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Mitteilungenaus dem chemischenLaboratorium

der UniYersitatFreiburgi. B.

Beitrage znr Kenntnis der farbigen Salze der

Di- und Triphenylmethanreihe. II

Von

W. Madelung

(Eingegangenam26.Jnni 1926)

Die farbigen Salze der Diphenylmethanroihe

fds Zwisohenglieder zwisohen den Farbsaizem der Triphenyl-
methanreihe und ihren Stammformen vom Standpunkte der

Komplexauffasaumg

Theoretische Voraussetzungen

In der ersten unter dem obigen Titel verS~entliohten Mit-

teilang~) wurden die farbigen Salze der Triphenylmethanreihe
einer Untersuchung daraufhin unterzogen, ob es mSglich und

ohne Widerspruch mit den experimentellen Befanden durch-

führbar ist, sie im Sinne der Baeyerschen Carboniumformu-

lierung aber in einer auf die Verbindungen der Aurinreibe

ausdehnbaren Form als Komplexe aufzufassen, in denen die

peripheren Teile auch ohne das Hilfsmittel der Annahme von

Oszillationen als funktionell gleichartig betrachtet werden. Die

Frage wurde in bejahendem Sinne beantwortet und gezeigt,
da8 eine Komplexauffassung im Wernerschen Sinne alle be-

kannten Eigenschaften der eigentlichen Farbsalze ebensogut zu

deuten vermag wie die der Carboniumsalze, denen so aus-

gesprochen basen- und aaurebildende Gruppen fehlen, wie es

die Amino- und Hydroxylgruppen in den aromatischen mit dem

Zentralkohlenstoff verbundenen Resten der Farbsalze sind.

Aïs Hilfsmittel fur die theoretische Erorterung der ge-
nannten Fragestellung diente die Ableitung von den einfacheren

1)Dies.Journ. [2] 111,100(1925).
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salzartigen Verbindungen der aliphatischen Reihe, die ebenfalls

eine Betrachtung vom Standpunkte der Komplexauffassung

erfuhren und als die Stammformen der komplizierteren Ver-

bindungen, der Farbsaize der Triphenylmethanreihe, bezeichnet

wurden, aus denen diese durch Zwischenschaltung von ebenfalls

funktionell gleichartigen Phenylengruppen hervorgehen.

Die einheitliche Behandlung aromatischer Formen mit den ein-

facheren als Stammformen bezeichneten Verbindungen ist auch für die

Konstitutionserkenntnis dieser von Vorteil. Komplexartige Formulie-

rungen haben sich zuerst bei aromatischen Verbindungen, den Carbonium-

salzen der Triphenylmethanroihe, als vorteilhaft erwieaen. In der aroma-

tischen Reihe ist bereits ein viel groBerea Beobachtungsmaterial an-

gesammelt als in der aliphatischen. Durch Hinzuziehung der optischen

Eigenschaften laBt sich hier mancherlei ableiten, was in der aliphatischen
Reihe wegen der optischen Indifferenz nicht mogtieh iat. Infolge des

Einflusses der aromatischen Reste werden oft Zwischenphaaen bei Reak-

tionen und Ûbergange besonders ausgepragter Eigenschaften einzelner

Formen in andere leichter erkennbar als bei rein aliphatischen Formen.
Aus der genaueren Erforschung rein aliphatischer Formen zwecka Er-

kenntnis der Funktion mehrerer miteinander konkurrierender Gruppen, wie

ea z. B. die von H. Lecher fur Guanidin- und Thioha.nMtoS'deriva.te auf-

genommenen Unterauchungen beywecken, kann daher auch eine weitere

KI~rung erhofft werden; für eine Entscheidung, die letzten Endes die

Konstitution sa.mt!icher organischer Salze berührt, kann die Grundlage
aber nicht breit genug sein.

Die von mir angewandte Methode ist die des Vereuchea einer Zu-

sammenfassung eines moglichst groBen Komplexes von Erscheinungen in

einer einheitlichen Deutungsform, die sich der in der Chemie der an-

organischen Verbindungen bewahrten Komplexauffassung anach!ieBt, unter
kritiacher Untersuchung deijenigen Momente, die gegen eine solche Zu-

aammenfMsung zu sprechen scheinen. Ob es moglich ist, eine solche

Einheitlichkeit zu erzielen, die die Formeisprache der anorganischen und
der organiachen Chemie wieder nâher zusammenführen würde, iat eine

eminent praktische Frage. Eine über die Aufstellung von Analogien
hinausgehendo theoretische Deutung der Funktion einze]ner Atome und

Gruppen in einer Verbindung zu bringen, ist bis vor kurzem überhaupt
nicht môglich gewesen. Der heutige Stand der Atomforschung erlaubt
hierzu auch nur Anaatze, die fiir eine brauchbare Ableitung von Moglich-
keiten denn auch ergriffen und bis zur letzten Konsequenz untersucht
werden müssen. Unter den verschiedenen aich ergebenden Mogiichkeiten
iat die einfachate und umfassendste die beste.

Welche von den verschiedenen sich heute bietenden Moglichkeiten
man als solche zu erkennen glaubt, ist naturHch dem personliehen Urteil
ûberlaeaen. Mir erscheint trotz mancher sicher vorhandenen, aber mit

jedem Verauch der Theoriebildung verbundenen Schwierigkeiten die



Farbige Salze der Di" u. Triphenylmethanreihe. II 3

ucowcuwu u~

1

vorerst umfassendste auch als die wahrscheinlichste. Jedenfalls sollte

man vorsichtig sein, ehe man auf Grund nicht voUig gesicherter Voraus-

setzungen eine solche Moglichkeit ablehnt. Ich habe es bereita in einer

vor 5 Jahren zur Begriindung dieser Moglichkeit veron'entlichten Mit-

teilung') als vorteilhaft bezeichnet, die von v. Baeyer zur Erk!S.rung der

Halochromieersoheinuugen benutzte Arbeitshypothese der aktivierenden

Wirkung peripherer Gruppen auf ein viel groBeres Gebiet Shaticher Er-

acheinungen zu ubertragen, sie mit dem Komplexgedanken zu kombi-

nieren und daraus Schiusse auf die Wahrscheinlichkeit eines zentralen

Sitzes der elektrischen Ladung auch itt anderen organiachen Komplexen
zn ziehen. Wenn Lecher und Graf~) es demgegenuber als wenig

plausibel bezeichnen, daB der Kohlenstoff bei seiner Stellung im periodi-
schen System und seinem Atombau derartig ausgesprochene positive
Funktion erlangen kann, wie es etwa die Guanidoniumverbindungen bei

Zugrundelegung einer Carboniumformel verlangen wiirden, so ist dem

zu entgegnen, daB man annehmen konnte, die nâhere Stellung des Stick-

stoffs bei den Elementen stark negativer Funktion im periodischen System
bestimme ihn noch weniger zu positiver Funktion. Ich habe aber bereits

in der ersten Mitteilung der vorliegenden Unterauchungsreihe darauf hin-

gewiesen, daB die Fragestellung nach einem bestimmten Atom als Trager
der elektrischen Ladung im früher gebrâuchliehen Sinne, wonaeh das

Fehlen oder der Hinzutritt eines Elektrons zu einem bestimmten Atom

die elektrische Ladung eines zusammengesetzten Ions bedingt, heute in

gewissem Sinne durch die nenere Auffassung der homoopolaren Bindungs-
weise überwunden zu sein scheint, denn wenn bei dieser mehrere (zwei)
Elektronen beteiligt sind, die gleichzeitig zwei Atomkernen zugeboren,
BOist es nicht angangig, ein einzelnes herauszugreifen und als die elek-

trische Ladung einea Ions bedingend zn bezeichnen. Das Kernproblem,
um das es sich bei dieser Frage nach der Berechtigung einer komplex-

mâBigen Betrachtungsweise dreht, ist das der gleichartigen oder un-

gleichartigen Funktion der um ein zentrales Atom angeordneten Peri-

pherieteile gleichartiger Zusammensetzung und Verkettung, die nach der

übliehen Formutierungaweise als ungleichartig dargestellt werden.8)

1) Ann. Chem. 437, 35 (1921). ') Ann. Chem. 438, 156 (1924).

') In mehreren, nach AbschluB vorliegender Arbeit gleichzeitig er-

sehienenen Mitteilungen [Ann. Chem. 44.&, 35-82 (1925)] versuchen

Lécher und Mitarbeiter einer Losung des Problems des funktionellen Ver-

hSttnisses von zentralem Kohlenstoffatom und Peripherieteilen in Guanidin

und Thioharnstoff und den von diesen Verbindungen sieh ableitenden

Oniumsalzen na.herzukommen. Das Bild, das man aich auf Grund der

Versuchsergebnisse dieser gt-oBzugig angelegten Arbeit machen kann,
weicht meines Erachtens nicht wesentlich von den Deutungsmoglich-
keiten im Sinne funktioneller Gleichwertigkeit der Peripherieteile in den

Ionen ab, die ich aua bisher achon Bekanntem abgeleitet habe. Die

Stichhaltigkeit irgendwelcher SchluBfolgerungen a.us diesen Versuchen

gegen die Richtigkeit meiner Komplexauffassung muB ich bestreiten und



4 W. Madelung:V

Ich habe die bisher für einfachere organische Verbin-

dungen überhaupt noch kaum in Betracht gezogene Anwendung

wenn sich daraus uberhaupt Werturteile über die Wahrscheintiehkeit

der verschiedenen InterpretierungemogUchkeiten ableiten lassen, so scheint

es mir, daB die poaitiven Befunde mindestens ebonsogut fur wie gegen
die Komplexauffassung im Vergleicb mit der von Lecher bevorzugten

Konjunktionsauffassuug sprechen, Nur die atteren einfachen Ammonium-

und Immoniumformein dürften jetzt nicht mehr haltbar sein.

Es kann nach meinerAnsicht keine Rede davon sein, daB Lecher r

,,festgeeteUt" hat, es seien in dem Kation der Guanidinsalze zu gleicher
Zeit nur zwei Aminogruppen an der basischen Funktion beteiligt, d. i.

an das Anion gebunden, wie A.Hantzsoh in einer FnSnote soiner

Mrztich in diesem Journal (S. 185) erschienenen Mitteilung ,,Ûber Kon-

junktlons- und Komplexformeln" schreibt.

In den genannten Aueffibrungen Hantzachs, in denen er zu

meiner ersten Mitteilung Stellung nimmt, sind einige Mi!!verst!indnisse

richtig zu etellen.

leh hatte einleitend (S. 102) als wesentliches Merkmal fur die theo-

retische Betrachtungsweise, die ich im weiteron ata Komplexauffassung
bezeichnet habe, die Ansicht hervorgehoben, daB "Liganden gleicher
Atomart und gleicher Atomverkettung nach Bindungsweise und Funktion

gteich sind". Dieses Merkmal gilt nicht fUr die Hantzschsche Auf-

fasaung und Formulierung des Trinitromethans, Trinitrotriphenylmethans,
der Fuchsin- und Aurinfarbetoffe. Ich unterscheide daher die Hantzsch-

ache Konjunktionsauffasaung von meiner Komplexauffassung, wenn auch
nicht bestritten werden soll, daB aie nahe verwandt sind und in den

Fâllen, in denen zwei gleiche an ein Zentralatom gebundene Liganden
mit einem dritten ohne starkere Aktivierungs~higkeit gekoppelt sind,

praktisch zusammenfallen. Nur insofern, als Hantzsch die Beteiligung
eines dritten Liganden an der Salzbildung beatreitet und Beweise fiir

diese Annahme der Nichtbeteitigung bzw. elektrochemischen IndiB'erenz

erbringen zu konnon glaubt, soll gesagt werden, daB Hantzsch die Kom-

plexauffassung meiner Definition bisher abgelehnt bzw. Beweise dagegen
zu ftihren gesucht bat. Diese Komplexauffassung unterscheidet aich

also, wenn man von den bei jeder Auffassungsform denkbaren Oszilla-
tionen zwischen mehreren Zuatanden abaieht, von der alteren Valenz-

auffassung und der
HantzechschenKonjunktionsaaffassung in gleicher

Weise dadurch, daB bei diesen beiden im Gegensatz zu jener einem

Liganden gleicher Atomverkettung, z. B. einer Nitrogruppe im Trinitro-

methananion, eine von der der beiden anderen verschiedene Funktion

zugeschrieben wird, nur sol1 dieser Ligand im einen Falle die salzbildende
Funktion alleine tragen, im anderen soH er ganz indifferent sein. Soweit
die Konjunktionsannahme formetmaBig dargestellt wird, kommt der Ge-
danke funktioneller Gleichwertigkeit der an der Salzbildung beteiligten
Liganden auch nur in der einen der beiden in Betracht gezogenen
Formulierungen zum Ausdruck.
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des Komplexbegriffs bisher nur für die Behandlung der mehr

oder minder ausgesprochenen elektrochemischen Eigentümlich-

0,N\ ~C==N</0' Me-; 0,N.C<, .N0~ }Me oder O~N.C~

.NO,.

~Me;
0,N~ 0

Me;

\NOj

Me oder

~N0/'
Me;

Valenzformel Konjunktionsformeln

[C(NO,),]Me

Komplexformel

Da Hantzsch seine aus optischen Befunden abgeleitete Konjunk-
tionsannahme meist dureh die an zweiter Stelle &ngefiihrte Formulierungs-
weise dargestellt bat, die Fucbsinsaize z. B. darch folgendes Formelbild

~CeH4==='NR~
R,NC.H,.Cf .>X,

\C.H,-NR,/
_IX,

in dem eine Aminogruppe mit der Immonmmgruppe eines chinoiden Restes

konjugiert erscheint, die andere dagegen nicht, so glaube ich auch ganz

richtig geaagt zu haben, daB Hantzsch aua optischen Gr&nden den beiden

Aminogruppen seiner Fucbsinformel verschiedene Funktion zuachreibt.

Ich glaube, in meiner Ableitung von Komplexformeln aus den

Eigenschaften der Salze verstandiich dargelegt zu haben, warum ich die
auf optische Befunde basierende SeMuSfoIgerang einer Nichtbeteiligung
des dritten Liganden an der salzbildenden Funktion fiir einen TrugschluB
halte, und werde darauf vorianûg nicht Baher eingehen. Weitere

hierher gehorende Gedankengange ergeben aieh aus dem Versuchs-

material vorliegender Arbeit. Eine ausfahriichei-e Darstelinng meiner

Voratellungen über den Elektronenaufbau der hier behandelten Verbin-

dungen wird noch an anderer Stelle folgen.
Es sei hier noch bemerkt, daB sich meines Erachtens alle Formeln

nur auf molekulare Gebilde, d. h. einfache Neutralmoleküle und lonen

beziehen konnen. Für Isomerien, die durch verschiedenartige Lagernng
in Krystall- und Ionengittern bedingt sein kSnnen und sich hier infolge
der verschiedenartigen Verzerrung der Elektronenhüllen, die namentlich
innerhalb der aua asymmetrischen Molekulen bervorgehenden Primarteite
zn erwarten ist, sich auch optisch aïs Chromoisomerie auawirken

konnen, fehlen die formeImaSigen DarateIlungsmSgHchkeiten. Die Kon-

junktionsformeln, wie anch andere Formulierungen, die Nebenvalenzen

benutzen, acheinen mir auch hier nur einen unvollkommenen und leicht

irrefi1hrenden Ersatz fdr das zu bieten, was ich mit Fajans durch die

VorsteHung graduell verschiedener Verzerrung der Elektronenhüllen aue-
drücken mSchte.

Ich glaube aber, jetzt mit Hantzaeh darin einig zu gehen, wenn
ioh die Meinung ausspreehe, daB die komplexmaBige Darstetiungsform
die zweckm&Bigate iat, wenn in einem molekularen Gebilde Liganden
gleicher Atomverkettung an das gleiche Atom gebunden sind und keine
funktionellen Versehiedenheiten nachweisbar Bind, deren Vorhandensein
au9 den alten Valenzformeln abgeleitet werden muBte.
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keiten beschrankt, für die sie neue einheitliche Gesichtspunkte
zu gebrauchen erlaubt. Es wurden denn auch bisher nur

aolche Verbindungen unter dem Gesichtswinkel der Komplex-

auffassung betrachtet, in denen mehrere Atome oder Reste,
denen eine deutlich aktivierende Kraft zuzukommen scheint,
mit einem Kohlenstoffatom der Koordinationszahl "Drei" ver-

bunden sind. Wie weit es zweckmaBigsein wird, auch andere

KohlenstoffverbindungenvomStandpunkt der Komplexauffassung
zu behandela, mag die Zukunft entscheiden. An sich kann ja

jede Verbindung als Komplex betrachtet werden, in der mehrere

Atome an eines gebunden sind. Wenn Werner von der Koordi-

nationszabl ,,Vier" des Kohlenstoffs sprach, so hatte er die

Neutralverbindungen des gesattigten Kohlenstoffs im Auge, sah

also auch diese Verbindungen als komplexmaBig auffaBbar an.

Es hat sich nun in der Chemie der anorganischen Kom-

plexe als zweckmaBig erwiesen, solche Komplexe zusammen-

zufassen, deren Zentralatom die gleiche Koordinationszahl auch

dann bebalt, wenn, wie in den Übergangsreihen daratellbar ist,
aus dem Zentralatom eines Rations das eines Anions wird. In

eine solche vom Standpunkt der Komplexbetrachtung einheit-

liche Gruppe geboren auch so einfache Komplexe wie Phos-

phonium- und Phosphatkomplex mit ihren Zwischengliedern
und, wie in der ersten Mitteilung ausgefuhrt wurde, die Ver-

bindungen des Kohlenstoffs der Koordinationszahl ,,Drei". Da

nun die meisten Elemente Verbindungen mit verschiedenen

Koordinationszahlen bilden, was besonders dann gilt, wenn man

Verbindungen erster Ordnung in den Komplexbegriff einbezieht,
so iat eine kurze Bezeichnungsweisesolcher Gruppen erwünscht.

Statt von einem Komplex eines Elementes mit bestimmter
Koordinationszahl zu sprechen, sage man einfach z. B. N~

N~-Eomplex, S~ S~ S~-Komplex usw. So wird es denn auch

zweckmaBigsein, den 0,Komplex vom C~-Komplex zu unter-

scheiden, dessen komplexm&BigeBetrachtung an sich ja weniger
Vorteile bietet, da er ebenso wie etwa der S~-Eomplex nur
durch in bezug auf ihn elektrisch neutrale Verbindungen ver-
treten wird.

Gegen die Berechtigung der Ableitung komplizierterer
Komplexformen aus einfachen Stammformen sind noch Ein-

wendungen moglich. Vor allem muB sich noch erweisen, ob
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die Ableitung gleichartiger Konstitution und Funktion sich

nicht nur aus der rein formalen Moglichkeit gleichartiger bild-

licher Darstellung in Komplexformeln als moglich erweist,
sondern ob sie auch zwingend wird durch die Gleicbheit des

chemischen Verhaltens. Die Frage kann eindeutig nur dann

gelost werden, wenn man die Stammformen schrittweise in die

komplizierteren Formen der Farbsalze der Triphenylmethan-
reihe überführt und dabei in gleicher Weise den Übergang
der chemischen wie der optischen Eigenschaften ins Auge
fa,8t. Dieses Verfahren, die in Gedanken durchgeführte Ein-

schaltung von ein bis drei Phenylengruppen zwischen Zentral-

atom und periphere Reste führt zu den Ubergangsgliedern
zwischen Stammform und Triphenylmethanderivat, in denen

die besonderen Eigentümlichkeiten beider Reihen enthalten

sein müssen, wenn eine solche Ableitung berechtigt ist.

Innerhalb der Reihe komplexer Stammformen, Ûbergangs-

glieder und Triphenylmethanderivate konnen wir dann unter-

scheiden die lonenformen, die sich von Stammformen z. B.

Carbonat- und Guanidoniumion mit gleichartigen aktivierenden

Peripherieteilen ableiten, den Neutralformen, die aus ihnen

durch Aniagerusg oder Abspaltung von WasserstoS', Alkyl-
rest usw. innerhalb der Peripherieteile hervorgehen, den Misch-

formen ersterer, in denen z. B. einzelne NH2- gegen OH- oder

SH-Gruppen, 0- oder S- gegen NH-Gruppen ausgetauscht sind,
und schlieBlich den neutralen Mischformen, die sich von Saure-

amiden, Harnstoff oder Thioharnstoff ableiten lassen.

Durch die Komplexauffassung aller dieser Verbindungs-

typen werden Verbindungen zusammengefaBt, die bisher als

ganz verschiedenen Verbindungsklassen angehorend angesehen
wurden. Wenn man nâmiich zwischen das im Sinne der

Komplexbetrachtung als Zentralatom bezeichnete Kohlenstoff-
atom und seine Peripherieteile Phenylengruppen einschaltet,
so entstehen aus Carbonsauren bzw. Eohiensâure und ihren

Umwandlungsformen den Amidinen bzw. Guanidin substituierte

aromatische Ketone oder Ketimide, aus Ameiaensâure, deren

Homologen und Umwandlungsformen entsprechend Aldehyde
oder Aldimine. Für die aus ihnen hervorgehenden Salze
werden nach der alten Betrachtungsweise als die salzartige
Beschaffenheit bestimmend ausschlieBlichdie Einzelgruppen in
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Betracht gezogen. Bel Anionen bildenden Formen sind es die

phenolischen Hydroxyle, bei den Kationen bildenden Formen, die

gleichzeitig Amino- und Iminogruppen enthalten, konnte es eine

Streitfrage bilden, ob in den lonen der einsaurigen Salze der
Amino- oder der Iminogruppe die salzbildende Eigenschaft
zukommt. Diese Frage wird jedoch als gel6st betrachtet, da
bei Stammformen wie aromatischen Derivaten Alkylhalogenide
aich stets so anlagern, daB der Alkylrest sich mit dem Imino-

stickstoff vereinigt. Eine weitere Fragestellung bildet es dann

aber, ob die "Immoniumgruppe« dem aromatischen Rest an-

geh8rt, der so unter Umiagerung zu einem ,,chinoiden" wird,
oder ob sie direkt am Zentralkohlenstoff haftet. Diese, be-
sonders beim Auramin und seinen Abkommiingen aufgeworfene
und vielfach erorterteStreit&'ago wird von Stocka im ersten,
von Fehrmann~), Graebe~, Semper4) im zweiten Sinne
beantwortet. Für die Komplexauffassung fâllt diese Streit-

frage fort, da bei ihr weder chinoide noch Immoniumgruppen
angenommen werden.

Für ihre Entscheidung bat man, da Isomere nie ge-
funden wurden, die optischen Eigenschaften herangezogen und
besonders Graebe und seine Mitarbeiter, spater Semper
haben in einer Reihe von Arbeiten zu erweisen gesucht, daB
die chinoide Auffassung fortfallen müsse, da Auramin und
seine ein- und zweifach alkylierten Derivate nur gelb gefarbt
sind, wahrend andererseits viel tieferfarbige Verbindungen der

Diphenylmethanreihe existieren, die wie die Farbsalze der

Triphenylmethanreihe chinoid aufzufassen seien. Diese Be.

weisführung hat allgemein Anklang gefunden und es muB zu-

gegeben werden, daB es schwierig ist vom alten Standpunkt
aus eine Deutung der verschiedenen Farbtiefe bei Annahme

gleichartiger Konstitution hell- und tieffarbiger Farbsalze zu
finden.

A. Stock seMoBaus der Existenzder von ihm dargestellten
Phenylmethylanraminsatzeauf die ehinoideKonstitutionaller Auramin-
salze. DieaerSchluBwurdevon C. Graebe als nicht stichhaltigab-

') Dies.Joum. [2]47, 406(1898);Ber. 33, 318(1900).
Ber. 20, 2847(1887).

') Ber. M, 3268(1887);32, 1681(1899);85, 2616(1902).
*)Ann. Chem.381,234(1911).
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gelebnt, der a!s Stütze der von ihm befurworteten chromophoren Funk-

tion der nnmittelbar an das zentrale Kohlenstoffatom gebundenen Imino-

bzw. Immoniumgrnppe auf die getbe Farbe von Benzophenonphenylimid
und seinen Salzen hinwies. Weitere Beweise für die Ansicht Graebes

glaubt Semper bringen zu kSnnen, indem er dureh ein oder mehrere Nitro-

gruppen substituierte Phenylauramine und acylierte Auramine darstellte.

Er stellte fest, daB die bai Einfnhrung eines Phenylrestes in das Auramin

schon stark vertiefte Farbe noch sehr erheblich weiter durch Belastung
des Phenylrestes mit Nitrogruppen vertieft wird. Solche tieffarbigen
Salze will er in Ûbereinstimmung mit Graebe aïs nicht chinoide

Immoniumsalze gelten lassen, Das Salz des acetylierten als freie Ver-

bindung hellgelben Derivates ist aber viotettMau und der Charakter

seines aus zwei dentlichen Banden bestehenden Spektrums deutet nach

ihm auf Gleichartigkeit der Konstitution mit der der ale chinoid an-

genommenen Triphenylmethanfarbstoffe hin. Die anderen Derivate zeigen
nach Semper nur einseitige Austoschung und dieser Unterschied be-

grandet seine Ansicht, daB sie wie Auramin nicht chinoide Immonium-

salze sein kënnen.

Die ErSrterung des Problems der Farbe ist einem folgenden Kapitel

vorbehalten, doch soi hier erwahnt, daB schon Graebe, allerdings in

anderem Zusammenhang, darauf hingewiesen hat, daB das Absorptions-

spektrum des Auramins dann zwei deutliche Banden zeigt, wenn die

untersuchte Losung hinreichende Konzentration besitzt. Die Beweis-

führung Sempers ist also nicht sehr stichhaltig,

Wenn in der folgenden Untersuchung trotz dieser an-

scheinenden Schwierigkeiten eine Begriindung der Annahme

gleichartiger Konstitution im Sinne der Komplexauffassung

f<ir beide Kategorien von Farbsalzen und ebenso für die teils

tieffarbigen teils farblosen Neutralverbindungen versucht wird,

so muB zu den optischen Eigentümlichkeiten natürlich Stellung

genommen werden, es mag aber vorausgeschickt werden, daB

in erster Linie die rein chemischen Eigenschaften als für eine

bestimmte Formel am beweiskraftigsten herangezogen werden.

Die Absorption ist nur dann verwertbar, wenn man zeigen

kann, daB Anderungen im Verhalten von Verbindungen solche

in der Absorption in gesetzmâBiger Weise parallel gehen.

Eine Deutung der die Absorption in einem Molekül der

farbigen Verbindung bedingenden Verhâltnisse kann dann aus

der Erkenntnis des chemischen Verhaltens heraus versucht

werden, nicht aber kann a priori aus unterschiedlicher Ab-

sorption auf grundsâtziich unterschiedliche Konstitution ge-
schlossen werden.
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Im folgenden sollen untersucht werden:

a) Die Verbindungen vom Auramintypus in ihren Be-

ziehungen zu analogen Formen der Triphenylmethanreihe und

den Stammformen;

b) die dem Auramin formai analogen Schiffschen Basen

aus Dimethylamidobenzaldehyd und ihre Salze;

c) die Salze der aminosubstituierten aromatischen Ketone
und Thioketone und die sich vonihnen ableitenden Verbindungen.

Nach einer den Ergebniasen dieser Untersuchungen fol-

genden Beleuchtung der Beziehungen von Phenolaldehyden
und Ketonen zu ihren Stammformen und den entsprechenden
Formen der Triphenylmethanreihe wird sich eine Erorterung
des Problems des Zusammenhangs zwischen Konstitution und

Farbe anachlieËen. Den Schlu6 bilden dann noch einige
theoretische Bemerkungen über die Konstitution der Anlage-
rungsverbindungen anorganischer Moleküle an Carbonylverbin-
dungen, die Analogie von Kohlenstoffkomplexen mit Stickstoff-

(Sauerstoff-, Schwefel-)komplexenund die Konstitution der so-

genanpten anomalen Oxoniumsaize.

Die Verbindungen vom Auramintypus in ihren Beziehungen
za analogen Verbindungsformen der Triphenylmethanreihe und

den Stammformen

Vergleichende Untersuchungen der tieferfarbigen, den
Farbsalzen der Triphenylmethanreihe als konstitutionell analog
zur Seite gestellten Farbsalze der Diphenylmethanreihe mit

jenen sind bisher nur in sehr unvollkommener Weise durch-

geführt worden. N&heres Eingehen darauf ist einer apater zu
veroS~entlichenden Untersuchung vorbehalten. Dagegen hat
man schon des ofteren aus der Reihe der heUerfarbigen die

Eigenschaften des Auramin in Parallèle gesetzt zu denen der

Triphenylmethanreihe. Wir wissen aus den Untersuchungen
von Hantzsch und Oaswald~, da8 die dem gelben Farbsalz

entsprechende von ihnen als Ammoniumbase bezeichnete echte
Farbbase geradeso wie die der basischen Triphenylmethan-
farbsalze eine auBerordentlich starke, etwa von der Baaizitât
der Alkalihydroxyde ist, Wir stellen fest, daB die gelbe Form
der ionisierten echten Base und die farblose der Iminbase mit-

') Ber. 33, 297(1900).
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einander im Gleichgewicht stehen und die gelbe Form sich immer

dann bildet, wenn die Iminbase in einem Lôsungsmittel gelost
wird, in dem die Iminogruppe Gelegenheit findet sich unter

Anlagerung von Wasserstoff zur Aminogruppe zu erganzen.
Hierin entspricht sie z. B. der Homolkaschen Base aus

Fuchsin. Wenn sie sich in Wasser kaum als echte Farbbase
lost und sich'aus der durch Umsatz des Farbsalzes mit einer

aquivaleaten Menge von Aïkalibydroxyd entstehenden Losung
die Iminbase umgekehrt fast vollstandig ausscheidet, so ist

das leicht verstandiich, da durch die annahernde Unioslich-
keit der Iminbase das Eintreten eines wirklichen Gleich-

gewichtszustandes verhindert wird. In Wirklichkeit ist die
Form der echten Base gegenüber der der Iminbase auch in

waBrigerLosung viel mehr begünstigt, als es nach dem durch
die Lôslichkeitsverbaltnisse bedingten Pseudogleichgewicht er-
scheint. In Alkohol oder feuchtem Aceton lost sich die Aur-
aminbase mit tiefgelber Farbe, ihr Zustand entspricht demnach
zu einem erheblichen Bruchteil dem der echten dem Farbsalz

analogen Auraminbase. Vollig gleich verhalt sich auch das
bisher noch unbekannte alkylfreie Analogon des Auramins,
das p~-Diamidobenzophenonimid.

Besteht somit hinsichtlich des Gleichgewichts zwischen
Neutralform und Ionenform kein Unterschied gegenüber den

entsprechenden für die Fuchsinfarbstoffe geltenden Zustânden,
so gilt das Gleiche für das Gleichgewicht zwischen Ionenform
und der Form, die durch die Pseudobasen und die Pseudo-
salze der Triphenylmethanfarbstoffe gekennzeichnet wird. Wenn
auch bei den Verbindungen vom Auramintypus die Existenz
einer Carbinolbase nicht durch Isolierung sondern nur indirekt
bewiesen werden kann, so geht die Moglichkeit der Bildung
eines Pseudosaizes doch aus der Bildung der Leukocyanide
hervor. In der ersten Mitteilung wurde für die Leukocyanide
der Fuchsinfarbstoffe darauf hingewiesen, daB sie sich in einem

Gleichgewichtszustand mit den den sonstigen Farbsalzen ent-
sprechenden farbigen Cyaniden befinden. Vollig gleichartige
Verhaltnisse, wie dort beschrieben, finden sich auch beim

Auraminleukocyanid besonders hinsichtlich der Verschiebung
des Gleichgewichts bei der Einwirkung des Lichtes.1) Wenn

') VgLJ. Lifechütz u. C. L. Joffé, Ph. Ch. 97, 426(t921).
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andere als Pseudobasen undPseudosalze auffaBbareVerbindungen
nicht gefaBt werden konnen, so liegt das nur an dem besonders
leichten Zerfall dieser Verbindungen, auf deren Zwischen-

bildung die Reaktionen der Iminogruppe groBtenteils zurück-

geführt werden müssen.

Die verschiedenen beim Auramin moglichen Zustande und
ihre Uberga.nge lassen sich demnach vollkommen in Ûberein-

stimmung mit den entsprechenden Verhaltniasen bei den Farb-
salzen der Triphenylmethanreihe durch folgende Gleichgewichts-
gleichungen ausdrücken:

[~] [~.]' '€<?'
1 11 111

in der 1 die als Neutralkomplex &uffa6bare Iminbase, II das
durch Wasserstoffanlagerung entstehende Ion und III die meist
nicht faBbare farblose Form eines C~-Eomplexes ist, die je
nach Beschaffenheit von X als Pseudobase oder Pseudosalz
bezeichnet werden kann.

Ob die aus III durch Abspaltung von XH erfolgende
Bildung von I ebenfalls als umkehrbar bezeichnet werden

kann, ist wenig wahrscheinlich. Sowohl in der Triphenyl-
methanreihe, wo die verschiedensten der Form III entspréchen-
den Verbindungstypen faBbar werden, wie im Falle des

Auraminleukocyanids entsteht III stets über II hinweg. laolier-
bar ist die Form III nur in einem solchen Ausnahmefall, es
kann aber angenommen werden, daB sie dann realisierbar
wird, wenn die Wasserstoffatome der Aminogruppe durch

Alkyireste ersetzt sind und X keinen abspaltbaren Wasserstoff
enthalt. Ist X gleich OH, SH oder NHR, so tritt die Ab-

spaltung von NH~ in Konkurrenz mit der von XH.
Die Farbsalze vom Auramintypus haben es mit den Tri-

phenylmethanfarbstoffen gemein, daB sie in gleicher Weise
durch Sâuren wie Alkalien verandert werden. Bei der Ein-

wirkung von Alkalien besteht aber bei ihnen ein charakteri-
stischer Unterschied zwischen dem Verhalten der peralkylierten
Salze und derjenigen, deren direkt an das Zentralatom ge-
bundene Aminogruppe noch Wasserstoff enthalt. Bei diesen
wird durch ùherschûssiges Alkali im Sinne der Reaktions-

gleichung 11~-1ausschIieBlich die Iminbase gebildet, bei jenen
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kann das Ration nur in die einen C~-Komplex darstellende

Carbinolbase übergehen. Ans Dimethylauramin oder Phenyl-

methylauramin wird so analog dem Verhalten von Malachit-

grün oder Krystallviolett primâr diese entstehen, isolierbar ist

nur das durch Aminabspaltung entstehende Michlersche Keton.

Die hier ausschIieBlich erfolgende Reaktion tritt beim ein-

fachen Auramin ebenfalls beim Erhitzen mit Wasser oder

leichter in waBrig alkoholischer Loaung ein, woraus hervor-

geht, daB die zunâchst entstehende echte Farbbase in zwei

Richtungen reagieren kann. Leitet man dabei gleichzeitig
Schwefelwasserstoff ein, so entsteht über das schwefelwasser.

stoffsaure Salz vermutlich über eine Thiocarbinolform hin-

weg das Thioketon. Durch Anwesenheit des viel schwacher

basischen Ammoniaks wird das nicht verhindert, man erhâlt

das Thioketon daher auch beim Erhitzen mit einer Losung
von Ammoniumsulfid. Auch aus dem p2-Diamidobezophenon-

imid, der metbylfreien Form der Auraminbase wurde, wenn

auch bisher nur in Form einer isomorphen Mischung mit

dem entsprechenden Keton, das noch nicht bekannte p~-Di-

amidothiobenzophenon erhalten, eine rote, verglichen mit dem

bekannten blauroten methylierten Thioketon wesentlich gelb-

stichigere Verbindung, deren Diacetylderivat hellgrün ist.

Weiter lâBt sich zeigen, daB auch die Bildung von Car-

binolaminbasenbei der Einwirkang von Ammoniak oder Aminen

auf Triphenylmethanfarbstoffe bei den Auraminsalzen ihre

Parallele findet. Sie wird infolge der Unbestandigkeit der

primar entstehenden Verbindung mit zwei am gleichen Kohlen-

stoffatom haftenden Aminogruppen natürlich nur dann erkenn-

bar, wenn aus einem nicht substituierten Auramin ein sub-

stituiertes wird und umgekehrt. Die Auraminbase zeigt keine

Neigung sich mit Aminen direkt umzusetzen, ihr Verhalten

entspricht in diesem Punkte der Homolkaschen Base. Sie

kann daher aus heiBem Anilin unverandert zuruckgewonnen
werden, saizsaures Auramin setzt sich sofort unter Bildung
von Phenylauramin um. Das gleiche gilt für die Ûberfuhrung
von Phenylauramin in Auramin. Auf diesem Wege nâmiich
durch Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Losung
von pjj-Diamidohenzophenonphenylimid konnte das noch un-
bekannte nicht alkylierte Auramin dargestellt werden. Es
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besteht wohl kein Zweifel, daB diese Reaktionen über die Ver-

bindungen R, ==
C< hinweg erfolgen.
2

Auch der Mechanismus der Einwirkung von Sâuren auf
Auramin wird am leichtesten unter Bezugnahme auf die ana-

logen Verbâitnisae bei den Triphenylmethanfarbstoffen ver-
sta-ndiich. Die Losungen dieser werden wie diejenige des

Auramins durch überschüssige Saure entfa.rbt. Wir wissen

jetzt von ihnen, daB sie hierbei in die auch direkt durch

Saureanlagerung an die Carbinolbasen erhaltHchen Ammomum-
salze derselben übergehen. Auch bei der Einwirkung von

überschüssiger Saure auf Auramin, durch die das Farbsalz

eatiarbt wird, ist primar die Entstehung einer Verbindung
NÏT

AcH), ((CH,),NC.H,), =
C<(~~

zu erwarten, in der dann

sekundar die Abspaltung von NHg mit der von OH konkur-

riert. Eine in der Halte durch Saure entfa.rbte Losung er-

gibt namiich bei unmittelbar folgendem Alkalischmachen ein
Gemisch von Auraminbase und Michlers Keton. Nach

langerem Stehen oder Erhitzen erhalt man das Keton allein.

Ist in einer Verbindung R, =
C~(R

=
–CgH,N(CHg),

oder CgH~NHg)der Rest X oder Y ein solcher, der wie die

Cyangruppe stârkere Haftfestigkeit am Kohlenstoff besitzt, so
ist die Analogie zu den entsprechenden Triphenylmethan-

r<M'
derivaten vollkommen. Das Auraminleukocyanid R~ = C<r

2
wird ebenso wie z. B. das Carbinolamin dos Malachitgriins

r T? i
durch Sâuren in ein grünes Farbsalz

C~ X,
diesas durch

Natronlauge wieder in ein Carbinol RL.2=
fN

odor durchNatronlauge wieder in ein Carbinol R~==C< oder durch

Ammoniak in das ursprüngliche Carbinolamin') übergefùhrt.
Auch das Farbsalz aus dem Leukocyanid des oben erwahnten
nicht methylierten Auramins besitzt, wie jetzt festgestellt wurde,
grüne Farbe.

Abgesehen von der leichten Spaltbarkeit, die die Bildung

') Albrecht, Ber. 27, 3296(1894).
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von Pseudosalzen nur in besonders begiinstigten Fâllen ermog-

licht, entspricht somit das Verhalten des Auramins in allen

Punkten dem des Diaminofuchsonimins. Das gilt jetzt be-

sonders auch für diejenigen Eigenschaften, durch die sich

diese Verbindungen besonders von gewohniichen Ketiminen

bzw. Chinoniminen auszeichnen, namiich einerseits die sebr

starke Basizitat andererseits die Bestandigkeit der ein-

saurigen Salze. Wahrend Anlagerungsverbindungen von Sâuren

an Ketimine und Chinonimine meist schon beim Eintragen in

kaltes Wasser unter Bildung des Ketons bzw. Chinons und

Ammoniumsalz zerfallen, ist Auramin geradeso wie Fuchsin
sehr bestandig und wird sogar durch einstundiges Sieden

seiner verdünnten waBrigen Losung nur teilweise zersetzt.
Ebenso verbalt sich das durch doppelte Umsetzung leicht er-

haltliche Auraminnitrit.

Hinsichtlich der Gleichartigkeit des chemischen Verhaltens
mit dom als Stammform angesprochenen Guanidin- bzw. Gua-

nidoniumkomplex übertreffen die Verbindungen vom Auramin-

typus noch erheblich die entsprechenden Formen der Triphenyl-
methanreihe, deren Ableitbarkeit aus dieser Stammform in der
ersten Mitteilung begründet wurde. Wenn man die Ûbergânge
jener Verbindungen durch die Gleichgewichtsgleichung

[C~] 1 [C(NH,)J (NHJ~C.OH

ausdrûckt, so wird man feststellen konnen, daB die fur die

Auraminverbindungen als charakteristisch angegebenen Eigen-
schaften sich Zug fUr Zug beim Guanidin und seinen alky-
lierten Formen wiedernndet. Das letzte nicht faBbare Glied

obiger Reihe kann auch hier in zwei Richtungen unter Ab-

spaltung von OH oder NHg zerfallen. Im Falle der per-
alkylierten Guanidoniumsalze findet der Zerfall ausschlieBlich
im Sinne der Abspaltung von NHR~ und Bildung von Tetra-

alkylharnstoff statt.~) Der Parallelismus aller Eigenschaften
der Verbindungen vom Guanidin-, Auramin- und Fuchsintypus
geht so weit, daB auch das Verhaltnis der Loslichkeiten ihrer
verschiedenen Salze weitgehend übereinstimmt. So geben alle
zu diesen Verbindungsklassen gehorenden Verbindungen sehr

Lecher u. Graf, Ann.Chem.438,168(1925).
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schwer losliche Pikrate, femer werden im wesentlichen schwer
losliche Salze von solchen Sauren gebildet, deren Anionen be-
sonders ausgepragten komplexmaBigenAufbau besitzen, so be-
sonders auch die der Ùberchlorsaure.

Schi~sohe Basen aus Dimethylaminobenzaldehyd und ihre Salze

Da Auramin ausgesprochene Farbstoffeigenschaften hat
und der Parallelismus semer chemischen Eigenschaften mit
denen der basischen Triphenylmethanfarbstoffe augenfallig ist,
hat man schon frûher diese Verbindung als hervorragendsten
Vertreter der Diphenylmethanfarbstoffe mit jenen verglichen
und nach gleichen Gesichtspunkten mit jenen untersucht. Die
theoretischen Gesichtspunkte der Komplexauffassung fordern
aber auch heraus festzustellen, inwiefern die Salze der amino-
substituierten Benzaldimine sich von gewShDlichen Aldimin-
salzen unterscheiden. Schiffsche Basen ans p-aminosubsti-
tuiertem Benzaldebyd bzw. die lonen ihrer Salze sind die
einfachsten Formen von Komplexen, die durch Einschalten
einer Phenylengruppe aus dem einfachsten Amidin, dom Form-
amidin entstehen.

Die orangegelben Farbsalze des von Sachs und Lewin 1)
durch Erhitzen von Dimethylaminobenzaldehyd mit Anilin er-
haltenen p-DimothylaminobenzylidenaniHns wurden besonders
mit Hinblick auf die Hydrolysenbestandigkeit untersucht.
Wahrend sonst die salzartigen VerbindungenSchiffscher Basen
mit Sâuren beim Eintragen in Wasser fast sofort unter Bdck.

bildung des Aldehyds und eines Anilinsalzes zerfallen, erweisen
sich p-amidierte Bonzylidenaniline in ihrer einsaurigen Salzform
aïs auBerordentlich widerstandsf~hig gegen hydrolytiscben Zer-
fall. Sie entstehen unmittelbar beim Zusammenbringen ver-
dünnt waBriger L8snngen eines Anilinsalzes mit einer solchen
des Aldehyda und ihre Bildungstendenz ist so groB, daB sie
auch durch die Anwesenheit eines Überschusses von Mineral-
sâure nicht verhindert wird. Da verschiedene Salze mit
Mineralsanreanion besonders bei ÜberschuB dieses sehr schwer
los!ich sind, ist es geradezu moglich Anilin und andere aro-
matische Amine in waBrigerLosang nachzuweisen, indem man

Ber. S&,8673(1902).
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ihre Losung mit der des Aldehyds in verdünnter Saure ver-

einigt, worauf sich sofort oder binnen kurzer Zeit das durch

Kondensation entstehende farbige Salz ausscheidet. Dies gilt
fUr die Halogenwasserstoifsâuren besonders JodwasserstoS',

Rhodanwasserstoff,Satpetersaure und besonders Ûberchlorsâure.

Man konnte der Ansicht sein, daB die Bestandigkeit der

Salze nur durch ihre Schwerloslichkeit vorgetauacht werde, in

der Lôsung aber zu einem betrachtiichen Teil Anilinsalz und

freier Aldehyd enthalten sei. DaB das nicht richtig ist, geht
daraus hervor, daB auch aus verdünnter Losung nur die freie

Schiffsche Base ausgefallt wird, erst nach dem Aufkochen

war im Filtrat spurenweise Anilin nachweisbar. Auch wird

durch die Loaung des Salzes Kongopapier nicht b!au gefarbt,
was bei hydrolytischem Zerfall geschehen müBte, da sowohl

Salze des Anilins wie solche des Aminoaldehyds blauend

wirken. Nur dann, wenn mit überschüssiger Mineralsaure ge-
kocht wird, tritt voHstandiger Zerfall ein und durch Natron-

lauge wird nur der Aldehyd ausgefaJIt. Hierdurch wird auch

gezeigt, daB nicht etwa eine sehr schnelle Kondensation des

freien Aldehyds mit Anilin bei der Âuefallung der Schiffschen
Base die Bestandigkeit ihres Salzes vortâuscht.

Eine solche Kondensation erfolgt in verdünnt waBriger
Lësung lange nicht so schnell wie die mit einem Anilin-

salz, die fast momentan zu erfolgen scheint. Die Bestândig-
keit der Salze des p-Dimethylamidobenzylidenanilins ist also
sehr erheblich; sie durfte sich nicht wesentlich von der der

Auraminsalze unterscheiden.

Durch Einwirkung von Methyljodid auf p-Dimethylamido-
benzylidenanilin erhalt man das dem Hydrojodid auBerlich

gleichende Jodmethylat, das zu Vergleichmit anderen Jodmethy-
laten aromatischer Anile ohneparastandige Aminogruppeeinladt;
Hantzsch und Schwabl) erhielten durch Anlagerung von Me-

thyljodid an Benzyliden-p-toluidin ein Jodmethylat, das gegen
Wasser sich als ebenso unbestândig erwies wie die einfachen
Salze. Ebenso erhielt Graebe2) ein diesem entsprechendes Jod.

methylat des Benzophenon-phenylimids. Die beiden Verbin-

') Ber. 31, 822 (1901).

') Ber. 8&, 2617 (1902).
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dungen unterscheiden sich bei etwa gleicher Zersetzlichkeit in

Berührung mit Wasser doch in eigentumHcher Weise. Wahrend

bei der Zersetzung dieser Verbindung Methylanilin entsteht,
erhalt man beim Zerfall jener nicht Methyltoluidin sondern
Toluidin und Alkohol. Phenylauraminjodmethylat ist dagegen in

waBriger Losung vollkommen bestandig und wird erst durch

Natronlauge unter Zerfall in MicMers Keton und Methyl-
anilin zersetzt.

Das Jodmethylat des Dimethylamidobenzylidenanilins er-

weist sich nun auch gegen Wasser und ebenso gegen Alkohol
als empfindlich, aber nicht im Sinne eines hydrolytischen Zer-
falls unter Bildung von Aldehyd und Methylanilin, sondern in
dem des Ersatzes von Methyl durch Wasserstoff. Beim Um-

krystallisieren aus diesen L8aungsmitteln wurde es zwar an-

scheinend unverandert in achonen orangegelben Nadeln wieder-

gewonnen. Es zeigte sich dann aber, daB nicht das Jodmethylat
sondern das Hydrojodid vorlag. Durch Natronlauge wird aus

der L8sung sofort die unveranderte Schiffsche Base ausgeiaHt
und wenn eine waBrigeL8sung vorher zum Sieden erhitzt war
lie6 sich im Filtrat Anilin als Benzanilid nachweisen.

Dieges VerbaKen ist deatbar, wenn man annimmt, daB in
der Losung des Jodmethylates das folgende Gleichgewicht
besteht:

C-H /C.H,N(CH,),Ac'+H,0 (CH,),NC.H~ )C<. .OH +AcH

[ /CaH4N(CHa)2],

H,O
--+ (CHa),¡NCsH4) OH CHS

+ ACH
N CH8

Ac + H,¡O-E-
C CH +

AcH

~<~ J ~N<~

und daB innerhalb der Gruppe:
OH CHB

–C––N––OeH.
H

die Abspaltung von Methylalkohol leichter erfolgt, als die von

Methylanilin, wahrend im analogen Falle des methylierten
Phenylauramins das Umgekehrte gilt.

Es besteht kein Zweifel, daB bei der Vereinigung von

Methyljodid mit Dimethylamidobenzylidenanilin die Methyl-
gruppe sich mit dem Stickstoff der Anilgruppe vereinigt. Es
wurde auch das isomere Jodmethylat dargestellt. Dimethyl-
amidobenzaldehyd vereinigt sich, wenn auch recht langsam, mit

Methyljodid zu einem farblosen Jodmethylat, dessen Aldehyd-
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gruppe in normaler Weise mit Anilin unter Bildung des eben-
falls farblosen Anils dieser salzartigen Verbindung reagiert.

Zum Vergleich mit den sehr bestândigen Salzen der

Kondensationsprodukte des p-Dimethylamidobenzaldehyds mit
Anilin (die mit anderen aromatischen Aminen, wie den JSfaphtyl-
aminen, Benzidin, Anthranilsaure usw. erhaltenen, verhalten
sich ganz analog) wurden auch diejenigen der mit Methylamin
erhaltenen Schiffschen Base auf ihre Bestandigkeit untersucht.

Das einfachste, dem Auramin vergleichbare Salz eines nicht

alkylierten Imins konnte nicht gefaBt werden, da Dimethyl-
amidobenzaldehyd mit Ammoniak ein substituiertes Hydro-
benzamid bildet.

Die Salze des Dimethylamidobenzylidenmethylamins sind

hellgelblicheVerbindungen, ihre Bestandigkeit ist unvergleich-
lich geringer aïs die oben beschriebenen der Anile. Das

Hydrochlorid ist nur aus wasserfreien Lôsungsmitteln, z. B.

Chloroform, durch Einleiten von Chlorwasserstoff isolierbar.
Man kann es zwar in kaltem Wasser losen, ohne daB es wie

ein nicht substituiertes Benzylidenaminsalz sofort zerfallt und
es ist auch moglich sofort nach dem Losen durch Zugabe
von Natriumperchlorat das schwerlosliche Perchlorat der
Schiffschen Base aus der waBrigen Losung znrûckzugewinnen.
Beim Stehen der kalten Losung bemerkt man aber schon
nach kurzer Zeit die Ausscheidung des Aldehyds und nach
einer Stunde ist das Salz vollkommen in freien Aldehyd und

Methylammoniumchloridzerfallen.

Mit Methyljodid vereinigt sich die Base sehr schnell zu
einem ebenfalls gelblichen Jodmethylat, dessen Verhalten mit
dem des Hydrochl~rids vollkommen übereinstimmt.

Da somit die Eigenschaften dieser Salze sowohl von denen
des analog zusammengesetzten Anilinderivates wie auch von

Auraminsalzen, des weiteren auch von denen der Stammform,
des Formamidins, erheblich abweichen, so muB für dièses
Verhalten ein Grund gesucht werden. Eine annehmbare Deu-

tung des verschiedenartigen Verhaltens scheint mir die zu

sein, daB es für die Bestandigkeit eines Carboniumkomplexes
bestimmend ist, daB die aktivierenden Reste annâhernd die

gleiche aktivierende Kraft besitzen, somit auch die Verzerrung
der Elektronenhülle des Zentralatoms in den verschiedenen
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durch die aktivierenden Reste bestimmten Richtungen nicht

zu sehr von einander abweicht. Die aktivierende Kraft einer

aliphatisch substituierten Aminogruppe innerhalb des Kom-

plexions wird wesentlich stârker sein als die einer aromatisch

substituierten und ebenso einer durch den Phenylrest vom

Zentralatom getrennten Aminogruppe, wahrend sich wohl
die beiden letzten Arten aktivierender Aminogruppen ziemlich
die Wage halten. Wenn wir jetzt das Wesen der aktivierenden

Wirkung einer Aminogruppe darin erkennen wollen, daB sie

Elektronen aus dem Bereich des Zentralatoms auf sich hinüber-

ziehen, so folgt, daB wenn eine Aminogruppe starker wirkend
ist als ihr Partner, sie auch eher das Elektron oder die Elek-

tronen, deren Verbleiben im engeren Bereich des Zentralatoms

Vorbedingung des stabilen Carboniumzustandes sein mag, zu
sich hinUberziehen und somit in den labilen Immoniumzustand

übergehen. Im Komplex des Auraminions wirken der einen
stark aktivierenden einfachenAminogruppe zweidurch Phenylen-
gruppen getrennte Aminogruppen entgegen, trotzdem ist dieser

Komplex schon viel labiler als der des Guanidoniumions, in
dem die drei Aminogruppen sich genau die Wage halten.

Salze der aminosubstituierten aromatisohen Ketone und Thio-
ketone und die sich von ihnen ableitenden Verbindungen.

p~-Diaminobenzophenone und die entsprechenden Thio-

ketone, deren bekannteste Vertreter das Michlersche Keton
und das ihm entsprechende Thioketon sind, konnen gleich
ihren Stammformen Harnstoff bzw. Thioharnstoff als Neutral-

komplexe auigefaBt werden. Sie entsprechen in dieser Hinsicht
als Mischformen den einheitlichen Formen der Auraminbase
und des freien Guanidins deren Iminogruppe durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt ist. Die Komplexauffassung setzt vor-

aus, daË diese Atome der Iminogruppe auch funktionell bei
der Salzbildung entsprechen, daB also wie bei dieser durch

Anlagerung von Wasserstoff oder Alkylrest eine Aminogruppe,
so aus jenen Hydroxyl- und Alkoxy- bzw. Sulfhydryl- und

Merkaptogruppe entstehen konnen. Ein einsauriges Salz des
Michlerschen Ketons muËte demnach ein Farbsalz sein, desaen

Eigenschaften sich wohl graduell aber nicht prinzipiell von
denen des Auramins unterscheiden dürften. Ein solcher
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Parallelismus schien aber nach dem, was bisher über das

Michlersche Keton bekannt ist, nicht vorhanden zu sein.

Man kennt nur zweisaurige, offenbar durch Anlagerung von

zwei Saureâquivalenten an die beiden Aminogruppen ent-

standene farblose Salze und bei Anlagerung von Methyljodid
oder Dimethylsulfat entstehen entsprechende biquarta,re Am-

moniumsalze.

Andeutungen analogen Verhaltens sind allerdings schon

beka.nnt. So lost sioh das Michlersche Keton in Alkohol

und besonders in Eisessig, bei Gegenwart überschüssiger
Auraminbase auch in waBriger Mineralsaure mit mehr oder

weniger gelber Farbe, die im Falle der EisessigISsung sogar
eine an Auraminlôsungen heranreichende Farbtiefe erhalten

kann. Erst auf Zusatz zweier Âquivalente Miaeralsaure wird

die gelbe Farbe ausgeloacht. Versuche ein Farbsalz des Mich-

lerschen Ketons zu isolieren sind aber bisher nicht geglückt.
Die hierzu neu aufgenommenen Versuche haben nun

gezeigt, daB es zum Gelingen derselben nur darauf ankommt

eine geeignete Saure zu wahlen. Wenn man z. B. auf ein

Mol des Ketons ein Mol Chlorwasserstoff zusetzt, so scheidet

sich beim Verdunsten des Losungsmittels aas der gelben

Losung das farblose Diammoniumsalz neben dem ebenfalls farb-

losen freien Aminoketon aus. Ganz anders aber, wenn man als

Saure eine solche mit ausgesprochen komplexmaBig auf-

gebautem Anion wabit. Mit solchen, wie z. B. Ferrocyan-

wasserstoff, Phosphorwolframsaure und am besten Ûberchlor-

saure erhalt man einsaurige Salze, die sich âuBerlich nicht

wesentlich von Auraminsalzen unterscheiden, von Wasser zwar

schnell hydrolysiert werden, aber aus Alkohol umkrystallisiert
werden konnen. Auch die Absorptionskurve solcher Salze

zeigt den gleichen Verlauf wie beim Auramin. Bei Über-

schuB an Sâure entstehen natûriich auch zweisaurige farblose

Perchlorate.

Wenn nun wirklich die Konstitution des gelben Salzes

des Michlerschen Ketons mit der der Auraminsalze ûberein-

stimmt, dann müBte es môglich sein das Wasserstoffatom der

im farbigen Komplex befindlichen Hydroxylgruppe durch Reste

zu ersetzen, gerade so, wie es môglich ist ein oder die beiden

Wasserstoffatome der Aminogruppe des Auraminsalzes zu sub-
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stituieren. Die haute geltenden Auraminformein sind im

wosentlichen aus den optischen Eigenschaften der Salze der-

artig substituierter Derivate des Benzophenonimids abgeleitet

worden.1) Für die Kritik solcher SchluBfoIgerungen werden

demnach analoge Derivate des Benzophenons wichtig sein.

