigkeit Anspruch erhoben wird.

Hydantoin und seine Homolôgen mit Alkyl in

Stellung 5 kônnen aus «-Aminosâuren hergestellt werden;
entweder setzt man sie mit Harnstoff und kochender Barium-

hydroxydlôsung um1), oder viel bequemer mit Kaliumcyanat2),
das als technisches Prâparat jetzt billig und von vortrefflicher

Reinheit zu haben ist. Die dabei zunâchst entstehenden

') E. Baumann, P. Hoppe-Seyler, Ber. 7, 37 (1874); F.Lippich,
Ber. 39, 2953 (1906); 41, 2953 (1908).

*) z. B. Fr. Urech, Ann. Chem. 165, 99 (1873).
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Hydantoinsiluren werden mit starker Salzsàare zum Ringe zu-

sammengeschlossen.

Statt mit Harnstoffoder Kaliumcyanatkonncn die Atnînosauren
auch mit Kaliumrliodanidin Gegenwartvon Essigs&nreanhydridzu

2-Thio-hydantoinenumgesetztwerden;diese lassensichmitQnecksilber
oxydoder bessermit Chloressigsaureentfichwefeln.1))

CH9.CH.NHa CS
–~

CH3.CII.N(CO.CH3K
~CS

COOH NH OC NH/

CHs.CH.NH,
– CII8.OH.NHXI >CO

oc – mv

Fur prUparativeZweckedttrftedie Umsetzungmit Kaliumcyanatden

Vorzugbesitzen.

Zur Bereitung von Hydantoin selbst haben Harries und

Weiss2) eine Vorschrift gegeben, nach der Glykokolloster-

Hydrocblorid, das ans Formaldehyd, Ammoniumchlorid und

Natriumcyanid iiber Methylen-aminoacetonitril, H2C:N.CH2.CN,
leicht herzuatellen ist, mit Kaliumcyanat umgesetzt wird.

Den eben genannten Wegen schlieBt sich unsere Arbeits-

weise an, nach der Hydantoin selbst, seine Substitutions-

derivate mit 1 oder 2 Substituenten in Stellung 5 und

Hydantoine mit Alkyl am Stickstoff in 1 herzustellen

sind. Namentlich diese letztgenannten 1.Alkyl-hydantoine waren

bisher schwer zugânglich, so daB man zu ihrer Gewinnung

gelegentlich auf den Abbau entsprechend substituierter Harn-

siiurederivate zuruckging.3)Viel bequemer ist es, Amino-aceto-
nitril in Form seines Hydrochlorids oder Sulfats mit Kalium-

cyanat zum Hydantoinsâurenitril umzusetzen, und dieses mit
starker Salzsâure zu verseifen und zum Hydantoinringe zu-

sammenzuschliefien. Im Amino-acetonitril kënnen beliebige
Substituenten am Kohlenstoff oder einer am Stickstoff stehen.
Diese Amino-acetonitrile lassen sich unter Einhaltung be-

stimmter Bedingungen, namentlich unter Kühlung4), bequem

1)Sh. Komatsu, Chem.Zentralbl.1911,II, 537; T. B. Johnson
u. Mitarbeiter, Chem.Zentralbl.1912,I, 1104,1909;II, 1531.

*) C. Harries, M. Weisa, Ber. 33, 3418(1900).
») H.Biltz, M. Heyn, Ber. 4&,1666(1912);H. Biltz, F.Max,

Ann.Chem.423,295(1921).
') Vgl. z. B. N. Zelinsky, G. Stadnikoff, Ber. 41, 2061(1908).
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16*

aus Ammoniak oder einom primaren aliphatischen Amin, dessen

Alphyl in Stellung 1 des Hydantoins treten soll, in Gestalt

ihrer salzsauren Salze, mit Natriumcyanid und Formaldehyd,
oder wenn Substituenten nach 5 treten sollen, einem ent-

sprechend hüheren Aldehyde oder Ketone gewinnen. Diese

Nitrile werden als Hydrochlorid oder Hydrosulfat mit Kalium-

cyanat umgesetzt, was sehr glatt geht, und das so gewonnene

HydantoinsEure-nitril mit Salzaâure in das Hydantoin über-

geführt.

(CH9)2CO+ HSN CH9 (CH3)2C NH.CH8s

+ NaCN ON

Thcnô^
(CH3)9

0I N(CH,kXCO – ->
(CH8)2

C| N(CFIa)x>CO+RCNO
CN

j,H,
OC– Nil/

Wir glauben, daB der geschilderte Weg vor den bisher, be-

gangenen Wegen Vorteile bietet.

3-Alphyl-hydantoine sind leicht zu gewinnen.
Man geht von einem beliebigen Hydantoin, das in Stellung 3

nicht substituiert ist, aus, und führt in iiblicher Weise Alphyl
in diese umsetzungsfahige Stelle ein; etwa mit Diazomethan

oder mit Dimethylsulfat oder Halogenalphyl und Lauge. Auch

das unten für die Gewinnung von 3-Aryl-hydantoinen empfohlene

Verfahren, bei dem Aminosauren oder besser Aminonitrile mit

Isocyanaten umgesetzt werden,kann gelegentlich vonNutzen sein.

1-Arylhydantoine sind besonders bequem darzustellen.

Es gibt daflir zweiWege. Entweder verschmilzt man [«-Halogen-

acyl]-urethane oder [a-Halogen-acyl]-harnstoffe, im einfachsten

Falle Chloracetylurethan oder Chloracetylharnstoff mit primaren
aromatischen Aminen1) oder man verschmilzt Chloressigsaure

H.0.C1 ^Ha
+ HaN.CaH6 H2C.N(C8H6KCO+ NH,CI/CO + HjN.C^ – >CO+ NH4C1

OO.NH/
+ H2N.CaU,~

OÔ NH/
\CO+ NH,CI

mit primaren aromatischen Aminen2) und Natriumacetat, wobei

1)H. Beckurta, G. Frerichs, Arch. Pharm. 237, 337 (1899);
G. Preriohs, M.Hollmann, Arch. Pharm.243, 684(1905).

') A.Hausdorfer, Ber. 22, 1799(1889).Ammoniakund alipha-
tiacheAminéwirkennur zttmTeil iu gleicherWeise;nebenherentstehen
betrftohtlicheMengenIminodiessigaauren,weswegendies Verfahrenfiir
die Fettreiheausscheidet.
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in bequemster Weise «-Arylamino-essigsâuren entstehen, die

nach Umsetzung mit Kaliumcyanat und RingschlieBung oder

durch Verschmelzen mit Harnstoffl) leicht in die gesuchten

Hydantoine übergehen.

H.C.Cl H.C.NH.^Hg
+H3N.C6H6 – > IOCOH OCOH

– H.C.^C.H.k –>- H,C.N(C6II6K
>cn+K0NO

OCOH
^Hj

-)0>
06 nh/

co

Alphyle kônnen in Stellung 3 dieser Hydantoine leicht in der

eben angegebenen Weise eingeführt werden.

3-Phenyl-hydantoine schlieBlichwerden erhalten durch

Einwirkung von Phenyl-isocyanat auf alkalisch-w&Brige Lo-

sungen von «-Aminosàuren und Verkochen der endstandig

phenylierten Hydantoinsauren mit starker Salzsâure2); statt

der freien Aminosauren kSnnen ihre leichter zuganglichen

Hydrochloride unter Verdopplung der Natronlaugemenge ge-
nommen werden. Nach unseren Erfahrungen ist es vorzuziehen,
die freien Nitrile der Aminosâuren mit Phenyl-isocyanat um-

zusetzen, weil hierbei in nicht wâfiriger Losung gearbeitet

wird, wodurch unliebsame Nebenreaktionen des Phenyl-iso-

cyanats vermieden werden.

Nur hingewiesen sei an dieser Stelle auf Methoden, die

sich in Sonderfallen brauchbar erwiesen haben. So die Ein-

wirkung von Harnstoffen auf a-Dicarbonyl-Verbindungen, z. B.

von Harnstoff auf Benzil8),

CeH6.COI + H,NV>CO-> C6H6.C(OH).NHVI >CO-v (C8H5)SC.NHVI >CO
C8H6ÔO H2N/ CeHs.CCOHî.NH/ OC.NH/

wobei eine der Pinakolinumlagerung âhnliche Austausch-

umlagerung eintritt. In gleicher Weise wirkt Harnstoff auf

Glyoxal4) oder Dioxo-bernsteinsâure6), wobei unter Austausch

i) P. Schwebel, Ber. 10, 2048(1877).
8)C.Paal, Ber.27,974(1894);A.Mouneyrat, Ber.33, 2393(1900).
8) H.Biltz, Ber. 41, 167,1380(1908);A.Angeli, Rend.R. Acad.

Une. [5]17, I, 311(1908).
) L. Siemonsen, Ann. Chem.333, 111(1904).
3)R Anschutz, Ann. Chem.254, 258(1889).
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von OH und H das einfache Hydantoin in letzterein Falle

unter Abspaltung von Kohlendioxyd
– entsteht.

Zur Gewinnung von 5,5-Dialkyl-bydantoinen eignet sich

die Umsetzung von Dialkyl-cyan-essigsâureamiden mit Hypo-

bromit, wobei ein Saureamidabbau, Verseifung des CN und

RingschluB erfolgt,. 1) So wird Nirvanol, 5-Phenyl-5-atbyl-

hydantoin, hergestellt.

Cyanhydrine setzen sich mit Harnstoff nur dann glatt

um, wenn sie ein grôBeres Alkyl tragen, wie Phenyl, Isobutyl.

Das zunâchst entstehende Hydantoiusâure-nitril wird in iib-

licher Weise verseift und zum Ringe zusammengeschlossen. 2J

CaH6.CH.OHi + H.Nv \cO->- CaH6.CH.NEL| MX) -> COH6.CH.NHV| >CO
CN H2N/ CN

j^jj
OC NH/ON H2N CN

2
OCNH

Zwei Metbyle genügen dazu nur noch knapp. Eigene Ver-

suche zeigten, daB Acetoncyanhydrin nur wenig 5,5-Dimethyl-

hydantoin, und daB Glykolsàurenitril kein Hydantoin mehr

liefert.

Hydantoin

Hydantoin wurde von Baeyer3) in durchsichtiger Synthèse ans

Bromaeetyl-harnstoff erhalten; allerdinga in schlechter Ausbeute. Wir

stellten einige Versuche mit dem leicht zuganglichen Chloracetyl-
harnstoff an, konnten aber aus ihm ebensowenig wie Baeyer Hydan-
toin erhalten.

Chloracetyl-harnstoff wurde nach Tomasi4) mit 84% der ber.

Ausbeute dargestellt. Zers.-Pkt. 195°. Weder Erhitzen mit alkoho-

lischem Ammoniak auf 100 – 120°, noch Erwarmen der alkoholischen

LSaung mit Natriumearbonat, noch Erhitzen mit Natronlauge oder mit

Dimethylanilin, Pyridin, Zinkstaub in Gegenwart von Sâuren oder

Laugen, noch Erhitzen mit Easigeaureanhydrid, auch nicht unter Zugabe
von Natriumacetat fiihrten zum Ziele. Ebensowenig Erhitzen in Am-

moniakatmosphâre auf 140-150°, oder Erhitzen fur sich.

Eine weitere Versuchsreihe bezweckte, die Errerasche Synthese
für Herstellung des Hydantoins selbst zu verwenden. Durch Einwirkung

•) G. Errera, Gazz. chim. 26,1, 197 (1896); A. Eichhorn, Chem.

Zentralbl. 1916, 1, 195; Chem. Fabrik von Heyden, A.-G., Chem. Zentralbl.

1919,11,262; T. J. Thompson, H. L Bedell, G. M. Buffett, Am. 47,
874 (1925).

a) A. Pinuer, L. Lifschutz, Ber. 20, 2351 (1887).

8) A. v. Baeyer, Ann. Chem. 130, 158 (1864).

4) D. Tomasi. J. 1874, 747.
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von HypobromitlcSsungauf Cyanessigaâureamirl1)wurdennur Schmieren
erhalten;zweifellos,weil die zweiWasserstoffonebenCN storen.

Sehlielilichwurde versucht, Glykolsiiure-nitril 2) mit Haru-
stoff'zu kuppeluundmitSalzsiiurezumHydantoinzusammenzuschlieBen.
Wir versclimolzenbei 100°und boi 140°, konntenaber zu keinenkry-
stallisationsfahigenStoffonkommcn.

Als vortreffliches Verfahren zur Hydantoinsynthese erwies
sich der Weg über Ainino-essigester. 3) Zur Bereitung
seines Hydrochlorids bewâhrte sich die Vorschrift von Klages4)
und Curtius, Welde5) bestens. Aus 1000g Formaldehyd-
lôsung, 860 g Ammoniumchlorid und 440 g Natriumcyanid
wurden bei gâter Kühlung im Einklange mit den Angaben
von Klages 250-300 g Methylenamino-acetonitril erhalten,
und hieraus etwa 430 g Glykokollester-hydrochlorid.

Zur Hydantoinbereitung wurde eine Lôsung von 40 g
Glykokollester-hydrochlorid in 80 ccrn Wasser bei Zimmer-

temperatur mit einer Lôsung von 30 g Kaliumcyanat in 90 ccm
Wasser versetzt. Beim Umriihren und Kühlen schieden sich

31,5 g Hydantoinsâureester ab, aus dessen Losung in 100 ccm
25prozent. Salzaaure durch Eindampfen 24 g rohes Hydantoin
erhalten wurde. Umkrystallisieren lieferte 20 g Reinprodukt,
ber. 28,9. Die Ausbeute stieg auf 24 g reines Hydantoin, wenn
die Mutterlauge vom Hydantoinsâureester eingedampft, der
lliickstand mit 50 ccm konzentrierter Salzsâure abgeraucht,
und die hierbei erhaltenen 5 g Rohprodukt umkrystallisiert
wurden.

Darstellung von Hydantoin iiber Amino-

acetonitril-sulfat

Die Bereitungvon Hydantoinnach Harries und Weiss bcsitzt
den Mangel,daB die Herstellungvon Glykokollester-hydrochloridaus
Methylenamino-acetonitrilviel Alkoholverbrauehtund deswegenauch

1)Dargestelltnach H. Millier, Ann. Chem.131, 851 (1864)und
liesse, vgl. Beilstein, 4. Aufl.,Il, 589.

2)L. Henry, Bull.[3]4, 402(1890). Die neuereVerôffentlichung
von H. A. Lubs, S. F. Acree, Chem.Zentralbl.1921,III, 863 bietet
nichtsNeues.

3)C. Harries, M.Weias, Ber. 33, 3418(1900);Ann. Chem.327,
355(1903);361,71 (1908).

') A.Klages, Ber.36, 1508(1903).
5)Th. Curtius, E. Welde, Ber. 43, 868(1910).
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umstandlichist. Vorteilhafterist es, das Mcthylenawino-accto-
nitril in Aminoacetonitril-hydrosulfat uberzufiihren,dies mit
Kaliumeyanatumzusetzen,wobeizur voltigeaAbsâttigungder Schwefel-
saure VaMol. Natriumcarbonatbeigemiachtwird, den Acetonitril-
harnstoff) zu verseifenund zumHydantoin zusammenzuschlieBen.
AufdieseWeiseerhalt man200g Hydantoinfiirkaum17. – Ji Material-
verbrauch,wahrendim Handel400.– Je verlangtwerden.

Bei Verarbeitung von 1 kg Formol wurden 280-300 g
Methylenamino-acetonitril erhalten. Bei Umsetzung mit

Schwefelsâure und Alkohol2) entstanden daraus 425 g Amino-

acetonitril-hydrosulfat, wahrend Klages bei Verarbeitung
kleinerer Mengen und durch Zusatz von Âther eine wesentlich
hôhere Ausbente erreichte. Diese 425 g wurden nach und nach
in eine gekîihlte Losung von 130 g entwâssertem Natrium-
carbonat in 750 ccm Wasser gegeben, und diese Losung in
etwa 3ji Stunde zu einer filtrierten Lôsung von 250 g tech-

nischem Kaliumcyanat in 750 ccm Wasser unter Vermeidung
starker Belichtung getropft. Die Mischung blieb 1 Stunde im
Dunkeln stehen und wurde dann in einem groBen Fraktionier-
kolben aus einem Wasserbade von hôchstens 70° bei Unter-
druck auf etwa 600 ccm eingeengt Unter Umschütteln wurden

langsam 600 ccm konzentrierte Salzsâure hinzugefügt, und die

Lôsung 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde
bei Unterdruck zur Trockne eingedampft, der Rückstand zwecks

Entwasserung zweimal mit je 20 ccm entwassertem Alkohol

abgeraucht, und die 700 g Salzmasse im Extraktionsapparate
mit Alkohol ausgezogen. Aus den Auszügen krystallisierten
rand 245 g rohes Hydantoin, das durch unorganische Salze
stark verunreinigt war. Es wurde in mehreren Portionen aus

Eisessig umkrystallisiert, wobei 175 g Hydantoin vom Schmp.
207–210° erhalten wurden. Wie bemerkt, kann die Ausbeute
durch Aufarbeiten der Mutterlauge verbessert werden.

Am ersten Tage kommt man bis zum Fâllen des Amino-

acetonitril-sulfats, am zweiten bis zur Hydantoinbildung; am
dritten wird eingedampft und mit dem Ausziehen mit Alkohol

begonnen; das dauert je nach der Wirksamkeit des Apparats

l) I. R.Bailey, Chem.Zentralbl.1903,1, 90. Acetonitril-harnstoff
làBtsich durch Eindampfender oben beschriebenenLosungleicht in
beliebigerMengegewinnen.

') A. Klages, Ber. 36, 1511(1903).
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cinige Tage, bis alles herausgelost ist; und dann wird um-

krystallisiert.

Über die Lôslichkoiten von Hydantoin wurde festgestellt:
sehr leicht lôslicli in heiBem Wasser; reichlich in kaltem

Wasser, Methyl-, Âthylalkohol (Lôslichkeit bei Siedehitze
etwa 5); wenig in Chloroform,Benzol, Essigester; kaum in Âther,
Petrolâther. Zum Umkrystallisieren sei Eisessig empfohlen;
Hydantoin lost sich in etwa 10 Teilen siedendem Eisessig und

krystallisiert beim Abkühlen zu rund 6/10aus.

3-Methyl-hydantoîn

3-Methyl-hydantoin wurde in nouerorZeit wohl meist durch
Reduktionvon 3-Methyl-allantoinmit Jodwasserstoffbereitet. Da, wie
gezeigt, Hydantoin vorteilhaft synthetischhergestellt werden kann,
wurde seine Metbylieruoggeprüft. Statt Jodmethyll)benutztenwir
Dimethylsulfat.

5 g reines Hydantoin wurde mit 50 ccm 10-prozent. Natron-

lauge und 9,5 g Dimethylsulfat bei Zimmertemperatur ge-
schüttelt, bis die Olschicht verschwunden war. Am nàchsten

Tage wurde mit Salzsaure stark angesâuert und in einem

'/2 Liter-Destillierkolben auf dem Wasserbade bei Unterdruck

eingedampft. Zur Trocknung wurde der Rückstand in gleicher
Weise zweimal mit je 10ccm Alkohol abgeraucht. Der trockene
Rückstand wurde im Kolben selbst mit 100 ccm entwassertem
Alkohol auagekocht, Aus dem Filtrate krystallisierten 3,3 g
fast reines 3-Methyl-hydantoin. Umkrystallisiert wurde aus
Aceton. SchSne, kleine Prismen, mit rechteckig angesetzter
Endflâche. Schmp. 182° (k. Th.). Leicht lôslich in Wasser
und organischen L6sungsmitteln, auBer Âther und Petrolâther.

5,5 -Dimethyl-hydantoin

5,5-Dimethyl-hydantoinist nochnicht besonderseingehendunter-
sucht worden. Entdecktwurdees bei Eintropfenvon Salzsaurein ein
Gemischvon Aceton und cyanathaltigemKaliumeyanid.2) Angaben
über die Ansbeutefehlen. Wie wir fanden, und wie bei demeigen-
artigen und kompliziertenUmsctzungsverlaufeveratândlichist, ist sie
sehrgering;ebensowiebeiderentsprechendenDarstellungvon5-Methyl-

') A.P. N. Franehimont, E A. Klobbie, Rec.8, 289(1889).
2)Fr. Urech, Ann. Cheai,164,264(1872).
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hydantoin aus Acctaldehyd, was Àndreasch feststellte.') So erhielten

wir 0,8 g Dimethyl-hydantoin aus 12 g Aceton, 9 g Kaliumcyanat und

15 g Natriumeyanid.

Ein befriedigender Weg zur Gewinnung von 5,5-Dimethyl-hydan-
toin wurde erst gefunden, als die Umsetzung stufenweise durchgefiihrt
wurde. Zunachst wurde aus Aceton, Ammoniumsulfat und Natrium-

cyanid a- Amino-isobuttersâure-nitril hergestellt. Sein salzsaures

Salz wurde mit Kaliumeyanat umgesetzt zu [a-Cyanisopropyl]-harn-

stoff und dieser wurde mit Salzsâure verseift und zum Dimethyl-

hydantoin zusammengeschlossen. Zunâchst seien die einzelnen Zwischen-

produkte nâher beschrieben, und dann eine bequeme Vorschrift zur

Darstellung von 5,5-Dimethyl-hydantoin gegeben.

Nicht zu empfehlen ist der Weg, 5,5-Dimethyl-hydantoin durch

Umsctzen von Acetoncyanhydrin mit Harnstoff zu erhalten. Wir ver-

schmolzen 8 g Acetoncyanhydrin mit 6 g Harnstoff im Kôlbchen wahrend

'/i Stunde bei 80°. Die Schmelze wurde mit 30 cem halbkonzentrierter

Salzsaure auf dem Wasserbadc abgeraucht. Durch Ausziehen des Eûck-

atandes mit Âther wurde sehr wenig 5,5-Dimethyl-hydantoin erhalten,

80 daB seine Erkennung eben môglich war. Schmp. 175° (k. Th.). Er-

hb'hung der Schmelztemperatur auf 100 veihinderte die Bildung vôllig.

a-Amino-iso buttersaure-nitril

Das eben genannte Nitril kann man aus Acetoncyanhydrin

und Ammoniak gewinnen.2) Um ein Arbeiten mit freiem Cyan-

wasserstoff und zugleich ein Arbeiten in zwei Stufen zu ver-

meiden, setzt man Aceton mit Ammoniumsulfat und Natrium.

cyanid um und erhalt das Aminonitril unmittelbar.3) Nur

müssen dabei bestimmte Bedingungen eingehalten werden. Wir

empfehlen folgende Arbeitsweise.

In einer Flasche mit Patentverschlufi wird eine warm be-

reitete und dann gut abgekiihlte Losung von 54 g Natrium-

cyanid in 250 ccm Wasser mit 73 g Ammoniumsulfat und 58 g

Aceton versetzt, und das Gemisch unter gelegentlichem Um-

schütteln zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen.

Wir empfehlen nicht, was auch moglich ist, die Umsetzung in

2 Stunden bei 70 – 80° vor sich gehen zu lassen, weil man

dabei ein viel weniger reines und zu spontaner Zersetzung

') R. Andreasch, Monatsh. 23, 803 (1912).

2) F. Tiemann, L. Friedlander, Ber. 14, 1971 (1881).

3) Vgl. R. Jay, Th. Curtius, Ber. 27, 59 (1894) Wl. Gulewitsch,

Th,Wasmus, Ber. 39, 1184 (1906).
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neigendes Produkt erhâlt.1) Das abgeschiedene Natriumsulfat

wird abgesogen und mit je 10 ccm Alkohol und Âther ge-
waschen. Durch nochmaliges Filtrieren wird der Rest Natrium-

sulfat, der durch die Waschflüssigkeit und durch Kiiblung mit

Eis zur Abscheidung gebracht wird, entfernt. Nun wird die
tief braunrote, ôlige Flûssigkeit mehrfach reichlich mit Âther

ausgezogen, wobei 5-10 maliges Auszichen nô"tig ist. Die

Âtherausziige lassen nach Entwassern mit Natriumsulfat beim

Eindampfen 65 g œ-Amino-isobuttersaure-nitril als rotbraunes

Rohprodukt, d. h. 77°/0 der ber. Menge. Durch Destillieren
bei Unterdruck werden 55 g reines hellgelbliches Produkt als
dicke Flüssigkeit erhalten. Sdp. 55–60° bei 20 mm.

Salzsaures Salz. Zu 50 g Amino-isobuttersaure-nitril,
das sich in einem durch Eis gekühlten und mit einem durch-
lochten Uhrglase bedeckten 500 ccm-Becherglase befindet, tropft
100g alkoholische Chlorwasserstofflôsung von etwa 30°/0 HC1-
Gehalt. Der dicke, weiBe Krystallbrei wird bis zum nachsten

Tage im Eisschranke aufbewahrt, abgesogen und mit kaltem
Alkohol gewaschen. So erhalt man 45-50 g reines Hydro-
chlorid. Durch Eindampfen des Filtrats bei niederer ïempe-
ratur und Unterdruck oder Ausfâilen mit Âther kônnen noch
12 – 15g œinder reines Nachprodukt erhalten werden. Kry-
stallblâttchen meist von rechteckigem Umrisse. Zers.-Beginn
175° (k. Th.), also wesentlich hSher, als Gulewitsch und
Wasmus (144–146°) angeben.

0,1034g gaben 20,8ccmN (17°,756mm,50% KOH).
0,0848g 17,3ccmN (21756 mm, 50% KOH).

Berechnetfiir O4HeN,Cl: Gefunden:
N 23,2 23,5 23,5%

Es empfiehlt sich nicht, das Hydrochlorid durch Einleiten
von Chlorwasserstoff in eine alkoholische Losung von Amino-
isobuttersaure-nitril herzustellen; denn dabei kann eine Tem-

peraturerhôhung nicht ausreichend zurûckgedrangt werden, die
zu teilweiser Verseifang des Nitrils führt; zweistündiges Kochen
verseift vôllig, wie aus der abgeschiedenen Menge Ammonium-
chlorid gefolgert wurde. Wir erhielten aus 30 g Aminonitril
mittels Einleitens von Chlorwasserstoff nur 20 g Hydrochlorid.

') Über die verschiedeneBestandigkeitder Aminonitrilevgl. W1.
Gulewitsch, Th. Wasmus,Ber. 39, 1182(1906).
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Amino-iaobuttorstturo-hydrochlot'td WLa'dcnach Tiemann
uudFriediander') hergestellt. 140g Amino-isobuttersaure.nitrilblieb
mit830g konzentrierterSalzsaureüber Nacht stehen. Dann wurdemit
Wasserauf das Doppelteverdiinntund 3 Stundenunter RückfluBgc-
kocht. Der auf dem Wasserbade erhaltene Abdampfungarucksta.nd
liefertedurch Auaztehenmit 300g entwassertemAlkohol160g Aus-
beute, d. h. zwei Drittel der ber. Menge. Aus Wasser rechteckige
TN.fetchen,an denen hau6gzweigegenüberliegendeEckenahgeschra.gt
waren.Zers.-Pkt.236–237°(k.Th.). N ber. 10,0< gef.9,7 und 10;0%.
Leichttostichin Wasser,Methyl-und Âthylatkohol.

[M-Cyan-isopropyI]-ha.rnstoff

Versuche,den Stoffaus Acetoncyanhydrinund Harnstoffzu er-
halten, sehlugenfehl; dagogenwurde er bequemaus Amino-ieobutter-

sNurenitril-hydroeHoridund Kaliumcyanatgewonnen.

Eine kalt bereitete Losung von 20 g Amino-isobuttersaure-

nitril.hydrochlorid in 40 ccm Wasser wurde mit einer filtrierten

Losung von 15 g technischem Kaliumcyanat in 45 ccm Wasser
bei niederer Temperatur gemischt, und das Gemisch auf dem

Wasserbade bei Unterdruck eingedampft. Der Rückstand wurde
durch Abrauchen mit 10ccm Alkohol entwâasert und dann mit

50ccm Alkohol ausgekocht. Das Filtrat gab nach Âtherzusatz
oder nach dem Einengen 16,5 g Ausbeute, ber. 21 g. Vier-

seitige Prismen mit rechteckig asgesetzier End~ache. Schmp..-p.. r "v_~e. CN&.aOVIt,J"V'"a n.rvuuy
157° (k.Th.) ohne Zersetzung.

0,1593g gaben0,2741g CO, und 0,1052g H20.
0,1683g 49,1cemN (19,& 747mm,23" KOH).

Berechuetfur CeHeON,: Gefunden:
C 47,2 46,9
H 7,1 7,4 “
N 83,1 32,7“

Sehr loicht loslich in Eisessig, Alkohol, Wasser; leiclit in

Methylaikohol; weniger in Chloroform, Petrolâther; wenig in
Ather. Zum Umkrystallisieren eignet sich Methylalkohol.

5,5-Dimethyl-hydantoin

A. Aus Amino-isobuttersaure-hydrochlorid. Lo-

sungen von 25 g Amino-isobuttersâure-hydrochlorid in 50 ccm
Wasser und von 15 g Kaliumcyanat in 50 cem Wasser wurden

') F.Tiemann, L.FriedIa.nder, Ber. 1~,1971(1881).
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bei Zimmertemperatur veroint und dann auf dem Wasserbade

eingedampft. Der Rückstand wurde mit 100 ccm konzentrierter

Saizsâure auf dem Wasserbade erwarmt und nach dem Ab-

küblen vom Kaliumchlorid abgesogen. Beim Eindampfen auf

dem Wasserbade blieb 18 g Rohprodukt, das beim Krystalli-
sieren aus Alkohol 15 g reines 5,5-Dimethyl-hydantoin lieferte.

Zur Darstellung ist die folgende Vorschrift bequemer, da

sie die Verseifung des Nitrils mit dem RingschluB zum Hydan-
toin vereint. Ein besonderer Versuch zeigte, daB Cyaniso-

propyl-harnstoff mit starker Saizsaure bei stundigem Kochen

quantitativ in Dimethylhydantoin übergeht.
B. Aus Amino-isobuttersaurecitril-hydrochlorid.

Gekühlte Losungen von 40 g Amino-isobuttersaurenitril-hydro-
chlorid in 80 ccm Wasser und von 30 g Kaliumcyanat in

120 ccm Wasser wurden langeam gemischt, wobei nur wenig
Gasblasen auftraten. Die Losnng wurde in einem y~ Liter-

Destillierkolben bei Unterdruck auf dem Wasserbado fast vôllig

eingedampft. Der Riickstand wurde mit 150 ccm 25 prozent.
Salzsaure Stunde im Kochen gehalten. Nach v8l!igemAb-

kühlen wurden 25 g Ealiumchlorid, das von Ammoniumchlorid
fast frei war, abgesogen, und das Filtrat wieder bei Unter-
druck auf dem Wasserbado eingedampft. Durch zweimaliges
Abrauchen mit je 10 ccm Alkohol wurde entwassert und dann
mit 100 ccm Alkohol ausgekocht. Aus dem Filtrate von den

zurückbleibenden 15 g Ammoniumchlorid krystallisierten nach

Einengen 31 g 5,5-Dimethyl-hydantoin; ber. 42,6g. Schmelz-

punkt 175" (k. Th.).
Sehr leicht loslich in Aceton, Eisessig, Essigester, Alkohol;

weniger in Benzol, Chloroform, Methylalkohol; noch weniger in

Âther; kaum in Petrolather. Aus Alkohol krystallisieren groBe,
glasglanzende Prismen mit domatischer oder gerader Endigung.
Beim Eindunsten einer Losung in Chloroform bleibt ein

schneeiges Polster. schon gleichmaBigerNâdelchen. Aus Âther
kommen schono, durcheinandergewachsene, zugespitzte Nâdel-
chen. Sublimation ist moglicb, wenn Sand zugemischt wird;
doch sind Verluste durch Zersetzung nicht zu vermeiden,
die sich beim Arbeiten im Vakuum wohl stark vermindern
lieBen.
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3,5,5-Trimetbyl.hyda.ntoin

Das eben genannte Trimethyl-hydantoin war zuerst durch

Entschwefeln dea entsprechenden Thiohydantoins bereitet wor-

den.~) Wir gewannen es leicht durch Methylieren von 5,5-Di-
methyl-hydantoin.

A. Mit Diazomethan. Die Umsetzung verlief sehr leb-
haft. Aua 2 g wurden 2,3 g Rohprodukt erhalten, das aus

wenig Alkohol umkrystallisiert wurde. Beiderseits zugespitzte,
sechsseitige Prismen. Scbmp. 148° (k. Th.). Leicht loslich in

Wasser und in üblichen organischen Losungsmittein auBer
Âther und Petrolâther.

B. Mit Dimethylsulfat. 6 g Dimethyl-hydantoin wurden
mit 50 ccm 10prozent. Natronlauge und 10g frisch destilliertem

Dimethylsulfat bis zum Verbrauche des letzteren geschüttelt.
Am nachsten Tage wurde mit Saizsaure angesauert und bei
Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft. Der Rûckstand
wurde nach zweimaligemAbrauchen mit Alkohol mittels 50 ccm
Alkoholausgekocht. Aua dem Filtrate krystallisierte Trimethyl-
hydantoin. Ausbeute unter Aufarbeiten der Mutterlauge 4 g.
Dies Préparât war mit dem obigen gleich,

l-Acetyl-5,5-dimethyl-hydantoin n

5,5-Dimethyl-hydantoinnimmt beim Acetylierenein Acetyl auf,
daa an die minder azide Stelle eintritt. Bewiesenwurde das durch
Methylieren,wobeidasMethylan dieeinzigfreieStelle,namtichnach8,
tretenma6, und Verseifenzu dem ebenbeschriebenen3,5,5-Trimethyl-
hydantoin. Bemerkt sei, da6 wir nur ein Acetyl einfuhrenkonnten,
wahrendHydantoinseibst zur Aufnahmeeines zweitenAcetyls fahig
ist, von denendas in 3 allerdingslockerBitzt.~)

Eine Losung von 5 g 5,5-Dimethyl-hydantoin in 32 g Essig-
sâureanhydrid wurde eine Stunde unter RückfluBgekocht. Das
aus der stark eingeengten Losung beim Kühlen krystallisierende
Rohprodukt wurde aus Aceton umkrystallisiert. Ausbeute 4 g.
Feine, durchsichtige, sechsseitige Prismen mit gerader oder
domatischer Endigung. Schmp.192* (k.Th.).

0,1254g gaben0,2267g 00, und 0,0658g B~O.
0,1280gg “ 18,OccmN(2S",750mm,50"KOH).

') I. R.BaHey, C.P. Randolph, Ber. 41, 2504(1908).
2)L. Stemonsen, Ann.Chem.333,129(1904).
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Berechnetfiir 0,0~: Gefunden:
C 49,4 49,3"
H 5,9 5,9,,rr
N 16,5 16,6,,

Der Stoff loste sich leicht in Wasser, Âthyl- und Methyl-
alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester; wenig in Chloroform;
kaum in Petrolather.

Zur Prûfang, ob bei der Acetylierung zunachst eine Di-

acetylverbindung entsteht, die erst beim Aufarbeiten und Um-

krystallisieren das eine Acetyl verliert, wurde ein Rohprodukt,
wie es ans Essigs&urea.nhydridkrystallisiert, analysiert. Eine

Stickstoffbestimmung ergab t6,9" N, wâhrend eine Diacetyl-
verbindung Ï3,2"~ verlangt.

Verseifung erlitt die Acetylverbindung nicht durch AI-

kohol bei ~jjstündiger Kochdauer. Mit Natriumhydroxyd wurde

glatt 5,5-DimethyI-hydantoin zurückerhalten.

1-Acetyl-3,5,5-trimethyl-hydantoin

Die cbeu beschriebeneAcetylverbindunghielt das Aoetylebenso
wie kochendomAlkoholgegenNberauch bei Einwirkungvon Diazo-
methanfest, was im Einklangemit der Herzigschen Reget') steht.

1 g l-Acetyl-5,5-dimethyl.hydantoin wurde mit Diazo-
methan methyliert. Das Rohprodukt wurde aus Alkohol um-

krystallisiert. Ausbeute 0,8 g. Feine, verwachsene, spitze
Nadelchen. Schmp. 99–100" (k. Th.). Sehr leicht lôslich in

Wasser und den meisten organischen Losungsmittein; wenig
in Âther; kaum in Petrolather. Es sublimierte zu sehr langen,
feinen Nadelchen.

0,1364g gaben0,2608g CO~und 0,0837g HO.
0,1097g 14,5ccm N (18",757mm,50" KOH).

Berechnetfür OsH~OaN,: Gefunden:
C 62,2 62,1
If 6,5 6,9 “
N 15,2 15,4“

Verseifung mit Natriumhydroxyd lieferte aus 0,5 g 0,3 g
3,5,5-Trimethyl-hydantoin, Schmp. 148" (k. Th.).

Eine Benzoylverbindung des 5,5-Dimethyl-hydantoins her-

zustellen, glückte trotz wiederholter Bemuhungen nicht. Unter

') I. Herzig, I.Tichatschek, Ber. 39, 268,1557(1906).
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verschiedenen Bedingungen wurde mit Benzoesanreanhydrid

verschmolzen, aber nur das unveranderte Dimethyl-bydantoin
zuruckerhalten.

l-Nitro-3,5,5-trimethyl-hydantoin

Der eben genannteStoffentstand beim Nitrierenvon 3,5,5-Tr!-
methyl-hyda.ntoin.Da er aich ferner aus Nitro 5,5-dimothylhydantoitt
beimMethylierenbildet, muBin diesemletzterendieNitrogruppeeben-
falls in 1 stehen.

A. Aus Trimethyl-hydantoin. Eine Losung von 1 g

3,5,5-Trimethyl-hydantoin in 5 g hochprozentiger, aber von

Stickoxyden moglichat befreiter Salpetersaure wurde auf dem

Wasserbade etwa auf die Haifte eingedampft. Beim Kühlen

und Zugabe von Eisstückchen krystallisierte 1,1 g Nitroverbin-

dung ans; ber. 1,3 g. Umkrystallisiert wurde aus Âther oder

Alkohol. Flache Prismen mit schrâger oder domatischer

Endigung. Schmp.115–116" (k.Th.) ohne Zers.

0,1179g gaben0,1661g CO, und 0,0516g IL,0.
0,0920g 18,5cemN (18",757mm, 23°/. KOH).

Berechnetfur C,): Gefunden:
C 38,5 38,4"/“
H 4,8 4,9“
N 22,5 22,9“

Sehr leicht lostich in den meisten organischen Loaungs-
mitteln; loicht in Âther und heiBem Wasser; kaum in kaltem

Wasser, Petrolather.

B. Ans Nitro-dimethyl-hydantoin. 1-Nitro-5,5-di-

methyl-hydantoin wurde aua Dimethyl-hydantoin und hoch-

prozentiger Satpetersâure in der eben beschriebenen Weise

hergestellt. Feine Prismen. Schmp. 142° (k.Th.) ohne Zers.,
im Einklange mit den Angaben von Franchimont und

Kiobbie.~) Sehr leicht loslich in Chloroform, Essigester,
Âther; leicht in Alkohol sehr wenig in Benzol und kaltem
Wasser.

Mit Diazomethan erfolgte heftige Umsetzung. UmkrystaHi-
siert wurde aus Âther. Das Produkt war mit dem aus A er-
haltenen gleich.

') A.P. N.Franehimont, E. A. Klobbie, Rec, 7, 240(1888).
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Auf eine Beziehung der Schmelzpunkte der Nitroverbin-

dungen zu denen der Hydantoine sei hingewiesen. In der

Dimethylreiho schmilzt die Nitroverbindung um 34" niedriger
als das Dimethyl-hydantoin. In der Trimethylreihe betrâgt
der Unterschied 32", also etwa ebensoviel.

l,3.Dichlûr-5,5-dimethyl-hydantoin

Das N,N'-Dic!iionddes 5,5-Dimethyl-hydantoinswurde als Ana-
logondes entaprechendenDichloridsvomHydantoinsetbst') hergestellt.