In diesem Zusammenhang ist es jetzt bedeutungsvoll, daS

das einsaurige gelbe Perchlorat des Michlerschen Ketons
beim Erhitzen mit Essigaaureanhydrid eine violettblaue LSsung

ergibt, deren Farbe der auf gleiche Weise entstehenden Lo-

sung des acetylierten Auramins (Semper) sehr âhniich ist.
Die Annahme ist naheliegend, daB in der Losung ein Salz des

in der Hydroxylgruppe seines Kations acetylierten Michler-

schen Ketons enthalten ist. Isolieren la8t sich die in der
heiBen violettblauen Losung enthaltene Verbindung allerdings

nicht, denn beim Erkalten fârbt sie sich grün und es scheiden
sich grüne Krystalle aus. Ihre analytische Zusammensetzung

entspricht derjenigen einer Doppelverbindung eines Âquivalents
des Perchlorats des acetylierten mit einem solchen des nicht

acetylierten Ketons. Durch Wasser wird die Verbindung sofort
unter Ruckbildung des Ketons zersetzt, auch gelang es nicht,
sie umzukrystallisieren.

Einen bundigen Beweis für das Vorhandensein einer

Hydroxylgruppe im einsaurigen Salz des Michlerschen Ketons
muBte die Darstellung eines Âthers dieser Verbindung liefern.
Einen solchen Âther durch direkte Alkylierung zu erbalten.
konnte man ebensowenig erwarten, wie sich Salze des Isoharn-
stonathers unmittelbar aus Harnstoff gewinnen lasson. Deshalb
wurden zunâchst Acetale des Michlerschen Ketons dargestellt.

Solche Acetale konnen leicht durch Umsetzen des Keto-
chlorids des Michlerschen Ketons mit Natriumalkoholat er-
halten werden. Das Ketochlorid ist eine tiefblaue Verbindung
von farbsalzartigem Charakter und im Sinne der Komplex-r TD-).

auffassung daher durch die Formel C~ Cl' ausdruckbar. Die
L Lij

Verbindung wurde von H. Staudinger~) sowie von F. Straus
und R. Bormann~ beschrieben, die sie durch Einwirkung von

') VgLGraebe, Semper, a. a. 0.
Ber. 42, 3966(1909).

~)Ber. 43, 728(1910).
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Phosgen auf in Benzol gelostes Michlersches Keton dar-

stellten. Bequemer als das sehr unangenehme Arbeiten mit

Phosgen ist die Benutzung von ThionyIcMorid. Man erhalt

dabei allerdings anscheinend nicht direkt das Ketochlorid,
sondern eine Verbindung,die noch Schwefel enthalt, aber wegen
ihrer groBenZersetzlichkeit nicht analysiert wurde. Vermutlich

entspricht die Verbindung der Formel C~~ Cl', in ihren

Eigenschaften stimmt sie mit dem Ketochlorid ûberein.

Für die Darstellung des Acetals ist darauf zu achten, daB

jede Spur Wasser fernbleibt, da sonst das Keton entsteht. Die

Umsetzung erfolgt wahrscheinlich nach der Reaktionsgleichuag

rf.R~Tp)' J~ocH, .OCH, rpRj, T~
~C~JCi R,.C< [~OCHJ~ci a

NaOCH~
.OCH,––––~
R'<OCH~

Das Acetal ist nichts anderes als der Âther der Carbinol-

base des gesuchten 0-Alkylfarbsalzes. Eigentümlicherweise
besitzen die Acetale des Michlerschen Ketons deutlich gelbe

Farbe, die auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren bleibt.

Wie alle Acetale sind die des Michlerschen Ketons auBer-

ordentlich empfindlich gegen Saure. So werden sie bereits

beim Erhitzen mit gewohniichem, fast immer schwach saurem

Alkohol unter R&ckbilduag des Ketons zersetzt, wenn man

nicht fUr Tollige Saurefreiheit sorgt.
Ale erste Erscheinung bei Einwirkung von Saure kann

man aber immer das Auftreten intensiv carminroter Farbe

beobachten, die zweifellos auf die Anwesenheit des gesuchten
Farbsalzes zurückgeführt werden muB. Die rote Losung in

Eisessig ist relativ besta.ndig und in Esaigaaureanhydrid bleibt

die Farbe auch beim Erhitzen erhalten. Infolge der Un-

beatandigkeit der Salze ist es nicht gelungen, ein solches zu

isolieren.

Von sonstigen Reaktionen der Acetale ist noch zu be-

merken, daB sie mit den Salzen von Aminen unter Bildang
von Farbsalzen reagieren. So entsteht mit salzsaurem Anilin

Phenylauramin.

ZumVergleich mit den Acetalen des Michlerschen Ketons
wurden durch Umsetzung seines Ketochlorids mit Cyankalium
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die den Acetalen entsprechende Dicyanverbindung dargestellt.
Auch sie ist wie das Acetal, aber wesentlich intensiver gelb

gefarbt. Ihr Verhalten stimmt im wesentlichen mit dem der

Leukocyanide der Fuchsinfarbstoffe überein. Ihre Loaung in

Eisessig fârbt sich beim Erhitzen grün, intensiver noch, wenn

man sie dem direkten Sonnenlicht aussetzt. Die grune Farbe

entspricht vollkommen derjenigen des Farbsalzes Tetramethyl-

diaminodiphenyl-cyan-methyl-chlorid,das aus Hydrocyanauramin
durch Ersatz der Aminogruppe durch ionogen gebundenes
Chlor entsteht. Es besteht demnach auch bei diesem Cyanid
ein Gleichgewicht des Pseudosalzes mit dem Farbsalz, infolge
des Uberganges einer direkt gebundenen Cyangruppe in ionogen
gebundenes Cyan und umgekehrt. Dieses Ionogenwerden einer

Cyangruppe wird natürlich stark gef8rdert, wenn sie in eine

Grappe hoherer Ionenbildungstendenz, wie die Rhodangruppe,
ubergeftihrt wird. So wird auch die in zerstreutem Licht un-

empfindliche alkoholische Losung intensiv grün gefarbt, wenn
man aie mit Schwefelpulver kocht, indem das Rhodanid des
Farbsalzes gebildet wird, im Sonnenlicht gleich anderen Leuko-

cyaniden aber auch direkt. Ebenso wird die Losung in Eis-

easig beim Erhitzen intensiv grün.
Bei den Versuchen, durch Darstellung analysierbarer Ver-

bindungen einen Beweis für die Richtigkeit der oben ent-
wickelten Auffassung von Farbsalzen des Michlerschen Ketons
zu erhalten, wurde ein voiler Erfolg erzielt, als die oben be-
schriebenen sauerstoffhaltigen durch die entsprechenden schwefel-

haltigen Verbindungen ersetzt wurden. Das dem Acetal ent-

sprechende Âthylmercaptol wurde durch Umsetzen des Keto-
chlorids mit Âthylmercaptid dargestellt. Auch diese Verbindung
bat gelbe Farbe. Sie ist ebenfalls sehr empfindlich gegen
Sauren, doch ist die Bestandigkeit der aus ihr entstehenden
Farbsalze viel groBer als im Falle der Acetale. Man kann
daher das Mercaptol in Eisessig bis zum Sieden erhitzen, ohne
daBmehr als ein Mercaptorest abgespalten wird. Das Resultat ist
ein blaugrünes Farbsalz. Ebenso wirkt hier auch schon Be-

lichtung in neutralen L8sungsmitteln im Sinne des Farbig-
werdens und auch in trockenem Zustande wird die Verbindung

') Albreeht, Ber. 27, 3296(1894).
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oberaa.chlich am Lichte schnell grün. Wenn man die durch

Erbitzen mit wenig Eisessig erhaltene Farbsalzlosung in Wasser

aufnimmt und mit einem überchlorsauren Salz versetzt, so

fal!t das schwer losliche Perchlorat ans, das umkrystallisiert
werden kann.

Es bat sieh nun überraschenderweise gezeigt, da8 solche

Mercaptofarbsaize nicht neu sind, wenn auch ihre Konstitution

bisher nicht richtig erkannt worden ist. Baither) bat bei

derUntersuchung des Tetramethyldiaminothiobenzophenons fest-

gestellt,daBdiese Verbindung verschiedene Halogenverbindungen

anzulagern vermag unter Bildung von tieffarbigen Verbindungen,
die Farbsalzcharakter zeigen. So wird Saizsâure angelagert
unter Bildung einer blauen Verbindung, die jedenfalls den gelben
Farbsalzen aus Michlers Keton analog ist. Acetylchlorid wird

angelagert unter Bildung einer grünen Verbindung, die als Acetyl-
derivat des salzsauren Thioketons als Analogon des oben an-

genommenenAcetylderivats des Perchlorats vonMichlers Keton

erscheint. Ferner beschreibt er ein im Vergleich mit den eben-

erwahnten Verbindungen sehr bestandiges Anlagerungsprodukt
von Methyljodid, das sich in Wasser mit blaugrüner Farbe

l6st und das er in seinen Eigenschaften mit den Farbsalzen
der Triphenylmethanreihe vergleicht. Nach seiner Ansicht hat

sich Methyljodid an eine Aminogruppe unter Bildung eines

qaartaren Ammoniumjodids angelagert. Er hatte aber nur seine

Anlagerungsverbindungmit etwas Sâure erwarmen brauchen, um
an dem entstehenden Mercaptangeruch die Unrichtigkeit dieser
Annahme zu erkennen. Tatsâchlich entsprechen die Anlage-
rungsprodukte von Alkyljodiden an das Thioketon vollig den
durch Einwirkung von Sauren auf die Mercaptole entatehenden
Farbsalzen. Zu den roten Farbsalzen aus den Acetalen ver-
halten sic sich wie die Anlagerungsprodukte von Halogen-
alkylen an Thioharnstoff zu den ebenfalls sehr empfindlichen
Salzen der 0-Alkylderivate des Harnstoffs. Aus den Mercapto-
farbsalzen konnen die Mercaptole durch Umsetzen mit Natrium-

mercaptid in umgekehrter Reihenfolge gewonnen werden. Wenn
man z. B. das Jodatbylat des Thioketons mit Natriumathyl-
mercaptid zur Umsetzung bringt, so erhalt man das gleiche

') Ber. 20, 1732, 3290 (188'?).
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Mercaptol wie bei der oben genannten Reaktion des Keto.

chlorids. Bei Einwirkung von Alkalilauge auf Mercaptofarb-
salze entsteht unmittelbar Michlers Keton.

Mit Natriam&thylat wurde ein gemischtes Acetal-mercaptol

dargestellt. Diese Verbindung zeigt gegenüber Sauren ein über-

raschendes Verhalten, indem unter Freiwerden von Mercaptan
das rote 0-Âthylfarbsalz entsteht. Diese Reaktion überwiegt
bei weitem die zuerst erwartete Bildung des Mercaptosalzes.
Wenn man das Mercaptol-acetal in Eisessig erhitzt, so erkennt

man erst nach der Zersetzung der roten Verbindung an dem

Verbleiben schwach Maugruner Farbe, daB ein kleiner Teil im

Sinne der Bildung des Mercaptofarbsalzes reagiert hat. Der

Befund zeigt, da8 die Haftfestigkeit des Mercaptorestes bei

der Bildang des Farbsalzes geringer ist, als die entsprechende

Haftfestigkeit des Alkoxyrestes, wahrend für die Haftfestigkeit
dieses Restes in den Farbsalzen das Umgekehrte gilt.

Wenn man eine Lôsung des Jodathylats des Thioketons
mit Alkalicyanid zur Umsetzung bringt, so wird unter Bildung
des Leukocyanids das ionogen gebundene Jod durch nicht

ionogenes Cyan ersetzt. Auch die so erhaltene schon krystalli-
sierende Verbindung zeichnet sich durch intensiv gelbe Farbe
aus. Die gleiche Verbindung erhaJt man durch Umsatz eines

Farbsalzes des Tetramethyl-diaminodiphonyl-cyan-carboniama,
das ans dem Leukocyanid des Auramins leicht gewonnen werden

kann, mit Natriumâthylmercaptid,

R,-C==S –~
fc~ 1XR,-C=S --Jo-

R.==C<~H.TtjTj r ï! i R2~ 'Ur<
10.f~ '~< ) r'R vX
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Die Verbindung zeigt denn auch ein dem Auraminleuko-

cyanid vollkommen entsprechendes Verhalten. Wenn man sie
z. B. in Eisessig gelost erwarmt, so erha.It man unter Frei-

werden von Mercaptan das grana Farbsalz, das nach Verdünnen
mit Wasser und Zusatz von einigen Tropfen Ûberchlorsaare
in Form des in schwer loslichen Nadelchen krystallisierenden
Perchlorats isoliert werden kann. Umgekehrt lassen sich aus
den beiden Leukocyaniden sowohi Auramin wie Mercaptofarb-
stoff zurückgewinnen, wenn man ihre alkoholische Losang mit

Schwefelpulvererwarmt, indem in beiden Fâllen die Cyangruppe
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in die ionogene Rhodangruppe übergeführt wird. Ein direktes

lonogenwerden der Cyangruppe ist wohl wie bei anderen Leuko-

cyaniden der Farbsalze der Di- und Triphenylmethangruppe
in der grünen Farbe zu erkennen, die eine alkoholische Losung
im direkten Sonnenlicht annimmt und die im Dunkeln wieder

zurückgeht, ebenso in der Grûnfârbung, die beim Schmelzen

der Verbindung beobachtet wird und beim Erkalten und Wieder-

erstarren der Schmelze wieder verschwindet.

Vom Thioketon ausgehend kann man auBer durch Alky-

lierung auch durch Oxydation zu verhaltnismaBig bestandigen
Farbsalzen gelangen, wenn man unter solchen Bedingungen

arbeitet, daB in dem als Ion recht unbeatandigen Komplex
r Ri'

C-~o~r
die Sulfhydrylgruppe zur Disulfidgruppe umgewandelt

L "-oiij
wird. Die Reaktion entspricht der analogen beim Thioharn-

stoff durch Oxydation in saurer Losung erfolgenden Reaktion

-C(NH~

2[C~]'X' -2H –~ X,'sil OH

S

Xs

.C(NH,),.

Als Oxydationsmittel dient am besten Eisenchlorid, das

zu einer alkoholischen Losung des Thioketons zugesetzt, das

Dichlorid des Disulfidkomplexsalzes austâUt. In Wasser ist es

mit tiefvioletter Farbe loslich und wird aua dieser Losung
durch überchlorsaure Salze als sehr schwer ISalicheaPerchlorat

aasgefaUt.
Es ist bemerkenswert, da6 die Farbsalzbildung durch

direkte Alkylierung oder durch Oxydation nur bei dem dem

Michlerschen Keton entsprechenden peralkylierten Thioketon

festgestelit werden konnte. Das p~-Diaminotbiobenzophenon
zeigtekeine Neigung zu entsprechenden Reaktionen. Das ist um

soauffalliger, als bei der Stammform desThioharnstoffs nach der

Beobachtung von H. Goldschmidt2) die S-Alkylierung bei

den am Stickstoff nicht alkylierten Verbindungen leichter er-

folgt als bei den alkylierten.

') R. Maly, Monatah.11, 278 (1890);L. Stosch, Monatsh.11,
458(1890).

")Z. f. Etektr.19, 226(1913);22, 839(1916).
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Aïs AbschluB dieses Kapitels seien noch einige Bemer-

kungen über den Mechanismus derjenigen Reaktionen beigefügt,
die zu Umsetzungen der Carbonyl- oder Thiocarbonylgruppe
in aromatischen aminosubstituierten Ketonen und Thioketonen

führen. Es Ia6t sich feststellen, daB solche Umsetzungen nur

dann leicht erfolgen, wenn die Môglichkeit zur Bildung des
r r T?T

Komplexes
C<

bzw.
C<~e,~

gegeben ist. So erfolgt
)_ -UtiJ )_ ~SMJ

die Bildang von Auramin oder in der Iminogruppe substi-

tuierten Auramin nicht oder nur sehr schwer, wenn man Am-

moniak oder Amine filr sich auf das Keton oder Thioketon

einwirken ta,8t, viel leichter, wenn die Bildungamoglicbkeit
eines bestandigen Salzes gegeben ist. Es genugt z. B. ein-

faches Zusammenschmelzen des Ketons mit salzsaurem Anilin

und ein wenig freiem Anitin und kurzes Erhitzen auf 150 bis

160", um die Umsetzung zu salzsaurem Phenylauramin zu ver-

vollata.adigen,wahrend Graebe für die Darstellung des Phenyl-
auramins aus Michlers Keton sechsstündiges Erhitzen mit

Anilin auf 280 benotigte. Ebenso kann man auch P2-Diamido-
benzophenon durch kurzes Erhitzen auf 200 mit salzsaurem

Anilin in das salzsaure Salz des noch nicht beschriebenen

P2-Diamidobenzophenon-phenylimids überführen. Wenn man

den im vorhergehenden Kapitel für die Umsetzungen der ana-

logen Ketimide entwickelten Rea.ktionsmechanismus als richtig
ansehen will, so stimmt derjenige der Ketone zweifellos mit

ihnen überein.

Durch die in diesem Kapitel mitgeteilten Befunde scheint

mir der Beweis erbracht zu sein, daB die von der ,,Mischform"
Harnstoff ableitbaren aromatischen Verbindungen sich, soweit

rein chemische Eigenschaften in Frage kommen, der Betrach-

tungsweise im Sinne der Komplexauffassung einordnen lassen.

Ersetzt man in den zu dieser Reihe gehorenden Komplexen
die stickstoffhaltigen Reste vollends durch sauerstoffhaltige, so

gelangt man zu den Komplexen, die sich von den Carbonsauren

und der Kohlens&ure ableiten. Aïs Zwischenglieder zwischen
diesen Stammformen und den Formen der Triphenylmethan-

reihe, deren ausgepragtester Vertreter das Aurin ist, kann man

Phenolaldehyde und Ketone bezeichnen. In der ersten Mit-

teilung wurde bereits darauf hingewiesen, daB zwar für die
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Stammformen die Tendenz zur Kationbildung ganz zurûcktritt,
diese aber bei den als Carboniumverbindungen erscheinenden

Anlagerungsverbindungen von Sauren an das Aurin deutlich in

Erscheinung tritt. DaB das gleiche auch für die Zwischen-

formen gilt, zeigt sich an der z. B. beim P2-Dioxybenzophenon
sehr ausgepragten Halochromie. Wie weit auch für die aus

den Zwischenformen gebildeten Anionen die Komplexauffassung
in den chemischen Eigenschaften ihre Stütze findet, wird aus
der folgenden kurzen Betrachtung hervorgehen.

Die Salzevon Phenolaldehydenund -ketonen in ihren
Beziehnngenzu denender Carbonsa.nrenbzw.Kohlens&ureund

der Oxy- bzw. Dioxyfuohsone
Zu beachten sind die elektrochemischen Eigenschaften,

die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe und die Farben-

erscheinungen.
Gewohniiche Phenole besitzen nur eine sehr schwache

Aziditat und geben daher mit Ammoniak keine für sich isolier-
baren Ammoniumsalze. Phenolaldehyde und -ketone bilden
mit Ammoniak als Ammoniumsalze ansprechbare Additions-

verbindungen, sie 18sen sich in kohlensauren Alkalien und
treiben daraus Koblecsaure aus, lassen sich ferner mit Phenol-

phthalein als einbasische Sâuren titrieren, ihre Salze Babem
sich in ihren elektrochemischen Eigenschaften demnach mehr
denen der Carbonsâuren als denen der einfachen Phenole.

Phenolaldehyde und Ketone reagieren geradeso wie freie
Carbonsâuren mit Ketonreagenzien, jene unter Bildung von
Oximen und Hydrazonen, diese unter Bildung von Hydroxam-
sauren und Saurebydraziden. Die ihnen entsprechenden Salze
haben ihre Reaktionsfahigkeit gegen Ketonreagenzien verloren,
woraus zu schlieBen ist, da6 die Carbonylgruppe in allen Fâllen
nach der Salzbildung nicht die gleiche geblieben ist wie vorher.
In diesem Verhalten entsprechen sie auch den Salzen von Oxy-
methylenchinonen und Oxyfuchsonen, z. B. des Aurins, die

ebensowenigreaktionsfabig sind.

Phenolaldehyde und Ketone der Para- und Orthoreihe
zeigen bei der Salzbildung mehr oder weniger tiefe Gelb-

fârbung, durch die ebenfalls Besonderheiten der Konstitution
ihrer Salze gegenüber denjenigen einfacher Phenole und
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Analogie zum Aufbau der entsprechenden Salze von aro-

matischen aminosubstituierten Aldiminen und Ketiminen wahr-

scheinlich gemacht wird. Wie die Oxyfuchsone zeigen sie

ausgepr&gte Fahigkeit zur Bildung von zwei Reihen farbiger

Salze, solcher mit Basen in denen sie als Anionen und solcher

mit starken Sauren, in denen sie aïs Kationen fungieren. Die

Formulierung im Sinne der Komplexauffassung ergibt z. B.

für das p~-DioxybenzopheDonals Anion und Kation folgende

analoge Komplexformeln:

r~C.H.O),-)~)-c(C.H,OH).,T.
L"o j L OH J

Beziehungen zwisohen Konstitution und Farbe.

In den voraafgeheNden Kapiteln glaube ich gezeigt zu

haben, daB in der Tat alle rein chemischen Eigenschaften
der darin behandelten Di- und Triphenylmethanverbindungen
ebenso wie die ihrer Stammformen eine einheitliche Deutung
vom Standpunkt der Komplexauffassung zulassen. Da nun

innerhalb der Reihen von aua rein chemischen Beziehungen
einheitlich auffaBbaren Verbindungsformen groBe Unterschiede

in optiacher Hinsicht bestehen, so tritt die Frage auf, ob

dièse Deutung für solche Unterschiede Raum gewabrt~ oder

ob nicht doch aus optischen Gründen heraus grundaatzliche
Konstitutionsunterschiede anzunehmen sind.

Der alten Lehre der chromophoren und auxochromen

Gruppen kann eine wesentliche theoretische Bedeutung nicht

beigemessen werden, da sie nur in rein formaler Weise das

Auftreten von Absorptionen, die ins Gebiet des für das

menschliche Auge Erkennbaren fallen, mit dem Vorhandensein

gewisser, im Molekül der farbigen Verbindung vorhandener

oder auch nur angenommener Atomgruppierungen in Ver-

bindung bringt ohne besonders nach den eigentlichen physi-
kalischen Gründen der Absorption zu fragen. Wenn dem-

nach die tiefere Farbe der Triphenylmethanfarbstoffe auf den

chinoiden Rest, die hellere des Auramins auf die Anwesenheit
einer Iminogruppe als Chromophor zurückgeführt wird, so

wird zur theoretischen Deutung dieser Absorption herzlich

wenig beigetragen.
Die im vorletzten Kapitel erwahnte Tatsache, daB man
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vom Michlerschen Keton ausgehend farbige Acetale und

Merkaptole sowie ein farbiges substituiertes Malonitril erhalt,

zeigt, daB auch bei Verbindungen, die gar keine als Chromo-

phor ansprechbare Gruppe enthalten, die Absorption bis ins

Gebiet des Sichtbaren rticken kann.

Nach der heute geltenden physikalischen Theorie der Ab-

sorption kann man annehmen, daB infolge einer Resonnanz be-

stimmter elektromagnetischer Wellen mit bestimmten schwingen-
den Bestandteilen der Moleküle, als welche im wesentlichen

einzelnebestimmten Atomen angehSrendo Elektronen anzusehen

sind, eine quantenmaBig erfolgende Umformung der Strahlungs-

energie in Warme stattfindet. Welchen Atomen die hierbei

betroffenen Elektronen angehoren, darüber vermag die Physik
zunachst nichts auszusagen. Wenn wir aber solche Verbindangen
die ausgesprochenes Absorptionsvermëgeu besitzen, anderen

nicht absorbierenden gegen<lberstetlen, von denen wir auf

Grund ihrer chemischen Eigenschaften aussagen konnen, daB

die Fanktion bestimmter in ihnen enthaltener Gruppen mit

der der gleichen Gruppen in den absorbierenden Molekülen

übereinstimmt, dann la.6t sich mit einiger Wahrscheinlichkeit

schlieBen, daB die Anwesenheit der beiden Molekülarten ge-
meinsam aagehorenden Gruppe für die Absorption der einen

keine ausschlaggebende Bedeutung haben kann. Nun sehen

wir, daB die den farbigen Salzen des Auramins und p~-Dioxy-

benzophenons funktionell analogen Guanidonium- und kohlen-

sauren Salze farblos sind und konnen es daber aucb als wahr-

scheinlichansehen, daB die in den nicht aromatïschen Molekülen

im st&rkston MaBe die spezifischen chemischen Eigenschaften

bedingenden Gruppen dann, wenn sie in einem aromatischen

Molekül enthalten sind, für sich allein auch nicht die optische
Funktion bedingen werden, d. h. also daB ihnen nicht die zur

Resonanz gebrachten Elektronen angehoren werden. Die

fraglichen Elektronen werden somit vermutlich den Kohien-

stoffatomen der Phonylengruppe angehôren unter ihnen viel-

leicht vorzugsweise denjenigen, die als Bindungselektronen an

Zentralatom und auBersten Peripheriteil dienen.

DaB bei den Di- und Triphenylmethanfarbstoffen nur

sehr wenigeElektronen mit von einander verschiedenerSchwing-

ungsamplitude in Frage kommen, dUrfte daraus hervorgehen,
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daB fur diese Farbstoffe wenige, scharf begrenzte schmale

Absorptionsbanden typisch sind und man es wohl für wahr-

scheinlich halten kann, da6 jede derselben nur einer Ajrt von

resonanzfahigen Bestandteilen entspricht, wahrend es um-

gekehrt wohl denkbar ist, daB dièse gleichzeitig auf Strahlen

verschiedener Wellenlange ansprechen. Die Verschiebung, die

die, einem bestimmten Peripherieteil entsprechenden Absorp-
tionsbanden erfahren, wenn dieser eine ÂnderuDg erfâhrt –

z. B. beim Ûbergang von Parafuchsin zu Kristallviolett w&re

dann damit in Verbindung zu bungen, daË die Bahnen der

resonanzfàhigen Elektronen verzerrt werden, indem hierbei

die zwischenZentralatom und peripheren aktivierenden Resten

bestehende Anziehung verstarkt oder geschw&chtwird. Âhn-

liche Verzerrungen, nur in hoherem AusmaBe müssen natür-

lich dann auftreten, wenn ein farbloser C~-Komplex –
etwa eine Carbinolbase – in einen farbigen C~-Komplex

übergeht, oder wenn aus einem nicht oder schwach ab-

sorbierenden 0~Neutralkomplex – etwa der Auraminbase

oder der Homolkaschen Base – der lonenkomplex eines

Farbsalzes wird.

Wenn man jetzt fur die in Frage kommenden Ionen der

farbigen Salze im Sinne unserer Komplexauffassung die An-

nahme macht, da6 die aktivierende Wirkung der auf das

Zentralatom einwirkenden peripheren Reste darin besteht, daB
sie dièses durch Annaherung oder Entfernung von Elektronen
zum Haupttrâger der elektrischen Ladung machen, dabei aber

selber in ihren Atomen eine Verzerrung der Elektronen-

hüllen erfahren, so wird man den SchluB ziehen konaen, daB

zwar wie aus dem Verhalten der Guanidoniumsalze er-

sichtlich die einfachen NH~-Gruppen die stârkste chemisch

aktivierende Wirkung entfalteu und daher wohl in den Elek-
tronenhullen am meisten verzerrt sein werden, hierdurch aber
doch nicht Resonanz mit so langwelligen Lichtstrahlen zu er-

folgen braucht, daB für das menschliche Auge Farbe entsteht.
Die im Auraminion ebenfalls an der Aktivierung teilnehmenden

aromatischen Reste werden dann um so mehr entlastet, je
starker die Wirkung ihres Partners ist. Ihre Elektronen-
hüllen werden also weniger stark verzerrt sein, als wenn sie
für sich allein für die Aktivierung des Zentralatoms auf-
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kommen müBten und daher auch noch nicht den Verzerrungs-

grad erreicht haben, der der Resonanz und Absorption lang-

welliger Schwingungen in den Fuchsinfarbstoffen entapricht.
Wird jetzt infolge Ersatzes der direkt aktivierenden Amino-

gruppe durch einen indifferenten oder gar negativ induzierenden

Rest die Mitwirkung dieser Aminogruppe fortgeschafft oder in

die entgegengesetzte Wirkung verkehrt, was auch durch Be-

lastung mit negativierenden Resten geschehen kann, so müssen

die aromatischen Reste die ganze Last der Aktivierung tragen,
ihre Elektronenhüllen werden vermutlich sogar noch mehr

verzerrt, als wenn als dritter Partner, wie in den Fuchsin-

salzen, ein maBig stark aktivierender Rest vorhandon ist, der

in gleicher Weise wie sie verzerrt wird. Wir finden in der
r H i

Tat, daB alle Farbsaize mit dem Kationkomplex C~ in
L .&.J

denen R = C,H,N(CH~, X = H, C.H,, CN, NHCOR,

NHOgH~NO~g,SR sind, durchweg tieffarbige meist blaue oder

grüne Verbindungen sind.

Nach den Versuchsergebniasen des vorletzten Abschnitts

rnuBtenwir dann schlie8en, daB die Verzerrung der Elektronen-

hülle des Sauerstoffs der Hydroxylgruppe und damit auch die

indirekte Wirkung auf die der aromatischen Reste im Farb-

salz des Michlerschen Ketons derjenigen der Aminogruppe
und ihrer Wirkung auf die peripheren Reste im Auramin-

komplex ziemlich nahe kommt. Bei seinem roten Alkylderivat
w8,reein Zustand der Aikoxygruppe zu erwarten, der zwischen

demjenigen der Hydroxylgruppe des Ketonfarbsalzes und.etwa

dem des wohl ganz indifferenten an das Zentralatom gebun-
T{T

denen Wasserstoffatoms im blauen Farbsalz
C,~X

steht. das
L Jd.J

der Carbinolbase des Michlerschen Hydrols entspricht.

Ganz abniiche Betrachtungen lassen sich für diejenigen

Verbindungen anstellen, die als Neutralkomplexe bezeichnet

wurden, z. B.:

[~]. 1 [CM. [C~HJ. [C~L JO~NHJ. 1 [C~o].

in denen die Reste R aminosubstituierte Phenylreste sein

sollen, die als aktivierende Peripherieteile gegenüber ihrem
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Einzelpartner eine mehr oder weniger antagonistische Wirkungs-
weise betâtigen. Welchem der beiderlei Peripherieteile man

im Falle der Farbigkeit auf dieae den groBeren EinfluB zu-

schreiben aoll, kann zwar a priori nicht gesagt werden, doch

wird man vermuten konnen, daB ceteris paribus der EinfluB

zweier gleicher aktivierender Reste auf ein im dritten ent-

haltenes resonanzf&higeaElektronensystem gr6Ber ist wie um-

gekehrt. Wir finden für die Absorption der Neutralkomplexe
die groBten Unterschiede von fast volliger Farblosigkeit bis

zu groBer Farbtiefe. Die fast volikommene Farblosigkeit der

erstangeftthrten Verbindungsformen, etwa des Michlerschen

Ketons und der Auraminbase bedarf keiner Erlauterung.

Phenyliminoverbindungen sind farbig. Auch das ist ver-

st&ndlich,da wir durchweg finden, daB Ersatz von Wasserstoff

darch aromatische Reste den Widerstand der mit ihnen ver-

bundenen Atome gegen Verzerrung ihrer Elektronenhüllen

schwâcben und damit die Moglichkeit zur Bildung tieferfarbiger

Verbindungen geben. Als Beispiele seien die Biphenylcarbonium-
salze und die in den Aminogruppen phenylsubstituierten
Fuchsine genannt, die beide viel tieferfarbig sind als ihre

phenylarmeren Anaioga.
Das Schwefelatom ist offenbar sehr wenig widerstands-

fahig gegen Verzerrung seiner ElektronenhMile. 0,Komplexe
mit peripherem Schwefel sind meist farbig; die Unterschiede

der Farbe je nach der Natur seiner Komplexpartner sind

besonders auffallend. Thiobenzophenon hat ein reines Blau,
durch Einführung von Dimethylamidogruppen in die p-Stellung
erhalt man ein blaurotes Thioketon von groBer Absorptions-

starke, einfache Aminogruppen ergeben ein rotes Thioketon

und wenn man dièses acetyliert, so erhalt man ein hellgrùnes
beinahe farbloses Thioketon. Da auch die schwefelbaltigen

Komplexionen anionischer wie kationiacher Richtung fast

durchweg je nach der Natur der mit ihm vereinigten Gruppe
mehr oder weniger tieffarbig sind, so wird man nicht fehl gehen
in der Annahme, daB in ihnen die Absorption, wenn nicht aus-

schUeBlichso doch zum groBten Teil auf die Verzerrung der

Elektronenhüllen des Schwefels zurückgeführt werden muB.

Ziehen wir schlieBlich noch die farbigen Triphenylmethan-
derivate heran und zwar einerseits die Farbsalze mit einheit-
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lichen und nichteinheitlichen Peripherieteilen andererseits die

als Neutralkomplexe bezeichneten Verbindungen wie die

Homolkasche Base, das Aurin, das Tetramethyldiamino-

fuchson, die ja immer verschiedenerlei Peripherieteile enthalten

müssen, gleichviel ob sie den lonenkomplexen mit gleich- oder

ungleichfôrmigen Peripherieteilen entsprechen, so kann man

auch für die Eigentümlichkeiten ibrer Absorption ein Ver-

atandnis aus der neuen Betrachtungsweise herausfinden.

Die allereinfachsten Absorptionsspektren, namiich eine

einzige, starke, scharf begrenzte Absorptionsbande, der sich

noch eine schwa.chere an der Grenze zum Ultraviolett an-

soMieBt, zeigen Farbsaize mit einheitlichen Peripherieteilen
ihres lonenkomplexes. Eine weitere starke Absorptionsbande
tritt immer dann auf, wenn eines der Peripherieteile von den

beiden anderen verscbieden wird. Wir kënnen hier annehmen,
daB der Ausgangspunkt für die Entstehung der einen starken

Absorptionsbande in diesom einen Peripherieteil zu suchen ist,
für die der anderen in den einander gleichen beiden anderen.

Eine entsprechend einfache Deutung kann für dieses Verhalten

aus anderen Vorstellungsweisen, auch aus der von Hantzsch

befûrworteten, in ihrer Ableitung das erwahnte Auftreten einer

neuen Absorptionsbande nicht berucksichtigenden Konjunktions-
annahme nicht gewonnen werden.

Von den erwahnten drei Neutralkomplexen Homolkas s

Base, Aurin und Tetramethyldiaminofuchson wollen wir an-

nehmen, dn,6 der Ausgangspunkt der Absorption wie bei den

oben betrachteten Diphenylmethanderivaten im wesentlichen in

dem Peripherieteil liegt, der nach den üblichen Struktur-

formeln doppelt an das Zentralkohlenstoftatom gebunden und

hier chinoid zu formulieren ist. Homolkas Base und Aurin

zeigen eine bemerkenswert âhniiche Absorption, doch ist bei

ihnen die Hauptabsorption noch zu wenig in den sichtbaren

Bereich gerückt, als daB man ohne genauere Untersuchung im

ultravioletten Bereich etwaa naheres aussagen k6nnte. Da-

gegen ist für das Tetramethyldiaminofuchson bereits von

Hantzsch~ festgestellt worden, daB seine Absorption mit der

des Fuchsias nahezu übereinstimmt. Da nun, wie schon von

1)Ber.53, 523(1926).
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Baeyer festgestellt wurde, das Spektrum der Aurinsalze mit

dem des Fuchsias ûbereinstimmt, so laBt sich schlieBen, daB

die Wirkung der positiv aktivierenden Reste auf das Zentral-

atom weiterhin innerhalb der Gruppe C6H40 Verzerrungen
der Elektronenhüllen aasiost, die der der gleichen drei Gruppen
im Anionkomplex der Aurinsalze entspricht. Für die Aurin-

salze wâre dann also eine dreifach gr6Bere Intensitat der Ab-

sorption zu erwarten. Kolorimetrischer Vergleich molekularer

Mengen in alkoholischer LSauug zeigt tata&chlich einen In-

tensitâtsuDterschied dieser Gr88enordnung, worauf allerdings
kein groBesGewicht gelegt werden kann, da die Intensitat der

Absorption dieses Fuchsons sehr von der Wahl des Losunga-
mittels abhangt.

Zum AbschluB dieses Kapitels mag darauf hingewiesen
werden, daB der darin durchgeführte Versuch einer theo-

retischen Deutung der Absorption organischer Farbstoffe sich

ahniichen Entwicklungen von K. Faj a ns 1) anschlieBt, die sich

auf anorganische Verbindungen beziehen. Es ist seibstverstând-

lich, daB hiermit noch nicht alles gekiart ist, immerhin darf

behauptet werden, daB es ein erster Versuch ist, der deu

Anspruch machen kann, auch im physikalischen Sinne als

theoretische Deutung zu gelten.

Theoretische Bemerkungen über die Xonstitution
der Anlagerungaverbindungen anorganischer Moleküle an

Carbonylverbindungen, die Analogie von Stickstoff. (Sanersto~
Schwefel-) komplexen und KohIemstoNkomplexenund die Kon-

stitution der anomalen Salze von Carbonylverbindungen

Die im Kapitel über die farbigen Salze von aminosub-
stituierten aromatischen Ketonen und Thioketonen begründete
Komplexannahme der Salze solcher Verbindungen gibt AnIaË
zur Auseinandersetzung mit anderen Auffassungen der An-

lagerungsprodukte anorganischer Moleküle an Carbonylver-
bindungen, da es wahrscheinlich ist, daB alle dièse Verbin-

dungen nach einem einheitlichen Prinzip aufgebaut sind.
Seit Collie und Tickle2) zuerst am Dimethylpyron auf

die Existenz solcher Verbindungen aufmerksam gemacht haben,

') Naturw.11, 165(1923).
') P. Ch.S. 1&,148;Soc.T&,710(1899).
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ist eine auBerordentlich groBe Zahl sauerstoffhaltiger Ver-

bindungen gefunden worden, die Neigung zur Addition an-

organischer Moleküle zeigen. Sie lassen sich in zwei Klassen

einteilen, solche, in denen der Sauerstoff atherartig gebunden

ist, und solche, m denen er als Carbonylsauerstoff enthalten

ist. Baeyer und Villiger 1), die die Untersuchung solcher

Additionsverbindungen auf eine breitere Basis stellten, zeigten,
daB sich von Sâuren am besten die ausgesprochenen Komplex-
sauren fnr solche Verbindungen eignen. Hinsichtlich ihrer

Konstitution entschieden sie sich für eine schon von ihren

ersten Entdeckern vorgeschlagene, der Ammoniumauffassung

entsprechende rein va.lenzma.6igeAuffassung, nach der sie

als Oniumsalze Verbindungen des vierwertigen Sauerstoffs

darstellen. Additionsverbindangen der Carbonylverbindungen
werden somit solchen mit atherartig gebundenem Sauerstoff-

atom gleichgestellt.
In dieser Hinsicht stimmt die Stellangnahme A.Werners2),

der sich etwa gleichzeitig über das Problem auBerte, mit der

der ersteren Autoren überein. Er betonte aber, daB mit

Ruckaicht auf die zahlreichen anomalen Oxomumsa.ize,in denen

sowohl der Saureanteil wie der des sauerstoffhaltigen Molekûls
mehr als einem Âquivalent seines Partners entsprechen kann,
der rein valenzma.Bigen Auffassung eine koordinationstheo-
retische vorzuziehen sei. Auch die Addition von Salzen, die

der von Sauren entspricht, ist nach ihm koordinationstheo-
retisch zu verstehen. Werners Ansicht haben sich in der

Folge vor allem A.Hantzsch, K.A.Hofmann u. P.Pfeiffer

angeschlossen. Der Unterschied der Oxoniumformeln von
Collie u. Tickle bzw. Baeyer u. Villiger und derjenigen
Werners wird durch folgende Formeln wiedergegeben.

R-H R.
~0<,

H
\0 HX

R~ X R/
1 II

R..H R~ HX\C==0~ ~C==0 HX
R/ \X R~

q lIX

Wenn auch die Wernerschen Formeln (II) den groBen

') Ber. M, 2679, 3612 (1901); 85, 1201 (1902).
2) Ann. Chem. 322, 296 (1902).
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Vorteil haben, daB bei ihnen der Saurerost als auBerhalb dei

Bindungssphâre des Sauerstoffs liegend dargestellt wird, so

zeigt doch seine Formulierung, die Nebenvalenzbindungen ein-

führt, auch hier die Schwacho, die Formeln mit Nebenvalenz-

bindungen allgemein zoigen, daB sie namiich die Vorstellung
einer Wesensveracbiedenheit von den Hauptvalenzbindungen
erwecken, für deren Bestehen zum mindesten bei den analogen
Ammoniumverbindungen keine Anhaltspunkte vorhanden sind.
Wenn ans der Existenz und den Eigenschaften der Tetra-

alkylammoniumsalze abgeleitet werden kann, daB ein funktio-
neller Unterschied der peripheren Reste der Ammoniumver-

bindungen nicht besteht, so sollte das gleiche für Oxonium-

verbindungen gelten. Solche den peralkylierten Ammonium-
salzen entsprechende Oxoniumsalze sind allerdings offenbar

wegen za geringer Haftfestigkeit von Alkylresten in der Regel
nicht darstellbar und das gilt auch fur das Versagen der
meisten Versuche Alkyljodide an Carbonylverbindungen an-

zulagern.
Werner setzt nun aber anderen Carbonylverbindungen

auf Grund der vollkommen analogen Anlagerungsprodukte
auch den Harnstoff an die Seite, dessen Anlagerungsverbin.
dungen mit Sâuren von ihm durch die Formel III wieder-

gegeben werden. Diesen entsprechen zweifellos auch die An-

lagerungsverbindungen des Thioharnstoffs und da bei diesem
sich Alkyljodide und -sulfate zu bestandigen S-Alkylverbin-
dungen anlagern, so ware etwa das Jodmethylat des Thio-
harnstoffs durch die Formel IV auszudrücken, woraus zu
schlieBen ware, daB auch die analogen Salze der Isoharnstoff-
ather ebenso zu formulieren sind V.

H.N. \C==0 HX H,N. ~C=SCH,J H,N. \C-0 CH,J
H~

III
H,N~

IV
H~/

V

H~ ~C==NH HX H,N. \C==NHHX H,N. ~C==NHHX
HO /C=NH,HX HsOS /C=NH

HX
HaCO /C=NH,

gg

HO/ IIIa a IVa a. H,CO~ Vaa

Wenn nun auch dièse salzartigen Verbindungen nach
ihrem physikalischen Verhalten aïs derart zusammengesetzte
Molekulverbindungen angesehen werden konnten, denn be-
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sonders die sonst als halogenwasserstoffsaure laoharnstoS'âther

angesprochenen Verbindungen zerfallen schon bei relativ

niedriger Temperatur unter Rückbildung von Alkylhalogeniden,
so entstehen doch bei Einwirkung von Alkalien oder Silber-

oxyd die freien Iminoverbindungen Isothioharnstoffather und

Isoharnston~ther, aus denen aie sich umgekehrt durch An-

lagerung von Saure bilden. Da nun erfabrungsgemâB Imino-

gruppen in Konkurrenz mit anderen Gruppen immer den Alkyl-
rest von Alkylhalogeniden anlagern, was auch im Falle des

peralkylierten Pseudothioharnston's von Lecher und Graf~)
bestatigt wird, und die Aniagerang von Wasserstoff der des

Alkylrestes entspricht, so waren Formeln wie IVa und Va

gerade so berechtigt und man konnte folgerichtig an Stelle
von III auch III a, die Molekülverbindung des tautomeren
Isoharnatoffs annehmen. Man kommt immer zu dem gleichen
Dilemma wie bei der analogen Formulierung von nicht ein-
heitlichen Tetraalkylammoniumsalzen

R,=N R'X oder R.~ RX3=~ 0 er R'

und muB aomit auch hier den SchluB ziehen, daB eine nahere

Zuordnung zu einem bestimmten Atom nicht moglich ist und
die Unterscheidung der angelagerten Wasserstoffatome oder

Alkyireste als durch Haupt- oder Nebenvalenzen gebunden
nicht begründet werden kann. Die reine Komplexformel
unter Ausschaltung aller Nebenvalenzvoratellungen führt in
allen FaUen am besten zu brauchbaren Vorstellungen, be-
sonders dann, wenn man sich nur entschlieËt, die komplex-
bzw. koordinationstheoretischen Ûberlegungen auf das Kohlen-
stoffatom selber anzuwenden.

Die vollige Analogie von Kohlenstoff und Stickstoffkom-
plexen wird aus dem folgenden Vergleich eraichtiich, wenn man
als einziges wesentliches Merkmal das gelten Iâ6t, daB es die

C~-Komplexe sind, die den N~Komplexen, und die C,Kom-
plexe, die den N~-Eomplexen entsprechcu. Alle C~- und alle
N.Komplexe sind Neutralkomplexe, dagegen konnen C, und
N~-Eomplexe sowohl als Neutralverbindungt'n wie als Ionen
vorkommen. In C, wie in N~.NeutraIkompIsxen, für die wir

') A. a. 0.
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in der Kohlenstoffreihe in Ketonen, Harnstoff und Guanidin, in

der Stickstoffreihe in den Aminoxyden Beispiele finden, sind

die Koordinationsstelten stets ungleichwertig besetzt. In C,
wie in N~-Komplexionen konnen die Peripherieteile der Zn-

sammensetzung wie der Funktion nach einander gleich sein, für

die Annahme einer unterschiedlichen Bindungsweise von Resten

gleicher Atomverkettung an das Zentralatom ist bisher kein

Beweis vorhanden. Ûbergange von C~- und N,Komp!exen in

Ionen konnen nur dadurch stattRnden, da6 aus dem C~-Kom-
plex ein Peripherieteil entfernt, beim N,KompIex ein solches

zugefugt wird. Der Cbergang eines Cm, oder N~-NeutraIkom-

plexes in ein C~- oder N~-Komplexionkann nur dadurch statt-

finden, daB ein weiteres Atom oder ein weiterer Rest sich in

zweiter Sphâre, also nicht direkt an das Zentralatom anlagert.
Der Bildungaweise von Guanidonium- oder Uronium- bzw.Thi-

uroninmsalze (nach der von Lecher und Graf vorgeschlagenen

Nomenkiatur), bei der aich Wasserstoff oder Alkylrest an Stick-

stoff, Sauerstoff oder Schwefel des Guanidins, Harnstoffs oder

Thioharnstoffs anlagert, entspricht die gleichartige Bildung der

Trialkyioxy- oder Trialkyl-alkoxy-ammoniumsalze aus Trialkyl-

aminoxyd. Sowohl C, wie N~-Komplexe konnen Oniumsalze

sein, deren elektrische Ladung entaprechend der alten Ammo-

niumvorstellung als im Zentralatom vereinigt gedacht werden

kann, wahrend die Peripherieteile eine den Neutralverbindungen
erater Ordnung ontsprechende Valenz und Bindungsart besitzen.

Sie konnen aber wie N~.Komplexe in den Metallamminsalzen

Teile von Komplexen hoherer Ordnung bilden. Ein Beispiel
hierfür ist in der C~.Komplexreihe das von A. Werner be-

schriebene Hexaharnstoffchromochlorid Cr(OCN~HJgC!g+ 3B~O.
Ob es nun einen gedanklichen Vorteil bietet, in solchen

Verbindungen die Bindung an das Metallatom durch Neben-

valenzbindungen anzunehmen oder auch hier auf eine Unter-

scheidung von Haupt- und Nebenvalenzen zu verzichten, ist

eine Frage, die auf dasselbe hinausiâuft wie die Frage, ob die

der Wasserstoffanlagerung formell analoge Anlagerung des

Metallatoms an ded Stickstoff des Ammoniaks bei der Bildung
von Metallamminsalzen jener wesensgleich aei. Werner hat

sich bekanntlich ans mancherlei Grûnden für die Bejahung ent-

schieden. Die gedankliche Annahme von Nebenvalenzbindungen
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in den Metallamminsalzen zwingt ihn zu Formeln wieHgN HC1,
trotzdem auch er von der Bindung der Wasserstoffatome darch

gleiche Affinitatsbetrage überzeu.gt ist und dies durch die Kom-

plexformel [NH~]C1folgerichtig zum Ausdruck bringt. Das

Nebeneinanderbestehen solcher Formeln kann nur Verwirrung

bringen.
Wenn man sich nach den mehrfach benutzten atomtheo-

retischen Vorstellungen denkt, daB bei der Anlagerung von

Mo!ek<ilenin allen in ihnen enthaltenen Atomen eine Anderung
oder Verzerrung der Elektronenhüllen stattfindet, demnach alle

Grade der Haftfestigkeit zwischen ihnen moglich sind, daB

ferner bei einer durch die Anlagerung erfolgenden Salzbildung
die einzelnen als Trâger der elektrischen Ladung angesehenen
Atome innerhalb eines Ions sich auch nur dem Grade ihrer

Verzerrang nach von anderen unterscheiden und die Gesamt-

ladung eines Ions sich als die Differenz der Kernladungen und

Elektronen ergibt, so wird man es nicht für wahrscheinlich

halten, daB von den gewohniichen innerhalb der Neutralmolekel

bestehenden Atombindungen wesensverschiedeneBindungsarten
existieren und wird daher auBer mit den diese vereinisenden

Kraften nur noch mit den elektrostatischen Erâften rechnen,
die in dem Salzkrystall die beiden lonenpartner in Ionengittern
zusammenhalten. Aïs Hilfsmittel für die Einführung koordi-

nationstheoretischer Gedankengange in die chemische Formel-

aprache mogen die Formeln mit Nebenvalenzbindungen 'eine

historisch wichtige Rolle gespielt haben; heute dürften sie ent-

behrlich sein und brauchen in die Komplexformeln auch ge-
danklich nicht eingefilbrt zu werden.

Einige Beachtung verdienen in diesem Zusammenhang
noch die bei den Oxyden und Carbonylverbindungen bâungen
anomal zusammengesetzten Saureverbindungen, da ihre Zu-

sammensetzung von der der typischen Oniumsalze abweicht.

Es gibt sowohlsolche Anlagerungsverbindungen, die die Saure-

molekule, also den anionbildenden, wie solche, die die sauer-

stoffhaltigen Moleküle, aiso den kationbildenden Bestandteil
im ÜberschuB enthalten. Sie werden nach dem Vorangehen
Werners jetzt meist in folgender Weise formuliert:
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1
\3 HX HX, II

\C~O HX
HX

R~ R

R. R.
~0. \C-0.

ni ;.HX, IV
R

)HX

R\, ~0~

)HX

R\ ~C-0~

)HX

~0~~ >C~0'R~ R'/

Solche Formeln kommen dann, wenn man die Verbin-

dungen als salzartige betrachten und in der Formulierung von

Eomplexsaizen konsequent Hein will, nicht mehr in Betracht.

Es sind dann Salze von H~-Komplexen und zwar in Komplex-
formein geschrieben la und lIa von anioniachen, 111a und IVaa,

von kationiachen. la und lia sind mehrfachsaure Salze von

einfachen Oniumkomplexen, wahrend 111a und IVa einfach-

saure Salze von Komplexen hoherer Ordnung sind, die den

Metallammin- und Metallaquosalzen entsprechen.

r Ri -i.~ r R i'
la

OR' HXJ
lIa

CR' HXJL HJ L J LoHJ

IIIa
[H(OS,)JX',

IVa
[H(OC~)JX'

Experimentelles

Mitbearbeitetvon Friedrich Volker

A. Verbindungen aua pjj-Diamidobenzophenon

Pa -Diamidobenzophenon-phenylimid

31 g Diamidobenzophenon, 13 g Anilinhydrochlorid und
50 g Anilin werden im Olbade in einem weithalsigen Kolben

erbitzt, bis nach Austreibung des bei der Kondensation ent-
atehenden Wa.aaers die geschmolzeneMasse plOtzlich zu einem
steifen Krystallbrei erstarrt. Der rotbraune, mit Anilin durch-
trânkte Kuchen wird mit Âther verrieben und das entstandene,
bereits aBBahernd reine Kondensationsprodukt durch Absaugen
und Waschen mit Âther vom Anilin befreit. Durch Umkry-
stallisieren ans Alkohol erhâlt man das entstandene Farbsalz
in orangegelben KrystaUen.
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Auf Zusatz von Alkali zu der w&ËrigenLosung des Hydro-
chlorids fallt die freie Verbindung aus, die aus Alkohol in

derben gelben Erystallen vom Schmp. 206 erhalten wird.

0,0161g gaben 1,960ccmN bei 19" und 738mm.

0,0101g 1,343cemN bei 16" “ 733 mm.

Berechnetfür C~H~N~: Gefunden:
N 14,54 13,82 15,14

p~-Diamido-benzophenonimid

Das Hydrochlorid dieser Verbindung entsteht in glatter

Reaktion, wenn man in die Losung des saizsauren Phenylimids
in der zehnfachen Menge Alkohol Ammoniak einleitet. In der

Kalte kann sich hierbei das freie Phenylimid ausscheiden,
wahrend das Reaktionsprodukt, das einfache Imid, sich auch

bei Anwesenheit von Ammoniak nur als Hydrochlorid aus-

scheidet. Durch mehrfaches Erhitzen und Wiedereinleiten von

Ammoniak laBt sich schlieBlich fast alles Phenylimid in das

Imid überführen, es ist aber zweckmâËig,von vornherein durch

Zugabe von Ammoniumchlorid die Bildung des freien Phenyl-
imids zuriickzudrângen. Wenn die Orangefarbe der Losung
einem reinen Gelb gewichen ist und die Lôsung kraftig nach

Ammoniak riecht, unterbricht man das Einleiten und versetzt

je nach der Menge des zuerst zugesetzten Ammoniumchlorids
mit Wasser oder einer Ammonmmchloridiosung. Das in Alkohol
nicht geloste Ammoniumchlorid geht jetzt in Losung, wahrend
sich das in einer starken waBrigen Ammoniumchloridiosung
sehr schwer Iôsliche Hydrochlorid des pjj-Diamido-benzophenon-
imids annahernd quantitativ ausscheidet. Man erhalt das Farb-
salz in schonen gelben BIattchen. Seine Eigenschaften ent-

sprechen im wesentlichen denen des Auraminfarbstoffs.

Durch Alkali oder Ammoniak wird aus der wa6rigen
Losung des Hydrochlorids die freie Base in farblosen Nadel-
chen ausgefallt, doch ist namentlich in Gegenwart von Salzen
eine die aquivalente Menge erheblich übersteigende Menge
Alkali erforderlich und in verdünnter Losung verhindert die

Anwesenheit von Ammoniumchlorid die Fallbarkeit durch Am-

moniak ganz. In Alkohol ist die Base mit der Farbe des
Farbsalzes loslich, aus hei6 gesattigter Losung krystallisiert
sie in derberen gelben Kryatallen vom Schmp.170". Die Ver-
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bindung ist sehr leicht in Aikobol und Aceton, schwer in Âther

und Benzol loslich.

0,0091g gaben 1,603cemN bei 160und 725mm.

Berechnetfur C~H~N~: Gefunden-
N 19,9 19,85°/.

p,p'-Diamidodiphenyl-cyan-aminomethan

Die Verbindung, das Leukocyanid des eben beschriebenen

Farbsalzes, entsteht in glatter Reaktion auf Zusatz einer Alkali.

cyanidiosung zu der Losung desselben. Man gibt zweckmâBig
zu der mit der gleichen Menge Wasser verdünnten alkoho-
lischen Losung in kleinen Portionen überschüssige Kalium.

cya.nidiosung hinzu, worauf die neue Verbindung in farblosen
Nadelchen auskrystallisiert. Aus reinem Alkohol erhâlt man
die Verbindung in derberen Krystallen vom SchBap.197".

Die Verbindung ist leicht lôslich in heiBem.Alkohol, kaum
loslich in Benzol. In Eisessig lost sie sich unter Bildung des

Cyanfarbsalzes mit grüner Farbe. Beim Verdünnen mit Wasser
wird diese unter Hydrolyse aufgehellt, erhâlt aber beim Er-
hitzen ihre Farbtiefe zuruck. Ebenso losen auch verdünnte
Mineralsâuren die Verbindung in der Ealte annahernd farblos,
in der Hitze tief grun.

Ein gleiches Verhalten wie das beschriebene Leukocyanid
zeigt auch das Produkt, daB man durch Fallen der Losung
des Hydrochlorids der entsprechenden Phenylimidoverbindung
mit CyankaHumIosnngerhâlt.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p.-Diamido-
benzophenonimid. p~-Diamido-thiobenzophenon

p~-Diamido-benzophenonimidwird, wenn es in feiner Ver-

teilung in Wasser suspendiert ist, durch eingeleiteten Schwefel-
wasserstoff als schwefelwasserstoffsauresSalz zur Losung ge-
bracht und kann daraus durch Alkali wieder als Imidbase

auagefaUt werden. Das Salz kann auch in Substanz isoliert

werden, wenn man eine alkoholische Losung des Imids, in die
Schwefeiwasseraton' eingeleitet wurde, verdunsten Ia8t, oder
auch durch direktes Ausfallen mittels Schwefelwàssersto~ aus
einer Losung des Imids in Benzol, bzw. aus der wegen der
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geringen Losungsfâhigkeit des Benzols vorzuziehendenMischung

desselben mit Aceton. Das schwefelwasserstoffsaure Salz ist

sehr labil und zerfallt leicht unter Bildung des entsprechenden

Thioketons,was an der intensiven Rotung leicht erkannt werden

kann. In einigen Losungsmittein, namentlich in Pyridin, er-

foigt dieser Zerfall und die Bildung des Thioketons bereits bei

Zimmertemperatur unmittelbar beim Einleiten von Schwefel-

wasserstoff, wahrend in Wasser und Alkohol das schwefel-

wasserstoffsaure Salz ziemlich bestândig ist. Beim Erhitzen

solcher Losungen tritt aber auch hier leichter Zerfall ein und

aus der sich schnell rotenden Lôsung in Wasser scheiden sich

schone, intensiv rote Nadeln aus. Da erst durch erheblichen

~berschuB von Ammoniak das schwefelwasserstoffsaure Salz

des Imids zersetzt wird und umgekehrt das Imid Ammoniak

aus seinen Salzen verdrangt, kann man auch direkt die Bildung

des Thioketons durch Erhitzen des Imids mit einer wâBrigen

Schwefelammoniumiësung erzielen. Das erhaltene Produkt,

leuchtend rote, etwas geibstichige Nadeln, kann aus Alkohol

unverandert umkrystallisiert werden und zeigt immer eine sehr

groBe Krystallisationstendenz, so daB man durchaus den Ein-

drnck des Vorliegens einer einheitlichen Verbindung erhalt.

Verschiedene Praparate zeigten übereinstimmend den Schmelz-

punkt 238" mit nur wenige Grad darunter beginnender Sin-

terung. Trotzdem zeigte der analytische Befund bei ihnen

sehr erhebliche Schwankungen im Schwefelgehalt. Beim Zu-

sammenkrystallisieren eines tiefstfarbigen Praparates, dessen

Schwefelgehalt einem zu zwei Dritteln aus Thioketon ent-

sprechenden Gemisch entspricht, mit dem entsprechenden Oxo-

keton entstand ein einheitliches Prâparat, das sich nur durch

die geringere Farbtiefe von jenem unterschied. Es liegt dem-

nach bei diesen Verbindungen ein Fall ausgepragtester Iso-

morphie vor. Bisher konnten denn auch nur solche isomorphe

Mischungen von Thioketon und Oxoketon erhalten werden.

Auch durch Zersetzung des achwefelwasserstoffsaurenKetimids

in anderen Losungsmittein als Wasser ist es noch nicht ge-

lungen, ein einheitliches Thioketon zu erhalten. Trotzdem kann

wohl angenommen werden, daB die Eigenschaften des reinen

Thioketons sich nicht wesentlich von denen der bisher dar-

gestellten Praparate unterscheiden werden.
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Beim Erwarmen ihrer Losung in Mineralsaure wird Di-

aminobenzophenonunter Abspaltung vonSchwefeIwasserstoSzu-

rückgebildet, ebenso beim Erwarmen einer alkoholischen Losung
mit Queeksilberoxyd. Das Thioketon zeigte keine erkennbare

Neigung zur Bildung tieferfarbiger einsauriger Salze. Die Farbe

der Losung in Eisessig ist gelbrot wie die in Alkohol, die in

wa.BrigenMiNera.ls&uren,soweit diese bei der relativ geringen
Ba.sizit&tûberhaupt losen, gelb bis farblos. Es gelang auch

nicht, ein Jodmethylat darzustellen, noch auch mit Eisenchlorid
ein Farbsalz darzustellen.

p~.Diacetyldiamino-thiobenzophenon

Die Farbe des Thioketons schiagt beim Erhitzen mit Essig-
saureanhydrid um. Das Acetylderivat scheidet sich bei der

Zersetzung des Esaigsaureanhydrids mit Wasser aus und wurde
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt schwefelhaltige, hell-

grüne Krystalle vomSchmp.237". Die Verbindung zeigt keine
basischen Eigenschaften mehr und reagiert nicht mit Methyl-
jodid.

B. Verbindangen ans Dimethyla.mimobenzaldehydund Aminen

p Dimet hylamino b enzyli denan ilin

Diese von Lewin und Sachs~) durch Erhitzen der Kom-

ponenten auf dem Wasserbade erhaltene Verbindung fâUt in
Form ihrer einsaurigen Salze unmittelbar und fast augenblick-
lich aus, wenn man eine Losung des Aldehyds in verdunnter
Saure mit Anilin versetzt oder umgekehrt zu der Losung eines
Anilinsalzes den Aldehyd bringt. Schwer lôslich sind Per-

chlorat, Nitrat, Hydrojodid, Rhodanid, etwas leichter lëslich
das Hydrochlorid, leicht loslicb Acetat und Sulfat. Die schwer
loslichen Salze scheiden sich besonders bei Gegenwart von
Salzen der entsprechenden Sâure bei nicht zu starker Ver-

dünnung annâhernd quantitativ aua. MaËiger aber die zur

Bildung des einsaurigen Salzes erheblich ubersteigender Zusatz
freier Sâure verhindert Bildung und Ausscheidnng solcher Salze

nicht, so daB man zu ihrer Darstellung nur die Losungen der

Komponenten in verdünnter Saure zu vereinigen braucht, um

') A. a. 0.
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ihre reichliche Bildung zu erzielen. Die einsaurigen Salze

krystallisieren samtlich in schon orangeroten Nadeln.

0,1162g gaben0,0614g AgCL
Berechnetfiir.C~g~NsCt: Gefunden:

Cl 13,6 13,1"/“

Mit Natronlauge erhalt man aus der wâBrigen Lôsung
dieser Salze ausschlieBlich die von Lewin und Sachs be-

schriebene freie Base. Erst nach dem Kochen der Salzlosung
war auf Zugabe von Natronlauge im Filtrat der sich aus-

scheidendenSchiffschen Base Anilin durch Bildung von Benz-

anilid spurenweise nachweisbar. Durch Erhitzen der Salze bei

Gegenwart freier Mineralsanre wird dagegen die Schiffsche

Base gespalten und man erhâlt mit Natronlauge den freien

Aldehyd, wahrend in der Mutterlauge das Anilin gelëst bleibt.

Kontrollversuche, bei denen Aldehyd und Anilin in verdünnter

wâBngerLosung zusammengebracht wurden, zeigen, daB diese

in freier Form sich nicht mit so groBer Geschwindigkeit ver-

einigen, daB die MogHchkeit des Vorhandenseins groBorer

Mengen von Spaltungsprodukten in den zum Sieden erhitzten

Losungen bei Abwesenheit von freier Saura bestânde. Dies

geht auch daraus hervor, daB die Losung des Hydrochlorids

Kongopapier nicht blaut, wahrend dies sowohl durch die des

Aminoaldehyds wie des Anilins als Hydrochloriden geschieht.
Wie das mit Anilin orhaltene verhalten sich auch andere

Kondensationsprodukte mit anderen aromatischen Aminen.

Jodmethylat des p-Dimethylamido-benzylidenanilins

Aua der Losung des Dimethylamido-benzylidenanilins in

Methyljodid scheiden sich alsbald orangerote Nadeln aua, die
in Aussehen und Verhalten dem entsprechenden Hydrojodid
vollkommen gleichen und sich als Anlagerungsprodukt eines

Âquivalents Methyljodid an die Base erweisen.

0,1480g gaben0,0972g AgJ.
Berechnetfur OnH~N~J: Gefnnden:

J 34,67 3S,51

Die durch Natronlauge aus seiner wâBngen Losung aus-
fallende Verbindung erwies sich als Dimethylamidobenzyliden-
anilin vom Schmp. 100". Nach dem Erhitzen der wâBngen
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LosuDg mit verdünnter Schwefelsaure wurde beim Aïkalisch-

machen der freie Aldehyd erhalten. Aus dem Filtrat erhielt

man mit Benzoylchlorid nur Benzanilid. Für die Anwesenheit

von Methylanilin neben dem hierdurch nachgewiesenen Anilin

waren keine Anzeichen vorhanden.

Da das aus Wasser umkrystallisierte Jodmethylat sich

ganz wie das Hydrojodid verhielt, Analysenwerte keine hin-

reichende Beweiskraft für den bereits hierbei erfolgenden Ersatz

der Methylgruppe durch Wasserstoff hatten, wurde das Filtrat

des a.us der waBrigen Lësung sich ausscheidenden Produktes

destilliert und die Anwesenheit von Methylalkohol nach der

Methode von Peratoner undTamburello~) durch die Farb-

reaktion des nach dem Schütteln mit Platinschwarz und Luft

gebildeten Formaldehyds mit Phloroglucin nachgewiesen.

Isomères farbloses Jodmethylat des Dimethylamido-

benzylidenanilins und Jodmethylat des Dimethyl-

amidobenzaldehyds

Ans der Losung des Dimethylamidobenzaldehyds in Methyl-

jodid krystallisiert langsam ein Jodmethylat in Form farbloser

flacher, anscheinend rechteckiger Krystalle. Dieses in Wasser

ziemlich leicht loaliche Salz wurde hieraus umkrystallisiert.

Scbmp.148–149".

0,0880g gaben0,0':10g AgJ.
Berechnetfar Ct.H~NOJ: Gefunden:

J 43,62 48,61"/“

Auf Zusatz wâËriger Aniliniôsung zu der Losung des ge-
nannten Jodmethylats in Wasser schied sich alsbald die schwer

losliche, ebenfalls farblose Benzylidenverbindung desselben aus.

Sie schmilzt bei schnellem Erhitzen gegen 172–173".

Dimethylamido-beuzylidenmethylamin

Die Verbindung entsteht sehr leicht beim Zusammen.

bringen des Aldehyds mit Methylamin. Für die Darstellung
wurden 5 g Dimethylamidobenzaldehyd und 3 g Methylamin-

hydrochlorid in alkoholischer Loaung mit Natronlauge versetzt,
das Reaktionsprodukt nach dem Eindampfen in Âther auf-

1)Gazz.chim.36, I, 45 (1897).
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genommen. Nach dem Verdampfen des Âthers hinterblieb ein

bald krystallinisch erstarrendes 01. Die Verbindung ist farblos,
in orgamschenLosungsmitteIn sehr leicht loslich. Schmp.60 0.

Zur Darstellung des Hydrochlorids wurde die Base in

Chloroform gelost und mit trockener Saizsaure das Hydro-
chlorid ausgefâllt. Es wurde durch Lësen in wenig Alkohol

und Wiedera.uaf&llen mit Âther in analysenreinen Zustand

versetzt.

0,1048g gaben 0,0748g AgCL

Berechnetfür €N,01: Gefunden:
C! 17,84 17,69

Die in gelblichen Nadelchen erhaltene Verbindung ist in

Wasser und Alkohol sehr leicht loslich. Die Losung in

Wasser zeigt bei Zimmertemperatur bereits nach einer Minute

Trubung unter Ausscheidung des Aldehyds und ist nach einer

Stunde voHst&ndigunter Bildung des freien Aldehyds und

von Methylaminhydrochlorid zerfallen. Sehr schnell erfolgt
dieser Zerfall beim Erwarmen oder auf Zusatz von Sâure.

Gibt man zur L8sung des Hydrochlorids in wenig Wasser

PerchloratIosuBg hissu, so falit ein schwer losHcbes Per-

chlorat aus.

Jodmethylat des Dimethylamido-benzyHden-

methylamins

Mit Jodmethyl setzt sich die Base mit groBer Geschwin-

digkeit um und wird in wenig Minuten quantitativ als Jod-

methylat ausgeschieden. Dieses ist wie das oben beschriebene

Hydrochlorid des Dimethyl-benzyliden-methylamins eine hell-

gelbe Verbindung und verhalt sich in jeder Beziehung wie

dieses.

0,1680g gaben0,1366g AgJ.

Berechnetfür OnHuNsJ: Gefanden:
J 43,76 48,9&%

C. Verbindungen ans Tetramethyl-diaminobenzophenon

Einsauriges Perchlorat

10 g Michlersches Keton werden in der berechneten

Menge 20prozent. Ùberchlorsâure (18,8 g) gelost, die sich aus-



50 W. Madelung:

Zweisâuriges Perchlorat

Beim Losen von 20 g Michlerschem Keton in warmer

UberschUssiger20 prozent. Ûberchlorsaure (50 g) entstehen zwei

Schichten, eine tiefer gefarbte schwerere und eine hellere

leichtere. Aus dieser scheidet sich in der Kâlte daa zwei-

sâurige Salz a,us, aus jener das einsâurige. Um nur das

zweis&urige Salz zu erhalten ist ein erheblicher UberschuB

an Ûberchlorsaure notig. Das in derben Krystallen ausfallende

zweisaurige Salz kann aus Eisessig umkrystallisiert werden,
man erha.It farblose Krystallnadeln. In Essigaaureanhydrid
lost sich das Salz mit blaBgelber Farbe.

0,0745g gaben0,1200g CO~und 0,0381g H~O.
0,1636g “ 8,9ccmN bei 22° und 745mm.
0,1988g “ 0,1200g AgCL

Borechnet für C~H~OsNijC): Gefunden:

C 55,8 85,7'
H 5,7 6,0,,
N 7,6 7,6
Cl 10,5 10,8

Berechnet fur C~H~O.N.Ct,: Gefunden:
C 48,6 48,6°/.
H 4,7 4,9,,
N 6,0 6,0,,
01 15,1 14,9,,

Mit Saizsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure konnten
nur die zweisâurigen Salze als einheitliche Verbindungen er-
halten werden, dagegen erhâlt man die einaâo.rigenbei Zugabe
von Ferrocyanwa.sserstofFsaureoder Phosphorwolframsaure zu
der alkoholischen Lëaung ala achwerl8sliche Falînngen.

Einwirkung YonEasigsa.ureanhydrid auf das einsâurige
Perchlorat des Michlerschen Ketons

Das gelbe Salz lôst sich in heiBem EssigBaureaahydrid
mit blauvioletter Farbe, die beim Erkalten dunkelgrün wird,

scheidenden gelben Krystalle aus Alkohol oder Eisessig um-

krystallisiert. Die Farbe der L8suag ist tiefgelb. Darch viel

Wasser wird das Salz unter Ausscheidung des Ketons hydro-

lysiert.
0,0782g gaben 0,1&98g CO, und 0,0417g H,0.
0,2870g 16,5ccmN bei 18"und 744mm.

0,2353g 0,1080g AgCl.
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durch Erhitzen aber beliebig oft wieder in die blauviolette

zurückverwandelt werden kann. Aus der erkalteten LSsung

scheiden sich dunkelgrüne Krystalle a,us. Es gelang nicht sie

aus anderen Losuagamittein umzukrystallisieren als aus Essig-

saureanhydrid, worin sie aich in der Hitze blauviolett losen.

In andern Loaungsmittein wird die grüne Verbindung unter

Gelbfàrbung zersetzt.

0,0980g gaben0,1899g C02und 0,0490g H.~0.

0,1808g “ 11,6cernN2bei 18° und 745mm.

0,1968g “ 0,0811g AgC).

Berechnet fur Gefunden:

C~H~O~N~C),
=

C,.H,,O.N,C!+C,,H~O.N,Ct:

C 5&,(! 55,7'

H 5,7 5,9

N 7,2 7,3,,

CI 9,2 9,&

Acetale des Michlerschen Ketons

Zu 10 g Keton in 120 ccm Benzol werden 6 g Thionyl.

chlorid gegeben. Die Losung farbt sich tiefblau und scheidet

âisbald einen tiefblauen Eorper aus, der anfaugs leicht olig

ausfallt und an den Wandungen des GefâBes festhaftet. Man

gieBt das überschüssige Benzol ab und verreibt zur Ent-

fernung ûberach~ssigen Thionylchlorids mehrmals mit kleinen

Mengen Benzols, die ebenfalls abgegossen werden. Wegen

seiner groBen Veranderlichkeit empfiehlt es sich, das Keto-

chlorid unmittelbar nach seiner Darstellung weiterzuverarbeiten.

Man trâgt die Verbindung portionenweise in eine Natrium-

methylatiosung aus 4 g Natrium in 100 ccmMethylalkohol ein.

Es ist wichtig, daB stets ein reichlicher UberschuB von Alko-

holat vorhanden ist, so daB nie die blaue L3sung des Keto-

chlorids entsteht. Andernfalls erhalt man neben dem Acetal

das Keton, von dem sich jenes kaum oder nur unter groBten

Verlusten trennen laBt. Auf Zusatz von Wasser zur Losung

desUmsetzungsproduktes fallt dieses aus und wird aus reinem

Methylalkohol umkrystallisiert. Auch beim Umkrystallisieren

ist die enorme Empfindlichkeit solcher Acetale zu beachtec.

Man vermeide lângeres Erhitzen und achte vor allem auf

Y8IUgeNeutralitât, da schon geringste, kaum nachweisbare

Spuren von Saure genûgen, um die Zersetzung zu bewirken.
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Das Dimethylacetal krystallisiert in hellgelben Nadeln vom

Schmp. 130o.

0,0684g gaben0,1756g CO, und 0,0523g Hjj0.
BerechnetfUrCnHt,,Oj,N. Gefunden:

C 72,5 72,4"/“
H 8,3 8,6 “

Das analog dargestellte Diâthylacetal schmilzt bei 118".°.

Die Acetale sind in allen Losungsmittein des Ketons wesentlich

leichter lôslich als dieses.

Auf Zusatz von weniger als der âquivaJenten Menge einer

Mineralsa.are zu der aikoholischen LSsung des Acetals ent-

steht intensiv karminrote Farbe, die aber nur kurzen Bestand

hat und bald wieder verschwindet. Haltbarer ist die gleiche
Farbe einer Lôsung der Verbindung in kaltem Eisessig, die aber
durch Erhitzen schnell zerst8rt wird. In Essigsâureanhydrid
ist die rote Farbe auch in der Hitze ziemlich bestandig.

Durch Zusatz von Anilinhydrochlorid wird die Loaucg
des Acetals in Alkohol orangegelb, auf Zusatz von Natron-

!augo fâllt Phenylauraminbase vom Schmp. 170" aus.

Tetramethyldiaminodiphenyl-dicyanmethan

Die Darstellung dieser Verbindung entspricht der des
Acetals bei Ersatz des Natriumacetals durch Natriumcyanid.
Gelbe Nadeln aua Alkohol vom Schmp. 19l".

0,0740g gaben 12,0ccmN bei 22" und 732mm.
Berechnetfür C,H~: Gefunden:

N 18,40 t8,08"
Die VerbmduBg ist in Benzol leicht losiich, in kaltem

Alkohol und Eisessig schwer, in Âther fast unioslicb. Beim
Erhitzen der Eisessig!osung farbt sich diese lebhaft grün,
ebenso auch die alkoholische bei Gegenwart von Schwefel.
pulver, sowie namentlich auch im Sonnenlicht.

Diatbylmerka.ptol des Michlerschen Ketons

Das nach obiger Vorschrift dargestellte Ketochlorid wird
unmittelbar nach der Darstellung in eine Losung etwa der
gleichen Menge Natriumâthylmerkaptid in der seehsfachen
Menge Aceton eingetragen. Es entsteht eine gelbe Losung
wahrend Natriumehlorid sich ausscheidet. Sollte die Losung
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granstichig werden, so muB sofort durch Eintragen weiteren

Merkaptids für die vollstandige Umsetzung des in diesem

Falle noch vorhandenen Ketochlorids gesorgt werden. Durch

reichliches Wasser wird das entstandene Merkaptol ausgefa!lt
und unter gleichen VorsichtsmaBregeIn wie beim Acetal aus

Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 122o.

Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn man zu der

Losung des Anlagerungsproduktes von ÂthyJjodid an Totra-

metbyldiamino-thioketon in Aceton so lange Natriumâthyl-
merkaptid zusetzt, bis die grüne Losung rein gelb geworden
ist und sodann in gleicher Weise wie oben aufarbeitet.

0,0166g gaben 1,147cemN bei 15,5"und 718mm.
0,1962g “ 0,2886g BaSO,
0,2046g “ 0,2470g BaSO~.

BerechnetfUrC~H~N~Sj,: Gefunden:
N 7,5 7,7
S 17,13 16,70 16,58“

Die Verbindung ist in Benzol leicht, in Alkohol maBig,
in Ather schwer loslich. Gegen das Licht ist sie sehr empfind-
lich und farbt sich besonders in feuchtem Zustand schnell grün.
Ebenso wirkt auch Sâure dann, wenn ein UberschuBvonMineral-

saure vermieden wird unter Auftreten gruner Farbe. Eine Lo-

sung in Eisessig wurde bis zum Auftreten maximaler Grün-

fàrbung auf dem Wasserbade erhitzt. Sie blieb dann auch

beim Verdunnen mit Wasser gelost und lieB auf Zusatz von

Ammoniumperchlorat grune Nadeln ausfallen. Dieses Per-
chlorat verhalt sich in allen Punkten gleich wie ein Perchlorat
das aus der Losung des Jodathylats des oben genannten Thio-
ketons erhalten wird. Durch starkeres Erhitzen der grünen
Loaungen werden diese zersetzt und mit Wasser wird Michler-
sches Keton ausgefallt.

Tetramethyldiaminodiphenyl-athylmerkapto-

athoxy-methan

Gemischtes Merkaptol-acetal des Michlerschen Ketons

Die Verbindung entsteht beim Eintragen des Jodathylats
des Thioketons in eine absolut alkoholische Losung über-

sehüssigen Natriumathylats. Da diese Verbindung sich durch

ganz besonders groBe Empfindlichkeit auszeichnet, ist hier
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ganz besonders groBe Sorgfalt und das Beachten der fur die

Acetale angegebenen VorsichtsmaBregeInnotwendig, da andern-

falls das Reaktionsprodukt stets durch gleichzeitig entstehendes

Michlersches Keton verum'einigt wird, die sich in ibrer

Krystallform (Blüttchen) von ihm deutlich unterscheiden. Man

erhalt die Verbindung aus Alkohol in hellgelben Nadeln vom

Schmp. 130" die aich am Licht wie das Mercaptol leicht grün
i~rben.

Gegen Sâuren zeigt die Verbindung die gleichen Eigen-
schaften wie das Acetal, Ba.mHchintensive aber leicht zer-

stofbare karminrote Farbung, daneben wie beim Mercaptol
Auftreten des Merca,ptangernchs. Nach dom Verschwinden

der roten Farbe zeigt schwache Grùnfarbung die Bildung
einer geringen Menge des bestandigeren Mercaptofarbsalzes an.

Tetramethyldiamidodiphenyl-athylmercapto-

cyan-methan

Leukocyanid des Âthylmercaptofarbsalzes aus

Tetramethyldiamido-thiobenzophenon oder Xtbyl-
thiocarbinolbase des Tetramethyl-diamido-diphenyi-

cyan-carboniumfarbsalzes

Die Verbindung wurde auf zwei Wegen erhalten.

Nach dem einen Verfahren versetzt man eine am besten

waBrig-aIkoholischo Losung des Aniagerungsproduktes von

Âtbyîjodid an Teirametbyl-p~-diamido-thiobeBzophenontropfen-
weise mit ûberschûsaiger Natriumeyanidlôsung fâllt vollends

mit Wasser aus und krystallisiert aus Alkohol um.

Nach dem zweiten Verfahren wird das nach Albrecht
aua dem Leukocyanid des Auramins erhaltene Farbsalz in

acetouischer LSsung mit Natriumathylmerkaptid bis zum Ver-

schwinden der grünen Farbe versetzt und das Reaktionsprodukt
ebenso aufgearbeitet.

Man erhalt die gleichen gelben Krystalle vom Schmp.158".

0,1210g gaben13,4cemN bei 1T' und 741mm.
0,1633g 0,1106g BaS04.

Berechnetfur C~H~NaS: Gefunden:
N )2,40 t2,68"
S 9,45 9,30“
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Durch Sauren wird die Verbindung unter Freiwerden von

Mercaptan in das Albrechtsche Cyanofarbsalz übergeführt.

Um dieses schnell zu isolieren erhitzt man mit wenig Eis-

essig verdiinnt mit Wasser und fâllt durch Zutropfen von

CMorzinksalzaaurooder Cberchlorsâure das grüne Farbsalz in

Nâdelchen aus.

Far bstoff aus 'retramethy 1- p2-diamidothio benzophenon

Das hierfûr wie auch für die Darstellung des Jodathylats

benutzte Thioketon wurde in sehr bequemer und glatter Weise

~ber das Ketochlorid des Michlerschen Ketons bei dessen

Behandlung mit Natriumsulfid erbalten.

Wenn man zu der essigsauren Losung des Thioketons

ein Oxydationsmittel hinzufügt, so beobachtet man FarbatoiT-

bildung. Das Chlorid dieses Farbstoffes ist in Alkohol nahezu

nulbslich und fâllt aus, wenn man zu der alkoholischen Losung

des Thioketons eine solche von Eisenchlorid hinzufügt. Man

kann zweckmâËigerweisewegen der groBeren Loslichkeit des

Thioketons in Benzol eine benzolische Losung zu alkoholischer

Eisenchloridioaung zutropfen lassen. Man erhalt das Farb-

stoffchloridals feinkornigen, fast schwarz erscheinenden Nieder-

schlag, der sich in Wasser leicht mit intensiv blauvioletter

Farbe lost. Ans seiner waBrigen Losung laBt er sich aus-

salzen oder als das schwer losliche Perchlorat durch Zutropfen

von Oberchlorsaure in mikroskopischen Krystallchen auafaUen.

In Form des Perchlorats wurde die Verbindung analysiert.

0,0486g gaben0,0869g CO, und 0,03iOg H,0.
0,1842g “ 0,0524g AgCL
0,1376g “ 0,0880g BaSOt.

Berechnet fur CMH~OjtNtStC)~ Gefunden:

C 58,17 54,48"

H 5,25 5,40

Ci 9,24 9,66,,

S 8,36 8,29

Durch überschüssige Mineralsaure wird die L8sung des

Farbsalzes fuchsinrot, beim Abstumpfen der Sâure wieder

violettblau. Die wa.8nge Losung des Farbsalzes ist wenig

bestândig und scheidet nach kurzer Zeit Michler-Keton aus;
nach einigen Stunden ist meistens Entfa,rbung eingetreten.
Alkalien und Ammoniak wirken unter Ent&rbung zersetzend.
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Mitteilungaus dem Institut ffir angewandteChemie
der UniversitâtErlangen

Zur Darstellung des Aeetessiganîlids~

Von

Heinrich Pfeiffer

(Eingegangenam 29.Juli 1926)

Bei weiteren Versuchen, die Ausbeute an Acetessiganilid
zu orhohon, gelang es mir, durch Anwendung eines groBen
Uberschussea von Anilin und Entfernung des bei der Reaktion

abgespaltenen Alkohols die Ausboute von 50°/Q auf 75–80
der Theorie zu steigern.

Folgende VersuchabediNgungen erwiesen sich als die ge-

eignetsten

20,0g Acetessigeater und 80,0 g Anilin, beide Komponenten
frisch fraktioniert, werden im Fraktionierkolben über freier

Flamme moglichst achne!! auf 158–160" erhitzt, wobei man

gleichzeitig den Alkohol abdestilliert. Alsdann spült man den

Kolbeninhalt mit viel heiBem Wasser in einen Rundkolben

und treibt das überschüssige Anilin durch Wasserdampf ab.
Von dem in geringer Menge entstandenen, wasserunloslichen

Diphenylharnstoff filtriert man heiB ab und stellt in Eis, worin
die Losung alsbald zu einer weiBen, blatterig-krystallinischen
Masse erstarrt. Aus den Mutterlaugen kann man durch wieder-

holtes Einengen und jeweiliges Einstellen in Eis den letzten
Rest an Acetessiganilid herausholen.

Das vollkommentrockene, analysenreine Produkt zeigte den

Schmp. 85/86" und betrug 20-21 g = 74–77"/Q der Theorie.

') Diea.Journ. [2]111,240(1926).
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Joutnatf.praM.Chemie[2]-Bd.t!4. 5

Mitteilungaus dem ChemischenUniversitâts-
Laboratorium zu Leipzig

Berîchtigungen
zu G. Bellers angeblichen ïsomerîen in der Isatînreîhe

und zur sogen. Strnktarassoziatîon

Von

A. Hantzsch

(Eiugegangenam 15.Juli 1926)

Die unter dem Titel "neue Isomerien in der Isatinreihe"
von G. Heller mit (1. Fuchs') und mit H. Lauth2) ver-
offentlichten Arbeiten sind in verschiedenen Punkten zu be-

richtigen. Zunachst oind die daselbst behandelten Stoffe, das
a- und ~-Isatol, da sin nach seinen Molekulargewichtsbestim-
mungen in allen Medien konstant trimolar sind, wie ich
wiederholt betont habe, echte Polymere, also gar keine Iso-
merien des Isatins. Dadurch, daB G. Heller nach obigem
Titel darau festhâlt, daB es ,,neue" und hiernach auch "alte"
Isomere des Isatins geben solle, setzt er sich in Widerspruch
zu dem allgemein anerkannten Grundsatz, daB Stoffe, die
konstant bleibende Molekulargewichte haben, z. B. die Paral-

dehyde, nicht trimolar assoziiert, sondern Polymère sind. Zu
betonen ist ferner, daB auch andere Isomerien in der Isatin-
reihe nicht bestehen; denn &. Hellers angebliche vier Isomere
des Dimethylisatins sind nach Dr. W. Meyer und mir entweder
dimolare Isatoide oder, als Umwandlungsprodukt derselben.
auch nicht monomolare Isomere, oder endlich unreine Stoffe

gewesen. Dies haben G. Heller und H. Lauth in ihrer oben
zitierten Abhandlung nach 3 Jahren selbst bestatigt. Sie über-
nehmen auch fur das sogen. Dimethylisatin II unsere Formel

1)Dies.Journ. [2]110,283(1926).
Ebenda112,331(1926).
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als Tetramethylisatoid. DaB sie für G. Hellers s sog.Dimetbyl-
isatin III "die Existenz aufrecht erhalten" und ich dieselbe

,,verneint" haben soll, ist aber dahin zu berichtigen, daB wir

nur die Existenz dieses Stoffes als eines monomolaren Iso-

meren des Isatins als irrig erwiesen haben. Dasselbe gilt für

das sog. Dimethylisatin IV, da wir nachgewiesen haben, da6

dieser Stoff ans der eben erwa.hnten Verbindung unter Ge-

wichtsverlust entsteht, also schon desbalb kein Isomères des

Isatins sein kann. DaB dieser Gewichtsverlust nicht, ent-

sprechend unserer einfachsten Annahme, durch Verlust von

Wasser, sondern nach G. Heller und H. Lauth unter Aus-

tritt von Kohlendioxyd erfolgt (übrigens aber zu keiner reinen

Substanz führt) ist für die Isomeriefrage belanglos.
Zu der oben erstgenannten Arbeit von G. Heller und

G. Fuchs ist folgendes zu berichtigen: Danach soi das von

Dr. Riegerl und mir bei der Reaktion von Benzoylchlorid
aus Isatinsilber entstehende dimolare Isatoid wegen seines

geringen Erystallisationsvermogens und unscharfen Schmelz-

punktes als "unreine Substanz" gekennzeichnet. Diese An-

zweifelungen, für die kein Beweis erbracbt wird, sind zurück-
zuweisen. Dieser Stoff ist solange gereinigt worden, bis sein
Verhalten beim Erhitzen unverandert bleibt; er schmilzt, wie
wir ansdrûcklich betont haben, nur deshalb nicht scharf, weil
er sich schon vor der Vernussigung zu zersetzen beginnt, und
deshalb bei sehr langsamen Erhitzen schon bei 178", bei
raschem Erbitzen erst bei 182" unter Dunkelfarbung und Gas-

entwicklung schmilzt sich also ebenso wie fast alle nicht
unzersetzt schmelzenden Stoffe verhalt. So darf man mit mehr
Recht das von G. Heller erhaltene N-Benzoylisatin als unrein

bezeichnen, weil es nach der Literaturangabe bei 206° bzw.

207–209", dagegen nachG.Heller schon zwischen203–206'\
also besonders unscharf, schmilzt. Nach G. Heller soi ferner

,,fur die Bezeichnung Isatoid auBer der angegebenenBimolaritat
nicht die geringste Berechtigung vorhanden, da keine Ver-

gleichspunkte mit dem Methylisatoid gefunden worden sind".
Diese Behauptung zeigt nur, daB ihr Autor von dem aus-
drücklich hervorgehobenen Nachweis, daB Isatoid und Methyl-
isatoid hinsichtiich ihrer charakteristischsten Eigentumiichkeit
übereinstimmen, keine Kenntnis genommen hat. Denn sowohl
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das Isatoid als auch das Methylisatoid bilden, wie wir ge-
funden haben, Silbersalze, die im Gegensatz zu allen anderen

normalen Silbersalzen, und besonders auch der Isatine, sich
in Alkalien unzersetzt losen und erst beim Erhitzen Silber-

oxyd abscheideu. Da hiernach beide Stoffe einander nachst-
verwandt aind, ist also das ,,Isatoid" mit Recht als solches
bezeichnet worden.~ Die weiteren AusfuhruBgen, daB dieser
Stoff "wegen seiner Uneinheitlichkeit keine weitere Diskussion

beanspruchen kann", sind also ebenfalls unbegrtindet. Aber
auch die ersten Satze dieser Abhandlung sind mindestens irre-

führend, daB es "nach Auffindung der Rastschen Molekular-

gewiehtsbestimmungsmethode angezeigt war, die früher von
G. Heller und Fritz Baumgarten dargestellten isomeren

Dimethylisatine von neuem zu untersuchen" und daB ich ihm
darin ,,zuvorgekommen" sei. Denn Dr. W. Meyer und ich
baben diese angebHchen Isomerien deshalb nachgepruft, weil
die diesen Isomerien zuerteilten Strukturformeln &. Hellers
mit deren Verhalten unvereinbar waren. Erst 3 Jahre spater
hat G. Heller laut obiger Publikation diese Versuche ,,nach-
gearbeitet" und nur die Nichtexistenz der Isomerie bestatigen
konnen.

Aber auch Molekulargewichtsbestimmungen in Campher
haben G. Heller durch unrichtige Ausführung zu unrichtigen
Schlüssen und zu dem unhaltbaren Begriff einer von der ge-
wohniichen Assoziation verschiedenen ,,Struktur-Assoziation"

gefûhrt, wonach sogar das stets trimolare Isatol ein mono-
molares Isomere des Isatins sein sollte. Diese Annahme

glaubte ihr Autor dadurch begründet zu haben, daB gewisse
Stoffe in Lôsung je nach den Versuchsbedingungen sowohi

dimolar, als auch, und zwar gerade in Campher, trimolar auf-
treten sollen. Vor allem sollten das sog. y-Oxyindazol und
das /-0xychinaldin eine solche Sonderstellung einnehmen.
Allein das sog. y-Oxyindazol ist nach den Bestimmungen
von Dr. W. Meyer in Campher nicht trimolar, sondern
auch dimolar. Aber obgleich diese Daten bereits publiziert

') DaBdaa aus den Reaktionsproduktenvon Benzoylchloridund
Isatmetibervonuns iaolierteSilbersalznicht volligreinerhaltenwerden
konnte,weil ea aichbeimUmkrystallisierenzersetzt,kommthierfiirgar
niehtin Betracht.
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sind ~),muB hierauf doch deshalb nochmals eingegangen werden,
weil &. Heller diese Bestimmungen in der Dissertation eines

seiner Doktoranden nicht als heweiskrâftig ansieht und an der

trimolaren Asaoziation des y-Oxindazols festhalten will.

Demgegenüber seien unseren beiden früheren noch die

von fimf verschiedenen Doktoranden mit diesem ihnen un-

bekannten Stoff a.usgefilhrten Molekulargewichtsbestimmungen

angefügt.

0;0042 Substanz in 0,0663 g Campher J 10,8° M.-&. 254

0,0084 g “ 0,2010 g “ 5,8" 288

0,0081gg “ “ 0,1724gg “ 2,5" “ 287

0,0153 g “ “ 0,1557g g “ J14,2~
0

“ 277

0,0105 g “ “ 0,1345g “ /<11,0" “ 284

0,0114 g “ “ 0,1638g “ Jll,0° “ 254

0,0126gg “ “ 0,1560g g “ /<1S,0" “ 248

0,0121 g “ “ 0,1848g “ J!ll,0'' “ 237

0,0114 g “ “ 0,1635g “ ~11,5"
0

“ 243

0,0126g “ “ 0,1560g “ ~12,5° “ 259

Mittelwertder gefundenenMolekulargewichte266.
Ber. fQr(C~H~ON:~268; für (C~H~O~),402.

G. Heller hat daraufhin auBer seinen beiden fruheren

Bestimmungen nar noch zwei neue ausführen lassen, die die
nicht einmal untereinander stimmenden Werte 344 und 436

ergaben. Diese groBenDifferenzen sollen nach G. Hellers Mit-

teilung von der leichten Sublimation des Camphers, also von
einer groBen Fehlerquelle deraelben Methode horrahren, die
von G. Heller als besonders geeignet bezeichnet und zur
Korrektur der ,,verschiede!ien elementaren Fehler seines
frQberenMitarbeiters" bei den Molekulargewichtsbestimmungen
der angeblich isomeren Isatine benutzt worden ist. Tataachlich
hat aber Rast selbst angegeben, wie dieser ,,FHichtigkeita-
feMer" praktisch vermieden werden kann. Diese beiden hier-
nach wertlosen Bestimmungen hat G. Heller aber nicht durch
neue berichtigt, sondern erkiart, weitere Versuche wegen Zeit-

mangels nicht ausfilhren zu kônnen, obgleich eine solche Be-

stimmung nur etwa zwei Stunden beansprucht.
Nach Feststeltung dieses Sachverhaltes wird wohl jeder

Unbeteiligte das sog. ~-Oxyindazol für konstant dimolar, und

') Ber. 68, 680 (1925).
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die Bestimmungen, wonach es in Campher konstant trimolar

sei, für unrichtig erachten.

/-0xychinaldin soll sich nach G. Heller in Campher
insofern etwas anders verhalten, als es zwar darin auch trimolar

gelost sei, aber bei groBer Menge des Camphers, also in ver-
dtinnter Loaung beginnen soll, dimolar zu dissoziieren. Tat-

sacbUch liegen die Verhaltnisse aber gerade umgekehrt, weil

G. Heller unter Nichtbeachtung der Grundgesetze derLosungs-
theorie, mit Willy Eohier~) filr den angeblichen Nachweis
der trimolaren AssoziatioH" so konzentrierte Losungen ver-

wandt hat, daB in solchel), wie bekannt, auch Essigsaure in
Benzol nicht dimolar ist, sondern, unter Voraussetzung der

Gültigkeit der Losungsgesetze, gleichfalls trimolar assoziiert"

erscheint.

So ist also, wie die Nachprilfung der Bestimmungen von

G. Heller und W. Eohier durch Dr. W. Meyer beatatigt,
y-Oxychinaldin in verdünnten Campherlosungen dimolar (ber.
318, gef. von G. Heller 328; von Dr. W. Meyer 328 und

342; von Dr. F. Timm 332), scheint aber je mehr die Menge
des Camphers sinkt, um so h6ber und beim Verhaltnis von
etwa 1 6 trimolar assoziiert zu sein, wie die folgende Neben-

einanderstellung zeigt:

y-OxychinaJdinMolekulargewichtber. dimolar318; trimolar477.

Sttbstanz Campher ~g
MoI.-Gew.

ver.. DIS

G. Heller 0,0044 0,0775 1:17,6 7,0" 328

0,0166 0,1050 1: 6,3 13,5'' 4M

W.Meyer 0,0115 0,1198 1:10,4 lt,l" 346

0,0103 0,0886 1: 8,6 12,3°
0 878

0,0106 0,0682 1: 6,4 14,1 441

Hiernach liegen die Verhâltnisse also gerade umgekehrt,
als G. Heller angenommen hat; denn seine Zahlen sind
dahin umzudeuten, daB y-Oxychinaldin in allen kryoskopisch
normalen, d. i. verdünnten L6sungen dimolar ist und nur in

konzentrierten Losungen hoher assoziiert erscheint.

Endlich sind auch, um den Einwand a,uszuscMie6en,daB
das dimolare Oxychinaldin wegen seines hohen Mciekula.r-

') Ber. M, 1595(1928).
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gewichts sich kryoskopisch besonders anomal verhalten konnte,

Bestimmungen an Losuagen von Tribromphenol von an-

na.hernd gleicher bzw. gleich stark steigender Konzentration

ausgefUhrt worden, dessen Molekulargewicht sogar noch etwas

groBer ist, aïs das des dimolaren Oxychinaldins.

TribromphenolMolekulargewicht331.

Subata~ C~mpher M.Gew.
verh~ltnis

W.Meyer 0,0191 0,2406 1:12,6 9,7" 327

0,0207 0,1763 1: 8,5 12,6" 872

0,0846 0,2096 1: 6,1 14,6" 452

Hiernach verhalten sieh also chemisch so verschiedene

Hydroxylverbindungen wie Easigsâure, y-Oxychinaldin und

Tribromphenol, die auch monomolar sehr verschieden groBe

Molekulargewichte (60, 138 und 331) besitzen, bei Zunahme
der Konzentrationen ihrer Campherlosungen vollig gleichartig:
ihr Assoziationsgrad steigt gleichartig mit steigender Konzen-

tration. Die angebliche von der gewëhniichen Assoziation ver-

schiedene ,,Straktura,saozia,tion" G. Hellers existiert also be-
stimmt nicht.
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MitteilungM8 dem Laboratoriumfür angew.Chemie
und Pharmazieder Universitat Leipzig

tJntersudmngen in der Mono- und Sesquiterpenrelhe

Von

Ernst Deussen

2. Abhandlung

(Eingegangenam 2.Juli 1926)

In meiner 1. Abhandlung über diesen Gegenstand1) hatte
ich u. a. über die Hydrierung des y-Caryophyllens zu einem

/-DihydrocaryophylIen, über die Umsetzung des blauen ~-Caryo-
phyllennitrosits mit Kali in verschiedenen organischen Loaangs-
mitteln berichtet. Die aus dem ~-Nitrosit entstehenden Alkoxy-
nitrosoverbindungen wurden auf ihr optisches Verhalten unter-

sucht; RegelmaBigkeiten in dem Drehungsvermëgen konnten,
abgesehen von der Drehungsrichtung, die sich gleichblieb, nicht

festgestellt werden; nur das eine zeigte sich, daB für die GroBe
des Drehungsvermëgens die Konstitution der Alkoxygruppe eine
Rolle spielt, wie das auch schon die Arbeiten von Rupe u. a.

ergeben baben. Aus dem ~-Caryophyllennitrosit waren durch

Anlagerung von Brom bzw.Jod schon krystallisierende, gefarbte
Korper erhalten worden. Da in das Molekül nur 1 Atom

Halogen eintrat, so nahm ich an, daB sich durch eine sekun.
dare Reaktion mit dem Losnngsmittel Chloroform das Halogen
als Halogenwasserstoff an die noch vorhandene Doppelbindung
angelagert haben konnte. Spater habe ich noch eine kurze
Notiz ùber die Anlagerung von Mercuriacetat an Caryophyllen
und die Dehydrierung dièses Kohlenwasserstoffes mit Schwefel
nach dem von Ruzicka angegebenen Verfahren~) in der Zeit-
schrift für angewandte Chemie") verofFentlicht.

1)Dies. Journ. [2]90, 318(1914).
') Helv. Chim.Acta 4, 505. ")36, 349(1923).
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In einer Zusammenstellung neuer Arbeiten über Sesqui-

terpene und Diterpene geht Klingemann~) kurz auf die ge-
schichtiiche Entwicklung der Sesquiterpenforschung ein. Die

Darstellung dieser Entwicklung schlieËt sich im wesentlichen

an die von Ruzicka~) gegebene an. Da sie in einem wich-

tigen Punkte unYolist&ndigist, sehe ich miel) aus Gründen der

Objektivitât vera.n!a.6t, darauf in kurze hinzuweisen. Ebenso

wie Wallach bei den Monoterpenen zuerst Ordnung in diè

vielen isomeren Kohlenwasserstoffe u. a. gebracht ha,t, gelang
es O.Schreiner und E. Kremers, durch Darstellung charakte-
ristischer Additionsverbindungen die Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffe in ein System zu bringen, das noch heute gültig ist,
aber in Vergessenheit geraten zu sein scheint. Die Unter-

suchungen dieser beiden Forscher sind in den amerikanischen
Zeitschriften Pharmaceutical Archives und Phat'm. Review von
1898-1904 veroffentlicht und 1904 von 0. Schreiner in Form
einer Monographie zusammengefaBtworden: TheSesquiterpenes,
Milwaukee 1904. Die Sesquiterpene teilt er auf S. 17 u. ff.
seiner Monographie nach der Anzahl der im Molekül vorhan-
denen Doppelbindungen in 5 Gruppen; dièse Einteilung findet
sich übrigens schon 1901 in einer Arheit~ Von der einen

Gruppe, der tetracyclischen, sind keine Vertreter bekannt, die
vier anderen sind gekürzt in folgender Tabelle zusammengestellt
und zum Vergleiche die von Ruzicka und Klingemann.4)

Schreiner und Kremers

Gruppe
Doppel- d MoL-Refr.~

~~PP"
bindung gef. ber.

tneyclisch 1 0,930–0,939 64,03–64,77 64,45
bicyclisch 2 0,898–0,918 65,82–66,93 66,t&
monocyclisch 3 0,873–0,891 67,35–67,87 67,86
kettenfërmig 4 0,864 71,43 69,o7

Ruzicka und Ktingemann

"~uppe~
Gruppee

bindung
d n-D

tricyctiach 1 etwa 0,935–0,91 1,50–1,49
Mcydtsch 2 “ 0,92 –0,90 1,51–1,50
monocyeliaoh 3 “ 0,873 1,49
atiphatiach 4 “ 0,84 1,53

') Z. f. angew. Chem. 36, 317 (1923).

") Helv. Chim. Acta &, 345 (1922).

") Vg!. Chem. Zentralbl. 1901,11,1225; Schimmels Ber. 1902-1904.

*) Helv. Chim. Acta &,845 (1922); Z. f. angew. Chem. 36, 317 (t923).
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Als 1892 Wallach die Sesquiterpene in solche mit ein

und zwei Doppelbindungen einteilte, waren nur zwei Kohlen-

wasserstoS'e bekannt, von denen der eine, das Caryophyllen,
noch recht unvollkommen cbârakterisiert war. Aus der obigen
Tabelle von Schreiner und Ruzicka sieht man zur Genüge,
welcheErfolge in der Erforschung der Sesquiterpene Schreiner r

fttr sich zu buchen hat.

Theoretischer Tell

Die fUr die beiden optisch aktiven Caryophyllene von

Sommier aufgestellten Formeln wurden von Busse aufGrund

der IsoprenverknUpfuug nach Ruzicka abgea.ndert in die

folgenden

C~CH, CH
C

ŒCH, CH,
CH~r~ /3 ~~r\ /~s

H,C~ ~~C'~ ~~C<, H,Cr~ "~C/

H2CC
C< \CH,

a

~H -\cH,
~CH,

CHs
C~

"'CHI!

HCk. ~C.CH,
HC ~C.CH,

CH, CH

Semmlers Caryophyllen Semmiera Caryophyllen

(Terpinolentyp) (Limonentyp)

T

C.CH, C.CHi,

H,C ~-C. CH, HsC- CH. CHs

c<

C.CHs

c<

< /Cge I
Cil,

CHat-r~
.CH,

<< CH, u~L~"~CH, CH,

JriU<. JuH~< ~L~
~d~ Cil ~r~n"

~-CMyophy))ennach Busse y-Caryophyllen nach Busse

Die wesentlichsten experimentellen Daten, auf Grund deren

Semmler zur Aufstellung der beiden Caryophyllenformeln ge-
kommen ist, sind folgende. Als sicher konnte angenommen

werden, daB a-, und y-Caryophyllen dem Zweiringsystem

angehoren, ebenso da6 im wie im y-Caryophyllen zwei

Doppelbindungen vorhanden sind. Bei der Oxydation ist u. a.

~) Arb. d. wissensch. chem -pharm. Inst. Moskau 1924, Heft 10, 77;
Schimmela Ber. 1925, 184. Die Einsichtnahme in die Originalarbeit
verdanken wir dem Entgegenkommen der Herren Schimmel & Co.
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die as. Dimethylbernsteinsaure auigefunden worden, woraus

hervorgeht, daË im Molekül ein dimetbyliertes C-Atom vor-

banden sein muB. DaB Semmler einen Vierring annimmt,
durfte wohl darauf zurûckzufuhren sein, daB er unter den Ab-

bauprodukten eine zweibasische Saure OgH~O~ fand, welche

Beziehungen zu der bekannten Pinsâure C~H~O~ aufwies, der

folgende Konstitution zukommt:

CH–CB~–COOH

H,C<C(CH,),
OH.COOH

Die Pinsaure ist isomer mit der aus Caryophyllen abgeschie.
denen Saure; Semmler nannte sie Caryophyllensauro und
schreibt ihr folgende Konstitution zu:

r<~CHj,
–~COOH

H,C~\C(CH,),
CH. COOH

Auf Grund dieser und anderer Oxydationsprodukte stellte
Semmler die oben angegebenen Formein filr die optisch
aktiven Caryophyllene auf; er laBt es aber unentschieden,
welche der beiden Formeln dem ~9-und welche dem y-Kohlen-
wasserstoffe zukommt.

Nun enthâlt das Terpinolen eine tertiar-tertiare Doppel-
bindung, worauf die Bildung des blaugefarbten Nitrosochlorids

zurûckgefûhrt wird; mit einem gewissen Rechte konnte ich an-

nehmen, daB Semmlers Caryophyllenformel mit dem Terpi-
nolentyp dem ~-Caryophyllen, das ein blaugefârbtes Nitrosit

gibt, zukommen müsse, dagegen die Formel mit dem Limonentyp
dem y-Caryophyllen. Von diesen beiden Eoblenwasserston'en
konnte ich zusammen mit K.Meyer~) nachweisen, daB sie
identische Dihydrochloride liefem, was durch die obigen
Semmlerschen Formeln auch zum Ausdruck kommt. Eine

Regenerierung des Kohlenwasserstoffs aus dem Dihydrochlorid
in reiner Form ist bis jetzt noch nicht gelungen schwerlich
dürfte der ~-KoMenwasserston'hierbei entstehen. Die Tatsache,
daB aus ~Caryophyllen bei der Hydrierung mit Palladium

') Ann. Chem.388, 154(1912).
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nach Paal ein Dihydrocaryophyllen~ dagegen mit Platinmohr
ein Tetrahydrocaryophyllen~)entsteht, lieB mich vermuten, daB

die Natur der beiden Doppelbindungen im Molekül verschieden
sein musse; das y-Caryophyllen nimmt bei Gegenwart von
kolloidalem Palladium nur 2 At. H auf.S) Die Molekular-
refraktion der beiden Dibydrocaryophyllene zeigt, daB diese
noch eine Doppelbindung besitzen müssen. Im blauen ~-Caryo-
phyllennitrosit wurde das Vorhandensein einer Âthylenbiudung
dadurch nachgewiesen, daB es noch 1 Mol. Sa.lzsaureaufnimmt
und in das gleichfalls blaugefârbte Hydrochlornitrosit über-

geht.4) Da wabrend der HCl-Anlagerung bei Temperaturen
unter 0" gearbeitet und auch der Zutritt von Feuchtigkeit
ausgeschlossen wurde, so ist mit ziemticber Sicherheit an-

zunehmen, daB sich die Saizsâure an die noch freie Doppel-
bindung angelagert hat, obne die Bruckenbindung in dem

Ringe, wie wir sie auch beim Pinen finden, zu beeinflussen.
Nach der Semmlerschen Formulierung ist die Lage der
beiden Doppelbindungen im und y-Caryophyllen so, daB im

~-Eoblenwasserstoffe eine konjugierte Doppelbindung vorliegt,
im ~-Eohleaw&sserstoS'edagegen nicht. Nun bat Semmler

angogeben"), daB Caryophyllen (also <x,/9-CaryopbyHen)durch
metallisches Natrium und Alkohol nicht reduziert wird
trotz konjugierter Doppelbindung. Um die Lage der beiden

Doppelbindungen im Cadinen zu bestimmen, diskutiert Ru-

zicka,~) folgende vier Falle:

ÙO- ~L ~rj_0'J-

1 II III IV

Ruzicka folgert so: Da sich Cadinen durch Natrium +

Amylalkohol nicht hydrieren l&Bt,sind die Formeln I-III aus-

1)Deussen-Vielitz, Ann. Chem.388, 156(1912).
*) SemmIer-Mayer,Ber. 4&,1393(1912).

D.-Meyer, dies.Journ. [2]90, 324(1914).
4)D.-Vielitz, Ann. Chem.388, 159 (1912);dies. Journ. [2] 90,

826(1914).
") Ber.36, 1037(1903).
")Helv.Chim.Acta 7, 84 (1924).
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zuschlieBen; ob IV hydrierbar ist, darûber fehlt noch die Er-

fahrung. Wenn nun /9-CaryophylIendurch Na + Alkohol nicht

reduzierbar ist, so sind dafiir zwei Falle denkbar: entweder

beruht dies auf sterischer Behinderung oder die Doppelbin-

dangen befinden sich nicht in konjugierter Stellung, d. h. die

Doppelbindungen müssen anders gelagert sein.

Bei den folgenden Arbeiten versuchten wir, das chemische

Verhalten der Doppelbindungen im Caryophyllenmolekül nach
den verscbiedensten Richtungen hin zu prüfen; aus diesem

Grunde wurde auch das Santen als VergIeichskohIeiiwasserstoS'

herangezogen, dem folgende Konstitution zukommt:

CH

H.C.C.CH,/irT~jH.;

H~C~~C.CHs
CH

Im Santen ist also eine tertiar-tertia.re Doppelbindung vor-

handen, wie im ~-CaryopbyUen nach der Semmlerschen For-

mulierung.
Es lag nahe, die Dehydrierung des Caryophyllens mit

Schwefel, wie sie Ruzicka mit Erfolg bei bicyclischen Ses-

qaiterpenYerbindangen durchgeführt hat, vorzunehmen. Es
wurden hierbei in wenig guter Ausbeute Kohlenwasserstoffe

erhalten, die aus C~H~, C~H~ und C~H~ bestanden und

nicht naher zu charakterisieren waren.*) Dies Ergebnis ist
eine Stütze für die Semmlersche Formulierung des Caryo-

phyllenmoleküls. Die Hydrierungsversuche von Caryophyllen
mittels Katalysatoren wurden mit Abanderungen wiederholt.
Es zeigte sich, daB 0:,~-Caryophyllen, wenn es mit Wasserstoff
und Palladium nach Paal behandelt wurde, nicht mehr als
die für 2At. berechnete MengeWasserstoff aufnimmt; benutzt
man Nickel als Katalysator und Eisessig als Losungsmittel,
so findet ein Übergang von C~H~ in C~H~ statt, wenn bei

Temperaturen von 110–120" gearbeitet wird, aber auch nur

dann, wenn die Hydrierung auf eine Dauer von 20 Stunden

ausgedehnt wurde. Wie fruher angegeben~), laBt sich auch

') Ober, Inaug.-Dies.Leipzig1923;Z.f. angew.Chem.36,349(1823).
Dies.Jonrn. [2]90, 324(1914).
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~-Caryophyllen zu einem Kohlenwasserstoff C~H~g unter An-

wendung von Pd hydrieren. Alle beide aus M, und y-Caryo-

phyllen gewonneneHydrierungsprodukte entfarbten Bromiosung
und beaaBen ein annahernd gleiches Drehungsvermogen:
c!= – 25 fur den hydrierten o'Koblenwasserstoff und 29"

für das ~-DihydrocaryophyUen. Die Frage, wievielAtome Brom

Caryophyllen a.ufzunehmen befâhigt ist, war von Schreiner

und Kremers in dem Sinne entschieden worden, daB 4 At.

Br addiert wurden – in Ubereinstimmung mit der Theorie.

Unsere Bromiernngsversuche, die mit o;,~9-und y-Caryophyllen
in trockenem, gereinigtem Petrolather ausgeführt wurden

ergaben, daB 2 At. Br glatt aufgenommen werden, wâhrend

2 weitere Atome aich langsam und nur unter Entwicklung von
HBr anlagern. Dies kann als ein weiterer Beweis für die
verschiedeneNatur der beiden Doppelbindungen gelten.~) Nach

der Semmlerschen Formulierung für und y-Caryophyllen
besteht die aliphatische Seitenkette in dem einen Falle aus

einer substituierten Propenylgruppe, in dem anderen aus einer
substituierten Allylgruppe. Nach Balbiano reagieren Ver-

bindungen, die eine Allylgruppe besitzen, mit Mercuriacetat
unter Bildung vonMercuriacetatadditionsprodukten (z. B.Safrol),
dagegen liefern solche mit einer Propenylgruppe wie Isosafrol
hierbei ein Glykol; im letzteren Fall tritt die oxydierende
Wirkung des Mercuriacetates zutage. Wir erhielten aus M,;9-
und y-Caryophyllen mit Mercuriacetat in waBrigerLosung und
bei Temperaturen unter 0"C Quecksilberadditionsverbindungen,
die durch Umsetzung mit Halogenalkali in gut definierte

Quecksilberverbindungenübergeführt werden konnten. Wahrend
beim o!CaryophylIen das Primarprodukt mit Mercuriacetat
nicht in analysenreiner Form erhalten wurde, gelang dies beim

~-Caryophyllen~),vermutlich, weil es einheitlicher zusammen-

gesetzt ist als der o;,~-KoblenwasserstoS'. Über die Konstitution
dieser Caryophyllenqueeksilberverbindungen laBt sich eine be-
stimmte Meinung nicht auBern. Aus der Bromqueckailber-
verbindungdes et,~-Caryophyllens, C~H~OHHgBr wurde durch

') Monographievon Schreiner 1904,S. 69.
') Bauke, Inaug.-Diss.Leipzig1926.
")Dies.Journ. [2]90, 325(1914);Ann. Chem.388, 157(1912).
*)Pack, Inaug.-Dias.Leipzig1925.
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BrombromkaHum wohl eine Verbindung C~H~OH.Br erhalten
und aus dem Jodprodukt des y-Caryophyllens, C~H~.OHHgJ,
eine Verbindung C~H~.OH.J, alle beide vermutlich in der
Weise konstitutiert, da6 die OH-Ghruppeund das Halogen die
freien Valenzen der Doppelbindung abs&ttigen, wie Hofmann
und Sand es bei den Quecicailberadditionsverbindungen an-
nehmen. Die Queeksilberverbindungen des o; und y-Caryo-
phyllens dementsprechend so formulieren:

>C–––––ç<
HgCH.COOOH

ist in Anbetracht der noch nicht klargesteUten Konstitution
der Caryophyllene nicht ang&ngig;gehen ja doch die Meinungen
über diese Quecksilberadditionsverbindungen selbst bei Deri-
vaten bekannter Konstitution wie Safrol u. a. noch auseinander.