In eine auf 8–10" a.bgek<lhltewS.BrigeLosung von 3g

5,5-Dimethyl-hydantoin wurde Chlor geleitet, bis sich die

flockige Ausscheidung nicht mehr vermehrte. Das dauerte

ly~ bis 3 Stunden. Dann wurde scharf abgesogen, mit etwas

Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Das

an und fur sich reine Rohprodukt kann durch Losen in wenig
Chloroformbei Zimmertemperatur und Eindunsten im Vakuum-
exsiccator umkrystallisiert werden. Vierseitige zugespitzte
Prismen. Schmp. 132" (k. Th.)ohne Zers.; erst bei 250" dunkelte
die Probe.

0,1844g gaben0,t520g CO2und 0,0370H,0.
0,0908g “ 11,5ccmN (t8", 760mm,23" KOH).
0,2074g “ 0,3054g AgCl.

Berechnetfûr CtHe~C~: Gefunden:
C 30,5 80,8°/.
H 3,1 3,1
N 14,2 14,6“
Cl 36,0 36,4“

In organischen Loaangsmittein lôst sich der Stoff schon
bei Zimmertemperatur leicht; in Wasser, auch warmem, sehr

wenig; noch weniger in Petrolather. Die kochende wa.Brige
Losung riecht als Zeichen einer Hydrolyse nach unter-

chloriger Saure. Kochender Aikohol~) reduziert schnell zu

Dimethyl-hydantoin. Ebenso wird das positive Chlor durch

Kaliumjodid leicht herausgenommen, zumal wenn starke Kalium-

jodidiosung genommen wird. Das wurde quantitativ verfolgt.

') C.Ha.rries, M.Weisa, Ann. Chem. 327, 380 (1903); L. Sie-

monsen, Ann. Chem. 333, 404 (1904).

') H. Biltz, 0. Behrens, Ber. i3, 1985 (1910).
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0,1281g verbrauchten25,9cemn/lO-Na~S~Os-LSsung.
0,1094gg 22,4ccm.

Berechnetfür C~JeO~NtCI,: Gefundon:
Ct 36,0 35,8 36,2

5-Methyl-5-&thyl-hydantoin

Die im vongenKapitelniedergetegtenErfahrungenkonntenohne
weiteresaufMethyl-Sthyt-ketonübertragenwerden,wodurch5-Mothyt-
5-itthyt-hydantoin leichtzugSngtichwird.

K-Amino-methyl-a.thyl-essigsâurenitril

Genau nach der obigen Vorschrift wurden 72 g Methyl-

&thyl-keton, 54g Natriumcyanid und 73 g Ammoniumsulfat bei

Zimmertemperatur umgesetzt. Nach Entfernung der Haupt-

menge Sulfat wurde ausgea.thert, und der Abdampfungsrück-
stand des Âthera.uazugesbei Unterdruck destilliert. Sdp.~ 68";

Sdp.~72". FarMosesOl. Ausbeute50 g. Dichtoungef&hr0,9.

0,1032g gaben0,2320g 00~ und 0,0961g H.,0.
0,lG36gg 40,4ecmN (18",751mm,50" KOH).

Borochnctfur CJI~N,: Gefunden:
C 0,2 61,3
H 10,2 10,4“
N 28,6 28,6“

Salzsaures Salz. 50g Nitril wurden durch Zutropfen
von 100 ccm alkoholischer Chlorwa.sserstoS'Iosungin der be-
schriebenen Weise in das Hydrochlorid ûbergefuhrt. Trotz

guter Kühlung lieB sich die Bildung von etwas Ammonium-
chlorid (5g) nicht vermeiden. Aus dem Filtrate schieden sich
in einigen Tagen 45 g fast reines Hydrochlorid aus. Farblose,
schimmerndeBlattchen von unscharfem Umrisse. Zers.-Pkt. 110
bis 115 unscharf. Leicht loslich in hydroxylhaltigen Losungs-
mittein.

0,0868g gaben 15,95ccmN (18°,':52mm,23~ KOH).
Bereclinetfür C.B~Ns,HC! Gefunden

N 20,8 20,9"/“

Methyl.âthyl-ureido-acetonitril

Abgeknblte Losungen von 40 g des eben beschriebenen
salzsauren Salzes in 80 ccm Wasser und von 30 g Kaliumcyanat
in 120 ccm Wasser wurden gemischt. Am nachsten Tage
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warde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und

der Rückstand mehrfach mit entwassertem Alkohol ausgezogen.
27 g Rohprodukt. Umkrystallisiert wurde aus Methyl-oder Âthyl-
aikohol: vierseitige Prismen mit schrâger Endigung. Aus aiko-
holischer Lôsung fiel mit Âther eine feinkrystalline Abscheidung.

Schmp. 142–143" (k. Th.). In den üblichen organischen Lo-

sungsmitteln leicht loslich, auBer in Âther, Petrola.ther.

0,)083g gaben0,2089g 00, und 0,0782g H~O.
Berecbnetfiir OeHnONg: Gefunden:

C 51,1 5t,3"
H 7,8 8,1 “

5-Methyl-5-a.thyl.hyda.ntoin
Der RingschluB zum Hydantoin ~rfoigte bei Abrauchen

mit der dreifachen Menge 25-prozent.SaJzs&ureauf dem Wasser-
bade fast quantitativ. Ohne Isolierung des Harnstoffs wurde

es aus dem Hydrochlorid mit 45–50~ Ausbeute erhalten.

Aus Methylalkohol ach&ne, groBe, anscheinend vierseitige Pris-
men mit schrager EndSache. Leicht loslich in den Ubiichen

organischen L8sMngsmitteIn~ M)6er Âther und Petrolather.

Schmp. 1490 (k.Tli.). Der Schmeizpunkt Mieb, ala eine reine
Probe unter Zumischung von Sand vorsichtig sublimiert und
dann noch einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde.

0,1248g gaben0,2834g CO, und 0,0790g H,0.
0,1246g 22,1ccmN (18",744mm,23" KOH).

Berechnetfiiï C.H..O,N,: Gefunden:
C 50,7 si,t '/“
H 7,0 7,1“
N 19,7 20,0“

Dasselbe Methyl-athyl-hydantoin wurde von Ciamician
und Silber') aus Methyl-athyl-keton und verdûnnter BIausaure
durch zweijahriges Belichten hergestellt. Schmp. 146 Ein

Schmp. 141" wird von Einhorn~) erwahnt.

5,5-Dia.thyl-hyda.ntoin

Die Verarbeitungvon Diitthylketonverliefauf dem angegebeneii
Wegeebenfallsglatt.

') G.Ciamician, P. Silber, Ber. 47, 1813(1914).
A.Einhorn, Chem.Zentr&tM.19!8, I, 195.
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n*

K-Amino-dia.thyl-esaigsaure-nitril 1

Aus 86g Diathylketon, 54gNatriumcyaoid und TSgAm-
moniumsulfatwurden 50g Nitril erhalten. Sdp.~ 78°; Sdp.~ 810.

0,1254g gaben0,2955g CO2und 0,1192g H~O.
BerechnetfOrCJJ, Gefunden:

C 64,8 64,3
H 10,7 10,6“

Salzsaures Salz. 25g Nitril wurden mit 60ccm a,!kn-
holischer ChlorwasserstoS'tSsung umgesetzt; da sich aus dieser

Losung nur etwa 1 g ausschied, wurde auf dem Wasserbade

eingeengt, worauf die Krystallisation erfolgte. Ausbeute 20g.
BI&ttcheavon wecbselndemUmrisse. Sintern von 140 Zers.-
Pankt 155"(k. Th.). Leicht loslich in den ùblicben organischen
LCsungsmitteIn, auBer Âther und KohIenwasserstoS'en.

0,1094g gaben 18,6ccmN (18",750mm,28"~KOH).
Berochnetffir CJI~N~HCI: Gefunden:

N 18,9 19,3"/“

Diathyl-ureido-acetonitril

Gekitbite Loaungen von 20 g Kaliumcyanat in 80 ccm
Wasser und von 20 g Hydrochlorid in 40 ccm Wasser wurden

gemischt. Dann wurde bei Unterdruck auf dem Wasaerbade

eingedampft, und der Rückstand mehrfach mit Alkohol aus-

gezogen. Aus der eingeengten alkoholischen Losung schieden
sich auf Zusatz von Âther 9 g Rohprodukt ab. Umkrystalli-
siert wurde ans Methylalkohol. Feine Nadelchen. Schmp.255"
(k. Th.) unter Zersetzung.

0,1034g gaben25,0cemN (18",741mm,2S"/(,KOH).
Berechnetfür C,H,sON,: Gefunden:

N 27,1 27,1"/“

Der Stoff loste sich in Alkohol, Eisessig, Essigester leicht;
kaum in Âther, Petrolather.

5,5-Di&thyl-bydantoin~)

Der RingschluB des Harnstoffs zum Hydantoin erfolgte
fast quantitativ; aus 10 g Hydrochlorid des Nitrils wurden ohne

') 5,5-DiMhyI.hyda.ntoinwnrde in einemPatente A.Eichhorn,
Chem.ZentraibL191C,I, 195,etwShnt.
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Isolierung des Harnstoffs 3–4g Hydantoin erhalten. Um-

krystallisiert wurde aua Alkohol. Derbe, vierseitige, domatisch

endigende Prismen. Schmp.l66"(k.Th.). Leicht ISalich in
den üblichen organischen Losungamittein, auBer Âther und
Petrolâther.

0,1003gg gaben 15,9ccmN (18",741mm,33% KOH).

BerechnetfUrC,H,,O~N,: Gefunden:
N 17,9 17,8

5,5-Diiithyl-hydantoin war von Errerai) a.us Dia.thyl.cyaD-
it.ceta.midund Hypobromit weniger bequem hergestellt worden;
sein Praparat zeigte gleichen Schmelzpunkt.

Einige Versuche mit halbaromatischen Ketonen, wie Aceto-
phenon, Âthylphenyl-keton und mit Benzophenon zeigten, daB
das Verfahren auch bei ihnen zum Ziele fuhrt; doch wurde
von der Ansarbeitung von Arbeitsvorschriften, die zu be-

friedigender Ausbeute führen, abgesehen.

1 -Methyl-hydamtoijn

ce-Methylamino-acetonitril 1

Der Stoff wurde im wesentlichen nach den Angaben von

Heimrod~ hergestellt. Die Ausbeute ist vortreSHch, wenn
auf einige Einzelheiten, die im folgenden mitgeteilt seien, ge-
achtet wird; sonst ist sie leicht sehr unbefriedigend.

34 g Methylammoniumchloridwurden in 68 g Formaldehyd-
losung bei Zimmertemperatur gelost. Die Losang wurde auf
annahernd 0° abgekûMt und nach und nach mit einer eben-
falls stark gekühlten Loaung von 25g Natriumcyanid (nicht
mehr) in 50 ccm Wasser versetzt. Etwa abgescbiedenesNatrium-
cyanid wurde nicht wieder in Losung gebracht. Schon nach
wenigenMinuten begann das Umsetzungsprodukt sich olig ab.
zuscheiden, wobei weiter gut zu kuhlen iat. Nach Stunde
wurde die Olschicht abgetrennt und mit Ather verdünnt. Die
wa8rige Schicht blieb zur Vollendung der Umsetzung bis zum
folgenden Tage stehen, wurde dann mit 10 g Natriumchlorid

') G.Errera, Gazz.chim,26, I, 20(;(1896).
G.W.Heimrod, Ber. 47, 347(1914).
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versetzt und mohrfach ausgeathert. Die vereinigten atherischen

Losungen wurden mit Natriumsulfat getrocknet und auf dem

Wasserbade von Ather befreit. Ausbeute 33,5 g statt 35 g.
Eine weitere Reinigung des heiïbraunlichen Oies erilbrigt sich
sein Hydrochlorid ist rein wei6. Zur Darstellung von Sar-

kosin genügt es, das Rohnitril mit konzentrierter Salzsaure

einige Stunden stehen zu lassen und im übrigen nach Heimrod

zu verfahren.

Salzsaures Salz. Zu einer Losung von 30 g Methyl-
amino-acetonitril in 75 g Alkohol tropften in rascher Folge
50ccm 30-proz. alkoholische CMorwasaerstoSlosung. Wâhrend-

dessen wurde mit Eis gekühlt. Verdünnung mit Alkohol und

gute Kühlung sind wichtig, weil die Umsetzung leicht zu leb-

haft wird, und unreine Praparate entstehen, die sieh nur schwer

unter Verlust reinigen lassen. Etwa 5 Minuten nach Beendigung
des Eintropfens wurde die Lôsung einige Minuten auf dem

Wasserbade angewarmt, dann wieder gekühlt und durch An-

reiben der Wandung zur Krystallisation gebracht. Farblose,
fast zentimeterlange, vierseitige, flache Prismen mit schragor

Endigung. Ausbeute 35–40g; ber. 45g. Schmp. 104" (k.Tb.).

0,1072g gaben25,1ccmN (17°,746mm,23% KOH).
Berechnetfür C,H,N,C): Gefunden:

N 26,3 26,5"/“

Das Salz loste sich in Wasser sehr leicht; loslich in

Methyl- und Àthyiatkohol und in Eisessig; sonst in organischen

Losungsmittein wenig oder kaum. Es kann aus Alkohol um-

kryatallisiert werden.

N-[o!-Cyanmethyl]-N-methyl-harnstoff

Gut gekühlte Losungen von 10g Methylamino-acetonitril-
hydrochlorid in 20 ccm Wasser und von 12 g Kaliumcyanat in
36 ccm Wasser wurden nach und nachgemischt. Unter diesen

Bedingungen erfolgte kaum Gasabgabe. Die Losung wurde
nun mittels Wasserbades auf etwa 30 ccm eingeengt, worauf
über Nacht 9-10 g auskrystallisierten; ber. 10,6 g. Breite,
meist etwas gelbstichige Prismen mit schrâger Endnâche.
Leicht loslich in Wasser; wenig in organischen Losungsmittein.
Es kann aus Wasser bei Vermeidung hoherer Temperatur um-

krystallisiert werden. Brâunung bei etwa 180°; Zers.-Pkt.212'
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0,0~0 g gaben 29,9ecm N (t6", 744mm,23"~ KOH).

Bereehuetfiir 0<H,ON,: Gofundeu:
N 37,2 86,9%

1-Methyl-hydantoin

Ein Gemisch von 3 g M-Cyanmethyl-M-methyl-hamster
und 15 ccm konzentrierter Saizsaure wurde cine Stunde im

Kochen gehalten, die Losuag dann zur Trockne gebracht, und

der Ruckstand mit 10 ccm entwassertem Alkohol ausgekocht.
Ans dem Filtrate krystallisierten nach dem Einengen 2,7 g

1-Methyl-hydantoin als zentimeterlange, derbe, vierseitige
Prismen mit spitzer Endigung. Schmp.156–157°(k.Tb.), d.h.

ebenso wie Horbaczewsky~) angab. Die Analyse ergab
C 41,9~, H 5,4%, N 24,8%; ber. 42.1" H 5,3" N 24,6%.

Nach diesem Verfahren wurden wiederholt groBereMengen

hergestellt, wozu alles in allem 1 Tag ausreicht, wenn bei Her-

stellung des u-Methylamino-acetonitrils nicht bis zum nachsten

Tage gewartet wurde, und die deshalb um etwa 10 geringere
Ausbeute in Kauf genommen wurde. Die Umsetzung des salz-

sauren Salzes wurde im Destillierkolben vorgenommen, in dem

die Losung bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft
wurde. Der Rdckstand wurde mit 250 ccm 25-prozent. Salz-

saure unter Kühlung versetzt, worauf das sich bald abscheidende

Kaliumchlorid abgesogen warde. Das Filtrat wurde eine Stunde
im Sieden gehalten und dann bei Unterdruck auf dem Wasser-

bade eingedampft. Der durch zweimaliges Abrauchen mit je
10 ccm Alkohol getrocknete Rückstand wurde mit 200 ccm

Alkohol ausgekocht, und das Filtrat zur Krystallisation ein-

gedampft. So wurden aus 75 g Methylammoniumchlorid 61 g

Nitril, daraus 70 g Hydrochlorid und schtieBlich 57 g reines

1-MethyI-hydantoiagewonnen. Auf diese Weise ist 1-Mcthyl-

hydantoin leicht zugânglich geworden.

1,3-Dimethyl-hydantoin

Das bisher nur beim Abbau von Hamsâureabk8mmHDgeQ
erhaltene 1,3-Dimethyl-bydantoin~)entsteht glatt aus 1-Metbyl-

') J.Horbaczcwaky, Monatsh.8, 586(1887).
*)H. Biltz, M.Heyn, Ber. 45, 1670(1912).
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hydautoin mit Diazomethan. Das hellgelbliche 01 destillierte

unter 34 mm Druck bei etwa 174°, unter 20 mm Druck bei

etwa 150°. Im Einklange mit früheren Angaben siedete es

unter Atmospbarendruck bei 262" (Verfahren Siwoloboff).

1, 5, 5-Trimethyl-hydantoin

M-Methylamino-isobutteraaure-nitril 1

Eine Losung von 10 g Natriumcyanid in 50 ccm Wasser

wurde bei etwa 0" mit 14 g Methylammoniumehloridund 12 g

Aceton gemischt. Nach einem Tage wurde die homogen ge-

wordene Loaung mit 5 g Natriumchlorid versetzt und mehrfach

a.usgeathert. Ausbeute 19g. Das Rohprodukt (Analyse I) war

nicht rein; es enthielt Methylimino-dibuttersâure-nitril bei-

gemengt. Es siedeto bei 14mm Druck zwischen 50 und 70°.

Durch wiederholte Vakuumdestillation wurde ein Ol erbalten,

das unter 20 mmDruck bei 59° siedete und a.nnâhernd rein

war (Analyse II).

I. 0,3065g gaben0,4560g CO~und 0,2067g H~O.
0,0496g “ 11,4cem N (2l", M9mm,50" KOH).

II. 0,0570g “ 0,1289g 00~ und 0,0452g H,0.

Berechnetfur Gefundcn:

C,H~N,: I. IL

C 61,2 60,3 61,7~,
H 10,2 11,2 8,9 “
N 28,6 26,6 – “

Auf vollige Reinigung des Nitrils haben wir keine be-

sondere Mühe verwendet, weil das Rohprodukt für die Weiter-

verarbeitung ausreichte, zumal, wenn bei seiner Bereitung an-

fangs sorgfaltig gekühlt war.

Salzsaures Salz. Zu einer durch Eiswasser gekühlten

Loaung von 15g Methylamino-isobuttersaure-nitril in 35g Al-

kohol wurden 50 g kalte, alkoholische CMorwassersto~Iosung

getropft. Das Salz wurde abgesogen, und aus der Mutterlauge
durch vorsichtiges Einengen der Rest gewonnen. Ausbeute

16-17 g; ber. 20 g. Es konnte aus Alkohol umkrystallisiert
werden. Zers.-Pkt. 196".

0,0965g gaben 17,4cemN (20",754mm,50" KOH).

Berechnetfür C.H,tN,Cl: Gefunden:
N 20,8 20,8
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Das Salz leste sich in Wasser sehr leicht; leicht in Âthyl-
und Methylalkohol, Eisessig; sonst weniger. Aus Alkohol kry-
stallisterte es als dendritische Nadelgebilde.

N-[o!.Cyan-isopropyl]-N-methyl-harnstoff

Eine gekühlte Loaung von 13 g Hydrochlorid in 25 ccm

Wasser wurde in einigen Anteilen mit einer gekühlten Losung
von lOg Kaliumeyanat in 30 ccm Wasser versetzt. Aus dieser

Lôsung krystallisierten nach Einengen auf die Ha.lfte 10 g

N-[o!-Cyan-iaopropyl]-N-!nethyl-harn8toËFals feine, zugespitzte
Nadelchen. Umkrystallisiert wurde aus Alkohol. Der Zer-

setzungspunkt lag bemerkenswert hocb, nâmiich bei 305 Die

Verbrennung erforderte Sorgfalt, da leicht etwas Methan ent-

weicht.

0,1242g gaben0,2307g CO, und 0,0931g 1~0.
0,1128g 80,7ecmN (19",754mm,23' KOH).

Berechnetfiir C~IttO~: Gefunden:

C 51,1 50,7~
H 7,8 8,4“
N 29,8 30,9“

Der Stoff loste sich sehr reichlich in Wasser, Methyl-
alkohol, Eisessig; leicht in Âthylaikohol, Phénol; woniger in

Essigester, Aceton, Chloroform; kaum in Âther, Potrolâther.
Er kann aua waBriger oder alkoholiscber Losung durch Âther

gefallt werden.

1,5,b.Trimethyl-hydantoin

Ein Gemisch von 10g N-Cyanisopropyl-N-methyl-harnstoff
und 50 g 25-prozent. Saizsaure wurde eine Stunde unter Ruck-
fluB gekocht. Der bei Unterdruck erhaltene Abdampfungs-
rückstand wnrde durch Abrauchen mit Alkohol getrocknet und
mit entwassertem Alkohol ausgekocht. Der Abdampfungs-
rückstand dieses Auszuges wurde zweckmaBig bei Unterdruck

destilliert, wobei schone, farblose Nâdelchen mit rechteckig
angesetzter Endnache erhalten wurden. Wurde nicht destilliert,
so krystallisierte das Préparât nur schwer. Ausbeute 6,4g.

0,1174g gaben0,2180g CO, und 0,0691g H~O.
0,0894g 15,5ccmN (2l", 747mm,50" KOH).
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Berechnetfur CJI~O~Nj,: Gefunden:
C 50,7 &0,6%
H 7,0 6,6
N 19,7 19,8

Der Stoff loste sich reichlich in Alkohol, Aceton, Eisessig,

Essigester; wenig in Chloroform, Âther; kaum in Petrolâther.

Aua Alkohol krystallisierten derbe, sechsseitige Prismen.

Wenn es sich nicht um Gewinnung der Zwischenprodukte

handelt, wird das saizsaure Salz des Methylamino-isobutter-
s3.ure-nitrils mit Kaliumcyanat in der bescbriebenen Weise

umgesetzt, die Losung bei Unterdruck eingedampft, und der

Rückstand sofort weiter mit Sa!zsaure verseift und zum Ring-
schlusse gebra.cht.

l,3,5,5-TetramethyI-hyda,ntoin

Das ebenfalls noch nicht bekannte Permethyl-hydantoin
wurde aus der Tfimethylverbindung leicht mit Diazomethan

gewonnen. Aus 2g entstand ebensoviel. Aus Âther krystatli-
sierten derbe, sechsseitige Prismen. Schmp. 85" (k. Th.). Die

Analyse erforderte Sorgfalt, da leicht Methan abgegeben wird.

0,1290g gaben0,2530g CO, und 0,0919g H,0.
0,0943g 14,8ccmN (17",754mm,SO" KOH).

Berechnetfiir C~H~O~N~ Gefunden:
C 63,8 53,5
H 7J 8,0 “
N 18,0 18,4“

Leicht loslich in den üblichen Losungsmittela; wenig in
Petrola.ther.

l,5,5-Trimethyl-3-phenyl-bydantoin

In Stellung3 phenylierteHydantoinewerdenam eiufachstcnaus
donfrcicna-Amino-fettsâurenitrileumit PhenylisocyanatundVerseifung
der dabeientatandenenCyanacetyl-phenyl-harnstofTeerbalten. AIsBct-
spieIsei folgendeUmaetzungbeschrieben.

N-[K- Cyan-isopropyl] N methyl-N'- phenyl-harn-
stoff. Eine Losang von 9 g M-Metbylamino-isobutteraa.nrenitril
in 50 ccm entwa.ssertemBenzol wurde mit 8 g Phenylisocyanat
stark geschüttelt, bis ein dicker Krystallbrei entstanden war

(1 Stande). Unter Aufarbeitung der Mutterlauge wurden 13 g
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erhalten. Aus Alkohol krystallisierten vierseitige Prismen mit

Doma. Schmp. 118– 120 (k. Th.).

0,1596 g gaben 25,8 ccm N (16", 762 mm, 23"/(, KOH).

Berechnet fur C~H;,ON,: Gefunden:

N 19,3 18,8

Sehr leicht loslich in Wasser und in den üblichen orga-

nischen Lôsungsmittein, auBer in Âther und Petrolâther.

l,5,5-Trimethyl-3-pheny!-hydantoin. DieUmsetzung

zum Hydantoin erfordert l&ngere Kochdauer als sonst. Ein

Gemisch von 5 g des eben beschriebenen Harnstoffs wurde mit

50 ccm konzentrierter Saizsâure 3 Stunden unter RückfluB im

Sieden erhalten. Aus der Losung krystallisierten nach Ein-

engen 3,5g rein aus. Schon ausgebildete, dünné, anscheinend

monokline Prismen von sechsseitigem Umrisse. Schmp. 98-100

0,t363 g gaben 15,3 ccm N (17°, 756 mm, 50" KOH).

Bereehnet für C~H~O.jN~: Gefanden:

N 12,8 13,1

Sehr leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol, Essigester loslich; ¡

leicht in Âther, Wasser, kaum in Petrola.ther.

1-Âthyl-hydantoin
Die HeratcHung von Âthyl-hydantoin hat uns mchrfuch boachâftigt,

bis wir den richtigen Weg fa.uden. Zunâchst gingon wir vou Glykol-
sattrenitri) ans und setzten es mit Âthytamin um. Eine LSsung von

4 g &tykot6&arenitrH in 4 g entwSssertcm Alkohol wurde zu einer

LSaung von 4 g Âthylamin in 10 g entw&ssertem Alkohol getropft. Nd.ch

einatundtgem Kochen unter RHeknuB warde mit Satzs~ure angesauert,

eingedampft, und durch Auaziehen des Rtickstandes mit Alkohol 1 g

Âthylamino-ncetonitrM erhatten. Die Ausbeute w8.re vielicicht

durch tSngeres Stehentasaen des Gemisches vor dem Erhitzen zu ver-

bessern gewesen; von solchen Versuchen wurde abgesehen, weil cinc

unmittolbarc Synthese gefunden wurde.

Zur Bereitung von Âthylamino-acetonitrit wurde anfangs die Vor-

sehrift von Knoevenagel und Mercklin') benutzt, nach der Natrium-

bisutnttosung mit Formaldehyd und Athytamin unter Zusatz von Natrium-

cyanid umgeaetzt werden. Manehmal wurde so die angegebene Aus-

beute von 13 g Âthytamino-aeetonitrit erbalten, hauiig aber geringere,
manchmal aehr geringe Ausbeuten. Inzwischen waren die oben mit-

geteilten Erfahrungen bei Bereitung von Amino-iaobuttersaurenitrit ge-
macht, namlich daB ein Zusatz von Natnumhydrosu!nt sich erübrigt,

') E. Knoevenagel, E. Mercklin, Ber. 37, 4092 (1904).
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wenuÂthy)am)uouiumehloridgenommenwird, uud dati gute KuMuug
bei der Mischungwichtigist. Das führte zu folgenderArbeitaweiao.

~-Âthylamino-acetonitril

Eine Losung von 33 g Âthylammoniumchlorid in 54 g
Formalin wurde unter sorgfâltiger Kûhlung durch Eis nach

und nach mit einer gekühlten Losung von 20 g Natriumcyanid
in 40 ccm Wasser versetzt. Das sich abscheidende Ol konnte

bald abgetrennt werden. Die wa.BrigeLësuag wurde am nach-

sten Tage mit Natriumchlorid versetzt und wiederholt aus-

ge&thert. Im ganzen wurden so 30 g rohes Nitril gewonnen,
d. h. 90"~ der ber. Menge, und zwar heller und reiner als

nach der Bisulfitvorschrift. Die Ausbeute war um etwa

geringer, wenn sofort ausgea.thert wurde; ersichtlich geht die

Umsetzung langsam erst über Naeht zu Ende. Das Rohprodukt
destillierte bei 30mm zwischen 75 und 90". Nach mehrmaliger
Destillation unter gleichem Drucke siedete es bei 85", wie

Knoevenagel und Mercklin angegeben hatten.
Durch Kochen seiner Losung in starker Saizsâure und

Eindampfen wurde es in Âthylgiykokoll übergeführt, dessen

sa,Iz8aure8Salz auskrystallisierte. Scbœp. 180" (k. Th.). Aus

6g wurden 9g erhalten.

Salzsaures Salz. Zu einer durch Eiswasser gut ge-
kühlten Losung von 30 g Âthylamino-acetonitril das Roh-

produkt genügt in 75 g Alkohol wurden 50 ccm etwa 30-

prozent. alkoholische CMorwasaerstoB'Iosunggetropft. Das Salz

krystallisierte in schonën, einheitlichen ErystaUchen rein aus.

B~eine,anscheinend vierseitige Prismen mit schrager Endigung.
Ausbeute 21g. Sintern von 125"; Brâunung und beginnende

Zersetzung bei 150–160

0,1105g gaben22,3ccmN (18°,755mm,50% KOH).
Berechnetfiir CJ~N,Ct: Gefundcn:

N 23,2 23,5

Das Salz loste sich sehr loicht in Eisessig, Methyl. und

Âthylaikohol, Wasser; sonst wenig.

N.Cyanmethyl-N-athyl-harnstoff

Untor Kühlung wurde eine Losung von 10 g des eben

beschriebenen Hydrochlorids in 20 ccm Wasser nach und nach
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mit einer Losuog von 12 g Kaliumcyanat in 36 ccm Wasser

versetzt. Aus der vorsichtig auf die Haifte eingedampften

Losung krystallisierten 5-6 g, und aus der Mutterlauge weiter-

hin der Rest, der zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert
wurde. Reinausbeute9–10g, d. h. rund 90"/Q der ber. Wird

die waBrigo Loaung zu stark oder zu lange erhitzt, so farbt

sich das Rohprodukt stark gelb; gewohniich ist es hellgelblich.
Es kann durch Umkrystallisieren mit Wasser von 60° gereinigt
worden. Derbe, vierseitige Prismen, die meist zu kugeligen

Aggregaten vereint sind. Wenig lôslich in organischen Losangs-

mitteln, wie das schon boi der Methylverbindung beobachtet

war. Zers.-Pkt. 208~ (k. Th.), nachdem von etwa 175" ab

Braunung eingosetzt batte.

0,1255g gaben 36,8ccmN (!'?",743mm,50% KOH).

Bet-ochnetfilr C~H~ON,: Gefunden:
N 83,1 38,3"/“

1-Athyl-hydantoin

Die Herstellung von 1-Âthyl-hydantoin bereitete Schwierig-

keiten, die auf seiner groBen Loslichkeit in don üblichen

Losungsmittein beruhen, und die in vôllig befriedigender Weise

noch nicht ùberwuuden sind. Immerhin ist der Weg gewiesen,
und eine leidliche Ausbeute an Reinprodukt erbalten worden.

Entweder wurde Cyanmethyl-a.thyl-hamstoff mit der funf-

fachen Menge balbkonzentrierter Saizsâare unter RückfluB ge-

kocht, und der Abdampfungsrückstand mit entwassertem Alkohol

oder Essigester ausgezogen. Oder es wurde Âthylgiykokoll-

hydrochlorid in der beschriebenen Weise mit Kaliumcyanat

umgeaetzt, der Abdampfungsrückstand mit konzentrierter Salz-

saure abgeraucht und dann mit organischen Losungamittein

atisgezogen. Die Ausbeute an krystallisiertem Âthyl-hydantoin
war stets gering und überstieg selten SO~/oder ber. Menge.

Besser war es, den alkoholischen Auszug einfach voUig

einzudampfen, und das Roh-Âtbyl-hydantoin durch Destillation

bei Unterdruck zu reinigen. Destilliert wurde aus einer kleinen

Retorte, die im ÔIbade erhitzt wurde, und deren Hals zu einer

Kugel zum Auffangen des Destillates aufgeblasen war. Das

als lockere Nadelmasse erstarrte Destillat konnte nunmehr

leicht aus Essigester umkrystallisiert werden. Schmp. 103 bis
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104"(k.Th.); d. h. ebenso wie bei einem aus T-Âthyl-harnsaure-

glykol-athylhalbather erhaltenen Praparate.') So wurden aus

10g Cyanmethyl-athyl-barnston' bis zu 4 g reines Âthyl-hydan-
toin erhalten.

l-Âthyl.3-methyl-hydantoin

Âthyl-hydantoin lieB sich mit Diazomethan leicht metby-
Iieren. Das Rohprodukt wurde in einem gebogenen Probier-

glaae bei Unterdruck destilliert. Das olige Destillat erstarrte

langsam im Exsiccator. Glasglanzende, sechsseitige Prismen

mit Doma. Schmp.93"(k.Th.). Sdp. 2780 (nach Siwoloboff).
Sehr leicht loslich in Wasser und organischen Losungamitte~n
auBer Petrolâther.

0,1207g gaben20,9ccmN (18",747mm, 50~ KOH).
HcrechnetfUrCJJtoO~: Gefundeu:

N 19,7 19,9"/“

l-Âthyl-5,5-dimethyl-hyda.ntoin

c-Athylamino-iaobuttersaure-nitril

Eine Loaung von 25 g Natriumcyanid in 125 ccm Wasscr

wurde in einer Flasche mit PatentverschluB bei Zimmertempe-
ratur mit 42 g Âtbylammoniumchlorid und 30 g Aceton ver-

setzt. Nach 2 Tagen wurde mit Natriumchlorid gesattigt und

ausgea.thert. Ausboute 53 g; ber. 56 g. Das Rohprodukt siedete

unter 20 mmDruck bei 70–80". Farbloses 01. Dies Nitril

erwies sich gegen kochende, alkoholische Saizsaure verhitltnis-

ma.8igbestandig.
Salzsaures Salz. In eine eisgekühlte Losung von 15g

Âthylamino-isobutteraaure-nitril in 45 ccm Alkohol wurden 50 g

gesattigte, alkoholische CMorwasserstoS'Iosung getropft. Das

abgeschiedene Hydrochlorid wurde abgesogen, und die Mutter-

taugeauigearbeitet. AusbeuteISg. Zugespitzte Nadeln. Zers.-

Pankt 110°.

0,1704g gaben0,3042g CO.~und 0,1322g H~O.
0,1528g “ 26,0ecmN (21 749mm,23% KOH).

Berechnetfiir C.Ht,N,d: Gefunden:
C 48,5 48,7"/“
H 8,8 8,7 “

N 18,9 19,0“

') H.Biltz, K.Murwitzky, M.Ileyn, Ann.Chem.42~,153()921).
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Der Stoff loste sich leicht in Wasser, Âthyl- und Methyl.
aikohol; weniger in Eisessig, Aceton; und sonst kaum.

N-[c;-Cya,n-isopropyl]-N-âthyl-harnstoff

Eine Losung von 18 g Hydrochlorid in 30 ccm Wasser
wurde unter Kühlung in Anteilen mit einer Losung von 15 g

Kaliumcyanat in 45 ccm Wasser versetzt. Nach Einengen auf

dem Wasserbade krystallisierten 12 g. Umkrystallisiert wurde
aus Alkohol, eventuell unter Zugabe von Âther. GroBe vier-

seitige Prismen mit sohrag angesetzten Endaa.chen. Zers.-Pkt.
295–297') (k. Th.). Zur Prftfung, ob der hohe Zersetzungs-

punkt durch Polymerisation verursacht worden sei, wnrde das

Molgewichtbestimmt; es ergab sich der Wert für die einfache

MoIgroBe.

0,1089g gaben25,4cemN (le", 768mm,23°/. KOH).
la 19,03gPhenolgaben0,2054g Subst. 0,55°Erniedrigung.

Berechnetfdr 0,0~: Gefanden:
N 27,1 27,2"y,
MoL-Gew. 155 141

Sehr leicht loslich in Wasser, Eisessig, Methylaikohol;
leicht in Alkohol, Phenol; etwas weniger in Aceton, Chloro-

form, Essigester; kaum in Âther, Petrolâther, Campher.

l-ÂthyI-5,5.dimethyl-hydantoin

Eine Losung von 15 g des eben beschriebenen Harnstoffs
in 200 ccm halbkonzentrierter SaIzsa-Nrewurde 2 Stunden ge-
kocht und dann bei Unterdruck eingedampft. Der Ruckstand
wurde mit entwâssertem Alkohol ansgekocht, und aus dem

Auszuge 12g Âthyl-dimetbyl-hydantoin erhalten. Feine, zu.

gespitzte Nâdelchen. Umkrystallisiert wurde aus wenig Alkohol,
ev. unter Zugabe von etwas Petrolatber. Schmp. 138–139

0,1158g gaben0,2275g GO,und 0,0824g H,0.
0,0989g 15,5ecmN (20",741mm, 50" KOH).

Bereehnetfur C,H;,0,N,: Gefunden:
C 63,8 68,6"/“
H 7,7 8,0
N 18,0 17,8“

Der Stoff leste sich in organischen Losungsmittein auBer
Âther und Petrolâther sehr leicht. Er IaBt sich destillieren
und krystallisiert dann besonders gut aus Losnngsmittein.
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1-Aryl-hyda.ntoine

1-Aryl-hydantoine sind viel leichter zugânglich als l-A)p!)y!-hydan-
toine. Beckurts und Frericha') zeigten, daB sie durehVerschmeizcn

von CMoraeetylbarnstoN' und 2 Mol. Arylamin und Ausziehen mit Atkoho!

unschwer erhalten werden, was wir für 1-PhenyI-hydantoin bestâtigen
konnten. Für Bereitung groBerer Mengen ist es wohl noch bequemer,
nach Hausdorfer") aua CMoressiga&ure und primarem Arylamin die

ArytaminoessigsSure zu bereiten, diese mit Kaliumcyanat umzusetzen,
und mit Sa.IzsSure den Ring zu scMieBen. So stellten wir 1-Phenyl-

hydantoin, 1-Anisyl-hydantoin und 1-Phenetyl-hyda.ntoinher,
und leiteten einige Derivate ab. Zumal interessierte uns das 1-Phenyl-

hydantoin, für dessen Kaliumsalz Freriehs und Breustedt die Formel

eines Anlagerungsproduktes von 1-Phenyl-hydantoin und Kaliumhydroxyd,

C,HsO,N,+KOH, ableiteten, wahrend Beckurts undFreriehs fur

das Katmmsatz des p-Phenetyl-hydantoins die Formel eines phenetyl-

hydantoin&auren Kaliums angenommen hatten. Eine sorgf&itige Prufung
vom KaUumsa.Ize des 1-Phenyt-hydantoins führte uns zu der um ein H20
~rmeren Formel CeH,0,N,K. Kalium hat somit den in Stellung 3

stehenden Wasserstoff, wahrscbeinlich unter Enolisierung 8), ersetzt.

1-Phenyl-hydantoin

Zur Bereitung von Phenyla.mino.essigsaure~) wurden

nach Hausdorfer 25g Anilin, 25g CMoressigsaure und 40g

wasserhaltiges Natriumacetat im Becherglase auf dem Wasser.

bade erhitzt. Nach erfolgtem Schmelzen wurden einige Kubik-

zentimeter Wasser, und nach ~st)indigem Erhitzen 200 bis

300 ccm Wasser zugegeben. ZwecbmâBig wird durch verdünnte

Lauge und etwas Saizsaure bis zum KoBgorotumscMag neu-

tralisiert.~) Die beim Kühlen kommende Krystallmasse wurde

mit Wasser gewaschen, mit Ammoniumcarbonatl8sung auf-

genommen, worauf nach starkem Ansâuern mit Saizsaure die

') H. Beckurts, G.Freriohs, Arch. Pharm. 237, 837 (1899).
') A. Hausdorfer, Ber. 22, 1799 (1898).