Von den Halogenquecksilberverbindungen ist noch folgen-
des hervorzuheben: das K,Ca,ryopbyllenhydroxymercuriiluond
als 1. fluorhaltiger Korper in der Terpenchemie und ferner die
Tabelle mit dem Drehungsvermogen der Halogenide des M,
Caryophyllens, deren an mit fallendem Atomgewichte abnimmt,
ohne daB hier Fluor eine Sonderstellung einnimmt. Um-

setzungen des Quecksiiberacetatproduktes mit mehrbasisehen
und organischen Sauren ergaben zumTeil normal, zum Teil kom-
pliziert zusammengesetzte Additionsprodukte. In dem Falle von
Schwefelsaure wurde der Sâurereat nicht an daa Quecksilber
gebunden, sondern es entstand unter Eliminierung des Sulfat-

restes eine Verbindung von der Zusammensetzung Ci.H.~
Hg

Santen mit seiner tertiâr-tertiâren Doppelbindung zeigte gegen-
über Quecksilberacetat ein etwas anderes Verhalten. Bei
Temperaturen unter 0<'C schied sich keine Hg-Verbindung
ab; wurde die Temperatur auf 00 erhoht, lieBen sich bei der
Umsetzung zwei nebeneinander verlaufende Reaktionen ver-
folgen. Es entstand das normal zusammengesetzte Queck-
silberacetatprodukt des Santens CgH~OHHgOOCCH~und in-
folge sekundârer Reaktion Oxydationsprodukte des Kohlen-
wasserstoffes: C~H~(OH)g,vermutlich Santenglykol, und eine

Verbindung Cj,H~O. Das Quecksilberacetatprodukt des Santens
gibt mit KJ eine den entsprechenden Halogenverbindungen
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des Caryophyllens analog zusammengesetzte Jodverbindung

C~H~OHHgJ. Die Versuche sind eine Stütze fUr die Annahme,
daB die mit Quecksilberacetat reagierende Doppelbindung des

Caryophyllens nicht im Kern, sondern in der Seitenkette an-
zunehmen ist.

Das blaue ~-Caryophyllennitrosit ist eine Verbindung,
die durch ihre Reaktionsfâhigkeit ausgezeichnet ist und in

optischer Beziehung noch dadurch, daB [c!]p den ungemein
hohen Wert von + 1600 bis + 1800", je nach der Konzen-
tration der untersuchten BenzolISsung, besitzt. Es gibt bis

jetzt nur wenige Verbindungen von soich hohem Drehungs-
vermogea; auffallenderweise sind das alles Campherderivate,
die gefarbt und N-haltig sind. Von diesen sei nur der

p-Oxyphenyliminocampher

––C:N.O.H,OH

genannt, es sind braune Prismen von [o!]p= + 1650 (in Pyri-
din).~) Das ~-Caryophyllennitrosit ist dadurch wichtig, daB
es beim Erbitzen mit Alkohol in das isomere y-Caryophyllen
übergeht, von dem ich mit Herrn E. Meyer nachweisen konnte,
daB es das gleiche Dihydrochlorid liefert wie das ~-Caryo-
phyllen. Eine analog verlaufende Abspaltung der N~Og-Gruppe
nndet sich auch beim Stilbenpseudonitrosit, das beim Erhitzen
mit Alkohol Stilben zurückbildet.2) Wird ~-CaryophyUen-
nitrosit mit einem indifferenten Losungsmittel wie Ligroin
erhitzt, so entsteht unter Erweichen von Stickoxyden ein farb-
loser Korper C~H~N~Og neben einen N-ârmeren, C~H~N~O~.s)
Den koMonstoB'a.rmerenEorper erhalt man auch, wenn man
in Caryophyllen, gelost in Âther, N~Og-Gas einleitet; er
bildet sich auch aus dem y-Caryophyllen. Mannigfacher
Variation zuganglich ist die Umsetzung des ~-Nitrosites
mit Kali in verschiedenen OH-haltigen organischen Losnngs-
mitteln. Am eingehendsten wurde die Einwirkung von âthyl-
aikoholischem Kali untersucht; ist sie von kurzer Dauer, so

')Forster u. Thornley, Chem.Zentralbl.1909,II, 859; a:ehe
dies.Journ. [2]85, 484(1912).

') Wieland, Ann. Chem.424, 71 (1921).
') Ann. Chem.3&6,18 (190'!);388, 138(1912).
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erhalt man ein farbloses, optisch aktives und monomolekulares

Nitrosit, das sich in Eisessig schwach grünblau fârbt.~) Wird

die Einwirkung des Kalis auf 4–6Stunden ausgedehnt, ao

wird ein gut krystallisierender K8rper gewonnen, dessen richtige
N0

Zusammensetzung erst spater erkannt und zu C!~H~< ~j
"25

festgestellt wurde.~) Durch das âthylaikoholiache Kali wird

also die NO~-Gruppe durch die Âthoxygruppe ersetzt. Wie

die Âthoxygruppe so lassen sieh auch andere Alkoxygruppen
einführen. Wird ~-Nitrosit mit HCl-Ga.s in der Kâlte be-

handelt, so erhalt man, ohne daB die chromophore Gruppe
des Nitroaits in Mitleidenschaft gezogen wird, ein blau gefarbtes

krystalliniaches Hydrochlornitrosit ([M]p= -)-947"). Wie im

und y-Caryophyllen die zwei Doppelbindungen durch Salz-

saure abgesâttigt werden, so auch im ~-Nitrosit die noch vor-

handene Doppelbindung. D&gegen wird bei der Hydrierung
des Nitrosits mit Pd nach Paal nicht die freie Doppelbindung

abgesattigt, sondern die N~Og-Gruppo. Ein eigeaartiges Ver-

halten zeigt das ~-Nitrosit gegen die Halogene Br und J,
hierbei tritt nur 1 At. Halogen ein.4) Die Kôrper bildeten

sich in fast quantitativer Ausbeute, die Bromverbindung be-

stand aus schon orangegelben Krystallen, die Jodverbindung
aus prachtig rotgefarbten. Die Deutung der Halogenanlage-

rung w. u.!

Von theoretischem Interesse sind die Ergebnisse, die die

Einwirkung von Kali auf das blaue Nitrosit lieferte. Aïs

Losungsmittel für Kali wurden auBer den früher schon an-

gewendeten Alkoholen wie Methyl-, Âthylaikohol usw. noch

~-Propylenglykol und Allylalkohol herangezogen.~) Die er-

haltecen Alkoxynitroverbindungenbestanden in mehreren Fâllen
aus 2 Isomeren; a.usden Allyloxy-, Âthoxykôrpern u. a. konnten

keine abgesehieden werden. Z. T. wird es darauf zurückzu-
führen sein, daB aua den zahnûssigen Mutterlaugen das
2. Isomere herauszuarbeiten nicht moglich war. Isomere er-

') D.-Lewinsohn, Ann. Chem.356,14 (190'!).
') D.-Vielitz, Ann. Chem.388, 164(1912).

Dies. Journ. [2]90, 326(1914).
4)D.-Vielitz u. Meyer, dies.Journ. [2]90, 326(1914).
') Dies.Joum.[2]90,330(1914);Bauke.Inaug.i-Dias.Leipzig1926.
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hielten wir bei dem Methoxy-, Âthylenglykoxy- und <x-Propyten-

glykoxykorper,die durch Schmelzpunkt und optisches Drehungs-

vermogen untersehieden waren. Die Drehungsrichtung ist bei

allen die gleiche. Das spez. Drehungsvermogen schwankt von

+ 220,88 bis + 42,52", ohne daB eine RegelmâBigkeit wahr-

zunehmen ist; nur in dem Falle der Allyloxyverbindung

(Ma '= + 220,88~) kann man der Doppelbindung der Allyl-

gruppe die Erhohung des [~Jp-Wertes zuschreiben. Von den
einzelnen Aikoxykorpern ist folgendes noch hervorzuheben.

1. Âthoxynitrosocaryophyllen.

Diese Verbindting entsteht nicht nur aus dem ~.Nitrosit,
sondern auch aus dem~-Nitrosochlond(Schmp. 159") und den
beiden isomeren Nitrosochloriden des y-Caryophyllens (Schmp.
t22" und 146-147").') Ans dem Verhalten dieser vier Ver-

bindungen Iâ6t sich schIieBea,daB die beiden negativenGruppen

N0~ und CI strukturell sich an ein und derselben Stelle des
Moleküls befinden. Lassen wir auf diesen Âthoxynitrosokorper
Brom oder HC1 in geeigneter Weise einwirken, so wird in
beiden F&llen die noch freie Doppelbindung abgesattigt: im
ersteren Falle bildet sich das Dibromid (~N0.00~
undim zweitenFalle ein MonohydrochloridC~H~HCINO-OC~H~,
das auffallenderweise optisch inaktiv zu sein scheint. Im

Gegensatze zum ~-Nitrosit ist der Âthoxynitrosokorper nicht

befahigt, Jod zu addieren.

2. Monoa.thylenglykoxynitrosocaryophyllen.~)

Die noch freie Alkoholgruppe in Reaktion zu bringen
war schwierig; es wurden ein Phenylcarbaminsaureester, das
K-Salz des Glykolates und der Methylester dargestellt. Der

AIkoxynitrosokorperentfârbt die für 2 Atome berechnete Menge
Br glatt.s)

3. Allyloxynitrosocaryophyllen.

2 Atome Br werden sofort addiert, zwei weitere ebenfalls
ziemlich schnell. Die Anlagerung war nicht begleitet von

') D.-Lewinsohn, Ann.Chem.3M,5(1907);D.-Klemm-Vielitz,
369,258(1908);369,49 (1909);388,165(1912).

') D.-VieUtz, diea.Journ. 90, 331(1914).
') Bauke, Inaug.-Dias.Leipzig 1926.
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HBr-Entwicklung. 2 Atome Br werden aus dem Bromprodukte
durch alkoholische Silbernitratlôsung schnell und glatt eli-

miniert.

Einen Einblick in die Konstitution der Seitenkette in

/?-CaryophyIlen bot die Umwandlung des blauen ~-Nitrosits in

das farblose und die Ruckverwandiung desselben in das blaue.')
Ea gelang nachzuweisen, daB mit der Bildung des farblosen

Nitrosits bei kurzandauernder Einwirkung von atbylalkoholi-
schem Kali gleichmaBig das Âthoxynitrosocaryophyllen ent-
steht – wenn auch nur in geringen Mengen; deshalb ist eine

Reindarstellung des farblosen Nitrosits schwer durchführbar.

Durch Behandlung desselben mit 30" warmemEisessig konnte
die Umwandlung in das blaue Nitrosit z. T. bewerksteUigt
werden. Ein ganz ahniiches Verhalten zeigt das von Jul.1.

Schmidt eingehend untersuchte Trimethylathylennitrosit, eine

blaue Flüssigkeit, die aich im Tageslichte zersetzt, wie es a.uch

der blaue Caryophyllennitrosit (in Losung) tut; durch Kali-

lauge geht die Verbindung in das farblose Trimethylathylen-
nitrosit über, das in heiBem Esaigester, schneller jedoch in

Eisessig in das blaue Trimethylathylennitrosit zurückverwandelt

wird. J. Scbmidt~ formuliertdiesenVorgangfoIgendermaCen:

CH~ ~CH, CH, .CH,
CH~C-C~-H ~±: CH-C-C~ (CHSONO~ \NO ONO ~NOH

In manchem stimmt damit das Verhalten des blauen Cary.

ophyllennitrosits uberein. Die Oximnatur des farblosen Nitrosits

nachzuweisen, gelang freilich weder mit Carbanil noch Benzoyl-
chlorid. Am ungezwungensten kann man die Umwandlung
des blauen Nitrosits in das farblose, monomolekulare und

seine Ruckverwandiung formulieren, wenn man die Vorgange
in die Seitenkette dea Moleküls verlegt, wie die folgenden
Formelbilder es veranschaulichen:

') D.-Lewinsohn, Ann. Chem. 3M, 14 (1907); Bauke, Inaug.-
Diss. Leipzig 1926.

') Ber. 3&, 2323 u. 3727 (1902); 36, 1765; 37, 532; Ann. Chem. 370,
23 (1910); 398, 251 (1913); Piloty-Ruff, Ber. 31, 218(1898); 35, 3!01;

Hantzsch, Ber. 3&, 2978 u. 4120.
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6*

on,
r~

/~J c ..“ X< c~UNu' ~UNir~~UH C=NOH
NO

blanes/?-CaryophyHennitrosit farbloses

Zur weiteren Charakterisierung des blauen Nitrosits dient

noch folgendes.
Aus dem ~.Hydrochlorcaryophyllennitroait, einem Derivat

des ~-Caryophyllens, wo beide Âthylenbindangen als a,bgeaa.ttigt

angenommen werden müssen, werden durch âthylaikoholisches
Kali bei 0" C 1101 und N0,2 als KC1 und KNO~ heraus-

genommen und die BIaufarbung verschwindet. Es blieb u. a.

ein krystallinischer Eôrper vom Schmp. 125,5" zurück, der

gegen Brom gesattigt und in konz. Saizsaure loslich war. Er

erwies sich als identisch mit dem Kërper C~H~
der

'26
bei der Darstellung von a-Caryophyllennitrosochlorid aus (Jaryo-

phyllen in den Mutterlaugen zur!lckbleibt.') Auffallend und

aoch nieht zu erHa.ren, da,B dieser Eorper nach seiner Bil-

dungsweise keine freie durch Br nachweisbare Doppelbindnng
enthatt, dagegen 2 Mol. HC1 in etwas lockerer Bindung nach

dea Versuchen von Herrn v. Philipp zu addieren imstande

ist; denkbar ist, daB von den 2 Mol. HC1 sich eins an die
/-NO

npTï
-Gruppe aniagert.

\–2"S/
-Gruppe anlagert.

Aufgekiart wurde die Zusammensetzung dos ~-Jodcaiyo-
phyllennitrosits von dem ich annahm, daB es noch die chro-

mophore Gruppe ~-NO enthâlt. Das Jodprodukt entsteht auchmophore Gruppe )C–NO enthalt. Das Jodprodukt entsteht auch

A'

dann, wenn statt Chloroform als Lësungsmittel CCI~oder CS~
bei AbschluB von Feuchtigkeit benutzt wurde. Da bei dieaen

Versnchen, die Herr Bauke ausführte, Luftfeuchtigkeit ans-

1)Klemm, Inaug.-Diss.Leipzig1909, S. 26; D.-Klemm, Ann.
Chem.369, 46(1909);v. Philipp, Inaug.-Disa.Leipzig1910,S. 60u.ff.;
D.-v. Philipp, Ann. Chem.87~,111(1910).

') D.-Vielits-Meyer, dies.Journ. [2]90, 326(1914).
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geschlossen wurde, da ferner die Ausbeute an Jodprodukt

regelm&Bigfast quantitativ war, ganz gleich ob 1 At. oder
2 A.t. Jod zugegeben wurden, so war die Bildung eines Jod-

hydrates ausgeschlossen. Das Molekulargewicht wurde in Benzol

und in Eisessig monomolekular gefanden; das geloste Jod-
nitrosit zersetzte sich im diffusen Tageslichte nicht, wie es

das blaue ~-Nitroait tut. Entscheidend fUr die Annahme, daB
das Jod nicht an der noch freien Doppelbindung des ~-Nitrosits
haftet, sondern im Sinne der Wernerachen Theorie ionogen
an die N~Og-Grappegebunden zu sein scheint, ist das spektral-
analytische Verhalten. Das Absorptionsspektrum des Jod-

nitrosita in Benzol ist in seinem Habitus so übereinstimmend
mit dem einer reinen Jodiôsung in Benzol und allé beide so

verschieden von dem des ~-Nitrosita, daB man hieraus den
SchluB ziehen muB, daB in Jodnitrosit die chromophore Gruppe
V
C–NO

nicht mehr vorhanden ist, es muB also eine andere

A'

Anordnungder Atome Platz gegriffen haben. Zur Charakte-

risierung des chemischen Verhaltens der beiden Doppelbin-
dungen im Caryophyllen sind noch folgende zwei Beobaehtungen
von Bedeutung: 1. Das Jodnitroait (richtiger Nitrositjodid) ver-

mag nach 1 Mol. Saizsaare zu addieren unter Bildung eines
farblosen Hydrochlornitrositjodids; die Frage bleibt noch offen,
ob die freie Doppelbindung im Nitrosiijodid hierbei abgesâttigt
wird oder die Saizsaureanlagerung unter Losung der Brücken-

bindung stattgefunden hat; 2. das /?-Hydrochlorcaryophyllen-
nitrosit ist nicht mehr befàhigt, Jod anzulagern; da das ~-Ni-
trosit dazu imstande ist, so ist die Ursache dafür an das
Vorhandensein der Âthylenbindung geknupft. Es mag darauf

hingewiesen werden, daB Cineol und Santonin in âbniicher
Weise wie das blaue ~-Caryophyllennitrosit mit Jod und Brom

Additionsverbindungen eingehen.
Die Untersuchung des zum Vergleiche herangezogenen

Santens brachte folgende Ergebnisse. Wird der Kohlenwasser-
stoff mit Pd nach Paal hydriert, so geht er leicht in das

') Cineol:Wallach-Braaa, Ann.Chem.S25,298(1884);Fromm,
Ann.Chem.40&,n? (1914).Santonin:Wedekind, Ber.38, 429(1905).
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Dihydrosanten C~Hjg über. Die glatte Anlagerung von H la6t

sich auf die besonders geartete Beschaffenheit des Ringsystems
zuruckfuhren. Ebenso wie ,Caryophyllen wird Santen durch

alkoholische Kalilauge bei erhôhter Temperatur nur unwesent-

lich verandert. Dreistundige Einwirkung von 7 athylaikoho-
lischer Kalilauge auf das blaue Santennitrosit brachte bei

niederer Temperatur nur einen Farbumschlag in Grün hervor,
im übrigen wurde das Nitrosit unverandert wiedergewonnen
znm Unterschiede vom blauen ~-CaryophyUennitrosit. Erst

darch 20"/Q Kalilauge bei Zimmertemperatur und einer Dauer

von etwa 20 Stunden wurde die Umwandlung in ein farbloses

Nitrosit ermôglicht, das isomer mit dem blauen Santennitrosit

ist und sich monomolekular verhalt. Methylalkoholischer Kali

wirkt noch schwâcher. Eine Alkoxygruppc bildet sich also

nicht aus. Das blaue Santennitrosit, in trockenem Âther ge-

lost, gibt, mit HCl-Gas behandelt, kein Hydrochlornitrosit, es

wurde unverandert wiedergewonnen. Erst in alkoholischer

Losung, die mit HCI.Gas gesattigt ist, bildet sich allmahlich

ein farbloses, krystallinisches, etwas zersetziiches Hydrochlor-
Bitros't CgH~N~O~HCI;alkoholische Silbernitratiosung fâllt aus

dieser Verbindung sofort Chlorsilber.

Man wird sowohl bei der Umwandlung des blauen Santen-

nitrosits in das farblose durch Kali als auch bei der Bildung
des Santenhydrochlornitrosits eine Valenzverschiebung in der

N~O~-Gruppeannehmen müssen und zur Deutung dieser Vor-

gange dem Gedanken von Hantzsch, wie er ihn Jul. Schmidt

gegenüber angedeutet bat, naher treten mussent)
Unterschiede in dem Verbalten des Santens und des

Caryophyllens lieBen sich noch weiter feststellen. Wahrend

dis Anlagerung von Jod und Brom beim /?-CaryophyUennitrosit
zu schon krystallisierenden, gefârbten Halogenadditionsverbin-

dungen führte, war dies beim blauen Santennitrosit nicht der
Fall. Beim Hydrieren nach Paal nahm dieses 2 Atomen H

unter Verlust der Blaufârbung auf~, ~-Caryophyilennitrosit bei

gleicher Behandlung 4 Atome H.

Wie schon hervorgehoben, gehen c; und y-Caryophyllen

') Ber. 35, 2978 (1902).
*)Nach Versuchen von Herrn Schwechten.
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beim Hydrieren mit Pd nach Paal in Dihydrokohlenwasser-
stoffe C~H~ über; benutzt man PIatinmohr als Katalysator,
so werden nach Semmier 4 Atome H beim 6!?-CaryophylIen
angelagert. Es ist bekannt, da6 Limonen mit einer endo- und
einer extracyclischen Doppelbindung

bei Anwendung von Platinmohr als Katalysator zunachst 2 At.
H aufnimmt und zwar in der Seitenkette, wie aus Vavons
Versuchen hervorgeht~); Vavon erhielt aus diesem Dihydro-
limonen ein NitrosocMorid. Aus diesen und den oben au-

gegebenen Gründen konnte man annehmen, daB beim ~-Caryo-
phyllen und auch beim y-Caryophyllen die beiden Wasser-
stoffatome an die extracyclische Doppelbindung des Caryo-
phyllens treten. Wenn man sich ferner die Versuche von
Jul. Schmidt mit dem Trimethylathylennitrosit vor Augen
hait und die sich hierbei abspielenden Vorgange mit der Um-

wandlung des blauen ~.Caryophyllennitrosits ins farblose und
dessen Rückverwandlung ins blaue vergleicht, ao wird man der

Annahme, dieN~Og-Gruppein die Seitenkette des Caryophyllens
zu verlegen, eine gewisse Berechtigung zuerkennen müssen.

SchlieB!ich noch einiges über die Stellung der beiden

Doppelbindungen im Caryophyllen zueinander! Nach der
Semmlerschen Formulierung sind im ~-Caryphyllen (Semm-
lers Terpinolentyp) die beiden Doppelbindungen konjugiert,
im y-Caryophyllen nicht. Auf diesen Punkt habe ich in der

Einleitung bereits hingewiesen, auch auf den Semmlerschen
Versuch, aus dem hervorgeht, da6 ~-CaryophyUenmit Natrium
und Alkohol kein Dihydroprodukt gibt.~) In Gemeinschaft mit
Herrn Hacker untersuchte ich das Verhalten von o!9- und

y-Caryophyllen gegen Natrium und AmylaIkohoL In beiden

1)Compt.rend. 152,167&(1911).
~)Ber. 36, 1037(1903).

CH,
!c

H.Cr~~CH

H,C'*CH,CH
C

H,<3~~bH,
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FaUen kormte koine Hydrierung festgestellt werden. Daraus

sch!ie6e icb, da8 eine konjugierte Doppelbindung im ~-Caryo-

phyllen nicht vorhanden sein durfte. Ândert ma,n nun die

SemmIer-Bussesche Formel dementsprechend ab, so wird

nur dièse eine Formel den Tatsachen gerecht:

k~~<

Eine solche B~ormelwa,re au6er anderem schwer mit dem
Semmlerschen Oxydationsprodukte, der Caryophyllensauro

ÇH,
C–COOH

H,Cr~~
C~CH,

IIC
~<CH,

HCk'
"~COOH

in Einkiang zu bringen.
Nun hat Busse die Semmiersche Formein auf Grund

der Ruzickaschen Isoprentheorie abgeândert, ohne neues ex-

perimentelles Material beizubringen. Ândert man die alte
Semmlersche Formol f(ir das ~-Caryophyllen in der Weise

ab, da6 die Doppelbindungen nicht in Konjugation stehen, so
erhalt man die folgende Konstitution, welche den Ergebnissen
bei der Einwirkung von Natrium und ÂUyIaIkohol auf <x,/9-
und /-CaryopbyI!en gerecht wird:

C~H, CH

H,C~ ~f~f C~
C<~T ~CH,

c<CII'I. CHaI
C.CH

HC~

~CH,
'C.CH,

~H

Die alte SemmIerschey-Ca.ryophyllenformel.Meibt dann
bis auf weiteres bostehen:

C.CH, CH,
CHa

C< ~CH.CH~
HC<~ ~.C.CH, J

CH
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Die bei der Ozonisierung des Caryophyllens (Rohcaryo-
phyllen) von Semmter erhaltene Diketocarbonaaure C~H~O~
leitet sich nach der Ansicht dieses Forschers vom Caryopbyllen
mit dem Limonentyp ab, d. h. vom ~-KohtenwasserstoS'e, die
Ketokajbonsâure C~H~Og dagegen vom Terpinolentyp, d. h.
vom /?-CaryophylIen; dieser Saure schreibt Sommier die
folgende Konstitution za:

O.CH,

H,C~~)~-COOH(~CH.
~'r.n

HCk~

"bH, ~C~

Als dem ~-Caryophyllen zugehorig werden noch folgende
Oxydationsprodukte von ihm genannt:

CH.CH,

H.C-t
das Eeton C~H~O:

HC~ Ô~~

das Keton C1oH1sO:

HO CO

n

CH~ C~

CH.CH,

unddieSa.ureC.-H,.0. H.C~C~.CH,und die Saure C%8131408
1 C<

HC<
COOH

Die
Ketokarbonsa.ureC~H~Oj, la,Ëtsich ungezwungennicht

von einem ~-Caryophyllen ableiten, wie ich es formuliere. Dem
ist aber entgegen zu halten, daB Semmler bei seinen Ozoni-
sierungsversuchen von einem Rohcaryophyllen ausging, das
neben M.und ~-Caryophyilen ziemlich sicher ein drittes Ses-
quiterpen (y-CaryophyUen) entbieit; dieser Ansicht ist auch
Semmler. Wie sich ein Gemisch von drei Eohienwasserstoe'en
bei der Spaltung der Ozonide verbait, ist schwer zu ilberblicken;
gibt doch Semmier an, daB er bei der Ozonisierung von
M-Caryophyllen(= Humulen aus Hopfenblûtenol)~ Spaltnngs-
produkte erhalten hat, die qualitativ und quantitativ von den

') Ber. él, 3657u.&
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aus dem Rohcaryophyllen gewonnenen verschieden waren. Bei

der Hydrierung von <x, und y-Caryophyllen nach der Paal.

schen Methode sind wir zu Dihydrocaryophyllenen gelangt,
Semmler bei Anwendang von Platinmohr zu einem Tetra-

hydroprodukt dagegen konnte weder <x,~-Caryophyllen, dar-

gestellt aus einem gut vorgereinigten Caryophyllen, dessen

niedrigstsiedende und hocbstsiedende Auteile weggelassen

wurden, noch das y-Caryophyllen durch Natrium und Amyl-
alkohol bei einer Temperatur von etwa 160° hydriert werden.

Der négative Ausfall der Hydrierungsversuche scheint mir für

eine Lage der Doppelbindungen im ~-CaryopbyMenzu sprechen,
die keine konjugierte sein kann.')

VcrsuchsteU

I. Caryophyllen

Dehydrierung mit Schwefel (bearbeitet von E. Ober)

Wie Vesterberg bei der Abietinsaure und besonders

Ruzicka bei verschiedenen Terpenverbinàungen mit Erfolg
Schwefel als Debydrierungsmittel anwandten, so lieBen wir auf

35 g Caryophyllen2) nach der Gleichung:

C~H,,+ 8S = C~H~ + 8H,S

16,5 g gepulverten Schwefel einwirken. Bei einer Temperatur
von 130–140" loste sich der geschmolzene Schwefel in dem

Koblenwasserstoffe; wurde nun die Temperatur allmahlich ge-

steigert (bis auf 250"), so entwickelt sich unter Aufschâumen

') NachFertigstellungdesManuskripteszu dieserArbeiterhieltich
Einsichtin zwei Arbeitonvon Henderson, Robertson und Kerr,
betr. die Chemieder Caryophyllenreihe(Journ.Chem.Soc.1926,62;
Chem.Zentralb).1926,I, 1982)und von Gibson, Robertaon und
Swort (Jonrn.Chem.Soc. 1926, 1H4;Chem.Zentralbl.1926,I, 1981),
betr. die Oxydationvon ~-Caryophytienuaw. mit Chromylchloridund
ChromsSure.Die Untersucbungenûber Caryophyllen,Clovenund Iso-
caryophyllenalkoholloiden an solcherLiteraturunkenntnisseitensder
betreSendenVerfasser,daB ich es fiir don Augenblicknicht fur notig
halte,daraufnahereinzugehen.

2)Das in vorliegenderArbeit benutzteCaryophyllenwar uns in
iiebenswurdigsterWeise von den Firmen Sc hi mme & Co. und
Heine & Co. ubedassenworden.
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der Fiuasigkeit Schwefelwasserstoff. Nach Verlauf von 6 Stdu.
hatte die H~S.Entwicklung fast ganz aafgehort. Das Reaktions-

produkt, bei 20 mmDruck destilliert, ging als rotbraunes 01
zwischen 130–160° Hber (Ausbeute etwa 50"). Es wurde
mehrmals mit alkoholischer Kalilauge behandelt und nach der
ûbtichen Reinigung im Vakuum über Na destilliert. Als Bei-

spiel moge folgende Destillation bei 12 mm Drock angeführt
werden:

Verlauf 100-1300 3,2g sehwachgelblich
1. Fr. 130–13&"° 3 g farblos
2. “ 135-140''° 4 g
H. “ 140-150° 10,2g schwachgelblich
4. “ 150-160''° 12,8g “
5. “ 160–170'' 3,5g violettbis braunlich

Die Fraktionen 2-5 hatten starken Petroleumgeruch, der
vermutlich auf einen Schwefelgehalt zurûckzufdhren ist. Nach

nochmaliger Destillation der Fraktionen über Na wurden die
so gereinigten Destillate aaalysiert.

a) Die niedrigst aiedende Fraktion, angenehm cymolartig
riecheBd, Sdp. 92.-95~mm.

0,1206g gaben 0,3933g CO;;und 0,1178g H~O.
BerechnetfOrC~H~: Gefundea:

C 89,47 88,94
H 10,52 io,88 “

Die Werte stimmen auf einen Kohlenwasserstoff C~H,~
Oxydationsprodukte konnten nicht gefaBt werden.

b) Die mittlere Fraktion, schwach gelblich, Sdp. 152 bis
1S3~6mm'

Bereehnetfai-C~H, C~H, Gefnnden(imMittet):
C 90,32 90,99 89,90~
H 9,67 9,09 9,70,,n

Da eine Charakterisierung dieser Fraktion durch Nitrosyl-
chlorid, Trinitrophenol u. a. m. nicht gelang, muS es unent-
schieden bleiben, ob die Zusammensetzung des Kohlenwasser-
sto6s C~~H~ ist. Brom, in Chloroform gelost, wurde nicht
entfarbt.

c) Die hochstsiodende Fraktion vom Sdp. 173–174"
Die Verbrennung ergab Werte, die auf einen Kohlenwasserstoff
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C~H~ hinwiesen. Auch hier gelang es nicht, charakteristische

Derivate zu erhalten.

Katalytische Hydrierung nach Paal

(bearbeitet von E. Ober)

a) Mit Palladium

Gut gereinigtes <x,Caryophyllen wurde in Methylalkohol

gelost, hierzu der Palladiumkatalysator gegeben, der auf Cal-

ciumcarbonat niedergeschtagen war, und diese Mischung in

einer P a al schenSchStteIente mit reinem Wasserstoff behandelt.

Aus den verschiedenen Hydrierungsverauchen lieB sich wie

frilher~) entnehmen, daB nur 2 Atome H an das Molekül an-

gelagert werden: es wurden die für 2 Atome berechneten ccm

Wasserstoff absorbiert. Erhohung der Reaktionstemperatur

beschleunigt die Wasserstoffaufnahme. Das nach Entfernung
des Holzgeistes in der ûblichen Weise gereinigte Dihydro-

caryophyllen zeigte folgendes Verhalten: Sdp.== 126ismm)~g =

0,8893, BD,,= 1,4885, MR.== 66,69, ber. für C~H~~== 66,60.
5g Dihydrocaryopbyllen wurden in Anlehnung an einen früheren

Versuch, bei dem aus e:Caryophyilen das Glykol C~H~~O~
erhalten wurde, mit waBriger, verdunnter Permanganatiosung

(ber. auf eine Doppelbindung) unter Eiskühlung oxydiert. Per-

manganat wurde langsam verbraucht; nach etwa 20 Stunden

war der ProzeB beendet. Das Reaktionsprodukt wurde in

der früher angegebenen Weise weiter behandelt. AuBer ganz

geringen Mengen von Kaliumcarbonat und -oxalat wurde ein

mit Wasserdampfen flüchtiges Ol (3g) erhalten.

0,1946g gaben0,6243g COj,und 0,2146g H~O.
Berechnetfiir C~HM: Gefunden:

C 87,29 87,50'“
H 12,71 12,34“

Mau sieht, daB das Dihydrocaryophyllen bei der Oxydation
zum groËten Teil unangegriffen geblieben ist.

b) Mit Nickel

Auf Bimsstein niedergeschiagenes Nickelnitrat wurde mit
Soda gefaUt, das Nickelcarbonat nach dem Auswaachen bei
etwa 350 imWasserstrome zu Metall reduziert. Sowohi ohne

1)Ann. Chem.388,156(1912).
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Losungsmittel als auch in Eisessiglosung nahm bei Anwendung
von Nickel als Katalysator Caryophyllen Wasserstoff nicht auf,
auch dann nicht, als dieTemperaturwâhrendder 14 stündigen
Versuchszeit auf 110–120" erhoht wurde. Erst als die Ver-

sachazeit auf 21 Stunden und die Katalysatormenge von 1 g
auf 3 g bei Anwendung von 6 g Caryophyllen erhoht wurde,
trat Hydrierung desselben zu Dihydrocaryophyllen ein. Nach

der ubiichen Reinigung ging der Kohlenwasserstoff in der

Hauptsache bei 126–127u~) über: 23,4°. Die Ver-

brennung gab 87,04–87,15 C und 12,53–12,63~ H, ber.

für C~H~: 87,38" C und 12,62< H. Bromeisessig wurde

sofort entfarbt.

Über die Caryophyllenglykole C~H~ und C~H~Og

(bearbeitet von E. Ober)

Glykol C~H~O~. Fruber~) batte ich nachgewiesen, da6
die Hauptmenge dieses Glykols die Zusammensetzung C~H~~O~
bzw. C~H~O~ besitzt, wahrend nur ein kleinerer Teil des

Glykols aua C~H~O~ zu besteben scheint.~) Auch diesmal
wurde das Glykol, das bei 120" schmolz, der fraktionierten

Krystallisation aus Ligroin und Âther unterworfen und in
3 Fraktionen zerlegt und zwar mit folgendem Ergebnisse:

Ber. für:
Schmp. Zasa.mmensetzunggef. OnH~tOiC~H~O~

1. Frakt. 118-119,50 67,32%Ou. 8,7 "H C 67,12 66,14°/.
2. Frakt. 119–120"° 67,2 “ C u. 8,50“ H H 8,95 8,66“
3. Frakt. 120–120,5'' 66,6 “ C u. 8,7 “ H

Durch diese Untersuchung wird das frühere Ergebnis bestâtigt.

Glykol C~H~Og. Diese optisch inaktive Verbindung
wurde bei der Oxydation von Caryophyllen mit Permanganat
in Acetonlosung bei etwa 00 erhalten.~ Dieses Glykol und

') Die Unterschiedein den Siedepunktensind auf die Schwierig-
keiten znruekzufithren,die den Siedepunktsbestimmungenim Vakuum
eigenaind(FormdesVukuumkolbena,DestiHa.tionsgeachwmdigkeitsiebe
v.Rechenberg, Theorie d. Gewinnangu. TrennongSth. Ôte durch
Destillation,Leipzig1910,S. 477u. if.

2)Ann. Chem.888, 163(1912).
') Vgl. Haarmann, Ber. 42, 1062(1909).

Ber. 42, 879(1909);Ann. Chem.3S&,53 (1909).
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das von der Zusammensetzung C~H~~O~ wurden nach der

Paalschen Méthode mit Palladium und Wasserstoff behandelt;
ein nennenswerter Wasserstoffverbrauch lieB sich nicht fest-

stellen.

Über die Anlagerung von Brom an Caryophyllen

(bearbeitet von Bauke)

c!Caryophyllen. Für die Bromierungsversuche wurde

als Losungsmittel sowohl Petrolather als Tetrachlorkohlenstoff,
frei von anhaftendem Wasser, benutzt. Der niedrigsiedende
Petrolather wurde zur Entfernung ungeaattigter Kohienwasser-

atoffe noch mit Ealiumpermanganat behandelt. Bei den An-

lagerungsversuchen wurde eine Temperatur von ungefahr
-15 eingehalten. Es lieBsich feststellen, daB 2 Atome Brom

glatt aufgenommen wurden, ohne da8 eine Bromwasserstoff-

entwicklungzu beobachten gewesenware. KrystaUinisch konnte
das Bromierungsprodukt nicht erhalten werden. Bei der
Destination im Vakuum bei 12 mm Druck in einer CO~-
Atmosphare machte sich starke Bromwasserstoffabspaltung be-
merkbar. Zur Bestimmung des Bromgehaltes wurde das

Bromierungsprodukt vom Losungsmittel (Petrolather, Tetra-

chlorkohlenstoff) befreit, wobei es als farbloses 01 zurückblieb.

Der Bromgehaltwurde zu 43,16–43,4% gefunden; fUr C16H24Br2
berechnet sich 43,93%. Wurde Pyridindibromidbromhydrat
nach der Rosenmundschen Methode in Eisessiglosung aïs

Bromierungsmittel angewendet, so lieB sieh auch hier eine An-

lagerung von 2 Atomen Brom an a, ~-Caryopbyllen nachweisen.
Gibt man zum Caryophyllen die 4 Atomen entsprechende

Menge Brom in Petrolather- oder TetrachlorkoMenstoB'Iosung,
so tritt hierbei eine etwas langsamer verlaufende Ent~rbung
des Broms ein, jedoch unter HBr-Entwicklung.

~-Caryophyllen. Dieser Kohlenwasserstoff wurde ans
den Mutterlaugen herausgearbeitet, die bei der Darstellung des
blauen ~-Nitrosites zuruckbleiben~); a betrug -21,78 bis

–21,96". Der Gehalt dieses Kohlenwasserstoffes an K-Caryo-
phyllen überschreitet nicht 10/ Das Verhalten bei der Brom-

anlagerung glich dem beim a, ~-Caryophyllen beobachteten; es

') Ann. Chem.858,20 (1907).
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wurden auch hier 2 Atome Brom glatt aufgenommen. In

krystallinischer Form konnte das Bromprodukt nicht erhalten

werden.

Uber die Anla,gerung von Mercuriacetat

an Caryophyllen

An anderer Stelle') habe ich über Aniageruagsverbindungen
des <x,CaryophyUens mit Mercuriacetat, die icb in Gemein-

schaft mit Herrn Ober dargestellt batte, kurz berichtet. Durch

Umsetzung mit Aïkalibalogeniden wurden die entsprechenden
Cl-, Br- und Jodadditionsverbindungen erhalten. Die An-

lagerung von Mercuriacetat und die Umsetzung mit anorga-
nischen und organischen Salzen bzw. Sâuren wurden jetzt ein-

gehender untersucht. Um sekunda.re Einwirkung hierbei nach

Moglicbkeit zuriickzudrangec, hat sich nach Beobachtung von
Herrn Pack als notwendig erwiesen: 1. ffisch umkrystalli-
siertes Mercuriacetat zu verwenden, 2. nur 2-5 g Kohlen-

wasserstoff auf einmal in Arbeit zu nehmen und 3. bei der

Umsetzung mit Mercuriacetat die Reaktionstemperatur auf
etwa – 5unter oi'terem Auftauen der gefrorenen Masse zu
halten und das Gemisch vor Lichteinwirkung tusiichst zu

schützen.

c'Caryophy!Ien. Darstellung der Quecksilbera.cetat-

verbindung (Primarprodukt). 2 g Caryophyllen wurden zu einer

Losung von 3,2 g (besser 4,09) Mercuriacetat in der 10 fachen

Menge Wasser gegeben und in einer (HasatopselBasche unter
den eben skizzierten Bedingungen hau6g krâftig durcheinander

geschüttelt. Nach ungefahr Stunden schieden sich die ersten

Mengen des Quecksilberanlagerungsproduktes in Form eines
weiBenNiederschlages ab, der bei weiterem Schütteln zunahm.
Nach einer Schütteldauer von 3 ~–4 Stunden war eine Zu-
nahme des Niederschlages nicht mehr zu erkennen. Der eis-
kalte Niederschlag wurde mit Eiswasser abgewaschen; eine
weitere Reinigung ist wegen der klebrigen Beschaffenheit des
Produktes nicht angângig. Es wurde sofort in Weingeist ge-
lost und die filtrierte Losung zur Umsetzung mit Halogenalkali
und anderen Verbindungen verwendet.

') Z. f. angew. Chem. 36, 349 (1923).
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Umsetzung mit anorganischen Verbindungen

(bearbeitet von Pack)

Chlorprodukt. Die alkoholische Losung des Primar-

produktes wurde in eine unter 0" abgekühlte lOprozent. waBrigo

Kaliumchloridiosung langsam und unter stetem Umschuttein
der Mischung hineingetropfeit; Chlorkalium muB hierbei im
Überschusse sein. Der palverfôrmige weiBeNiederschlag wurde
mit Eiswasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Aus

Essigester, auch aus Benzol, kam die Verbindung glasig,
amorph heraus; nur bei, Winterkalte war es moglich, den

KSrper krystallinisch in Form farbloser, durchsichtiger Nadeln
za erhalten. Sie erweichten bei 75°, schmolzen bis auf einen

Rest bei 99–100", bei 127" trat klare Schmelze ein und bei
157 Blaaenblidung, also beginnende Zersetzung. Eine Hg-
und Cl-Bestimmung bestatigte die bereits frilher (1923) ge-
fundene Zusammensetzung.l)

0,3426g gaben0,1058g AgCt.
0,2988g 0,1524g HgS.

Berechnetfür C,,H,.OHgC!: Gcfanden:

Ct 7~6 7,64
Hg 43,87 43,98“

MD,.=+ 16,540 (2,94% Benzollosung). Das Molekular-

gewicht wurde monomolekular gefunden, wie eine Molekular-

gewichtsbestimmung in Benzol nach der Beckmannschen &e-

frierpunktsmethode (vonHerrn Ober ausgeführt) zeigt: gefunden
460,5-469,2, ber. fiir C~H~(OH)HgCl 457,3.

Chemisches Verhalten der Chlorverbindung

Sie wurde in Benzollosung durch wochenlange Behand-

lung mit metallischem Natrium bei Zimmertemperatur nicht

verandert, dagegen zeigte sich eine Benzollosung empfindlich
gegen Belichtung: es fiel HgCl;, aus. Wurde die Chlorverbin-

dung mit trocknem Âther, worin sie wenig loslich ist, ûber-

') Die Zeratorungder organischenSubstanzwurde nach Woberr
~Z.f. angew.Chem.83, 63 (1920)]ausgeftihrt mit der Abanderung,
daBetwas mehr Perhydrolund Schwefelsauregenommenwurde, als
Wôber angibt;das QuecksilberwurdeaIaQueckailbersu!6d(zweimalige
Fattung)bestimmt[sieheManchot, Ann. Chem.421,821(1820)].
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gossen und in diese stark abgekühlte Mischung trocknes HC1-

Gas eingeleitet in der Weise, wie wir es frûher~) fur die

Darstellung des Caryophyllendihydrochlorides angegeben haben,
so schied sieh allmâhlich ein schwerer weiBer Niederschlag,
ans HgC)~bestehend, ab. Aus dem Filtrate wurden nach Ab-

dunsten des Âthers weiBeKrystalle erhalten, die gereinigt bei

69--700 schmolzen und identisch waren mit dem optisch aktiven

Caryophyllendihydrochlorid (Schmp. 69–70"). Eine Chlor-

bestimmung zeigte auch, daB es sich um eine Verbindung

C~H~2HCi handelte. Der Versuch Ia6t erkennen, daB durch

die Behandlung des Caryophyllens mit Mercuriacetat und durch

die folgende Umsetzung des Primarproduktes mit KCt das

immerhin etwas labile ~-CaryophyllenmolekUlkeine Anderung
erlitten hat. Wie sich das a-Caryophyllen bei der Anlagerung
von Sa.tzsaare an die Chlorverbindung verhalt, bleibt eine offene

Frage, da wir bis jetzt noch nicht wissen, ob der o'-Koblon-

wasserstoff ein festes Dihydrochlorid bildet, wie der und

~-KoMeBwasaerstoS. Es ist wohl auzunehmen, daB das dar-

gestellte CaryophyUenhydroxymercnrichlorid aus den Queck-

silberverbindnngen des M-und ~-KoblenwasserstofFeszusammen-

gesetzt ist.

Bromprodukt. Die Darstellung wurde in analoger Weise

wie oben angegeben mit Kaliumbromid in waBriger L3sung

vorgenommen. Doch waren hier einige Schwierigkeiten zu

ûberwinden. Beim Eintropfein des gelosten Primarproduktes
in die Bromkaliumlôsung schied sich die Bromverbindung nicht

pulverformig aus; es trat nur eine starke weiBe Trubung auf,
die ausgeathort werden muBte. Die Bromverbindung schied

sich als glasige, amorphe Masse aus. Wenn die atherischo

Loanng dauernd bei 0" gehalten wurde, konnte die Verbindung
in kleinen farblosen Nâdelchen erhalten werden, deren Schmelz-

punkt sich von dem des amorphen Produktes nur wenig unter-

schied. Die Verbindung erweichte bei 43°, acbmolz bei 730

zu einer zaben Masse, bei 82" trat Blasenbildung und von

163" weitere Zersetzung unter Gelbfarbung ein. Um den

Bromgehalt zu bestimmen, wurde die Substanz mit reinem

Ealiumoxyd gegluht und das Brom mit Silbernitrat gefallt.

') Deussen-Meyer, Ann. Chem.388, 152(1912).
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0,2674g gaben0,0998g AgBr.
0,4133g 0,1927gHgS.

Borechnetfür CtsH~OHgBr: Gefunden:
Br 15,94 15,88"~
Hg 39,98 40,20

Mo~ + 1S,9"(0,967 BenzoUoaung),+19,10" (1,2344

Esaigesterlosung).

Eliminierung des Quecksilbers. Die Bromverbindung
in Tetrachlorkohienstoff gelost, entfârbte 4 Atome Brom unter

Abscheidung von Quecksilberbromid. Bromwasserstoffentwick-

lung war nicht zu beobachten. Nach Entfernung des Queek-
silberbromids durcb Filtration lieB sich in dem zurückbleibenden

braunroten, dicklichen Ole Quecksilber nicht mehr nachweisen.

Auch durch Brombromka.lium wurde das Quecksilber aus der

Bromverbindung entfernt. Sie wurde zu diesem Zwecke ia

w8.8riger Aufachwemmuag mit einer w&Brigen Bromkalium-

!osung versetzt, welche die auf 2 Atome berechnete Menge
freien Broms enthielt. Das Quecksilber schied sich aUmahlich

als HgBr~ aus. Durch Ausathern des von HgBr. befreiten

Gemisches erhielten wir ein schwach gelMiches 01, das frei

von Hg war und chien Bromgehalt von 26,51~ hatte. Fur

eine Verbindung, C~H'(OH)Br, berechnet sich die Brommenge
auf 26,54"/o. Der Vorga.ng bei der Eliminierung des Queck-
silbers ware etwa so zu formulieren:

OtcH~OHHgBr+ 4Br = C~H,~Br,(OH)Br+ HgBi-j,

Hieraus ist zu schlieBen, daB die OH-Gruppe des Caryophyllen-

hydroxymercuribromids erhalten geblieben ist.

Jodprodukt. Beim Eintropfein des gelosten Primâr-

produktes in eine waSrige KJ-Lôsung fa.llt die Jodverbindung
rein wei6 aus; auf Ton getrocknet, stellt sie mikroskopisch
kleine Nadeln dar. Zur weiteren Reinigung lost man das

Pulver moglicbat bald in Âther, trocknet die Losung mit

wasserfreiem Natriumsulfat und la.6t den Âther langsam ver-

dunsten. Es scheiden sich dann wohlausgebildete, nadel-

formigeKrystalle aus. Die Mutterlauge gibt ebenfalls Krystalle,
aber weniger gut ausgebildete. Zur weiteren Reinigung wird
der Kürper aus Benzol, auch Essigester oder Chloroform mehr-

malaumkrystallisiert: Schmp. 146,5°. Wird die Substanz hoher

erhitzt, so zersetzt sie sich unter Abscheidung von rotem
'l'1~ ~LJ. ~I_rn" n
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Quecksilberjodid. Unter dem Mikroskop erwies sicb die Ver-

bindung als einheitlich. lu Isomere war sie nicht zu zerlegen.
Die Ausbeute an der Jodverbindung (vorgereinigt: Schmelz-

punkt 144,5") fîel je nach der in Arbeit genommenen Mengo

Caryophyllen bei entsprechenden Mengen Mercuriacetat ver-

schieden aus, wie die folgende Tabelle zeigt:

2 Caryophyllen gaben 3,8g Jodprodukt = etwa ~0' der Théorie

2. 5 g “ “ 8,7g g “
= “ 65 “ “ “

3. 6 g “ “ 9,7g g “ == “ 60,, “ “

4. M g “ “ 12,8gg “ = “ 46 “ “ “

Die Tabelle iaKt erkennen, daB es vorteilhaft ist, mit kleinen

Mengen Ausgaagsol zu arbeiten.

Die E!ementarana!yse~) gab aufC~H~~OHHgJ stimmende

Werte:

0,270 g gaben 0,3938g 00, und 0,2660g H,0.

BerechnetfUrCtsH~OHgJ: Gefnnden:
C 32,80 82,84
H 4,41 4,52“

[f<]o~-=+22,39" (3,717 Benzollosung). Nach einer

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol (Gefriermethode) zu

schlieBen,verhalt aich die Verbindung monomolekular: gefunden

545–551, ber. für C~H~OHHgJ 548,7.

Chemisches Verhalten. Wird diese Jodverbindung in

Chloroform oder Benzol gelost und zu dieser Losung tropfen-
weise eine verdünnte Bromiosung im gleichen Losungsmittel

gegeben, so macht sich sofort eine Rosafarbung der Mischung
bemerkbar und geht bei weiterem Zuaatze von Brom in Tief-

violett über; die Farbung rührt von ausgeschiedenem Jod her.

Wurde in die absolut atherischo Losung der Jodverbindung
trocknes Saizsauregaa eingeleitet, so schieden sich Quecksilber
und Tod als HgJ2 und HgC!~ aus. Caryophyllendihydrochlorid
konnte aus dem Reaktionsgemische nicht gewonnen werden.

Fluorprodukt. Das in Weingeist geloste Primarprodukt
wurde wie üblich in eine waËrige EaliumHuoridIosung gegeben;
es entstand nur eine weiBliche Trübung. Durch Aussalzen

der Mischung wurde eine harzartige zahe Masse erhalten, die

beim Verreiben mit Petrolâther zu einem weiBen Pulver er-

') Mittels Bleichromates ~asgefiihrt.
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T

starrte. Gegen Temperaturerhohung war es recht empnndiich;

aus Losungen in Benzol oder Essigester kam es, auch bei An-

wendung von Kalte, immer nur als amorph glasige Masse

beraus. Die Substanz begann bei 60 zu erweichen, bildete bei

78" eine zahe Schmelze, die bei gesteigerter Temperatur

flüssiger wurde, um sich dann weiter unter Blasenentwieklung
zu zersetzen. Qaalita.tiv konnte Fluor Dur in der Weise nach-

gewiesen werden, daB die Substanz mit reinem Kalk und

Natriumsuperoxyd im Porzellantiegel erhitzt wurde, wobei das

Queeksilber verdampfte. In dem aua Calcium-, Natrmmftuorid

und uberschùssigom Kalk bestehenden Rückstande lieB sich

das Fluor nach den bekannten Reaktionen nachweisen. Um

das Halogen qua,ntitativ zu bestimmen, wurde die von Herrn

Kessler und mir früher angewandte Lenzsche Méthode~) aa-

gewendet, die im wesentlichen darin besteht, daB ein kleiner

Platintiegel (Fingerhuttiegel), gefüllt mit der zu untersuchenden

Substanz und reinem Kalk, umgekebrt in einem groBerenPlatin-

tiegel gestellt wird, der mit Kalk voll angefüllt wird. Das

Ganze wird dann langsam zum Glühen gebracht. Das ge-

bildeteFluorcalcium bleibt nach dem Behandeln der mit Wasser

a-uîgeweichtenMasse und Zusatz von ûberschussiger Essigsaure
unioslich zurück und als solcher gewogen. Im vorliegenden
Falle wurden statt der Platintiegel zwei verschieden groBe

Porzellantiegel benutzt, die im Muffeloffen erhitzt wurden.

Dann folgte die bekannte Bestimmung des Fluors als CaF2.

0,1534g gaben0,0811g HgS.
0~624g 0,0567g CitF,.

Berechnetf)ir C~HasOHgF: Gefunden:

Hg 45,51 45,65
F 4,31 4,42 “

[K]D,=+15,26" (1,42" Benzollosung). Die Fluorverbin-

dung in Benzol gelost, entfarbt 4 Atome Brom unter Ab-

scheidung von HgBr2 (und HgF2?).

') Monatsh. f. Chem. 115, 3 (190'!); H. Kessicr, Icaug.-Diss.

Leipzig 1906.

Da nach der Lenzschen Methode regeImâËig 0,8°/(, F zu wenig

gefunden wird, so wurde dieser Fehler hierbei berucMchtigt; bei ge-

ringen Fiuormengon scheint der Faktor 0,8 ein wenig zu hoch zu sein.
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Über eine Carbonatverbindung

Wie aus vorstehendem ersichtlich, reagieren die ein-

basischen Halogenwasserstoffsauren mit EinschluB der FluB-

saure, die eine Mittelstellung zwischen ein- und zweibasischen

Sauren einnimmt'), mit dem Ca.ryophylienquecksilberprodukte
in der folgenden Weise:

Ct,H,,(OH)HgCH,COO+ K htil = C,,H,(OH)Hghaï + CH.COOK

Bei den mehrbasischen Sauren sind die Verbaltuisse

weniger übersichtlich. Die Umsetzung des Primarproduktes
mit der zweibasischen Kohlensâure verlief folgendermaBen. Die
alkoholische Losung des Primarproduktes wurde zu einer
5 prozent. waBrigenEalibicarbonatiosung gegeben. Eine Fallung
entstand nicht, nur eine starke Tr{lbung. Durch Aussalzen der
trüben B'iUssigkeitlieB sieh das Umsetzungsprodulzt als weiBea,

k8raiges Pulver gewinnen, das durch Verreiben mit Petrolather
und Ligroin gereinigt wurde. Die LosHchkeit dieser Verhin-

dung in den organischen LSsungsmitteIn war gering, ebenso
in Wasser und in Laagen. Zwecka weiterer Reinigung wurde
die Sabstanz mit Ather und mit Benzol wiederholt aus~ezogen,
es verblieb ein wei6es, kormges Pulver, das bei etwa 188" u. Z.
schmolz.

0,2102g gaben0,2531g CO~nnd 0,0850g B~O.
0,2430g “ 0,1460g HgS.

Berechnet für C~Hji.OeHgj,: Gefunden:

C 32,98 32,84 "/“
H 4,33 4,53,,

Hg 51,69 51,78

Zur ErHârung dieser komplizierten Formel nehmen wir

an, da.8 sich in der ersten Phase der Umsetzung des Primâr-

produktes mit dem Bikarbonat das normale Produkt

0
C,,H,,(OH)Hg-0-C~

\OH

bildet. Da das Primarprodukt wegen seiner physikalischen
Beschaffenheit BochMercuriacetat eingeschlossen hait, so geht
in der zweiten Phase die Umsetzung vermutlich in folgender
Weise vor sich:

1)Deussen, Z. f. anorg.Chem.44, 427(1905).
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2C~H~(OH)Hg-0-C~~0 + Hg(CH,COO),
~OH

==
o

-0
= C~H,jOH)Hg-0-C~ ~0–ItgOC~

0
+ 2CH,COOII

\O.Hg(OH)C~H,,
+ 2CH3COOII

Wegen der geringen Loslichkeit der Verbindung in orga-
nischen Losuagsmittein lie6 sich eine Molekulargewichtsbestim-

mung nicht ausftihren. Mit Sa.Izsa.ureübergossen, entwickelt

die Verbindung schwach Eoblensâure. Âhniiehe organische

Quecksilberverbindungen sind von Koten und Adams dar-

gestellt worden: Methylmercuridicarbonat und p-Tolylmercuri-

carbonat.1)

Umsetzung mit alkoholischer Schwefelsaure

Fügt man die alkoholische Losung des Primarproduktes
zu stark verd&nnter alkoholischer Schwefelsa.ure, so entstand

nur eine weiBlicheTrübung, die mit Âther ausgeschilttelt wurde.

Beim Verdunsten des mit wasserfreiem Natriumsulfat getrock-
neten Athers blieb eine amorphe Masse, die aus organischen

Losnngsmittein immer nur olartig herauskam. In Berübrung
mit Petrolather erstarrte das 01 zu einer weiBen kornigen,

amorphen Masse, die bei 122 u.Zers. schmolz. Schwefel war

nicht nachweisbar.

0,1221g gaben0,0621g UgS = 47,76" Hg, ber. fur CtsH~OHg
= 47,67%.