") H. Biltz, Ber. 4t, 1381 (1908); Ann. Chem. 401, 186 (1914).
4) Phenylamino-essigsaure eignet sich aueh zur Gewinnung von

1,3-Diphenyl-hydantoin. Wir erhitzten im Kotbehen 2,3 g mit 2 g
PhenyI-harnstoS' mittels ÔIbades auf etwa 140 wobei unter Scha.umen
Ammoniak entwich. A!s die Umsetzung beendet war, wurde aus Benzol

umkrystallisiert. Ausbeute 1,8 g. Farblose, schillernde, !âng!iche, vier-

seitige Blattchen. Schmp.l37"(k.Th.), ebenso wie H.L.Whee!er,

CI.Hoffman, Chem. Zentralbl. 1911, I, 1859, angeben. Leicht ]oaHch
in Benzol, Chloroform; weniger in Aikohol, Âther; kaum in Petrolather.

5) 1. Halberkann, Ber. 64:, 1154 ()921).
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als Nebenprodukt entstandene Phonylamino-diessigsaure aus-

geathert wurde. Nun wurde wieder kongo-neutral gemacht,

worauf sich 12–13 g Phenylamino-essigsaure ausschieden.

Nach Umkrystallisieren aus Wasser Schmp. 1210.
Zur Überführung in 1-Phenyl-hydantoin wurden Lo.

sungen von 12 g Phenylamino-essigs&ure in 150 ccm Wasser

und von 8g Kaliumcyanat in 24 ccm Wasser gemischt. Nach

Einengen auf etwa 50 ccm LSsnng und Zugeben von 30 ccm

konzentrierter Satzsaure krystallisierte das Phenyl-hydantoin
beim Abkûhlen aua. Der RiDgscblaB erfolgt besonders leicht.

Umkrystallisiert wurde aus Alkohol. Ausbeute 9 g. Schrag

endigende Prismen. Schmp.191" (k.Th.), rnÛbereinstimmuDg

mitSchwebel.~) In Laugen undAmmoniakl8suDg loslicb und

daraus mit Sauren fallbar. Wenig ISsHch in kaltem Wasser,

leichter in Alkohol. 1-Phenyl-hydantoin konnte weder mit

Benzoylchlorid in Stellung 3, noch mit Nitrosobenzol in 5 um-

gesetzt werden.

1-Phenyl-hydantoin-kalium. 2,5 g 1-Phenyl-hydantoin
losten sich in einer Losung von 1,1 g Kali in 50 ccm warmem

Alkohol auf Zugabe einiger Tropfen Wasser. Beim Abkühlen

kamen kurze, achrâg endigende Prismen, die zu Rosetten ver-

wachsen waren. Umkrystallisiert wurde aus 90-prozent. Alkohol,
der ein wenig Kali enthielt. Zers.-Pkt. 370–378 Durch

kochendes Wasser wird Hydrolyse eingeleitet; das Kali ist

somit locker gebunden. Verschiodene Praparate wurden ent.

weder bei 60" wahrond 5 Stunden oder bei 80° im Vakuum

oder bei 120" getrocknet. Analysiert wurden ftinf Praparate.
Die Analysen ergaben übereinstimmend die Formel C~H~O~N~K.

0,0996g gaben0,0896g K,SO<.
0,1601g 0,0655g K,80~.
0,1610g 0,0644g K,SO~.
0,0957g 11,1ccmN (n", 737mm,23% KOH).
0,1203g 13,5cemN (15",756mm,23< KOH).
0,1088g 12,6ecmN (15°,751mm,28" KOH).
0,0919g 10,8ecmN (16°,742mm,23" KOH).

Berechnetfür C,H,0,N,K:
K 18,2 N 13,1 –

17,8 18,4 17,9“ 13,0 13,0 13,8 13,5“

'J P.Schwebel, Ber.10, 2048(1877).



Herstellung von Hydantoinen 265
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Für C.H,OgN,K würden sich 16,8 K und 12,1 N

berechnen.

Der Irrtum der früheren Bestimmungen erkiart sich wohl

daraus, daB bei der Herstellung des Salzes der Wassergehalt

des gewohniichen Kalia nicht berucksichtigt war, und deshalb

za wenig Kali verwendet wurde.

Entsprechend unserem Befunde fand Pinner~) für das

Kaliumsalz des 5-Phenyl-hydantoins die Formel C~H~O~N~K
und Bailey~) für das des Hydantoins die Formel CgHgO~N~K.

l-Phenyl-3-methyl-hydantoin

1-Phenyl-hydantoin nahm unter dem EinRusse von Diazo-

methan leicht ein Methyl in Stellung 3 auf. Umkrystallisiert
wurde aus Essigester. Schoue, derbe, aitberglanzende, sechs-

seitigePrismen, mit schrager Endaache. Schmp. 185" (k. Th.).

0,1867g gaben24,2ccmN (23",752mm,50"~ KOH).

Berechnetfiir Ct.Ht.O.jN~: Gefunden:
N 14,7 14,7°/o

Leicht loslich in Methyl- und Athylaikohol, Eisessig,

Tu!uol; weniger in Essigester; wenig in Wasser; kaum in

Ather, Petrolather.

l-Phenyl-3-acetyl-hydantoin n

3g 1-Phenyl-hydantoin und 30g Essigsaurea.nhydrid
wurden 1 Stunde im Sieden gehalten. Aus der eingeengten

Losung krystallisierten 3 g flache Prismen mit rechteckig an-

gesetzter Endnache. Schmp. 145–146" (k. Th.).

0,1132g gaben12,9cemN (18",757mm,33" KOH).

Berechnetfür OttH~OgN~: Gefunden:
N 12,8 13,1

Die Acetylverbindung loate sich in Wasser und in den

üblichen organischen Loaungsmittein leicht; wenig in Âther,
Petrolather. Bemerkenswert ist, daB sie ihr Acetyl recht fest

Mit, wâhrend die azide Stellung 3 sonst Acetyl nur locker

bindet, wie z. B. beim Hydantoin selbst. So veranderte halb-

') A. Pinner, Ber. 21, 2324 (1888).
') I. R. Bailey, Chem. Zentndbt. 1903, I, 90.



266 H. Biltz u. K. Slotta:

stündiges Kochen einer alkoholischen Losung nicht. Laugen
verseifen natürlich leicht.

1-Anisyl-hydantoin

Losungen von 12 g Anisylamino-essigsaure*) in 150 ccm

Wasser und von 9 g Kaliumcyanat in 30 ccm Wasser wurden

bei Zimmertemperatur gemischt und dann auf dem Wasserbade

auf ein Drittel eingedampft. Nach Zusatz von 25 ccm konzen-

trierter Satzsaure zu der hei8en Losung krystallisierte beim Ab-

kühlen das Anisyl-hydantoin. Ausbeute 9 g. Vierseitige Prismen

mit schrager Endigung. Zur Reinigung wurde es in stark ver-

dünnter Natronlauge gel6st und mit Saizsaure gefâllt. Schmelz-

punkt 201" (k. Th.); Frerichs und Breustedt2), die den

Stoff auf anderem Wege herstellten, gaben 196–197" an.

Wenig ISalich in Wasser, Alkohol, Eisessig.

1-Anisyl-3-acetyl-hydantoin. Dargestellt durch zwei-

stündiges Kochen mit der 10 fachen Menge Esaigsaureanhydrid.
Feine Sta.bchen. Umkrystallisiert wurde aus Alkohol. Schmeiz-

punkt 172" (k. Th.). Reichlich lôslich in den üblichen orga-
nischen Lësungsmittein und in Wasaer; wenig in Âther.

0,10':3g g&ben10,7ccmN (18",758mm,33~ KOH).

Berechnetfur C~H~O~N,: Gefunden:
N 11,3 11,5"A)

1-Anisyl-3-methyl-hydantoin. Aus 1 g mit Diazo-

methan fast quantitativ. Schmp. 194" (k. Th.). Reichlich los-
lich in den üblichen organischen L8sungsmitteln; wenig in

Âther und Wasser.

0,1118g gaben12,9cemN (16",753mm,2S' KOH).

BereehnetfUrC~H~O~: Gefunden'
N 12,7 13,3

1-Phenetyl-hydantoin

Es wurde aus der nach Halberkanns Vorachrift be-
reiteten Phenetylamino-essigsaure in gleicher Weise hergestellt.
Aus 10 g wurden 6 g erhalten. Schmp. 232" (k. Th.). Fre-

') 1.Halberkann, Ber. &4,1154(1921).
2) G.Frerichs, G.Breuatedt, dies.Jom'n.[2]66, 260(1902).
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t8*

richs und Beekurts') gaben für ihr Praparat entsprechend
234" an. Vierseitige, schrag endigende Prismen. Gereinigt
wurde durch Losen in Lauge und Fâllen mit Saare. Die
LosHchkeitsverbaltBissewaren ahniich wie bei dem vorigen.

Das daraus mit Diazomethan erhaltene 1-Phenethyl-
3-methyl-hydantoin schmolz bei 182~, also um ein wenig
niedriger, als früher angegeben war.2)

3-Phenyl-hydantoin

PhenyI-hydautoinsSarewurde von Pa.a.t') aus Glykokollund
Phenyi-tsoeyanaterha.Itenund von Mouneyrat') mit SaIzaSurezu
3-Phenyl-hydantoinzusammengeschtossen.Statt freienGiykokoDswird
beseerdas bequemerzu erhaltendeGlykokollester-hydrochloridoder
nochbesBerAmino-acetonitrit-hydroaulfatverwendet.

Eine Losung von 10,5 g Glykokollester-hydrochlorid und

3,4 g Natriumhydroxyd in 140 cem Wasser wurde bei KuMung
durch die Wasserleitung krâftig mit 10 g Phenylisocyanat ge-
schûttelt. Nach beendeter Umsetzung (etwa 5 Minuten) wurde
der ausgeschiedene Diphenylharnstoff abgesogen, und das
Filtrat mit Schwefelsaure angesâuert. Es schied sich freie

Phenyl.hydantoinaaure vom Schmp. etwa 195" ab, die
durch Verseifung leicht aus ihrem Ester entsteht (vgl. Paal).
Darch stündiges Kochen mit 80 ccm konzentrierter Salz-
saure wurden 5 g 3-Phenylhydantoin erhalten. Unser Prâparat
schmolz bei 168" (k. Th.), also um einige Grade h6her, als

Mouneyrat angab.

') G.Freriehs, H.Beckurts, Arch. Pharm.237, 889(1899).
') G.Frerichs, G. Breuatedt, dies. Journ. [2] 66, 23&(1902).

C.Paal, Ber. 27, 974(1894).
*)A.Mouneyrat, Ber.33, 2393(1900).
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Mitteiltuigen ans dem pharm.-chem. Laboratorium

der Technischen Hochschule Braunschweig

Uber Halogen- und Nitrodcrivate von Benzol- uud

Toluolazonaphthylamin, ihre festen Dîazonîamsatze und

Versuche der tJberf&hrung der letzteren in die

entsprechenden HydrazinsMifosKnreu

Von

J. Trôger und R. Schaefer

(Eingegangenam 21.Mai 1926)

Das zuerst von Schmitt und Glatz') und von Strecker
und P. R ornera beobachtete Verhalten von Diazoniumsalzen

gegen schweûigsa.ureaKalium hat spâter E. B~ischer zur Auf-

findung der Hydrazine gefilhrt. W. Eoniga~, welcher die Ein-

wirkung von S(\ auf Benzoldiazoniumsalz studierte, erhielt
neben roten, von ihm nicht naher untersuchten Flocken eine in
weiBenBlattchen krystallisierende Substanz, die von E. Fischer
als Hydrazinderivat von der Zusammensetzung C~H~NH.NH
SO~C~H~erkannt und auch synthetisch aufgebaut wurde. Die

rote, von W. Konigs nicht untersuchte Verbindung iat nach
den Versuchen von J. Tr8ger, W. Hille und P. Vasterling4)
als eineAzobenzol-p-hydra.zinsulfosaureCgH~N~C~H~NH.NHSOgH
aufzufassen. Wie J. Trôger und W. MûHer~) festgestellt, ent-
steht dièse rote Verbindung in guter Ausbeute nur bei Ein-

haltung ganz bestimmter Versuchsbedingungen, wâhrend nach
J. Trôger und W. Hille") die Einwirkung von SOg auf diazo-
tiertes m-Toluidin ausschlieBlich eine blutrote Hydrazinsulfo-

') Ann.Chem.120,138(1861).
Ber.4, 784(1871).
Ber. M, 1531(1877).

') Dies.Journ. [2]73,527(1905).
5)Daselbst[2]78, S71(1908).
") Daselbst[2]68, 297(1903).



Derivate von Benzol- u. Toluolazonaphthylamin 269

sâure liefert. Die Konstitution der letztgenannten Verbindung
warde anfangs fatsch gedeutet, von J. Trôger, W. Hille und

P. Vasterling (a..a. 0.) geândert und schlieBlich durch die

Synthese von J. Troger und G. Puttkammer 1) bewiesen.

Abgesehen von Anilin und m-Toluidin haben Diazoniumsalze

anderer aromatischer Basen mit S02 solche Hydrazinsulfo-
sauren nicht geliefert, wohl aber ist es moglich gewesen, auf
dem von J. Trôger und G. Puttkammer (a. a. 0.) zuerst ein-

geschlagenen Wege zahlreiche Vertreter von Hydrazinsulfo-
sauren in den verschiedensten Farbtonen synthetisch aufzubauen.
,T.Troger und A. Westerkamp 2) haben derartige Arylazo-

hydrazinaulfosauren mit gleichen und verschiedenen aroma-

tischen Radikalen bereitet und von J. Troger und J. Pie-

trowski~) ist die erste Hydrazinaulfosaure dargestellt, bei der
in einem aromatischen Reste ein Halogen als Substituent ent-
halten ist. Bei Darstellung der von genannten Autoren be-
Bchriebenenp-Chlorbenzolazo-K-naphthylhydrazinsulfosaure bot
die Diazotierung des als Ausgangsmaterial dienenden p-Chlor-
benzolazo-M-naphthylaminsdie Hauptschwierigkeit und konnte
nur mit Gewaltmittein, d. h. Anwendung von Druck und Wa.rme
erreicht werden. Das unter solchen Umstanden erhaltene Di.
azoniumsalzkonnte in festem krystalUniachen Zustande erhalten

werden, lieB sich aua mâ8ig warmem Wasser umkrystallisieren
und war in analysenreinem Zustande, ohne explosiv zu sein,
eine begrenzte Zeit haltbar, büBte aber nach mehr als zwei-

tâgigem Liegen im Exsiccator einen Teil seines Stickstoffs ein,
ohne daB sieh auSerlich diese Zersetzung bemerkbar machte.
Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es, weitere Vertreter
solcher fester Diazoniumsalze aus gemischten halogen- bzw.
nitrosubstituierten Amidoazokôrpern zu bereiten und festzu-

stellen, inwieweit die Art und der Ort des Substituenten von
EinfluB auf die mehr oder weniger groBe Bestândigkeit des
Diazoniumsalzes sind. Zugleich sollte aber auch festgestellt
werden, ob es auch hier gelingt, von den Diazosalzen zu

Hydrazinderivaten zu gelangen. Schon die Darstellung der

') Ber. 40, 206 (1907).

') Arch. Pharm. 24:7, 657 (1909).

') Arch. Pharm. 3&&,157 (1917).
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Diazosulfonate bietet Schwierigkeiten, noch mehr aber deren

Reduktion, bei der sich das bisher zu diesem Zwecke an-

gewandte Schwefelammon als wenig gunstig erwies. In einigen
FâUen gelang es, durch einen Zufall das Diazoniumsalz durch

S02 direkt in die entsprechende Hydrazinsulfosâure zu ver.

wandeln, wâhrend in anderen F&Hen bei dieser Behandlung
Gemische entstanden. Bei genUgender Vorsicht gelingt die
Réduction des Diazosulfonats mit Zinnchlorür, das man in
der Katte und nicht zu lange einwirken lâBt, damit durch
dieses Reagens nicht die gebildete Hydrazinsulfosaure gespalten
wird, wie J. Troger und A. Westerkamp (a. a. 0.) schon
früher gezeigt haben.

ExperimenteHer Teil

Darstellung der halogen- und nitrosubstituierten
Benzol- bzw. p-Tolaolazo-c!-naphthylamine. Die aus
dem substituierten primaren Amin bereitete Diazoniumsalz-

lôsung laBt man in eine erwarmte alkoholische «-Naphthyl-
aminlôsung, in der festes Natriumacetat suspendiert ist, langsam
einflie8en, die Temperatur der Naphtbylaminlosung zumeist
auf 45-500 haltend. Nur bei den mittels diazotiertem o- und
m-Bromanilin erzengten Aminoazoverbindungen muB man die

Temperatur etwas niedriger (35°) halten. Beim EinnieBen der

Diazoniaml8sung scheiden sich die Amidoazokôrper sofort in
fester Form ab, meist von rotbrauner bis schwarzbrauner
Farbe. Die Reinigung erfolgt durch Krystallisieren ans Alkohol.

o-Chlorbenzolazo-K-naphthylamin'), C~H~NgCI =

(o)CtC,H,N,.C~HgNHJ~), rotbraune Nadeln, aua Alkohol,
Schmp. 129

m.Chlorbenzolazo.o!- napbthylamin, C~H~N~C!,
dunkelrotbraune Nadeln, aus verdünntem Alkohol, Schmp. 116".

I. 0,0770g gaben0,1924g CO, und 0,0332g H~O.
II. 0,0941g “ 0,2351g CO, 0,0413g H,0.

III. 0,0972g “ 12,25cemN bei 150und 764mm.
IV. 0,0891g “ 0.0452g AgCt.

') Dièse Verbindungund Derivate werden von anderer Seite
nntersacht.
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Berechnet: Gefunden:
I. 11. HL IV.

C 68,19 68,17 68,16 – – °/.
H 4,30 4~3 4,90 – –

N 14,92 15,01 “
CI 12,59 12,55,

Chlorhydrat, C~H~NgCl.HCi, entstand beim Zufügenvon

rauchender Salzsaure zur Losung der Base in Eisessig als

blauvioletter Korper, der nach dem Krystallisieren aus Aceton

kurze rotviolette Nadeln bildet.

1 0,0983g gaben0,0884g AgCL
II. 0,0975g 11ecmN bei 16 und 750 mm.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

Gesamt-CI 22,25 22,25
N 18,21 13,18

p-ChIorbenzolazo-napbthylamin ist bereits von

J. Troger und J. Pietrowski (a. a. 0.) beschrieben.

o-Brombenzolazo-of-naphthylamin, C~H~NgBr =

(o)BrC~H~N~.C~H~NH~(o!),das Rohprodukt war teils amorph,
teils krystallinisch, die Mutterlauge der nach 248tundigem
Stehen gesammelten Fallung gab nach Zusatz von etwas

Natronlauge und warmem Wasaer (35–40") nach 12 stündigem
Stehen flache rotbraune Prismen vomSchmp.117". Die gleichen
Eigenschaften zeigte das Rohprodukt nach dem UmkrystaUi-
sieren aus verdtinntem Alkohol. Mit verdunnten Mineralsauren
bildet die Base dunkelviolette Salze.

m-Brombenzolazo- o'-naphthylamin, C~H~N~Br,
amorph kaffeebraun, aus verdünntem Alkohol krystallisiert,
rottichgelbe, unter dem Mikroskope goldgelb erscheinende
Nadeln vom Schmp. 103 Die basischen Eigenschaften sind
hier starker ausgepragt ala bei der entsprechenden p-Verbin-
dung. Das Chlorhydrat bildet dunkelviolette Nadeln.

p-Brombenzolazo-M-naphthylamin, C~H~NgBr.
Dièse Verbindung war bereits bekannt. Bamberger und

K5pke~) haben dieselbe sowohl aus Nitrosobromacetanilid und

a-Naphthylamin als auch aus diazotiertem p-Bromanilin und

') Ber. 63, 2308 (1920).
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M-Na.phthyla.miaerhalten. Sie schmilzt bei 199 und bildet

ein krystallinisches Chlorhydrat.

o-Nitrobenzo!azo-c!-naphthylamin, C~H~N~O~ =

(o)NO~CgH~.C~H~.NH~(6!), amorph bildet es einen schwarz-

braunen Niederschlag, aus Aceton krystallisiert, malachitgrune,
bei 170–171" schmelzende Blâttchen, die unter dem Mikro-

skope dunkelrotbraun erscheinen.

m-Nitrobenzola.zo-M-naphtbyla.min, C~H~N~,
amorph bra,unlichrot, aus verdünntem Alkohol krystallisiert,

lange feine hellrote, bei 179–180" schmelzende Nadeln.

p-Nitrobenzolazo-K-naphthylamin, C~H~N~,
amorph schwarzbraun, aus Alkohol krystallisiert, kleine blau-

violette, zu Büscheln vereinigte Nadelchen vom Schmp. 248o.

6-Methyl-4-nitrobenzolazo-a-naphthylamin,

C~H~N~O~(Formel I), entsteht beim Kuppeln von diazotiertem

_CH,

N0~' I "~N,Ct.H,NH,
\9__9/

1,2,5-Nitrotoluidin (Schmp. 134") mit a Naphthylamin als
dunkelbrauner Niederschlag und wird aus Alkohol in dunkel-

roten, schiffchenâhulichen Blattchen vom Schmp. 198" erhalten.

I. 0,0895g gaben0,2187g CO~und 0,0384g H~O.
IL 0,0900g 18,8ccm N be: 16,5 und 768mm.

Berechnet: Gefunden
I. 11.

C 66,64 66,66 – 0/o
H 4,61 4,80 “
N ~8,30 18,27“

Chlorhydrat, C~Hi~O~.HCI, in heiËer alkoholischer

Losung gibt die Base mit konzentrierter Saizsaure einen
schwarzvioletten Niederschlag, der aus Alkohol in Nadeln von

gleicher Farbe krystallisiert.

0,0874g gaben0,1908g 00,, 0,0348g H,0 und 0,0364g AgC!.
Berechnet: Gefunden:

C 69,55 59,56
H 4,41 4,46“
CI 10,35 10,30“

2-Methyl-3-nitrobenzolazo-a-naphthylamin,

C~Hj~N~O~, resultierte als hellroter .amorpher Niederschlag
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beim Kuppeln von diazotiertem 1,2,6-Nitrotoluidin (Schmp. 89

bis 90°) mit K-Napbthylamin. Aus verdünntem Alkohol erha.lt

man kleine hellrote Nadeln vom Schmp. 202°.

2-Methyl-5-nitrobenzolazo-ce-naphthylamin,

C~H~N~O~, in amorphem Zustande aus diazotiertem 1,2,4-
Nitrotoluidin (Schmp.78 0) und Naphthylamin als blauschwarzes

Produkt erhalten, bildet es nach dem Krystallisieren aus mit

Wasser verdunntem Aceton kleine rotbraune, zu Büscheln ver-

einigte Nadelcben vom Schmp. 186

2-Methyl-6-nitrobenzotazo-(<naphtbyla,min,

C~H~N~O~, analog den fruheren Aminoazoverbindungen aus

1,2,3-Nitrotoluidin (Schmp. 95") bereitet, wird es sofort kry-
stallinisch gewonnen. Die Base bildet tiefrotbraune, prisma-
tische Nadeln mit cantharidengrilnem OberSachenschimmer und

schmilzt bei 162°. Das Chlorhydrat kann man durch Einleiten

von HCl-Gas in die alkoholische Lôsung der Base erbalten.

Allgemeines über die Diazotierung der vorge-
nannten Aminoazok8rper. Zwecks Diazotierung genügten
schon die amorphen Basen. Sie wurden mit überschüssiger,
konzentrierter bzw. verdünnter Salzsaure verrieben, der Brei

mit wenig Wasser in ein weithalsiges GefâB gespült, die be-

rechnete Nitritmenge in Pulverform auf einmal zugegeben und

das gut geschlossene GefâB erst bei gewohniicber Temperatur,
dann nach dem Eintauchen in ein Wasserbad bei etwas boherer

Temperatur (45") krâftig geschüttelt, bis die Diazotierung er-

folgt ist. Letztere ist am Farbenumschlag nach Dunkelrot-

braun zu erkennen. Filtriert man jetzt die noch warme Losung
sehnell ab, so scheidet sich das gebildete Diazoniumsalz meist
sehr bald aus dem Filtrat in Erystallen ab. Durch Aufspritzen
von lauwarmem Wasser laBt sich dem auf dem Filter ver-
bliebenen Riickatande noch weiteres Diazoniumsalz entziehen.
Bei der Diazotierung des o- und m-Bromhenzolazo-K-naphthyl-
amins, die stârkere Basen als die übrigen Aminoazok8rper
darsteUen, genügt verdünnte Saizsaure und Erwârmen auf 35o.

Bei der Darstellung des 3-Nitrobenzolazo-ci'-napbthaIin-
diazoniumsalzes wurde in alkoholischer Losung mit Amylnitrit
gearbeitet und nach vollendeter Diazotierung das Diazonium-
salz mit Âther gefaJIt. Dieses Verfahren war nicht allgemein
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anwendbar, sondern fuhrte bel den Bromverbindungen zu

schmierigen Produkten.

o-Chlorbenzoiazo-K-naphthalindiazoniumchlorid,

(~H~N,CJ, = (o)ClC.H~C~HgN,Cl. Dieses in der schon be-

schriebenen Weise bereitete und unter Eiskühlung gesammelte
Salz wurde mit Alkohol und Âther nachgewaschen, abgepreBt
und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die aus Wasser er-

haltenen Krystalle sind braungelbe, unter dem Mikroskope

goldgelb erscheinende Nadeln.

DaB es auf diese Weise gelingt, zu einem analysenreinen
Salze zu kommen, lehrt die Analyse des nach 24st(indigem
Aufbewahren im Exsiccator benutzten Salzes. Die weiteren,
in gewissen Pausen analysierten Proben lassen eine mit der

Zeit zunehmende Zersetzung, d. h. eine Stickstoffabnahme er-

kennen. Zur Bestimmung des Gesamtstickstoffs diente die üb-

liche Verbrennungsmethode, wâhrend zur Ermittlung des Di-

axostickstoS's die Substanz in einer CO~-Atmosphare mit ver-

dünnter Saure in der Wârme zersetzt und der entweichende

Stickstoff gesammelt wurde.

Anatysou nach 24Stunden:
I. 0,0960ggaben 13,8cemN bei 19° und ~62mm, Differenz

ent8pr.]6,85'Gesamt-N(ber.l7,03") -0,18"~
Il. 0,1020g gaben 14,75cemN bei20" und 762mm,

entapr.16,89°/Gesamt-N -0,14 “
111, 0,1000g gaben mit Sâure 7,25cem Diazo-Nbei

18,5°und 765mm,entspr. 8,83" (ber. 8,520/0)· -0,19 “

Analyse nach 2Tagen:
IV. 0,0972g gaben 13,8ecmN bei 18" und 765mm,

entspr. 16,76"/eGesamtN(ber. 17,03%) -0,27

Analyse nach 4 Tagen:
V. 0,0996ggaben 13,8cemN bei 16"und 767mm,

entspr. 16,52"/aGesamt-N -0,51 “

Analyse nach 2Wochen:

VL 0,0998g gaben 13,6ccm N bei 19° und 766mm,
entspr. 16,06%GesamtN -0,97 “

Analyse nach 4 Woehen:

VII. 0,1070gg gaben14,75ccmNbei 19" und 759mm,
entspr. 16,0% Gesamt-N -1,03 “

') Anfangswurdemit Wasserund mo!eku!aremKupfererhitzt.
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Ana.)yfe naeh 23 Wochen:

VIII. 0,0945 g gaben 7,5 cem N bei 19" und 760 mm, Differenz

cntspr. 9,28 Gesamt-N -7,5"

m-Chlorbenzolazo-o'-naphtha.lindia.zoniumchlorid,

C~H~N~C)~, bei 30-450 diazotiert, bildet es feine lange, zu-

weilen auch kurze, unter dem Mikroskope goidgelb erscheinende

Nade!n von braungelber Farbe.

r. 0,0845 g gaben 12,2ccm N bei 16° und 745 mm, entspr.

16,72" Gesamt-N.

IL 0,0854g gaben 6,3ccmN bei 18" und 745mm, entspr. 8,67'
Diazo-N.

III. 0,1011 g gaben 0,0879 g AgC).

Bereehnct Gefundcn

I. IL III.

Gesamt-N 17,03 16,72 – –

DiMo-N 8,52 8,48 – “
Goaamt-Cl 21,55 21,52 “

Mit diesem Diazoniumsalze sind einige Kuppelungen aus-

geführt.

m-Cblorbenzolazo-naphthylazoresorcin,

C,,H~N,C10, (o)C1C.H,. N,C~H,N,C.H,(OH), (m), entsteht,
wennman in eine mit Natriumacetat versetzte waBrigeResorcin-

losuDg eine frisch bereitete lauwarme Loaung des genannten
Diazoniumsalzes emSieBen la,Bt. Das nach langerem Stehen

abgeschiedene amorphe, kaffeebraune Produkt erwies sich als

die gewünschte Tetrazoverbindung.

0,1194g gaben 14,2ccm N bei 1'!° und loi mm.
Berechnet: Gefunden:

N 13,92 13,9

m-Chlorbenzolazo-a'-naphthylazo-naphtho!,

C,.H~N,C10 ==(o)C10,H,.N,C~H.N,C,.H.OH(~). Das bei Dar-

stellung dieser Verbindung in Eisessiglosung gewonnene Di-

azoniumsalz gab mit alkalischer ~-NaphthoIISsung eine violett-
braune Fallung der Tetrazoverbindung.

0,0972g gaben 10,5cemN bei 16 und 742mm.
Berechnet: Gefunden:

N 12,79 12,46

Uber die beim Aufbewahren des analysenreinen festen
Diazoniumsalzes eintretende Abnahme des DiazostickstoSa geben
die nachstehenden Analysen AufschluB.
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I. 0,0786ggaben, frisch beroitet, ll,75ecm N bei Differenz
24" und 754 mm17,05%Gesamt-N!bor.17,03%) +0,02%

H. 0,0724ggabennach 2Tagon 10,75cemN bei24"

und 748 mm16,79%Geaamt-N -0,24 “
III. 0,0839g gabennach 4 Tagen 11,5ccmN bei 22°

und 7&2mm15,7%Gesamt-N -1,33 “
]V. 0,0872gg gabennach 8Tagen11,75ccmN bei22°

und 766mm15,71%Gosamt-N -1,32 “

V. 0,0828gg gaben nach 2 Wochen11,25ccm N bei
21und 744mm15,45%Gesamt-N -1,58 “

VI. 0,0616ggabennach 4 Wochen3,15cemDiazo-N
bei 21" und 761,5mm,entspr. 5,95% Dia.zo-N -2,56 “

VII. 0,0836g gaben naeh 5Woohen 3,5cem bei 22°

und 755,5mm,entspr.4,82% Diazo-N –3,69 “

p- Chlorbenzolazo -ce- n aph thalindiazoni umchlori d,

C~H~N~Ci~, dieses Salz ist schon von J. Troger und J. Pie-

trowski (a. a. 0.) beschrieben und auch dessen Zersetzlichkeit

beim Liegen ermittelt. Unter den notigen VorsichtsmaBregein
bereitet, erweist es sich als analysenrein, nach 12 Tagen (im
Vakuumexsiccator über Schwefelsaure) zeigte es einen Stick-

stoffverlust von 2,27 Eine andere Versuchsreihe gab nach
7 Tâges eine Absahme von 1,36 "/“, nach 12 Tagen von

2,96 N.

o-Brombenzolazo ce naphtha.lindiazoniumchlorid,

C~H~N~BrCl=(o)BrC.H,N,C~H,N,Ci, wird aus o-Bromanilin

bereitet. Man diazotiert dieses und setzt es dann mit K-Naph-
thylamin in der genannten Weise um und diazotiert den so
erhaltenen Aminoazokorper bei 35o. Das Diazoniumsalz kry-
stallisiert man aus Wasser von 40", kühlt die Losung mit Eis
und erhâlt so gelbbraune, teilweise verzweigte Nadeln, die zur

Analyse im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Die Zer-
setzlichkeit dieses Salzes beim lângeren Aufbewahren zeigen
nachstehende Analysen.

I. 0,0726g gaben nach 1Tage 9,25ccmN bei 20" Differenz
und764mm,entapr.14,92%Gesamt-N(ber. 15,0"/(,) 0,08

II. 0,0674g gabennach2 Tagen4,3ccmDiazo-Nbei
24" und 766mm,entspr. 7,39" (ber. 7,5%) -0,11 “

lit. 0,0506g gabennach4Tagen3,15cemDiazo-Nbei
19" und 749mm,entspr.7,17% -0,33 “

IV. 0,0496g gabeunach 8Tagen3,0ccmDiazo-Nbei
21 und 757,jmm,entspr. 6,99% -0,51 “
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V. 0,0588 g gaben nach 2 Wochen 3,4 ccm Diazo-N Differenz

beil8"und764mm,entBpr.6,82' -0,68"

VI. 0,0880 g gaben nach 3 Wochen 5,1 ccm Diazo-N

bei 22 und 757 mm, entspr. 6,68% -0,82

m-Brombenzolazo-naphthalindiazoniumchlorid,

C~H~N~CIBr. Die DarsteUungsweise ist die gleiche wie bei

der o-Verbindung. Das Salz krystallisiert in feinen langen

rotbraunen Nadeln mit schwachem Metallglanz aus Wasser

von 40". Ein Reinigen durch Ausfâllen aus alkoholischer

Losung ist nicht moglich, da ein so behandeltes Salz bereits

nach wenigen Stunden sich infolge Zersetzung schwarzt. Dièse

geringere Haltbarkeit eines so bereiteten Salzes zeigen die

Analysen, die anschlieBend an diejenigen eines aus Wasser

krystallisierten Produktes angeführt sind.

I. 0,0788 g eines a.ua Wasser krystallisierten Salzes Differenz

gaben nach 7 Stunden 10,25 cem N bei 23 und

758 mm, cntapr. 14,96" Gesamt-N (ber. 15,0°/(,) -0,01

IL 0,0868 g gaben nach 8 Stunden 5,8 ecm Diazo-N

bei 24" und 758 mm, cntspr. 7,66" (ber. 7,5") +0,16 “

Ein mit Alkohol und Âther gereinigtes Salz gab folgende

Werte:

I. 0,0702 g gaben nach 1 Stunde 9,25 eem N bei 24 Differenz

uud 752 mm, entspr. 14,98" –0,02"

II. 0,0752gg gaben nach 2 Stunden 5,1 ccm Diazo-N

bei 24 und 752mm, entspr. 7,71"/“ +0,21 “
III. 0,0720 g gaben nach 48 Stunden 8,25 ccm N bei

22,5" und 759 mm, entapr. 13,25 "/“ Geaamt-N.. -1,75 “
IV. 0,0750 g gaben nach 50 Stunden 3,85 cem Gesamt-N

bei 25" und 754,5mm, entepr. 5,66% -1,84 “

DaB aber auch das aus Wasser krystallisierte Salz beim

!&ngeren Aufbewahren eine stetige N-Abnahme erkennen laBt,
lehren die folgenden Analysen. Es diente zu diesen das Material,
das die vorher angeführten einwandfreien Analysenwerte ge-
liefert hatte.

111. 0,0974 g gaben nach iTage 12,5 ccm N bei 20" Differenz
und 75~ mm, entapr. 14,91 Geaamt-N -0,09"

IV. 0,1006gg gaben nach 4 Tagen 13,0 cem N bei 21 °

und 752,5 mm, entapr. 14,85"~ Gesamt-N -0,15 “
V. 0,1044 g gaben nach 2 Wochen 13,0 ccm N bei 19"0

und 755 mm, entspr. 14,46"/“ Geaamt-N -0,54 “



278 J. Trôger u. R. Schaefer:

VI. 0,0500g gnbennaeh 4 Wochen3,05ccrnDiazo-N Differenz
bei 21" und 770mm,entapr.7,17' -0,33~

VII. 0,0980g gaben nacli 6 Wochen6,5ccm Diazo-N

be:18''und'!61mm,entspr.6,65°~ -0.86,,

p-Brombenzolazo ce- naplithalindiazonium eh lori d,

C~H~N~BrCL Die Darstellung erfolgt analog derjenigen von

m-ChlorbenzoI&zo-M-naphthalindiazoniumchlorid.Nach volliger

Umsetzung bei 40-450 ist das Diazoniumsalz fast quantitativ
in Bimmera.halichen Blâttchen entstanden. Man krystallisiert
es dann aus Wasser von 45° um und erhalt so kirschrotbraune

Blattchen mit metallischem Glanz. Das gut abgepreBte und

im Vakuumexsiccator getrocknete Salz diente zur Analyse.

I. 0,1006g gaben0,1894g CO, und 0,0260g H,0.
IL 0,0895g 0,0790g AgBr+AgCJ, die beim Cberleiteu

von ChloremenGewichtsvertaatvon 0,0106g gaben.
III. 0,0990g gaben 18ccmN bei 21° und 748mm.
IV. 0,0926g 12ccmN bei 20" “ 764mm.

Berechnet: Gefunden:
I. IL in. IV.

C 51,41 51,36 "/o

H 2,70 2,89 – – – “

N 15,00 15,0i 14,98,,
Cl 9,49 9,47

– – “

Br 21,40 21,33 – – “

Über die Zersetzlichkeit dieses Diazoniumsalzes beim Auf-

bewahren geben die nachstehenden Analysen AufschluB.

I. 0,0998 g gaben 12,60 ccm N bei 17 und 759 mm, Differenz

entspr. 14,84" Gesamt-N -0,16
II. 0,0886 g gaben nach 2 Tagen 11,25 ccm N bei 18"

und 754mm, entspr. 14,78"/o Gesamt-N –0,22 “

III. 0,1108g gaben nach 4 Tagen 18,4 cem N bei 17°°

und 759mm, entspr. 14,22" Gesamt-N -0,78 “

IV. 0,0995 g gaben nach 2 Wochen 11,5 cem N bei 19"

und 766 mm, entspr. 13,62< Gesamt-N -1,38 “

V. 0,0979 g gaben nach 4 Wochen 10,5 ccm N bei 17°

und 767 mm, entspr. 12,75' Gesamt-N -2,25 “

VI. 0,0572 g gaben nach 8 Wochen 5,75 ccm N bei 19°

und 755 mm, entspr. 11,67 Gesamt-N 3,33 “

VII. 0,0912 g gaben nach 16 Wochen 7,1 ccm N bei 24"0

und 758,5mm, entspr. 8,890/0 Geaamt-N. -6,11" “

VIII. 0,0600gg gaben nach 21 Wochen 3,9 ccm N bei 20"0

und 754,5 mm, entspr. 7,52" Gesamt-N. -7,48 “
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Wenn wir uns die Tage des Aufbewahrens und den N-Ver-

lust in Prozenten bei den drei Chlor- und den drei Brom-

benzolazo-M-naphthalindiazoniumchloriden aïs Abszissen bzw.

Ordinaten als Diagramm eintrâgt, so zeigt sich, daB bei den

Chlorverbindungen die o-Verbindung, bei den Bromverbin-

dungen die m-Verbindung die bestandigste ist, bei den Chlor-

derivaten ist die m-Verbindung, bei den Bromderivaten die

p-Verbindung am unbestandigsten. Wiewohl das p-Brom-

benzolazo-K-na.phthalindiazoniumchloridein gut krystallisieren-

der Kërper ist, gelang es bisher nicht, die nachstehenden

Kuppelungsprodukte mit Resorcin und ~-Naphthol in krystalli-

siertem Zustande zu erhalten.

p-Brombenzolazo-u-naphthylazoresorcin,

C~H,.N,BrO, = (o)BrC.H,N,C~H.N,C,H,(OH),(m), entsteht

beimZusammengeben einer konzentrierten, wâBrigenDiazonium-

salzlosung mit einer wâBrigen, Natriumacetat enthaltenden

Resorcinlosung. Die Fâltung bildet ein dunkelcarminrotes

amorphes Produkt.

0,0706g gabenT',3cemN bei n" und 751mm.

Berechnet Gefunden
N t2,& 12,03

p-Brombenzolazo-<ï-naphthylazo-naphthoI,

C~H~N,BrO=(o)BrC.H,N,C~H.N,C~H.OH, wird aus Dia-

zoniumsalzund alkalischer ~-Naphthollosung als dunkelvioletter

amorpher Niederschlag erhalten.

I. 0,1150g gaben0,2732g 00,.
IL 0,0896g 9,8ccm N bei 15"und 753mm.

Bercchnet: Gefunden:
C 64,86 64,81 "/“
N 11,64 11,56“

o-Nitrobenzolazo -ce- naphthalindiazoniumchlorid,

C~H~N~O~Cl= (o)NO~C.H~N~C~H~Cl, zwecks Darstellung
dieses Salzes diazotiert man o-Nitrobenzolazo-ce-naphthylamin
bei 50° und krystallisiert dann aus Wasser von 50", indem

man zur Ausscheidung des Salzes mit Kis kühlt. Feine, lange,
hellbrauneNadeln, aus Wasser sowohlals auch aus alkoholischer

Losung auf Zusatz von Âther erhalten. Das nach letzterer

Methode gereinigte Salz ist, wie nachstehende Analysen lehren,

weniger bestandig als ein aus Wasser erhaltenes Salz und
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zeigt schon nach 4 Tagen eine deutliche Veranderung in

seiner Farbe.

Analyse eines aus Wasser krystallisierten Salzes.

I. 0,0782 g gaben nach 24 Stunden 14,0 ccm N bei Differenz

21" und 750mm, entapr. 20,51% (ber. 20,62%) -0,11%
II. 0,0596 g gaben nach 2 Tagen 10,5 ccm N boi 18"°

und 743 mm, entspr. 20,21 Gesamt-N 0,41 “
HL 0,0865 g gaben nach 8 Tagen 6,0 ecm Diazo-N bei

21" und 766mm, entspr. 8,12% N (ber. 8,25%). -0,13 “
IV. 0,0570 g gaben nach 2 Wochen 8,7 cem N bei 22°

und 759,5mm, entspr. 7,5% Diazo-N -0,75 “
V. 0,878 g gaben nach 3 Wochen 5,5 cem N bei 18"

und 754,5 mm, entsp. 7,30% Diazo-N –0,95 “

Analysen eines aus alkoholischer Losung mittels Âther

a.bgeachiedenen Salzes.

I. 0,1000 g gaben nach S Stunden 17,2 ccm N bei Differenz

16" und 771 mm, entspr. 20,62% Gesamt-N (ber.

20,62%) -0,00%
IL 0,0980 g gaben nach 2 Tagen 16,2 ccm N bei 17"

und 768 mm, entspr. 19,66% Gesamt-N -0,94 “
111. 0,1000 g gaben nach 4 Tagen lti,0 ccm N bei 18 °

und 768,5 mm, entsp. 18,98% -1,64,,

moN i tro benzolazo- ce-naph thalindiazoni umchlorid,

C~H~N~O~CI, analog der o-Verbindung bereitet. Man diazo-

tiert bei 40°, da das Chlorid gegen Warme empfindlicher ist.

Auch in Wasser ist es loalicher, doch kann man es aus Wasser

von 40" bei guter Eiskühlung in feinen, langen, rotlichbrauHen

Nadeln erhalten, die man im Vakuumexsiccator trocknet.

I. 0,0910 g gaben nach 6 Stunden 16,25 ecm N bei Differenz

21" und 754 mm, entspr. 20,57% Gesamt-N (ber.

20,62%) -0,05%
H. 0,0482 g gaben naeh 1 Tage 3,3 cem N bei 20" und

761,5 mm, entspr. 7,99% Diazo-N (ber. 8,25%) -0,26 “
ML 0,0482 g gaben nach 2 Tagen 3,2 ccm N bei 21"°

und 762 mm, entspr. 7,91% Diazo-N -0,34 “
IV. 0,0494 g gaben nach 4 Tagen 2,95 ccm N bei 18°

und 756 mm, entspr. 6,97% Diazo-N -1,28 “
V. 0,0892 g gaben nach 8 Tagen 5,0 ecm N bei 20"

und 761 mm, entspr. 6,54% Diazo-N -1,71 “
Vf. 0,1038 g gaben nach 2 Wochen 5,35 ccm N bei

18" und 754,5 mm, entapr. 4,88% Diazo-N -3,37 “

p-Nitrobenzolazo-<ï-naphtbalindiazoniumchlorid,

O~H~N~C!, analog der o.Verbindung bereitet, bildet dieses
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Chlorid, aus Wasser von 50" krystallisiert, feine, lange, rot-

lichbraune Nadeln.

Nachstehende Analysen geben ein Bild über das Verhalten

des Diazoniumsalzes beim Aufbewahren.

1. 0,0817g gaben naoh 8 Stunden 14,5ccm N bei Differenz

18"und 752mm, entapr.20,60"/<,Geeamt-N(ber.

20,62") -0,02~

II. 0,0986g gaben nach 2Tagen17,0cemN bei 20"

und 766,5mm,entspr.20,31 "Gesamt-N -0,31

111.0,0938gg gaben nach 4 Tagen15,75ccm bei 170

und 766,5mm,entBpr.19,94'oGesamt-N -0,68 “

IV. 0,0911g gabennach8Tagen 15,25ccmN bei21"

uud 755mm,entspr.19,31 "Gesamt-N. · -1,31,,

V. 0,0994g gabennach2 Wochen15ccmN bei 17°

und 767mm,entspr. 17,93"~Gesamt-N -2,69 “

VI 0,1166g gabennach4 Wochen17ecmN bei 18"

und 761mm,entapr.l7,13°/, Gesamt-N. -3,49,,

Tragt man von den drei besprochenen Nitrobenzolazo-

u-naphthalindiazoniumchloriden die Aufbewahrungszeit und den

Stickstoffverlust,den siebeim Aufbewahren zeigen, als Ordinaten

und Abszissen in ein Koordinatensystem ein, so erkennt man

an den so erhaltenen Kurven ihre Verschiedenheit. Am be-

stiindigsten ist die o-Nitroverbindung, wahrend p- und m-Ver-

bindung nur geringe Unterschiede erkennen lassen.

Die weiteren Versuchsreihen erstrecken sich auf Nitro-

toluolazo-M-naphtbalindiazoniumsaIze.

2-Methyl-3-nitrobenzolaozo-M- naphthaHndiazo-

niumchlorid, C~H~N,0,C1 (CH,)(NO,)C,H,N,C~H.N,CI.
Zu seiner Darstellung geht man von dem schon genannten
2. Methyl-3-nitrobenzolazo-K-naphthyIamin aus, zu dessen Di-

azotierung eine Temperatur von 55–60° erforderlicb. Das

Diazoniumsalz laBt sich aus Wasser von 60", wenn auch

schwierig, in feinen verfilzten, lehmfarbenen Nadelchen erhalten,

diebeimVerweilen imVakuumexsiccator sehr bald eine dunklere

Farbung annehmen und bereits nach 5-6 Stunden grauschwarz

werden. Absolut rein lieB es sich nicht erhalten, wie die erste

der angefuhrten Analysen zeigt.

I. 0,802g gaben nach 8 Stunden 13,75ccm N bei Differenz
22" und 747mm,entspr. 19,50°/oGcsamt-N(ber.
19,81~) -0,31~

4 (),
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Il. 0,1118 g gaben nach 1 Tage 6,5 ccmN bei 20" und Differenz

753 mm, entspr. 6,71% Diazo-N (ber. 7,92%).. -1,21%

III. 0,0756 g gaben nach 2Tagen 4,1 ccm N bei 21 °

und 752 mm, entspr. 6,23% Diazo-N -1,69 “

IV. 0,0494 g gaben nach 4 Tagen 2,5 cem N bei 21 °

und 753,5 mm, entspr. 5,82% Diazo-N -2,10 “

V. 0,0596 g gaben naeh 8 Tagen 2,8 ccm N bei 22

und 762,5mm, entspr. 5,45% Dia.zo-N -2,47 “

VI. 0,0938 g gaben nach 2Wochen 4,15eemN bei

22" und 767mm, entspr. 5,17% Diazo-N -2,75 “

VII. 0,1042 g gaben nach 3 Wochen 4,35 ccm N bei

24° und 758 mm, entspr. 4,79% Diazo-N -3,13 “

2-Methyl-4-nitrobenzolazo-M-naphthalindiazonium-

chlorid, C~H~N~O~Cl, man diazotiert das 2-Methyl-4-nitro.

benzolazo-ce-naphthylamin am besten bei 50" und erhalt dabei

lange geibbraune, verfilzte Nadeln, die sich aua Wasser um-

krystallisieren lassen. Nach dem Sammeln, Abpressen und

etwa 7stilndigem Trocknen im Vakuumexsiccator gab das Di-

azoniumsalz befriedigende Werte.

I. 0,0812 g gaben 13,5 ecmN bei 16" und 765 mm, entspr. 19,77%
Gesamt-N (ber. 19,81%).

IL 0,0876g gaben 6 ccm Diazo-N bei 19" und 750mm, entspr.

7,90% Diazo-N (ber. 7,92%).

Eine andere, aus Wasser krystallisierte Probe dieses Salzes

diente dazu, den Zersetzungsgrad derselben beim Aufbewahren

zu ermitteln.

I. 0,1012 g gaben nach 1 Tage 17,5 cem N bei 23" und Differenz

753 mm, entspr. 19,76% Gesamt-N (ber. 19,81%) -0,05%
II. 0,0980g gaben nach 2 Tagen 16,75 cem N bei 20"

und 750 mm, entspr. 19,65% Gesamt-N -0,16 “
HI. 0,0572g gaben nach 4 Tagen 8,55 ecm N bei 17 °

und 757mm, entapr. 7,28% Diazo-N (ber. 7,92%) -0,64 “
IV. 0,0480 g gaben nach 8 Tagen 2,8 cem N bei 12,5°

°

und 761mm, entspr. 6,98% Diazo-N -0,94 “
V. 0,0532 g gaben nach 2 Wochen 3 ccm N bei 17"°

und 767,5 mm, entspr. 6,70% Diazo-N -1,22
VI. 0,0668 g gaben nach 3 Wochen 3,25 ccm N bei 13

und 758mm, entspr. 5,79% Diazo-N -2,13 “

Wir haben das reine Diazoniumsalz mit Resorcin und

~-Naphthol gekuppelt, sind aber auch hier nur zu amorphen,
aber analysenreinen TetrazokSrpern gelangt.
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v ermna

19'~`

2-Methyl-4-nitrobenzolaz0-a-naphthylazoresorcin,

<~H,,N,0, = (CH,)(NO,)C,H,N,C,.H,N,.CA(OH),, wird in der

schon früher beschriebenen Weise aus dem Diazoniumsalz und

Resorcin als dunkelvioletter, amorpher Niederschlag erbalten.

Krystallisieren lieB sich das Produkt nicht, es wurde bei 105"°

bis zur Gewichtskonstanz für die Analyse getrocknet.

L 0,0830g gaben0,1968g 00, und 0,0300g 11:0.
II. 0,0560g 0,1824g 00~ “ 0,0200g H~O.

Berechnet: Gefunden:
Tr

1. H.
C 64,62 64,69 64,50 "/o

H 4,01 4,14 4,00,,

2-Methyl-4-nitrobenzola.zo-<x-na,phthyla.zo-p-na,ph-

thol, C,,H,.N,0, = (CH,)(NO,)C,H,N,C~H.N,C~H,OH, analog0
den frûheren ~-Naphtholprodukten gewonnen, bildet die Ver-

bindung einen dunkelvioletten, amorphen Niederschlag.

I. 0,0948g gaben 12,25ccm N bei 17"und 761mm.
H. 0,1140g 14,75ccm N bei 19° “ 758 mm.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

N 15,188 15,23 15,08"

2-Methyt-5-nitrobenzolazo-<x-naphthalindiazoniutn-

chlorid, C~H~N~O~CL Zur Diazotierung des 2.Methyl-5-

nitrobenzolazo-M-Baphthylamius bat sich 50° als Temperatur

am gûnstigsten erwiesen. Man erhalt das Salz in gelbbraunen,

feinen verfilzten Nadeln. Nachatehende Analysen zeigen das

Verhalten des Salzes beim Aufbewahren.

L 0,0514 g gaben nach 1 Tage 3,35 ccm Diazo-N bei Differenz

150 und 764,5mm, entspr. 7,77"/o (ber. 7,92°/.) · -0,15~
IL 0,0490g gaben nach 2 Tagen 3,2 ccm N bei 18"°

und 763,5mm, entspr. 7,69°~ Diazo-N -0,23 “
111. 0,0574 gaben nach 4Tagen 3,5 ccm N bei 14"°

und 770mm, entapr. 7,35°/(, Diazo-N -0,57 “
IV. 0,1008 gaben nach 8 Tagen 6,15 ccm N bei 21"°

und 767mm, entspr. 7,15" Diazo-N -0,78 “
V. 0,0876 g gaben nach 2 Wochen 5,25 ccm N bei

22" und 757,5mm, entspr. 6,91% Diazo-N. -1,01 “
VI. 0,0854 g gaben nach 3 Wochen 4,9 cem N bei 20"

und 758 mm, entspr. 6,67 Diazo-N –1,25,,

2-Methyl-6-nitrobenzo!azo-6'-naphthalindiazonium-

chlorid, C~H~N~O~Cl, analog den früheren Verbindungen



284 J.Troger u. R. Schaefer:

durch Diazotieren von 2-MethyI-6-nitrobenzoIazo.t<.naphthyl-
amin bei 45-500 bereitet, bildet es, aus wâBriger Losung
durch Eiskühlung abgeschieden, feiue lange, teilweise verzweigte

getbbra.une Nadeln. Das nach gutem Abpressen im Vakuum-
exsiccator getrocknete Salz war analysenrein, verliert aber, wie
die Analysen zeigen, beim Aufbewahren einen Teil seines
Stickstoffs.

I. 0,0722g gaben nach6Stunden5,15ccmN bei24 Differenz
und 753mm,entspr. 8,13'o Diazo-N(ber.7,92")) +0,20"

IL 0,0486gg gaben nach iTage 2,90ccmN bei 18°°

und 768,5mm,entapr.7,84% Diazo-N -0,08 “
III. 0,0420ggaben nach 2Tagen 2,6 ccmN bei 12"°

und 759mm,entspr. 7,41 Dia.zo-N -0,51 “
IV. 0,0472ggabennach 4Tagen 2,85ccmN bei 20"°

und 770mm,entspr.7,13"/oDiazo-N -0,78 “
V. 0,0976gg gaben nach 8 Tagen5,8cemN bei 19"

und 752mm,entspr.6,88"/“ Diazo-N -1,03 “

Von den vier a.ngefUhrten Methylnitrobenzolazo-M-naph-
thalindiazoniumchloriden ist das besta.ndigatedasjenige, welches

N02 in 5 enthalt, wâhrend dasjenige mit N0~ in 3 sich als

unbest&ndigstes erwiesen hat.

Im folgenden sei über einige Versuchsreihen berichtet, die
eine Uberfdhrung der halogen- bzw. nitrosubstitnierten Benzol-

azo-<x-naphthalindiazoniumsalzein die entsprechenden Hydrazin-
sulfosauren bezweckte. Ala erster Reprâsentant solcher Ver-

bindungen ist von J. Troger und J. Pietrowski (a. a. 0.) die

p-CMorbenzolazo-M-naphthalinhydrazinsulfosâurebeschrieben.die
aus festem p-ChIorbenzolazo-M-naphthaHndiazociamcbIoridüber
das entsprechende Diazosulfonat durch Reduktion mit Schwefel-
ammon erbalten wurde. Aïs nun diese Methode auf weitere

analogeVerbindangen übertragen werden sollte,stieBenwirbei der
Reduktion des Diazosulfonats mit SchwefelammoraufSchwierig-
keiten und haben deshalb uns des Zinnchlorürs als Reduktions-
mittel bedient. Durch einen Zufall sind wir auch einmal
beim Einleiten von SO~-Gas in die wâBrige Diazoniumsalz-

losung direkt zur reinen Hydrazinsulfosaure gelangt, doch muB
die Entstehung solcher Verbindungen auf diesem Wege von

ganz besonderen Bedingungen abbângig sein, da bei Wieder-

holung dieser Versuchsreihe meist Gemische und kein einheit-
liches Produkt resultierte.
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m Chlorbenzolazo a- naphthalindiazosulfosaures

Natrium, CIC~H~N~.C~HgN~SOgNa.LaBt man eine konzen-

trierte waBrige Losung des reinen Diazoniumchlorids in eine

mit Soda alkalisch gemachte Losung von Natriumbisulfit ein-

ilieBen, so fallt erst das metastabile blutrote Salz aus, das

beim Stehen in das dunkelrotbraune stabile Salz übergeht.
DaB dieses stabile Salz entstanden war, konnte durch das

Ausbleiben des Diazo-N-Nachweises festgestellt werden. Aus

Wasser von 45" wurde das stabile Salz in kleinen goidgelben
vot'ËIztenNadelchen erhalten.

0,1560g gaben0,0276g Na~SO~.
Berechnet: Gefunden:

Na 5,80 5,73

m C li 1 o r b e n z o 1 a z o-a- naphthalinhydrazinsulfo-

sâure, C~H~C1SO,=C1C.H~N,.C~H,NH.NHSO,H. Die

UberfUhrung des vorhergenannten Salzes in die entsprechende

Hydrazinsulfosâure gelingt besser, wenn man an Stelle des

sonst benutzten Schwefelammons als Reduktionsmittel Zinn-

chlorilr verwendet. Zn diesem Zwecke tragt man die waBrige

Losung des Diazosulfonats in 25 prozent. Saizsatire ein, welche

die berechnete Menge Zinnchlorür enthalt. Hierbei scheidet

sich die tiefrot gefarbte Hydrazinsulfosaure ab und das Ende

der Reduktion ist dann erreicht, wenn die Saure sich gut ab-

gesetzt hat und die darüber stehende FUissigkeit voUiggekiârt
ist. Nach dem Verdünnen mit Wasser filtriert man, wascht

gut aus, streicht den Niederschlag auf einen Tonteller, trocknet

anfangs bei Zimmertemperatur, schlieBlich bei 105°. Die

amorphe Hydrazinsulfosaure diente zur Analyse.

0,1296g gaben16,4mmN bei 18 und 766mm.

Berechnet Gefanden
N 14,80 14,84

DaB es sich in diesem Produkte um eine Hydrazinsulfo-
sâuro handelt, beweist ihre Kondensationsfahigkeit mit Salicyl-

aldehyd.

o-Oxybenzyliden-m-chlorbenzolazo-K-naphthaiin-

hydrazon, C~H,,N,OC1 = C1C.H~N,C~H.NH.N:CHC,H,(OH).
Wird die vorgenannte Hydrazinaulfosaure mit Salicylaldehyd
in wenig Alkohol suspendiert und nach Zusatz einer geringen
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Menge konzentrierter Salzsaure im Rohr einige Stunden im

Wasserbade erhitzt, so besteht der Rohrinhatt aus dem Chlor-

hydrat des Hydrazons. Dieses sammelt man nach dem Er-

kalten, durch scharfes Absaugen es von dem iHissigen Teile
des Rohrinhaltes trennend, und setzt das Chlorhydrat mit

10 prozent. Ammoniak zum freien Hydrazon um. Man erhalt
dieses als gelbroten amorphen Korper, der, da sich ein passen-
des KrystallisatioD~mittel bisher nicht finden lieB, gut aus-

gewaschen und bei 105" getrocknet wurde. Aïs Schmelzpunkt
wurde für das Hydrazon 155–157" ermittelt.

Einer eigenartigen Erscheinung mag hier noch betreffs der

m-ChlorbeDzo!azo-6t;-naphthaIiBhydrazinsuIfosa.ureErwahnung
getan sein. Es ist einmal durch einen bisher noch nicht auf-

gektarten Zufall gelungen, durch Einleiten von SO~-Gas in die

waBrige Losung des reinen m-ChIoi'benzolazo-c-naphthalin-
diazonmmchlorids direkt zu dieser Hydrazinsalfosaure zu
kommen. IQ diesem Falle ergab sich ein blauschwarzes Pro-

dukt~), das nach dem Auswaschen und Trocknen nachstehende

Analysenwerte lieferte.

1. 0,0942gitbennaehDennstedt 0,175GgCOj,,0,0580g BaSO4
und 0,03&6gAgCI;die Wasserbostimmungveruugluckte.

11. 0,0836g gaben 10,6cemN bei 19° und 760mm.
Berechnet Gefunden

h il.
C 50,98 50,85 –
H 3,48
N 14,88 – 14,82,,
S 8,51 8,46 – “
Ct 9,41 9,35 “n

Bei Wiederholung dieses Versuches wurden meist dunklere
Produkte gewonnen, in denen Diazo-N noch nachzuweisen war.
DaB eine Sulfurierung durch dies SO~-Gas erfolgt, wird durch
den S-Gehalt bewiesen, daB eine Reduktion auBerdem ein-

getreten, wurde durch die Farbe und die negative Diazo-N-
Probe erkannt. Eine analoge p-Bromverbindung wird spater
noch beschrieben, bei dieser geben auch die H-Bestimmungen
darüber AufscMuB, daB es sich um eine Hydrazinsulfo-
saure handelt. Die Entatehung einer solchen Sulfosaure bat

') Die FSrbangender HydMz:nauIfo6H.urenhSngenvon der mehr
oder minderkompaktenBeach&H'enheitder FSIlungab.
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nichts Auffallendes, da beim Benzoldiazoniumsalz durch Ein-

leiten von S()~ unter besonderen Versuchsbedingungen man

C~H~N~C.H~NH.NHSO~Hdirekt in einer Reaktion erha,lt,
wa.hrend diazotiertes m-Toluidin noch viel leichter die Verbin-

dung C~H,N~C,HgNH.NHSOgH liefert, allerdings andere in

dieser Hinsicht geprüfte Diazoniumsalze sich vollig negativ

verhalten, wiewohl analoge Hydrazinsulfosâuren sich auf dem

Wege der Synthese aufbauen lassen.

Wir haben auch die diazosulfosauren Salze der drei ent-

sprechenden Brombenzolazo-o'-naphthaline bereitet und das

Salz der p-Verbindung durch Reduktion mit Zinnchlorür in

die entsprechende Hydrazinsulfosaure übergeführt, von der

schon gesagt, daB durch einen Zufall ihre Daratellung dnrch

Einleiten von S02 in die Lôsung des entsprechenden Diazo-

Diumchloridsgegluckt war.

0- B 1'0 m benzolazo. et naphthalindiazosulfosaures

Natrium, C~H~N~BrSOgNa= BrCgH~N~C~H~N~SOgNa,man

Ia6t das in Wasser von 40° gelôste o-Brombenzolazo-ce-naph-
thalindiazoniumchlorid in eine mit Soda alkalisch gebaltene

Natriumbisulfitiosting ein6ie6en. Aua der anfangs blutrot ge-
fa.rbten Loaung scheidet sich bereits nach kurzem ein ebenso

gefarbter flockiger Niederschlag ab, der aus Wasser von 70°

in kleinen goldgelben, vernizten Nadelchen krystallisiert.

I. 0,1586g gaben0,0252g NaaSO~.
II. 0,1224g 0,0)96g Na,S(\.

Berechnet: Gefunden
T Tr
I. II.

Na 5,21 5,17 6,19°/.

m Brombenzo!azo-<x-naphthalindiazosulfosaures

Natrium, C~H~N~BrSOgNa. Das analog der o-Verbindung
erhaltene blutrote Produkt krystallisiert aus Wasser von 50

bis 80" in kleinen goidgelben, verastelten Nadelchen.

0,1644g gaben0,0256g Na~SO~.

Berechnet: Gefunden:
Na 5,21 5,04

p Brombenzolazo-K-naphtha.HndiazosuIfosaures

Natrium, C~H~N~BrSOgNa,,wird zunachat als blutroter, beim

Verweilen in der Flussigkeit braunrot werdender amorpher
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Niederschlag erhalten und bildet kleine goldgelbe, verâstelte

Nadelchen (aus Wasser von 60°).

I. 0,1414g gaben0,0224g Na~SO~.
Il. 0,188Sg 0,0300g Ni~SOt.

Borechnet: Gefunden:
I. II.

Na. 5,21 5,13 5,15"

p-Brombenzolazo-K-naphthalinhydrazinsulfosâure,

C~H~BrSOg = BrC,H~N,C~H.NH.NHSO,H. Zur Gewinnung
dieser Saure la6t man die Losung des p-brombenzolazo-a-

naphthalindiazosulfosauren Natriums (in viel Wasser von 50")
in viel 25prozent. Salzsaure, welche die zur Reduktion er-

forderliche Menge von Zinnchlorur ge!ost enthalt, flieBen. Die

anfangs dunkelviolette FaJIung nimmt nach einiger Zeit eine

tiefblauviolette Fârbnng an, setzt sich ab, wird filtriert, mit

Saizsaure nachgewaschen, auf einem Tonteller und schlieBlich

im Exsiccator getrocknet. In zerriebenem Zustande zeigt sie

eine blauschwarze Farbe mit cantharidengrunem Schimmer.

0,0990g gaben 11,2ccmN bei 20" und 763,5mm.

Borechnet: Gefunden:
N 13,81 13,24'Y,,

Der Charakter der genannten Hydrazinsulfosaure wird

durch nachstehendes Kondensationsprodukt bewiesen.

0- Oxybenzyliden -p- brom benzolazo-ce-naphthalin-

hydrazon, C,,II~N,OBr = BrC.H,N,C~H.NH.N=CHC.H,OH,
dieses Hydrazon entsteht, wenn man die Hydrazinsulfosâure
mit Salicylaldehyd, wenig Alkohol und einigen Tropfen kon-

zentrierter Saizsâure auf dem Wasserbade erwârmt. Nach

2 Stunden ist die Reaktion beendigt, man sammelt das feste

Chlorhydrat des Hydrazons nach dem Erkalten, wâscht mit

wenig Alkohol nach, digeriert schlieBlich mit 10 prozent. Am-

moniak und krystallisiert das so gewonnenedunkelrote Hydrazon
aus verdünntem Alkohol. Man erhalt es so in kleinen wein-

roten, zu Büscheln vereinigten Blâttchen vom Schmp.198".
I. 0,0508g gaben5,6ccm N bei 18 und 762mm.

II. 0,0988g 11,2cemN bei 22 “ 792mm.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

N 12,6 12,96 tS,15"
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Wie schon früher erwahnt, war es auch moglich ge-

wesen, durch Einleiten von SO~-Ga.s in eine Lôsung von

p-Brombenzolazo-a'-na.phtha.lmdia.zonmmchIorid zu der vor-

genannten, auf anderem Wege bereiteten Hydrazinsulfosaure
zu gelangen. Die Diazoniumsalzl8aungwurde zu diesem Zwecke

bei etwa 50" mit SOg gesattigt. Nach eintagigem Stehen batte

sich dann ein auBerst fein verteilter Niederschlag in einer

sonst vollig klaren Losung abgesetzt, der durch Dekantatioh

ausgewaschen und zuletzt im Vakuumexsiccator getrocknet
wurde.

I. 0,0770g gaben0,1286g CO, und 0,0218g H~O.
IL 0,1150g 0,1920g CO,, 0,0322g îf~O, 0,0632BaSO<

und 0,0508g AgBr.
111. 0,0902g gaben 10,4cemN bei 20° und 750mm.

Berechnet Gefunden
I. II. in.

C 45,60 45,56 45,55 "/(,
H 3,11 3,17 3,13 – “
N 13,31i 13,26,,
S 7,62 7,55 “
Br 18,98 – 18,80 –

Wiewohl diese Hydrazinsulfosâure nicht krystallinisch war,
hat ihre Analyse doch befriedigende Werte ergeben. Ihre

Bildungsweise ist eigenartig, doch nicht unwahrscheinlich, wie-
wohl sie ein Zufallsprodukt und nur unter ganz besonderen

Konzentrationsbedingungen der mit 80~ behandelten Diazonium-

sa.lzl8sung zu entatehen scheint. DaB bei ihrer Entstehung
solche Bedingungen maBgebend sein mûssen, ist aus der von
dem einen von uns schon vor lângerer Zeit gemachten Beob-

achtung zu entnehmen, daB Benzoldiazoniumsalzl38tLngbeim
Einleiten von S02 je nach der Konzentration und dem Saure-

gehalt drei ganz verschiedene Reaktionsprodukte geben kann,
von denen Azobenzolhydrazinsâure, C.H.N~CeH~NH.NHSOgH,
nur bei Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen als Haupt-
produkt entsteht. DaB Alkalisulfit mit Diazoniumsalz hydrazin-
sulfosaure Salze liefern kann, ist aus zahireichen Beispielen in
der Literatur ersichtlich. Leider ist uns die Darstellung dieser
Sâure nur einmal geglückt, bei allen anderen Versuchen er-
hielten wir Gemische von Diazosulfosaure und Hydrazinsulfo-
saure.
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p- Nitrobeuzolazo- ef-naphtbalindiazosulfosaures

Natrium, C~H,.N,S(~Na = NO,C.H,N,C~H.N,SO,Na, wurde

analog den vorgenannten diazosulfosauren Salzen bereitet. Die

nach zweitâgigem Stehen gesammelte stabile Form des Salzes

gab nach dem Krystallisieren aus Wasser von 600 kleine ver-

filzte, goidgelbe Nadelchen.

I. 0,0756g gabcn0,0130g Na.aSO~.
IL 0,H68gg 0,0202g Na~SO~.

Berochnet: Gefunden:L)GlVVIllIG4. VtGlUIJUGlI.

I. II.

Na 5,65 5,57 &,60"

DaB aber auch Hydrazinsulfosauren mit NO~-Subatituenten
im Benzolkern zu erhalten sind, lehren nachstehende Versuche.

Wir sind zn einer 2-Methyl-4-nitrobenzolazo-ce-

naphthalinhydrazinsulfosaure, C~H~N~SOs== (CHJNO~)

C.HgN~C~H.NH.NHSOgH, gelangt, als wir eine auf 45–50"

erwâ.rmte konzentrierte, wa,Brige,mit etwas SaJzsâure versetzte

Losung von 2-Metbyl-4-nitrobenzoIazo-<x-naphtba.!indiazonium-
chlorid zu wiederholten Malen mit SOg-Gas sattigten. Die an-

fangs tehmfarbige kolloidale Lôsuug schied schlieBlich einen

blauviolett bis schwarz erscheinenden Niederschlag ab, der zu-

nacbst durch hâu6ges Dekantieren ausgewaschen, dann an der

Luft und schlieBlich bei 105~ getrocknet wurde.

I. 0,0808g gaben0,1504CO~, 0,0270g H,0 und 0,0464g BaS(\.
II. 0,0966gg 14,4ccmN bei 19 und 'TaSmm.

Berechnet Gefunden
I. II.

C 50,85 50,78 –“
rI 3,77 3,74 “
S 7,99 7,89 – “
N 17,46 17,39,,

Kine weitere isomere Saure wurde über das Diazosulfonat
bereitet.

2-Methyl-5-mtrobeiizola.zo-M.na.phthalindia,zo-
sulfosaures Natrium, C~H~N~SO~Na =

(CHg)(NO~HgN~
C,.H,N~SO~Na. In der üblichen Weise bereitet, bildet das
Salz einen blutroten amorphen Niederschlag, der nach 48 Stdn.
eine rotbraune Farbe angenommen hatte und nach dem Kry-
stallisieren aus wenig Wasser von 50" rütlicbgelbe, feine ver-
filzte Nâdelchen bildet.



Derivate von Benzol- u. Tohiolazona.phthylamm 291

0,1286g gaben0,0196g Nf~S(\.

Berechnet: Gefunden:
Na 5,45 4,94"

Au3 diesem in Wasser von 50° gelostem Salze schied

Saizsâure die freie 2-Methy!-5-nitrobenzolazo-K-naph-

thalindiazosulfosâure, C~H~N~SO~, in schwarzbraunem

amorphen Zustande ab, die nach dem Trocknen im Exsiccator

bis zur Gewichtskonstanz zur Analyse diente.

(),<908ggaben0,3568g00~, 0,0558gH~Ound 0,1015gBaSO~.

Berechnet: Gefunden:
C 51,11 51,02
Il 3,28 3,27“
S 8,02 7,31“

Durch EinflieBenlassen einer konzentrierten wa.BrigenLo-

sung des Natriumsalzes der Diazosulfosaure in 25proz. Salz-

sâ,ure, welche die berechnete Menge Zinnchlorür enthielt, erha.lt

man nach etwa einstündigem Stehen des Gemisches in der

Kalte die 2-Methyl-5-nitrobenzolazo-<x-naphthaHn-

hydrazinsulfosaure, C~H~N~SO, = (CH,)(NO,)C.H,N,C,.H.

NH.NHSOsH. Der rotlich violette Niederschlag wurde nach

dem Auswaschen mit Saizsaure erst an der Luft, dann bei

105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhalt die

Sulfosâare auf diese Weise als ein tiefblauschwarzes amorphes
Produkt mit cantharidengrûnem OberHachenscbimmer.

I. 0,1537g gaben0,2862g 00,, 0,0520g 1~0 und 0,0888g BaSO<.
IL 0,0946gg 14ccmNbetl7"und759mm.

Berechnet: &ef)inden
I. II.

C 50,85 50,83 –“
H 3,77 3,70 “

S 7,99 7,94 “
N 17,46 17,40

Wiewohl die Analyse ein sehr befriedigendes Resultat

ergab, so haben wir docb, da der Unterschied in den Analysen-
werten zwischen einer Diazo- und einer Hydrazinsulfosâure
nur ein geringer ist, mit der vorgenannten Hydrazinsulfosaure
eine Kondensation mit Salicylaldehyd ausgeführt. Wenn tat-

sachlich es sich in dem analysierten Produkte um eine Hydr-

azinverbindung handelt, so muBte diese unter Abspaltung der
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Sulfosâuregruppo bei der Kondensation ein Hydrazon ergeben,
was denn auch der Fall war, Erwarmt man die mit Alkohol

durchfeuchtete Hydrazinsulfosâure mit der berechneten Menge

Salicylaldehyd und einigen Tropfen konzentrierter Sa.Izsaure

einige Stunden auf dem Wasserbade, so erhalt man das blau-

violett gefarbte Hydrazonchlorhydrat. Nach dem Erkalten

saugt man dieses ab, macht durch Digestion mit wâBrigem
Ammoniak das Hydrazon frei, das ein fuchsinrotes amorphes
Produkt bildete und fur das ein geeignetes Krystallisations-
mittel bisher nicht sich ausfindig machen lieB. Für dieses

o-0xybenzyliden-2-methyl-5-introbenzolazo-o:-naph-

thalinhydrazon, C,,H,,N.O, ==(CH,)(NO,)C.H,N,C~H.NH.

N:CHC,H~OH wurde als Schmp.165" ermittelt.

Nachstebende Analysen bestatigen, daB es sich um das

gewUnschteHydrazon handelt, daB mithin tatsachlich das Aus-

gangsmaterial eine Hydrazinsulfosâure gewesen ist.

I. 0,0486ggaben0,1204g00, (W~aerbest.verungtQckt).
IL 0,0886g 0,2196g CO, und 0,0372g H~O.

Berecbuet Gefunden
I. II.

C 67,73 67,59 67,60"

H 4,50 4,70 “

Durch die letztgenannten Versuchsreihen ist tatsachlich

der Beweis erbracht, daB sich halogen- und nitrosubatituierte

Derivate von Benzolazo-K-DaphthaHnhydrazinsulfosa.urebereiten

lassen, daB aber ihre Darstellung groBe Schwierigkeiten bieten

kann. Wiewohl es uns gelungen ist, durch direkte Einwirkung
von S02 auf die DiazonmmsalzlOsung Produkte zu erhalten,
deren volistandige Analyse ftir die Bildung von Hydrazonaulfo-
sauren za sprechen scheint, so ist dieser neuen Bildungsweise
so lange kein besonderer Wert beizumessen, so lange die Ver-

suchsbedingnngen, unter denen ein einwandfreies Produkt er-

halten wird, noch nicht festgelegt sind.
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Beitrâge znr Kenntnis des S-Amino-3-methoxy-

benzaldehyds

Von

J. Trôger und St. Gerô

(Eingegangenam 21.Mai 1926.)

Aïs Ausgangsmaterial diente der 2-Amino-3-methoxybenz-

aldehyd, dessen Darstellung zuerst von J. Trôger r und E.

Dunkerl) beschrieben und dessen groBes Reaktionsvermogen
von genannten Autoren sowie von J. Trôger und H. Fromm~)
erkannt wurde. An diesem Aldehyde aollte die Brauchbarkeit

der Friedia.nderschen Chinolinsynthese ermittelt und in den

nach diesem Verfahren gewonnenen Chinolinderivaten der Ein-

nnB des o-standigen (OCHg) geprüft werden, da nach noch

nicht veroS'entlichten, im hiesigen Institute auagefuhrten Unter-

suchungen diese Gruppe gemeinsam mit einem /3-sta.ndigen

(SO~R)sich aïs sterisch hindernd erwiesen hat. Auf die ge-
nannte Synthese selbst ist (OCHj,)ohne nachteiligen EinfluB mit
Aceton liefert der Aldèhyd das o-MethoxychinaIdin, das schon

von 0. Doebner und W. v. Miller~) aus o-Anisidin durch Er-
hitzen mit Paraldehyd und Saizsaure erhalten und auch schon
zn einer Tetrahydroverbindung reduziert worden ist. Mit

Acetophenon gibt der Aldehyd das gleichfalls schon bekannte

olige0-Methoxy-phenytchinoIin, welches Doebner4) durch Er-
hitzen von Phenyl-o-methoxycinchoninsa.uro,die aus o-Anisidia,
Brenztraubensaure und Benzaldehyd gewonnen war, erhalten
hat. Reduktion dieser ëligen Chinolinbaae mit Zinn und Salz-
saure führte zu dem mit Wasserdampf niicbtigen, aber festen

Py-Tetrahydro-0-methoxy-K-phenylchinoIin. Eine Hydrierung

1)Dies. Journ. [2]111,207(1925).
2)Dies.Journ. [2]111,217(1925).
8)Ber. 17, 1706(1884).
*)Ann. Chem.249,107(1888).
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im Benzolkern war ausgeschlossen, da in diesem Kerne bereits

(OCHg) aïs Substituent vorhanden ist, der eine Hydrierung
verhindert. Mit Benzylcyanid kondensiert sich der 2-Amino-

3-methoxybenzaldehyd zu dem o-Methoxy-M-amido-phenyl-
chinolin (Formel I). Bei dieser Kondensation wandern die

Wasserstoffatome der Amidogruppe vom Aldehyd zum N des

Benzylcyanids und geben die K-atâDdigeAmidogruppe. Mog-
licherweise ist hier auch Tautomerie anzunehmen, so daB im

Pyridinkern an Stelle von -N=C(NH~)- auch die Konfiguration

–NH-C(NH)– denkbar ist. Diese gut krystallisierende Chinolm-

CH,

f~C,H, ~CHC.H.