Das Molekulargewicht ist, nach der Gefriermethode be-

stimmt, in Benzol monomolekular: gefunden 433,6 und 440,
berechnet für C~H~OHg 420,8. M~+44,8" (0,7569

Benzollosung). Die Umsetzung des Primârproduktes mit ver-

dünnter Schwefelsaure geht vermutlich so vor sich:

Ct,H~(OH)HgCH,COO+ H,SO,= C~H~RgO+ CHgCOOH+ H,SO,

Umsetzung mit Phosphorsaure

Es wurde eine alkoholische Loaung von Phosphorsaure
im Ùberschusse angewandt. Die weiBeTrübung, die beim Zu-

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2M4 (1924); Chem. Zentralbl. 1925,

1,1069.
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sammenbringen der Phosphorsaure mit dem Prima.rprodukte
entstand, wurde ausgeathert und der Âther verdunstet. Auch

dieses Umsetzungsprodukt konnte nur als amorphe weiBeMasse

erhalten werden, die bei 84-850 zaMussig schmolz, bei 110"

wurde die Schmelze klar unter beginnender Zersetzung.

0,3410g gaben0.1542g HgS.
0,4320g 0,0902g Mg,P,0,.
Berechnetfür C~H,,O.PHg: Gefunden:

Hg 38,6~ 38,98°/(,
P 5,98 5,82“

Nach dem Analysenergebnisse ist das Umsetzungsprodukt
so zu formulieren: C~H~~OH)Hg–0–POgH~ Demnach ist
nur ein Wasserstoffatom der dreibasischen Phosphorsaure in

Reaktion getreten, wofür auch die Molekulargewicbtsbestim-

muag in Benzol nach der Gefriermethode spricht: gefunden
526 und 530,7, berechnet für C~H~(OH)HgPO~H~ 518,8".

M~"='+66,52" (0,8195'~ Benzolloaung).

Zusammenstellungder [aJp-Wertf)der Halogenverbindungen(inBenzol).

Ftaorverb!ndung +15,26°
Chlorverbindung +16,54"
Bromverbindung +18,900
Jodverbindung +22,39"

Die Zasammenstellung zeigt deutlich die Abhacgigkeit des

optischen DrehuBgsvermogeDs vom Atomgewichte des gebun-
denen Halogens.

Umsetzung mit organischen Verbindungen
(bearbeitet von Hacker)

Umsetzung mit Oxalsaure. Die alkoholische Losung
des Primârproduktes wurde in eine auf 0" abgekûhite Losung
von Oxalsaure in 50°/, Weingeist gegeben. Der ausfallende
weiBeEërper lieB sich leicht absaugen und wurde mit wâBrigem
Weingeist ausgewaschen. Er war leicht loslich in Pyridin,
schwerer in siedendem Chloroform. Zur Reinigung wurde er
mit siedendem Aceton ausgezogen und das in Aceton unios-
liche in siedendem Chloroform gelost. Die Lôsung schied beim
Verdunsten Krystalle in Form kleiner Nadeln aus, die bei 179°
u. Zers. schmolzen.

0,1270g gaben0,1345g C02und 0,0898g H~O.
0,1037g 0,0683g HgS.
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Berechnet für C~H~OtHgs: Gefunden:

C 28,77 S8,89"
H 3,41 3,57

Hg 56,55 56,77 “

Die Analysen weisen auf eine Verbindung C~H~HgO.

Hg(COO)~;sie zeigt eine analoge Zusammensetzung wie das

von Manchot ans dem Safrol dargestellte Qaecksilberanlage"

rungsprodukt C~H~O~.HgO.HgC~. Das Oxalsa.ureprodukt
verhalt sich chemisch folgendermaBen: Das Queckailber tritt bei

Zimmertemperatur mit Natronlauge, Ammoniak oder Schwefel-

ammon nicht in Reaktion. Wurde die Verbindung mit ver-

dünnter Saizsaure mâBig orwarmt, so zersetzte sie sich, und

auf der Flüssigkeit schied sich ein Ol ab, der nach Reinigung
darch Vakuumdestillation bei der Verbrennung Werte ergab,
die auf ein Sesquiterpen C~H~ stimmten. Wurde diese salz-

saure Losung nach Abstumpfen der Sâure durch Ammoniak

mit Sodaloaung gekocht, so lieB sich im Filtrat Oxalsaure

sicher aachweisen.

Umsetzung mit Zimtsaure (Schmp. 133°)

Da wir bei der Umsetzung des Primarproduktes mit zimt-

saurem Natrium keine durchsichtigen Ergebnisse erhielten,
benutzten wir freie Zimtsaure, in Weingeist gelost. Bei Ver-

mischendieser Lôsung mit der des Primarproduktes in gleichem

Losungamittel trat keine Fallung ein. Nach 12stundigem
Stehen der Flüssigkeit bei Zimmertemperatur hatte sich in

langen Nadeln ein krystallinischer Eorper ausgeschieden, der

aus Essigester langsam umkrystallisiert wurde: Schmp. 154" u.

Zers. und Quecksilberabscheidung.

0,1309g gaben0,2074g 00~ und 0,0513g H,0.
0,1985g “ 0,1014g HgS.
Berechnet filr C~Hg~O~Hg,: Gefunden:

C 43,26 43,22"
H 4,18 4,S9,,

Hg 43,81 44,00 “

Es liegt demnach eine Verbindung von der Zusammensetzung

C~H:~HgO.Hg(C.H~CH:CHCOO)~vor; sie ist dem Oxalsaure-

produkt analog zusammengesetzt. [0:]~== –21,68° (1,15~
Essigeaterlosung), Molekulargewicht (in Benzol nach der Ge-

friermethode) = 892-940, berechnet für CggHggOsHg~915,2.
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Das Zimtsâureprodu.kt verhalt sich also monomolekular. Das

Quecksilber wird weder durch Natronlauge noch durch Ammo-

niak oder Schwefelammon bei Zimmertemperatur a.usgefa.Ut.

~.Ca.ryophynen.~ Darstellung des Anlagerungsproduktes
mit Mercuriacetat. Das aus den Mutterlaugen bei der ~-Nitrosit-

darstellang gewonnene y-Caryophyllen drehte 21,66 bis 22,11
nach links und enthielt nur noch geringe Mengen cc-Caryo-

phyllen.1) Die Gewinnung des Primarproduktes wurde zuerst

in gleicher Weise, wie bei 0'Caryophyllen angegeben, vor-

genommen. Die Ausbeute an dem Anlagerungsprodukte fiel

aber recht gering aus, erhohte sich, wenn der Kohlenwasser-

stoff im Cberschusse angewendet wurde. Das Primarprodukt
war ein lockeres weiBesPulver, das beim Aufbewahren in eine

klebrig zahe Masse überging; krystalliniach konnte es nicht

erhalten werden. Das frisch dargestellte, durch Petrolather

gereinigte Produkt wurde analysiert.

0,2844g gaben0,4418g 00: und 0,3031g H,0.
0,3424g “ 0,1660g HgS.

Berechnet fur Ct.H,t(OH)HgCHsCOO: Gefundeu:

C 42,43 42,38"
Il 5,87 5,92 n

Hg 41,72 41,79 a

Die Umaetzuug dieses /-Caryophylleuhydroxyme!'curiacetates
mit Halogenalkali und organischen Verbindungen wurde in

analoger Weise, wie es bei den entsprechenden Verbindungen
des ~Ca-ryophyllens angegeben ist, vorgenommen.

Umsetzung mit Halogenalkali

Chlorprodukt Es krystallisiert in zarten farblosen
Nadeln vom Schmp. 94°, ist loslich in Benzol, Essigester,

Chloroform, weniger in Âther.

0,1987g gaben0,3749g CO2und 0,1911g H,0.
0,2874g “ 0,1737gHgS.
0,2644g “ 0,0812g AgCl.

Berechnet für C~H~(OH)HgCt: Gefunden:

C 37,78 37,74%
H 5,30 5,38

Hg 42,25 42,35
Cl1 7,46 7,60

') Von den Herren Pitck (anorga.msche Verbindungen) und Hacker

(organiBohe Verb.) bearbeitet. Ann. Chem. 356, 21 (190'!).
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Bromprodukt, Es besteht aus zarten farblosen Nadeln

vom Schmp. 99" u. Zers.

0,2448g gaben0,3219g CO;,und 0,2247g 11,0.
Berechnetfiir C~H~OI~HgBr: Gefundoi:

C 35,88 35,84 "/“

H 5,02~~) 5,10“

Jodprodukt. Ebenfalls zarte wei8o Nadeln, die bei 96°

nach vorherigem Erweichen zâbûussig schmelzen.

0,3264g gaben0,1388g AgJ.
Berechnetfür Ct:H.(OH)HgJ: Gefunden:

J 23,13 22,99~o

[~o == -9,29" (3,798" Benzollosung). Die Jodverbin-

dung durch fraktionierte Krystallisation mit zwei Isomeren zu

zerlegen, gelang nicht.') Durch Einwirkung von überschüssiger

Jodjodka,lmmlosung auf die Jodverbindung, die in wâBrigem
Alkohol gelost war, warde das Quecksilber aus der Verbindung
entfornt und es blieb nach Reinigung mit Petrolather und mit

Chloroform eine in farblosen Tafein krystallisierende Substanz

zurück, die folgenden Jodgehalt zeigte:

0,1223g gaben0,0827g AgJ.
BerechnetffirC~H~(OH)J: Gefunden:

J 36,46 36,56"/“

Dieser jodhaltige Korper schmolz bei 58" zu einer zaben

Schmelze, die bei 75° unter schwacher Zersetzung klar wurde.

Umsetzung mit Cyankalium

Das Primarprodukt gab mit Cyankalium, gelost in Wasser,
einen weiBen flockigen Eorper, der aus Essigester umkrystalli-
siert wurde; ein kleiner Anteil war darin nicht loslich (s. w. u.).
Die Essigesterlosung schied an einem kühlen, vor Licht ge-
schützten Orte lange vierkantige Saulen in Büschelform, die

bei 134" u. Zers. schmolzen.

0,1526g gaben0,0784g HgS.
0,1704g verbrauehten5,3cemN bei 18,50und 750mm.
Berechnetfür C~H~ONHg: Gefunden:

Hg 44,79 44,29"/“
N 3,13 3,4 “

1) Vgl. Balbiano-Paolini, Ber. 35, 2994 (1902); 36, 3575 (1903);

13, 1502 (1909); 48, 394 (1915); Chem.-Ztg. 1901, 932.
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Die Zusammensetzung ist demnach C,j;H~~(OH)HgCy;[<x]p=

+9,68'* (3,06 Essigesterlôsung). Bei der Zimmertemperatur
wirkten weder Natronlauge noch Ammoniak auf die Verbin-

dung ein. Eine kühl gehaltene âtherische Losung nahm die
auf 4 Atome berechnete Menge Jod ohne Entwicklung von

Jodwasserstoff auf. Beim Verdunsten der Losung im Vakuum
blieb neben einer oligen Masse rotes Quecksilberjodid zurück.

Lost man die Cyanquecksilberverbindung in NHg-ha.ltigem
Essigeater und leitet H~S ein, so Mit das gesamte Queckailber
als HgS aus. Das Filtrat wird von Essigester und Schwefel-

wasserston'befreit; der olige Ruckstand ging bei 124–125"i5~
über.

0,1T47g gaben0,5647g 00;, und 0,1816g H,0.

BerechuetfUrCtJJ. Gefunden:
C 88,16 88,18"
H 11,84 11,66 “

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf das Cyan-
prodakt ist demnach der AusgaugskohIenwa.sserstoS'C..H,.
zurückgebildet worden.

Wie erwa-hnt, leste sich das Roh-Cyanprodukt nur teil-
weise in kaltem Essigester. Der uniôsliche Anteil (2–5"~
betragend), wurde durch siedenden Ester ziemlich vollstândig
in Losung gebracht. Beim langsamen Verdunsten dieser Losung
schied sich ein fein krystallinischer Kôrper aua, der unter dem

Mikroskopein einheitliches Aussehen batte und bei 156" u. Zers.
schmolz.

0,1850g gaben7,3ccmN bei 21 und 758mm.

0,1634 g 0,tlllgHgS.

Berechnet fSr C~H.~ON~Hg.j: Gofundeu:

N 4,16 4,46~

Hg 59,57 58,61,,

Trotz des etwas zu niedrig gefundenen Hg-Gehaltes ist anzu-

nehmen, daB dieser ESrper die Zusammensetzung C,-H'
HgO. HgCy~besitzt, analog der des Oxalsâure- und Zimtsa.ure-

produktes. Quecksilber wird durch Ammoniak oder Natron-

lauge nicht a.u9gefa.Ilt.
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Über die Nitrosite der optisch aktiven Caryophylicne

(bearbeitet von Bauke)

Das blaue ~-Nitrosit

Verhalten gegen Mercuriacetat. Das eine Mal wurde

eine konzentrierte Losung des Nitrosits in Chloroform und eine

waËrige Lôsung von Mercuriacetat benutzt, das andere Mal

eine Aufschwemmung von feingepulvertem Nitrosit in absolutem

Weingeist und wa6yige Mercuriacetatiosung. Diese Gemische
wurden tagelang geschüttelt; das Nitrosit fârbte sich grünblau,
wurde im übrigen unveraadert wiedergewonnen.

Umsetzung mit Losungen von Kali in hydroxyl-

haltigen Losungsmittein

Die Umsetzung geht nach folgendem Schema vor sich:

..N0 + KO-R
.N00

+ KNO,
Ct.H/ -ONO

+ KO-R =
C~H~<.\0-R +

KNO,

Die Versuchsanordnung ist fruher bereits angegeben.l)

Methylalkohol. Bei der Umsetzung in diesem LSsungs-
mittel bilden sich, wie a. a. 0. angegeben, zwei isomere Meth-

oxykorper: der eine vom Schmp. 152 in überwiegender Menge,
der andere vom Schmp. 138". Die Ausbeute an beiden betrug
63< ob der Holzgeist 80 oder 100" war, batte keinen
EinSu6 auf die Ausbeute. Wichtig dagegen iat, daB die Auf-

schiâmmung des Nitrosits im Holzgeist bei 0" gehalten wird
und diese Temperatur auch bei Zusatz der Lauge nicht über-
schritten wird. Das optische DrehaDgsvermogen der beiden
Isomeren in Benzol wurde neu bestimmt; eine Zusammen-

stellung der [~-Werte der verschiedenen Alkoxyverbindungen
findet sich am Schlusse dieses Abschnittes. Von dem 152~

Kôrper wurde noch festgestellt, daB er in warmer, verdUnnter
Saizsaure nicht Joslich ist, dagegen in konzentrierter Saure,
aus der er beim Ausfâllen mit Wasser unverândert wieder
herauskommt. Brom in Tetrachlorkohlenstoff wirdsofort entfarbt.

Âthylaikohol. Der ausreichend gereinigte Âthoxynitroso-
korper schmilzt bei 1650 o. Zers.; ein Isomeres wurde nicht

') Dies.Journ. [2]90,329(1914).
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beobachtet. Die Verbindung wurde auf ihr Verhalten gegen
Brom und gegen Salzaaure geprüft.

Bromprodukt. Zu einer Losung von 1 g Aikoxykorper
in 20 g CCI~ wurde bei –5" die auf 2 Atome berechnete

Menge Brom, ebenfalls in CCI~ gelost, gegeben; es trat so-

fortige Entfarbung des Broms oin. Es fiel ein gelblicher,
leicht verschmierender Korper a.us, der schnell abgenutscht,
mit CCI~ausgewaschen und darauf aus Alkohol umkrystallisiert
wurde. Nadeln vom Schmp. 134,5~ u. Zers.

0,1689g gaben0,1441g AgBr.

Berechnetfür C~H~Br,N03: Gefunden:
Br 36,45 36,1

Die Zusammensetzung des Korpers ist demnach

,.N0

C.,H,,Br~\OC~H,
er ist leicht loslich in Alkohol, Âther, schwerer in Totrachlor.
kohIenstofF und Ligroin. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol wirkt zersetzend: In absolutem Âther ist der Dibromid

gegen metallisches Natrium bei Zimmertemperatur bestandig;

[<x]~ = +85,62"(in Benzol).

Saizsaureverbindung. Der Âthoxynitrosokorper ist in
konzentrierter Saizsanre unioalich, ganz im Gegensatze zu der

Methoxyverbindung vom Schmp. 152". Wird die Âthoxy-
verbindung in absolutem Âther gel8st, diese Losung in der
Kalte mit Salzaâuregas gesâttigt und das Reaktionsgemisch
dann verschlossen 24 Std. bei 0° stehen gelassen, so bleibt
nach dem Absaugen des Âthers im Vakuum ein zahes 01

zurück, das aus absolutem Alkohol in langen verfilzten Nadeln
vom Schmp. 137° u. Zers. herauskommt.

0,1384g gaben 0,0629g AgCl.
BerechnetfNrC~H~HCI.NO.OC~Hs: Gefunden:

Cl 11,25 11,5"/“

Es handelt sich also um das Salzsaureanlagerungsprodukt
eines Âthoxynitrosocaryophyllens. Ausbeute betrug 44"/Q. Die

Salzaa.areverbindung scheint inaktiv zu sein, im Gegensatz zu
dem Ausgangskorper, dem Âthoxynitrosocaryophyllen, das ein

[~ von +217,13<' bat.
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Versuche, an den Âthoxynitrosokorper, gel8st in trockenem

Schwefelkohlenstoff, Jod (1-2 Atome) anzulagern, verliefen

negativ; der Ausgangskorper wurde unverandert wieder-

gewonnen.

Âthylenglykol.~) Die Ausbeute an dem Âthylenglykoxy-

nitrosokorper wurde gegen früher bis auf 80 der Theorie

erhoht. Die Erhohung gelingt nur dann, wenn die Anwesen-

heit von Wasser im Reaktionsgemisch ausgeschlossen wird.

Das Umsetzungaprodukt wurde auf folgende Weise in 2 Isomere

zerlegt. Ei.ne kalt gesâttigte Losung in Essigester la,8t man

ganz langsam verdunsten. Zuerst scheidet sich der schon

früber erhaltene Eorper vom Schmp. 132" in Würfeln oder

Pimchen aus: [K~ = +97,50 (fruher +88,97"). In denMutter-

laugen reichert sich das zweite Isomere an in Form zarter,
weiBer Nadeln vom Schmp. 156–157"o.Z.: [<x]~=+151,3"

°

(3,1"/a Benzollosung). Dieses starker drehende Isomere wird

als a-Modifikation bezeichnet und das schwâcher drehende

([~]p-==+97,5") als b-Modifikation. Allé beide Modifikationen

sind in konzentrierter Salzaaure nahezu unioslicb, nehmen aber

in Chloroform- oder TetrakohIenstoS'Iosung je 2 Atome Brom

auf; in krystallinische Form konnten die Bromprodukte nicht

gebracht werden. Eine Moleku.Iargewichtsbestimmungder &-Modi-

fikation in Benzollosung ergab einfaches Molekulargewicht.
Der Âthylenglykoxynitrosocaryopbyllen ware zu formulieren:

~N0

Ct6H.i4<. \OCH,–CH,OH:

Um die primare Alkoholgruppe nacbzuweisen, wurde die

~-Modinkationbenutzt, da diese in groBeren Mengen erhaitlich

war. Versuche, die OH-Gruppe mit Benzoylchlorid, m-Nitro-

benzoylchlorid oder mit Plitbalsâure in Reaktion zu bringen,
verliefen negativ. Mit Pbenylisocyanat trat sowohl bei der

a- wie bei der ~-Modinkation unter Erwarmung Reaktion ein

unter Bildung einer amorphen Verbindung, die in den meisten

organischenLosungsmittein leicht Iôslich war; in krystallinische
Form konnte sie nicht gebracht werden. N-Analysen deuteten

') DaaAusgangsmaterialÂthyJengtykolwar uns von Heine &Co.
freundtiehstzur VerfSganggestelitworden.
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darauf bin, daB Carbanil sich mit dem Glykoxykorper zu einem

Phenylcarbaminsaureeater verbunden batte. Bei der Einwirkung
von metallischem Kalium auf den Giykoxykorper in wasser-

freiem Xylol wurde ein pulveriges Kaliumsalz erhalten, das

wegen seiner leichten Zersetzlichkeit ungereinigt analysiert
wurde. Die Bestimmung ergab 12,8"/QK, für ein K-Salz des

Âtbylenglykoxynitrosoca.ryophyllens = C~H~NOgE berechnet
sich der Prozentgehalt auf 11,74~. 0,6 g dieses trockenen

Kaliumsalzes, in 5 ccm absolutem Âther aufgeschiammt, wurden
mit dem Doppelten der theoretischen Menge Jodmethyl in

Reaktion gebracbt. Es entstand ein geruchloses Ôt, von dem
ohne weitere Reisigung eine Methoxybestimmung nach Zeiael

gemacht wurde. Sie ergab 9" OCHg, theoretisch 10,03"

M-Propylenglykol. Es wurde inaktives K-Propylengtykol
vom Sdp. 188" benutzt. Die Umsetzung mit /9-Nitrosit
dauerte 4Tage. Die Ausbeute betrug nur 20~. Durch Rei-

aigung aus Benzol lie8 sich der Korper in zwei Isomere zer-

legen a-Modinkation krystallisierte in farblosen Nadeln vom

Schmp.132" und [~===+139,8" (in Benzol), die <Modi-
fikation bestand aus tafelformigen Prismen vom Schmp.146"

°

o. Zers. und [<f]~==+126,9" (in Benzol). N-Bestimmungen
zeigten, daB es sich um zwei Isomere des a-Propylenglykoxy-
nitrosocaryophyllens

~N0
CnHM<.

OCHt.CHOH.CHs
handelt.

\OCH,.CHOH.CH.

a-Modif.:0,2180gg gaben8,2ccmN bei 20° und 760 mm.
MModif.:0,1180g 4,5ecmN bei 18" “ 758mm.

Berechnetfür Gefundeu:
Ct,H,,NO,: a-Modif. b-Modif.

N 4,53 4,42 4,46"/“

Allylalkohol.1) Die Ausbeute an dem Allyloxynitroso-
korper konnte von 29"~ auf etwa 58% erhôht werden, wenn
der Allylalkohol darch Bariumoxyd vom Wasser befreit wurde.
Der Siedepunkt lag dann bei 96"763mm. Die Umsetzung mit

') Das AusgangsmaterialAllylalkoholwar uns vonHeine & Co.
freundiichstzur Verfugunggestellt worden. Das Arbelten mit Allyl-
alkoholwar trotz aller VoraichtamaBregeioein sehr lastiges.
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~-Nitrosit war, wenn wasserfreier Alkohol bcnutzt wurde, in
2 Stunden beendet. Der aus Weingeist gereinigte Allyloxy-
korper krystallisierte in langen, hexagonalen Saulen vom

Schmp.]36"o. Z.

0,2310g gaben 10,0cemN bei 23° und 759mm.

Berechnetfür C,j)H,eNO,: Gcfunden:
N 4,81 4,99

Es lag mithin das erwartete AllyIoxynitrosocaryophyHen

/NO

C16H24(OCH2.NO CII:CH2C,JI,4< \OCH,.CH:CH,

vor; Mp-= +220,88" (3,1~, Benzollôsung). Die Verbindung
ist un!Sa!ich in verdünnter S~zsaure, etwas loslich in heIBer
konzentrierter Salzs&ure. Brom in Tetra.chlorkohienstoa'ioaung
wird ohne Bromwa.sserstoS'entwicklungaddiert. Es wurde er-

mittelt, daB der AUyIoxykorper, gelôst in Petrolâther, 4 Atome
Brom glatt addiert, 5 Atome nach etwas !a.ngorerEinwirkung,
aber auch dann ohne HBr-Eatwicklung. Ob man 1 oder
5 Atome Brom auf den Kôrper einwirken lieB, war für die

Zusammensetzung des Bromproduktes gleich; in allen Fâllen
wurden Werte erhalten, die auf ein Tetrabromid schlieBen
lieBen. Die farblosen bis gelben amorphen Bromierangs-
produkte wurden nur mit Petrolather ausgewaschen, getrocknet
und so analysiert. Der Bromgehalt wurde wechselnd von 52,11
bis 53,65~, gefunden. Ein Tetrabromid von der Zusammen-
aetzung C~H~Br~NO~ erfordert 53,35~ Br. Wurde eine

Losuag von 0,178 g des farblosen trockenen Tetrabromids

(Bromgehalt 52,11") in 99o/. Weingeist mit 0,2 g AgNOg
(= 4 At. Ag), ebenfalla in Weingeist gelost, bei Zimmertempe-
ratur versetzt, so fiel sofort AgBr aus, dessen Menge zu

0,1083g bestimmt wurde, entsprechend 2 Atomen Br. Das
Filtrat von der AgBr-Fa.IIunggab nach Zusatz weiterer Mengen
Silbernitrat bei Zimmertemperatur nur Spuren von AgBr.
Hiernach dürfte das Tetrabromid so konstituiert sein:

C,,HMBr,<(..N0
\OCH,.CHBr.CH~Br

Versuche, Jod an das Allyloxynitrosocaryophyllen, gelost
in trockenem Schwefelkohlenstoff,anzulagern, verliefen negativ,
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das Ausgangsmaterial wurde unverandert wiedergewonnen.
Die folgende Tabelle gibt eine Ûbersicht über die GroBe des

spezifischen Drehungsvermogona ([M]p) der voratehend und

friiher') beschriebenen Alkoxynitrosoverbindungen des /?-Caryo-
phyllens, geordnet nach der GroBe der optischen Drehung.

1. A!)y!oxy~erMndung C,,H~NO~ +220,88°
2. Âthoxyverbmdung C~H~NO!, +217,130
3. Methoxyverbindung C~H~NO~(a-Mod.) +204,5"
4. Propoxyverbindung C~H~NO~ +191,14"
5. Benzyloxyverbindung C~H,NO~ +188,lfi''
6. Âthylenglykoxyverbinduug C~H,NO;,(&-Mod.) +152,2°

°

7. ct-Pt'opyiengtykoxyverbtndnug C~Hgt~O),(a:-Mod.) +139,76°0

8. ct-Propylengtykoxyverbindung CtsH,tNO,(&-Mod.) +126,88°
9. Athy!eng!ykoxyverbindnDg C~H~NO~(&-Mod.) + 97,49"°

10. Isoamyloxyverbindnng CMll9~0~ + 90,73°
11. Methoxyverbindung C,eII~NO,(&-Mod.) + 42,52"°

Uber die Sa.lzs&urea.bspa.ltung aus dem ~9-Hydro-
chlornitrosit

Wie fruher mitgeteilt~), wird das Hydrochlornitrosit aus
dem blnuen ~-N'tl'osit durch Einleiten von HCl-Gas in a,tbe-
rischer Losung in einer Ausbeute von 90~ dargestellt. 1,5K
dieses Hydrochlornitrosits (Schmp.140°) wurden in absolutem

Holzgeist aufgeschia-mmtund hierzu die fiir 2 Mol berechnete

Menge KOH in Holzgeist allmâhlich gegeben. Die blauen

Krystalle waren nach 3 Stunden verschwunden; aua der gelb
gef&rbten Losung fiel ein grobkornigea Pulver aus, das aas

KNOjj+ EC1 bestand. Aus dem Filtrat schied sich viel 01,
mit wenig Krystallen durchsetzt, ab. Die chlorfreien Krystalle
schmolzen gereinigt bei 123" o. Z., [c;]p =+ 50,76 (in Benzol).
Die Verbindung scheint identisch zu sein mit dem ,3-Nitroso-
caryophyllen" (Schmp.120–121 und [o:~ = + 61,77<').~)Wegen
Materialmangels konnte eine Zeisel-Bestimmung nicht aus-

gefiihrt werden. Wurde an Stelle von Holzgeist Weingeist
bei diesem Abspaltungsversuche genommen, so erhielten wir
auBer obigen Anteilen chlorfreie Krystalle, die, aus Weingeist

Dies. Journ. [2]90, 332(1914).
') Ann.Chem.388, 159(1912);dies.Journ. 90, 32G(1914).
') Ann.Chem.356,12(li)07).
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umkrystallisiert, bei 125,5° o. Z. schmolzen; sie waren in kon-
zentrierter Salzsaure loslich, entfarbten Brom in Tetrachlor-
kohlenstoff oder Eiaessig nicht und schienen optisch inaktiv
zu sein. Alle diese Eigenschaften stimmen mit dem Âthoxy-
nitrosocaryophyiïen (Schmp. 125,5") überein, der sich bei der

Darstellung von ~-CaryophyUenBitrosochIorid aus dem <x,
Kohlenwasserstoffe in den Mutterlaugen neben dem bei 165"°

schmeizenden, stark rechts drehenden ~-Âtboxynitrosocaryo-
phyllen vor6ndet.~) Beim Mischen der beiden, bei 125,5"

°

schmelzenden Korper trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein;
sie sind also als identisch anzusprechen. Die Abspaltung der
Salzaaure aus dem ~-Hydrochlornitrosit mittels athylaikoho-
lischen Kalis ware demnach in folgender Weise zu formulieren:

C,JI,,HCt<(

.N0
+ 2KOC,H,

\ONO

–~
C~H,,<(

NO
+ KN02+ KCt+ C.H.OH

~OC,H,

Auffallend ist, daB diese Âthoxymtrosoverbind)ing vom Schmp.
125,5" Brom nicht addiert. Eins bcfnedigesde ErHa.rung
daûlr ist zurzeit nicht moglieh.

N.:xiv Î ~ui mraaci.rüng

Uber das Jodprodukt des blauen ~-Nitrosita

Dieses prachtig rotgefârbte Produkt wurde in fast qantita-
tiver Ausbeute bei der Einwirkung von 1 Atom Jod auf das
blaue ~-Nitrosit in Cbloroformiosung erhalten.~) An Stelle von
Chloroform benutzten wir diesmal trocknen Tetrachlorkohlen-
stoff bz'.v. trocknen Schwefelkohlenstoff als Losangamittel. Bei
der Zugabe von Jod konnte keine Temperaturânderung in der

Reaktionsûiissigkeit festgestellt werden, auch keine HJ-Entwick-
lung. Molekulargewichtsbestimmungendes reinen Jodproduktes
in Benzol und in Eisessig nach der Gefriermethode ergaben
folgende Werte: in Benzol 824–387 (in 0,16-1,9 prozent. Lo-

sungen)und in Eisessig304-310 (in0,79-91,2prozent. Losungen),
ber. für C~B~N~O~J 406,9. Das Jodprodukt ist demnach als

') Ann. Chem.374, 111(1910);v. Philipp, Inaug.-Diss.Leipzig
1910,S. 60u.S',

f & b

*)Dies.Journ.[2]90, 327(1914).
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monomolokular anzusprechen. Aus seinen Losungen in Benzol
und Eisessig kommt es unverândert wieder heraus. Diffuses

Tagoslicht verandert solche L8sungen nicht, im Gegensatz zum
blauen ~-Nitrosit. Weder durch Thiosulfat noch durch Starke-

losuBg lâBt sich das Jod nachweiaen. Metallisches Natrium
ist in absolutem Âther ohne Einwirkung auf das geiôste Jod-

produkt dagegen wird durch alkoholische Silbernitratlôsung
das Jod als AgJ ausgefallt. Saizsâure Ia6t sich an das Jod-

produkt unter folgenden Bedingungen anlagern. 2 g Jod-
nitrosit wurden in einer Waschnaache durch 80 ccm absolutem
Âther in Loaung gebracht; in diese Losung, die dauernd auf

–15"bis –20" gehalten wurde, ein langsamer Strom trocknen

Salzs&uregaseaeingeleitet. Die rote âtherische Losucg schied
nach wenigen Stunden einen graubraunen Niederschlag, der
allmahlich vorschwand, als der Âther mit Saizsâuregas ge-
sattigt war. Die Losung erschien dann klar und rotorange
gefârbt. Die Waschflasche mit dieser Losung warde fest
verkorkt 8 Tage in den Eisschrank gestellt; der Âther darauf
mittels Durchsaugens von trockner Luft entfernt. Der feste
Rückstand wurde in absolutem Weingeist gelost und aus dieser

Loaung schieden sien schwach gelbHch gefârbte Eryatalie ab,
die ans Benzol in farblosen hexagonalen Prismen herauskamen
bei 141" sinterten sie unter Rotfiirbung und schmolzen bei
143" unter Blasenentwicklung und Verfarbung von Dunkelrot
in Schwarz.

0,1224g gaben6,9eemN bei 24" und 760mm.
0,0978g 0,0823g [AgCl+ AgJ].
0,0823g [AgCt+ AgJ] gaben,in Chloroformerhitzt,0,0622g AgCL

Berechnet für C~H~CiN~O~J: Gefunden:

N 6,32 6,48«/.
J 28,63 28,52
Cl 8,00 -];

Die Werte stimmen auf eine Verbindung, C~H~HCiN~OgJ,
die man als HydrocMorca.ryophyUenjodMtroaitbezeichnen kann,
sie verhaJt sich gegen Bromeisessig ges&ttigt; [o']D,,o=+3,82"

°

(in 1,18 prozent. Benzollosuag). Es bat den Anschein, als ob bei

genagender Reinheit die Verbindung inaktiv ist. Wir nehmen

an, da8 die Saizsâaro endocyclisch gebunden ist; ob hierbei
die Briickenbindung, die das Semmiersche Ringsystem auf-
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weist, in Mitleidenachaft gezogen wird, konnen erst weitere

Untersuchungen entacheiden.

Im Gegensatze zum blauen ~-Nitrosit ist das blaue

~-Hydrochlorcaryophyllennitrosit (Schmp. 140") nicht befahigt,
Jod zu addieren. Lost man Hydrochlornitrosit in Chloroform,

f&gt die für 1 Atom berechnete Menge Jod in Chloroform ge-
lost und laBt nach 12stundigem Stehen dieser Fliissigkeit das

LSsungsmittel langsam verdunsten, so erha,lt man als Rilc!

stand blaugrün gefarbte Kryatalle, untermengt mit Jod. Nach

Herauslôsen dea Jods mit Thiosulfatiosung bleiben blaue Ery-
stalle und einige EorBchen Jod zurück. Durch Umkrystalli-
sieren aus Essigester wurde die Substanz in Form blauer

Nadeln vom Schmp. 139,5° erhalten (Schmp. des Ausgangs-
materials 140").

Aïs schlüssiger Beweis für die Annahme, daB in dem

prachtig rotgei~rbten Jodnitrosit die chromophere Gruppe, wie

sie im blauen ~.Nitrosit vorhanden ist, nicht mehr enthalten

ist, gilt mir das spektroskopische Verhalten. Um dieses zu

prilfen, wurden folgende Loaungen in Benzol von mir her-

gestellt
1. eine 10 prozent. vom blauen ~-Nitrosit,
2. eine 14,5prozent. vom Jodnitrosit,
3. eine 0,25prozent. von Jod; eine 4,5prozent. Losung

war wegen der starken Jodfârbung nicht brauchbar.
Die genannten Losungen wurden spektroskopisch in den

bekannten Œastrogen mit planparallelen Wanden untersucht;
die Schichtdicke betrug 4 mm bzw. 10,5 mm. Bemerkenswert

war es schon, daB der Farbton der 14,5 prozent. Jodnitrosit-

loaung der gleiche war wie bei der 0,25 prozent. Jodiosung.
Die genannten drei Benzollosungen wurden in einem grad-

sichtigen Spektroskope auf ihre Absorption untersucht; auBer-
dem wurden durch Hintereinanderschalten der Jod- und der

Nitrositiosung die Absorptionsverhaltnisse geprüft. Das Spek-
tralgebiet, in welchem Absorption stattfand, ist mit einem
Striche ––

gekennzeichnet, das für Lichtstrahlen durchiaasige
Gebiet punktiert

Die Absorption der Jod- und der Jodnitrositiosung gleicht
sich fast vollig; der einzige kleine Unterschied liegt darin, daB
das Jodnitrosit etwa mehr im Grün absorbiert. Ganz ver-



i08 E.t)eusaen:

Tabelle

~sungen ,qut Gel6 6rvn 8lcu Uioleff&t Mo/

Jod- –––––––––. -–––––––––

~ro~ –––––– .––

,rod-~a'-

Nitrosit
––––– –

A'/i'o~ .–––––––– ––––– ––. – –

schieden davon ist das Bild, das die ~-NitrositISsung zeigt;
hier wird Grün bis Violett durchgelassen.

Über die Ûberfuhrung des blauen ~-Nitrosits in das
farblose und dessen Rückverwandlung in das blaue.

Die fruher~ angegebene Darstellung des farblosen Nitrosits
war folgende. Zu einer Aufachwemmung von 10 g blauem
Nitrosit in 30 g Weingeist gibt man tropfenweise bei 0° so

lange alkoholische Ealilësung, bis die blauen Nadelchen ver-
schwunden sind. Man sauert vorsichtig mit verdünnter Essig-
saure an, worauf nach Zugabe von Eiswasser zur Reaktions-

Hilasigkeit diese ausgeâthert wird. Die nach Verdunsten des
Âthers zurückbleibende Krystallmasse wird auf Ton gestrichen
und darauf aus Petrolather umkrystallisiert. Die farblosen

Krystalle schmolzen bei 139–139,5" zu einer blaugrünen
Flüssigkeit, die sich bald zersetzte. Das weiBe Nitrosit zeigte
in Benzol wie in Eisessig einfaches Molekulargewicht. Durch
emeute Versuche wurde jetzt festgestellt, daB auch bei der
kurz andauemden Einwirkung von Kali auf das blaue Nitrosit
dem farblosen Nitrosit stets bestimmte Mengen des Âthoxy-
nitrosokorpers vom Schmp. 165" beigemengt sind, der wie er-
wahnt (S. 72) bei 4–6 stundiger Eaiibehandtung als stabiles
Endprodukt entsteht. Für die Trennung der beiden Bestand-
teile kommt nur die fraktionierte Krystallisation aus niedrig
siedendem Petrolather in Betracht. Die Ausbeute jedoch an

') Ann. Chem.S&6,14 (1907).
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dem farblosen Nitrosit ist recht gering, es besteht aus zarten

Nadeln, die bei 134" unter starker Zersetzung schmelzen;

[K]D~=+112" (in l,8prozent. Benzollosung), früher +120"

gefunden. Beim Verdunsten dieser Benzollosung, bei niederer

Temperatur, trat Blaufârbung der Flüssigkeit ein, ein Zeichen

der beginnenden Ruckverwandiung ins blaue Nitrosit. Wegen
der geringen Ausbeute an reinem farblosen Produkt wurde die

Umwandlung desselben an Mischprodukten verfolgt, aiso an

Gemengen des farblosen Nitrosits mit wenig Âthoxynitroso-

korpern, wie man sie erhalt, wenn die Einwirkung des alkoho-

lischen Kalis auf das blaue Nitrosit moglichst kurzdauernd ist.

Dies konnte um so unbedenklicher geschehen, als von uns

nachgewiesen wurde, daB der Âthoxynitrosokorper YomSchmelz-

punkt 1650 weder mit Benzol noch mit Eisessig die geringste

Blaufârbung zeigt und im übrigen eine recht bestandige Ver-

bindung ist. Lost man ein solches Mischprodukt bei 30" in

Eisessig, so tritt plotziich eine starke Blaufârbung auf, deren

Starke sich nach dem Gehalte des Gemisches an farblosem
Nitrosit richtet. Wenn man diese Essigsâurelosung eindunsten

Iâ6t; eelingt es, von den zuerst erscheinenden farblosen, hexa,-

gonalen Prismen des Âthoxykorpers blaue Krystalle abzutrennen.

Eine Mischungdieser blauen Krystalle mit dem blauen ~-Nitrosit
vom Schmp. 113–114" zu gleichen Teilen gab keine Schmelz-

punktserniedrigung. Zum Vergleicho wurde ein von Herrn

A. Lewinsohn dargestelltes Nitrositpraparat herangezogen,
das 1907 den Schmp. 139 zeigte und ein [c~ von + 1201)

besaB; die jetzt gefundenen Werte waren: Schmp. 132" und

MD= +103,3". Bei der geschilderten Behandiung mit warmem

Eisessig lieferte dieses Prâparat gleichfalls neben dem Âthoxy-
korper blaue Nadeln, die bei 109° und gereinigt bis 112" u. Z.

schmolzen. Mit blauem ~-Nitrosit gemischt, gaben sie keine

Schmelzpunktserniedrigung. Bei der Elementaranalyse wurden

10,12 bzw. 9,83 N gefunden, für C~H~N~Og berechnen

sich 10,02" N. Der sicherste Beweis dafür, daB in dem
blauen Umwandlungsprodukte das blaue ~9-Nitrositvorlag, war

die Bestimmung des optischen Drohungavermogen das in

0,4729prozent. Benzollosung, wie iruher~ angegeben, +16260
°

1)Ann. Chem. 388, 161 (1912).
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Berecbnet für C~H~: C~H~: Gefunden:

C 88,16 87,3 88,23°/.
H 11,84 12,8 11,91

~i7,5°
= 0,90454, Bp~. = 1,50233, MR. = 66,60, ber. für

C~H~f = 66,13. Aua den vorliegenden Daten tritt klar

zutage, daB M,CaryophyIlen darch Natrium + Amylalkohol
unter den angegebenenVersuchsbedingungen nicht hydriert wird.

1)Als Natriumlampewurde ein Beckmannscher Intecsivbrenner
mit Knallgaszufdhrungbenutzt.

betrâgt. Das gereinigte Umwandlungsprodukt, das den Schmeiz-

punkt 112" besaB, zeigte in einer 0,4104prozent. Benzollôsung

[~]p== +1447") Auf Grund des vorstehenden Beobachtungs-
materials darf man mit Sicherheit behaupten, daB das farb-

lose, monomolekulare Caryophyllennitrosit sich in das blaue

~-Caryophyllennitrosit umwandeln la6t.

Verhalten der Caryophyllene gegen Natrium

und Amylalkohol (bearbeitet von Hacker)

<x,Caryophyllen. Caryophyllen (aus Noikenël) wurde

in der Weise der langsamen fraktionierten Destillation unter-

worfen, daB die niedrigst- und hScbstsiedenden Anteile weg-

gelasson wurden; die mittleren Fraktionen destillierten wir noch-

mals imVakuum: ==-7,63", d~. = 0,9037, nD,,«= 1,50318,
MR. = 66,75, ber. für C~BL,~ == 66,13. 4 g dieses so vor-

bereiteten o!CaryophyUen8, in 40 g Amylalkohol gelost, wurden

im Olbade auf etwa 120" erhitzt und hierzu allmâhlich 10 g
Natrium gegeben unter Erhohung der Ôlbadtemperatur auf

etwa 170°. Nachdem die gesamte Na-Menge zugefügt war,
wurden zur volligen Umsetzung des MetaUs 20 g Amylalkohol
nach und nach zugesetzt. Die erkaltete Reaktionsmasse wurde

mit reichlich Wasser versetzt und so lange mit Wasser aus-

gewaschen, bis es nicht mehr alkalisch reagierte. Die mit

wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Losang wurde durch

Destination vom Amylalkohol zum grôBten Teile befreit und der

Kohlenwasserstoffim Vakuum fraktioniert destilliert (=3,1 g 01).
Nach zweimaliger Rektifikation ging das 01 bei 126 bis

127'~ über.

0,1252g gaben0,4049g CO, und 0,1333g HO.
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d~. = 0,8965, MR.== 66,39, ber. für C~H~ 66,13.

Danach wird auch das y-Caryophyllen durch Natrium und

Amylalkohol nicht hydriert.

II. Santen.

Das Ausgangsmaterial stammte aus den Vorlâufen bei der

fraktionierten Destillation des ostindischen Sandelholz8les und

war uns von den Firmen Schimmel & Co. und Heine & Co.

freundlichst zur Verfügung gestellt worden. Die Vorlaufe

wurden durch mehrmalige Destillation, zuletzt ûber Natrium,

gereinigt und die optisch schwach aktiven Anteile von M==– 0,2~
bis –0,3° zu den folgenden Versuchen benutzt: d~ = 0,865
und n~~o== 1,4663.

Über das Verhalten des Santens gegen Mercuriacetat

(bearbeitet von Pack)

Da sich bei Vorversuchen herausgestellt hatte, daB bei

einer Temperatur von 5sich Quecksilberadditionsverbin-

dungen nicht ausschieden und bei einer Temperatur von 0°

bereits Oxydation des Kohlenwasserstoffes auftrat, so wurde

mit einem Ûberschusse von Mercuriacetat gearbeitet. 4-5 g
Santen wurden mit 21-26 g Mercuriacetat in 10 prozent.

waBriger Losnng bei einer Temperatur von ungefâhr 00 ge-

schtittelt; hierbei achieden sich regelmâBig etwa 50~ des an-

gewandten Mercuriacetates als Mercuroverbindung aus. Von

1)Ganz reines Santen ist optisch inaktiv.

1 v

Berechnet für 0, Gefunden:

C 88,16 88,08"

H 11,84 11,85,,
-1 < R

y-Caryophyllen. Dieser Kohlenwasserstoff wnrde aus

den Mutterlaugen von der Darstellung des blauen Nitrosits

durch h&u6ge fraktionierte Destillation, zuletzt über Natrium,

gewonnen: Sdp. = 130", d,~ = 0,8974, = 21,850,

MR. ==66,45, ber. für C~H~r~ = 66,13. 4 g wurden in der

eben beschriebenen Weise mit Natrium und Amylalkohol be-

handelt und weiter verarbeitet. Das mit nascierendem Wasser-

stoff behandelte y-Caryophyllen ging bei 139–140" über.

0,1386g gaben0,44'?&g 00~ und 0,1468g B~O.
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diesem Mercuroacetat wurde abfiltriert und das Filtrat iu
zweierlei Weise weiter verarbeitet: das eine Mal durch Aus-

athern(l), das andere Mal durch Aasfa.Uen des QuecksUbers
durch Schwefelwasserstoff(2).

1. DerAtherauszug hinterIieB beim Verdunsten ein braunes
01 zurück, das nach einigen Tagen Krystalle ansetzte. Diese,
von den Sligen Anteilen befreit, wurden aus Benzol oder auch
aua Chloroform umkrystallisiert und stellten biischelformig ver-
wachsene Nadeln dar, die nach vorherigem Erweichen bei
126–127" klar schmolzen und, hoher erhitzt, bei 154" zu
einer festen weiBen Masse erstarrten. Sie enthielten Queck-
silber und gaben die Esaigsaureprobe mit arseniger Saure.

0,2364g gaben 0,1384g HgS.
Berechnetfür C~H~O~Hg: Gefunden:

Hg 50,33 50,47
Die Hg-Analyse spricht für eine Anlagerung von Mercuri-

acetat an Santen. Die Verbindung hat die Zusammensetzung

C~H~.OHHgCHgCOO,sie verbalt sich optisch inaktiv. Die
alkoholische Losung, in der bekannten Weise mit Jodkalium-

losung ic geringem 'Oberschtsse veraetzt, sch'ed eJBea pulver-
formigen, weiBen Niederschlag ab, der in Benzol, Essigester
und Chloroform loslich war. Aus diesen Lôsnngsmittein kry-
stalliaierte der Eorper in der für manche Santenderivate
charakteristischen Tannennadelform. Die optisch inaktiven

Krystalle schmolzen nach vorherigem Erweichen bei 130–131"
unter schwacher Gelbfârbnng, bei 155" schied sich rotes Queck-
sUberjodid aus.

0,2146g gaben0,1074g HgS.
0,1443g 0,0720g AgJ.

Berechnet für C,H~.OHHgJ: Gefunden:

Hg 43,99 43,18"
J 27,22 26,97,,

2. Das durch Schwefelwasserstoff ausgef&MteQuecksilber-
sulfid betrug ungefahr 50 "/Qdes angewandten Mercuriacetates.
Das von Hg befreite Filtrat wurde ausgeathert und der Âther
verdunstet. Der olige Rückstand wurde im Vakuum von
24 mmdeatilliert, wobei ein Teil als klares 01 bei 89–90" °

überging; der Rest sublimierte bei gesteigerter Temperatur
als weiBekrystallinische Substanz. Dieser fester Korper schmolz
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bei 192-1930 o. Z. und ist vermutlich identisch mit Santen-

g!ykol (~H~(OH)~. Das bei 89–90" übergangene 01

hatte folgende Zusammeasetzung:

0,5380g gaben1,539g CO. und 0,4958g H~O.

BerechnetfiirCaH~O: C 78,26 H 10,15°/.

Wahrscheinlich ist dieses sauerstoffhaltige Derivat des

Santens identisch mit der Verbindung, die Semmlerl) aus

dem Santenglykol durch verdünnte Schwefelsaure erhalten hatte

und bei 76–80%~ überging.

Cber das Verhalten des Santens gegen alkoholisches

Kali (bearbeitet von Schwechten)~

Um zu prüfen, wie weit das Santenmolekül gegen Kali

bestandig ist, wurde der EohlenwasserstoS'(Sdp.~m~==36–37",
a = –0,10", d~. = 0,862, Bp~. == 1,46532) mit 20 prozent.
alkoholischer Kalilauge mehrere Stundon bei dem einen Ver-

suche auf siedendem Wasserbade, bei dem anderen Versuche

im Olbade von etwa 180" erhitzt. Nach der üblichen Reinigung

(Wasserdampfdestillation usw.) wurde das getrocknete Ol im

Vakuum destiniert.û. Die physikalischen Daten waren: Siede-

punkt~m~ = 38–39", d~. = 0,863, ==-0,08" 0 und B~. =

1,46539.
Das Santen wird also durch alkoholisches Kali unter den

angegebenen Versuchsbedingungen nur unwesentlich verândert.

Hydrierung des Santens mit Palladium nach Paal

Hydriert wurde in der Paalschen Schüttelente mit ge-

reinigtem Wasserstoff, als Katalysator diente Calciumcarbonat

mit einem Gehalt von 1 "/“ Palladium, als Losungsmittel Âthyl-
alkohol (96"). 5 g Santen (<x= -0,20") in 35ccm Weingeist

gelost, wurden mit 1 g des Katalysators versetzt. In der ersten

Stunde fand lebhafte Absorption des Wasserstoffes statt, die

nach weiteren 3 Stunden schwâcher wurde, bis die theoretisch

berechnete Menge erreicht war. Die alkoholische Lôsung wurde
nach Zusatz von viel Eiswasser ausgeathert, der Âther mit

1) Ber. 41, 866 (1908).

°) Die folgendeu Abschnitte über Santen und seine Derivate sind

gleichfalls von Herrn Schwechten bearbeitet worden.
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Wasser gut gewaschen und getrocknet. Das abgeschiedene Ot

ging bei 150–152" als farblose Flüssigkeit über.

0,1725g gaben0,5504g 00.~und 0,2000g H,0.

Berechnetfür C,H~: Gefunden:
C 87,09 87,02
H 12,91 12,96“

Es liegt demnach ein Dihydrosanten CgH~ vor: d~ =

0,8712, Hp~== 1,4636, MR. = 39,25, ber. für CgH~=a9,36.
Eine Lôsung von Brom in Chloroform oder Eisessig wird nicht

sofort entfa.rbt. Nimmt man als Losungamittel statt Alkohol

absoluten Âther, so war die voUstandigeHydrierung des Santens

erst nach 8 Standen beendet. Ein Dihydrosanten erhielten

Semmler und Barteltl) ans dem Diketon des Santens durch

Reduktion mit Natrium und Alkohol; die physikalischen
Daten waren: Sdp. 149–15l", d~. ==0,875, n~ = 1,4690,
MR. ==39,46, ber. für C,H~ == 39,36. Die Daten dieses Di-

hydrosantens und des von uns dargestellten stimmen gut
uberein.

Über Santenol

Darstellungsweisen des Santenols gibt es vier. Sommier

und Bartelt stellten es aus der Teresantalsaure~ dar; Aschan

hydratisierte Santen sowohl nach dem Bertram-Walbaum-

schen Verfahren als auch nach dem von ihm selbst eingefiihrtea
Verfahren mittels Âther-Schwefelsaure.~) Nach dem letzteren

erhielt er zwei isomere Santenole, die er M- und ~-Santenol
nennt. Einzelheiten hieruber fehlen in den Referaten, die Ver-

oRentlichung dieser Arbeit ist an schwer zuganglicher Stelle

erschienen.4) Ein vierter Weg zur Darstellung des Santenols
führt über das Camphenilen zum Isocamphenilol, dessen Iden-

titat mit Santenol von Komppa und Hintikka6) nach-

gewiesen wurde. Der Schmelzpunkt des Santenols wird zu

91–92" (Semmler-Bartelt) und zu 97–98° (Aschan) an-

gegeben.

1)Ber. 40, 4846 (1907).
*)Ber. 40, 4466 (1907).
") Chem. Zentralbl. 1919, I, 936.

') Medd. fr. Kgl. Vetenakapsakad. Nobelinet. 5, No. 8 (1919).
") Ann. Chem. 387, 293 (1912).
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DaB Santenol ein sekundarer Alkohol ist, zeigt sich an seinem
Verhalten gegen Chromsaureanhydrid. Nach Wienhaus~)
reagieren mit CrOg nur tertiâre Alkohole unter Bildung von

Ohromsa.urestern, aekund&reund primare Alkohole sind dazs
nicht befahigt. Wurden 3 g Santenol, gelëst in 15 com Petrol-

âther, mit trocknem Chromtrioxyd ôfters geschüttelt, so nahm
der Petrolather nur einen gelblichen Farbton an. Wurde das

Loaungsmittel vom Chromtrioxyd abgegossen und verdunstet,
so verblieb ein dunkelbrauner Rückstand, der zum groBten
Teil aus unver&udertemSantenol bestand (Schmp. 93" statt 97°),
ein Chromaâureeater hatte sich nicht gebildet.

Santennitrosit t

Das Nitrosit wurde nach den Angaben MtL lierai und

Aschans4) dargestellt; die Ausbeuten waren gut. Es zeigte
sich aber, daB neben dem blauen Nitrosit regelmâBig kleine

Mengen eines grün ge~rbten Eorpera entstanden, der durch
aeino Unioslichkeit in Petrolather ausgezeichnet war. Durch
Verreiben mit diesem Losungsmittel konnte das Santennitrosit

1)Ein geringerAnteildesOlesgingbeider erstmaligenDestillation
etwashgherüber (~-Santenol?).

') Ber. 47, 822(1914)
Arch.d. Pharm.338,370(190&). Ber. 40, 4920(1907).

Berechnet für C~HteO: Gefunden:
C 77,14 T7,01"~
H 11,43 11,24,,

-–J.–')~–A1t-~ 1'~ u J 1

Darstellung des Santenols. In die aus 8 g koBzen-

trierter Schwefelsaure und 6 g absolutem X.ther bereitete und

stark gekühlte Mischang gaben wir langsam 9 g Santen unter

weiterer Kühlung des Gemisches. Die bald einsetzende Tempe-

ratursteigerung lieBen wir nicht hëher als bis h8chstens +14"

gehen. Nach Zugabe der 9 g Santen blieb das Reaktions-

gemisch bei Zimmertemperatur stehen, worauf in über-

schüssige Sodalosung gegossen wurde. Bei der darauffolgenden

Wasserdampfdestillation ging ein 01 über, das z. T. bereits im
Kühler zu einer weiBenMasse erstarrte. Sie wurde a,usniedrig
siedendem Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 97" und Sdp.

195,5–196,5

0,1701g gaben 0,4803g CO, und 0,1710g B:;0.
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von der grünlich gefarbten Beimengung, von der weiter unten
die Rede sein wird, so ziemlich befreit werden; es wurde dann
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in Form blauer prismen-
formiger Krystalle rein erhalten, der Schmelzpunkt jedoch
schwankte aus unerkia.rlichea Gründen oftmals zwischen 123°°

bis 126", durchschnittlich wurde er zu 124" bis 125" gefunden.
Wie der blaue Caryophyllennitrosit auf sein Verhalten gegen
verschiodene Reagenzien von uns untersucht worden ist, so
wurde auch das blaue Santennitrosit in dieser Weise geprûft.

Verhalten gegen Kalilauge

a) Âthylalkoholische Kalilauge. 7 prozent. Lauge
verândert bei dreisttindiger Einwirknng das Nitrosit nur wenig.
Wendet man 20"/o an und laBt die Mischung bei Zimmer-

temperatur il.ber Nacht stehen, so entsteht eine dunkelbraun

gefa-rbte Losang. Sie wurde unter Kilbiung mit verdünnter

Essigsaure aiagesâuert und mit Eiswasser versetzt. Die milchige
Trübung wurde ausgeâthert, der Âther mit Wasser gewaschen
und mit wasserfreiem Natriumsulfat gotrocknet. Nach dem
Abdunsten des Âthers blieb ein mit 01 durchsetzter, brauner

Krystallbrei zurück, der nach dem Trocknen auf Ton aus

Weingeist unter AnwendungMerckscher Tierkohle umkrystal-
lisiert warde. Die farblosen Krystalle schmolzen bei 105" u. Z.

0,t628g gaben0,8247g 00, und 0,1065g H,O.
0,t651g 20,35ccmN bei 20' und 756mm.

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

C &4,64 54,89
H 7,07 7,31,,n
N 14,14 13,96,,

Die Werte stimmen auf ein Santennitrosit. Der Nachweis auf
eine Âthoxygruppe nach der Zeiselschen Methode fiel negativ
aus. Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-
methode in Eisessig ergab Werte von 209-227, in Benzol

305-339, berechnet fUr C.H~N.O, 198. Das Nitrosit dürfte
demnach als monomolekular zu bezeichnen sein.

b) Methylalkoholische Kalilauge. Diese wirkt in
7prozent. L8sung noch schwâcher ein. Umsetzung des Santen-
nitrosits trat erst dann ein, als es mit 8 prozent. Lauge auf
etwa 90" 1~~ Std. erhitzt warde; es entstand eine dunkel-
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braune Losung, die, wie unten angegeben, weiter behandelt

wnrde. Die reinen Kristalle schmolzen bei 103,5" bis 104".

Günstiger ist es, Lauge von etwa 150/ anzuwenden und das

Gemisch stehen zu lassen, bis die blaue Nitrositfarbung ver-

schwunden ist. Schmelzpunkt der reinen Krystalle 104°. Diese

gaben bei der Elementaranalyse gleichfalls auf CgH~N~Og
stimmende Werte.