1 IIL'~NH, \CH,
OCH, N OUHs NH

base, die zur Salz- und Doppelsalzbildung fahig ist, geht bei

der Reduktion in Py-Tetrahydro-o-methoxy-phenyIchinolin

(Formel II) über, ein Isomeres des schon erwahnten Py-Tetra-

hydro-o-methoxy-u-phenylchinolins. Bei der Reduktion, die zu

Produkt II geführt hat, ist auBer der Hydrierung des Pyridin-
kerns die Abspaltung der (K-standigen Amidogruppe erfolgt.
Dasselbe Hydrierungsprodukt wurde auch orhulten, ats die Di-

benzylverbindung der u-Amidobase hydriert wurde, in diesem

Falle war auBer der Hydrierung die Ah~paltung von Dibenzyl-
amin eingetreten. Salpetrige Saure verwandelt die Verbindung 1

in o.Methoxy-phenylcarbostyril (Formel III), bei dem gleich-
falls Tautomerie anzunehmen ist und dessen Reduktion an der

Scbwerioshcbkeit dieser Verbindung in Saizsaure scheiterte.

,H, ~CN

IM
IV

~JOH ~OH
OCH, N OCH, N

Mit Cyanessigester kondensiert sich der 2-Amino-3-methoxy-
benzaldehyd zu o-Methoxy-oyancarbostyril (Formel IV). Ver-

seifung dieser Cyanverbindung fuhrte zur o-Methoxycarbostyril-
~-carbonsaure, die wir auch direkt durch Kondensation des

Aldehyds mit Malonsaure gewinnen und durch Analyse des

Silbersalzes naber charakterisieren konnten. Reduktion der

Verbindung IV mit Zinn und Saizsaure gab nach Alkalisieren
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ein ziemlich klares Destillat beim Abblasen mit Wasserdampf,
das mit Eisenchlorid die f~r viele Tetrahydrochinolinderivate
charakteristische Rotfarbung zeigte. Es gelang jedoch nicht,
die Isolierung einer einwandfreien Hydroverbindung sowie der
Nachweis von NB~, der von einer etwaigen Spaltung oder Zer-

storung hatte herrilhren konnen. Es ist daher anzunehmen,
daB die /?-standige (CN)-Gruppe für den Fall, daB sie reduziert

war, fester aïs (NH~) in u-Stellung sitzt. Eine Kondensation
des Aldehyds mit Barbitursaure führte zur Verbindung (V), in
der ein Diketotetrahydro-o-methoxychinolindiazin oder o-Meth-

CO

~NH
UJjco
dbH, N NU

oxy-2,4-dioxychiuopyrimidin vorliegt. In diesem Pyrimidin-
derivat sind die basischen Eigenschaften des Chinolinkerns

erloschen, es zeigt vielmehr sauren Charakter, bildet Natrium-
und Silbersalz sowie eine Monobenzoylverbindung. Spaltung
ergibt neben Harnstoff dieselbe o-MethoxycarbostyriI-carbon-
saure, welches aus Malonsaure durch Aldehyd ensteht.

Experimenteller Teil

Aïs Ausgangsmaterial diente m-Oxybenzaldehyd, ein tech-
nisches Produkt, die Nitrierung desselben und Isolierung des

2-Nitro-3-methoxybenzaldehyds geschah nach der Vorschrift
von Fr. Riechel), die Reduktion zum 2-Amino-3.methoxybenz-
aldehyd nach dem von J. Troger und E. Dunker (a. a. 0.)
ausgearbeiteten Verfahren.

o-Methoxychinaldin (Formel VI), C~H~ON, diese von
0. Doebner und W. v. Miller (a. a. 0.) schon auf anderem

h~
~CH,

O~H, N

Wege erhaltene Chinolinbase entsteht, wenn man 2-Amino-

3-methoxybenzaldehyd mit überschüssigem Aceton in alkoho-

1)Ber. 22, 2847(1889).
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lischer Losung in Gegenwart einiger Tropfen Natronlauge

einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und das feste

Reaktionsprodukt aus Benzol wiederholt krystallisiert. Die

so gewonnenen weiBen Prismen zeigten den Schmp. 125 der

mit dem von genannten Autoren gefundenen Schmelzpunkt
ubereinstimmt.

Zur weiteren Charakterisierung der Base wurde das bisher
noch unbekannte Goldsalz, C~H~ON.HAuCI~, bereitet. Das-

selbe f&Ut sofort in langen braunen Nadeln aua, wenn man
Goldchlorid zur salzsauren Losung der Base fûgt. Das Salz

schmilzt bei 153 unter Zersetzung.

0,467g gaben0,0179g Au.

Berechnet: Gefunden
Au 38,33 38,40°/(,

K-PhenyI.o-metboxychinolin, C~H,gON (Formel VII).

~C.H.
OUHj,N

Diese gleichfalls schon von 0. Doebner (a. a. 0.) bereiteteVer-

bindung entsteht glatt, wenn man 2-Amino-3-methoxybenz-
aldehyd mit Acetophenon in alkoholischer Losung nach Zusatz

einiger Tropfen Natronlauge etwa 1 Tag bei Wasserbadtempe-
ratur erhitzt. Nach Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein

8liges Produkt, dem man nach dem Losen in Saizsaure das
nicht in Reaktion getretene Acetophenon darch Ausathern ent-
zieht. Da daa a-Phenyl-o-methogychinolin ein dickes rotes 01

bildete, so wurde es zur Identifizierung in sein Platinsalz,

(C,,H~NO),H,PtC!. + 2H,0 verwandelt. Dieses Salz scheidet
sich sofort in rotbraanen Nadeln bei Zusatz von Platinchlorid
zur salzsauren Losung der Base ab und gab beim Umkrystalli-
sieren aus alkoholischer Salzaaure lange Nadeln, die in Wasser

schwer, in Alkohol leicht loslich sind und sich bei 195–197
ohne zu schmelzen, zersetzen.

0,1002verloren bei 105 an Gewieht0,0040gu. gaben0,0216gPt.
Berechnet Gefunden:

H,0 4,09 4,0
Pt 21,3 21,55“
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0-- _a. a.=y.a~

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 113. 20

Py-Tetrahydro-M-phenyl-o-methoxychinolin,

C~H~NO (Formel VIII). Zu dieser Verbindung gelangt man,

CH CH2

CH~~C-CH,

VIII 1

) CH'~C~~CII.CA
C(OCHJNH

wenn man ~-Phenyl-o-methoxychinolin in einem Gemisch von
konzentrierter und rauchender Saizsaure mit einem moglichat

reaktionsfâhigen Zinn erhitzt. Am besten hat sich bei frilheren
Versuchen zu diesem Zwecke ein blattahniiches Handelszinn

(kein Stanniol) geeignet. Die Reaktionsflüssigkeit war anfangs
dunkelrot, spater hellrot, dunkelgelb und nach etwa 10 stün-

digem Erhitzen hellgrün, nahezu farblos. Nach dem Aïkali-
sieren mit Natronlauge lieB sich mit Wasserdampf die hydrierte
Base abblasen. Sie bildet weiËe,bei 58" schmelzende Blâttchen,
ist in Wasëer schwer, in Alkohol, Àther und Mineralsâuren
leicht loslich und gibt mit Eisenchlorid die fiir hydrierte
Chinolinbasen charakteristische Rotfarbung. Ein festes, an der
Luft leicht zerflieBliches, in Wasser leicht losHchesChlorhydrat
kann man durch Einleiten von HCl-Gas in die gut getrocknete
atherische Loaung der Base bereiten.

Benzoylverbindung, C~gH~NO~.ZudieserVerbindung,
welche den Benzoylrest am N gebunden enthalt, gelangt man,
wenn man vorgenanntes Chlorhydrat nach Schotten-Bau-
mann benzoyiiert. Aus verdünntem Alkohol krystallisiert sie
in langen weiBen Nadeln, die bei 104" schmelzen und beim

Liegen sich braunen.

0,0929g gaben0,2740g CO2und 0,0546g H~O.

Bereehnet: Gefunden
C 80,47 80,44"/“
H 6,14 6,53“

Um diese Benzoylverbindung zu spalten, wurde sie 6 Stdn.
mitSaizsaure im Rohr bei Wasserbadtemperatur erhitzt. Hierbei
wurde neben Benzoeaâure die Chinolinbase zurückerhalten,
deren Schmelzpunkt etwas tiefer, bei 57" gefunden wurde. Die

Entstehung der Benzoylverbindung ist ein Beweis für die im

Pyridinkern erfolgte Hydrierung. Eine gleichzeitige Hydrierung
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des Benzolkerns ist von vornherein ausgeschlossen, weil dieser

einen Subatituenten enthaJt.

M-Amino-phenyl-o-methoxychinolin, C~H~N~O
(Formel IX). Diese bisher noch unbekannte Verbindung wird

~Y~cA

IX

H

d~H, N

erhalten, wenn man Benzylcyanid mit 2-Amino-3-methoxybenz-

a-ldehydin alkoholischer LSsung in Gegenwart einiger Tropfen

Natronlauge etwa 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und

das gelbe krystallinische Reaktionsprodukt aus Eisessig reinigt.
Die gereinigte Verbindung bildet schon gelb geia,rbte hexa-

gonale Prismen, die in Alkohol, Âther, Benzol schwer loslich,
in Wasser unioslich, in Eisessig und Mineralsauren loslich sind,
in letzterem Falle unter Salzbildung. Die Base schmilzt bei 222

I. 0,1134g gaben0,3188g CO2und 0,0556g H~O.
II. 0,12':7gg 12,4cemN bei 20" und 760mm.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

C 76,7 -:8,67 – "/“
H 5,64 5,49 – “
N 11,20 n,i6,,

Chlorhydrat, C~H~N~O.HCI, scheidet sich aus einer

Losnng der Base in heiËer aikoholischer Salzs&uro beim Er-
kalten in weiBen rhombischen Saulen aus und schmilzt bei
238° unter Zersetzung.

0,124].g gaben 0,0604g AgCL

Berechnet: Gefunden:
CI 12,35 12,07

Qneckailberchloridaalz, (Cj,H~O)~HgC~, entsteht
sofort in Form weiBer Nadeln, wenn man zur Chlorhydrat-
losnng Quecksilberchlorid gibt. Aus verdünnter alkoholischer
Sa.!zaâure konnten lange Nadeln gewonnen werden, die beim
Erhitzen sich, ohne vorher zn schmelzen, zersetzen.

0,1716g gaben0,0467g HgS.

Berechnet: Gefunden:
Hg 23,6 23,46
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20"

Golddoppelsalz, C~H~N.O.HAuCI,, das aus dem Chlor-
hydrat hereitete Salz bildet lange kirschrote Nadeln und wurde
zwecks Reinigung aus alkoholischer Saizsaure krystaUisiert.

0,1079g gaben 0,0358g Au.
Berechnet: Gefunden:

Au 33,38 33,16"/“
Reduktion des

o-Methoxy-amino-phenylchino-
Hns unter Bildung von

Py-Tetrahydro-phenyl-o-
methoxychinolin. Ganz analogwieJ.TrSgerundA.Uiisar')
an den M-Amido-arytsulfonchinoHnen es gezeigt haben, wird
auch an dem ~-Amino-phenyl-o-methoxychinolin die J-stân-
dige Amidogruppe bei der Roduktion mit Zinn und Satzsaare
als Ammoniak abgespalten. AuBerdem erfolgt noch die Hydrie-
rung am Pyridinkern, nicht aber am Benzolkern, da letzterer
wegen der anwesenden (OCHg)-Gruppeeine Hydrierung nicht
erfahren kann. Zwecks Reduktion wurde die Ausgangsbase in
einem Gemisch von konzentrierter und rauchender Saizsaure
mit Zinn etwa 1 Tag erhitzt. Die anfangs grüne Losung wurde
immer heller, schlieBlichfarblos, ein Zeichen, daB die Reduktion
beendet ist. Nach dem Alkalischmachen wurde die hydrierte
Base mit Wasserdampf abgeblasen und mittels Âther dem
Destillat entzogen. Die Base selbst ist ein festes, aua weiBen

sternformig angeordneten Nadeln bestehendes Produkt vom
Schmp.61". Ihr Chlorhydrat wurde durch Einleiten von
HOl-Gas in die gut getrocknete atherische Losung der Base
in Form weiBer Krystalle erhalten, die beim Erhitzen, ohne
einen Schmelzpunkt zn besitzen, sich zersetzen. Das so be-
reitete Chlorhydrat wurde zur Charakterisierung nach Schotten-
Baumann benzoyiiert.

N-BenzoyI-Py.tetrahydro-phenyl.o-methoxy-
chinolin, C~H~N (Formel X). Wird daa in wenig Wasser

CH CH,
CH~ C ~CH. C.H.

x
'CHa

CH'C~'CH,

C(OCH,)NCOC.H,

geloste Chlorhydrat nach dem Alkalizusatz mit Benzoylchlorid
geschüttelt, so scheiden sich nach kurzem Schütteln (etwa

') Dies.Journ. [2]112,243(1925).
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20 Minuten) weiBe Krystalle genannter Benzoylverbindung ab.

Aus verdünntem Alkohol krystallisiert sie in weiBenBlattchen,
die in Alkohol und Âther leicht loslich sind und bei 100°

schmelzen.

0,0800g gaben0,2358g 00~ und 0,0476g H20.

Bereehnet: Gefunden:
0 80,47 80,40"/“
H 6,14 6,60

Durch 6 stündiges Erhitzen der genannten Benzoylverbin-

dung mit Salzs&ure im Rohr bei Wasserbadtemperatur erfolgte

Aufspaltung in Benzoesa.ure und Base, die dem alkalisch ge-
machten Robrinhalte durch Âther entzogen und durch Ab-

dunsten der gut getrockneten âtherischen Losung vom gleichen

Schmp. 61" wie die mit Wasserdampf destillierte Base erhalten
wurde.

Das Py-Tetrahydro-phenyl-o-methoxychinolin (Schmp.6l")
zeigt ahnliche Eigenschaften wie das früher achon erwâhnte

Py-Tetrahydro-K.phenyl-o-methoxychinolin (Schmp. 58"), auch

die Schmelzpunkte der beiden Benzoylverbindungen (100" bzw.

104") liegen nur wenig Grade auseinander.

DaB die «-standige Amidogruppe auch nach der Benzy-
lierung bei der Reduktion aïs Dibenzylamin abgespalten wird,
lehrte der nachstehende Versuch.

M-Dibenzylamino-phenyl-o-methoxychinolin,

C~H~NgO (Formel XI). Zur Gewinnung dieser Verbindung

~CAXI
k.J~N(CH,C.H~
dbH. N

wurde M-Amino-phenyl-o-methoxychinolin mit Benzylchlorid
und alkoholischem Natriumâthytat 12 Stunden im Rohr im
Wasserbade orhitzt, nach vollendeter Umsetzung die das Di-

benzylderivat enthaltende alkoholische Lôsung vom darin sus-

pendierten Kochsalz durch Filtrieren getrennt, nach weiterem
Zusatz von Saizsaure bis zur sauren Reaktion das ûberschûssige
Benzylchlorid durch Ausschütteln mit Âther entzogen und
schlieËlich durch Alkalisieren die Benzylverbindung gefaUt.
Man erhalt sie so in Form von ganz schwach gelb gefarbten
breiten Nadeln. Diese schwache Fârbung bleibt auch nach
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dem Umkrystallisieren bestehen, doch ist es auffallend, daB

die nicht benzylierte Aminoverbindung intensiv gelbe Krystalle
liefert. Die Dibenzylverbindung schmilzt bei 183", also wesent-

lich niedriger aïs das Ausgangsmaterial (Schmp.222"), aus dem

sie bereitet ist.

0,0633g gaben0,1950g 00~ und 0,0364g H~O.
Berechnet: Gefunden:

C 88J2 84,08
H 6,10 6,44“

DaB es sich um eine Dibenzyl- und nicht um eine Mono-

benzylverbindung handelt, geht aus der Analyse hervor, da

letztgenannte Verbindung 81,18" C und 5,94"/QH verlangt.
Bei der in der früher schon beschriebenen Weise aus-

geführten Reduktion dieser Dibenzylverbindung mit Zinn und

Salzaâure wurde unter Abspaltung der Dibenzylaminogruppe
unter gleichzeitiger Hydrierung des Pyridinkerns das Py-Tetra-

hydro-phenyl-o-methoxychinolin erhalten und letzteres nach

der Benzoylierung durch den Schmelzpunkt seiner fruher schon

beschriebenen Benzoylverbindung identifiziert.

Analoge Resultate haben J. Trôger und A. Ungar (a. a. 0.)
bei den a-Dimethyl- und K-Dibenzylamino-(p)-toluolaulfon-
chinolin erzielt, die bei der Reduktion mit Zinn und Saizsâure

den Sulfonrest aïs p-Thiokresol abspalteten und unter gleich-

zeitigem Verlust der a-standigen Dialkylaminogruppe das Py-
Tetrahydrochinolin gaben.

Zum Nachweis des abgespaltenen Dibenzylamins wurde
der alkalische Destillationsrückstand, aus dem nach vollendeter
Reduktion das Py-Tetrahydro-/9-phenyl-o-methoxychinolinmittels

Wasserdampf abgeblasen war, ausgeathert und in die gut ge-
trocknete atherische Losung HCl-Gas eingeleitet. Hierbei wurde
ein weiBes krystallinisches Chlorhydrat vom Schmp. 253 er-
halten. Der Schmelzpunkt liegt allerdings etwas niedriger, da
in der Literatur für Dibenzylaminchlorhydrat der Schmp. 256

angegeben ist, doch dürfte hiernach kein Zweifel mehr bestehen,
daB die Dibenzylamingruppe tatsâchlich bei der Reduktion ab-

gespalten wird.

K-Oxy-phenyl.o.methoxychinolin, C~H~NO~ (For-
mel XII). Dieses Carbostyrilderivat entsteht auBerst glatt, wenn
man et-Amino-phenyI-o-methoxychinolin mit salpetriger Sâure
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behandelt. Man gibt zu diesem Zwecke zu der in Eisessig
gelosten Aminoverbindung eine verdünnte Natriumnitritiosung

r\i\CaHJ
!xn 105
L~OH
od~ N

und erhitzt auf dem Wasserbade. Beim Erkalten scheidet
sich dann das Carbostyrilderivat in hellbraunen Erystallen ab,
die nach dem Umkrystallisieren aua Eisessig in Form schoner

durchsichtiger, hexagonaler Sâulen von schwach br&uttlicber
Farbe erhalten worden. In Alkohol und Âther ist diese Ver-

bindung schwer, in Wasser unlOslich und schmilzt bei 19l".

0,0539g gaben0,1645g 00~ und 0,0924g H:0.
0,1275g 6,5cemN bei 20" und 751mm.

Berechnet: Gefnnden:
C 76,46 76,48"/“
H 5,27 5,52“
N 5,58 5,84“

<<0xy-cya,n-o.methoxychinolin, (C~HgN~O(For-
mel XIII). Wird 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd mit über-

~CN
XIII 1k~OH
0(3H, N

schussigem Cyanessigester in alkoholischer Losung im Wasser-
bade erhitzt, so erfolgt, wenn man, um einer Verseifung der

Cyangruppe vorzubeugen, den Zusatz von wenig Alkali unter-
lâ6t, keine Kondensation, dieselbe trat aber ein, aïs nach Zusatz

einiger Tropfen Pyridin noch weitere 2- 3 Stunden erhitzt
wurde. Hierbei schieden sich schon gelbe, seidenglânzende
Nadeln wâhrend des Erhitzens aus, deren Menge sich beim
Erkalten vermehrte. Bei Wiederholung des Kondensations-
versuches konnte festgestellt werden, daB, wenn man von vorn-
herein Pyridin zugibt, eine Erhitzungazeit von etwa 4 Stunden
zur Vollendung der Reaktion ausreichend ist. In Alkohol,
Âther und Eisessig ist die Verbindung schwer loslich, in Wasser
ist sic unIosHch, in Sâure, Lauge und Ammoniak aber loslich.
Nach wiederholtemUmkrystallisieren schmolz sie bei 252–253" °

unter Zersetzung.
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0,0498g gaben0,1208g CO, und 0,0188g H;,0.
0,1012gg “ 12,4cemN bei 23° und 754mm.

Berechnet: Gefunden:
C 66,00 66,15
H 4,00 4,10“
N 14,00 13,90

Ein Reduktionsversuch mit diesem amphoter reagierenden
6'-0xy-/9-cyan-o-methoxychinolinbot groBe Schwierigkeiten. Es
wurde wie bei früheren Versuchen mit Zinn und Sa.lzsa.ure

reduziert, doch ist es nicht gelungen, ein einwandfreies Hydrie-
rungsprodukt in hinreichender Menge zu fassen. DaB eine
Reduktion erfolgt und daB bei dieser die CN-Gruppe unberührt

geblieben ist, lehren aber unsere Versuche. Destilliert man
nach abgeschlossener Reduktion die alkalisch gemachte Losung
mit Wasserdampf, so erhalt man ein klares Destillat, daB die
f<ir Tetrahydrochinolinderivate charakteristische rote Fârbung
mit Eisenchlorid lieferte. Diese Fârbung beobachteten wir nur
in dem wâSrigen Destillate, die noch saure Reduktioasâussig-
keit zeigt dieselbe nicht, auch geht beim Ausschütteln des
Destillats oder des DestiUationaruckstandes mit Âther die Sub-
stanz, we!che die Fârbung erzeugt, nicht in den Âther uber,
im Gegenteil, das waSrige,der Âtherausschuttelung unterworfene
Destillat zeigt die genannte Farbenreaktion starker aïs vor
dem Ausâthern. Ein Versuch, durch Einleiten von HOl-Gas
in die gut getrocknete atherische Ausschüttelung ein Chlor-

hydrat einer hydrierten Chinolinbase zu erhalten, bat nur eine

Trübung, aber keinen nennenswerten Niederschlag ergeben.
Gibt man zu dieser mit HCI gesattigten âtherischen Losung
etwas Wasser und verdunstet dann die Losung, so bleibt eine
âuËerst geringe Menge kleiner nadelformiger KrystaUe zurück,
die zu einer weiteren Untersuchung nicht ausreichten. Im
Destillat war Ammoniak nicht zu erkennen, der bei der Re-
duktion der CN-Gruppe bzw. bei der Aufspaltung des Chinolin-

ringes hatte entstehen konnen. Das der Reduktion unter-
worfene Ausgangsmaterial hatte nach dem Losen in einem
Cxemisch von konzentrierter und rauchender S&lzsâure eine
liellgrüne Losung gegeben, die beim etwa 10 stündigen Erhitzen
mit Zinn vollig farblos geworden war.

Verseifung des a'-Oxy-cyan-o-methoxychinolins führte zu
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der entsprechenden Carbonsâure, die man auch, wie spater
gezeigt wird, durch Kondensation von 2-Amino-3-methoxybenz-
aldebyd mit Malonsaure erhalten kann.

M-Oxy-o-methoxycbinolin-carbonsaure, C~HgNO.,
(Formel XIV). Die Verseifung der entsprechenden Cyanverbin-

~COOH
XIV

~OHS~~H
OMIs N

dung vollzieht sich sehr glatt, wenn man sie langere Zeit mit

Natronlauge erwarmt. Das gebildete Natriumsalz der Saure
bleibt in Losuug, die auf Zusatz von verdünnter Saizsâure die
Carbonsaure aïs weiBe krystallinische Masse abscheidet. Wah-
rend die Cyanverbindung den Schmp. 253° zeigt, konnte bei
der aus ihr erhaltenen Sâure bis 295° ein Schmelzen noch
nicht beobachtet werden.

In kaltem Ammoniak loste sich die Saure leicht im Gegen-
satz zur Cyanverbindung, die darin nur in der Warme loslich
ist und gibt mit Silbernitrat ein Silbersalz, C~H~NO~Ag~.

0,0746g gaben0,0372g Ag.
Berechnet: Gefunden:

Ag 49,86 49,84«/.

Da zwei Ag-Atome in die Sâure eingetreten sind, so ist

anzunehmen, daB sowohl das H der Carboxylgruppe aïs auch
das H der Hydroxylgruppe einen Ersatz durch Ag erfahren hat.

Mit Barbitnrsâure liefert der 2-Amino-3-methoxybenz-
aldehyd bei der Kondensation nachstehendes Derivat.

o-Methoxy-2,4-diketo-l,2,3,4-tetrahydro-l,3-chino.
lindiazin, C~HgN~Og(Formel V). Zu diesem Produkt, das
man auch aïs ein Chinopyrimidinderivat ansehen kann, gelangt
man, wenn man aquivalente Mengen von Barbitursâure und

K-Amino-3-methoxybenzaIdehyd aufeinander einwirken lâ6t,
indem man zur warmen waBrigen Loaung des ersteren die
alkoholische Lësung des letzteren gibt. Hierbei entsteht eine
rote geschmolzene Masse, die beim Sehûttein in ein gelbes
Pulver übergeht, das durch eine geringe Menge eines rotlichen

Kôrpers verunreinigt ist. Zur Vollendung der Reaktion er-
warmt man noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade.
Man gewinnt auf diese Weise ein gelbes Produkt, das von
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etwaigen Verunreinigungen durch Auskochen mit Alkohol und

mit Wasser befreit wird. Aus siedendem Eisessig kann man
die Verbindung in schonen groBen Nadeln gewinnen. Sie ist
sehr schwer loslicb in Alkohol und Âther, kaum loslich in

Wasser, leichter lost sie sich in heiBem Eiseasig mit gelbroter
Farbe. Auch in Mineralsauren ist sie loslich, bildet aber mit
diesen keine faBbaren Salze, sic schmilzt bei 273–276

Durch die Analyse konnte festgestellt werden, daB die
beim bloSen Zusammengeben der Lësungen der Eomponenten
entstehende FâMung ein Produkt darstellt, bei dem der Ring-
schluB zum Pyrimidinkern noch nicht eingetreten. Eine der-

artige Falluag war sehr hygroskopisch und zeigte in wâBriger
Losung eine aehr schone grün bis blaue Fluorescenz. Die Ver-

suche, den RingschluB zu bewirken, wurden mit verschiedenen

Kondensationsmitteln, wie Natronlauge, Essigsaureanhydrid,
schlieBlich aber auch durch bloBes Erhitzen wiederholt. Die

Vorgange waren âhniich wie bei der erstgenannten Versuchs-

reihe, âuBerlich la8t sich nicht feststellen, ob ein RingschluB

eingetreten oder nicht. Das Reinigen geschah gleichfalls analog
dem früher Gesagten und auch der nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig ermittelte Schmp. 276-277 liegt nur wenige
Grade hoher aïs im ersten Falle. Wiewohl die Verbindung
in Mineralsauren sich loat, bildet sie keine Salze mit diesen,
sondern krystallisiert aus Sâurelosung unverândert wieder aus.

Der saure Charakter der Verbindung ist besser ausgepragt
und es gelang die Darstellung eines Natrium- und eines Silber-

salzes, auch lieB sich die Verbindung benzoylieren. Diese

letztgenannten Reaktionen finden ihre Erkiârung darin, daB die

Diketoverbindung in tautomerer Form aufzutreten vermag. Die

Analysen der zuerst erhaltenen hygroskopiachen Verbindung
vom Schmp. 273–276" gaben viel niedere, aber ûbereinstim-
mende Werte als wie die bei 276–277" schmelzende Ver-

bindung, so daB man annehmen muB, daB durch Weglassung
des Katalysators oder Abkürzung der Erhitzungszeit der Ring-
schluB ga.r nicht oder in aehr beschrânktem MaBe eingetreten
ist. DaB aber bei genügendem Erhitzen oder Anwendung
einer katalytisch wirkenden Substanz man den RingschluB

vollsta.ndigerreichen kann, wird durch nachstehende Analysen
bewiesen.
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I. 0,1553 g gaben 0,3361 g CO, und 0,0574 g H~O.
II. 0,1497 g 0,3228 g 00, “ 0,0536 g H,0.

III. 0,1332g 0,2887 00;, 0,0496gH~O.
IV. 0,1301 g 15,7 cem N bei 24 und 763 mm.

Bereehnet: Gefunden:

i. n. in. iv.
C 59,26 59,04 58,85 59,10
H 3,79 4,10 4,00 4,14 –

“
N 17,30 – – –

17,60,,

Wie schon erwâhnt, bat die Verbindung saure Eigen-
schaften, dies wird durch Annahme einer tautomeren Formel

verst&ndlich, wenn man in dem Pyrimidinkern eine Wanderung
des H vom NH zu der Carbonylgruppe unter Bildung von

-C(OH) sich eingetreten denkt. Es scheint aber, da,Bdiese

H-Verachiebung nicht bei beiden NH-Gruppen erfolgt, da man

sonst eine Dinatrium- bzw. Disilberverbindung erhalten müBte,
wâhrend der Versuch nur zu Mononatrium- und Monosilbersalz

geführt hat.

Mononatriumverbindung, C~H~N~OgNa. Dieselbe

scheidet sich aus der heiBen Losung des Kondensationspro-
duktes in verdünnter Natronlauge beim Erkalten in gelben
Flocken ab.

0,1592g gaben0,0421g Na~SO~.

Berechnet: Gefunden
Na 8,68 8,56

Eine Dinatnumverbindung, C~H~NgOgNa~,würde 16,03 Na

verlangen.

Monosilberverbindung, C~H~OgAg, wird aus der

Lôsung des Natriumsalzes auf Zusatz von Silbernitrat in Form
von gelbgrùn!ichen Flocken gefâllt.

0,1181g gaben0,0356g Ag.
Berechnet: Gefunden:

Ag 30,86 30,65"/“

Monobenzoyiverbindung, C~H~NgO~, diese entsteht,
wenn man das Kondensationsprodukt in alkalischer Losung
mit Benzoylchlorid kraftig scbilttelt. Es scheidet sich hierbei
sehr bald die Benzoylverbindung in hellgelb gefârbten Kry-
stallen ab, die nach dem Umkrystallisieren aus verdünntem
Alkohol lange, groBe weiBe Nadeln bilden. die in Alkohol
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leicht loslich sind und in aikoholischer sowohl wie in wâBriger

Lôsung eine auffallend starke Fluorescenz erzeugen. Der

Schmelzpunkt liegt bei 242–243".

0,1081g gaben0,2606g CO2nnd 0,0396g IL,0.
Berechnet: Gefunden:

C 65,6 65,8
H 3,74 4,08 “

Eine Dibenzoylverbindung,C~H,OgN.,(COCgH~)g,kann nicht vor-

liegen, da fur diese sich ein hoherer C-Wert 69,18*/o berechnet.

Ma.n erhalt also, wie ans dem Mitgeteilten ersichtlich, nur

Monoderivate, sowohl bei der Salzbildung, aïs auch bei dem

Eintritt von Benzoyl. Es muB vorla,u6g unentschieden bleiben,

an welcher Stelle das Metallatom bei der Salzbildung und die

Benzoylgruppe bei der Benzoylierung in dem Pyrimidinkern

aufgenommen wird, da infolge zweier anwesender NH- bzw.

CO-Gruppen zwei MogHchkeiten denkbar sind.

Wird das Barbitursaurekondensationsprodukt mit wa,6riger

Natronlauge im Rohr 3 Stunden auf 200" erhitzt, so lâBt sich

nach dem Onhen des Rohres Ammoniak und Kohiensâure nach-

weisen. Letztere wird nach dem Ansâuern des alkalischen Rohr-

inhaltes frei, hierbei fâllt zugleich eine weiBe krystallinische
Masse aus, die bei 295 noch nicht schmolz. Es liegt ohne

Zweifel in diesem Produkte, dessen Menge zur Analyse nicht

ausreichend war, die o-Methoxy-carbostyri)-/3-carbonsa.urevor.

Diese Saure ist durch Aufspaltung des Pyrimidinringes wie

folgt neben 00~ und NHg entstanden.

00

r~)NH L -rsu~ ~COOH +co.
k~OO ~OH:

COz+ 2NH~

OBH, N NH OCH, N

Diese Saure ist mit derjenigen identisch, die man bei der

Verseifung des früher schon genannten c:-0xy-cyan-o-methoxy-
chinolins erhalt und die, wie der folgende Versuch lehrt, auch

durch direkte Kondensation des 2-Amino-3-methoxybenzaldehyds
mit Malonsaure entsteht.

Wird eine alkoholische Losung des 2-Amino-3-methoxy-

benzaldehyds mit Malonsaure versetzt, so entsteht eine rote

Losung und beim Erhitzen auf dem Wasserbade scheiden sich
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schon nach einer Stunde braun gefârbte Krystalle ab. Rascher

vollzieht sich die Kondensation in Gegenwart einiger Tropfen

Pyridin. Zur Reinigung des Reaktionsproduktes lest man es

in heiBer Sodalosung, fâllt dann wieder mit Saizsâure aus und

krystallisiert die erhaltene gelatinose Fallung aus Alkohol.

Auf diese Weise gewinnt man das Kondensationsprodukt, in

dem es sich um die o-Methoxy-<<oxychiaolin-/?-carbon-
saure oder o-Methoxycarbostyrilcarbonsaure, C~H~O~N,han-

deit, in sch6nen, langen weiBen Nadeln, die zu Bilndein ver-

einigt sind und bei 295° noch nicht schmelzen. Die Saure

ist in gereinigtem Zustande in Ammoniak, Natronlauge und

Sodaiôsung leicht, in Alkohol, Âther und Eisessig aber schwer

loslich. DaB auf dieaem Wege dieselbe Saure entsteht wie bei

der Verseifung des ~-Oxy-cyan-o-methoxychinolms, bestatigt

die Analyse dieaer Saure und ihres Silbersalzes.

0,0693g gaben0,1526g CO.,und 0,0290g H.~0.

Berechnet: Gefunden:
C 60,02 60,06°/.
H 4,50 4,70“

Zu einem Disilbersalz, C~H~NO~Ag; gelangt man, wenn

man das in Wasser leicht losliche Ammoniumsalz mit Silber-

nitrat umsetzt, es bildet eine amorphe gelatinëse Masse,

0,1087g gaben0,0541g Ag.

Berechnet: Gefunden:

Ag 49,86 49,77

Zu dem gleichen Salze kamen wir, als wir das mit Soda-

losung bereitete leicht lësliche Natriumsalz nach der Neutrali-

sation mit verdünnter Salpetersaure mit Silbernitrat umsetzten.

Auch die so erhaltene Fallung zeigt Werte, die auf zwei ein-

getretene Ag stimmen.

0,0971g gaben 0,0484g Ag.
Berechnet: Gefunden:

Ag 49,89 49,70

Hiernach müBte sowohl das H des <x-stândigenOH und

das H des ~-stândigen COOH durch Silber ersetzt sein.
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Zur Kenntnis der AlloxansNure

Von

Heinrich Biltz und Fritz Lachmann

(Eingegangenam 3.Juni 1926)

Abbauten in der Hamaaurereihe hatten zu zahlreichen

AbkommHNgender Alloxansaure geführt. Dabei ergab sich,
daB die vorher für sie angenommene offene Formel durch die

Rmgformel einer 5-0xy-hyda,ntoin-carbonsa,ure

COOH
1

..NH–C–OHOC/
~NH-CO"NH-CO

zu ersetzen i8t.1)

Im Anschlusse an die Beschreibung einer Reihe neuer

Alloxansa.urederiva.tewurde vor 5 Jahren eine Zusammenstellung
ihrer damais bekannten Abkommiinge veroffentlicht.~) In ihr

waren die wichtigen Amide und Alkamide besonders reich-

lich vertreten. Eine Vervollstândigung liefert die vorliegende
Arbeit. Von vornherein schien es eine einfache Aufgabe, die

noch fehlenden Lücken auszafûllen. Bei der experimentellen

Durcharbeitung zeigten sich jedoch Launen, und es machte

mehrfach viel Arbeit, bis die geeigneten Versuehabedingungen

gefunden wurden. Hierüber ist im folgenden berichtet.

Zu einem besonders interessanten Ergebnis führte die Um-

setzung des Alloxansâure-âthylesters mit Methylamin. Wenn

dabei stark gekühlt wurde, schied sich ein Anlagerungs-

produkt beider Stoffe aus, das mit lauwarmem Wasser in das

~)H. Biltz, M.Heyn, M.Bergius, Ann. Chem. 4:13, 68 (1916).

2)H. Biltz, F. Max, Aun. Chem. 423, 801 (1921).
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Monohydrat des AHoxa.nsa.m'e-metbylamids überging. Wir geben

dem Anlagerungsprodukte die Formel

/OC,H,
C–OH

~NH.CH,
NH–C-OH

OC<, \NH–CO

und meinen, daB es den Weg für die bekannte Umsetzung

weist, nach der aus Estern und Aminen Sâureamide

entstehen. Entsprechende Zwischenprodukte sind in anderen

FâMen unseres Wissens nicht beobachtet worden; in unserem

Falle ermoglichte die Schwerloslichkeit des Stoffes seine Ge-

winaung.

Die folgende Ùbersicht von Hydantoin-carbonsa.ure-

abkommiingen stellt eine Erweiterung der vor 5 Jahren ver-

86'entUchtea Zusammenstellung, die oben erwa.hnt wurde, dar.

Wie diese wird sie beim Arbeiten in der Gruppe nützlich sein.

S-Oxy-hydantoinofu'bonsaure-methyI- und Âthylester, diese Abhandlung.

5-Oxy-hydantoylamid, Zera. 191 Ann. Chem. 113, 59 (1916); diese Abh.

5-Oxy-hydftntoy!-methyla:Bid (Monohydrat), ZeM.rg 162–163", dièse Abh.

5-0xy-hydantoyl-iithylamid, Zers. 136 diese Abh.

5-Oxy-hydantoyl-phenylamid, Sehmp. etwa 99 dièse Abh.

5-Methoxy-hydantom-5-earbonMure!nethyle9ter, Schmp. 136 Ann. Chem.

413, 19 (1916); diese Abh.

5-Methoxy-hydantoinca.rbonsSure-phenyla.mid, Schmp. 134", diese Abh.

5-Athoxy-hydantoin-5-carbonsS.ure-S.thytester, Schmp. 84–86 diese Abh.

5-Âthoxy-hyda.ntoyIamid, Zers. 225 Ann. Chem. 423, 317 (1921); dièse Abh.

5-Athoxy-hydantoyI-methytamid, Schmp. lll", diese Abh.

a-Âthoxy-hydantoyi-H.thytamid (Monohydrat), Zers. etwa 136–13T', diese

Abhandlung.

5-Âthoxy-hydantoin-5-carbonsaHre-dihydt'at, Schmp. 54", diese Abh.

5-Âthoxy-hyda.Ntoin-5-earbonsa.are-monohydrat, Schmp. 90–9l", diese Abh.

l-Methyl-hyd:mtoy)-methyIamid, Schmp. 250–252' Ann. Chem. 215, 285

(1882); Ber. 43, 1620 (1910); 4p, 1668 (1912).

l-Methyl-5-methoxy-hydantoin-ca.rbon8aure-methy!ester, Schmp. 13l", Ann.

Chem. 423, 136 (1921).

l-MethyI-5-a.thoxy-hydantoin-carbonsaure-athytester, Sehmp. 82–83 diese

Abhandlung.

i-Methyl 5-iithoxy-hydantoylamid, Schmp. 206–20'?", Ann. Chom. 406, 90,
96 (1914); diese Abh.

1-Methyt-a-athoxy hyda.ntoyt-methy]amid, Schmp. 220–22l", Ber. 43, 1628

(1910); diese Abh.
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l-MethyI-5-athoxy-hydantoyI-athyIamid (Monohydrat), Schmp. 131-132°,
diese Abh.

l-MethyI-5-a.thoxy-hyda.ntoyl-athyIamid (Anhydrid), Schrnp. 101–102'
diese Abh.

l-MetbyI-4-jmethyiimino-5-methoxy-hyda.ntoyI-a.mid, Zers. 254–255 Ann.
Chem. 406, 87 (1914); Ber. &8, 2747 (1925).

l-Methyi-4-methy!imino-5 methoxy-hydantoyi-methyta.mid, Zers. 270", Ber.