Verhalten des blauen Nitrosits gegen Salzsâure,
Brom und Jod

Salzsa,ure. Nitrosit, in absolutem Âther gelost, nimmt

trockenes Sa.Izsa.nregaanicht auf, erst dann, wenn Weingeist
als Losuagsmittel benutzt wird. Zu dem Zwecke warde eine

Losung von 4 g Nitrosit in 15 ccm 96prozent. Weingeist bei

Zimmertemperatur trockenes Saizsa-uregaa eingeleitet; die

Losuug nahm Griinfarbung an. Das Reaktionsgemisch wurde

gut verschlossen 3 Tage stehen gelassen, wobei die Grün-

fa.rbung altmablich abblaBt und schlieBlich in Gelb überging.
Der Weingeist wurde mëglicbst schnell abgedunstet und das

feste Reaktionsprodukt von den flüssigen Anteilen getrennt.
Da ein Umkrystallisieren wegen der leichten Zersetzlichkeit

der Substanz nicht angangig war, wurde sie mit gut gekühltem
Weingeist ausgewaschen; die Krystalle schmolzen bei 98°°

u. Zers.

0,1690g gaben0,2827g CO, und 0,1007g H,0.
0,1711g “ 17,25ccmN bei 18"und 772mm.
0,1536g “ 0,0941g AgCL

Berechnet fur CaH,,CIN,Os: Gefunden:

C 46,05 45,63
H 6,39 6,66
N 11,94 11,77
C! 15,13 15,15

Es liegt eine Verbindung vor, dessen Zusammensetzung einem

Santennitrosithydrochlorid entspricht. Weingeistige Silbernitrat-

lësung Mit aus dieser Verbindung sofort die Salzsâure. Da
die Blaufârbung verschwunden ist, kann man annehmen, da6
die Nitrosogruppe des blauen Nitrosits nicht mehr vorhanden
sein dürfte. Ob weitere Veranderungen bei der Satzsa.ure-
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anlagerung stattgefunden haben, k8nnen dahingehende Ver-

suche erst entscheiden.

Brom und Jod. Additionelle Verbindungen mit diesen

beiden Halogenen wurden nicht erhalten, im Gegensatz zum

blauen Caryophyllennitrosit, wo man bekanntlich leicht zu

solchen Anlagerungsverbindungen gelangt.

Hydrierung mit Palladium nach Paal.

Eine Lësang von 3 g blauem Nitrosit in 30 ccm Wein-

geist wurde in der Schüttelente mit reinem Wasserstoff be-

handelt, als Katalysator dienten auf Calciumcarbonat nieder-

geschlagenesPalladium. lu den ersten 3 Stunden wurde Wasser-

stoff in einem gleichmâBigenTempo aufgenommen, darauf lang-
samer, bis nach 6 Stunden Einleiten die Aufnahme als beendet

angesehen werden konnte. Die blaue Farbe der Losung war

in Gelb umgeschlagen. Nach dem Verdunsten des Losunga-
mittels blieb ein etwa 2~~ g betragender Krystallbrei zurück,

der, aos Weingeist umkrystallisiert, priamenfôrmige Aggregate
vom Schmp. 87bis 88" ergab. In den üblichen organischen

L6aungsmitte!n war der Kôrper leicht Iôslich.

0,1602g gaben0,3351g CO, und 0,1236g 3,0.
0,1':96g 22,18ccmN bei 20" und 760mm.

Berechnet fur C~H~NaO,: C.H,,N,0,: Gefunden:

C 54,00 53,46 64,01
H 8,00 8,91 8,17
N 14,00 13,86 14,05 “

Dem Hydrierungsprodukte ist demnach die Zusammensetzung

C~H~N~Ogzozuachreiben, d. h. es aind 2 Atome Wasserstoff
vom S~ntennitrosit aufgenommen worden, die, wie das Ver-

schwinden der Blaufàrbung anzeigt, in die N~O~-Gruppeein-

getreten sein müssen.

Verhalten des blauen Nitrosits bei der Belichtung

Wurde eine Lësung dieses Nitrosits in Benzol oder in

Weingeist dem gedâmpften Sonnenlichte ausgesesetzt, so trat
in beiden Fâllen Entfârbung der blauen Losung ein. Bei An-

wendung von Benzol war die Ausbeute am krystallinen Pro-



Mono- und Sesquiterpene 119

dakte so gering, daB von einer naheren Untersuchung der

entstandenen Krystalle abgesehen werden muBte. Aus der

belichteton weingeistigen Loaung wurde ein geLbHchweiBer

Erysta.nbrei erhalten, der nach Reinigung aus Weingeist in

Form feiner Na,delchon herauskam. Schmp. 216" u. Zers.

0,1801g gaben0,3321g CO~und 0,1086g H,0.
0,1694g 18,93ccmN bei 20" und 766mm.

Berechnet fur C~H~N~O~: Gefunden:

C 50,46 50,29"
H 6,54 6,74
N 13,08 12,82

Nach den Analysen liegt eine Verbindung von der Zusammen-

setzung C~H~N~O~,vermutlich ein Nitrosat, vor.

Ûber das grtine Nitrosit

Beim Reinigen des blauen Nitrosits mittels Petrolâthers

wird, wie oben erw&hnt, eine grüne Substanz ausgezogen,
welche eine etwas klebrige Beschaffenheit hat und ana Wein-

geist umkrystallisiert wurde. Sie bildete grtine tannennadel-

fôrmige Gebilde, die sich durch einen nicht ganz konstanten

Schmelzpunkt auszeichneten; durchschnittlich wurde er bei

127 bis 128 u. Zers. gefunden, ôfters auch etwas niedriger.

0,t638g gaben0,806'!g CO, und 0,0996g H~O.
0,1601g 19,81ccmN bei 19° und 756mm.

Berechnet für C~H~~O,: Gefunden:

C 54,51 64,38°/.

H '10 7,24

N 14,13 14,07,,

T. t~ ~~jt. T~ T~T'
Hiernach liegt in dem grünen Eorper ein Nitrosit vor, das

sich nach einer Gefrierpunktsbestimmung in Benzol mono-

molekular verh&lt: gefundenes Molekulargewicht 229-249,
berechnet für C~H~N~Og198. Dieses grüne Nitrosit wird

durch alkoholisches Kali wie das blaue Santennitrosit in die

weiBe Modifikation vom Schmp. 104" Ubergeûihrt. Da der

Schmelzpunkt des gruBen Nitrosits nicht konstant gefunden

wurde, so liegt die Vermutung nahe, daB die Verbindung nicht

einheitlichzusammengesetzt ist (Gemisch zweier isomeren Nitro-

site?). Aus den Arbeiten von Aschan, Komppa-Hintikka,
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Meerwein~) wissen wir, daB Ûbergange von der Camphenilen-
reihe zu Isocamphenilenverbindungen bestehen. Es wâre hier

auf das von Komppa und Hintikka dargestellte Camphenilen.

nitrositC~N~Og~) hinzuweisen, das aus MaugrUnen Prismen

vom Schmp. 122° besteht. In Hinblick auf das knappe Ver.

suchsmaterial mag dieser Hinweis genügen.

III. Ùber den Isocaryophyllenalkohol

Hydrierungsversuch (bearbeitet von E. Ober)

Hierzu wurde der nach dem Bertram-Walbaumschen

Verfahren aus ce,~-Caryopbylle!i dargestellte Isocaryophyllen-
alkohol (Schmp. 94-950) benutzt und mit Wasserstoff unter

Anwendung von Palladium nach Paal bebandelt. Eine Wasser-

stoffaufnahme konnte nicht festgestellt werden.

Darstellung des a- und ~-IsocaryophyUenatkohols
nach Asahina und Tsukamoto3)

(bearbeitet von Schwechten)

Za eiscm Gemische Toa 2?9 g kcnzentnerter Scbwefel-

saure und 20 g absolutem Âther wurden. aUmahlich 50 g

Caryophyllen unter Kühlung gegeben in der Weise, daB die

Tomperatur des Reaktionsgemisches nicht boher als bis +12"

stieg. Die zâhe weinrote Flüssigkeit wurde darauf 2 Stunden

bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann unter Kühlung
in ûberachussige Sodalosung gegossen. Der Alkohol wurde

mit Wasserdampf {ibergetneben, wobei er z. T. schon im Kühler

erstarrte. Aus Weingeist umkrystallisiert, zeigte der ~-Iso-

caryophyllenalkohol (denn nur dieser geht bei der Wasser-

dampfdestillation iiber), den Schmelzpunkt 95° und [6!]D,=
-5,860, er gab mit dem nach dem Bertramschen Verfabren

dargestellten Alkohol keine Schmelzpunkterniedrigung. In dem

sodahaltigen Kolbenrückstande von der Wasserdampfdestillation
ist der ~-laocaryophyllenaikohol enthalten. Man sauert mit

1)Ann. Chem.405, 129(1914).
') Ann. Chem.387,293(1912).
') Die Originalarbeit(Journ.Pharm.Soc.Japan, Juni 1922)wurde

uns in dankenswerterWeiaevon der Firma Schimmel &Co. zur Ein-
eicht Bbertassen.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 114. 9

Schwefelsaure an und behandelt wieder mit Wasserdampf. In

geringen Mengen geht ein gelbliches 01 über, das im Gegen-
satze zu Asahina und Tsukamoto durch Abkühlung nicht

zum Erstarren gebracht werden konnte. Das 01 wurde des-

halb in Weingeist gelost und mit Wasser versetzt und dann

mit Natriumnitrat, worauf der ce-Isocaryophyllenalkoholin fester

Form erhalten wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrol-

8.ther zeigte er den Schmelzpunkt 116–117" (in Ûbereinstim-

nmngmit Asahina und Tsukamoto); der Alkohol war optisch
inaktiv. Aus 150 g Caryophyllen wurden 4 g Rohausbeute er-

halten, die Ausbeute von Asahina und Tsukamoto betrug
etwa 5 g aus 100 ccm Kohlenwasserstoff.

Verhalten gegen Cbromsaureanhydrid

M-lsocaryophyllenaikohol. Wurde dieser in Petrol-

atherlosung mit Chromsaureanhydrid wie oben beim Santenol

(S. 115) angegeben, behandelt, so nahm der Petrolâther eine

ganz schwach gelbe Farbung an, die sich aber nicht weiter

vertiefte. Nach dem Verdunsten des Petrolathers wurde der

M-IsocaryophyUenaIkoholunverandert wiedergewonnen. Das

Verhalten spricht gegen die Annahme eines tertiaren Alkohols,
sofern nicht sterische Behinderung in Frage kommt.

~-laocaryophyllenaikohol. Wurde der ~-Aikohol mit

Chromsâureanhydrid in der geschilderten Weise angesetzt, so

nahm die Petrolâtherlosung beim Schütteln sofort eine gelbe
Farbe an, die bald in Tiefrot übergîng. Von dem teilweise

zerflossenenChromsaureanhydrid wurde abgegossen, beim Ver-

dunsten der Petrolatherlosung schieden sich tafelformige rote

Krystalle ab, die, aus dem gleichen Losangsmittel umkrystal-

lisiert, bei 116" u. Zers. schmolzen.

0,1628g gaben0,0233g Cr,0,.

Berechnetfür (C~HM~CrO~ Gefunden:
Cr 9,88 9,79"/“

In trockener Luft waren die Krystalle ziemlich bestandig, an

feuchter zersetzten sie sich bald. Da dieser a-Isocaryophyllen-
alkohol mit dem schon lange bekannten Isocaryophyllenalkohol

(Isocaryophyllenhydrat, Caryophyllenalkohol) vom Schmp. 95"°
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identisch ist, so steht mit Sicherheit fest, daB dieser Alkohol

tertiarer Natur ist.

Es ist mir eine angenehme Pfiicht, fUr die UnterstUtzung
dieser Untersuchungen mit Geldmitteln meinen verbindlichsten

Dank der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und

dem Ja.pa.nausschuB der Notgemeinschaft auszusprechen, des-

gleichen den Firmen Schimmel & Co., Heine & Co. und

Sachsse & Co. Darch Ûberlassang von Ausgangsmaterial, be-

sonders von Caryophyllen und Santen seitens der genannten
Firmen in den letzten 2 Jabren, war es mir moglich, meine

wissenschaftlichen Untersuchungen ohne Unterbrechung fort-

zusetzen.
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v
9*

Mitteilungenans dem chemischenInstitut der
UniversitatHeidelberg

182. Uber die Bîldang von Chloralkyisnifoxyd
ans Bohacety!en und Chlor

Von

Ernst Müller und Heinrioh Metzger

(Eingegangenam 17.Juli 1926)

Zur technischen Reinigung des Rohacetylens von bei-

gemengtem Phosphor- und Schwefelwasserstoff wird das Gas

mit verdünntem Chlorwasser gewaschen. Die hierfur verwen-

deten Apparate bleiben wochenlang im Betrieb und in dieser

Zeit sammelt sich am Boden derselben eine braune, unangenehm
riechende Masse an, welche uns von den Dr. Alexander

Wacker-Werken in München-Burghausen in groËerer Menge
zur Untersuchung zur Verfügung gestellt wurde.

Das braune Produkt bestand groËtenteils aus Eisenchlorür

und Kiesels&ureneben etwa 20°~ organischer Substanz. Kocht

man das Ausgangsmaterial, nachdem es zuvor durch mehr-

maligesAusziehen mit kaltem Wasser vom Eisenchlortir befreit

wurde, einige Minuten mit Wasser auf und filtriert von Un-

gelostem ab, so erhâlt man beim Abkühlen des Filtrats eine

schon krystallisierende weiBe Substanz vom Schmp. 121°.
Aus dem Rückstand lassen sich durch Ausziehen mit

Alkohol oder Benzol noch andere Kohlenstoff enthaltende Ver-

bindungen gewinnen, die jedoch wegen ihrer geringen Menge
und ihrer unangenehmen Eigenschaften übelriechende ôlige
Schmieren nicht weiter untersucht wurden. Die qualitative
Untersuchung der Verbindung vom Schmp. 121 ergab die
Anwesenheit von Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel und Chlor.

Die quantitative Analyse lieferte das Verhaltnis der Atome
C:H: Cl: S 0 wie 4 6 4 1:1. Der Substanz kommt somit
die Bruttoformel (C~H.OCi~S~zu. Die MolekulargroËe der Ver-

9*
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bindung wurde zu 231 ermittelt. Für die Formel C~H~OCI~S
berechnet sich das Molekulargewicht 243,6. Die weiBe Sub-

stanz besitzt somit die einfache MolekulargroBe.

Aufklarang der Konstitution der Verbindung von

der Formel CJIgOC~S

Die im Molekül enthaltenen 4 Atome Kohlenstoff und der

QebaJt an Schwefel lassen zunachst vermuten, daB es sich bei

der Substanz um ein Derivat des Thiophena- handeln würde.

Für die 6 Wasserstoffatome und die 4 Chloratome stehen je-
doch im Thiophen, wie auch im Hydrothiophen, nicht genügend
AfSnitaten zur Verfügung. Dasselbe gilt auch für das Thioxan.

AIs wahrscheinlichster Auadruck für die Konstitution der

Substanz bleibt somit nur eine Formel mit offener Kette.

Nachstehende Formelbilder sind moglich:

l. CH,CI-CH,-S-CH,-CC!, 2.CH,C1-CH,-S-CHCI-CHC),
0 0

3. CH,C!-CH,-S-CC~–CH,C1 4. CH,-CHC1-S-CH,-CC~
6 0

6. CHs-CHCt–S-CHCi-CHC), 6. CH,–CHCt–S-CCt,–CH~Ct

0 0

7. CH,Ct-CHC!-S-CH,-CHC), 8. CH,C1-CHCI-S-CHC1-CH,CI

0 0

9. CH,CI-CHCI-S-CC!,CH, 10.CHCt:–CH,-S–CH,–CHC~

o 6

11.CHC~–CH,-S-CCt,–CH, 12.CH.–CC!,–S–CC~-CH,
0 6

13.CC!,–CHC1–S-CH,–CH, 14.CHCI,-CCt:–S-CH,-CH,

0 6

Durch Ermittlung der Spaltungsprodukte hofften wir die

Formel, welche der Substanz vom Schmp. 121° zukommt, er-

mitteln zu konnen.

Wie bei der Beschreibung der Versuche Baher ausgeführt
werden wird, wurde bei der Spaltung und Oxydation der Sub-

stanz mit Kaliumpermanganat dichlora.thansulfosaures Kalium

erhalten, ein Produkt, dessen Entstehnng sich nicht mit den

Formeln 1, 2, 3, 4, 5, 6, 13 und 14 in Einklang bringen Iâ6t.
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Nachstehend geben wir cine Aufstellung der theoretisch

moglichen Spa,ltungsprodukte einer Substanz von der Formel

C~H~OCI~Sund den Konstitutionen 7, 8, 9, 10, 11, 12.

Formet'hSpa.ltunga. a

~OR
Oi

CH,CI–CHCI–Si-CH,-CHC),

0:

of,j?-DichIor-o! ÂthyUden-
âthansuifoaaure cMorid

Formel8:Spaltunga. a

J?0~
o!

CH~Cl–CHCt-Si-CHCl–CH.Cl

0:

ct,Diehtor- o! Âtby)en-
iHhausu!fosKure chlorid

Fot'mel9:Spa.ltunga. a

J'?0!R
0~

CH,Ci-CHCl-S~–CCI,–CH9

o!
s,j9-Dioh'or- Athyliden-

ttthanButfosS.ure chlorid

Formel 10: Spaltung a

~OB
!o

CHC!,–CH,–iS-CH,–CHC),

~6
Âthyliden- &j!-DicMor-

ohlorid SthansulfosSure

Formel 11: Spaltung a

BO!~
O!

CHC~–CH~-S!–CC),–CH,

o!

Aj?-DieUor- ÂthyHden-
!Hha.Nsa]fosanre chlorid

Formel 12: Spaltung a

~ON
0:

CH,–CC!,–Si-CCI,-CH,

Oi
c<,of-DicMor- Âthyliden-

Mha.nsutfoaSure chlorid

Spaltung b

OH
!o

CH,C1-CHC1-;S–CH,–CHC), a

!6

Âthyten- ~DichIor-
chlorid a.tha.naulfosSure

Spaltung b

BOjBr
0

CH~Cl–CHCi-S-CHC)–CH,Cl

:0

Â<hy!en-
!o

a,Dichtor-
chlorid âthansutfoaNurc

Spaltung b

~ON
;0

CH~Cl-CHC!–S–CCt,–CH,

:0

Athyleu- o:,ct-DichIor-
chlorid athanaulfosaure

Spaltung b

HO H
0:

CEC],-CH~-S–CH,-CHC!,

0:
~DichIor- Athyliden-

âthansutfosSure chlorid

Spaltung b

~OR
!o

CHC~-CH,–IS-CCI,–CH~

0
Athy)iden- of,<)f-Dtchtor-

chlorid athansulfosâure

Spattung b

H OH
!o

CH,-CC!S-CC],-CH,

:0
Âthy)iden- a,a-Dichlor-
chlorid SthansalfosSure
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Berücksichtigt man, daB die Verbindung von der Formel

C~H~OCI~Saus Acetylen und Chlor entstanden ist, so folgt,
daB sich an jedem Kohlenstoffatom mindestens ein Wasser-

stoffatom befinden muB. Die Gruppierung CHg–CCI~– ist

daher nicht wahrscheinlich. Auch aus der Synthese der Ver-

bindung über ~DichlordiathyIauInd (siehe spater) ergibt sich

mit Sicherheit, daB in ~Stellung mindestens je ein Chlor-

atom sitzen muB, eine Bedingung, welche die Gruppierung

CH~CC~–S– nicht erfûitt. Eine solche Gruppierung findet

sich in den Formeln 9, 11 und 12; sie fallen somit gleich-
falls aus. Es bleiben daher nur noch die Formeln 7, 8 und

10 übrig. Bei der Oxydation konnte wohl das eine Spaltungs-

produkt, die DichlorathansuIfosS.ure isoliert werden, aber es

gelang nicht das andere Spaltungsprodukt, Âthylenchlorid bzw.

Âtbyiidenchlorid zu fassen; nur Eoblendioxyd wurde gefunden.
Dieser Befund spriobt dafür, daB das zweite Spaltungsprodukt

Âthylenchlorid und nicht Âthylideachlorid war. Letzteres

hâtte bei der Oxydatioa die bestândigere Essigsaure liefern

müssen. Den besten Ausdruck für die Konstitution der Sub-

stanz vom Schmp. 121" gibt somit das Formelbild 8; sie ist

demnach M,«'TetrachlordiathylsuIfoxyd. Die von uns bei

der Spaltung erhaltene M,DichlorathansuIfosâure erwies sich

als identisch mit der von Spring und Winssinger') bescbrie-

benen Verbindung; auch sie nehmen darin die c~-Stellung der

beiden Chloratome aïs die wahrscheinliche an.

Um naheren AufschluB über die Stellung der Cbloratome

in der Verbindung C~H~OCi~Ozu erhalten, untersuchten wir

die Einwirkung halogenabspaltender Mittel. Beim Erwarmen

der Verbindung mit Silbemitratiosung scheidet sich wohl Chlor-

silber ab, aber fast gleichzeitig bildet sich auch unter Zer-

setzung der Substanz schwarzes Schwefelsilber. In âhniicher

Weise wirkt auch Silberoxyd auf die Substanz ein.

Beim Erwârmen der Verbindung mit einem Oberschu8

von Sodaloaung oder von Natronlauge wird dieselbe unter Ab-

scheidung von Kohlenstoff vollatandig zerstort. Gibt man jedoch
nur so viel Alkali zu, daB pro Mol. Tetrachlordiathylsulfoxyd
zwei MoleküleSaizsaure abgespalten werden konnen, so gelingt

') Ber. 1&, 446 (1892).
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es ein 01 zu isolieren, das man mit Wasserdampf übertreiben

und im Hochvakuum destillieren kann.

Die Analyse des bei 59" unter 0,1 mm Druck über-

gegangenen farblosen Oies lieferte das Verhaltnis C:H:C1:S:0

wie 4:4:2:1:1. Die Bruttoformel der Verbindung ist somit

C~OCi,S.
Das Ol enthalt also zwei Moleküle Saizsâure weniger als

das Ausgangsmaterial. Die Entziehung von zweiMolekulenSalz-

sâure aus der Formel des <x, & ~Tetrachlordiathylsulfoxyds
kanu man in verschiedener Weise vornehmen, je nachdem man

sie einem dem Schwefelatom benachbarten, oder von ihm ent-

fernteren Kohlenstoffatom entnimmt. Es ergeben sich so drei

Formelbilder:

I. CHCt=.CH–S-CH==CHCI II. CH~CCl–S-CH==CHCt
6 0

(?-Diehlot'âthyIensu]foxyd a, ~-Dichtorathylensuifoxyd

III. CH,==CCt–S-CCI==CH,
0

a,of-DiehIorathytensuIfoxyd

Eine Entscheidung darilber, welche der drei Formeln dem al

zukommt, lieB sich nicht treffen; am wahrscheinlichsten ist

wohl die Formel I.

Reaktionen des Dichlorathylensulfoxyds

Mit Chlor sowie mit Brom reagiert die Substanz, wie zu

erwarten war, auBerst lebhaft unter Bildung furchtbar un-

angenehm riechender oliger Produkte, die jedoch nicht in

reiner Form isoliert werden konnten. Saizsâure konnte trotz

vielfacher Ânderang der Versuchsbedingungen nicht mehr an-

gelagert werden.

Beim Schtittein des Oies mit konzentriertem Ammoniak
oder mit Anilin in der Eâlte bildeten sich braune, flockige
Niederachiage, die jedoch zur Analyse nicht gereinigt werden

konnten, weil sie in allen Losungamittein uniôslich waren.

Dichlorathylensalfoxyd wird von Kaliumpermanganat sofort
unter Entfarbung bis zur Eohiensaure oxydiert. Konzentrierte

Salpetersaure oxydiert die Substanz gleichfalls, unter Bildung
eines fast farblosen Oies.
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Die bei der Einwirkung von Chlor, Brom oder Salpeter-
sâure entstandenen Ole konnten wir nicht nâher untersuchen,
weil uns das Ausgangsmaterial nicht in genûgend groBerMenge
zur VerfUgungstand; es konnte auch von der oben erwahnten

B~irma nicht nachgeliefert werden, weil diese Firma die

Reinigung des Acetylens in anderer Weise durchführte, bei

welcher sich das von uns untersuchte Produkt nicht mehr

bildete. Um das ~Dichlordi8.thylensuIfoxyd n&ber charak-

terisieren za konnen, versuchten wir dasselbe zu dem ent-

sprechenden Thioather zu reduzieren. Metallisches Natrium

wirkte auf das in absolutem Âther geloste 01 nicht ein; bei

Verwendung von feuchtem Âther als Losungsmittel, gelang es

die Verbindung teilweise zu reduzieren: In kleiner Menge
wurde ein 01 vom Sdp. 75-800 (16 mm) erhalten; die Haupt-

menge ging bei 100–105", dem Siedepunkt des unveranderten

Ausgangsmaterials, über.

Am besten gelang die Reduktion mittels Zinkstaub und

Schwefelsâure. Man erhâlt so ein zwischen 65–75" (14 mm)
siedendes 01, dessen Analysen auf die Formel C~H~Cl~S
stimmten; dem DicMordiathylensulfoxyd wurde somit bei der

Reduktion nur der Sauerstoff entzogen, wahrend merkwurdiger-
weise die Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen

erhalten blieben.

0

CHCt==CH-S-CH==CHCl CHCl=CH-S-CH=CHCI + H~O

)?,DicMordi&thyIenauIfoxyd ~DiehIordiathylenaulËd

Unsere Versuche, an die Doppelbindungen Wasserstoff a.B-

zulagern unter Verwendung von Katalysatoren, führten gleich-
falls nicht zum Ziel, wahrscheinlich weil dieselben infolge des

Schwefelgehaltes der Substanz vergiftet wurden.

Oxydation des Tetrachlordiathylsulfoxyds

Man batte erwarten sollen, daB sich das Sulfoxyd glatt
zum entsprechenden Sulfon oxydieren lieBe. Die Reaktion
verlief jedoch in anderer Weise: auBer dem Spaltungsprodukt
des zu erwartenden Sulfons, der DicMorâthansuIfosaure, wurde
ein um zwei Moleküle Saizsâuro armeres Sulfon von der
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Formel (CH.CI==CH)~SO~ erhalten. Die Reaktionen lassen aich

wie folgt formulieren:

I. CH,Œ-CHCU n CH~Cl-CHCt
>SO –>- ~>SO~ –– CH~Ci–CHCt-SOsH

CH.Ct–CHCI CH,C1-CHCI

Tetrachlor- Hyp- Zwiachen- a, ~-Dichtora.than-

di&thytaulf- produkt. Tetra- 6u)fosaurc

oxyd chtordiathylsulfon

II. CHiCI-CHCi n CH,C1-CHC) CHCt==CH

~>SO –~ ~>SO, ~HD~ >SO,

CH,CI-CHCt CH.Cl–CHCl
-2HCl

CHCI==ÔH

Tetrachtor- Hyp. Zwischen- j?, DieMor-

di&thyl- produkt. Tetru- diMhyten-

sutfoxyd chtordi&thyisuifon sulfon

Beide Oxydationsreaktionen gelingen am besten mittels Kalium-

permanganat. Arbeitet man mit einem groBen ÛberschuB des-

selben, so erfolgt die Oxydation nach Formel I; es hinterbleibt

nur M~-dichlorathansulfosaures Kalium, verwendet man wenig

mehr, als die berechnete Menge an Kaliumpermanganat, so

geht die Reaktion im wesentlichen nach Formel II unter

Bildung von ~Dichlordiathylensulfbn.

o!dichlorâthansulfosaurea Kalium wurde schon früher

von Spring und Winssinger) auf anderem Wege dargestellt;
es erwies sich als identisch mit dem von uns erhaltenen Salz.

~DichlordiâthyIensuIfon ist ein farbloses, die Augen sehr

stark zu Trânen reizendes Ol, das unter 0,3 mm Druck bei
63 siedet.

Konzentrierte Salpetersaure oxydiert Tetrachlordiâthyl-

salfoxyd in der E&Ite nicht; bei vorsichtigem Erwarmen lost
es sich unverandert darin auf und auf Zusatz von Wasser

i~Ut das Sulfoxyd wieder aus. Wahrscheinlich bildet dasselbe
mit Salpetersaure eine Anlagerungsverbindung, wie man sie
auch von anderen Sulfoxyden kennt.~ Bei st&rkeremErhitzen
des Salfoxyd-SaIpetersa.uregemisches erfolgt unter Entwicklung
brauner Dampfe starke Oxydation; ea bildet sich ein 01, das
wir aber aus Mangel an Ausgangsmaterial nicht nâher unter-
suchen konnten.

') Ber. 15, 445 (1882).

') Beckmann, Dies. Journ. [2] 17, 473 (1878).
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Tetracblordiathylsulfoxyd

Mischt man trockenes Tetrachlordiâthylsulfoxyd mit fein

gepulvertem Phosphorpentachlorid, so verntissigt sich das Ge-

misch nach kurzer Zeit unter starker Erwârmung. Nach dem

Ausatbem und Verdunsten des Lôsungsmittels hinterbleibt ein

farbloses Oi, das im Vakuum (11,5 mm) zwischen 98 und 105°°

überging. Da bei der Destillation geringe Zersetzung Salz-

sâurea.bspaltung eintrat, bliebea die Analysen nicht mehr

in den sonst üblichen FeMergrenzen, doch ergaben die Ana-

lysen einw&ndû'ei das Verh~ltnis C Cl S wie 4:4:1. Die
Zahl der Wasserstoffatome konnte 6 oder 4 sein; der Ver-

bindung kommt somit entweder die Formel C~H~CI~Soder

C~H~Cl~Szu. Nimmt man die erste Formel als die wahr-

scheinlichere an, so ware dem Ausgangsmaterial nur ein Atom

Sauerstoff entzogen worden, ohne daB an dessen Stelle Chlor
in das Molekül eingetreten wâre, entsprechend nachstehender

Formulierung:

CH.Ci–CHC! pr. CH,Ct-CHCl
J>SO J>SCI, + POC),

CH,Cl-MCt

j'

CH,C1-CHC(

t Pl~Clg

Tetra.chbrdiathyj- Tett-aehiordi&thyl-Phosphor-
sulfoxyd sulfodichlorid oxycMorid

Aus dem zunachst entstandenen TetracMordiathylsulfodichlorid
konnte sich dann unter spontaner Abspaltung von zwei Atomen
Cblor das K,Tetracblordia,thyl8ulnd bilden:

CH,C!-CHCt CH,CI–CHC1
.>SC),

–>- >S +0,

CH,CI-C;HCt
ly

CH~Ci–CHCI
+ Cl$

Teti-achlordia.thyl- Tctrach!ord:Sthyt-
sulfodichlorid sulfid

Nach der zweiten Formel batte das Phosphorpentachlorid
einfach wasserentziehend gewirkt:

C,H,CI,SO–~o-~ C,H,C!,S

Man konnte sich aber auch denken, daB das bei der oben

gegebenen Formulierung entstehende Chlor sofort weiter chlo-
rierend auf zunachst entstandenes Tetrachlordia.tbylsul6d ein-

wirkte, unter Bildung eines fünffach gechlorten Thioa.thers;
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Abspaltung von einem Molekül Salzaaure würde dann gleich-
falls zu der Formel C~Cl~S filhren:

CHsCl-CHCI CHO.-CHC! CHCI=CCt
>8 >S >8 + HCI

CH,CI–(3HCI>S
-––~

CH~C:–CHCt~>S
-.rgcr~

CH,C1-CHCI>S
+ HCI

Tetrachlor- Penthachlor- M,(!Tetraehtor-
diathylautËd diathy!suMd SthytathytensuIËd

Diese Formulierung ist analog derjenigen, welche Michaelis

und &odcha,ux~) bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Diphenylsulfoxyd geben; sie ,,verlâuft im wesentlichen nach

der Gleichung:

C.H~ .C.H,Ct

CaH6) /C6H4Cl
+ HCl POCh

C.H~
)SO –––~

S<"\C,H.
+ HC!+ POC),

Diphenylsulfoxyd Chlor-diphenylsulfid

Man kann wohl annehmen, daB zuerst (C~Hj;~SC~ent.

steht, daB aber das am Schwefel nur lose gebundene Chlor

sofort chlorierend auf ein Phenyl einwirkt."

Versuche zur Synthese
von

û!o:Totra.chiordiâ.thyl8alioxyd

Wir versuchten zunâchst aus Acetylen, Schwefelwasser-
stoff und Chlor zu Tetrachlordiâthylsulfoxyd zu gelangen, unter

Nachahmung der wahrscheinlichen Bedingungen, unter denen

die Substanz bei der Acetylenreinigung entstand. Man konnte
sich nâmiich denken, daB aus Acetylen und Schwefeiwasser-

stoff über Thiovinylalkohol Diathy!ensulnd entsteht, welches
unter Addition von vier Atomen Chlor in TetracMordiâthyl-
sulfid übergeht. Letzteres würde dann unter der oxydierenden
Wirkung von Chlorwasser in Sulfoxyd verwandelt werden.

CH==CH CH,==.CH.

CH==CH
+ H,S

CH,=CH/)SCH=CH CHa=CH

CHCl–CHC~ o CHCI–CHC!.
–~ .>S–~ \SO

CHŒ-CHCK
"8

CHCt-CHC~

Die angestellten Versuche waren bisher jedoch ohne Erfolg.
Ebensowonig gelang es über Thionylchlorid und Acetylen-

1)Ber.34, 763(1891).
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Natrium bzw.ÂthylencMorid oder über den Âthylthioather bzw.

Diathylsulfoxyd die gewunschte Substanz zu erhalten.

Nar über ~DichlordiathyIsutnd (Gelbkreuz)konnten wir

das Tetrachlordiathylsulfoxyd synthetisch hersteUen: Man leitet

in ein Gemisch von /?,DichIordiathyl8u!nd und Natrium-

hypochlorit Eohienaaure ein. Nach lângerem Stehen scheiden

sich die Krystalle des o'M'3'-TetrachlordiathyIsulfoxyds
direkt ab. Die Reaktion verlauft in zwei Stufen: Z~nachst

entsteht das ~Dichlordiatbylsulfoxyd

(CHCI-CH,),S (CHCl-CHCt),SO+ HC1

welches dann weiter zum K,<x'TetracblordiathyIsulfoxyd
chloriert wird.l) Daa für die Reaktion n8tige Chlor entsteht

aus Hypochlorit und Sa!zsaure. Die Substanz erwies sich

durch die Analyse und ihre Eigenschaften als vollkommen

identisch mit dom bei der technischen Acetylenreinigung ent-

standenen Produkt.

Beschreibung der Versuche

Darstellung von Tetrachlordiathylsulfoxyd aus

der Gasreinigungsmasse

Das Ausgangamaterial wird zur Entfernung von loslichen

Eisensalzen mit kaltem Wasser ausgewaschen. Der Rückstand
wird nun in kleinen Portionen mit Wasser einige Minuten ge-
kocht und vonUagelëatem abfiltriert. Beim Erkalten desFiltrats
scheiden sich weiBe Krystalle des Sulfoxyds aus. Nach zwei-

maligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser ist die Substanz

vollig rein. Schmp. 121°.

0,2020g gaben0,1451g 00, und 0,0~8 g H,0.
0,1591g “ 0,3720g AgCl.
0,2463g “ 0,2808g Ba.SO<.

Berechnet für C~OC~S (243,6): Gefunden:

C 19,67 19,59"
H 2,48 2,65,,
CI 58,13 57,84
S's 13,04 12,87

') Wie aich bei der Darchaicht der Literatur, die uns erst spâter
nach AbschluB unserer Versuche zur Verfügung stand, herausstellte,
haben Pope n. Mann, Journ. Roy. Soc. 60, 121, 613 (1922), zweifellos
dieselbeVerbindung aus DicMordiSthy!su!nduber das Sulfoxyd prbatten.
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Tetrachlordiathylsulfoxyd l8st sich leicht in Eisessig, Al-

kohol, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohienston'. Mit Wasser-

dampf ist die Substanz etwas flüohtig; die Dampfe greifen die

Augenschleimhaut stark an.

~Dichlordia.thylensulfoxyd aus <x,K'?'-Tetra-

chlordiatbylsulfoxyd

24 g (0,1 MoI)TetracMordia.thyIsu!foxydund 17 g (0,2 Mol)
Natriumbicarbonat werden in einem Rundkolben mit etwa der
10-fachen Menge Wasser versetzt und durch Einleiten von

Wasserdampf erhitzt. Hierbei bildet sich ein Ol, das mit

Wasserdampf flüchtig ist. Bei Zugabe des Bicarbonats ist zu

beachten, daB kein ÛberschuB angewandt werden darf, da

alkalische Reaktion bei 100" sofortige Zersetzung unter Kohlen-

stoffabscheidung bewirkt. Aus dem Destillat der Wasserdampf-
destillation gewinnt man durch Ausâthern ein 01, das, im
Vakuum destilliert, bei 99–110" unter 14mm Druck siedet;
geringe Salza&ureabspaltungund Verkohlung des Eolbeninhaltes

zeigten an, daB bei der Destillation teilweise Zersetzung ein-
trat. Für die Analyse wurde das 51 im Hochvakuum ein
zweites Mal destilliert.

I. 0,1593g gaben0,1553g CO, und 0,0356g H,0.
0,2640g “ 0,4544g AgCI.
0,1966g “ 0,2458g BaSO~.

11. 0,1365g “ 0,1382g 00:; 0,8291g gaben0,0734g H.O.
0,1883g “ 0,3179g AgCL
0,2953g 0,4024g BaSO~.

Berechnetfur Gefunden
0~01,80 (170,9); I. II.

C 28,07 26,60 27,62
H 2,34 2,50 2,49“
CI 41,52 42,58 4!,77 “
S 18,71 17,17 18,72“

Die unter I. angeführten Werte wurden bei einem 01 er-

halten, daa bei gewëhniichem Vakuum (14 mm)destilliert wurde;
bei den Werten unter II. ward die Verbindung im Hoch-
vakuum (0,2 mm,62") destilliert.

Im Hochvakuum destilliertes ~DicMorathylensuIfoxyd
ist wasserklar und farblos, von schwachem Geruch, reizt aber
die Augen sehr stark zu Tranen. Die Substanz lest sich in
den gebrauchliphen organischen LSsungsmittetn leicht auf.
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~DichloFdiathylensalfon aus Tetrachlor-

diathylsulfoxyd

In einem Rundkolben wird ein Gemisch von 20 g Tetra-

chlordiMhylsuIfoxyd, 15 g Kaliumpermanganat und 20 ccm

verdUnnter Schwefelsaure mit Wasserdampf erhitzt. Beim

Hei8werden beginnt die Reaktion unter Bildung eines Ois, das
mit dem Wasserdampf übergeht. Man gibt nun nach und nach
noch so viel Permanganat zu, bis alles Sulfoxyd in 01 um-

gewandelt ist (etwa 20 g). Aus dem Destillat gewinnt man
das rotbraun gefarbte, sehr stechend riechende 01 durch Aus-

schttttein mit Âther. Nach dem Trocknen der atherischen

Losung mit Glaubersaiz und Abdampfen des Âthers, wurde
der RUckstand im Hochvakuum destilliert (0,8 mm).

0,166'fg gaben0,1860g 00, und 0,0882g H,0.
0,1985g “ 0,8062g AgCl.
0,2182g “ 0,2686g BaSO,.

Berecbnet fUr C~CIaSOi (186,9): Gefunden:

C 25,61 25,68%
H 2,14 2,23,,
CI 38,00 88,16,,
8 17,11 16,34

~Dicblordiathylenauifoa ist ein schwach gelblich ge-
f&rbtes Ol, das langsam Sa.Izsa.ureabspaltet und sich nach

mehrwëchigem Aufbewahren braunrot f&rbt. Sdp. 60–63",
0,35 mm.

M~-DichlorathanaHifosa.urea Kalium aus Tetrachlor-

diathylsulfoxyd

Zu einer Mischung von 10 g Tetrachlordiathylsulfoxyd,
25 g Kaliumpermanganat und 20 ccm verdûnnter Schwefel-
sâure fiigt man 150 ccm Wasser hinzu und erwajmt langsam,
so daB nach Verlauf von einer Stunde die Flüssigkeit zum
Sieden kommt. Falls alles Permanganat entfârbt sein aollte,
gibt man noch eiDige Krystalle hinzu, bis die Farbung nur
noch langsam Yerschwindet. Zur Reduktion des ûberschûssigen
Permanganats setzt man Alkohol zu. Die JbeiBeLosung wird
hiecaaf vom Braunstein abfiltriert und auf dem Wasserbade
zur Trockne gedampft. Es hinterbleiben etwa 12 g eines
weiBen Salzgemisches, das aus Chlorkalium, Manganaulfat
und dichlora.thansulfosaurem Kalium besteht. Letzteres wird
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durch Kochen der fein pulverisierten Salzmasse mit Alkohol

extrahiert. Aua der alkoholischen Loaung krystallisiert es in

Blattchen oder Nadelchen, die aich fest an die Gef&Bwandan-

aetzen. Erbalten 2,5 g.

0,1515g gaben0,0611g 00~ und 0,0217g H,0.
0,n47gg 0,0724g K,SO,.
0,1564g 0,2056g AgClund 0,1652g BaSO,.

Berechnet für C,H,C~SOsK(2n): Gefundet):

C 11,05 lt,00"/c
H 1,38 1,60
Cl 82,70 32,52 “
S 14,74 14,51
K 18,79 18,60

~Dichlordiathylensulfid ans ~Dichlor-

di&thylensulfoxyd

Eine Mischung von 10 g Diohlordi&tbylensulfoxyd, 15 g
Zinkstaub und 150 ccm YerdiinnterSchwefelsaure wird 2 Stunden

gelinde erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man von dem

ûberachiisaigenZinkstaub ab, &thert aus, trocknet mit GHauber-

salz und verdampft den Âther. Es bleibt ein widerlich

riechendes 01 zurUck, dessen Hauptmenge zwischen G5und 75"

bei 14 mm Druck überging.

0,1382g gaben0,1668g CO2nnd 0,0434g H.O.
0,1424g “ 0,2606g AgCL
0,1891g “ 0,2109g BaSO~.

Bereehnet fil)- 0~0,8 (154,9): Gefuuden:
C 80,96 30,75%
H 2,58 3,51
Ci 45,80 45,28,,
S 20,64 20,82

Auf Zusatz von alkoholischer QuecksilberchloridISsungzu

~Dichlordiathylensul6d entsteht ein weiBeramorpher Nieder-

schlag, der in den gebrâuchlichen Lësungamittein vollkommen

aniëslich ist.

Tetra.chlordia,thylsnlfid ans Tetrachlordiâthyl-

autfoxyd

In einem trockenen Kolben werden 5 g Sulfoxyd mit 4 g
fein gepulvertem Phosphorpentachlorid vermischt. Falls die

Reaktionnicht sofort einsetzt, erhitzt man vorsichtig, am besten

über freier Flamme. Sobald die Einwirkung beginnt, muB

sofort gekühlt werden, da bei der Reaktion sehr viel Wârme
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entsteht, die das Produkt zersetzt. Das Gemisch verflüssigt
sich und man gibt noch allmahlich so viel Pentachlorid hinzu,
bis ein Teil unzersetzt bleibt. Hierauf gieBt man das Reak-

tionsprodukt in Eiswasser, wobei das entstandene 01 zu Boden
sinkt. Nach einiger Zeit gieBt man das phosphorsâurehaltige
Wasser ab und entfernt die Reste von Phosphoroxychlorid
durch AusschUtteIn mit Wasser. Das erhaltene 01 wird dann
in Âther aufgenommen, die âtherische L8sung getrocknet und
das L8suBgsmittel abdestiUiert. Der Rilekst&ndgeht im Vakuum
unter teilweiser Verkohlung bei 98-1050 (11 mm) über. Die
Ausbeuten schwanken zwischen 40 und 80"/o und ha.ngen
hauptsachlich von der Temperatur beim Reaktionsverlauf ab.

0,n&5g gaben0,1882g CO, und 0,0349g HaO.
0,1888g “ 0,8872g AgC).
0,1551g “ 0,1712g BaSO,.

Berecbnet für C~C~S (225,8): Gefnnden:
0 21,24 21,49"
H 1,77 2,23
Ci 62,27 60,10 “
S 14,16 15,16

Synthese des c!K'Tetrachlordia.thylsulfoxyd 1
aus ~Dichlordiâthylsulfid

Man gibt zu 5 g DicMordiathylsuIRd einen groBen Ûber-
schuË von NatriumhypochloridISsung (150-200 ccm 2/n) und
leitet unter EiakûhluBg Kohlendioxyd ein. Nach 12stUndigem
Stehen filtriert man die inzwischen fest gewordene Masse ab
und krystallisiert sie nach dem Auswaschen mit verdünnter
Saizsâure aus heiBem Wasser um. Die Ausbeute betrâgt 0,5
bis 0,75 g. Der Schmp. des erhaltenen Produits liegt bei

12l"; auch der Mischschmelzpunkt mit dem aas der Gas-

reinigungsmasse erhaltenen Tetrachlordiathylsulfoxyd liegt bei
derselben Temperatur. Die Hypochloritiosung darf kein freies
Chlor enthalten, da sonst nur oîige Produkte entstehen.

0,2206g gaben0,1580g CO, und 0,0528g H.O.
0,1838g “ 0,8128gAgCL
0,1926g “ 0,1813g BaSO~.

Berechnet fiir C~H,OC~S (248,6): Gefunden:
C 19,67 19,64
H 2,48 2,63
Cl 68,13 57,86
S 13,14 12,93,,
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ËMenverbindungen mit den Koordîn&tionszahten

filnf und siebcM

Von
H. Remy und H. J. Rothe

(Eingegangenam 12.Juli 1926)

Die Kenntnis von den Ursachen der Betatigung von Neben-
valenzen bei der Bildung der Koordinationsverbindungen ist
seit Werners grundiegenden Aufstellungen bisher wenig weiter

fortgeschritten. Werner f&Btdie Koordinationszahl bekannt-
lich als eine Raumzahl auf. Die Koordinationszahlen 6 und 4
sind nach Werner dadurch bedingt, daB das Zentralatom das
Bestreben hat, sich symmetrisch mit auderen Atomen oder
Molekülen unter Bildung einer moglichst einfachen Raumfigur,
eines Oktaeders oder eines Tetra.eders, zu umgeben. DaË
diesem Bestreben eine Bedeutung fUr die ganz offenbare Be-

vorzugung der Koordinationszahlen 6 und 4 zukommt, soll
nicht bestritten werden. Dagegen jedoch, daB die Erstrebung
dieser raumiichen Symmetrie bei allen Koordinationsverbin-

dungen in erster Linie für die Bildang maBgebend sei,
spricht achon die Tatsache, daB bei den Verbindungen~mit der
maximalen Koordinationszahl 4 durchaus nicht immer die
raumHch symmetrischste, namlich die tetraedrische Anordnung
der angelagerten Gruppen vorliegt. Besonderes Interesse aber
gewinnt unter diesem Gesichtspunkte die Frage nach der
Existenz von Verbindungen mit den Koordinationszahlen fünff
und aie bon. Denn deren Existenz würde die Annahme von
besonderen Eraften, die ihre Bildung trotz der dadurch herbei-

geführten mangelbaften raumiichen Symmetrie verursacht haben,
unumganglich machen.

Man versucht zurzeit gewohniich die in Frage kommenden

Verbindungen durch geeignete Formulierung auf solche mit
mehr bevorzugten Koordinationszahlen, vor allem 6, znruck-
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zufiihron. Ein direkter Beweis für die Richtigkeit der einen
oder der anderen Formulierung laBt sich deshalb schwer er-

bringen, weil es sich bei den Verbindungen mit diesen anor.
malen Eoordinationszablen meistena um Komplexe handelt, die,
wie auf Grund des unsymmetrischen Baus ihrer Moleküle ver-
standiich erscheint, in wa,6rigerLosung in erheblichem Betrage
in ihre Bestandteile zerfallen. Ihr Konstitutionsbeweis wird
daher in der Regel auf indirektem Wege geführt werden

müssen, z. B. auf Grund des Zuaammenhangs mit anderen

Verbindungen bekannter Konstitution. Unter diesem Gesichts-

punkte wurde die vorliegende Untersuchung über Chlorosalze
des dreiwertigen Eisens aasgefûhrt.

Von der Erfahrung ausgehend, daB bei den bisher be-
kannten Chloroverbindungen des Eisens die Koordinationszahl
durch die Natur des mit dem komplexen Anion verbundenen
Kationa beeinQuBtwird, wurde versucht, Stabilitatsbedingungen
für die unsymmetrischen Komplexionen durch Einfilhrung neuer
Kationen zu schaffen und daher, nachdem sich ergeben hatte,
daB auBer von den Alkalimetallen und dem Magnésium von
den meisten anorganiachen Kationen keine Chloroferriate er-
Nâlilich sind, die Chloroferriate organischer Basen, ins-
besondere die von substituierten Aminen, untersucht.

Die Untersuchung führte zu der Auffindung von einer
Anzahl Verbindungen vom Typus M2[FeX6J und M~[FeX,].
Daneben traten fast durchweg auch Verbindungen des Typus
MjTFeXJ auf.

AIl~ von uns untersuchten substituierten Ammoniumbasen
erwiesen aich zur Bildung des letztangefuhrten Verbindungs-
typus befahigt. Das Tetramethylammoniumchlorid bildete nur
das demsolben entsprechende Salz. Bei den anderen trat je-
doch das Existenzgebiet der Tetrachloroferriate sehr zurück

gegenüber dem der Penta- und Heptachlorosalze. Dies ist be-

merkenswert, da der Komplex [FeX~]' vor den beiden anderen
durch raumiiche Symmetrie ausgezeichnet ist. Die Bestandig-
keit der Tetrachlorferriate war gleichwohl zum Teil so gering,
daB sich ihre Reindarstellung achwieriger gestaltete als die der
Penta- und Heptachloroferriate. Tabelle 1 gibt eine Uber-
sicht über die nngefâhren Existenzgebiete der einzelnen sub-
stituierten Ammoniumverbindungen.
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10*

Tabelle 1

Exiatenzgebiete der Chloroferriate aubatituierter

Ammoniumbasen
_h_

Molekulares Verha.ltnis der Komponenten in den

Losungen

FeCI,:Am01 *=

1:1 j 1:2 1:3 1:6

A~FcC~ A~FeC~H,or"ammonium l'

~~S~'
Il

Am[FeCiJ An.,[FeCI.]
A~FeCI,]

ammonium

Am=Trimethyl-'A~FeCiy"cC~ammonium

A.hyT 'A~CiJAm Tetramethyl-
II

Am[FeCI]ammonium

Am[FeCIJ An.JFeC!,]Am ~lthyl.. A,m[FeCl,] Am,[FeCI71ammonium

Il' Am[FeCI,] A~FcC]~ammonium
Im

~mo~' !II An.LFeC~]]
¡"

A~[FcC),] tAmCtammonmm l Am~t'eCa4] I AmCI

Zu der Auffassung, daB es aich bei denjenigen unter den

von uns hergestellten Verbindungen, die 5 bzw. 7 Atome Chlor
auf 1 Atom Eisen enthalten, um Verbindungen mit den Koordi-
nationszahlen 5 und 7 handelt, entsprechend den von uns in
Tabelle 1 gewahiten einkernigen Formulierungen, gelangen wir
auf Grund der Anschauung, daB für die von homologen
Basen sich ableitenden Verbindungen gleichartige
Konstitution erwartet werden muB.

Wûrde man, um die Koordinationszahl 7 zu vermeiden,
die Salze der Zusammensetzung 4AmCl, F'eClg als solche
mit zweikemigen Komplexen auffassen, so würden bei Ver-

bindung der Eisenatome durch zwei Chloratome bereits die
wasserfreienSalze die Koordinationszahl 8 erhalten. In diesem
Falle lieBe sich nicht verstehen, welche Rolle in der Mono-

methylammoniumverbindung das Wasser spielen soll. Das-
selbe ist so fest gebunden, daB es nicht nur beim Stehen im
Exsiccator ûber Schwefelsaure nicht abgespalten wird, sondern
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daB es sogar beim Umkrystallisieren aus starkem Alkohol (bei
Gegenwart von Sa.lzsS.ure)im Molekül verbleibt. Bei Zugrund-

legung der einkernigen Formulierung lâBt sich die Rolle des
Wassers dahin verstehen, daB es zur Stabilisierung des bei zu

kleinem Kation (Methylammonium) unbestandigen Komplexes
mit der Koordinationszahl 7 dient. Formuliert man in diesem
Sinne das Monomethylammoniumealz gem&6 (I), so ist die

Analogie zu den gema.6 (II) formulierten wasserfreien Hepta-
salzen vollkommen gewahrt.

Cl CI Cl Cl

(i)
ci

Fe
Cl1

[CH3.NFI8]4 (II)
ci

Fe
ci

Am&(I) Fe [CH,.NH,]< (11) Fee Am,

CI 'H,0. Ct 1

Das Dimethylammoniumchlorid bildet Verbindungen mit
dem Eisenchlorid sowohl im Verhaltnis 1:1 wie 2:1 wie 4:1.
Die ersteren, die Tetrachloroferriate, bilden sich aus Losungen,
die 1 oder '/g Moleküle Eisenchlorid auf 1 Molekül Ammonium-
chlorid enthalten. Die anderen bilden sich aus Lësuagen mit

geringerem Eisengeha,lt. Es ist keinesfalls zu erwarten, daB
bei Verringerung des Eisengehaltes der Losungen mehr-

kernige Verbindungen mit Chlorbrücken krystallisieren, wenn
aus den eisenreicheren sich einkernige Verbindungen ab-
scheiden. Es ware aber auBerordent!ich gezwungen, die Ver-

bindung der Zusammensetzung AmCI,FeCIg nur deshalb als

mehrkernig anzusprechen, damit auch die anderen mehrkernig
formuliert werden kSnnen. Tetracidoverbindungen pflegt man

durchweg einkernig zu formulieren. Bei zweikerniger Formu-

lierung der Verbindung AmCl,FeC~ mit der Koordinations-
zahl 6 müBte man zudem vier Chîorbriicken zwischen den
beiden Eisenatomen voraussetzen, was aile Wahrscheinlichkeit

gegen sich hat.

Cl Cl Am'
Cl Cl Am

(III) Cl Fe Cl Am Cl (IV) Fe
CI

Cl(III)
Am CI

Fe
Cl Am

CI (IV)
LCI

Fe
Cl AmJ

CI

Auch nach dem Schema III und IV ist eine Formulierung
ohne Preisgabe der Analogie der Homologen nicht moglicb.
Denn in den Komplex IV laBt sich nicht ein Molekül Wasser

einfügen, wie es in der einfachen Ammoniumverbindung ent-
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halten ist, ohne wieder auf die Koordinationszahl 5 zu kommen.

Formuliert man das Ammonium-aquo-pentachloro-ferriat, wie

üblich, als:

Cl CI

(V) CI Fe Cl [NH~,Y(V)
Ct

Fe

OH~
[NH41

CI OH2

so würde bei den substituierten Chloroferriaten die Analogie
zur Stammsubstanz durch Formulierung gemâB III und IV

vollkommen verloren gehen, da bei diesen letzteren der Eisen.

komplex als Kation, bei der Stammsubstanz (V) dagegen als

Anion fungieren würde. Auch die Analogie mit den Ammonium-

tetrachloroferriaten würde bei einer solchen Formulierung voll-

kommen verloren gehen, da man für jene eine Formulierung mit

Salzmolekulen im Komplex wohl nicht in Betracht ziehen wird.

Die zu fordernde Analogie zwischen den Homo-

logen spricht also in jeder Weise für die einkernige

Formulierung mit den Koordinationszahlen 5 und 7.

Bei den von uns am Monomethyl-ammonium-hepta-

chloro-hemiaquo-ferriat ausgeführten Leitfâhigkeits-

messungen erwies Bich bei der Verdünnung v = 512 das Salz

als praktisch vollstandig in seine Komponenten (bzw. zum Teil

in deren Hydrolysenprodukte) zerfallen. Die spezifische Leit-

fahigkeit der Losung war annabernd dieselbe, wie sie sich

durch Summation der spezifischen Loitfâhigkeiten entsprechend
konzentrierter Losungen der Komponenten: Methylammonium-
chlorid und Eisenchlorid ergab (vgl. Tabelle 2).

In groBeren Konzentrationen dagegen bleibt die spezifische

Leitfahigkeit des Heptasalzes ganz wesentlich hinter der der

Summe der Komponenten zurück und liegt in an dem Hepta-
salz 1-molarer Losung vollkommen in dem Gebiete, in dem

bei dieser Konzentration, wie man durch Extrapolation aus

den in weniger konzentrierten Losungen gemessenen Werten

findet, die Leitfahigkeit des Kaliumferrocyanids liegen
wurde. Auch dies spricht dafür, daB ein wie das

Kaliumferrocyanid in filnf lonen zerfallendes Salz in

der Loaung vorliegt.

Wenngleich die Leitfâbigkeitsmessungen die einkernige

Formulierung der von uns hergestellten Penta- und Heptasalze
und damit unsere Auffassung vom Vorkommen der Koordi-
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Tabelle2
Leitfahigkeit des Methylammonium-heptachtoro-hemiaquo-ferriatain ver-
achiedenen Konzentrationen vergliehen mit den LeitRthigkeiten gleich
konzentrierter LSsucgen der Komponenten und der Leit~bigkeit des

Kaliumferrocyanids in Squimolekularer Lôsung.