&8, 2747 (1925).

l-Methyl-4-methyUmino-5-ath.oxy-hydantoyI-a.mid, Zers. 238–239 Ann.
Chem. 406, 85 (1914).

l-MethyI-4-methytimino-5-a.thoxy-hydantoyI-methyIa.mid, Schmp. 257-258

diese Abh.

l-Methy}-4-methylimino-5-a.thoxy-hyda.ntoyl-a.thyIamid, Schmp. 224–225"
diese Abh.

3-MetbyI-5-oxy-hydantoyl-a.mid, Anhydrid, Schmp. 178–180", Ann. Chem.

423, 278 (1921).

3-Methyt 5-oxy-hydantoyl-a.mid, Hydra.t, Schmp. etwa 115–117* Ann.

Chern. 423, 278 (1921).

3-Phenyl-hydantoyI-methyIamid, Schmp. 249–250 Am. chem. Soc. 4&,
3056 (1923).

3-Phenyl-5-oxy-hydantoyl-methylamid, Schmp. 194-195 Am. ehem. Soc.

4&, 3056 (1923).

1,3-Dimethyl-hydantoyl-amid, Anhydrid, Schmp. 181 Ann. Chem. 432,
169 (1923).

l,3-DimethyI-5oxy-hyditntoyt-amid, Monohydrat, Schm.180–182' Ann.

Chem. 432, 170 (1923).

l,3-Dimethyl-5-metboxy-hyda.ntoin-5-carbonsa.ure-metbyIester, Schmp. 72°,
Ann. chem. 423, 172 (1921); diese Abh.

1,3-Diathyl-hydantoyl-amid, Schmp. 110", Ann. Chem. 432, 162 (1923).

l,3-Diathyt-5-oxy-hyda,ntoyI-amid, Anhydrid, Sehmp. 180–182°, Ann.

Chem. 433, 163 (1923).

l,3-Dia.t))yI-5-oxy-hyda.ntoyt-amid, Monobydrat, Sehmp. 90–100", Ann.

Chem. 432, 163 (1923).

l,3-Di&thyl-5-acetoxy-hydantoyl-a.mid, Schmp. 157–159°, Ber. 44, 1518

(1914).

Im Anschlusse sei eine Zusammenstellung der wichtigsten

Wege gegeben, die zu Estern oder Amiden der Alloxan-

sâure und der Hydantoin-5-ca,rbonsa,ure führen.

Ester der Alloxansaure werden a.us dieser selbst durch

Veresterung erhalten, worüber im folgenden unter Erwâhnung

früherer Arbeiten berichtet ist. Bei energischen Versuchs-

bedingungen wird auch das in 5 stehende Hydroxyl der Alloxan-

s&ure gleichzeitig mitvera.thert. Die oben genannten 5-Alkoxy-

hydantoin-carbonsaureester entstehen in interessanter Abbau-
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Umsetzung vielfach beim Verkochen von Harnsâureglykol-di-

methylathern mit methylalkoholischer ChlorwasserstoNlosung.')

,NH–CO H.COOC

OC/ C(OCH,)–N(CH,). ,>CO– CHaO-C–N(CH,).J ~CO
\NH-C(OCH,)––NH~ )CO OC–––N11~)CO

Eine gleiche Umsetzung der Glykol-diS.tbytâther gelang
bis jetzt nicht. Der l-Methyl-5-&thoxy-hyda.ntoin-ca.rbonsa,ure-

athylester, der für uns wichtig war, wurde, wie im folgenden
beschrieben ist, aus l-Methyl-5-8.thoxy-hydantoin-carbaminsa.ure-
ester mit alkoholischem Chlorwasserstoff erhalten.

CAO.CO.HN.CO C,H,O.CO

c2Hso-6-N(CHa»

>
CO

C2HsO6-N(CHs)
COC,H,0-C-N(CH,k) CO

–~

C,H,0-C-N(CHJ. )CO
OC––NH-~ OC––NH~

Amide und Alkamide der Alloxansaure entstehen

aus den eben beschriebenen Estern bei Umsetzung mit Am-

moniak oder freien Aïkaminen.~) Eine andere wichtige Môg-
lichkeit ihrer Gewinnung bietet der Abbau von Eaffoliden
durch kochendes Wasser.~)

oc<.NH-CO
H,N.

CO

\0––C-NH.) ~CO

–~
HO-C-NH. CO

OC-NH~ OC-NH/
CO

Eigenartig ist ein Abbau, den 5-Alkoxy-pseudoharn-
saure beim Abrauchen mit Ammoniak oder Aïkaminlosung
erfâhrt; der Abbau erfolgt nach folgender Formelreihe, wobei
der Pyrimidinring abgebaut wird~):

') H. Biltz und Mitarbeiter, Ann. Chem.4:13,19(1916);423,
136,154,172,272(1921).

H. Biltz und Mitarbeiter, Anu. Chem.423, 307-309, 272
(1921)und dieseAbhandlung.

E. Fischer, Ann. Chem.31&,285(1882);H. Biltz und Mit-
arbeiter, Ber. 't3, 1595,1609,1627(1910);lé, 1517,1531(1911);46,
3408(1913);Ann. Chem.413, 58 (1916);414, 64, 76, 92 (1917);423,
278(1921).

4)H. Biltz, F. Max, Ann. Chem.423, 310-317 (1921).
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NH-CO ,NH-CO

L/OCH,
OC(C/

CO.
–>- OC/ C(OCH,)–NH.

!\NH.CO.NH, ) )CO'NH-CO \NH–C(OH)––NH/
R.NH.CO

'CH,NH7~
CH,0–C–NH~

~COOà-NII>C'>OC-NH/

Da dieser Abbau über die Halbâther verlâuft, ist natür-

lich, daB auch einige Halbâther durch konzentrierte Ammo-

nia.kloauugin gleicher Weise abgebaut werden; aber nicht alle.1)
Verschieden verhalten sich 5-Alkoxy-hydantoyl-carb-

aminsaure-ester beimAbrauchen mitAmmoniakoderAminen.

Ist in ihnen der in 4 stehende Sauerstoff durch Methylimino

ersetzt, so tritt NHCOOR aus und wird durch NH~ oder NHR

eraetzt.~)

CJI.O.CO.NH.CO R.NH.CO

C2H50-b-NH, --)- C9Hg0-C-NH
C~H.O-0-NH.L ~co

–~

C~H.O-C-NH.\co
CH.N:C-NH/ CH,N:C-NH~

Fehlt aber das Methylimin in Stellung 4, so tritt nur
COOR aus, und es entsteht auch unter dem Einflusse von

Aminen nur das Amid der 5-Âthoxy-hydantoin-carhonsaare.~
CAO. 00. NH.CO H.N.CO

C.H.O-C-NBL~co
C,H,OH+ CO,+

C,H.O-6–NH.t \co
OC--NH~CO O~NH/COOC-NH/ OC–NH/

SchlieBlich sei der nur durch einige Beispiele belegte
Abbau der 1,3,7-Trimethyl-harnsauregIykol-dimethyl-
ather mit Ammoniak angeführt, der zu 1-Methyl-4-methyl-

imino-5-methoxy-hydantoylamiden fuhrt.~)

,N(CH,)-CO H,N. 00

OC(
C(OCH.)-N(CH,).i ~CO–~ CH.O–C–N(CH,).J \CO

~N(CH.)-CLOCH,)––NH/ CH,N C––NH~

1)H. Biltz, F.Max, Ann. Chem.423,314(1921).
') H. Biltz, P.Damm, Ann.Chem.406,85–87(1914)u. dieseAbh.

H. Biltz, P. Damm, Ann. Chem.406, 63, 90, 92 (1914)und
dieseAbhandinng.

H. Biltz, H. Klein, Ber. 58, 2747(1925).
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Durch Substituieren konnen hoher substituierte Hydan-

toylderivate ans einfachen erhalten werden. So kann in Stelle 3

alkyliert werden mit Diazomethan~) oder mit Dimethylsulfat.~)
Oder das Hydroxyl in 5 kann verathert werden.~) SchlieBlich

kann das Hydroxyl in 5 durch Reduktion mit HJ entfernt

werden~); das gelingt aber nur dann, wenn ein Alkamid vor.

liegt Amide, die in Stellung 7 kein Alkyl tragen, werden

unter den Versuchsbedingungen weiter angegriSen.~

Zu den zuletzt genannten Hydantoylamiden führt

schlieBlich in einigen Fallen ein thermischer Abbau von 7,9-M

Dialkyl-4-oxy-4,5-dihydro-harnsa.uren, wobei 1,3-Di-

alkyl-hydantoyl-amide6) entstehen.

NH-CO H,N.CO

OC~
C(H)––N(B\~CO

–~ HCNO+
HC–N(R). Co

''NH-C(OH)-N(R)/ OC-(NR)~

Gleiche Hydantoylamide entstehen beim Abbau hoher sub-

stituierter Hamsauren durch Lauge.7)

,N(CHs)–CO CH,. NH. 00

oc C-N(CH$)~C̀U
HC-N(CHe)

OC!' C-N(CH,). ~CO

–~

HC-N(CHs)..) \CO
''N(CH,)-C-N(CH~ OC-N(CHs)~

Diese Hydantoylamide lassen sich, wie an derselben Stelle

gezeigt ist, durch Wasserstoffsuperoxyd in Stellung 5 zu den

entsprechenden AIloxansaure-amiden oxydieren. Ebenso wirkt

Chlor und Wasser.8)

') H.Biltz, F. Max, Ann. Chem.43S, 306-307, 312 (1921)und
dieseAbhandiung.

H. Biltz nnd Mitarbeiter, Ann. Chem.406,98-99 (1914).
H.Biltz und Mitarbeiter, Ber. 43, 1596,1612,1613(1910);

44, 1519-1520(1911)und dieseAbha.ndiung.
4)E. Fiacher, Ann. Chem.31&,253(1884).
")H. Biltz, Ber.43, 1596(1910);H. Biltz u. Mitarbeiter, Ber.

43, 1612,1613,1620(1910);46, 3409(1913);Ann.Chem.414,65 (1917).
~)H. Biltz, R. Lemberg, Ann. Chem.432, 143,162,169(1923).
') E. St. Gatewood, Am.chem.Soc. 4&,3056(1923);47, 2175,

2181(1925).
")H.Biltz u. Mitbarbeiter, Ber. 43, 1614(1910);Ann. Chem.

432,163,170(1923).
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21*

Ester der Alloxansaure

Die Ester der AI!oxans&urewaren bisher aus der freien Saure')1)
erhaltenworden. Da diese unbequemzu bereitenist, gingenwir vom
leichtzugangliehenBariumsalzederAlloxansâureaus, um diefiirunsere

ZweckeerfotderlichenbetrachtiichenMengender Ester zu erhalten.

Alloxansaure-athylester. Ein Gemisch von 50g zer-

riebenem Bariumalloxa.na.t und 100 ccm entwassertem

Âthylaikohol wurde bei LuftabschluB unter Kühlung durch Eis

und Kochsalz mit Chlorwasserstoff gesattigt. Dann wurde

2 Stunden auf der Maschine geschüttelt. Nach Zugabe von

50 ccmAlkohol wurde durch Zellstoff abgesogen. Das Filtrat

wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und

der Rückstand zweimal mit entwâssertem Alkohol abgeraucht.

Umkrystallisiert wurde in der früher beschriebenen Weise aus

Aceton und Chloroform. Ausbeute 70–80" Schmp. 1150°

(k. Th.). Gef. N 15,1 ber. 14,9"
Der Alloxansaure-methylester wurde in entsprechen-

der Weise bei annahernd gleicher Ausbeute hergestellt. Schmp.
171° (k.Th.). Gef. N 16,2~. ber. 16,1~

Âther-ester der Alloxansaure

Bei onergiacher Einwirkungvon chlorwasserstoffhaltigenAlko-
holenauf Alloxansâureoder ihr Bariumsalzwird auch das alkoholische

Hydroxylverâthert. VerwendungeinesEinschmelzrohres,wie friiherfür

Gewinnungdes Methyl-atherestersbenutztwordenwar, erübrigtsich.

5-Âthoxy-hydantoin-5-carbon8âure-a,thylester. Ein

Vorversuch, den Stoff aus 5-Âthoxy-pseudoharnsâure durch Ver-

kochen mit alkoholischer Saizsâure herzustellen, führte

anders aïs in der Methylreihe2) nicht zum Ziele; wohl aber

folgende Vorschrift.

50 g Bariumalloxanat wurden, wie oben beschrieben,

mit Atbylaikohol und Chlorwasserstoff umgesetzt. Der dicke

Brei wurde am nachsten Tage mit 50 ccm Alkohol versetzt

und nochmals mit Chlorwasserstoff gesâttigt. Am nachsten

Tage wurde auf 30-40 erhitzt. Am vierten Tage wurde mit

50 ccmAlkohol verdünnt und abgesogen. Das Filtrat wurde

1)R. Behrend, K.Z!eger, Ann. Chem. 4:10,365(1915);H. Biltz,
M.Bergius, Ann. Chem. <tl4, 71 (1916).

H. Biltz, F. Max, Ann. Chem. 423, 305 (1921).
n." x
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bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und der

Rückstand mehrmals mit etwas Âthylalkohol abgeraucht. Der

zuruckbleibende Sirup wurde mit wenig entwassertem Alkohol

aufgenommenund im Vakuumexsiccator über Kalk und Schwefel-

saure eingedunstet. In etwa einer Woche entstand ein Kry-

stallbrei, der beim Abpressen auf Ton 16 g Rohprodukt lieferte.

Der Âthyl-atheroster lieB sich schwer und nur unter betracht-

lichen Verlusten umkrystallisieren; am besten aus Âther, bei

dessen Wegdunsten Krystalle kamen. Lange, dünne, beider-

seits zugespitzte Prismen. Dies Umkrystallisieren wurde mehr-

fach wiederholt, wobei 5-6 g reines Praparat erhalten wurde.

Schmp. 84–86° (k. Th.). Destillieren war auch im Vakuum

der Wasserstrahlpumpe nicht durchfûhrbar.

0,1604g gaben0,2586g CO, und 0,0834g H,0.
0,1188g 13,4ccmN (22°,752mm, 50"/oKOH).

Berechnetfür OeH~O~N,: Gefunden:
C 44,4 44,0
H 5,6 5,8“
N 13,0 13,2“

Derselbe Stoff entstand in gleicher Weise aus Alloxan-

saure. Aus 16 g wurden 13 g Rohprodukt und 6 g Reinprodukt
erhalten.

5-Methoxy-hydantoin-5-carbon8aure-methylester.
Aus 5g freier Alloxansaure wurden in der eben beschrie-

benen Weise 2,7 g Methyl-atheroater gewonnen. Bequemer ist

es, von alloxansaurem Barium auszugehen.

50 g zerriebenes Bariumalloxanat wurden mit 100 ccm

entwassertem Methylalkohol und Chlorwasserstoff umgesetzt.
Am 2. und 3. Tage wurde erneut mit Chlorwasserstoffgesattigt
und je einige Stunden auf 30–40" gehalten. Der Abdampfungs-
rückstand des Filtrates wurde mit 40 ccm heiBem Wasser auf-

genommen. Bei starker Kühlung krystallisierten 5,7 g feine

Nadeln, die meist zu Buschein verwachsen waren. Die aus

der Matterlauge krystallisierenden Anteile enthielten Alloxan.

saure-methylester und wurden émeut mit Methylalkohol und

Chlorwasserstoffbehandelt, wobei weitere 0,8 g erhalten wurden.

Umkrystallisiert wurde aus heiËom Wasser unter Vermeidung
von Kochen. Schmp. 136" (k. Th.), wie früher gefunden war.
Gef. N 15,2~; ber. 14,9~.
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Amide der Alloxansâure

Wahrendsich das bisher nur aus KaffoliderhalteneAmid') ans
denEsternmit AmmoniakleiehtherstellenlieB,machtedie Umsetzung
mit AlkamidenSchwierigkeiten. Es entstanden stickstoffreichePra-

parate, die nicht aufgek]S.rtwurden. SchlieBlichwurde erkannt, daB
die Alkamideglatt entstehen, wennEster und Aminbei tiefer Tem-
peratur umgesetztwurden.

5-Oxy-hyda.ntoyl-amid
1 g Alloxa.nsa.ure-a.thylester wurde in 3 ccm konzen-

trierter AmmoniakI6sung gelost. Bei alsbaldigem Eindampfen
im Vakuumexsiccator über Schwefelsaure blieb eine farblose

Krystallmasse aus feinen, zu Warzen zusammengewachsenen
Blattchen. Umkrystallisiert wurde aus der dreifachen Menge
Wasser. Kleine, recbteckigeBIattchen. Schmp.l91"(k.Tb.)
unter Zersetzung und schwacher Rôtung. Die Ausbeute er-

reichte fast die berechnete. Wichtig zum Gelingen der Her-

stellung ist, daB hohere Temperatur und lângere Einwirkung
von Ammoniak vermieden wird. Ber. N 26,5"/o; gef. 26,6

5-Oxy-hydantoyl-methylamid

A. Alkoholat. 15gAlloxansâure.a.thylester wurden

in 20 ccm stark gekühlte, 15-prozent. wâËrige Metbylaminlosung
eingetragen. Schon nach 10 Minuten war unter dem Mikro-

skope eine Ânderung wahrzunehmen: neben den derben, kurzen

Krystallprismen des Esters waren kleine rechteckige Tâfelchen
zu erkennen. Nach etwa 5 Stunden war festzustellen, daB die

Umsetzung beendet ist. Durch schnelles Absaugen durch eine

gekühlte Nutsche wurden 7 g erhalten. Zers.-Pkt.l42". Um-

krystallisiert wurde aus der 80-fachen Menge Âthylaikobol.
Zers.-Pkt. 145–146" (k. Th.) unter Aufschâumen und Gelb-

farbung. Über die Konstitution dieses interessanten Stoffes
ist in der Einleitung gebandelt.

0,1292g gaben0,1794g 00~ und 0,0743g ~0.
0,1453g “ 25,1cem N (19",746mm,23" KOH).
0,1275g “ 21,7cemN (18",748mm, 23" KOH).

BorèchnetfarC,H~O,N,: Gefunden:
C 38,3 37,9
H 6,0 6,4 “
N 18,2 19,4 19,3 “

1)H. Biltz, M.Heyn, Ann. Chem.413,58 (1916).
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Der Stoff verlor bei 80" im Vakuum in 25 Stunden 26,1~,
wahrend sich für 1 Mol. Âthylalkohol 21,0 berechnen.
Zweifellos war dieser ausgetreten; aber dabei hatte schon Zer-

setzung begonnen, die auch âuBeriich zu erkennen war. Er
leste sich sehr leicht in Wasser; in Eisessig leicht; weniger
in Methylalkohol; wenig in Âthylaîkohol; sehr wenig in Aceton,

Essigester, TetrachlorkohIenstoS', Benzol; kaum in Âther,
Chloroform, Petrolather, Toluol.

B. Monohydrat. Eine Losung von 3,5 g Alkoholat in
10 ccm lauwarmem Wasser wurde im Vakuumexsiccator ein-

gedampft. Die sich ausscheidenden Eryatalle zersetzten sich
nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 162–163" (k. Th.)
unter Aufschaumen und Gelbfârbung.

Derselbe Stoff wurde aus der ersten Mnttertauge, aus der
das Alkoholat krystallisiert war, reichlich erhalten. Sie wurde
auf lauwarmem Wasserbade bei Unterdruck eingedampft. Die
zuriickbleibende Krystallmasse wurde mit Methylalkohol ge-
waschen. Ausbeute 8g. Das Rohprodukt lieB sich aus wenig
Wasser unter wiederholter Zugabe von Alkohol, je bis zur

Trübung und Kühlen umkrystallisieren. Die Krystallmasse
wurde erst am nachsten Tage abgesogen; wurde fruher filtriert,
so lag der Zersetzungspunkt tiefer und stieg erst nach mehr-
fachem Umkrystallisieren auf den angegebenen. Kleine, beider-
seits zugespitzte Prismen. Zers.-Pkt.l62–163" (k.Th.) unter
Aufschâumen und GeIMârbung.

0,1500g gaben0,1721g CO, und 0,0685g H,0.
0,1055g “ 0,1208g CO~ “ 0,0536g H,0.
0,1318g “ 2&,5ccmN (18",746mm,23% KOH).
0,1034g “ 19,8cemN (18",754mm,23" KOH).

Berechnetfür Ct~O~Ng.H~O: Gefunden:
C 31,4 31,3 31,2"/“
H 4,8 5,1 5,7 “
N 22,0 21,9 21,9“

Der Stoff loste sich sehr reichlich in Wasser; wenig iri

Eisessig und Methylalkohol; sehr wenig in Essigester, Tetra-

chlorkohlenstoff,Toluol; kaum in Alkohol,Aceton, Âther, Chloro-

form, PetrolS.ther, Benzol. Mehrere Versuche, das Krystall-
wasser abzuspalten, verliefen ohne Erfolg: es lieB sich nur
schwer entfernen, und dabei begann schon Zersetzung; so bei
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80° und Unterdruck, schneller bei 100". Dies Festhalten des
Wassers lieB die Moglichkeit zu, daB es im Stoffe nicht aïs

Krystallwasser vorhanden ist, sondern daB es unter Aufspaltung
des Stoffes zur entsprechenden Hydantoinsaure gebunden sei.
Das war nicht der Fall. Ein Ureïdo-tartronsaure-balbrnethyl.
amid lag nicht vor. Denn der Stoff erwies sich nicht aïs

Sâure; bei Gegenwart von Methylrot erlitt seine wâBrigeLosung
schon durch wenige Tropfen n/100-Lauge Farbumschlag. DaB

gegen Phenolphtbaleïn etwas mehr aïs 1Mol. Lauge verbraucht

wurde, spricht nicht gegen unsere Auffassung.

5-Oxy-hydaatoyl-âthylamid

Ein Zwischenprodukt, wie eben beschrieben, wurde nicht

gefaBt, aïs 5 g Alloxansaure-athylester mit 10 ccm stark

gektihiter, wâBriger 10-prozent. Âthylaminlosuûg übergossen
wurden. Es trat Losung ein, aus der auch bei starkem Ab-
kühlen nichts auskrystallisierte. Die groBeLoslichkeit ist sicher
der Grund dafur, daB ein Alkoholat nicht zu fassen war. Nach
5 Stunden wurde aus lauwarmem Wasserbade (hochstens 30")
bei Unterdruck abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol gab beim
Verreiben mit entwâssertem Alkohol farblose ErystaUcheD, und
zwar sehr dünne Blâttchen von uDregelmâBigemUmrisse mit

Interferenzfarben, die meist kleeMattartig verwachsen waren.
Die 3,5 g Rohprodukt wurden aus der 50-fachen Menge ent-
wâssertem Alkohol umkrystallisiert. Sehr feine Nadelchea.
Zers..Pkt.l36" (k.Th.) unter Aufschâumen.

0,1446g gaben0,2019g 00~ und 0,0606g H~O.
0,1068g “ 21,5ccmN (19",744mm,23°/. KOH).

Berechnetfiii-C.H.O~Ns: Gefunden:
C 38,5 38,2
H 4,8 4,7 “

22,5 33,6“

Sehr leicht loslich in Wasser; leicht in Methylalkohol; in
heiBemÂthylalkohol wenig, in kaltem kaum; kaum in Aceton,
Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Âther, Petrolather. Bemerkens.
wert ist der groBe Unterachied der Loslichkeit in Methyl- und

Âthylaikohol, der sich, wenn auch nicht ganz so deutlich, schon
beim Methylamid gezeigt hatte.
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5-Oxy-hyda.ntoyl-phenyla.mid

Eine Losung von 5g Alloxansâure-athylester in 5ccm

destilliertem Anilin wurde 2 Minuten im Kochen gehalten, wobei
Ammoniak entwich. Der Rückstand wurde mit Benzol gemischt;
diese Losung gab bei langsamem Eindunsten Krystalle, die

durch Umkrystallisieren aus Âther gereinigt wurden; Schmp. 99
°

zu triiber Schmelze, die bei 105 klar wurde, und bei 150~°

Zersetzung erlitt. Auch nach mehrfach wiederholtem Um-

krystallisieren waren die Krystalle schwach gelblich.

0,1010g gaben 0,1886g 00, und 0,0379g Hj,0.
0,1059g 16,7ccmN (20°,746mm,23" KOH).

Berechnetfiir C,oHj,O~Ns: Gefunden:
C 51,0 50,9"/“
H 3,9 4,2“
N 17,9 17,6 “

Sehr leicht loslich in Methylalkohol und Aceton; leicht in

Alkohol, Eisessig, Wasser; weniger in Essigester, Âther, Benzol,
Toluol; sehr wenig in Chloroform, TetrachlorkohIenstofF; kaum
in Petrolather, Schwefelkohlenstoff.

Methylierung von 5-Oxy-hydantoin-carbonsâure-

methylester

Mit Diazomethan wurde Alloxansâure-methylester an
beiden Stickstoffen und am Hydroxyle leicht methyliert. Die
atherische Loaung wurde bei niederer Temperatur eingedampft.
Der Rückstand wurde in einigen Tagen im Vakuumexsiccator

kryataUin. Aus 1,5g wurden so 1,7g Rohprodukt erhalten. Um-

krystallisiert wurde aus Methylalkohol: kurze, dicke Prismen.

Schmp. 72 (k.Th.) ohne Zers. Gef. N 13,1~; ber. 13,0"
Das Praparat war mit dem früher beschriebenen 1,3-Di-

methyl-5-methoxy-hydantoin-5-carbonsaure-methyl-
ester~) gleich.

Interessant ist, daB der gleiche Stoff nicht aus freier
Alloxansâure und Diazomethan zu erhalten war. Aïs die

Umsetzung nach reichlichem Verbrauche von Diazomethan be-
endet war, wurde eingedampft. Gereinigt wurde in waBriger
Losung mit Tierkohle. Der hygroskopische Sirup krystallisierte

') H. Biltz, H. Bülow, Ann. Chem.423, 172(1921).
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über Phosphorpentoxyd langsam. Dies Rohprodukt schmolz

bei 48–53°, Iôste sich in Aceton sehr leicht, leicht in Âthyl-
und Methylalkohol, Eisessig, Wasser; wenig in Essigester, Âther,

Benzol, Toluol und kaum in Chloroform und Petrolâther. Nach

seinen Eigenschaften und der Analyse (C 45,4%, H 4,2%,
N 16,7%) scheint 5-Methoxy-l,3-dimetbyl-hydantoin~)

(ber. C 45,5%, H 6,4%, N 17,7%) vorzuliegen. Doch war das

wegen der wenig auagepragten Eigenschaften dieses Stoffesnicht

mit Sicherheit festzustellen. Bemerkenswert ist hierbei, daB

Diazomethan das Carboxyl der Alloxansaure nicht methyliert,
sondern abspaltet. Carboxyl wird durch Diazomethan durch-

aus nicht immer so leicht verestert, wie das manchmal an-

genommen wird.

Amide der 5-Âthoxy-hyda.ntom-carbona&nre

Die Amideder Àthoxy-hyda.ntoin-CMbonsa.urewaren leicht zu er-

halten nur war EinhaltunguiedrigerTemperaturbei der Da.rateHnDg
erforderlich.Interessantwar, daBes gelang,die freie 5-Âthoxy-hydan-
toin-carbonsH.nreaus ihrem ÂthylesterdurchVerseifenmit Wasser zu

gewinnen.

5-Âthoxy-bydantoyl-amid~)

Eine Losung von 2 g 5-Athoxy-hyda,ntoin-carbon-

saure-âthylester in 15 ccm konzentrierter Ammoniakioaung
wurde nach zweitagigem Aufbewahren im gescblossenen E6lb-
chen im Vakuumexsiccator über konzentrierter Schwefelsaure

eingedunstet. Das fast reine Rohprodukt wurde aus Wasser

umkrystallisiert. Ausbeute fast quantitativ. Zers.-Pkt. 225"°

(k. Th.) unter Aufschaumen und Gelbfârbung. Ber. N 22,5°/0;

gef. 22,7

5-Âthoxy-hydantoyl-methylamid

5 g À thoxy-hydantoin-carbonsaure-âthy lester
losten sich in etwa 5 Stunden in 15 ccm stark gekühlter,

wâ8riger, etwa 10-prozent.MetbyIaminlosung. DieLosung wurde

vorsichtig bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft,
der Rückstand mit Methylalkohol abgeraucht, wobei nach Ab-

') H. Biltz, D. Heidrich, Ber. M, 1833 (1921).
') H. Biltz, F. Max, Ann. Chem. 423, 317 (1931).
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saugen auf Ton über 90°/Q Ausbeute blieb. Umkrystallisiert
wurde aus sehr wenig Wasser, wobei Verluste nicht zu ver-

meiden waren. Gestreckte, tafelige Krystalle, die beiderseits

zugespitzt waren. Scbmp.lll" (k.Tb.).

0,1017g gaben0,1378g 00~ und 0,0579g H,O.
0,1228g 20,5 ccmN (18",759mm, 23~ KOH).

Berechnetfiir CJI~O~N~H~O: Gefunden:
C 38,3 (37,0)
H 6,0 C,4 “
N 19,2 19,2 “

Der Stoff loste sich sehr leicht in Wasser; leicht in Eis-

essig wenig in Aceton, Methyl- und Âthylalkohol; kaum in

Essigester, Âther, Petrol&ther, Chloroform, Benzol, Toluol.

5-Âthoxy-hyda.ntoyl-athyla.mid

5g Âthoxy-hydantoin-ca.rbonsaure-a.thylester loste

sich in etwa 3 Stunden in 15 ccm stark gekuhiter, etwa 10-

prozent. wâBriger Âthyla.minlosung. Nach weiteren 2 Stunden

wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade vorsichtig ein-

gedampft. Durch Abrauchen mit Alkohol wurde entwassert.
Beim Verreiben mit Âther erstarrte das 01 zu einer krystalli-
sierten Masse, die bei etwa 66 schmolz. Die Reinigung
bereitete Schwierigkeiten. Wir losten in wenig Alkohol und
fallten mit Âther unter starker Kühlung. Das abgeschiedene
Ol wurde mit Âther verrieben es erstarrte dann langsam beim
Stehen im Vakuumexsiccator. Durch Wiederholung stieg der

Zers.-Pkt. auf 156–137" (k. Th.). Doch liegt keine Gewahr
dafür vor, daB das Prâparat ganz rein war.

0,0967g gaben0,1458g 00~ und 0,0697g HO.
0,0897g 14,6ccmN(18 ",760mm,23 KOH).

Berechnetfiir C,H,,0,N;H,0: Gefunden:
C 41,2 41,1
H 6,5 (8,1)“
N 18,0 18,7“

Sehr leicht loslich in Wasser, Methyl- und Âthylalkohol;
leicht in Eisessig, Aceton; weniger in Benzol, Toluol; wenig in

Essigester, noch weniger in Chloroform; kaum in Tetrachlor-

kohlenstoff, Âther, Petrolather. Hygroskopisch.
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5-Âthoxy-hydantoin-carbonaa.ure

A. Dihydrat. Der Stoff wurde gefunden, a!s eine wâBrige

Losung von 6g rohem 5-Âthoxy-bydantoin-carbonsâure-

athylester 2 Minuten mit Tierkohle gekocht wurde. Beim

Einengen des Filtrates im Vakuumexsiccator kamen Krystall-
tafeln in 2 g Ausbeute. Aus dem Filtrate wurde ein Oliges
Produkt erhalten, das nicht zur Krystallisation zu bringen war.

Umkrystallisiert wurde aus Wasser, Schmp. 54" ohne Zers.

0,1563g gaben0,1830g 00~ und 0,0861g H,0.
0,1992g 20,8ccmN(18",765mm,60"/oKOH).

Berechnetfiir C.HaO~.SH.jO: Gefunden:
C 32,1 3!,9"
H 5,4 6,2“
N 12,5 12,1“

Der Plusfehler an Wasserstoff erklârt sich daraus, daB

das Praparat nur an der Luft getrocknet werden konnte. Über

Entwâsserungsmittein zerûoB es zu einer schmierigen Masse,
die mit Wasser wieder fest wurde.

Leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol, Eisessig, Aceton,

Ather, Essigester; weniger in Wasser, Chloroform, Tetrachlor-

kohlenstoff, Benzol, Toluol; kaum in Petrolâther.

Um den Stoff aïs Sâure zu charakterisieren, wurden 0,1234 g
zu 50 ccm gelost, und je 10 ccm gegen Phenolpbthaleïn mit

n/100-Lauge (Log. Tit. 93852) austitriert. Verbraucht wurden

12,65 ccm. Für eine einbasische Saure ergibt sich hieraus das

Molgewicht zu 224; ber. 224,1.
Über die Krystallform berichtete Herr Prof. Dr. Valeton

freundlichst: tafelige Krystalle von etwa 1 cm Lange. Sie sind

optisch zweiachsig mit ziemlich kleinem Achsenwinkel. Die

Ebene der optischen Achsen (AB) steht

fast senkrecht zur Langsrichtung der

Krystalle. Nach der Lage der optischen

Achsen, der Ausioaohungsrichtung und

der krystallographischen Ausbildung der

Krystalle ist anzunehmen, daB sie mono-

klin sind; und zwar sind sie tafelig aus-

gebildet nach dem vorderen Pinakoid

~100}. Die Symmetrieebene (C~) steht

senkrecht zu dieser Form und geht durch
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durch die Lângaachse der Krystalle. Eine scharfe Bestimmung
des Gesamtwassergehaltes gelang nicht. Wohi trat bei 140"°

und Unterdruck der Wasserstrahlpumpe in 11 Stunden ein Ge-

wichtsverlust von 19,8" ein, wâhrend sich für 2HgO 16,1~
berechnen. Aber gleichzeitig waren Zersetzungserscheinungen
zu beobachten; auch HeB sich der Rückstand nicht wieder zur

Krystallisation bringen. Kohlendioxyd wurde dabei noch nicht

abgegeben. In einem besonderen Versuche wurde festgestellt,
daB der Stoff beim Erhitzen bei Unterdruck erst oberhalb 200 °

Kohlendioxyd, das an der Trilbung vorgelegter Bariumhydroxyd-

lësuag erkannt wurde, abgab; auBerdem entstand ein wenig
Sublimat. Das ist auffaMig, weil Carboxyl in Stellung 5 des

Hydantoinsystems gewohQlich wenig fest haftet; so verliert

3-MethyI-5-hydantoin-carbonsâure schon bei 130 ihr CarboxyU)1)
B. Monohydrat. Eine Probe des eben beschriebenen

Dihydrats wurde im Exsiccator über Calciumchlorid aufbewahrt.
Zunachst zerfloB sie; dann erstarrte sie langsam zu einer

festen, glasigen Masse. Nach 20 Tagen wurde mit entwassertem
Âther verrieben, wobei ein Krystallpulver vom Schmp. 90–91"
entstand.

Bei einem quantitativen Versuche verloren 0,6614 g Di-

hydrat im Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd 0,0514g
und 0,2434g: 0,0198g. DasheiBt7,8~bezw.8,l" Ber. für
1 Mol. H~O 8,0" Ein solches Prâparat wurde analysiert.

0,0894g gaben0,1145g CO.,und 0,0407g H~O.
0,1116g 13,7ccmN(18",747mm,33<KOH).

Berechnetfur 0~.0~9,~0: Gefunden:
C 34,9 34,9°/.
H 4,9 5,1 “
N 13,6 13,9“

Um das zweite Mol. Wasser abzuspalten, wurde eine Probe
des Monohydrats bei Unterdruck auf 110" erhitzt; dabei ent-
stand langsam etwas Sublimat.

Amide der S-Methoxy-hydantoin-carboNs&ure

Dem schon bekannten Amid, Methylamid und Âthylamid
sei im folgenden das noch nicht bekannte Anilid angereiht.

H. Biltz, Ber. 46, 3409(1913).
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5-Methoxy-hydantoyl-phenylamid

Eine Losung von 0,9 g Methoxy-hydantoin-carbon-

sâure-methylester in 3 ccm destilliertem Anilin wurde nach

zweitagigem Stehen bei Zimmertemperatur bei Unterdruck auf

dem Wasserbade eingedampft. Der sirupose Rückstand wurde

beim Verreiben mit Âther fest. Durch Absaugen wurde eine

Ausbeute von 1,1g erhalten, d. h. 94" der berechneten. Aus

Essigester kamen kleine Krystalltâfelchen von sechseckigem
Umrisse. Schmp.134" (k.Th.). Der Schmelzpunkt eines Ge-

misches mit dem bei 136 schmeizeaden Ausgangsmateriale

lag bei 122".

0,0409g gaben0,0197g 00~ und 0,0167g H~O.
0,0657g 9,9ecm N (23",755mm,23"/oKOH).

Bereehnetfür C~H~O~Ns: Gefunden:
C 53,0 53,1
H 4,4 4,6“
N 16,9 16,8“

Sehr leicht losUchin Eisessig; leicht in Methyl- und Âthyl-
alkohol, Aceton, Wasser, Essigester; wenig in Âther, Toluol;
sehr wenig in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolâther,
Benzol.

Versuche, die 5.Mothoxy-hydantoin-carbonsaure in

gleicher Weise wie die Athoxylverbindung zu erhalten, fiihrten

nicht zum Ziele. Bei einer Kochdauer von 5 Minuten ver-

anderte sich der Ester nicht; wurde 10 Minuten und langer

gekocht, so waren nur nicht krystallisierbare Produkte zu fassen.

Amide der l-Methyl-4-methylimmo-5-a.thoxy-hyda.ntoin-
oa.rbonsa.nre

Dem achonbekanntenAmid der eben genanntenSâure~)wurde
daa Methylamidund Âthylamidangereiht. Wie dort gelang es a.ueh
hier, Acetylderivate herzustellen,die das Acetylin Stellung3 ent-

halten entprechendder azidenNatur dieserStellelieBsich das Acetyl
schondurehkochendesWasserleichtabspalten. Aïs Ausgangsmaterial
diente l-MethyI-4-methylimino-5-a.thoxy-hydantoyl-carbamin-
saure'&thylester~; er verliertmit Aminenebensowie mit Ammoniak
reeht leicht den Carbaminsâurerestund liefert die gewunschtenAmide.

1)H. Biltz u. P. Damm, Ann. Chem.406, 85 (1914).
2)H. Biltz u. P. Damm, Ann. Chem.406, 68, 73(1914).
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l-Methyl-4-methylimino-5-athoxy-hydantoyl-

methylamid

Eine Losung von 10 g l.Methyl-4-methylimino-5-

âthoxy-hydantoyi-carbaminsaure-âthylester in 60 ccm

wâËriger 15-prozent. Methylaminlôsung wurde auf dem Wasser-

bade eingedampft. Die zurückbleibende Krystallmasse wurde in

gleicher Weise mit 50 ccm Wasser abgeraucht. Umkrystallisiert
wurde aus der etwa achtfachen Menge Alkohol. Lange, feine,

glânzendo Priamen, die meist stemformig zusammengewachsen
waren. Schmp. 257-258 (k.Th.) unter GelbfarbuDg ohne Auf-

schaumen. Ausbeute 80–90°/~ der berechneten.

0,1471g gaben0,2546g CO, und 0,1008g H~O.
0,1264g “ 27,5cemN (19",753mm, 23"~KOH).
0,0947g “ 20,5ccmN (19°,754mm,23°/. KOH).