Temperatur: 25° 0

Methyl- Eisen Summe

eptasa z
Kalium-

3v
-=T-

<'v ch~d fer~~) 3)4v

gef. x. 10' gef. x. 10' x. 10' g

1Q3
x. 10'

1 283 1 94,9 827,9 188
ca.210~~

2 (144~)B) 2 78,1 217,1 177
,,130~~

IV

4 87,0 4 49,8 136,8 114 “ ML&~
8 45,8 8 81,3 77,1 69,7 40,6

16 24,9 M 18,5 43,4 39,8 21,8

82 13,5 32 10,8 24,3 22,5 11,9

64 7,24 64 6,41 18,65 12,48 –

128 3,76 128 8,82 7,58 6,85 3,59

256 1,95 256 2,12 4,07 8,74 1,99

512 1,00 512 1,12 2,12 2,04 1,08

na.tionaza.Men5 und 7 beim Eisen-(3) stützen, so m8chten wir

doch diesem Argument ein geringeres Gewicht beilegen, als

der für ao eng verwandte Verbindungen, wie die ver-

schiedenen homologen Ammoniumsaize es sind, zu

fordernden gleichartigen Konstitution. Die letztere

jedoch laBt uns die Annahme der Koordinationszahlen 5 und 7

beim Eisen als fast unabweislich erscheinen.

Versnchsteil

Da ein Teil der erhaltenen Versuchsresultate bereits an

anderer Stelle4) ver8~8ntlicht worden ist, sollen die schon

') Die vier letztenWerte der Kolumne aind der Arbeit von Brunii
und Sandonnini, Z. f. Elektrochem. 16, 225 (1910),entnommen.

') Interpoliert.
°) Die Werte ~r das Gebiet p==512 bis f=8 8 nach Messungen

von H. C.Jonea und P. Walden. Vgl. P.W&lden, Das LeitvormSgen
der L8sungen, Leipzig 1924, III, 204. Die für die Verdünnungen c = 4
bis e ==1 eingesetzten Werte wurden aus der über die VerdOnMng
p = 8 hinaus verl&ngerteaMolekularleitfahigkeitakurve erhalten.

Ber. 68, 1565 (1925).
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beschriebenen Verbindungen hier nur ganz kurz charakterisiert

werden. Die bei den Analysen gefundenen Gewichtsmengen
sind nur insoweit angegeben, als sie nicht bereits publiziert sind.

Die Darstellung der Doppelsalze erfolgte durch Zu-

sammengieBenheiBer, konzentrierter Losuagen der Bestandteile.

NStigenfallswurde nachtraglich eingeengt, und zwar je nachdem,
wie dies sich zweckmaBigerwies, entweder auf dem Wasserbad

oder in der Ealte.')

I. Anorganiaohe Metallohloride und Eiaenchlorid

Von anorganischen Metallchloriden wurden auf ihre Fâhig-
keit zur Doppelsalzbildung mit Eisenchlorid geprüft die Cloride

des K, Na, NH~, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb, Mn, Cu", Hg",
Sn", Fe", Co und Ni. Die Zusammensetzung des bereits von

G. Neumann~ hergestellten Magnesiumsalzes konnte be-

statigt werdeu. Die Pentachlorosalze des Kaliums und

Ammoniums sind schon wiederholt beschrieben worden.3)
Die Beobachtung F. W. Hinrichsens4), daB, im Gegensatz zu

einer alteren Angabe J. Fritzsches), viel EaliumcMorid mit

wenig Eisenchlorid MiscbkryataUe zu bilden vermag, ergab sich

als zutreffend.

Magnesiumpentachloroferriat t

0,3215g gaben0,0651g Fe,O, und 0,0848g Mg,PaO,.
0,2082g 0,0616g Fe~ “ 0,5419g AgCL

Mg[FeCt,,H,0]: Ber. Fe 20,27 Cl 64,36 Mg 8,83
Gef.Fe 20,56 20,69 CI 64,39 Mg 8,36“

Kaliumpentachloroferriat t

0,4613g gaben0,1151g Fe~O,,1,0078g AgClund 0,2487g K~SO~.
0,5945g 0,1466g Fe,0s und 0,3178g K~SO~.

K,[FeCl6,H~O]: Ber. Fe 16,95 CI 53,83 K 23,74
Gef.Fe 17,4517,25 CI 54,02 K 24,19 23,95

1) NXhere Angaben findet man in der bereits zitierten Arbeit und

besonders in der Dissertation von H. J. Rothe (Hambnrg 1925).

') Ber. 18, 2890 (1885); Ann. Chem. 3~4, 829 (1888).

~) Eine Ûbereicht ûber die in der Literatur verzeiehneten Halogen-

doppelsalze des Eisena-(8) und auch des Eisens-(2) ist in der Dissertation

von H. J. Rothe gebracht.

4) Z. f. physik. Chem. 60, 85 (1905).

") Dies. Journ. 18, 488 (1889).
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Ammoniampentachloroferriat t

Schmp. 234-235 Zur Darstellung geht man am besten

von einer Loaung aus, die auf 1 Teil Eisenchlorid 2 Teiie

Ammoniumchlorid enthâlt.

0,5875g gaben 0,1616g Fe~Osund 1,4619g AgCI.
0,5391g verbrauchten37,05ccm N/10-H,SO~)i)

[NH~FeOs.HjjO]: Ber. Fe 19,44 Cl 61,73 NH~12,56"
Gef.Fe 19,24 Cl 61,79 NH. 12,38“

Von den Chloriden des Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb und Mn

hat schon G. Neumann2) die Doppelsalze vergeblich herzu-
stellen versucht. Auch wir konnten trotz starker Variation

der Zusammensetzung der Losungen keine Doppelsalze be-
kommen. Deagleichen nicht beim Cu", Hg", Fe" und Sn", bei

letzterem schon aua dem Grunde nicht, weil ea das Eisen-(3)
reduziert. Natriumcblond soll nach DeviHo~) ein Pentachloro-
ferriat bilden, wahrend G. Neumann dessen Existenz in Frage
stellt. Wir konnten ein reines Pentachlorosalz vom Na auch
nicht erhalten; jedoch krystallisieren Eisenchlorid und Natrium-
cHorid in eisheitlichen ErygtaUen zusâiNmen aus. Vielleicht
handelte es sich dabei aber um Mischkrystalle. Âhniich liegen
die Verhaltniase beim Ni und Co.

II. Chloroferriate organisch snbstitnierter Ammoniumbasen

Methylammonium-tetrachloroferriat t

Erhalten aus Lôsu-ngen, die Eisenchlorid und Methyl-
ammoniumchlorid im Verhaltnis 1: 1 enthielten. Grünlich-

gelbes, in Wasser unter starker Warmeentwicklung âuBerst
leicht loaliches Pulver, auch in Alkohol leicht loalich. Schmp.
(unscharf) bei 211°.

[CH,.NH,][FeCI~:
Ber. Fe 24,81 Cl 61,74 [CH.NH,]13,06
Gef Fe 24,0724,05 0161,8061,80 “ 13,8813,7813,90~

') Es wirdjeweilsdiebeiderNeutralisationdesabdestilliertenAm-
moniaksbzw.AminsverbranchtcMengen/10-SchwefeIeSureangegeben,

A. a. 0.

Compt.rend.43, 971(1856).
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Methylammonium-heptachloro-hemiaquo-ferriat t

Krystallisiert aus Losuagen, die Eisenchlorid und Methyl-
ammoniumchlorid im Verhâltnis 1: 2. 1:3 und 1 enthalten.
In einem Fall wurden Krystalle der Verbindung auch beim

Versuch der Umkrystallisation einer groBeren Menge von Me-

tbylammonium-tetrachloroferriat aus 96prozent. Alkohol, d. h.
also ans einer Losung mit dem Komponentenverhaltnis 1:11
erhalten. Prachtvoll orangerote Prismen. Schmp. 16l". Durch
Wasser und durch Alkohol wird das Salz a.IIma.hlichzersetzt.
Aus mit etwas Saizsaure versetxtem Alkohol ist es unverândert

umkrystallisierbar.

[CH,.NH~ [FeO, + 'H,0]:
Ber.Fe 12,65 CI 56,24 [CH.NH,]29,06

Prod.I Gef.Fe 12,5312,60 CI 56,62 “ 28,5828,61
Prod.n Gef. Fe 12,60 0)55,93 “ 28,8629,3429,03°/.

Dimetbylammonium-tetrachloroferriat t

Krystallisiert aus Loaungen mit dem KompoDentenverhâtt-
nis 1:1 (Prod. I) und 1:2 (Prod. II). Flache gelbbraune Krystall-
nadeln, die beim Abstreichen auf Ton ein zeisiggrûnes, hygro-
skopisches Pulver bildon. Schmp. (sehr unscharf) in der Nahe
von 90".

Prod.II: 0,4365g gaben0,1426g Fe~O~und 1,0254g AgCI.

[(CH,),NH,][FeCI,]:
Ber.Fe 22,91 CI 58,19 [(CH~NH,]18,91

Prod.1 Gef. Fe 23,21 CI 58,34 “ 18,7618,85
Prod.11 Gef. Fe 22,85 Ct58,ll°/.

Dimethylam m onium-pentachloroferriat t

Aus Losungen mit dem Komponentenverhâltnis 1:3. Gelb-

lichgrüne Krystallnadeln, âuBerst hygroskopisch; auch in ab-
solutem Alkohol gut loslich. Aus salzsaurehaltigem Wasser
unzersetzt unkryatallisierbar. Schmp. 98".

[(CH~NH,],[FeCt,]:
Ber. Fe 17,17 CI 54,50 [(CH,),NH,]28,33
Gef.Fe 16,90 Cl 54,25 “ 28,1328,22

Dimethylammonium-heptachloroferriat

Aus Loaungen mit dem Komponentenverhaltnis 1: 6. GroBe
dunkelrote Krystallplatten. Schmp. etwa 48".
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Prod. I: 0,9187 g gaben 0,1445 g Fe~ und 1,8686 g AgCt.

0,4648 g verbrauchten 87,68 cem n/lb-H~SO~.
Prod. III: 0.9652 g gaben 0,1540 g Fe,0, und 1,9740 g AgCL

0,3529 g verbrauchten 28,72 ccm n/lO-B~SO~.

[(CH~NH,~ [FeC!,]: Ber. Fe 11,43 CI 50,82 [(CH,,),NH,]: 87,74"
Prod.I I Gef. Fe 11,06 CI 50,46 “ 37,36,,
Prod.ir Gef.Fell-,33 CI 50,60 “ 37,42.,
Prod. 111 Gef. Fe 11,16 CI 50,59 “ 37,51,,

Trimethylammonium-tetrachloroferriat t

Aus LosQBgen mit dem Komponentenverhaltnis 1 1. Die

Reindarstellung bereitet einige Schwierigkeiten. Hellgrünes

KrystaUpulver. Schmp.(nnscha.rf) bei 154° (Erweichung erfolgt
bereits bei 145°).

Prod. I: 0,3561 g gaben 0,1073 g FeaOs und 0,7879 g AgCI.

0,2988 g verbrauchten 11,55 ccm n/lO-B~SO~.
Prod. II: 0,6952 g gaben 0,2140 g Fe~Os.

[(CH~NH] fFeO~j: Ber. Fe 21,66 CI 55,02 [(CH.),NH]: 23,32~
Prod.I l Gef. Fe 21,07 CI 54,74 “ 23,23,,
Prod. 11 Gef. Fe 21,53 CI “ – “

Produkt II war aus der Mutterlauge von Produkt I er-

halten wordea.

Trimethylammonium-pentachloroferriat t

Aas Lôsungen mit dem Komponentenverhaltnia 1: 2 (Pro-
dukt I), 1: 3 (Prod. II) und 1 6 (Prod. III). SchSn hellgrune

Biâttchen oder Nadeln. Schmp. 143,5".

Prod. I: 0,2084 g gaben 0,0463 g Fe.Og und 0,4216 g AgCI.

0,5580 g 0,1286 g Fe,0, und 1,1287 g AgCL

0,575S g verbrauchten 32,34 ccm n/10-H~SO~.

[(CH,),NH], [FeCI.]: [(CH,),NH]:
Ber. Fe 15,80 Cl 50,18 34,02

Prod.I I Gef. Fe 16,09 15,54 16,12 CI 50,20 50,05 50,04 33,79 “
Prod. II Gef. Fe 15,62 CI 49,89 34,04 “
Prod. III Gef. Fe 15,64 CI 49,85 33,95 84,11%

Tetra.methylammoninm.tetrachloroferria.t t

Erhalten aus L8sungen mit dem Komponentenverhâltnis

1:1, 1: 3 und 1:6. Apfelgrûne EryataUcheB. Schmp. ober-

halb 308 In kaltem Wasser besser ISsIich aïs in warmem.

Prod. II: 0,5067 g gaben 0,1434 g Fe~ und 1,0700 g AgCL
0,4960 g 1,042C g AgCL
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[(CH~N][FeCI,]:
Ber.Fe 20,54 CI 52,18 [(CH~N]27,27

Prod.1 Gef.Fe 50,5720,44 Cl 52,0651,88 “ 26,9727,28"/(,
Prod.Il Gef.Fe 20,25 CI 52,2451,97

Athyla.mmonium-tetrachloroferria.t t

Aus einer Lôsung mit dem Komponentenverhaltnis 1:1.

Schmutziggrüne Nadeln. An der Luft sehr unbestandig. Schmp.
zwischen 85 und 88".

Prod.II: 0,6358g gaben0,2054g Fe~Osund 1,0913g AgCl.
0,8821g verbrauchten15,79ccmn/10-H,SO<.

[Cj,H.NH,][FeCIJ: Ber. Fe 22,91 Cl 58,19 [C,H.NH~]:18,91
Prod.I1 Gef. Fe 22,61 CI 57,86 “ 19,15“
Prod.II Gef. Fe 22,60 Ci 58,03 “ 19,04“

Âthyla.mmonium-hepta.chloroferriat t

Aus Loaungen 1:3 (Prod. I) und 1: 6 (Prod. II). Orange-
farbene Nâdelchen. Sehr hygroskopisch. Schmp. 117°.

[C,H,.NH~ [FeCI,]:
Ber. Fe 11,43 CI 50,82 [C~.NH,] 37,74

Pfod.I Gef.Fe 11,74 CI 50,80 “ 37,61 “
Prod.II Gef.Fe 11,4111,50 CI 50,4350,49 “ 37,33 “

Propytammonium-tetra.chloroferria.t t

Aus Losuagen mit dem Komponentenverhâltnis 1:1. Bla.Ë-

grüne, in der Farbe dem Ferrosulfat a.hniicheKrystalle. ÂuBerst

hygroskopisch. Reindarstellung wird hierdurch sehr erschwert.

[C3H,.NH,][FeC!,]:Ber. Fe 21,66 Cl 55,02 [C,H~fH,]:23,32
Gef.Fe 21,83 CI 54,70 “ 23,12“

Propyl&mmonium-heptachloroferriat t

Aus Losungen 1: 6 (Prod. I), 1: 3 (Prod. II) und 1 2(Pro-

duktIII). Orangefarbene Eryst&Uchen. Schmp. etwa 120".

Prod.111:0,1645g gaben0,0343g FeitOgund 0,3034g AgCi.
0,3443g verbrauchten25,22ccmnflO-H~SO~.

[C.H,.NH,L[FeCt,]:
Ber. Fe 10,26 0145,59 [C~H,.NH,]44,16

Prod.I1 Gef.Fe 10,0510,02 CI 45,3445,83 “ 44,28 “
Prod.11 Gef.Fe 10,39 CI 45,67 “ 44,19 “
Prod.III Gef.Fe 10,33 CI 45,68 “ 44,03 “

Butylammonium-tetrachloroferriat t

Aus einer Losung mit dem Komponentenverhaltnis 1:1.
Kleine gelbbraune Nadeln. Schmp. 60,5".
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[C,H,.NH,][FeCt,]:
Ber. Fe 20,54 CI 52,18 [C~H.NH,]27,27

Prod.1 Gef.Fe 20,45 Œ 52,18 “ 27,24 “
Prod.H Gef. Fe 20,27 CI 51,84 “ 27,04 27,25°/.

Butylammonium-heptachloroferriat t

Aus Losungon mit dem Komponentenverhaltnis 1:3. Gelb-

rote Kryatallchen; sehr hygroskopisch. Schmp. etwa 82°. Pro-

dukt 1 wa,rim Hochvakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet;
bei Produkt 11 war durch schnelles Arbeiten Feuchtigkeits-
aufnahme aus der Luft vermieden worden.

Prod.I: 0,5270g gaben0,0718g Fe~ und 0,8740g AgC).
0,2635g verbrauchten17,42cemn/10-H~SO~.

Prod.11: 0,8216g gaben0,1123g Fe~Osund 1,3787g AgCI.
0,2209g verbrauehten14,71ccmn/10-H,SO~.

[C,H,.NH~[FeO,]: Ber.Fe9.30 Ct 41,33 [C.H.NH,]49,37°/.
Prod.1 Gef.Fe 9,53 CI 41,03 “ 49,00“
Prod.II Gef.Fe 9,56 CI 41,51 “ 49,36“

Das Salz wurde auch aus einer Losung mit dem Kompo-
nonteBhaltnis t 2 erhalten, aber weniger rein.

III. Athylendiamindichlorhydrid und Eisenchlorid

G. Spacu~) gibt an, aus einer salzsauren Losung von

Âthylendiammoniam-chlond und einer 50prozent. Eisenchlorid-

losung rotlich-orangefarbene Krystalle erhalten zu haben von
der Zusammensetzung Fe-en2HCl'CI~,H,0. Von uns wurden
aus einer Losung von 5 g Eisenchlorid und 2,05 g Xthylen-
diamindichlorhydrid (molekulares Verhaltnia der Komponenten

1:) rotbraune, einheitliche Krystalle vom Schmp. 169° er-

halten, die nach der Umkrystallisation aus stark verdünntem,

saizsâurehaltigem Alkohol in absolutem Alkohol ist das
Produkt sehr schwer I6sHch – und Abstreichen auf Ton

folgende Zusammensetzung aufwiesen:

0,4987g gaben0,1365g Fe,0~ und 1,2000g AgCL
0,3311g verbrauchten15,48cemn/10-Hj,SO<.

[NH,.CH,.CH,.NH,')[FeCis]:
Ber. Fe 18,91 CI 60,05 [C,H,.N,]21,04"
Gef.Fe 19,14 CI 59,53 “ 20,81 “

Die Werte stimmen auf ein wasserfreies Pentachlorosalz.
Für das Monohydrat berechnet sich:

Fe 17,83 CI 56,60 [C.Ht.N,]19,83°/.

') Chem.Zentralbl.l&li, I, 2142.
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Bei Wiederholung der Darstellung konnte die Verbindung je-
doch nicht wieder in reinem Zustand gewonnen werden. Zwar

stimmten die Chlorwerte zum Teil noch recht gut (ge-
funden 59,50, 58,56, 60,01, 60,03 Cl) – nicht aber die

Eisen- und Aminwerte.

IV. Ha.rmstoSfchlorhydridund Eisenchlorid

Aus einer waBrigen, aa.lzaâurelia.ItigenLôsung von Eisen-

chlorid und HarnstoSchlorhydrid im molekularen Verha.ltnis1:10

wurde ein bei 87" schmeizendes, gelbes, kornigea Pulver er-

halten, deasen Analyse folgende Werte lieferte:

0,4489g gaben0,0706g Fe.,0~und 0,5198g AgCl.
0,1009g verbrauchten19,83cemn/10-H,SO,.

[CO(NH,),H][FeC!,]+ 4CO(NM,),:
Ber. Fe 11,19 CI 28,43 CO(NH,)~60,38°/.
Gf-f.Fe 11,00 CI 28,65 “ 60,02 “

V. Leitfa.higkeitameasungen am Methylammonium-heptachloro-

hemiaquo-ferriat nnd an dessen Komponenten

Die in diesem Abschnitt angeführten Messungen beziehen

sich alle auf eine Temperatur von 251)C.

a) Die Leitfâhigkeit einer wa.Brigen Methylammo-

nium-hepta-chloro-hemia.quo-ferria.t-Lostmg erwiesaich

bei der Verdiinnung v = 512 von der Zeit abbangig, wie Ta-

belle 3 zeigt. fn dieser und in Tabelle 7 bedeutet t die vom

Ansetzen der Losuag bis zur Ausführung der Messung ins-

gesamt verflossene Zeit in Minuten. Aus den gefundenen

spezifischen Leitfahigkeiten sind die molekularen Leitfa.big-
keiten ~[ in den Tabellen 3 bis 7 unter Berücksichtigung der

bei der Analyse gefundenen (geringen) Abweichung der Kou-

zentration der Ausgangslosung von der jeweils in runder Zahl

angegebenen Konzentration bzw. Verdünnung berechnet.

Bei der Verdünnung == 1 war dagegen das molekulare

Leitvermogen von der Zeit unabbangig, namlich~== 1,834'10"
Unter Berücksichtigung dessen, daB der genaue Wert von

v ==0,9985 war, ergibt sich daraus die molekulare Leitfàhig-
keit zu 183,2.

Dieselbe Losung zeigte bei sufenweiser Verdünnung die

in Tabelle 4 angeführten Werte. In dieser Tabelle sowie in
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Tabelle 6 ist unter t die jeweils seit dem Ansetzen der ersten

Verdiinnung verflossene Zeit angegeben.

Tabelle 3

Leitfahigke:teiner l/612-mo)Meu[CH,.NBr,][FeO,, '~H,0]-L8sung
in AbhSngigkeitvon der Zeit

!f.l0~

80 2,057 1053

90 2,287 1146

150 2,372 1215

270 2,502 1280

410 2,577 1320

1545 2,445 1252

1995 2,765 1416

2865 2,834 1451

b) Die Leitfa.higkeit einer 4-m Methylammonium-

chloridlosung1), die gleichia.lls von der Zeit unabhangigwar,
wurde zu x== 2,335.10°' (~!=58,6), gefunden. Die Ânde-

rang der Leitfa.higkeit dieser Losung bei zunehmender Ver-

dünnung nach unseren Messungen zeigt Tabelle 5. Sie erwies

sich auch bei der gr8Bten von uns gemessenen Verdünnung
ala von der Zeit nnabhângig. Zum Vergleich sind in der

Tabelle anch die von Bruni und Sandonnini~) bei groBeren

Verdûnnungen ausgefuhrten Messungen verzeichnet.

Tabelle 4

Leitfâhigkeiteiner [CH~NH,][FeCI,,*Hj,0]-LSenngin

AbMngigkeitvon der Verdfinnung

< f x.10"

– 2 176,6 853

55 4 118,7 454

100 8 69,68 557

130 16 89,76 635

160 M 22,51 719

190 64 12,43 794

210 128 6,850 875

230 256 8.74S 957

247 512 2,043 1044

1) Die genaue Konzentration der LSaung war 3,984 Mol pro Liter.

") Z. f. Etektrochem. 16, 223 (1910).
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Tabelle 5

Letti&Mgkeit einer MethyIa.mmoninmeh!oridtSsung in AbhSngigkeit

von der Verdiinnung

v x · 102
~t nach Bruni und

1 8,702 86,67
–

2 4,584 91,31
–

4 2,494 99,37
–

8 1,352 107,7 108,8

16 – – 115,8

82 – – 120,3

64 – – 124,6

128 – 128,0

256 – – 131,5

512 – – 132,1

m – 135,0

Tabelle 6

Leitfâhigkeit einer EiaenchIondIoauDg in Abha.ngigkelt von der

Verdünnung

K.10"
_lôq __= ji ~fnaeh

1. Verauch 2. Versuch 1. Verauch
12. Versnch

Jones s

– 2 72,09 74,17 143,7 147,8 153,1

30 4 49,66 49,85 197,9 198,7
–

60 8 31,35 31,18 250 249 254

90 16 18,52 295 293

120 32 10,78 344 350

150 64 6,408 409 –

170 128 3,825 488 428

190 256 2,123 541

210 512 1,123 578 754

1410 512 1,670 852 –

1024 – – 951

c) Das Leitvermogen einer Eisenchloridiosung er-

wies sich bei der Verdünnung v = 1 (genau M= 0,9966) gleich-

falls a.ls von der Zeit una.bha.ngig,und zwar wurde gefunden
9<-= 9,489.10" ~[= 94,6. Für dieselbe EisenchloridIoauNg

1) Bei der Berechnungvon wurden die Abweichungender

Verdannungenvon den in der ersten SpalteangefiihrtenganzenZa.h)en

berûckeichtigt.
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ergaben sich bei stufenweiser VerdUnnung die in Tabelle 6

angeführten Werte. la die letzte Spalte der Tabelle sind die

von H. C. Jones 1) gemessenen molekularen Leitfâhigkeiten

eingetragen. Beim Vergleich mit den von uns gemessenen
Werten ist zu berücksichtigen, daB die Werte für verdünntere

Eisenchloridiôsungen von der Zeit abbangen.~) Für die Ver-

dünnung =~ 512 zeigt dies Tabelle 7. Der von Jones filr

diese Verdünnung gefundene Wert A = 754 wird erst nach

etwa 5 Stunden erreicht, wird aber bei weiterem Stehen der

Lostmg noch ganz erheblich uberschritten.

Tabelle 7

Lcitf&higkeiteiner 1/512-molarenEisenohtoridtoaungin Abhungtgkeit
von der Zeit.

< x.10"

20 1,09& 560,8
80 1,261 645,4

140 1,366 699,5
260 1,471 763,1
4M 1,547 792,1

1169 l,eei 8M,44
1520 1,678 859,4
1940 1,706 878,1
2840 1,752 897,2

Zusammenfassung

Die Fâhigkeit des Eisens zur Bildung von Doppelsalzen
mit anderen, starker basischen Chloriden wurde untersucht.

Insbesondere worden die Chloride einer zusammeugehorigen
Reihe von organisch substituierten Ammoniumbasen hierzu

herangezogen. Für die dabei erhaltenen Verbindungen ergab
sich auf Grund analoger Konstitution, die für die nah ver-

wandten Verbindungen zu fordern ist, die Formulierung gem&B
den Typen M'[FeXj, M'JFeXJ und M\[FeX,] aïs weitaus

wahrscheinlichste.

') Publ. of Carnegie Inst. Wash. Nr. 170, 61 (1912). Lando)t-

BSrnatein, Physikal-chem. Tabellen, Berlin 1923, S. 1092.

Vgl. z. B. E. Puxeddu, Gazz. chim. ital. &3, 210 (1923).



Zur Kenntnis der o-Violone 153

Jonrn~i {. pratt Chemle fS'] Bd. U<. Il

Mitteilungans demchemischenInstitut der
UniversitâtBonn

Beitrag zur Kenntnis der o-Violone

(Über Pyryllumrerbindungen. XVH'); Arylierte

Pyridine. Vm'))

Von

W. Dilthey, Grete Frôde und H. Koenen

(Eingegangenam 10.August1926)

Wie in versohiodenenMitteilungen gezeigt werden konnte,

geben in p-SteIIang eines oder mehrerer Phenylkerne hydroxy-
lierte Triphenylpyrylinmsalze ihr S8.uremoleM ïLuBerstleicht

ab unter Bildung von violetten bis blauen Anhydrobasen, die

&l9p.Violone zu bezeichnen vorgeschlagen wurde. z. B.

0

C.H,

I Ó

C.H.-L~L/==() J~
0 '––'

“ C.H.-LJ-C.H,
2-p-Violon

ca~a

4-p-Violon
Es verblieb nun noch die Aufgabe, die Violone dor o-Reihe

darzustellen.

Wie W. Dilthey und Elsbeth Floret*) nachwiesen, ge-

lingt die IsolieruDg des 4-o-Violons (I) deahalb nicht, weil es

sich aus dem entaprechenden o-Oxytriphenylpyryliumsalz aïs

') XVI. Mtttotlung: Dies. Journ. [8] 111, 840 (1925).

VII. Mitteilung: Dies. Journ. [2] 111, 153 (1925).

") Ber. &2, 1195 (1919); 6S, 252 (1920); &4, 825 (1921).

*) Ann. Chem. 440, 89 (1924).
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tiefblaue Verbindung in Freiheit gesetzt alsbald in der Weiae

isomerisiert, daB das bereits von Feuerstein und v. Eoata-

necki') auf andere Weise erhaltene PhenacyHdenfiaven, also

oin Dérivât der Benzopyronreiho entsteht.

RI

n II h

fi TJ j_r< T! T? \_t J_f \_T!
~"ji––~MtiY

\–
/––\ (T \–/

/–~

4 o-Violon Rj, 0
2-o-Violon(R bis R, = H)

Da, eine derartige Umlagerung bei 2-o-Violonen (II) mcht

eintreten kann, gelang es, mehrere Vertreter derselben zu be-

reiten. Diese o-Violone der c-Reibe sind schwer losHche,

hochschmeizende, violettblaue Substanzen, die sich in ihrem

AuBern und in ihrem Verhalten kaum von den p-Violonen
sRtergcheiden. Sie Hefern~wie diese, mit Sauren sofort die I

Pyryliumsalze zurûck. Bleiben sie in wasserhaltigen Loaungs-
mittoln stehen, so nehmen aie 1 Mol. Wasser auf unter Ent-

farbung und Bildung der farblosen Pyranole (III):

B,

.Q QIII
A

IV IX 1

R.-( )-~r\ )-()-~~–/ o \–~

i

\–/ o \–/

E. ~ÔH R, OH J

Pyranol(OH)an KoMenstoS' o-OxypyryHumsalz
2, 4 oder6

Obgleich diese Pseudobasen mit Sauren leicht wieder

Pyryliumsaize gaben, die dann mit schwachen Alkalien wieder
in die Violone verwandeit werden konnten, schienen sie zu

') Ber.31, 710(t898).
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Il*

den letzteren in keiner direkten Beziehung mehr zu stehen,
da es nicht gelang, sie bei anhaltendem Erbitzen auf 110" in

die blauen Anhydrobasen zurückzuverwandeln, wie dies bei

den p.Isomeren ohne weiteres mogtich ist. Wir glaubten an-

fangs, diese Beobachtung für die Formulierung verwenden zu

kënnon in dem Sinne, daB das Hydroxyl der Pyranole nicht

an das C-Atom-2- herangetreten sein k8nne, da alsdann ein

leichterer Wasserverlust wahrscheinlich schien. Nun zeigte es

sich aber, daB bei hoherea Temperaturen, meist gegen 180",
in einigen Fallen doch eine Blaufarbung eintrat, wodurch klar

wurde, daB diese Wasserabspaltung gegenüber den entsprechen-
den Pyranolen der p.Reihe erschwert ist, eine Erfahrung, die

bei anderen Farbstoffklassen ilbrigens auch schon bekannt ist.

Somit bleibt die Stellung des Hydroxyls unbestimmt.

Die Herstellung der Violone geschah über die Perchlorate,
die in oft beschriebener Weise durch Kondensation vonChalkon-

derivaten mit Ketonen erhalten wurden. Wir kamen so zu

o-Oxy-und o-Methoxytriphenylpyryliumperchloratenund konnten

dieselben bezUglich ihrer Farbe miteinander vergleichen.

Tabelle A

TriphenyIpyrytiumperchJorate')mit o-Substituenten.

v
–/

vm ––CH,

)– "[–
OCH, OH

gelborange orangerot

VI

-i-/ Y-

IX
CH.O-/)-~–( ~– \––~

\-CH,

OH OH

gelborange rote Krystalle,orangeroterStrich

VII
J-/ \-CH,

X
/\–L/CH,

OCH, OH OH

orange dunkelroteKrystalle,orangeroter
Strich

') J- bedeutet ein 2,4,6-TriphenytpyryHnm.Die Phenylkerne,
welcheSubstituententragen,sind ausgeschrieben.
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-i-(")-OCH.
XI -.l

OHIf

>-
OCHII

XIV
~1

gelbrot

OCH, CH,0-L~OCH.

XH “ t.XII
(or&ugeattchig)rot

J/YorH–~–\ \––/ /"O~Ht

6n xv
f

orangerot
"r

/––\ /––\ CH,0-()–L( \-OCH,

CH,0-/ ~––~ \-OCH, \––~ ~––/

––~––~ OH OH
XIII OH (v:otett9tichig)rot

(blut)rot

Aus dieser Zusammenstellung ist erkennbar, daB die

Haufung von Methoxygruppen keine stetig ba,thochrome Wir-

kung hat. Auch ist bemerkenswert, daB Methyl in p-Stellung
eines o-substituierten Phenylkernes bathochrom wirkt und zwar
ebenso stark wie Methoxyl, im Falle VIII und XI sogar starker.

Es wurde ferner versucht, die Bestandigkeit o-substituierter

Pyryliumsalze zu messen und mit derjenigen des 2,4,6-Tri-

phenylpyryliumperchlorates zu vergleichen, und zwar nach dem

von W. Dilthey und W. Radmacher 1) angegebenen Ver-
fahren.

Es zeigte sich jedoch hierbei, daB diese Methode keine

einwandfreien Resultate liefert. Zunachst fiel auf, daB die fiir

0,1 g Triphenylpyryliumperchlorat nach Losen in 20 ccm Aceton

und 60 ccm Alkohol bis zur Trübung benotigte Wassermenge
weitgehend verschieden war von derjenigen, welche die ge-
nannten Autoren angeben. Diese fanden namiicb 41,2 ccm (a),
wahrend wir bei zwei Versuchen 94 ccm (b) und 126ccm (c)
benotigten. Wahrend nun die bei Versuch a verwandte Qaalitât
der Losungsmittel nicht ermittelt werden konnte, wurden die

') Dies.Journ. [2]111,153(1925).
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unter b und c angegebenen Mengen unter auBerHchanscheinend

gleichen Bedingungen erhalten. Daa Ausfallen der Pseudobase

hângt somit wabrscheinlich von mehreren Faktoren ab und
nicht allein von dem Moment der Hydrolyse. Eingehende

Beobachtung zeigte, da6 die Temperatur hier eine wesentliche
Rolle spielt, indem das Ausflocken um so eher eintritt, je
kâlter die Fliissigkeit ist. Es handeit sich daher bel diesen
Versachen vielleicht nur um eine Bestimmung der Loslichkeits-
verh&ltnisseder Pseudobase in Aceton-Alkohol und Wasser,
obwohl auch nach Ausflocken der ersten Anteile der Pseudo-
base stets noch undissoziiertes Salz in der noch farbigen bzw.

fluorescierenden Losung vorhanden sein muBte. Aus diesem
Grunde verzichten wir auf die Wiedergabe unserer Daten.
Durchaus bestâtigt werden konnte hingegen die Angabe von
W. Dilthey und W. Radmacher betreffend die Bestandigkeit
des e!,p-OxytnphenytpyryUumpercMorats(Tabelle B, 4).

Tabelle B

1. 2. 3.

–L/ ~-OCU, –––< -L-––.

OCH, ––~OCH,
orangerot gelborange gelborange

Fluorescenz:grüngelb Ftuoresoenz:griln Fluorescenz:grünlieh-
(stark) gelb (schwach)

5. 6.
/––\

)_CH
/––\ /––\

-L~o.
-~Ç)

~L~)

OH OH

orange gelborango orangegelb
Ftuorescenz:gt'iingelb Fluorescenz:grNn Ftuorescenz:blaugriin

(schwach) (achwach)
1. bedeutetein 2,4,6-TriphenyIpyTytiam.Die Phenylkerne,welche

Substituententragen,aindausgeschrieben.

Dies ist in der Tat gegen Wasser sozusagen unempfindlich
und unbegrenzt haltbar. Entsteht bei Wasserzugabe zu seiner

Aikohol-Acetonlosung ein Niederschlag, so ist derselbe, wie
wiederholtfestgestellt wurde, unverândertes, in Wasser weniger
aïs in dom Gemisch losliohes Perchlorat, wahrend die Mutter-
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lauge bei weiterer VerdUnnung mit Wasser nun keinerlei

Trilbung mehr zeigt. Vorausgesetzt bleibt hierbei allerdings,
daB das angewandte Wasaer keine Spur Alkali eathalt, da

sonst Anhydrobasenbildung unter Farbvertiefung eintritt. Um
zu prüfen, ob diese Verb&ltnisse auch in der y-Reihe vorliegen,
haben wir die Perchlorate des 2,6-Diphenyl-4-(4-oxyphenyl)-
pyryliums (XVI) und seines Methylathers (XVII) dargeatellt.

C.H. ÇA

HO. \0 CtO,
CH,0.

\0 C10<

XVI gelb
ÇA

XVII gelb
C.H,

Obgleich sich dieselben in der Farbe nicht unterscheiden, ist

ihre Salzbostândigkeit auBerordentlich verschieden. Das methy-
lierte Salz (XVII) iat gegenUber Wasser nur unwesontlich

schâtzangsweise 12–15" – bestandiger aïs das unsubsti-
tuierte Triphenylpyryliumperchlorat. Der entmethylierte Ver-

treter hingegen zeigt gegenüber alkalifreiem Wasser eine ab-
solute Unempfindlichkeit.

DaB an diesen Verhaltniasen das freie Hydroxyl nicht
direkt schuld ist, ergibt sich daraus, daB das Perchlorat des

2-(2-Oxyphenyl)-4,6-diphenylpyryliums gegen Wasser ebenso

unbeataadig ist, wie das unsubstituierte Triphenylpyrylium
selbst; bei zwei Versuchen erwies es sich sogar aïs leichter

hydrolysierbar ale dieses.

Diese au6ergew8hnHche Hydrolysenbestandigkeit einer

p-Oxyvorbindung steht nicht vereinzelt da. Wenn wir aie
theoretisch verwerten wollen, so schlieBt sio eine Chinocarbo-
niumformel

1

~~l=\x

.–OH

CA-LLy V
0 \– \x

u. E. voIlata.Bdigans, da diese eine leichte Abspaltung von
Sa.nre erwarten lâBt. Die groBe Resistenz gegen Wasser muB
vielmehr bedingt sein durch die Bestandigkeit des positiven
Ions. Wodurch es kommt, daB gerade die p-Oxyverbindung
eine derartige lonenbcstandigkeit aufweist, ist vorderhand un-
erkl&rlicb.
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Was die Farbe betrifft, so ergibt sich aus voranstehender
Tabelle B, in welche nur Perchlorate aufgenommen sind, daB
in der Reihe der Mothoxyverbindungen die tiefste Farbe bei
der p-Verbindung liegt und daB die o- und m-Isomeren sich

in der Farbe kaum unterscheiden. Bei den nichtmethylierten
Oxysalzen sind die Farbunterschiede allgemein sehr gering,
zeigen aber ebenfalls in der p-Verbindung den tiefaten
Farbton.

Vergleichen wir in vertikaler Richtung, so zeigt sich

Methoxyl aïs Auxochrom dem Hydroxyl Uberlegen sowohi in
der p- ats auch in der m-Reihe, wâhrend in der o-Reihe kein
wesentlicher Unterschied besteht.

DaB Farbe und Basizitat in keiner direkten Beziehung
zueinander stehen, zeigt besonders deutlich der Vergleich von 1.
und 4 – die auBerordentlich hydrolysenbestândige p-Oxyver-
bindung 4 ist entschieden heller farbig aïs das viel unbestân.

digère Salz 1.

Die Fluorescenzfarbe in konzentrierter Schwefelsaure zeigt
eine gewisse RegeImaBigkeit nur bei den Oxyverbindungen 6
bis 4, indem dieselbe in der m-Verbindung nur blaugrun ist
und durch Verschieben des OH nach o- und p-Stellung in
bathoHuorem Sinne beeinfluBt wird.

Arylierte Pyridine und Pyridiniumverbindungen

Einige der gewonnenen Pyryliumsalze haben wir mit Am-
moniak in die isologen Pyridine übergeführt und hierbei wieder

beobachtet, daB die ganz schwachen Chromophore des Pyridins,
die auch im 2,4,6-Triphenylpyridin nicht besonders hervortreten,
durch geeignote Substituenten derart verstarkt werden, daB
die Basen deutlich gelb werden, wie die Beispiele XVIII-XX

zeigen. DaB aber zur o-stândigen OH-Gruppe eingeführte,
sonst kraftig bathochrom wirkende Methoxygruppen dies unter
Umstanden gar nicht oder nur wenig tun, zeigen die unter
XXI–XXIH aufgeführten Pyridine.

ÇA

C.H'–(' \-CH,
XVUI

Y- hel)gelb.
OH

hcllgelQ
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C.H,

~-4"N
\~–/ gelb

OH OH

C.H,

CH.O-r-~ \-CH, XX
\––~ \––/ dunJM)gelb

OH

OCH,

LJ
XXI

fast farblos

C.H.–<' \-OCH,
3

OH

C.H,

OH,0-(~ Y-OCH, XXH
\––/ \––/

V~a
hellgelb

OH
hellgclb

OCH,

XXIH

grünstiehig

CHO-/ OOH griinatichigci]
/) ¡->'

gelb

~JM~–~ ~–~–~ ~-U~H~

OH

bedeatetcineaPyridinkern

Durch Einwirkung von Anilin auf die Pyryliumsalze er-
hielten wir N.Phenylpyridiniumsalze (XXIV), bezüglich deren

Eigenschaften auf die früheren Mitteilungen verwiesen sei.
Obwohl dieselben ats fast farblose Salze mit Alkalien in tief.
rote Anhydrobasen Ubergehen, gelang es nicht, eine derselben
zur Krystallisation zu bringen.
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Rt
i

XXIV

"V x

"-Q-G)-~'3
OH 0~[
~6"6

UFI

Meinem Privatassistenten Herrn Dr. Cari Berrea danke

ich sehr fur seine geschickte Hilfe bei dioser Arbeit.

Versuche

Pyryliumverbindungen a.us o-Oxy- und o-Methoxy-

acetophenon

Das zu den folgenden Versuchen notwendige o-Oxyaceto-

phenon wurde nach der Methode von Fries~gewonnen. Seine

Methylierung geschah durch Auflosen in Natronlauge, und ab-

wechaeinde Zugabe von Dimethylsulfat und Natronlauge bis

kein Keton mehr in der Lauge nachweiabar war. Das ab-

geschiedene Ol zeigte bei 13 mmden Sdp. 120–122~)

0,1855g gaben0,3585g CO,und 0,0822g H,0.

Berechnetfür C~H~O,: Gefunden:
C 72,0 27,10/,
H 6,7 6,7

2-(2-Oxyphenyl)-4, 6-diphenylpyrylium-perchlorat (VI)

Die Losung von 2 g Chalkon und 1,25 g o-Oxyacetophenou
in 10 ccm Essigsâureanhydrid wird mit 6-8 Tropfen konzen-
trierter Schwefelsaure 16 Stunden auf 70--80" erwarmt. Das

aus der mit Alkohol versetzten Mischung mit Oberchlorsaure

get'âlHePerchlorat bildet, aus Aceton-Alkohol umkrystallisiert,
gelborange Krystalle vom Schmp. 216–219°. Lost sich in

') Pries nnd Pfa.ffendorf, Ber. 13, 215 (1910).
Klages, Ber. 36, S&89(1903).
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konzentrierter Schwefelsâure mit schwacher, dunkelgrüner

Fluorescenz. Die aikoholische Losung nuoresciert nicht.

0,1737g verbrauchten4,0cemn/tO-AgNOs-LSsung.

Berechnetfur 0~1~,0~01: Gefundeu:
Cl 8,85 8,2

2-(2-Methoxypheny!)-4,6-diphenylpyrylium.

perchlorat (V)

Dieses Salz wurde hergestellt wie das vorige, nur wurde

die Erhitzungsdauer auf 2 Tage a.usgedehat Das aus Alkohol

in gelborange N&dolchen krystallisierende Perchlorat schmilzt

bei 192". Wa.hrend die alkoholische LBsungnichtûuoresziert,

zeigt sich in konzentrierter Schwefelsaure eine etwas stârkere

grilne Fluorescenz a.Is bei oben beschriebener Verbindung mit

freier Hydroxylgruppe.

0,1586g verbrauchten8,7cemn/10-AgNO,-LSsung.

BerechnetfUrC~~H~O~Ct: Gefunden:
Ct 8,1 8,3

Pyrylium- und Pyridiniumverbindungen aus o-Oxy-
und o-Methoxy-p-methylacetophenon

Das zu den folgenden Versuchen verwandte Acetylkresol
wurde nach Wittig~ dargesteUt. Seine Methylierung erfolgte
wie oben bei o-Methoxyacetophenon beschrieben. Das 01 ging
bei 14 mmbei 136–137" (Iber.

0,UMg gaben0,3098g CO~und 0,0774g H~O.

Berechnetfür C~H~O~: Gefunden:
C 73,2 73,1°/.
H 7,3 7,5

2-(2-Methoxy-4-methylphenyi)-4,6-dipheayI-

pyryliumperchlorat (VII)

Die Kondensation von o-Aceto.p-kresolmothylather mit

Chalkon erfolgte in der oben beschriebenen Weise. Das in

orange Nadelchen krystallisierende Perchlorat schmolz bei 195".

Die orangegelbe Losnng des Salzes in konzentrierter Schwefel-

saure nuoresciert 3u6erst schwach grun~ichgelb.

') Ber. &7, 89 (1924).
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0,1010g vcrbrauchteu2,85cemn/tO-AgNO-Losung.

Bereehnetfür C~H~O~Ct: Gefnnden:
CI 7,8 8,0"

2.(2-0xy-4-methylphenyl)-4,6-diphenyl-

pyryliumperchlorat (VIII)

Zur Kondensation gelangten Acetylkresol und Benzal-

acetophenon. Das bei 226° schmelzende Perchlorat bildet aus

Alkohol oder Eisessig orangerote Krystalle. Fluorescenzerschei-

nungen treten auch in konzentrierter Schwefelsaure nicht auf.

0,1468g gaben0,0482g AgCt.

Berechnetfür CsiH~OeCh Gefunden:
Cl 8,08 8,12

2-(2-0xy-4-methylphenyl)-4,6-diphenyl-

pyryliumchlorid (VIII)

Das Kondensationsgemisch aus Chalkon und Acetylkresol
wird mit Wasser versetzt, wobei ein harzigea Produkt ausfallt.

Dieses wird in Alkohol oder Eisessig gelost und dann durch

Einleiten von Chlorwasserstoff das Chlorid in Form von roten

Nadeln gefaUt, die bei 256~ schmelzen.

0,1861g verbrauchten4,85ccmn/lO-AgNOs-Loaung.
Berechnetfitr C~HtoO~CI: Gefunden:

C! 9,46 9,24'“

Beim Versuch der Darstellung des Chlorids erhalt man

manchmal ein gelbes Salz, welches man auch dadurch be-

reiten kann, daB man das rote Chlorid in einem Gemisch von

Eisessig und konzentrierter Saizsâure !ost und Chlorwasserstoff

einleitet.

0,1925g verbrauchten8,75ccmn/10-AgNO~-Losung.

Berechnetfür C~H~O~Oi,: Gefanden:
CI 17,2 16,1

Der etwas zu gering gefundene Chlorgehalt zeigt, daB das

Salz leicht HC1 verliert, dies geschieht auch beim Erhitzen,
so daB der Schmelzpunkt unscharf etwa gegen 260" liegt.

Pikrat. Dieses wird aus der alkoholischen des CMorids
oder Perchlorats durch PikrinBaure ats orangerote Nadeln vom

Schmp. 282° gefaUt.
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0,1467g gaben9,8cemN bei 23° und 719mm.

Bereehnotfilr Cj,eH~,0,,N,:· Gefunden:
N 7,41 7,69°~

2-(2-0xy-4-methylphenyl)-4,6-diphenylpyranol

(entsprechend VIII)

Eine Losung des Perchlorats in Pyridin wird tropfenweise
mit Wasser bis zur Trübung varsetzt. Nach einiger Zeit fallen

gelbstichige Krystalle aus~die aus Alkohol umgelôst bei 124"

schmelzen.

0,1382g gaben0,408g CO, und 0,0693g H,0.
Berechnetfür C~H~Ca: Gefunden:

C 80,a 80,70/9
H 5,6 5,69“

Diese Pseudobase ist relativ bestândig. Ihre Schmelze iat

gelb bis braun, wird aber auch beim Ûberhitzen nicht blau.

Ihre absolut alkobolische Loaung wird bei anhaltendem Kochen
zwar grünlich, laBt jedoch beim Erkalten die uaveranderte
Pseudobase wieder fallen. DaB es sich um die gesuchte Pseudo-

base handelt, geht daraus hervor, daB sie mit Pikrinsâure das
Pikrat vom Schmp. 282" gibt. Alle Versuche, die blaue An-

hydrobase, die in waaserhaltigem Pyridin vorhanden zu sein

scheint, zu isolieren, schlugen febl.

2-(2-Acetoxy-4-mothylphenyl)-4, 6-diphenylpyranol

(entsprechend Vin)

Das oben beschriebene Chlorid wird in Essigsatireanbydrid
so lange erhitzt, bis die rote Losung gelbbraun geworden iat.
Man gieBt in Wasser und lost das gelbe Harz aus Alkohol
um. Die gelblichen Nadeln schmelzen bei 114–115' und
werden bei hoherer Temperatur blâulich.

0,162g gaben 0,4648g 00, und 0,0813g H,0.
Berechnetfür C~H,,0~: Gefunden:

C 78,4 78,1
H 5,55 5,6

2-(2.0xy-4.methylphenyl)-4,6-diphenylpyridin (XVIII)

Dieses Pyridinderivat bildet sich beim Erwarmen eines

entsprechenden Pyryliumsalzes mit Ammoniak. Aus Alkohol
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umkrystallisiert, erhaJt man dasselbe in hellgelben Nadeln vom

Schmp. 148-1490. Es lost sich nicht in verdünnten Alkalien

und zeigt weder in Eisessig noch in konzentrierter Schwefel-

saure Fluorescenz. AIkohoHacheSalzsaure lost leicht.

0,1863g gaben 5,1ccmN bei 21" und 743mm.

BerechnetfUrC~H~ON: Gefunden:
N 4,15& 4,24

2-(2-Oxy-4-methylphenyl)-6-(2-oxyph enyl)-

4-phenylpyryliamperohlora.t (X)

Aus dem 20 Stunden lang erhitzten 2 g Benza.l-o-oxy-

acetophenon und 1,35 g Acetylkresol enthaltenden Eonden-

sationsgemisch erhalt man aus Alkohol umkrystallisiert dunkel-

rote Krystalle mit blâulichem Glanz und orangerotem Strich,
die bei 238° schmelzen. Weder in Alkohol noch in koazen-

trierter Schwefelsa.are zeigen sich Flaorescenzerscheinungen.
Die LSsuBg dieses Salzes in Aceton-Alkohol Ia6t mit Wasser

braune, haarfSrmige Gebilde fallen, welche in Âther unISalich

sind, aber noch Chlor enthalten. Sie stellen daher nicht die

Anhydrobase vor, sind vielmehrwahrscheinlichein basischesSalz.

0,1646g gaben0,0492g AgC).
Berechnetfilr 0:0,0!: Gefunden:

CI 7,8 7,4

Chlorid. Lost man obiges Perchlorat in einem Gemisch

von Eisessig und Salzsaure und leitet Chlorwasserstoff bis zur

Sattigung ein, so erhalt man feine, rote Nadeln, die bei 241°°

schmelzen.

0,1568g verbrauchten4,0cemn/10-AgNO,-Losung.
BerechnetfQrC,~H~OsCt: Gefunden:

CI 9,1 9,2"/“

Pikrat. Aus dem Perchlorat mittels Pikrinsa.ure. Um-

krystallisierbar aus Eisessig. Schmp. 244–245

0,1718g gaben 10,8cemN bei 21" und 753mm.
Berechnetfiir C,,H~Ot,N,: Gefunden:

N 7,2 7,25

6-(2-0xy-4-methylphenyl)-4-phenyl.2-(2-violon)

(entsprechend II, R und R~ = H, R, = CHS, Rg = OH)

Die alkoholische Losung des vorher beschriebenen Perchlo-

rats wird mit einigen Tropfen Pyridin und viel Wasser versetzt.
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Die rasch ausfallende blaue Anhydrobase ist in allen L8sungs-
mitteln so gut wie unioslich, sie wurde daher, da sie halogen-
und aschefrei war, nach Trocknen bei 109" analysiert. Ihr

Schmelzpunkt liegt bei 277–278".

0,1666g gaben0,4646g COj;und 0,0786g H~O.

Berechnetftir C~H,,0~: Gefunden:
C 81,85 80,94
H 5,1 6,6 “

2-(2.0xypheByt)-4-phenyl-6-(2-oxy-4.methy!-

phenylpyranol) [entsprechend (X)]

L8st man obiges Perchlorat in Pyridin und versetzt sehr

langsam unter Schütteln mit Wasser, so erhalt man keine

blaue Verbindung, sondern eine aus Alkohol in schwach gelb-
lichen Krystallen auskrystallisierbare Pseudobase, die bei 152"

schmilzt. Aus dieser auf irgendeine Weise, z. B. durch Er-

hitzen die blaue Anhydrobase zu erhalten, gelingt nicht; gegen
170" wird die Pseudobase braun.

0,1835g gaben0,5166g CO, und 0,092g H,0.

BerechnetfKrC,~Hj,,Ot: Gefunden:
C 77,42 76,8
H 5,38 5,6

2-(2-0xy-4-methylphenyl)-6-(2-oxyphenyl)-

4-phenylpyridin (XIX)

Aus obigem Perchlorat mit konzentriertem Ammoniak.
Die gelbe Base ist aus Alkohol umkrystallisierbar und schmilzt
dann bei 167~. Sie lost sich in Alkalien mit gelber Farbe
und zeigt in konzentrierter Schwefelsâure keine Fluorescenz.

0,1692g gaben6cemN bei 24" und 763mm.

Berechnetfiir C~H~O~N: Gefanden:
N 3,9 4,1

Pikrat. Ans Alkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 236

0,1768g gaben 14,8cemN bei 21"und 758mm.

Berechnetfi!r C~H~OeN~: Gefnnden;
N 9,64 9,63
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2-(2-0xy-4-methylphenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-

4-phenylpyryliumperchlorat (IX)

Dieses Salz wird in üblicher Weise durch Kondensation
von Benzal-p-methoxy-acetophenon und Acetylkresol erhalten.
Es kann aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert werden,
bildet rote Krystalle mit orangerotem Strich und schmilzt
dann bei 266°. Fluorescenz zeigt das Salz in keinem Losungs-
mittel. Versetzt man die Aceton-AIkohoUësung des Salzes
mit Wasser, so zeigt sich ein brauner Niederschlag, der wio
bei X nicht die Anhydrobase vorstellt.

0,118tg gaben 0,0846g AgCL

Berechnetfür C~H~O~h Gefanden:
Ct 7,56 7,25

Saures Chlorid. Leitet man in das Kondensations-

gemisch von Benzal-p-methoxyacetophenon und Acetylkresol
Chlorwasserstoff ein, so fallen rote Nadeln aus, die man aus

Eisessig-Salzsaure uml8st und so vom Schmp. 235--2380 er.
hait. Die beiden Chlorbestimmungen betreffen Substanzen ver-
schiedener Darstellung.

0,1971g verbrauchten6,95ccmn/10-AgNO~Losuag.
0,2006g “ 6,75ccm

Berechnetfür CMH,,OaCt,HCt: Gefanden:
CI 12,68 12,6 11,92~

Neutrales Chlorid. LaBt man das halbsaure Chlorid

einige Zeit über gebranntem Kalk atehën, so verliert es Salz-
saure und geht dabei unter tiefer Rotung in das neutrale Salz

über, welches ebenfalls bei 235–238'' schmilzt.

0,178g verbrauchten4,2ccmn/10-AgNO,-Losung.

BerechnetfOr0,0,01: Gefnnden:
Cl 8,76 8,46"y.

Pikrat. Dieses Salz wird durch Umsetzen des Perchlorats
mit Natriumpikrat erhalten. Es bildet rote Nadeln vomSchmelz-

punkt 278<

0,1704g gaben10,6ccmN bei 22°und 768mm.

Berechnetffir C~H~O~N~: Gefunden:
N 7,03 7,27"/“
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2-(2-0xy-4-methylphenyl)-4-phenyl-6-(4-methoxy-

phenyl)-pyranol (entsprechend IX)

Das entsprechende Perchlorat wird unter leichtem Er-

warmen in Pyridin gelost und nach dem Erkalten vorsichtig
mit Wasser versetzt. Die sich abscheidenden braunen Krystalle
der Paeudbbase werden durch Umiosen aus Alkohol fast farb-

los und schmelzen bei 126o. Die Schmelze ist von brauner

Farbe, eine blaue Stnfe wurde erst gegen 190° beobachtet.

Mit Pikrinsaure liefert die Pseudobase das bei 278" schmel-

zende Pikrat zurùck.

4,841mg gaben 13,765g 00, und 2,51mg H,0.

Berechnetf~r C~H,,0<: Gefnnden:
C 77,72 77,&5'“
H 5,7 6,8“

2-(2-Acetoxy-4 -methylphenyl)- -(4 -methoxypheny!)-

4-phenylpyryliumperchlorat (entsprechend IX)

Zur Acetylierung der Hydroxylgruppe wird das oben be-

schriebenePerchlorat einige Zeit mit Essigsâureanhydrid erhitzt.

Beim Erkalten krystallisiert das Salz aus und wird aus Eis-

essig umkrystallisiert in braungelben Krystallen YomSchmeiz-

punkt 218–219" erhalten.

0,1836g gaben0,0517g AgCL

Berechnetfür C,,H:sO,Cl: Gefunden:
Ct 6,94 6,96"/“

Acetylierte Pseudobase

Die alkoholische LSsang vorhergehenden Perchlorats wird

mit natriumacetathaltigem Wasser versetzt. Aus A~koholum-

gel8st erbalt man gelbliche Krystalle vom Schmp. 134o.

0,1533g gaben0,4282g CO, und 0,0764g H,0.
BerechnetfUr0~11~0,: Gefanden:

C 75,7 75,81
H 5,6 6,57“

2-(2-0xy-4-methylphecyl)-6-(4.methoxyphenyl).

4-phenylpyridin (XX)

Die alkoholische Losung des entsprechenden Pyrylium-

perchlorats wird mit Ammoniak einige Stunden erhitzt. Aus
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11 '1.
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Alkohol umkrystallisiert bildet die Base braunliche, bei 145°

schmelzende glanzende Krystalle. Die Base lost sich nicht in
Alkalien und zeigt in konzentrierter Schwefelsaure auBerst
schwache grüne Fluorescenz.