Berechnetfür CeH,.0,N,: Gefunden:
C 47,3 47,2 – °/.
H 7,1 7,7 “
N 24,6 24,7 24,6“

Sebr leicht loslich in Eisessig und Methylalkohol; leicht
in heiSem Âthyla.ikohol und m Wasser; sehr wenig in kaltem

Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol; kaum in Essigester, Âther,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolâther.

Acetylverbindung. Eine Losung von 1g in 5 ccm Essig-
aa.urea.nhydridwurde 10 Minuten gekocht und dann im Vakuum-
exsiccator über Kalk und Schwefelsaure eingedunstet. Es blieb
in quantitativer Ausbeute eine fast farblose Krystallmasse. Um-

krystallisiert wurde aus der etwa 30-fachen Menge Toluol. Zu
Rosetten vereinigte, kleine Prismen, Schmp. 168" (k. Th.).

0,1040g gaben0,1858g CO~und 0,0626g H~O.
0,0865g 15,5ccmN (21",742mm, 23°/(,KOH).

Berechnetfür CjtH~O~Nt: Gefunden:
C 48,9 48,7"/“
H 6,7 6,7 “
N 20,7 19,9“

Sehr leicht lôslich in Eisessig, Chloroform; leicht in Âthyl-
und Methylalkohol, Wasser; etwas weniger in Aceton; wenig
in Essigester, Benzol, Toluol; kaum in Âther, Tetrachlor-
kohlenstoff.
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Verseifung erfolgte, a!s 0,3 g mit 1 ccm Wasser etwa

eine Minute gekocht wurde. Beim Eindunsten im Exsiccator

blieb das Verseifungsprodukt vom Schmp.257–258" (k. Th.)
unter Gelbfarbung. Ausbeute 0,2g.

l-Methyl-4-methylimino-5-athoxy-hydantoyl-

âthylamid

Bei gleicher Behandiung gaben 13,5 g 1-Methyl-4-

methylimino-5-âthoxy-hydantoyl-carbaminsâure-âthyl-
ester mit 60 ccm waBriger 15-prozent. Âthylaminlosung 8 g
rohes Âthylamid. Umkrystallisiert wurde a.us der 100-fachen

Menge Aceton. Kleine farblose, rechteckige Prismen. Sohmp.
224–225° (k.Th.). Unter schwacher Gelbfârbung, aber ohne

erkennbare Zersetzung; die Probe erstarrte und zeigte bei er-

neuter Schmelzpunktbestimmung nur ein Herabgehen des

Schmelzpunktes um etwa 5".

0,1513g gaben0,2736g 00~ und 0,1058g H~O.
0,1372g “ 0,2481g GO: “ 0,0954g H~O.
0,1281g “ 27,4cemN(21",752mm,23°/,)KOH).

Berechnetfür CtoH~OsN~: &efunden:
C 49,6 49,3 49,3
H 7,5 7,8 7,8
N 23,1 24,0 “

Sehr leicht loslich in Eisessig, Methylalkohol und Wasser;
leicht in warmem Âtbylaikohol; wenig in Chloroform; sehr

wenig in Aceton, Essigester, Benzol; kaum in Âther, Petrol-

ather, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol. Das Âthylamid zeigt ebenso

wie das Methylamid und das Amid Biuretreaktion.

Acetylverbindung. In gleicher Weise, wie eben be-

schrieben, wurde acetyliert. Umkrystallisiert wurde aus der

10-fachen Menge Benzol. Kleine Krystalltafeln von rhom-

bischem Umrisse. Schmp.163-164° (k. Th.).

0,1133g gaben0,2098g 00, und 0,0761g H~O.
0,1324g 22,9cemN (20°,746mm,23°/ KOH).

Berechnetfür C~Hj~OtN~: Gefunden:
C 50,7 50,5
H 7,1 7,5“
N 19,7 19,4“

Leicht loslich in Wasser, Chloroform; wenig in Eisessig,
Aceton, Essigester, Âtbyl. und Methylalkohol,Toluol; sehr wenig
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in Benzol, TetrachlorkohIenstoH'; kaum in Âther, Petrolather.

Verseifung erfolgte leicht durch kochendes Wasser; zu 80"
wurde das Âthylamid zurückerhalten.

Wahrend der Carbammsaurereat durch Amine leicht ab-

gespalten wird, zeigt er gegen saure Mittel eine bemerkens-
werte Haftfestigkeit. So, ala ein Gemisch von 5 g 1-Methyl-

4-methylimmo-5.athoxy.hydantoyl-carbaminsâure-athylester und
50 ccm entwassertem Alkohol mit Chlorwasserstoff gesâttigt
wurde. Aïs am nâchsten Tage bei Unterdruck auf dem Wasser-
bade eingedampft wurde, blieb das salzsaure Salz des Aus.

gangsmaterials~ zurück, aus dem mit Wasser leicht Chlor-
wasserstoff abgespalten werden konnte. Wurde vor dem Ein-

dampfen Stande auf dem Wasserbade gekocht, so wurde
ebenfalls die Hauptmenge unYerândert zurückerhalten. Da-

gegen erfolgte weitgehende Zersetzung, aïs die Losung auf
fréter Flammestark eingekocht wurde.

Amide und Ester der l-Methyl-5-athoxy-hydantoin-
carbonsâure

Zn r der ~a__La weiterenVersuchenwurde der l-Metihyï-S-Sthosy-hyda.n-
toyi-carbsuninsttnreester aIsAusgangsmatertatbenutzt,dersichvon
demim vorigenKapiteluntersnchtenAusgangsmaterialnur durehErsatz
des MethyliminodurchSauerstoB'unterscheidet.Es ist bemerkenawert,
daBdieseÂndorungaufdieUmsetzungsfShtgkeitdes fernstehendenCarb-
aminaaureresteaentscheidendeinwirkt. Bei der Methyliminoverbindung
tritt er unterEmRuBvonAminv8HigunterBildungder entaprechenden
Saureamideans. Wenn Methyliminofehlt,so wird aus ihm nurCOOR
abhydrotysiert,und seinStickstoffbleibt, ao daBdasbekannte1-Methyl-
5-athoxy-hydantoyl-amid')entsteht; daa angewendeteAmin tritt somit
nieht ein, dientvielmehrzur Abspaltungdes COOR. Die gleicheAuf-
fasaangüberdenReaktionsverlaufwarübrigensschonbeidererstenUnter-
suchungder l-MethyI-5-athoxy-hydantoyt-carbaminaanreestergewonnen
worden,a!s dieBildnngdes1-Methyl-B-athoxy-hydantoyiamidasus ihnen
sowohlmit Ammoniakaïs auch mit Sabeâurefestgestelltwurde.8) Der
Amidstiekstoffentstammtdem CarbaminBaurerestund nicht dem ein-
wirkendenAmmoniak.

Die gesuchtenAlkamideder l-Methyl-S.athoxy-hydantoin-carbon-
sâurewurdenschHeBlichausdenentsprechendenAlkaminenund1-Methyl-

') H.BHtz,P. Damm,Ann. Chem.406, 66 (1914).
H. Biltz, P. Damm, Ann. Chem.406, 90 (1914).
H.Biltz, P. Damm, Ann. Chem.406,63, 90 (1914).
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S-Mhoxy-hydtmtoin-carbona&urea.thylMtererhalten. Letzterer entstand
aus dementsprechendenl-Methyl-5-âthoxy-hydantoy!-ca.rbatninsa.ureester
mît Alkoholund Chlorwasserstoff.

Umsetzung des l-Methyl-5-athoxy-hydantoyl-

carbaminsaure-athylesters mit Aminen

Eine Losung von 3 g des eben genannten Âthylesters1) in
15 ccm waBriger, etwa 7-prozent. Âthylaminloaung wurde auf
dem Wasserbade eingedampft. Der Rückstand wurde mit
Wasser in gleicher Weise abgeraucht und dann aus Wasser

umkrystallisiert; auch Alkohol kann dazu genommen werden,
doch ist die Ausbeute etwas geringer. Das Prâparat wurde
aïs das von Dam m beschriebene l-Methyl-5-athoxy-
hydantoin-carboiisâure-a:MK'~ durch Schmp. 206-207° ohne
Zers. (k. Th.), Krystallform und Analyse erkannt. Gef. C 41,8,
H 6,0, N 21,0" ber. C 41,8, H 5,5, N 20,9°/

Der gleiche Stoff entstand bei Verwendung von Methyl-
amin bemerkt sei, daB dieses Prâparat um 1-2° hoher schmolz.

1-Methy 1-5-a.thoxy-hydantoin-carbonsaure-athy lester

EinGemisch von 15gl-Methyl-5-âthoxy-hydantoyl-
carbaminsaure-athylester und 90ccmentwâssertemÂthyl-
alkohol wurde ohne Kühlung mit Chlorwasserstoff gesattigt.
Am folgenden Tage wurde die Losung auf dem Wasserbade
bei Unterdruck eingedampft, und der Rückstand mehrfach mit
etwas Athylalkohol abgeraucht. So wurden 12 g des genannten
Esters, d.h. rund 95°/. der berechneten Ausbeute erhalten.

Umkrystallisiert wurde aus der 5-fachen Menge Wasser. Kleine,
gestreckte, beiderseits zugespitzte Prismen. Schmp. 82–83° °

(k. Th.) ohne Zersetzung.

0,1566g gaben0,2667g 00;, und 0,0928g H:0.
0,1701g 18,3ccmN (18",752mm,23°/. KOH).

Berechnetfür C.H~OeNs: Gefunden:
C 46,9 46,5
H 6,1 6,6“
N 12,2 12,2“

Sehr leicht loslich in Aceton, Methylalkohol; leicht in Eis-

essig, Essigester, Âther, Chloroform, Toluol; weniger in Âthyl-

') H.Biltz, P. Damm, Ann. Chem.40<},84 (1914).
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alkohol, Benzol; wenig in Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, Petrol-

âther. Kochendes Wasser, verseift auch in einer Stunde nicht.

In genau derselben Weise wurde der Carbaminsâureester

auch mit Methylalkohol umgesetzt. Dabei wurde der er-

wartete Methylester nicht erhalten, sondern unter Umatherung
der schon bekannte l-Methyl-5-methoxy-hydaïitoin-car-

bonsaure-methylester 1), der damais aus dem Glykol-di-

methylather der 7-Methyl-harDsaure erbalten worden war.

Gef. C 41,4, H 5,7, N 13,8" ber. C 41,6, H 5,0, N 13,9"
Der Schmelzpunkt unseres Prâparates lag bei 125–126 also

um 5 niedriger, aïs damais gefunden war, wahrscheinlich weil

es ein wenig Âthoxyester beigemeugt enthielt.

l-Methyl-5-athoxy-hydantoyl-amid

Eine Losuag von 2g l-Methyl-5-athoxy-hydantoin-

carbonaaure-âthylester in 5 ccm 10 prozent. wâBrigerAm-

moniakiosung wurde 5 Stunden bei Zimmertemperatur auf-

bewahrt und dann bei Unterdruck auf dem Wasserbade ein-

gedampft. Der Rückstand wurde mit Alkohol abgeraucht und

aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden etwa 1,4 g kleine

Krystalltafeln von rhombischem Umrisse erhalten. Schmp. 206
bis 207 (k.Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch mit einem Ver-

gleichspraparate, das aus dem Carbamins&ureestererhalten war.~)

3-Acetylverbindung. Eine Lôsung von 3 g in 15 ccm

Essigsaureanhydrid wurde Stunden gekocht, und dann im

Vakuumexsiccator eingedunstet. Durch Abpressen auf Ton

wurden 3,2 g Rohprodukt erhalten. Umkrystallisiert wurde

aus der 40-fachen Menge Toluol. Rechteckige Krystalltafelchen.

Schmp.l36–137"(k.Th.), nachdem von etwa 125° ab Sintern

eingesetzt batte.

0,1027g gaben0,1655g 00~ und 0,0522g HaO.
0,1408g 21,2ccm N (18",754 mm,23"/(,KOH).

Bereehnetfür C.HtsO~a: Gefunden:
C 44,4 44,0"/(,
H 5,4 5,7
N 17,3 17,2“

') H.Biltz, K.Marwitzky, M.Heyn, Ann.Chem.428,136(1921).
H.BHtz, P. Damm, Ann. Chem.406,90 (1914).
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22*

Leicht loslich in Eisessig; weniger in Methylalkohol; wenig
in Athylaikohol, Aceton, Essigester, Wasser, Chloroform, Benzol,

Toluol; sehr wenig in Âther. Acetyl lieB sich, da es in Stel-

lung 3 steht, schon durch kochendes Wasser leicht abspalten.

l-Methyl-5-a,thoxy-hydantoyI-methylamid

Anders aïs bei Herstellung des Methylamids der Alloxan-

saure genügt hier eine Einwirkung von Methylamin unterhalb

0° nicht. Eine Loaung von 10 g l-Methyl-5-a.thoxy-

hydantoin carbonsaure athylester in 15 ccm waSriger

Methylaminlosungblieb 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen.

Dann wurde bei Unterdrack auf dem Wasserbade eingedampft,
und der Rückstand mit entwassertem Methylalkohol abgeraucht.
Die 9,4 g Rohprodukt waren schon recht rein. Nach Um-

krystallisieren au.s Wasser erwies sich das Praparat aïs gleich
mit dem frilber durch Âthylieren von Kan'ursa.ure1) gewonnenen

Praparate.

3-Acetylverbindung. Eine Losung von 9 g in 50 ccm

Essigsâureanhydrid wurde Stunden gekocht, und dann im

Vakuumexsiccator über Kalk und Schwefelsaure eingeengt. Es

krystallisierten 8 g Rohprodukt. Umkrystallisiert wurde aus
der dreifachen Menge Benzol. Kleine Krystalltafeln von rhom-
bischem Umrisse. Schmp. 111–112" (k. Th.) ohne Zers.

0,1620g gaben0,2762g 00;, 0,0931g Hj,0.
0,1545g 22,6cemN (20",756mm,23°/.KOH).

Berechnetfur C~H~OeNs: Gefunden:
C 46,7 46,5"/“
H 5,9 6,4“
N 16,4 16,6“

Sehr leicht loslich in Âthyl- und Methylalkohol, Aceton,

Essigester, Chloroform, Wasser, Toluol; leicht in Eisessig,
Benzol; weniger in Tetrachlorkohlenstoff; sehr wenig in Âtber;
kaum in Petrolather. Kurzes Kochen der waBrigen Losung
verseift leicht.

l-Methyl-5-athoxy-hydantoyI-athylamid

A. Hydrat. Eine Losung von 13 g l-Metbyl-5-a.thoxy-

hydantoin-carbonsaure-athylester in 26 cem etwa 10-

') H. Biltz, Ber. 4S, 1628(1910).
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prozent. w&BrigerAthylaminlosung wurde 5 Stunden beiZimmer-

temperatur aufbewahrt und dann bei Unterdruck auf dem

Wasserbade eingedampft. Der Rückstand (11 g) wurde mit

entwassertem Alkohol abgerauoht. Zum Umkrystallisieren wurde

in der gleichen Gewichtsmenge Methylalkohol gelôst, und nach
und nach mit der sechsfachen Menge Âther versetzt. Langsam

ging die zuerst kommende olige Abscheidung in kleine, dünne,

rechteckig endigende Prismen liber. Schmp. 131–132" (k. Th.).

0,1265g gaben0,2018g CO,,0,0779g H:0.
0,1077g “ 16,1ecmN (19",755mm,23" KOH).
0,1032g “ 15,8cemN (18",754mm, 23"y.KOH).

Berechnetffir 09~,0~0: Gefunden:
C 43,7 43,5 – "/“
H 6,9 6,9 “
N 17,0 17,0 16,9“

Sehr leicht lôalich in Eisessig, Metbylaikohol; leicht in

Wasser; etwas weniger in Âthylalkohol; wenig in Essigester,
Chloroform, Toluol; sehr wenig in Aceton, Âther, Petrolâther,

Benzol; kaum in Tetrachlorkohlenstoff.

B. Anhydrid. Eine Probe des eben beschriebenen Hydrats
sublimierte bei achtstündigem Erhitzen auf80"beiUnterdruck
fast v6Uig, wobei das Krystallwasser abgespalten wurde.

Schmp. 101-1020 (k. Th.).

0,0454g gaben 7,4ccmN (18",756mm,23% KOH).
Bereehnetfiir C,HnO~Ns: Gefunden:

N 18,8 18,6«/.

Eine krystallisierte Acetylverbindung darzustellen, gelang
nicht.



Salze der Alloxansâure 333

Salze der AUox&nsaure; etn Beitrag zur systematischen

Untersuchnng von Hydraten

Von
Heinrich Biltz und Fritz Lachmann

(Eingegangenam 8. Juni 1926)

Die zweibasische Natur der Alloxansaure ist schon früh

als mit ihrer Formel schwer verstandtich aufgefallen.~) In der

Tat war sie unverstandiich bei der alten Formulierung

H.N-CO–NH-CO–CO-COOH

Besser vertrâgt sie sich mit der neuen Formulierung2)

COOH

l
OC/ .NH–C–OH,)OC

~NH–CO

in der auËer dem Carboxylwasserstoffder in Stellung 3 zwischen

2CO stehende Wasserstoff saure Natur besitzt.

Immerhin waren auch hier Bedenken nicht von der Hand

zu weisen. Die Formel einer 5-Oxy-hydantoin-5-carbon-
saure lâBt eine starke Verschiedenheitder beiden aziden Wasser-

stoffe in ihrem Aziditatsgrade erwarten, die sich in einer Be-

vorzugung saurer Salze ausdr&cken müBte. Saure Salze sind
zwar bekannt; aber eine besondere Bevorzugung solcher saurer

Salze la6t sich gegenüber den neutralen Salzen, in denen die

Alloxansaure aïs zweibasische Saure auftritt, nicht feststellen.
Nun zeigten einige Vorversuche, die Herr Dr, W. KIemm~

mit neutralem alloxansauren Barium anstellte, daB dieses
Salz von seinem Krystallwasser anscheinend 1 Mol. fester bindet
aïs die übrigen, so daB die Môglichkeit einer chemischen Bin-

dung nâher rückte. Aïs mogtich erschien, daB das Bariumsalz
und wohl auch die übrigen neutralen Salze sich von der auf-

gespaltenen Form einer Ureïdotartronsaure

') H. Limprecht, Ann. Chem.111, 133(1859).
H. Biltz, M.Heyn, M.Bergius, Ann. Chem.413, 68 (1916).
DissertationW. Klemm, Breslau1923.
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COOH

H.N–CO–NH–ë–OH

COOH

ableiten. lu der Tat entstand beim Einleiten von Stickoxyden
in einem Gemisch von alloxansaurem Barium und Wasser

Mesoxalsâure in rund 20°/o der berechneten Menge, die aïs

Phenyihydrazon gefaBt und erkannt wurde. Diese Umsetzung
wa,re durch einen Abbau der offenen Harnstoffkette zu er-
klaren. Im Gegensatze dazu gab eine waBrige Losung Ton

neutralem, alloxansauren Kalium keine Mesoxalsâure, weil hier
vermutlich die cyclische und deshalb gegen N~Ogbeatândige
AMoxanaaureschneller frei wird, aïs daB ein Abbau der wahr-

scheinlich anzunehmenden offenen Harnstoffkette einsetzt.
Diese Erfahrungen machten eine genauere Prüfiing von

alloxansauren Salzen auf ihren Krystallwassergehalt wunschena-

wert, zu der wir uns vereinigten. Dabei war Feststellung, ob
1 Mol. Krystallwasser wesentlich stârker aïs die anderen ge-
bunden sind, anzustreben. Bei dieser Untersuchung ergaben
sieh groBere Schwierigkeiten, aïs zunachst anzunehmen war,
so da8 eine ausführliche Darlegung unserer Erfahrungen
wünschenswert ist. Auch zeigten sich Gesichtspunkte, die ganz
allgemein fur die systematische Untersuchung von Hydraten
von Bedeutung sind.

Alloxansaures Barium

AHox&tMa.ureaBarmmwurde von Liebig und Woehier') zuerst
hergestellt. Sie fandeneinenGehaltvon 20,3und20,-1%B~O~),woraus
auf ein Tetrahydrat mit 19,6"/“ H,0 zu sehlieBenist. Entsprechend
fand W. Klemm19,7und 19,5" H,O. Beilsteit~) fuhrt ein Hydrat
mit 4'~MoL HjjOan. Liebig und Woehler erhiettenbei 120° ein
Préparât,dessenAnalyseam bestenauf ein Hemihydratstimmt:

BereehnetfUrC~H~O.~Ba,'H.,0: Gefunden:
C 15,8 15,5<H 1,0 1,2
Ba 45,1 44,4“
H,0 3,0 2,0

ohne daBdie FormeldeaMonohydratsoder aueh des Anhydridsganz
ausgeachtoasenware.

1)J. Liebig, H. Woehler, Ann. Chem.26, 296(1838).
') Die im folgendenangegebenenProzentzahlenaltérer Analysen

sind neu erreehnet.
Beilstein, Handb.d. org. Chem.,4. Aun.,111,772.
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Bariumalloxanat wurde wie üblich aus Alloxan und

Bariumhydroxyd bereitet und aus Wasser umkrystallisiert.

Mikroskopisch kleine Rhomboederchen von einheitlichem Aus-

sehen. Die unmittelbare Bestimmung ihres Wasser-

gehaltes durch Erhitzen bei Unterdruck der Wasserstrahl-

pumpe, die wir zunachst vornahmen, führte nicht zu eindeutigen

Ergebnissen; je nach der Entwâsserungstemperatur wurden

wechseinde Werte erhalten, die zwischen 16,3°/o (bei 80°) und

20,1~ (bei 150°) lagen. Eiue Bariumbestimmung des letzten

Entwasserungsproduktes ergab 48,3~ Ba, wâhrend sich für

C~H~OgN~Banur 46,5~ berechnen; somit ist bei erhohter

Temperatur schlieBlich Zersetzung eingetreten.
Deshalb wâhiten wir zur Wasserbestimmung einen in-

direkten Weg: wir ermittelten den Bariumgehalt und leiteten

aus ihm den Wassergehalt rechneriscb ab, was ohne Bedenken

ist, weil letzterer niedriger aïs jener ist, und Fehler sich aomit

verkleinern.

In der Fortsetzung ergab sich, da6 Banumalloxanat einen

Teil seines Krystallwassers 'sehr locker gebunden hat. Ein

Praparat enthieit nach dem Umkrystallisieren und kurzem

Trocknen an der Luft 37,0" Ba = 4,2Mol.H~O, nach weiterem

24-stündigem Stehen an der Luft aber 37,9' Ba = 3,7 Mol.

H~O. Durch Aufbewahren im Vakuumexsiccator über Schwefel-

saure sank der Wassergehalt schnell weiter auf etwa 3,5 Mol.

Es galt aiso Praparate herzustellen, die zwar trocken waren,
aber von ihrem Krystallwasser noch nichts verloren hatten.

Das gelang durch Waschen mit Alkohol, Umschütteln mit ent-

wasaertem Alkohol, Absaugen, Waschen mit durch Natrium

entwassertem Âther, Umschütteln mit entwâssertem Âther und

kurzes Trocknen im Vakuumexsiccator (15-20 Minuten), wo-

durch der anhaftende Âther entfernt wurde.

Besondere Versuche lehrten, da8 diese Arbeitsweise ein-

wandfrei iat. Ein so hergestelltes Prâparat enthielt 36,1"/QBa
= 4,7 Mol. H~O; wurde es 8 Tage unter entwâssertem Alkohol

aufbewahrt, so stieg der Bariumgehalt auf 36,6 Ba = 4,4Mol.

H~O. Hieraus ergibt sich, daB Alkohol zwar imstande ist,

Krystallwasser abzuspalten, aber so schwach, daB eine wesent-
liche Einwirkung in der kurzen Zeit der Krystalltrocknung
nicht zu befurchten ist.
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Pentahydrat

Die n&chsteAufgabe war, Praparate von alloxansaurem

Barium mit maximalem Gehalto von Krystallwasser her-
zustellen. Hierzu schien es zweckmaBig, die Krystallisation
bei tiefer Temperatur vor sich gehen zu lassen. Folgender
Versuch zeigt, daB diese Hberlegung richtig war. Eine Losung
von 10 g rohem Bariumalloxanat in 350 corn heiBem Wasser

wurde, ohne daB die Losung vorher gekocht wurde, zur Kry-
stallisation beiseite gestellt. Beim Abkühlen bis etwa 35°

schieden sich etwa 3 g eines Préparâtes a ab; bis etwa 1500

kamen 2 g eines Préparâtes b und bei starkem Kühlen noch
1 g c. Die Praparate wurden, wie beschrieben, mit Alkohol
und Âther getrocknet. Die Analyse dieser drei Praparate ergab:
a) 37,79~ Ba = 3,8 Mol. H,0, b) 36,9 Ba = 4,3 Mol. H20,
c) 36,70% Ba ==4,4 Mol. H~O. Man erkennt, daB der Gehalt
an Krystallwasser mit der Tiefe der Krystallisationstemperatur
zunimmt. In gleicher Weise wurde eine Reihe von Praparaten
zur Krystallfraktion a und b umkrystaltisiert und analysiert.
Dabei ergab sich, daB manchmal auch schon im Anteile a,
d. h. oberhalb 35", Krystalle mit hohem Krystallwassergehalte
kamen; und daB der Erystaliwassergehalt auch bei dieser vor-

sichtigen Arbeitsweise nicht konstant gefunden wird. Es ist zu

schlieBen, daB das Hydrat mit hochstem Krystallwassergehalte
einen Teil seines Krystallwassers sehr locker gebunden hait,
und daB der maximale Krystallwassergehalt aus dem hôchsten

gefundenen abzuleiten ist. Dies waren Praparate mit 36,4 Ba
= 4,6 Mol. H~O, mit 36,01 Ba = 4,8 Mol. H~O, mit 35,90"
Ba = 4,9 Mol.H,0, mit S5,9% Ba = 4,9 Mol.H,0, mit 35,57%
Ba = 5,1Mol. H,0, mit 35,57% Ba = 5,1MoLH,0. Bei einigen
Versuchen enthielten aber die Tieftemperaturkrystalle weniger
Wasser.

Wir schlieBen, daB Bariumalloxanat a!s Pentahydrat

C~B'~O~NgBa,5H~Okrystallisieren kann, daBes aber wenigstens
1 Mol. Krystallwasser auBerordentlich wenig fest hait.

Abbau zu niederen Hydraten

Eine erste Versuchsreihe lehrte, daB Bariumalloxanat sein

Krystallwasser bei 80" im Vakuum der Wasserstrahlpumpe
vo!Iig verliert. Die ersten Mole Krystallwasser treten schnell
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aus. Die Wasserabgabe verlangsamt sich, wenn nur noch

1 Mol. Wasser vorhanden ist, und verlauft von Mol.Wasser-

gehalt ab auBerordentlich langsam. Diese Ergebnisse scbHeBen

sich den mit der Unbestâ.ndigkeit des Pentahydrats gemachten

aufs beste an.

Die Versuche wurden in der Weise ausgeftibrt, daB zu-

nachst aus Bariumbestimmungen des zu entwassernden Pra-

parats sein Wassergehalt abgeleitet wurde. Eine Einwage von

0,3-1,0 g wurde in einem Schi~chen in der "Trockenpistole"

durch Benzoldampf auf 80"

erhitzt, wobei unter Vor-

lage von Phosphorpentoxyd
mit der WassertraMpumpe
evakuiert wurde. Die Ge-

wichtsabnahme wurde von

Zeit zu Zeit bestimmt, und

daraus auf das noch vor-

handene Krystallwasser um-

gerechnet. Einige Zahlen

mogen das erhârten. Im

~c

L-–––-–––!T't3~'–

-J~T~–.
W-

–\––––––J~S~C~––
–s~––-––H~––

o N ~o w M M m
6/M~

Blatt I. Bariumalloxanat bei 80 °

und Unterdruck

übrigen gibt das Kurvenblatt 1 ein Bild von dem Verlaufe der

Wasserabgabe. Da die Kurven beider Versuchsreihen sehr

nahe beieinander liegen, ist nur eine gezeichnet.

I. Anfangsgehalt18,6~ H20.
Zeit in Stunden: 7 14 28 35 51 64 70
H20-Gehaltin '“: 5,4 3,7 1,6 1,3 0,2 0,0 0,0

II. Aufangsgehalt18,6% H~O.
Zeit in Stunden: 2 6 9 15 23
H~O-Geha.ltin 13,6 4,7 3,5 2,2 1,8

Hemihydrat

Die Entwasserung von Bariumalloxanat über Phosphor-

pentoxyd im Vakuumexsiccator bei Zimmertemperatur führte

langsam zum Hemihydrate. Im übrigen wurde, wie schon

beschrieben, verfahren. Zwei getrennte Versuche gaben dabei

genau gleiche Werte; nur einige von ihnen seien angeführt.

Anfangsgehalt18,8°/. H~O.
Zeit in Tagen: 2 7 13 24 49 76
H20-Gehaltin '“: J. 4,2 3,5 3,2 3,1 3,0 2,9

11. 4,1 3,4 3,1 3,1 3,0 2,7
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Ein so erhaltenes Halbhydrat wurde aus Wasser um-

krystallisiert, wobei Bariumalloxanat unver&ndert mit 4,6 Mol.

Krystallwasser auskrystallisierte. Das beweist, daB bei der

Entwasserung keine chemische Verânderung des Salzes erfolgt
ist. Ein deutlicheres Bild aïs die Tabelle vermittelt das Kurven-

biatt II, auf dem nur eine Kurve, die den EntwâaseruBgs-

Blatt II. Bariumalloxanatüber P~O.bei Unterdruckund

Zimmertemperatur

verlauf beider Versuchsreihen wiedergibt, gezeichnet ist. Der
hierdurch gelieferte Nachweis eines Halbhydrats macht den

Verlauf der bei 80" gefundenen Entwa,saeruBgskurve ver-

siandiich.

Tetrahydrat

Über Calciumchlorid im gewohniichen Exsiccator geht die

Entwasserung nur bis zum Tetrahydrate. Auch hier liegen
zwei vollig übereinstimmende Versuchsreihen vor. Anfanga-
gehalt 22,8< H20.
Zeit in Stunden: 18 42 66 163 360 1100
H~O-QehaItin "'“: I. 21,4 20,6 20,4 20,3 20,0 18,8

II. 21,3 20,6 20,4 20,4 20,3 18,8

Den Entwa.sserangsverlauf gibt das Kurvenblatt III wieder.

Blatt III. Bariumalloxanatiiber CaCl,bei Atmosphatendruck
und Zimmertemperatur

Dieser Nachweis eines Tetrahydrates interessiert, weil beim
Nachweise des Hemihydrates aus dem Verlaufe der Eatw&sse-
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rungskurve keine Andeutung auf sein Vorhandensein zu ent-
nehmen war. Auf die Ursache hierfür und auf das metho-
disch Wichtige der Entwasserung ist am Schlusse dieser Ab-

handlung eingegangen.

Das Ergebnis der Untersuchung ist dahin zusammenzu-

fassen, daB vom Bariumalloxanat ein Penta-, Tetra- und

Hemihydrat nachgewiesen wurden. Ein Monohydrat, dessen
Existenz vermutet war, lieB sich nicht feststellen; vielleicht
wird es (vgl. das SchluBkapital dieser Abhandlung) im nicht
evakuierten Exsiccator über Phosphorpentoxyd erhalten.

Alloxansaures Strontium

NachLiebigs undWoehlers Analysen 1)krystallisiertStrontium-
&Uoxa.uatmit 4 Mo).Krystallwasser.So iet es im Beilstein~) ver-
zeichnet.

Berechnet: Gefunden:
Sr 27,6 26,9 26,7
H~O 22,7 22,9 21,1“

NacheinerStrontiumbeatimmung,die W. Ktemm in seinerDis-
sertationanfiihrt,acheinteinPentahydra.tvorzu!iegon;berechn.:Sr 26,1
gefunden:36,4.DochreiehtdièsesMaterialzueinemEntscheidnientaus.

Wir stellten Strontiumalloxanat her durch Versetzen einer
etwa 15-prozent. waBrigenLosung von 15 g Alloxanmonohydrat
mit einer heiËen, klaren Losung von 30 g Strontiumhydroxyd
in 300 ccm Wasser. Ausbeute 38 g. Der fein kristalline Nieder-

achlag wurde aus der 25-fachen Menge heiBen Wassers um-

krystallisiert; Kochen wurde vermieden, weil es zu Zersetzung
fuhrt. Zur Untersuchung wurde der unterhalb 35 0 auskrystal-
lisierende Anteil, der etwa ~g des Rohproduktes betrug, ver-
wendet. Gewaschen und getrocknet wurde, wie beim Barium-
salze beschrieben ist. Beiderseits zugespitzte kleine Prismen.
Die Analyse ergab, daB ein Pentahydrat vorlag; das Krystall-
wasser lieB sich bei 110" und Unterdruck bestimmen.

0,1922g gaben0,1000g CO, und 0,0588g H.O.
0,1450g 0,0749g 00, “ 0,0454g H,0.
0,2294g 0,1269g SrSO,.
0,4441g 0,2478g
0,4209g 0,2855g
0,4985g 0,2773g “

') J. Liebig, Fr. Wohier, Ann. Chem. 26, 297 (1838).
') Beilstein, Handb. d. org. Chem. 4.AuN., III, 772.
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0,2486g gaben bei 110"im Vakuumin 48Stunden0,0666g.
0,2320g “ “ “ “ “ “ “ 0.0622g.
0,1692gg “ .,22 0,0442g

(znkoTzeXeit).

Berechnetfur CJIgO.N~Sr,5H.0: Gefunden:
C 14,3 14,2 14,1 – –
H 3,6 3,4 3,5 – –
8r 26,1l 26,4 26,6 26,'? 26,5,,
H~O 26,8 26.8 26,8 26,1 – “

Bemerkenswert ist, daB beim Strontiumsalze das Penta-

hydrat wesentlich besta,ndiger ist, aïs beim Bariumsalze, so

da6 sein Nachweis keine Schwierigkeit machte.

Abbau des Pentahydrats

Abgebaut wurde über Phosphorpentoxyd im Vakuum-

exsiccator. Einwage 0,5717 g. 3 Mol. Wasser werden schnell
1 1

abgegeben; von da ab erfolgt
die weitere Wasserabgabe lang-
sam und weist durch langes
Halten auf ein 1~-Hydra.t, das

schlieBlichweiter langsam etwas

Wasser abgab. Einige Zahlen

und das Kurvenblatt IV veran-

Blatt IV. StrontmmaU~nat t
achaulichen das ausreichend.

bei 110" und Unterdruck Auf etwaige Bildung eines Tetra-

hydrates wurde nicht geprUft.

EntWMsernng (Anfangsgehalt 26,8% H~O).

Zeit in Tagen: 1 11 14 28 64 128 177 213

11,0_Gehaltin 11,1,: 22,7 10,6 10,3 9,3 8,8 8,1') 7,4') 6,91)

Strontiumalloxanat krystallisiert ebenso wie Barium-

alloxanat und Calciumalloxanat maximal mit 5 Mol. Krystall-

wasser. Von niedrigeren Hydraten wurde nur ein l'/g-Hydrat

wahrscheinlich gemacht.

Neutrales alloxansaures Calcium

Nach den Analysen A. Sebliepers') krystallisiert das neutrale

Calciumalloxanat mit 5 MoL Kristallwasser; gleiches zeigte eine Calcium-

') Die letzten drei der angeführten Werte wurden korrigiert, weil
vor ihrer Feststellung durch einen Unfall ein wenig Substanz verloren

gegangeu war.

A. Schlieper, Ann. Chem. &&,27o (1845).
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bestimmungvûn W. Klemm, gefunden 13,9"/o Ça und schtieBtich
unsereAnalysen.

Zur Darstellung wurde eine Lësung von 15 g rohem, neu-

tralem Kaliumalloxanat, dessen Bereitung weiter unten be-

schrieben ist, mit einer Losung von 7 g Calciumchlorid gefâllt.
Die 15 g Rohprodukt wurden a.us der 30-fachen Menge heiBen

Wassers ohne Kochen umkrystallisiert. Gewaschen wurde mit

Alkohol und Âther, wie beschrieben. Kleine, tafelig ausgebildete
Prismen mit rhombischem Umrisse.

0,3882g gaben0,1847g CaSO,.
0,6525gg “ 0 3112g “
0,6463g “ 0,3070g

Berechnetfür C~HjO~N~Ca,5H.;0: Gefucden:
Ca 13,9 14,0 14,0 14,0"y.

Die Entwasserung wurde sowohl bei 100~ aïs auch bei

Zimmertemperatur über Phosphorpentoxyd durchgeführt. Im

ersteren Falle wurde einfach im elektrisch geheizten Trocken-

schranke bei Atmospharendruck gearbeitet. Einige der fest-

gelegten Punkte zweier Versuche seien angeführt.

Anfangagehalt3],3" H,0.
Zeit in Stunden: 2 9 12 20 40 80 100 180
H,0-Geha.ltin I. 21,5 9,0 7,7 6,6 5,1 4,0 3,9 3,5

II. 23,9 10,8 9,5 8,1 6,5 4,6 4,4 3,8

Der Verlauf dieser Entwasaerungsversuche führt be.

sonders einleuchtend in der Kurve V zur Annahme eines

Blatt V. Neutrales Calciumalloxanat im Trockenschranke bei 100°Il

Blatt VI. Neutrales Caleiumalloxanat über P~O~ bei Unterdruek
und Zimmertemperatur
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Hemihydrates (ber. 3,1). Zu gleichem Ergebnisse führt die

Entwâsserung über Phosphorpentoxyd im Vakuumexsiccator
bei Zimmertemperatur, vgL Kurve VI.

Anfangsgehalt3t,3" H,0.
Zeit in Ta.gen: 1 4 7 15 21 40 63 84 99 120
H~O-Geha)tin "/“: 23,9 12,0 8,1 6,8 5,9 5,3 4,9 4,7 4,6 4,4

Anders aïs beim Strontiumsalze, aber ebenso wie beim
Bariumsalze wurde somit ein Pentahydrat und ein Hemi-

hydrat festgestellt. Auf Bestehen eines Tetrahydrates wurde
nicht geprüft. Das Pentahydrat hait sein Krystallwasser wesent-
lich fester ala das Bariumsalz. Ein Monohydrat trat bei der

Entwasserung nicht auf, wennschon das vorletzte Halbmol.
Wasser nur langsam austrat.

Saures a.lloxansa.uresCalcium

A. Schlieper') stellte das Salz zuerst her. Aus seinerAnalyse
folgtExistenzéluesPentahydrats(berechnet:B~O20,1,gefunden:20,1
20,4).ImGegensatzedazufandStaedeler')einen Gehaltvon24,0 H~O,
worausauf ein Hexa.hydra.t (berechnetH2023,2)zuschlie8enist; dies
HexabydratverliertnachseinenBeobachtungenleicht,souberSchwofe!-
sâure 1Mot.Krystallwasserund geht dabei in Schliepers Pentabydrat
uber. Das Hexabydratist im BeUBtem~)angeführt.

Zum Entscheid stellten wir das Salz in a.hiilicher Weise
wie Schlieper her, iiâmiich durch Umsetzen von 12 g Mono-

kalium-alloxanat*) mit 5,5 g Calciumchlorid. Das Rohprodukt
(13,5) wurde aus der 15-fachen Menge heiËen Wassers um-

krystallisiert. Gewaschen wie beschrieben. Kleine tafelig aus-

gebildete Prismen mit sechsseitigem Umrisse. Die Analyse
zeigte, daB das Salz 6 Mol. Krystallwasser enthalt.

0,4370g gaben 0,1269g CaSO~und 0,6554g 0,1892g CaSO..
0,4114g 0,1280CaSO,.

Berechnetfur (C~HaO~N~Ca,6H~O: Gefunden:
Ca 8,6 8,5 8,5 8,8~.

Die Entwasserung des Hexahydrats wurde im Vakuum-
exsiccator über Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur ver-

') A.Schlieper, Ann. Chem.&5,276(1845).
") G.Staedeler, Ann. Chem.97, 120(1866).

Beitstein, Handb.d. org. Chem.4.Aun., III, 772.
R. Behrend, K. Zieger, Ann. Chem.410,353(1915).
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folgt, woriiber eine Auswahl von Werten und die Kurve VII

Rechenscba.ft geben soll.

Blatt VII. Saures Calciumalloxanat über Pt06 bei Unterdruck

und Zimmertemperatur

Anfangsgehalt 23,2°/. H~O.

Zeit in Tagen: 3 4 8 12 32 81 13t

H.,0-Gehatt in 7,1 6,3 5,4 5,1 5,1 5,2 5,0

Staedelers Hexahydrat ist sicber. Der steile Abfall
der Kurve in den ersten Tagen konnte Bedenken gegen die
alten Feststellungen Schliepers und Staedelers von einem

Pentahydrate wecken. Da8 das nicht berechtigt wâre, ist
weiter unten gezeigt. Unsere Versuche erweisen die Existenz
eines noch Dicht beobachteten Monohydrates, für das sich

3,9 H~O berechnen.

Neutrales alloxansaures Kalium

Schlieper (auf S. 265 seinerAbhandlung)stelltedurchVollana-
lysenseinesPr&pfu-ateseinenGehaltvon 3Mol.Wasserfest, von denen
2'/jjMol. weniger fest gebunden seien. (Berechnetfur Abgabe von
2'/sMol.HaO15,5~, gefunden15,4, 15,9.) ÂhnHcheWerte für den
Wasserverlustfanden Piloty und Finekhl); namiich 15,5und 16,3.
Für das ZMuckbteibendeHemihydra.twurdevonSchlieper ermittelt
N11,4, gefunden11,8. Im Beiletein2) ist das Trihydratverzeichnet.

Wir stellten ein Prâparat nach folgender Vorschrift her.
Eine Losung von 20 g Alloxanmonohydrat in 80 ccm Wasser
wurde mit einer Lôsung von 25 g Kali in 80 ccm Wasser ge-
mischt. Die gelbliche Mischung wurde nach und nach mit
Alkohol bis zur beginnenden Trûbung versetzt und mit einem

') 0. Piloty, C. Finekh, Ann. Chem. 333, 89, 92 (1904).
Beilatein, Handb. d. org. Chem. 4. AuH., 111,772.
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Tropfen Wasser gekiart. Nach einstündigem Kühlen waren
34 g Rohprodukt ausgeschieden; es wurde aus der doppelten
Menge heiBem Wasser unter Kühlen umkrystallisiert. Die

Krystalle wurden mit Alkohol und Âther getrocknet. Kleine
derbe Prismen.

0,4920g gaben0,2974g K~SO~uud 0,8566g 0,5136g KjSO,.
Berechnetfür C~H.iOcN~K,,311:0: Gefunden:

K 26,9 27,1 26,9

Entsprechend den früheren Bestimmungen fanden wir,
daB das Trihydrat beim Erhitzen im offenen Tiegel auf 100"°

in 36 Stunden 2~ Mol. Krystallwasser verliert.

0,7119g gaben0,1120g H,0 und 0,5972g 0,0935g H,0.

Berechnet: Gefunden:
H,0 15,6 15,7 15,7~

SystematischeEntwâsserungsversuche zeigten nun auf-
fallenderweise dies Hemihydrat, an dessen Existenz nach
den Erfahrungen verschiedener Forscher nicht zu zweifeln ist.
nicht. So, aïs bei 80" im Vakuum der Wasserstrahlpumpe
entwassert wurde.

Anfa.ngageha.tt18,6 1~0.
ï. Zeit in Stunden: 4 7 14 24

H20-Gehaltin 1,9 1,4 1,0 0,9
II. Zeit in Stunden: 5 13 24 46

H,0-Gehaltin "y.: 1,4 1,1 1,0 ~9

Die Entwasserung geht somit glatt über ein Hemihydrat
mit 3,1" H~O hinweg. Nach der Kurve und den Erfahrungen
der früheren Entwasaernngsversuche ist zu schlieBen, daB das
verwandte Préparât von vornherein um 0,9"/“ Wasser zu wenig
enthalten hat, so daB die Kurve die Abszissenachse aus diesem
Grunde nicht erreicht.

Die systematische Entwasserung im Vakuumexsiccator
über Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur Iie6 ebenfalls
das Hemihydrat nicht erkennen.

An&ngagehalt18,9 HO.
Zeit in Tagen: 1 2 4 9 16 24
H~O-Gebattin "/“:I. 5,3 3,3 0,1 0,0

II. 4,8 2,9 0,5 0,1 0,0 0,0
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soutenu uuu ~tcger, Ann. unem. 'nu, a&a (lSi5).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. US. 23

Der Versuch II ist in der Kurve VIII dargesteUt. Die

Kurve von Versuch 1 verlauft fast ebenso.

Blatt VIII. NeutralesKaliumalloxanatüber P~O~bei Unterdruck
und Zimmertemperatur

Unsere Untersuchung best&tigt, daB Dikalium-alloxanat
mit 3 und mit Mol. Krystallwasser krystallisiert.

Saures alloxansaures Kalium

MonokaUumaMoxanatist in der Literatur aïs Salz ohneKristaU-
wasserbeschrieben.Daran konntenZweifelentstehen, da Schlieper
(S. 267 seiner Abha.ndtuug)sein Préparât vor der Analyse bei 100"
trockneteund R. Behrend und R. Z léger') keineAngabenüber die
Trocknungmaehen.

Zur Nachprüfung stellten wir Monokaliumalloxanat im
Anschlusse an die Vorschrift von Behrend und Zieger her.
Eine Losung von 16 g Alloxanmonohydrat in 50 ccm Wasser
wurde unter Kühlung nach und nach mit 6 g Kali versetzt.
Das zunachst ausgeschiedene Kaliumalloxan ging beim Stehen
über Nacht in Losung. Dann wurde die rote Losung mit
Alkohol bis zur beginnenden Trübung versetzt. Bei starkem
Kühlen und Anreiben der Wandung schieden sich 19 g Roh-

produkt ab. Umkrystallisiert wurde aus der doppelten Menge
warmen Wassers unter Euhlung. Sehr feine, Sache Tafelchen
von rhombischem Umrisse. Gewaschen und getrocknet wurde
mit Alkohol und Âther, wie oben beschrieben ist.

0,5410g gaben0,2348g Kj,SO~.
Berechnetfiir C~H.O~N.iK: Gefunden:

K 19,7 19,5
Erhitzen auf 80" im Vakuum verânderte das Gewicht

einer Probe nicht. Das Salz krystallisiert somit in der Tat
ohne Krystallwasser.

Prinzipielles zur Methodik der Krystallwasserbestimmungen
Bei drei der im Vorstehenden untersuchten Stoffe konnten

durch die Entwasserungskurven gewisse mittlere Hydrate

') R. Behrend und R. Zieger, Ann. Chem.410,353(1915).
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nicht nachgewiesen werden, die entweder pr8.pa.ra.tivoder sonst-
wie festgestellt waren. So beim Bariumalloxanat das Tetra-

hydrat, das aus dem Pentahydrate im Exsiccator über Calcium-
chlorid entsteht, oder einfach durch Stehen an der Luft, so
daB es frûbzeitig beobachtet und aïs hochstes Hydrat an-

gesehen wurde. Bei der Entwâsserung des Pentahydrates batte
es sich aber weder bei 80" noch bei Zimmertemperatur über

Phosphorpentoxyd im Kurvenverlaufe bemerkbar gemacht, was
namentlich bei der langsamerern Entwasserung bei Zimmer-

temperatur zu erwarten gewesen wa,re. Âhniich liegt der Fall
beim sauren Calciumalloxanate, das maximal mit 6 Mol.

Krystallwasser krystallisiert, von ihm aber 1 Mol. leicht ver-

liert (Staedeler), wobei das auch von Schlieper untersuchte

Pentahydrat entsteht; bei unserer Entwâsserung im Vakuum-

exsiccator über P~ fiel das Pentahydrat vollkommen aus.
Und schUeBlichdas Dikaliumalloxanat, dessen wiederholt
sicher gesteUtes Hemihydrat in der Entwâsserungskarve nicht
zum Ausdrucke kam.

Ein Vergleich laBt den Grund fur dies unterschiedliche
Verhalten erkennen. Unsere Entwassero.ngen wurden meiat im
Vakuum der Wasaersirahlpumpe vorgenommen, entweder bei
80° oder bei Zimmertemperatur. Unter diesen Bedingungen
wird das aus dem Prâparate sich abspaltende Wasser sofort

weggeführt, so daB der Partialdruck des Wassers in der

Atmosphare direkt am Praparate stets au6erordent-
lich niedrig ist. Unter dieser Bedingung geht die Ent-

wasseruag über manche mittlere Hydrate hinweg, so daB ihr
Nachweis bei dieser Versuchsanordnung Tinm8glichist. Führen
die Versuchsbedingungen jedoch nicht zu einer so prompten
Wegführung des abgespaltenen Wassers, so herrscht in der

Umgebung des Praparates ein hoberer Dampfdruck von Wasser,
der die Entwasserung bei einem mittleren Hydrate zum Halten

bringen kann. So erkiajt sich unser Nachweis vom Tetra-

hydrate des Bariumalloxanats im Calciumchlorid-Exsiccator
bei Atmoapharendruck: das freiwerdende Wasser wird dabei
durch Diffusion nur langsam vom Prâparate weggeführt, so
daB ein gewisser Partialdruck von Wasser in seiner Umgebung
bestehen bleibt, der eben ausreicht, das Tetrahydrat zu konser-
vieren. Ebenso erkiart sich die Entwâsserung vom Penta-
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S3*

hydrate des sauren Calciumalloxanats, über Phosphor-

pentoxyd bei Atmospbarendruck. Beim Dikaliumalloxanat

entsteht das Hemihydrat durch einfache Entwasserung bei

100°. Hier ist der Fall besonders einleuchtend, weil ohne

jedes Trocknungsmittel gearbeitet wurde, im Tiegel über dem

Praparate sich somit ein wesentlicher Wassergehalt in der

Atmosphâre ausbildete, der das Hemihydrat aïs recht bestandig
erscheinen lâ8t, so daB es den früheren Untersuchern aïs wohi
definiertes Hydrat leicht entgegentrat. Aus dieser Darlegung
folgt, daB bei der letzteren Arbeitsweise die Bedingungen für

Eonserviesnng eines mittleren Hydrates wesentlich günstiger
liegen, aïs wenn ein Trocknungsmittel bei Atmospharendruck
verwendet wird, wobei nur die geringe Diffusionsgeschwindig-
keit das wirksame ist.

Diese Erfahrungen ergeben prinzipiell nichts Neues. Es

genügt zum Aufsuchen der existenzfâbigen Hydrate nicht, das
maximale Hydrat bei bestimmter, erhohter Temperatur abzu-

bauen, wenn nicht gleichzeitig der jeweilige Dampfdruck des
Wassers mit bestimmt wird. Notig sind somit Gleich-

gewichtsbestimmungen, bei denen Temperatur und Dampf-
druck der einzelnen, verschieden viel Wasser enthaltenden

Praparate festgelegt werden. Unsere Erfahrungen, bei denen

einige mittlere Hydrate zu~allig gefaBt wurden, stellen keine

systematische Untersuchung der Entwasserung dar. Sie sind

lehrreich, weil sie eindrucksvoll belegen was der organische
Chemiker zu unterscha.tzen geneigt ist daB die Ermittlung
vorhandener Hydrate auch in einfachen EâUen eine ausführ-
liche Gleichgewichtsbestimmung verlangt, wie sie z. B. von

Hüttig und Mitarbeitern~) in einer Reihe von Untersuchungen
ausgeführt sind.

Erst nach AbschluB unserer Untersuchung wurde uns diese

Lage klar. Somit muBto eine systematische Festlegung der

Gleicbgewichte unterbleiben. Es wird gehofft, daB sich spâter
Gelegenheit findet, auf sie zurückzukommen.

') Ûber die Arbeitweise vgl. G. F. Hilttig, Zeitschr. f. anorg.
Chem. 114, 182 (1920), 131, 245 (1922), 137, 155 (1924).
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Mitteilnng aus dem ChemischenInstitut der
Universitat Bonn

Eine Méthode zur Untersnchung binarer Systeme

4. Mitteilung: 1)

Das ,Auftau-Schmelzdiagramm" aïs Nikremethode

Von

Heinrich Rheinboldt und Mariette Kircheisen

(Eingegangenam 17.Juni 1926)

Neben der groSeren Zuverlassigkeit, durch Vermeidung
von Unterkühlungen und durch die foi-tlaufende Festlegung
der eutektischen Horizontalen oder der Punkte der solidus-

Kurve, liegt ein hauptsâchlicher Vorzug der ,Auftau-Schmelz-
methode" darin, daB den bisherigen Untersuchungsverfahren
gegenüber das ,,Auftia.u-SchmeIzdiagramm"mit einem Bruch-
teil der üblichen Substanzmenge aufgenommen werden kann.

Wird die Schmelze der Komponenten im Probierrëhrchen

hergestellt, so arbeitet man bequem mit einer Gesamteinwage
etwa 0,05-0,1 g für jeden Punkt; lassen sich die Substanzen
im offenen Schalchen zusammenschmelzen, so genügt eine Ge-

samteinwage von etwa 0,02-0,05 g. Zahlreiche Versuche haben

bewiesen, daB mit diesen Substanzmengen dieselbe Genauigkeit
erreicht wird, wie mit groËeren Einwagen.

Wir haben nun versucht, mit noch geringeren Substanz-

mengen auszukommen, um die ~Auftau-SchmeIzmethode" zu
einer Mikromethode auszugestalten. Wenn man die Schmelze
der Komponenten in den Schmelzpunktsrohrchen selbst her-
stellt, so genügt eine Gesamteinwage von 1,5–3 mg f{lr jeden
Punkt, so daB man ein ,,Auftau-Schmelzdiagramm" mit etwa

1)1.bis 3.Mitteilung:dies.Journ.[2]111,242-272(1925);112,187
bis 195(1926);113,199-211(1926);Chem.Zentralbl.1926,1,2069,2873.
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7-15 mg jeder Komponente bequem aufnehmen kann, was

für gewisse Aufgaben erwünscht sein mag.
Hierbei bedienten wir uns mit Vorteil der Erfahrungen

von K. Rast.~) Die Arbeitaweise gestaltet sich folgendermaBen:
Man verwendet etwas weitere Schmelzpunktscapillaren aïs ge-

wohniich, von 2-3 mm innerer Weite, die nach dem offenen

Ende zu konisch erweitert sind. Die Capillaren werden aus

Reagensglasrohr gefertigt, sollen übereinstimmende Weite be-

sitzen, müssen dünnwandig sein und einen abgerundeten, wenig
verdickten Boden aufweisen.

Beim Einfüllen der Substanzen ist darauf zu achten, daB

sie frei auf den Boden der Capillare herabfallen. An den

Wânden eventuell hangen gebliebene Partikelchen werden mit

Hilfe eines am unteren Ende verdickten, aber scharfkantigen
&la.satabchens heruntergestoBen. Die eingewogenen Substanz-

mengen müssen auareichend sein, im geschmolzenen Zustande

eine Saule von 3-4 mm Hohe zu liefern. ZweckmâBig wiegt
man zuerst die niedriger schmelzende Substanz und darauf die

Komponente mit dem hoheren Schmelzpunkt ein; diese verteilt

sich beim Aufschmelzen dann schnell und gut in der ver-

nùssigten unteren Schicht.

Das Zusammenschmelzendes Substanzgemisches wird in

einem Luft- oder Flüssigkeitsbad vorgenommen. Das Capillar-
rohrchen wird hierbei senkrecht gehalten, durch Rühren mit

einem Glasfaden wird für gründliche Durchmischung der

Schmelze gesorgt. Um Luftbiâsohen entweichen zu lassen, hâ!t
man die Capillare, ohne zu rühren, zweckmaBig im Heizbad

kurze Zeit schrâg, richtet das Rohrchen dann wieder auf und
la,Bt den Inhalt, nachdem die Schmelze gleichmâBigzusammen-

gelaufen ist, im Exsiccator erstarren. Hierzu wird das Rohr-

chen senkrecht in die Bohrung eines Korkes gesteckt. Der

zum Rühren verwendete Glasfaden bleibt auf der Substanz-
saule atehen.

Die Bestimmungdes ,M/i'aK~MH~i'M"ist etwas schwieriger
aïs bei der "Makromethode", da von vornherein eine homogene

zusammenhâ,ngende Subatanzsâule vorliegt, die das auffallende

') Karl Rast, Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen im Schmelz-

punkts-Apparat, II, Ber. &&,8727 (1922).
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Licht reSektiert. Man beobachtet, wie üblich, im schrâg seit-

lich auffallenden Licht. Eine farblose Substanzsaule glanzt
etwa wie verharrschter Schnee; die "Auftautemperatur" gibt
sich dadurch zu erkennen, daB die OberSache matt wird. Der

Unterschied vor und nach dem Auftauen entspricht etwa dem
zwischen glasiertem und unglasiertem Porzellan. Ist die er-
starrte Stibstanzs&nleschwach gefârbt, so tritt beim Auftauen
die F&rbung intensiver hervor, wodurch die Bestimmung des

,,Auftaupunktos" wesentlich erleichtert wird. Am einfachsten
ist die Bestimmung des ,,Auftaupunktes" bei tief gefârbten
Schmelzen. Hier bildet die erstarrte Schmelze, im RShrcben
fest an der Glaswand anliegend, mit dieser einen Spiegel. Ist
der ~Auftaapunkt" erreicht, so hort die Spiegelung plotziich
auf, die Substanz farbt sich dunkler und erscheint matt. Der
Unterschied zwischen der nicht aufgetauten und der auftauen-
den Substanzsaule entspricht dem zwischen Seide und Sammet.

Die Bestimmungdes ,)~c/tMM~MKA<<M"erfolgt in derselben
Weise wie bei der "Makromethode", indem mit dem Glasfaden

gut durchgerührt wird.

Da eine ungentigende Durchmischung der Komponenten
sehr erhebliche Fehler bedingt, die sich namentlich bei der

Bestimmung des ,,Auftaupunktes" geltend machen, so sind die

Beobachtungen so oft zu wiederholen, bis übereinstimmende
Resultate erhalten werden. Fast stets wurde bereits bei der
ersten Wiederholung der richtige Wert erhalten.

Beispiele
Im folgenden werden drei Beispiele f~r die ,,Mikromethode"

mitgeteilt, die sich auf farblose, schwach gefa.rbte und intensiv

gefarbte Schmelzen beziehen. Die Resultate gestatten einen
unmittelbaren Vergleich mit den nach der ,,Ma,kromethode"
aufgenommenen ,,Auftan-Schmelzdiagrammen". In den Ab-

bildnngen stellen die ausgezogenenen Kurven die Resultate der

"Makromethode" dar. Wie aus den Abbildungen hervorgeht,
ist das Ergebnis der Untersuchungen günstig und Ia.6t erwarten,
daB man mittels der ,,Mikromethode" in den meisten FaHec
sichere Anhaltspunkte über das Verhalten der Komponenten
eines binâren Systems gewinnen kann.
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1. d-Carvoxim 1-Ca.rvoxim

Dieses System wurde gewâblt aïs Beispiel für den Fall,
daB zwei Komponenten eine vollkommen farblose Schmelze

geben. Es standen uns die bei der Aufnahme des ,,Auftau-

Schmeizdia-gramms"nach der Makromethode verwendeten Sub-

stanzen zur Verfügung1), so daB mit Materialien gleichen Rein-

heitsgrades gearbeitet werden konnte. ,,Auftau"- und ,,Schmelz-

pnnkte" stimmen mit den früheren Resultaten gut überein. Die

gesamte Substanzeinwage bewegt sich pro Punkt zwischen 1,7
und 4,6mg; insgesamt wurden etwa 15 mg jeder Komponente
verbraucht, gegenüber etwa 0,5 g bei dem früheren Versuche.

Nr.
1

p
Aufta.u- Schmelz-

Nr. l-Catvoxim d-Carvoxim
punkt punkt

d-Carvoxim
mg mg

d-Cal'voxlm
<C "C

1. –
0,0 70,0 72,0

2. 3,265 0,373 10,3 74,0 79,5
3. 3,562 1,086 23,4 80,0 85,0
4. 2,178 0,815 27,2 81,0 87,5
5. 1,045 0,730 41,1 88,0 90,5
6. 1,414 1,976 58,3 88,0 91,5
7. 0,539 1,173 68,6 84,5 90,0
8. 0,705 1,534 68,6 85,0 90,0
9. 0,699 2,375 77,3 80,5 87,0

10. 0,541 3,439 86,4 76,0 82,0
11. –

100,0 70,5 72,0

') H.Rheinbotdt u.M.Kirchei8en,dies.Journ.[2]113,203(1926).
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2. ~-Naphthol:Na,phthyla.min

Abb.22

Bei diesem System waren die Schmelzen schwach rosa

gefarbt. Beim ,,Auftaupunkt" zeigte sich ein deutlicheres
HorYortreten der Fârbung. Die angewandten Komponenten be-
sa,6endenselben Reinheitsgrad wie die, mit denen das Auftau-

Scbmeizdiagramm" nach der Makromethode aufgenommen
worden war.~) Die ,,Auftaupunkte" zeigen gute Übereinstim-

mung mit den früheren Resultaten. Bei den ,,Schmelz-
punkten" treten ab und zu geringe Abweichungen auf, jedoch
wird der Verlauf der Schmelzkurve dadurch nicht wesentlich
beeintla6t. Die Lage des Eutektikums stimmt mit dem früheren
Befund ûberein.

Die Gesamteinwage beider Komponenten schwankt pro
Punkt zwischen 1,6 und 2,5 mg. Insgesamt wurden für die

Bestimmung von 10 Punkten des Diagramms 19 mg Substanz

verbraucht, wâhrend für die gleiche Anzahl von Punkten bei
dem früheren Versuche mittels der Makromethode etwa 0,8 g
Substanz verwendet wurden. Kremann undStrohschneider2)
fùhrten die Aufnahme des Zustandsdiagramms im Reihenversuch

(18Pankte) mit 17 g Substanz durch (für 10Punkte=9,5g).

') H.Rheinbo!dtn.M.Kiroheisen,dies.Jou)-n.[2]lll,260(1925).
') R.Kremann n.W. Strohschneider. Monateh.39, 539(1918).



Auftau-Schmelzdiagramm aïs Mikromethode 353

j?-Na.pbthyl- p
Auftau- Schmeiz-

Nr. amin a-Naphthol punkt punkt

mg mg
a-Na.phtbol

"C "C

1. – –
0,0 109,6 111,0

2. 1,781 0,271 13,2 54,5 103,5
3. 1,272 0,364 22,2 54,0 96,0
4. 1,478 0,775 34,4 53,0 84,0
5. 0,787 0,866 52,4 52,0 60,0
6. 0,760 1,188 61,0 53,0 62,0
7. 0,619 1,327 68,2 52,5 73,0

8. 0,421 1,881 81,7 53.0 86,0
9. 0,333 2,163 86,7 53,0 88,5

10. –
100,0 95,0 96,0

3. ~-Naphthyla.min s-Trinitrobenzol

Abb.33

Bei diesem System sind die Schmelzen tiefrot gefarbt.
Die im Capinarrohrchen erstarrten Schmelzen spiegeln mit
metallischem Glanz. Beim ,,Aufta,upunkt" verschwindet die
metalliscbe Spiegelung, die feuchtwerdende Substanz erscheint
matt und dunkler. Die Schmelzdaten der Komponentenstimmten
mit denen der bei dem früheren Versuche verwendeten Sub-
stanzen ûberein.~) Die ,,Aaftaupunkte" zeigen gute Überein-

1)H. Rheinboldt u. K.Hennig, dies.Journ.[2]111, 252(1925).
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stimmung mit den früheren Resultaten; bei den "Schmelz-

pankten" treten unbedeutende Abweichungena.uf. Das Maximum
und die Eutektika, haben etwa dieselbe Lage wie in dem frtiber

aufgenommenen ,,Anftau-SehmeIzdiagramm".
Die Einwage des Substanzgemisches betrug pro Punkt

1,6–3,2 mg. Insgesamt wurden für 10 Punkte des Diagramms
etwa 21 mg Substanz verbraucht. Kremann und Grasserl)
nahmen das Zustandsdiagramm mittels der thermischen Analyse
im Reihenversuch (18 Punkte) mit 22,3 g Substanz auf (für
lOPunkte = 12,4g).

a-Trinitro- ~-Naphthyl- Gew.-Proz. Auftau- Schmelz-

Nr. benzol amin ~-Naphthyt- punkt punkt

mg mg
amin 0~ "C

–
0,0 120,5 121,0

2. 2,810 0,365 11,5 109,0 118,0
3. 2,601 0,624 19,4 109,0 140,0
4. 1,870 0,646 25,? 110,0 151,0
5. 1,T"!4 0,909 33,9 110,0 160,0
6. 0,723 0,835 53,6 100,0 153,0
7. 0,642 1,149 64,2 100,5 140,0
8. 0,640 1,599 71,4 99,5 125,0
9. 0,3!9 1,737 84,9 99,0 103,0

10. 100,0 109,5 111,0

1) R. Kremann u. G.Grasaer, Monatsh. 37, 745 (1916).
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` J
Über deutsche atherisclie Blûtenextraktole

Von
W. Trea, F. Ritter und H. Wittrisch

(Eingegangenam 2. Juli 1926)

In zwei früheren Abhandlungen dieser Zeitschrift~) bat

H. von Soden Mitteilung gemacht über Gewinnungsweise und

Eigenschaften einiger âtherischer Blütenôle, die or durch

Wasserdampfdestillation von Extrakten, wie sie beim Behandeln

frischer Blüten mit flüchtigen Losungsmittein gewonnen werden,

hergestellt hatte. Das Material für seine im Laboratorium der

Firma Heine & Co. ausgeführten Arbeiten stand ihm in Er-

zeugnissen der Grasser Riechstoffindustrie zur Verfügung,
stammte also ausschlieBlich von Pnanzen, die unter den klima-

tischen Verhaltnisaen der franzosischen Seealpen gewachsen
und kultiviert worden waren. Die Produkte eines alten, jahr-

hnndertelang bodenstandigen und unter den gunstigsten Ver-

haltnissen arbeitenden Gewerbes boten damais die einzige Mog-
lichkeit der Materialbeschaffung für derartige Untersuchungen.
Sait Kriegsbeginn und der damais einsetzenden Abriegelung
des franzosischen Erzeugers vom heimischen Verbraucher war

die deutsche verarbeitende Industrie gezwungen, sich nach

Ersatz umzusehen. Er war am zuverlassigsten in bei uns

wild wachsenden oder kultivierbaren Blûtenpnanzen zu suchen.

Der Anbau von Gewûrzkrautern auf deutschem Boden ist ja
nicht neu; er hatte vor Zeiten eine wesentlich groBere Be-

deutung und gab gewissen Landstrichen, z. B. in Sachsen und

Thüringen, das Geprage. Ausiândischer, vor allem überseeischer

Wettbewerb hat ihn aber heutigentags bedeutend zurück-

gedrangt. Das betrifft allerdings Gewâchse, deren Krauter,
Wurzeln oder Früchte, neben der Verwendung aïs Gewürze

und Drogen, der Gewinnung von atherischem 01 dienen. Reine

Bliltenpnanzen sind, zum Zwecke der Nutzbarmachung ihres

Geruches, in nennenswerter Menge wohl mit alleiniger Aus-

') DiesJoum. [2]69, 256(1904);110,2'!3(1925).
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nahme der Rose1) in Deutschland vor genanntem Zeitpunkt
nicht angebaut worden. Unsere klimatischen Verhaltnisse

locken, bei Vergleich mit denen der Mittelmeerlander, nicht
zu dahingehenden Versuchen. Und so bedurfte es wohl eines

energischen AnstoBes, wie der Ânderung der Marktverhâltnisse
bei Kriegsausbruch, hier Wandel zu schaffen. Die Firma
Heine & Co. A.-G. Leipzig hat auf den Landereien ihrer
Gr8baer Zweigfabrik ausgedehnte Kulturen angelegt, auf denen

geeignete BlutenpS.anzen systematisch angebaut und auf ihre
Verwendbarkeit für RiechstoS'zwecke gepraft werden. Die Er-

gebnisse dieser Bemühungen sind im allgemeinen vielver-

sprechend und erfüllen die gehegten Erwartungen. Im be-
sonderen wurde uns dadurch die Moglichkeit zur Verarbeitung
genûgender Mengen Substanz auf âtherisches 01 gegeben. Auch
in dortiger Gegend wildwachsendes oder seit alters landwirt-
schaftlichen Zwecken dienendes Material haben wir folgerichtig
in den Kreis unserer Arbeit gezogen.

Die Verarbeitung der frischen Blüten geschah nach der
von v. S o d e n 2) angegebenen Weise. Aïs Extraktionsmittel
diente ausschIieSlichPetrolather von genügend niedrigem Siede-

punkt. Die zunâchst erhaltenen Extrakte, welche wir, der
von den Franzosen eingeführten Handelsbezeichnung folgend,
,,konkrete" nennen werden, wurde durch Umiosen ans Alkohol
von geruchlosen, infolge ihrer Benzinloslichkeit zugleich extra-
hierten Bestandteilen~) befreit. Auf diese Weise gereinigte,
also weiter konzentrierte, nach obigem Beispiel von uns nachher
als ,,Par-Extrakte" bezeichnete Prâparate, sind wegen ihres
wesentlich hoheren Gehalts an niichtigen Bestandteilen für die

Wasserdampfdestillation eriahrungsgemâË geeigneter. Die De-
stillation selbst erfolgte nach bekanntem Beispiel4), nur wurde

sie, zur praktisch restioaen Entfernung aller schwernnchtigen,
geruchlosen Paraffine usw., erforderlichenfalls noch ein drittes
Mal wiederholt.

Die Mitteilung der Ausbeuten und Eigenschaften der von
uns hergestellten âtherischen Ole halten wir um so mehr im

allgemeinen Interesse liegend, aïs sie, aoweitPrâparate anderer

') Berichtvon Schimmel & Co. 1913,II, 91.
Diee.Journ. [2]?9, 256-258 (1904).

3)A.a. 0. [2]69,257u. 260(1904). <)A. a.0. [2]69,260(1904).
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Herkunft bereits bekannt sind, Vergleiche mit dem deutschen

Erzeugnis zulâBt, oder, wo eine Beschreibung erstmalig erfolgt,
die Kenntnis dieses Gebietes überhaupt erweitert.

Âtherisches Veitch enblâtterextraktol

Früherem Beiapiel folgend, bringen wir zunachst ein Pra-

parat aus Blattern einer Blutenpnanze, das praktisch zur Gruppe
der Blutenole za,blt.

Das BIattermaterial eatstammte eigener Kultur und Erate.

Die angebaute Veilchenart war Viola rossica Var. ,,Eonigin
Charlotte". Sie wird von Handeisgartnern falsehiich aïs Varietat

von Viola odorata L. geführt und hat krâftig riechendes Blatt-

werk, das sich freilich nicht so stark entwickelt, wie an der

ebenso bekannten Varietat ,Kaiserin Auguata". Dafür hat die

Blüte den Vorzug hervorragenden Wohlgeruches. Die ver-

arbeiteten Blatter waren vollig frei von Blüten und lieferten

aus 1382 kg:
2,19kg = 0,159"/“Extraktkonkret
1,50kg = 0,109 Extrakt pur
23,0g = 0,0166"/Mâtherisches01.

Die Ausbeute erreicht die der franzosischen Blatter~) nicht

ganz. Das gelbliche, betaubend krautig riechende Ol unter-

scheidet sich geruchlich kaum vom anderen Erzeugnis und hat

folgende Eigenschaften:

Spez.Gewichtbei 15 0,912
Opt. Drehung(aDtoo) d: 0"0
SaurezaM 52
Esterzahl 76,1
Acetylzahl. 172

Auch die physikalischen Konstanten abnein dem Praparat
v. Sodens~) sehr. Auffallig ist die optische Inaktivitât. Da

wir nur sauber ausgelesene Blatter verarbeitet haben, was beim

fremden Erzeugnis nicht unbedingt feststeht, ist nach v. So d e ns~)

Auffassung die Annahme berechtigt, daB sein Material einen

gewissen Prozentsatz Blüten enthalten haben muB.

Âtherisches Gartenneikenextraktol

Die gewohniiche Land- oder Gartennelke, Dianthns caryo-

phyllus L, deren aus Samen gezogene Pflanzen im zweiten

1)Dies.Journ.[2]110,274(1925). A. a. 0. [2]110,274(1925).
")A. a. 0. [2]110,275(1925).
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Vegetationsjahr kraftige Stocke mit einer Unzahl einfacher
oder gefulltet Blüten in herrlicher Farbenpracht treiben, wird
von uns in gro6em MaBstabe angebaut. Die Extraktion von

540 kg Blüten, an denen sich noch die grünen Kelchblatter,
ohne Stiel, befanden, ergab:

1,525kg = 0,282"/“ Extrakt konkret
0,500kg = 0,093SExtrakt pur
26,9g = 0,0498"/“,Stherisches0).

Das 01 ist bisher nicht isoliert worden, hat hellgelbe Farbe,

angenehmen würzigen Nelkengeruch und nachstehende Eigen-
schaften

Spez.Gew.bei 15" 1,010
Opt.Drehung~). -0<'36'
SUnrezaM 28
Esterzahl 132
Acetylzahl 349

Über die chemische Zusammensetzung wollen wir uns an dieser
Stelle nicht auslassen, doch dürfte Ed. Verschaffeit~) mit
seiner aus dem Geruch der Blüte abgeleiteten Annahme eines

groËen Eugenolgehaltes, nur in sehr eingeschrânktem MaBe
Recht haben.

Deutsches âtherisches Jaaminblutenextraktël

Wir bezeichnen mit ,,Deutschem Jasmin" die verschie-
denen Arten des Pfeifenstrauches, der wegen des betâubenden,
an echten Jasmin (Jasminum grandiSoram L.) erinnernden
Geruches seiner Blüten, vu]gar obigen Namen erhielt. Von
diesem Zierstrauch haben wir eine ganze Reihe Arten und
Varietaten angebaut, z. B. Philadelphus coronarius L., Phila-

delphus Lemoinei Lem., Philadelphus pubeacens Loisl, Phila-

delphus floribundus Schrad., Philadelphus "Mont Blanc" Lemn.

Philadelphus Avalanche Lemn., Philadelphus coronarius L.
forma Keteleeri Carr., Philadelphus latifolius Schrad., Phila-

delphus falkoneri Sarg., Philadelphus microphyllus A. Gr.
Der Geruch der Blüten wechseit unter den einzelnen Arten

sehr, er ândert seine Starke auch nach Witterung, Tageszeit
und anderen Einflüssen. Das unten erstmalig beschriebene
atherischo Ol entstammt einem Gemisch der Blüten aller, vor
allem aber der Coronariussorten. Eine getrennte Verarbeitung

') Chem.Weekblad25, 1 (1908).
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der einzelnen Arten muB der Zukunft vorbehalten bleiben.
320 kg Blüten ergaben:

0,758kg = 0,237°/, Extraktkonkret
0,395kg = 0,124Exktrakt pur
1H,2g = 0,06"/Mâtherisches01.

Eigenachaften des âtherischen Oies: Gelbliche Flüssigkeit von

kraftigem und spezinschem, aber von echtem Jasminoi ab-
weichendem Geruch.

Spez.Gewichtbei 15° 0,947
Opt.Drehung(«Dio.). ±0"0
Sâurezahl 28
Esterzahl 73
Acetylzahl. 224

Auch den Geruch der Blüte von Philadelphus coronarius hat

Ed.Verachaffelt') mit dem bekannter Riechstoffe verglichen
und festgestellt, daB er auf Anthranilsauremethylester hin-
deutet. Darch Prüfung unseres atherischen Oies nach der
Méthode von Hesso~) lieB sich ein direkter Nachweis des

Anthranilsauremethyleaters nicht erbringen, wohl aber zeigt
das 01 selbst schwache und der Auszug mit verdünnter Mineral-
sâure nach Neutralisation ziemlich kraftige Fluorescenz, so
daB die Anwesenbeit des Esters sehr wahrscheinlich ist.

Âtherisches Lupinenblutonextraktol

Die gelbe Wolfsbohne, Lupinus luteus L, steht durch den
landwirtschaftlichen Anbau, den aie in Grobaer Gegend vor
aUem auf SandbOden findet, in reichlichem MaBe zur Ver-

fügung. Die Blüte hat starken, suBlich honigartigen Geruch.
Sie laBt sich, sobald die Rispe vollig erbluht ist, von den

grNnenStengelteilen leicht, bereits beim Pflücken, trennen und
kam lediglich mit grünen Eelchblâttern und kurzen Blüten-
stielchen behaftet zur Verarbeitung. Auabeute aus 1213 kg
Blüten:

2,49kg = 0,205 Extrait konkret
1,50kg = 0,124 “ Extrakt pur
23,7g = 0,0195~ âtherisches01.

Eigenschaften des âtberischen Oies: Gelbe Flüssigkeit von

durchdringendem suBlichen und zugleich krautigem Geruch.

Eigenschaften:

') A. a. 0. 2&, 1 (1908). ~) Ber. 32, 2616 (1890).
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Spez.Gewichtbei 16"° 0,900
Opt.Drehung(<xptM). +T30'
SaurezaM 38
Eaterzahl M
Acecylzahl 143

Das Ol und seine Konstanten wurden noch nicht beschrieben.

Ûber den variierenden Geruch der einzelnen Lupinenarten finden

sich im neuesten Bericht von Schimmel & Co.~)Angaben.

Âtherisches Ginsterblutenextraktël

An lichten Stellen sandiger Kiefernwâlder gedeiht der

strauchartig wachsende Farbeginster, Genista tinctoria L,
stellenweise in gro8en Mengen. Die Büsche bieten zur Zeit

der Blüte einen herrlichen Anblick und verbreiten vor allem in

den Abendatunden einen schwülen, zugleich aber auch würzigen
Geruch. Die Blüten lassen sich leicht ohne Stiele, nur mit

grünemKelchblatt, pflücken undliefern aus 1754kg Material:

3,826kg = 0,161"/(,Extraktkonkret
1,500kg = 0,0855Extrakt pur
63,9g = 0,0364"/ooâtherischesOl.

Eigenschaften des Oies: Gelbliche Flüssigkeit von krautigem
und schwülemGeruch. Die bislang unbekannten Eigenschaften
sind folgende:

Spez.Gewichtbei 15° 0,9335
Opt.Dfehung(ctDtoo)' -9°10'
S&nrezahl 18
Esterzahl 35
Acetylzahl 156

Der Gehalt an atherischem 01 in den verschiedenen ,,Pur-
extrakten" berechnet sich in nachstehender Hohe:

VeUchenMa.tterextraktpur..l,53"Geha!tana.ther.Ôl
Ga.rtennetkenextraktpur 5,38,, “ “ “
DeutscherJasminextraktpur 4,86 “
Lupinenblütenextraktpur.. 1,58“ “ “ “ “
Ginsterblütenextraktpur 4,22 “ “ “ “ “

Leipzig und Groba, den 19. Juni 1926. Chemisches

Laboratorium von Heine & Co.

Berichtignng
8. 87. An die Konstitutionsforme! nach ZeUe 9 ist Mzufugen: 2H20.

') Bericht von Schimmel & Co. 1926, 195.