0,1622g gaben5,7ecmN bei 17° und 758mm.

Berechnetfür C~H~tOsN: Gefunden:
N 3,81 4,12

1,4-Diphenyl-2-(2-oxy-4-methyl-

phenyl)-6.(4-methoxyphenyl)-pyridinium-pikra.t t

(XXIV, R = CH,, R, = OCHg, R~ und Rs = H)

Das entsprechende Pyryliumpikrat wird einige Stunden
mit ûberschUsaigemAnilin erwarmt, wobei die dunkelrote Farbe
der Losung in Gelb übergeht. Das mit Âther gefâllte Pikrat
wird aus Alkohol in orangegelben Krystallen vom Schmp. 219"
erhalten.

0,1696g gaben12,5ccmN bei 18"und 767mm.

Berechnetfur C~H~O~: Gefanden:
N 8,88 8,58

Perchlorat. Analos dem vorigen aus dem eataprechen-
den Pyryliumperchlorat dargestellt. Die aus Alkohol um-

gelësten gelben Krystalle schmelzen bei 304–305

0,1258g gaben0,0316g AgCL
Bereehnetfür C,tH:,OeNCt: Gefunden:

Cl 6,52 6,23

Obschon die Losung des Perchlorats mit Ammoniak ein
rotbraunes Produkt liefert, welches jedenfaJIs die Anhydrobase
vorstellt, muBten wir auf die Analyse verzichten, da es nicht

gelang, die Verbindung zu krystallisieren.

Pyrylium- und Pyridiniumsalze aus Paonol

Das in den folgenden Versuchen nëtige Paonol wurde
durch Methylieren von Resacetopbenon~) bereitet.

Um ein Pyryliumsalz darzustellen, welches den Rest des
Paonols enthalt, konnten wir entweder vom Benzalacetophenon
ausgehen und dies mit Pâonol kondonsieren, oder Benzal-

1)Nencki und Sieber, Dies.Journ. [2]23, 147(1881).
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paonol mit Acetophenon zusammenlégen. Beide Wege filhrten

zum Ziel, das zu gewinnende Perchlorat blieb jedoch amorph,
auch gelang es nicht, Uber die Acetylverbindung zu krystalli-
nischen Salzen zu kommen.

2-(2 -Oxy-4-methoxyphenyl)-4-phenyl-

6-(4-methoxyphenyl)-pyryliumperchlorat (XIII)

Die L8sung von 2 g Benzalpaonol und 1,2 g p-Methoxy-

acetophenon in 12 ccm Essigsaureanhydrid wird mit 6 bis

7 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure zwei Tage bei 60–70~

gehalten. Die dunkelrote Flüssigkeit versetzt man mit der-

selben Menge Alkohol und fügt nach einigen Stunden 70proz.
Ûberchlorsa.ure im ÛberscbuË hinzu. Der Niederschlag wird

a.uaAlkohol umkrystallisiert und dann das Perchlorat in feinen,
blutroten Nadelchen vom Schmp. 259–260" erhalten.

0,11.24g verbrauchten2,25cemn/10-AgNOg-L8sung.

Berechnetfar CmH,tOsCI: Gefunden:
Cl .7,3 7,1

6-(4-Methoxy-)-3-(4-methoxy-8-violon)

(II, R ==OCHj,, u.Rg = H, R, = OCH~)

Eine alkoholische Losung des voranstehenden Perchlorats

wird zunachst mit Pyridin und dann sofort mit viel Wasser

versetzt, wodurch die blaue Anhydrobase sofort in feinen

Nadelchen ausfallen muB, da bei langsamer Fallang Carbino-

hsierong eintritt. Ebenso rasch muB das Umkrystallisieren

geschehen. Die Base wird beim Liegen obernachlich grau,
wobei die Strichfarbe und auch die Loaungsfarbe in Alkohol

blau bleibt. Ob diese Entf&rbang auf Pseu.dobasenbildungoder

Polymerisation zuruckznftHiren ist, wurde nicht untersucht.

Der Schmelzpunkt der blauen Base liegt gegen 215", ist aber

sehr unscharf und mit Zersetzung verbunden. Ihre Losung in

konzentrierter Schwefelsâure ist gelbrot mit grungelber Fluo-

rescenz.

0,1092g gaben0,8115g CO, und 0,0827g H,0.

Berechnet für €~N,.0~: Ckftmden:

C 78,1 '!7,8"/o
H 5,2 5,4 n
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2-(2-0xy-4.methoxyphenyl)-4-phenyl-6-(4-mothoxy-
phenyl)-pyranol (entsprechend XIII)

Lost man vorgenanntes Perchlorat in Pyridin und versetzt

langsam mit Wasser, so verblaBt die blaue L8sung und wird
schlieBlichfarblos. Alsdann fallt man die Pseudobase vollends
aus und erhâlt aus Alkohol farblose, etwas gelbstichige Kry-
stalle, die bei 128–129" schmelzen. Erhitzt man weiter, so
bemerkt man zwischen 180 und 200" deutliche Blaufarbung

Wasserverlust die aber bald in braun übergeht, und
oberhalb 250" Zersetzung. Die Pseudobase kann ohne Ver-

anderung tagelang bei 110" getrocknet werden.

0,116g gaben0,3185g 00, und 0,054g H,0.
Berechnetfftr C~Hjj.jO~: Gefunden:

C 74,6 74,88
H 6,5 5,2 “

Pikrat. Aus der alkoholischen LSsung obiger Pseudo-
base mit Pikrinsâure gefallt und aus Eisessig umgelost, zeigt
das Salz rote Nadeln vom Schmp. 289–290

0,148g gaben8,7cemN bei 16°und 768mm.

Berechnetfür C~H~OttNs: Gefunden:
N 6,8 7,02

Dasselbe Pikrat wurde aus dem Perchlorat durch Um.
setzen mit Natriumpikrat erhalten.

2-(2-0xy-4-methoxyphejiyl)-4-phenyl-6-(4-methoxy-
phenyl)-pyridin (XXII)

Die aikoholische Losung des oben beschriebenen Pyrylium-
perchlorats wird mit Ammoniak erhitzt, bis die Losung hell-

gelb geworden ist. Die beim Erkalten ausfallende Eryatall-
masse wird aus Alkohol in hellgelben Blâttchen vom Schmelz-

punkt 145" erhalten.

0,177g gaben5,7cemN bei 14°und 756mm.

Berechnetfür CMB~,0,N: Gefunden:
N 8,7 3,8'

Die Verbindung ist unioslich in heiBer verdünnter Natron-

lauge. Ihre blaBgelbe Losung in konzentrierter Schwefelsaure

zeigt blaugrüne Fluorescenz, die nach einiger Zeit blauer wird.
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Perchlorat des 1,4-Diphenyl-2-(2-oxy-

4-iaethoxyphenyl)-6-(4-methoxypheny!)-pyridinium8

(XXIV, R und R, ==OCHg, 1~ und Rs = H)

Das mehrfach erwahnte Pyryliumperchlorat wird in wenig
reinem Anilin gelôst und so lange auf dem Wasserbade er-

warmt, bis die anfangs tiefrote Farbe der Losung in gelb

übergegangen ist. Alsdann fâllt man mit Âther und krystalli-
aiert das ausgefallene gelbbraune Produkt aus ûberchlorsa.ure-

haltigem Alkohol um. Sechseckige, grunstichig gelbe Blattchen
vom Schmp. gegen 210" unter Zersetzung.

0,1224g verbrauchten2,2cemn/10-AgNOs-LSsung.

Berechnetfur C~H,.0,C!N: Gefunden:
Ct 6,8 6,37

Pikrat. Das zu obigem Perchlorat gehôrende Pikrat kann

sowohl aus dieaem a.la auch aus dem entsprechenden Pyrylium.

pikrat mit Ammoniak erhalten werden.

Es krystallisiert aus Eisessig in tiefgelben Prismen, die

bei 256-2570 schmelzen.

0,1524g gaben10,3cemN bei 17 und 756mm.

Berechnetfür Cs,H~O,oN~: Gefunden:
N 8,14 7,9

Aus obigen beiden Salzen kann man die zugehërige Base

leicht aïs rotbraunes, in Alkohol tiefrot lësliches Produkt er-

halten, welches aber nicht zum Krystallisieren gebracht werden

konnte.

2-(2-0xy-4.methoxyphenyl).4-(4-methoxypheny!)-

6-(4-methoxyphenyl)-pyryliamperchlora,t (XIV)

Molekulare Mengen von Anisalpaonol und p-Methoxyaceto-

phenon werden in derselben Weise kondensiert, wie es oben

bei dem Homologen beschrieben wurde. Das Salz krystalli-
siert aus Eisessig in feinen, orangestichigroten Nadeln, die bei

290–291" u.Z. schmolzen.

0,1105g verbrauchten2,1ccmn/lO-AgNOg-Losung.

BerechnetfUr0,611~0,0!: Oefunden:
Ct 6,9 6,74
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2,4,6-Tri-(4-methoxyphenyl).2-(2-violon)

(II, R, R~ und R2 ==OCH,, Bg = H)

Voranstehendes Perchlorat wird in reinem, trockenem

Pyridin gelost und vorsichtig mit wenig Wasser vorsetzt. Es

fallen dann blaue Nadeln aus, die sich ans absolutem Alkohol

umkrystallisieren lassen und dann gegen 240–242" schmelzen

(Erweichen schon viel früher).

0,107g gaben0,2938g CO~und 0,0535g H.j0.
Berechnetfur C~H~O,: Gefunden:

C 75,3 74,9<“
H 5,34 5,6 “

Die Anhydrobase lost sich in konzentrierter Schwefelsaure

orange mit grunstichig gelber Fluorescenz.

2-(2-Oxy-4-methoxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-

6-(4-methoxyphenyl)-pyranol (entsprechend XIV)
Wird eine Pyridiniôsung des voranstehenden Perchlorats

so lange tropfenweise mit Wasser versetzt, bis dieselbe farblos

geworden ist und dann erst mit Wasser gefâllt, so erhalt man
aus Alkohol umgelost gelbstichige Blâttchen. Ihr Schmelz-

punkt liegt bei raschem Erbitzen bis 146 ist aber unscharf,
da schon vorher unter Wasserverlust Blaufarbung eintreten

kann, besonders bei langsamem Erhitzen. Bei raschem Er-
wârmen tritt die Blauung manchmal erst gegen 160" auf.

0,1039g gaben0,2727g 00~ und 0,0584g H~O.
Berechnetfür CMH~O~: Gefunden:

C 72,19 71,6
H 5,59 6,29“

Pikrat. Aus obiger Pseudobase mit Pikrinsaure erhalten
und aus Eisessig umkrystallisiert, bildet das Salz rote Nadeln,
die bei 277–278° u. Z. schmelzen.

0,1388g gaben 7,8cemN bei 23" und 756mm.

Berechnetfiir CMH~Ot, Gefunden:
N 6,5 6,44~

2-(2-Oxy.4-methoxyphenyl)-4,6-di-(4-methoxylphenyl)-
pyridin (XXIII)

Die alkoholische Losung des entsprechenden Pyrylium-
perchlorats wird so lange mit Ammoniak erhitzt, bis Gelb-
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fiu-bung eingetreten ist. Alsdann fâllt man das Pyridin mit

Wasser, krystallisiert aus Alkohol um und erhalt in heiBer
verdunnter Natronlauge uniosliche, gelbe Blattchen vomSchmelz-

punkt 156–157", die sich in konzentrierter Schwefelsâure mit

gelber Farbe und grünstichig blauer Fluorescenz ISsen.

0,1845g gaben4,2ccmN bei 17" und 751mm.

Berechnetfur CMH.sO.N: Gefunden:
N 3,4 3,6

1-Phenyl-2-(2-oxy-4-methoxyphenyl)-

4,6.di-(4-methoxyphenyl)-pyridiniampikrat t

(XXIV, R, 1~ und R, ==OCHs, Rg H)

Das entsprechende Pyryliumpikrat wird in reinstem Anilin
bis zum Farbumschlag in Gelb erhitzt. Das durch Âther ge-
fallte Salz Ia6t sich aua Eisessig in braungelben Prismen vom

Schmp. 257–258" erhalten.

0,1843g gaben 12,4ccmN bei 21° und 735mm.

BerechnetfUrCMH,.O~N<: Gefunden:
N 7,8 7,76

Perchlorat. Dieses wird aus dem entsprehenden Pyry-
liumperchlorat mit Ammoniak wie oben erhalten, und krystalli.
siert aus Alkohol in grunlichgelben Prismen, die bei 160 bis
1620 unter Schwarzwerden und Zersetzung schmelzen und sich
in konzentrierter Schwefelsâure gelb, aber ohne Fluorescenz
losen.

0,1102g verbrauchten1,9ccmn/10-AgNOj,-Losung.
Berechnetfar Cs2H2sOsNCI: Gefunden:
C! 6,0 6,1

2-(2,4-Dioxypheny!)-4,6-di-(4-oxyphenyI).
pyryliumchlorid

(entsprechend XIV, alle Methoxygruppen sind entmethyliert)

Man erhitzt das entsprechende Methoxyderivat (Violonoder
salzsaures Salz) mit rauchender Saizsâure im Rohr einen Tag
lang auf 160–170". Das Rohprodukt kann aus Eisessig um-

krystallisiert werden und zeigt sich dann aïs violettrote Nadeln
vom Schmp. 295" Das Salz l6st sich schwer in Wasser, in
verdunnter Natronlauge jedoch leicht mit tiefbraunroter Farbe.
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Eine mit Natriumacetat versetzte wasserhaltige Pyridinlosung
ist intensiv rotstichig violett.

0,1293g verbrauchten3,05ccm n/lO-AgNOs-Losung.
Bereehnetfür C~H~OsCI: Gefunden:

Cl 8,66 8,36

2-(2.0xy-4-methoxyphenyi)-4-(4-methoxyphenyl).

6-phenylpyryliumperchlorat (XII)

Molekulare Mengen Anisalpaonol und Acetophenon werdon
in der üblichen Weise kondensiert und das Perchlorat, aus

Alkohol umkrystallisiert, in orangeroten Krysta.!lenvomSchmelz-

punkt 208" erhalten. Die Fluorescenz in konzentrierter Schwefel-
sâure ist geibgrün.

0,1295g verbrauchten2,7ccmn/10-AgNO,-L8sung.
Berechnetfür C~Hs;0,Cl: Gefunden:

CL 7,3 7,4°/.

Pikrat. Dieses wird aus voranstehendem Perchlorat
mittels Natriumpikrat in roten, aus viel Eisessig umiosbaren,
Nadeln vom Schmp.275–276" erhalten.

0,1424g gaben8,7cemN bei 26" und 756mm.
Bereehnetfür CstHmOt.N,: Gefunden:

N 6,8 6,98
Auf die Isolierung des Violons muBte, schlechter Aus-

beuten wegen, verzichtet werden.

2-(2-0xy-4-methoxypheayl)-4-(4-methoxyphenyl)-
6-phenylpyridin (XXI)

Diese Base wird aus dem entsprechenden Pyryliumsalz
mittels Ammoniak erhalten. Sie bildet, a.us Alkohol umgelost,
fast farblose, in verdünnter Natronlauge uniosliche Blattchen
die bei 115" schmelzen.

0,1246g gaben4,2ccmN bei 24° und 758mm.
Bereehnetfür C~H~O~N: Gefunden:

N 8,7 3,86°/.

1,6-Dïphenyl-2-(2-oxy-4-methoxyphenyl)-4-(4-methoxy-
phenyl)-pyridiniumperchlorat

(XXIV, R und R~ =
OCH3, R, und Rs = H)

Dieses Salz wird aus dem entsprechenden Pyrylium-
perchlorat durch Erhitzen mit Anilin, wie wiederholt be-
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schrieben, erhalten. Das zunachst amorphe gelbe Produkt
wird aus AIkohol-Âther in gelben Nadeln vom Schmp. 166 bis
168" erhalten.

0,1483g verbrauchten2,5cemn/10-AgNOg-LSaung.

Bereehnetfür CstH~CIN: Gefunden:
CI 6,8 6,2

Pikrat. Dieses wird ebenfalls aus dem entsprechenden

Pyryliumpikrat durch Erhitzen mit Anilin erhalten. Aus Eis-

essig umgelost erhalt man orange Blâttchen vom Schmelz-

punkt 281–282

0,156'!g gaben 11,5cemN bei 23" und 759mm.

Bereohnetfür C,,H,,OjoNt: Gefunden:
N 8,15 8,45

2,6-Di-(2-oxy-4-methoxyphenyI)-4-(4-methoxyphenyl)-

pyryliumperchlorat (XV)

Molekulare Mengen von Anisalpaonol und Pâonol werden
in der üblichen Weise 2 Tage lang bei 60–70° kondensiert.
Das ans Eisessig umgelôste Perchlorat bildet violettstichig
rote Nadein, die bei 245–246" schmeizen.

0,1002g gaben0,028g AgCi.

Berechnetfilr CMHj,,O~Ct: Gefunden:
Cl 6,7 6,9

4.(4-Methoxyphenyl)-6-(2.oxy-4-methoxyphenyt)-

2-(4-methoxy-2-violon)
(II, R, 1~ und R, = OCHg, Rg = OH)

Die mit Pyridin versetzte alkoholische LSsung des vorher-

gehenden Perchlorats wird zunachst mit so viel Wasser ver-

aetzt, daB die rote Farbe in blauviolett übergeht. Alsdann
fâllt man mit viel Wasser das Violon in blauvioletten Nadeln

aus, die bei 268–270" schmelzen und in Natronlauge, sowie
in anderen Losungsmittein, nnloslich sind. Würde man die

Losung des Perchlorats sofort mit viel Wasser fâllen, so würde
die Anhydrobase mit anverândertem Perchlorat verunreinigt
sein. Die Base lost sich in konzentrierter Schwefelsaure

orangegelb mit gelbgrnner Fluorescenz.
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0,1357g gaben0,3587g C02und 0,066g H~O.

Berechnetfiir C~H~O,: Gefunden:
C 72,55 72,09"
H 5,15 5,44

2,6-Di-(2-oxy-4-methoxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-
pyranol (entsprechend XV)

Die Pyridinlosung des entsprechenden vorher beschriebenen

Pyryliumperchlorats wird vorsichtig mit Wasser versetzt so,
daB ohne Aus&Ilung die blaue Farbe in eine gelbstichig farb-
!ose übergegangen ist. Alsdann wird mit viel Wasser versetzt
und der Niederschlag aus Alkohol umgelôat. Schmp. 128".

0,1392g gaben0,3533g CO, und 0,0693g IL,0.
Bereehnetfiir C,,H~O,: Gefunden:

0 69,6 69,24"/“
H 5,4 5,56“

Pikrat. Dièses wird entweder aus eben beschriebener
Pseudobase mit Pikrinsaure oder aus dem entsprechenden Per-
chlorat mit Natriumpikrat erhalten. Es bildet aus Alkohol
rote Nadeln, die unscharfgegen270"unterZersetzung schmelzen.

0,1252g gaben 7cemN bei 24" und 759mm.

Berechnetfiir Cg~HMO~Ns: Gefundeu:
N 6,37 6,4

1-Phenyl-2,6-di-(2-oxy-4-methoxyphenyl)-4-(4-meth-

oxyphenyl)-pyridiniampikrat t

(XXIV, R, R~ und Ra = OCHg, Rs = OH)

Dieses Salz wird aus dem entsprechenden Pyryliumpikrat
durch Erhitzen mit Anilin erhalten und bildet aus Alkohol

umgelost gelbe Nadoln vom Schmp.238".

0,1427g gaben9,75cemN bei 24" und 759mm.

Berechnet.für C~H~O~: Gefunden:
N 7,63 7,7"/“

2,6-Di-(2,4-dioxyphenyl)-4.(4-oxyphenyI).
pyryliumchlorid

(entsprechend XV, alle Methoxygruppen sind entmethyliert)

Durch 8stündiges Erhitzen des entsprechenden Methoxy-
derivates (Violon oder salzsaures Salz) mit rauchender Salz-
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s&ure im Rohr erhâlt man rote Nadeln, die aua Eisessig um-

krystallisiert bei 272–275" unscharf schmelzen. In Wasser

ist das Salz schwer, in verdünnter Natronlauge leicht mit

dunkelroter Farbe loslich. Eine mit Natriumacetat versetzte

waBrigo PyndinlosuBg zeigt tief violette Farbe.

0,1274g verbrauchten2,8ccmn/10-AgNO,-Losung.

Berechnetftir 0~,0,0!, H,0 Gefunden:
Cl 8,0 7,8

2,6-Diphenyl-4-(4-methoxyphenyI)-pyrylium-

perchlorat (XVII)

Aus der Eisessiglosnng der von W. Dilthey und

R.Taucher~) a.la <K,e-Diphenyl-y-(p-methoxyphenyl)-M-oxy-

E-oxy-o;pentadien beschriebenen Pseudobase mit ÛbercMor-

saure. Gelbe Nadelchen vom Schmp. 257–259

0,1316g gaben 0,043g AgCL
Berechnetfiir C~HtoOeCi: Gefunden:

Ct 8,1 8,0

2,6-Diphenyl-4-(4-oxyphenyl)-pyrylium-
mvT~

perchlorat (XVI)

Aus dem von W.Dilthey und KTaucher") beschriebenen

2,6-Diphenyl-4-(p-oxyphenyl)-pyryliumchlorid mit Uberchlor-

sâure. Gelbe Krystalle vom Schmp. 310–312".

0,1534g ga.bcn0,0524g AgCL
Berechnetfar C~H~OeCI: Gefunden:

C! 8,35 8,45°/.

') Ber. ;i3, 266 (1930).

') A. a. 0.
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Mitteilungans dem chemischenInstitut der
Universit~tBonn

Beitrag zur Kenntnis der Spiro-di-benzopyrane

(Heteropolare Kohiensto~verbïndungen. IV')

Von

W. Dilthey, C. Berres, E. HôlterhofF und H. Wübken

(Eingegangenam 10.August1926.)

Im letztenHeft der ,,Berichte'' publizieren A.Loewenbein

und W. Katz~) eine Arbeit über substituierte Spiro-di-benzo-

pyrane, welche eine Reihe von Beobachtungen enthâlt, die wir

ebenfalls gefunden haben. Es handelt sich im wesentlichen

um die merkwürdige Tatsache, daB Spiro-di-pyrane der Naph-
thalinreibe von der Formel I. die im festen Zustande voll-

xi R r"\ 3)
LX\X\X\J

o 0
kommen farblos sind und sich auch in kalten Lôsungsmitteln
farblos auflôsen, beim Erhitzen tief violettblaue Farbo an-

nehmen, die beim Erkalten wieder verschwindet, beimErwârmen

wieder erscheint usf., so daB aus tieffarbigen Losungen auch
nach wochenlangem Kochen die farblosen Spirane wieder aua-

krystallisieren.
Aïs Ursache für dieses Farbigwerden, welches in festem

Zustande auch beim Erhitzen im Schmeizpunktsrohrchen beob-
achtet werden kann, kommen hauptsachUch drei Momente in

') III. Mitteilung:Ber. &9,1856(1926);II. Mitteilung:Dies.Journ.
[2]112,299(1926).

Ber. M, 137'!(1926).
°)Das mittlereC-Atomist beidenRingenangehorig.
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Frage: A. Die Radikaldissoziation, wobei, wenn wir zunachst
nur die Aufspaltung eines Ringes in Betracht ziehen, ein
Radikal mit dreiwertigem Kohienstoff und einwertigem Sauer-
stoff entsteht.

k A Jc–CH==CH-~
\/Y(3)

1 )0/
A. (i)

B. Die einseitigeUmtagorang in ein o-chinoidesSystem~wie

sieLoewenboin und Katz a,nnehmen, und schlieBlichC. eine
ionoide Dissoziation in dem Sinne, daB durch Auftreten eines

1 R

L/Y\~ x

0 LcH-CHy\o
B. 0~

elektriachen Gegensatzes zwischen C und 0 ein intramolekularcr
Saizzuatand mit einem hetoropo!aren ortig einfach ungesattigten
C-Atom und einem ebensolchen 0-Atom entsteht.

(-1 R r-"

Y~–~

,u~ j ~j

Untersucht haben wir zunachst solche Vertreter der
Formel I, in denen R ==H, CB~, C~Hj;ist, nnd zunachst fest-

gestellt, daB das Molekulargewicht der Verbindungen in den
farblosen und in den blauen LSsungen gleich groBund normal
ist. A!s L8sungsmittel dienten Benzol fur die kryoskopische,
Toluol und Chlorbenzol fur die ebullioskopische Messung. In
dieaem fanden wir der obigen Formel entsprechendes Mol-

Gewicht, wahrend in Campher und in Phenol abweichende
Werte gefunden wnrdea. In Campher ist das Mol-Gewicht
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etwa der Formel, obwohl die Substanz sich darin nicht

wesentlich zersetzt. Das Mol-Gewicht in Phenol ist derartig,
daB auf Salzbildung geschlossen werden konnte. Wir dürfen

daher wohl annehmen, da8 mit der Farbândernng in ganz in-
differenten Losungamittela keine Ânderung des Mol-Gewichts
verbunden ist.

Übereinstimmend mit den Angaben von Loewenbein und

Katz gelang es leicht, die Radikaldissoziation auszuschlieBen

dadarch, daB wir nicht allein feststellten, daB die Farbe auch
bei stundenlangem Kochen im Sauerstoffstrom (in Chlorbenzol)
unverandert bleibt, sondern daB dies auch beim Kochen im

Wasserstoffstrome der Fall ist. Durch die Radikaldissoziation

entatcht ja nicht allein ein dreiwertiges C-Atom, sondern auch

ein einwertiges Sauerstoffatom, welches Wasserstoff aufnehmen
konnte. Es blieb also nur die Frage, ob es sich hier um eine

chinoide Umlagerung handeln kann, wie die erwahnten Forscher

annehmen, oder ob noch eine andere Ursache in Frage kommt,
die unter C. angedeutet ist.

Vor kurzem wurde namiich nachgewiesen, daB den Naph-
thalinkern enthaltende Triarylmethylhalogenide, z. B. Phenyl-

tolyl.6!-naphthylmethylchlorid, welches sich in kalten Losungs-

Ce~n

llitze

C~H~

H,C-COt H,C- Cl
KNte

cy c/

~J J

kalt: farblos heiË:violett

mitteln farblos auflost, beim Erhitzen tief violett wird, eine

Erscheinung, die nur auf einem Funktionswechsel des Chlor-
atoms beruhen konnte.1) Es wurde aïs das Einfachste und

1)DaBfarbloseTriarylmethylhalogenidebeimErhitzenfarbigwerden
k8nnen, hat bereits Gomberg [Ber.36, 2404)1902)]beimTriphenyl-
methylchloridbeobachtet,welches,inBenzonitrilerhitzt,gelb und beim
Abkithlenwiederhellerwird. DieserFarbweehselist zwarnur auSerst
achwachund sehwierigzu beobachten,zeigtjedoch, daBzu demselben
wederTolyl-,nochNaphthylrestenëtig sind. W.D.
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WahrscheinHchste angenommen, da6 dieser Funktionswechsel

in einer ionoiden Dissoziation bestehe. Ist dies aber richtig
und es liegt kein Grund vor, hieran zu zweifeln –, dann

.erûbrigt sich die Annahme einer chinoiden Umlagerung, die

ja, wie man jetzt wohl allgemein erkannt hat, auch zu einem

"Salz" führen muB, sondern es genügt vollkommen, das sprung-
ha.fteAuftreten der Farbe mit der elektrolytischen Dissoziation

in direkte Beziehung zu bringen. In organischen Farbsalzen

sind es also durch ionoide Dissoziation auftretende hetero-

polare C-, N- oder auch S- und 0-Atome, die dann aïs Haupt-

chromophore angesehen werden musaen,wenn durch die ionogene

Abwanderung an dem Zentralatom eine koordiiaative Lücke

entsteht. Heteropolare, ortig ungesâttigte C-, N- oder in sel-

teneren Fâllen S- und 0-Atome sind domBach die Chromo-

phore unserer farbigen Salze und Farbsaize.~)
Die groBe Âhniichkeit der an den Spiro-di-naphthopyranen

beobachteten Erscheinungen mit den erwahnten der Triaryl-

methylhalogenide führte nun zu der Annahme, daB beiden die-

aelbe Ursache zugrunde liegen k8nnte, namlich das Hetero-

polarwerden einer unpolaren Substanz im Sinne von C mit

ortig ungesâttigtem C- und 0-Atom.

Unsere Versuche befaëten sich daher vornehmlich damit

zu prufen, ob eine Umgruppierung in ein o-cuinoides System

überhaupt wahrscheinlich ist. Unseres Erachtens ist dies schon

deshalb nicht der Fall, weil nur in der Hitze die blaue Farbe

bestandig ist. Wenn wir den leichten Übergang des farblosen

o-Chinons in sein farbiges Isomères (Willstatter) zum Ver-

gleich heranziehen, so ware aïs stabilere Verbiudung gerade
das farbige Chinon und eine Rückverwandlung desselben in

das farblose, benzoide Isomere nicht zu erwarten. Allerdings
kann in vorliegendem Fall die Bildung des sechsgliedrigen

Pyranringes den Übergang in die benzoide Form erleichtern.

Wir haben nun diejenigen Stoffe festzustellen versucht,
welche das Auftreten der blauen Farbe in der Hitze zu hindern

1) DaB dièse Vorstellang auch auf Elemente metallischer Natur

libertragbar ist, zeigen die farbigen Salze, die entstehen, wenn Bortriaryl
und neuerdings auch Atutminintntriaryl mit Natriummetall vereinigt
werden. Hier sind ortig ungesâttigte heteropoiare Metallatome die

Hauptcbromophore. [VgL Kranse u. Potack, Ber. M, 1428 (1926).]
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geeignet sind. Zu diesen gehôren z. B. Phenylhydrazin und

Hydroxylamin, also typische Ketonreagenzien. Diese verhindern

in konzentrierter Anwendung zwar das Auftreten der Farbe;
in verdünnten Losungen aber, z. B. in Chlorbenzol oder Pyridin,
bewirkt Phenylhydrazin zunachst kaum eine Behinderung des

Farbauftretens in der Hitze. Erst nach langerem Kochen be-
obachtet man Einwirkung und schlieBlich macht die blaue
Farbe einer gelbroten Platz. Typisch für Naphthochinone
ist dieses Verhalten aber nicht, da diese mit Phenylhydrazin
rasch unter Farberscheinung zu reagieren pflegen. Leider
k8nneQ wir nicht sagen, was für Verbindungen mit diesen

Ketonreagenzien entstehen. Die Farbe geht aber auch zurück,
wenn wir den Losungen Hydrazobenzol zusetzen, welches kein

typisches Reagens auf Ketone ist, und besonders mit Piperidin.
Wâhrend Ammoniakgas, Anilin, Pyridin, Chinolin in der Kalte

farblos, in der Hitze jedoch tief blau losen, bleibt die Losung
in Piperidin auch in der Hitze nur gelblich, blaue Farbe tritt
nicht auf. In einigen Fâllen genügt die Anwesenheit von wenig
Piperidin in Pyridin, um auch in diesem die Farbe nicht
mehr auftreten zu lassen. Auch hier kennen wir das Reak-

tionsprodukt noch nicht, vermuten aber, daB es sich um ein

Additionsprodukt Piperidinosalz handelt. Diese Be-

obachtung veraniaBte W. Dilthey und R. Wizinger~, das
Verhalten von Piperidin zu eigentlichen Chinonen in bezug auf

Farberscheinungen zu unterauchen, wobei sich herausstellte,
daB diese mit Piperidin meistens bathochrome, niemals aber

hypsochrome Effekte zeigen. Hierdurch wird die Annahme
einer chinoiden Umlagerung bei den Spiropyranen weitgehend
unwahrscheinlich.

Ein weiteres Argument gegen die chinoide Umlagerung
erblicken wir in der Tatsache, daB Spiro-di-benzopyrane des

R

~f

0~00 0
II

R ==H,CH,

') Wird in Heft8 der Beriehteder DeutsehenChemischenGeseU-
schafteracheinen.
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Salicylaldehyds (II) keinerlei Farberscheinung weder beim

Schmelzennoch in Loaungsmittein, vorausgesetzt, daB dieselben

neutral sind, zeigen. Man konnte einwenden, daB nur ein Naph-
thalinrest die chinoide Umlagerung begünstige. Aber gemischte

Spiropyrane aus Salicylaldehyd auf der einen und ~-Naphthol-

û'-aldehyd auf der anderen Seite, entsprechend Formel III, in

R(R) r"\

L/J
(Yi I('/j-

~III 0

welcher R = CHg, es jedoch nicht feststeht, ob dièses (R)nicht

im anderen Pyranring steht, zeigen keinerlei Farbauftreten

beim Erhitzen, obwohl hier die Bildung eines o-Naphthochinons

mëglich ist.

Danach kann das Auftreten der Farbe nicht der Tendenz

des SauerstoNs, in den chinoiden Bindungszustand uberzugehen,

zugeschrieben werden, sondern es muB die Farbursache bei

dem zentralen C-Atom gesucht werden. Dieses k8nnte durch

die Belastung mit zwei Naphthopyranringen gewiB veranlaBt

werden, ein O'Atom loszulassen, ist aber die Belastung der

Grund hierzu, dann ist nicht einzusehen, weshalb dièse Be-

lastung in der JEalte wieder aufgenommen wird. Diese Be-

trachtungen ftihren also auch nicht zur Annahme einer chinoiden

Umlagernng. Anders dagegen die Vorstellung von einer elektro-

lytischen Dissoziation. DaB diese durch hohere Temperatur

begûnstigt, ja erst bewirkt wird, in der Halte aber wieder in

den nichtionoidon Zustand zuruckgeht, ist ohne weiteres mit

unseren heutigen Anschauungen vereinbar.

Darstellungsmethode der Spiropyrane

Wahrend Loewenbein und Katz diese Verbindungen
dnrch Kondensation der entsprechenden Aldehyde mit Acet-

essigesterderivaten darstellen, verwandten wir ganz einfach

Aceton und seine Derivate in der Erwartung, daB das prim&r
auftretende ~-Methylbenzopyryliumsalz IV a oder b mit einem

zweiten Molekül Aldehyd reagieren und in das entsprechende

o-Oxystyrylbenzopyryliumsalz Va oder b übergehen wurde.
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Journal f. pmM. Ohemte [2] Bd. 114. 13

/CHO CH,.R
Y i

1)
+ C.CH,

\OH A

LÂ/ ~\X\

k~Y'

x

~CH.Rt
Cft~R

x

a IV b

Tr
/–!

LA/Y~ -x LÂ/\ -\J
\––––––~Y ~i.CH-Jo j 6

tb
I

Cberraachenderweise geht diese Reaktion, natûriich unter dem
EinSuB saurer Eondensationsmittel, so gut, da6 sich die Salz-
atnfe IV nur schwierig iaolieren ta.6t, man vielmehr auch bei

Anwendung der Komponenten im Verhaltnis von 1:1 aus-
schlieBlich die Salze V erhâlt. Es ist durch diese Methode
aicht ohne weiteres gegeben, ob in den Salzen das R sich im

Pyryliamring oder in der Seitenkette benndet. Bei den Spiro-
pyranen I, II fa.Ut diese Konstitutions6'age, sofern sie aus

gleichen Aldehyden bestehen, fort, tritt aber bei unsymme-
trischen III, d. h. bei solchen, die sich aus verschiedenen

Aldehyden zusammensetzen, wieder auf.
Vielleicht ist es moglich, durch Vergleich der nach der

Méthode von Loewenbein und Eatz erhaltenen Perchlorate
mit den unsrigen, zu ormittein, ob ûberhaapt verschiedene Salz-
reihen existieren. Zu diesem Zwecke mùBtendie Schmelzpunkte
dieser Salze genau bestimmt werden, was nicht immer leicht



186 W.Dilthey, Berres, Hôlterhoff u. Wübken:

ist. Die Schmelzpunkte unserer Perchlorate sind von denen

der genaunten Autoren fast immer verschieden. Fur die Er-

mittlung der Stellung des R ist übrigens die Methode von

Loewenstein und Katz doch nicht eindeutig genug, da der

Acetessigester auch derartig reagieren kann, daB der Aldehyd
in die Methylgruppe eingreift.

~CHO)
CH

K Hir t j

j 6-CH.COOR––~ j rHR
~OH ~CH.R

Aïs Kondensationsmittel verwendet man Chlorwasserstoff

in Alkohol- oder Eisessiglësung, wobei auffallt, daB in erst-

genanntem die Bildung der Di-aldehydsalze begünstigt ist. An

Stelle von Halogenwasserstoff kann man aber auch konzen-

trierte Schwefelsaure oder andere saure Kondensationsmittel

verwenden. Mit Chlorwasserstoff erhalt man ein Chlorid,
welches zwei Chloratome enthalt. Da bei der Salzbildung die

Ôffnung eines Ringes, die zu einem Styrylbenzopyryliumsalz
führt, ohne weiteres gegeben ist, war die Moglichkeit nicht

ansgeschlossen, daB durch ein zweites Mol. HC1 auch der

andere Ring sich 8n'ne und ein Dichlorid eines Dibenzalaceton-
derivates entatûnde. DaB dies jedoch nicht der Fall ist, ergab
sich daraus, daB die Perchlorate nur ein Saureaquivalent be-

aitzen, und die salzsauren Salze den Eindruck saurer Salze

dadurch hervorrufen, daB sie an der Luft, besonders beim

Erhitzen, Chlorwasserstoff abgeben. So erkiarte es sich auch,
weshalb die für zwei Chloratome berechneten Analysenwerte
nur selten und mit Vorsicht annahernd zu erreichen waren.
Andererseits gelang es auch schwierig, die neutralen Salze zu
fassen. Besonders bestandig scheinen halbsaure Salze zu sein,

~R
L/\X\~

R

(Rl
l_/

"'A/

k~L~~CH~
X

~CH-
lJ)-tLHD

IX
CH cily

X

9~
J

o~~
COCHB 0 1-1, 2CO.H.a VI b
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13*

d. h. solche, welche auf 1 Mol. neutrales Salz noch Mo!.

Halogenwasserstoff enthalten. Ferner gab die Acetylierung
über die Art der Salzbildung AufschluB. Waren die Salze

aïs Benzopyryliumsalze (VIa und b) zu formulieren, so mu6to

ein Acetyl aufgonommen werden, wâhrend bei doppelter Ring-

oSnung zwei OH-Gruppen der Acetylierung offen etanden. Die

Zusammensetzung der acetylierten Salze zeigte, daB die erst-

genannte Annahme richtig ist.

Die Badische Anilin- und Sodafabrik war so giitig, uns

für diese Untersuchung ~-Naphthol-M-aldehyd zur Verfügung
zu stellen, wofür wir auch an dieser Stelle unseren besten

Dank sagen.

Versuche

Salicylaldehyd und Methylathylketon
Saizsanres Salz

In eine Lôsung von 7 g Salicylaldehyd und 2 g Methyl-
athylketon in 30 ccm Alkohol leitet man Chlorwasserstoff ein.

Hierbei tritt nach einiger Zeit tiefrote Losung ein, aus welcher

nach Sattigung 6~ g des salzsauren Salzes, wolches ans violett-

roten Krystallen mit Messingglanzbesteht, sich abscheiden. Ihr

Schmelzpunkt liegt bei 172°. Dieses Salz ist wahrscheinlich

ebenfalls ein halbsaures, da bei einer Analyse 15,7~ Cl ge-
funden wurden, wahrend sich ftir das neutrale Salz 11,87"/Q
und für das halbsaure 16,79"~ Cl berechnen.

3-Methyl-spiro-dibenzopyran (Formel II, R = CH~)
Aua voranstehendem salzsauren Salz stellt man die Base

durch vorsichtiges Umrühren mit Ammoniak in alkoholischer

Losung her. Die nahezu farblose Base schmilzt nach dem Um-

ISsen aus Methylalkohol bei 80", wahrend Loewenbein und

Katz den Schmelzpunkt aus Ligroin bei 81° fanden.

0,169g gaben0,5078g 00, und 0,0858g H,0.
Berechnetfiir Ct~H~O,: Gefunden:

C 82,4 82,0
H 5,88 6,68“

MoIekulargewichtabeatimmuBgin Toluol(ebul!ioskopisoh):
0,0924g Substanzin 16,69g Toluol:0,068".°.

Berechnetfur CtaHi<0): Gefunden:
Mol.-G. 262 259
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Dieses Spyropyran lost sich in konzentrierter Schwefel-

sâure mit gelbroter Farbe unter schwacher grüner Fluorescenz.

Perchlorat. Aus dem Spiropyran erhalt man in Eisessig
mit Uberchlors&ure dunkelrote Krystalle, die bei 257–258°

unter Zersetzung schmelzen (Loewenbein und Katz 243").

0,1144g gaben 0,2488g CO~und 0,042g H,0.
0,3434g 0,1388g AgCL

Berechnet fi!i- CtsHt.OeC): Gefunden:

C 59,5'! M,2'o
H 4,17 4,11,,
C! 9,8 9,96,,

Perchlorat der acetylierten Pseudobase

(Formel VIa, R = CHg)

Kocht man obiges Perchlorat einige Zeit mit Acetanhydrid,
so tritt alsbald ein Aufhellen der tiefroten Losung ein und

es scheiden sich braunrote Krystalle von blaulichem Obei-

Ba.chengla.Bzab.

0,2508g gaben5,9ccmAgNO,-LSsung(Faktor 1,0836).
Berechnetfur C,Ht,0,Ct: Gefnnden:

CI 8,76 8,790/0

~-Naphthol-M-aldehyd und Aceton

Salzsaure Salze

In eine alkoholischen Losung von 2 Mol. Aldehyd und

1 Mol. Aceton leitet man Chlorwasserstoff ein. Schon sehr

bald wird die Farbe der Losuag tiefblau. Nach Sattigung
und Erkalten erstarrt die LSsung zu einem Brei violettblauer

Krystalle, die lebhaft grünen Metaliglanz zeigen. Die Aus-

beute ist Dahezu quantitativ. Das Salz wurde mit wenig
Âther gewaschen und, obwohl es an der Luft HC1abgab, sofort

analysiert.

0,1277g verbrMcbten4,6cemn/10-AgNO,.
Berechnetf~r C,,H~O,Ci,HCl: Gefunden:

Ci 13,2 12,77

Es liegt also wahrscheinlich ein halbsaures Salz vor.

Neutrales Chlorid (Formel Va oder b)

Dièses halbsaure salzsaure Salz verlor das halbe Molekül

HCI nur sehr schwierig, indem es im Exsiccator über ge-
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Berechnet fiir C~.H~O,: Gefunden:

C 86,17 86,39 86,0
H 4,63 4,88 4,85,,

brannten Kalk erat nach mehreren Wochen gewichtskonstant
wurde.

0,1068g verbrauchten2,8cemn/10-AgNO,.
Berechnetfür C,.H,,O~Ct: Gefunden:

Ct 9,22 9,340/,

Die Losung in Eisessig ist tiefblau.

Spiro-di-naphthopyran (Formel I, R=H)

Das voranbeschriebene salzsaure Salz wird mit Alkohol
und Ammoniak in die farblose Base ûbergefuhrt, die nach
Umiosen ans Benzol oder Pyridin bei 257" schmilzt, indem
sie schon vor dem Schmelzen blaue Farbe annimmt. In zahl-
reichen nicht sauren Losungamittein, Benzol, Alkohol, Chlor-
und Brombenzol, Nitrobenzol, Chloroform, Benzonitril, Pyridin,
Toluol usw., lôat sie sich in der Hitze mit blauer Farbe, die
beim Erkalten wieder zarU.ckgeht. Dieser Farbwechsel kann

beliebig oft wiederholt werden. Durch Einleiten von Sauer-
stoff oder Wasserstoff wird er nicht beeinfluBt. Aus den

Losungen krystallisiert immer nur die farblose Form ans. Die

Losung in Âthylenchlorid oder -bromid iat schon in der Eâlte
schwach blau und wird beim Erhitzen kraftig blau. Die hei6e
blaue Eiaessiglosang des Spiropyrans wird durch Zugabe von
Zinkstaub entfarbt. Metallisches Kalium zu einer Benzollosung
der Pseudobase gegeben, bringt die Blaufarbung in der Hitze
zum Verschwinden, es tritt schmutzig rotgelbe FârbuDg auf.
Auch Hydrazobenzol scheint die Farbe zu beeinflussen.

Piperidin lost gelb, die Farbe andert sich nicht beim Er-

hitzen. Geschmolzenes Phenol lost grûnsticbig blau auch in
der Kâlte. Die Farbe bleibt beim Verdünnen mit Chlorbenzol,
wird jedoch beim Kochen darin intensiv blau, um beim Er-
kalten wieder hell-grunblau zu werden. In flüssigem Schwefel-

dioxyd lost sich das Spiropyran sofort mit blauer Farbe. Die
blaue Losung der Base in Chlorbenzol kann 8 Tage ohne Ver.

anderung gekocht werden. Auch hier fâllt beim Erkalten das

unYeranderte Spiropyran wieder aus.

0,1027g gaben0,3354g CO2und 0,0448g H,0.
0,1251g 0,8945g CO2und 0,0546g H~O.
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MoIeMargewtchtebeatimmnng.EbuH!oskopischin Toluol.

0,2489g Substanzin 14,8g Tohtot:Depr. 0,155".

Berechnetfür C~HteO~: Gefnnden:
Mo!&. 348 88'!

~-Naphthol-aldehyd und Methylathylketon
Salzsau.res Salz (Formel Va oder b, R = CHR)

Zur Darstellung verfâhrt man, wie ûblich, ausgehend von

2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Methylathylketon. Das ausfallende
Chlorid ist ebenfalls ein saures Salz von schmutzig grünlichem
Strich mit Metallglanz. Das Rohprodukt wurde kurz mit ab-

solutem Ather gewaschen und erwies sich dann aïs halbsaures

Salz.

0,4517g verbrauchten15,9ccmn/10-AgNOa.

Berechnetfur 0,.H,,0,C!, '/9HCI: Gefunden:
C! 12,76 12,46

Ein zweites in ahnUcher Weise zur Gewichtskonstanz ge-
brauchtes Salz ergab:

0,1751g verbrauchten6,1ccmn/10-AgNOs= 12,35 CI.

Das neutrale Salz ist aus dem halbsauren kaum zu er-

halten, denn nach siebentagigem Trocknen über gebrannten
Kalk, die letzten 3 Tage bei 20 mm, zeigte eine Analyse noch

OMorgehaIt von 11,81% an.

3-Methyl-spiro-di-naphthopyran (Formel!, R==CH,)

Aua dem salzsauren Salz mit Ammoniak hergestellt, zeigt
das Spiropyran den von Loewenbein und Eatz~) angegebenen
Schmp. 203~ unter vorheriger Blauung. Die Losungs- und
Farbverhaltnisse sind im wesentlichen dieselben wie bei voran-
beschriebenem Acetonderivat. Der Ûbergang in die blaue Form

geht vielleicht etwas weniger leicht, da hier die kalten Losuagen
von Âthylendihalogeniden noch farblos sind. Die Farbe tritt
nicht auf mit Piperidin, Hydroxylamin, Phenylhydrazin u. a.
Auch hier lost Rttssiges Schwefeldioxyd blau. Kocht man die
benzolische Losuag bei Gegenwart von Pikrinsaure, so wird

') A. a. 0.
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die Losung schmutzig gelb. (Ein Pikrat bildet sich nicht in

der Hitze.) Beim Abkühlen fallt blaues, amorphes Pikrat aus.

0,1653g gaben0,5211g 00:, und 0,0786g H,0.

Bereehnetfur C~H, Gefanden:
C 86,15 86,0
H 5,01 5,32“

MoJekulargewtchtabeBtîmmung(ebnHioBkopischin Toluol).

0,2547g Substanzin 14,78g Toluol:Depr. 0,158".
Berechnetfur C,,H~Oj,: Gefunden:

Mol.-G. 362 351

Perchlorat. Dieses wurde aus der Base in Eisessig

hergestellt und schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 268"°

unter Zersetzung, wahrend Loewenbein und Katz 320"

angeben.

0,1402g gaben0,0419g AgC!.
Bereehnetfur C~H~O.O!: Gefunden:

Ct 7,66 7,89%

Acetyliertes Perchlorat

Voranstehendes Perchlorat wird in Acetanhydrid, in dem

es sich in der Ealte blau I6st, gekocht, wobei die Farbe braun-

violett umschlagt. Nach dem Erkalten fallt das Salz in violett-

braunen Nadeln vom Scbmp. 246–248

0,237g gaben0,0659g AgCI.
Bereehnetfiir C~H~O~l: Gefnnden:

Ct 7,03 6,88

Gelbes Perchlorat aus ~-Naphthol-c-aldehyd und

Methylathylketon (Formel IVa oder b, R ==CHg)

Zu einer Lôsung von 5 g Aldehyd in 75 ccm Methyl-

athylketon gibt man unter Kühlung 50 ccm konzentrierter

Schwefelsaure, versetzt nach einer Stunde mit 5 ccm 70prozent.
Cberchlorsaure und hierauf unter Abkühlen mit dem drei-

fachen Volumen Wasser. Das Perchlorat fâllt in rein gelben
Nadeln aus, die aua Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert den

Schmp. 229" aufweisen.

Verfâhrt man nicht genau nach dieser Vorschrift, so erhalt

man durch blaues Perchlorat der Dialdehydverbindung mehr

oder weniger verunreinigte Produkte, die man aber dadurch
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Berechnet fUr C~H.,0,: Gefunden:
C 84,6 84,8~
H 5,1 5,42~9,

Das Perchlorat, welches man ans Eisessig erhâ!t, bildet
violettrote, grünlich glanzende Nadeln, die bei 290" u. Zera.
schmelzen.

reinigen kann, daB man sie aus ~erdtinnter Saizsauro, die
etwas Uberchlora&ureenthalt, umkrystallisiert. Das blaue Per.
chlorat tost sich nicht in der Saizsaure.

0,2588g gaben 0,118g AgCt.
Berechnetfür C~H~O.C!: Gefanden:

CI 11,49 11,28%
Dieses Salz zeigt in Losung stark grUngelbe Fluorescenz und
ist sehr bestandig.

Oxydation des gelben Perchlorats

Eino Eisesaigsuspension voranstehenden Perchlorats wird
mit so viel 3 prozent. Wasserstoffperoxyd unter Erwarmen anf
dem Wasserbad versetzt, bis die Fluorescenz verschwunden
und alles in Losung gegangen ist. Mit Wasser erhalt man
aus dieser Losung ein bald krystallinisch erstarrendes Ô),
welches nach dem Umiosen aua Ligroin farblose, flache Nadeln
vom Schmp. 114° liefert. Das Produkt ist leicht losHch in
den meisten organischen Lësungsmittein, lost sich auch etwas
in heiBem Wasser.

Dieser K8rper wird noch naher untersucht.

Kondensation des gelben Perchlorats
mit Salicylaldehyd znm 3-Methyl-spiro-benzo-

naphtho-pyran (Formel III, R =
CHg)

Eine alkoholische Suspension (1 Mol.) voranstehenden Per-
chlorata (Schmp.229"), welche 1 Mol. Salicylaldehyd enthalt,
wird mit Chlorwasserstoffgesattigt, wobei die Farbe sich nach
Dunkelrot andert. Der in fast theoretischer Ausbeute ab-
geschiedene Erystallbrei wird auf die Pseudobase verarbeitet.

Diese krystallisiert aus Alkohol in schwach gelbstichigen
Nadeln vom Schmp. 174". Die Base zeigt beim Erhitzen in
Losung keine Farberscheinung.

6,248mg gaben 19,406mg 00, und 8,024mg H20.
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0,0546g gaben0,0192g AgCI.

Berechnetfiir C~H~OaCt: Gefunden:

Cl 8,6 8,7"

~-Naphthol-cf-a.ldehyd und Phenylaceton

3-Phenyl.spiro-dinaphthopyran (Formel I, R=C~H~)

2 Mol. ~-Naphthol-M-aldehyd und 1 Mol. Phenylaceton
werden in Alkohol gelost und mit HCI-Gas gesâttigt. Der

blaugrüne Krystallbrei wird nach gründlichem Auswaschen mit

Âther mit Alkohol übergossen und mit Ammoniak oder Natron-

lauge so lange digeriert, bis Entfa.rbuag eingetreten ist. Nach

mehrmaligem Umiosen ans Benzol erhalt man das Spiropyran
in rein weiBenNadeln, die bei 242° schmelzen. Den Angaben
von Loewenbein und Katz fügen wir hinzu, daB die violette

Farbe ebenfalls auftritt in heiBem Chlorbenzol, Nitrobenzol,

Pyridin, wâhrend Piperidin ein in Eâlte und Hitze gleiches
Gelb erzeugt. Epichlorhydrin lest in der Ealte farblos, in der
Hitze blau, wahrend ~,o!-Dibromhydrin in der Hitze mehr

blaugrünen Farbton aufweist. In flüssigem Schwefeldioxyd
tritt zunachst keine, sp&ter blaue Losung ein. Die violette

Losung der Base bleibt in kochendem Chlorbenzol sowohl beim
Darchleiten von Sauerstoff, aïs auch Wasserstoff, unverandert.
Aus der Losung scheidet sich beim Abkühlen die farblose
Base wieder ab. In geschmolzenem Phenol lost sich die Base

grünblau, die Farbe bleibt beim Verdunnen mit Chlorbenzol
zunâchst erhalten. Ibre kalte benzolische Losung lâBt mit

Pikrinsâure nur eine Grunfarbung erkennen, ein Pikrat fâllt

jedoch nicht a,us.

In konzentrierter Schwefelsa.ure lost sich das Spiropyran
mit gelbroter Farbe und kraftig grûner Fluorescenz; versetzt
man diese Losung mit verdünntem Alkohol, so wird sie all-
mahlich violett und la6t schlieËHcheinen violetten Niederschlag,
wahrscheinlich ein schwefelsaures Salz fallen.

3,73mggaben 11,97mg CO, und 1,63mg H~O.

Berechnet für OstH~Oj,: Gefunden:

0 87,4 87,5%
H 4,75 4,89,,
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Molekulargewichtsbestimmungen.

1. Ebullioskopisch.
a) In Toluol.')1)

0,1275g Substanzin 16,94g Toluo!:Depr. 0,06°.
Gefunden:Mol.-G.899.

b) In Chlorbenzol.1)

0,1931g Substanzin 20,07g Chlorbenzo!:Depr. 0,09l".°.

Berechnetfür C~H~O,: Gefnnden:
Mol.-G. 424 418

2. Kryoskopisch.

a) In Benzol.

0,2062gg Substanzin 14,66gBenzol:Depr. 0,118'
Gefunden:MoI.-G.408.

b) In Phenol.

0,1656g Subatanzin 17,01g Phenol:Depr.0,198°.
Berechnetfur CstH,o0.t: Gefanden:

Mol.-G. 424 341

Ausgenommenin Phenol zeigt sich also Uberall das normale

Molekulargewicht.

Salzsaure Salze (Formel Va oder b, R = C~)

a) Analysiert man das bei voranstehender Kondensation

erhaltene, aua stark metallisch glanzenden, einen schmutzig

grünlichen Strich aufweisendeRohprodukt oder ein aus reiner

Spirobase mit Chlorwasserstoff erhaltenes, ebenso aussehendes,
aber unscharf schmelzendes Salz, so findet man, wenn man

allzu grUndIichea Auswaschen mit Âther oder Trocknen ver.

meidet, Chlorwerte, die für ein saures Salz sprechen (ber. für

C~O.C!, 14,27~ CI, gef. 13,8, 13,7, 13,3, 11,8, 11,6~01).
b) Trocknet man dieses saure Salz jedoch, so fallen die

Chlorwerte (10,0, 9,4, 8,8"/o C!) und erreichen bei Gewichts-

konstanz den Wert des eiasaorigen Salzes.

0,2053g gaben0,067g AgCI.
BerechnetfUrC,tH,tO:CI: Gefunden:

CI 7,7 8,0<

') DieSiedepunktskocsta.ntefiirToluoiwurdemitCampherza 31,8,
diejenigevon Chlorbenzolebenfallsmit Campherzn 39,55 ermittelt.
(Loewenbein gibt fiir Toluoi32,4an, Houben, Methodender orga-
niechenChemie,3.Aufl.,S. 919.)
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Mit dem Ûbergang in das einsaurige Salz andert sich auch

die Farbe nach einem tiefen Violettblau hin. Da ganz die-

selben Verhaltnisse auch bei den bromwasserstoffsauren Salzen

gefunden werden, ergibt sich als Farbe des einsaurigen Salzes

ein tiefes Violettblau, fur das saure Salz ein gelbgrûnstichiger
blâmerTon. Letzteres geht beim Losen inAIkohol, Eisessigusw.

in das blaue neutrale Salz uber.

Perchlorat (Va oder b, R = C.H~

Auf dje Reindarstellung dieses Salzes muBten Loewen-
bein und Katz verzichten. Dieselbe ist auch nicht einfach,
denn das aus farbloser Pseudobase mit Ûberchlorsaure aus

Eisessig gefallte Salz zeigt bereits von t55" ab Schmelz-

erscheinungen. Nach dem Umiosen aus Eisessig steigt der

Schmp. auf 244 um nach weiterem zweimaligenUmkrystalli-
sieren aus Nitromethan bei 256" konstant zu werden. Dieses
Salz bildete stark grün glanzende, derbe Krystalle von blau-

grünem Stich, wâbrend niedriger schmelzende Produkte mehr
blauviolett waren. Diese verschiedenen Farben und Schmelz-

punkte beruhen wahrscheinlich darauf, daB der Phenylkern
sowohl im Pyryliumkern, als auch in der Seitenkette sitzen
kann.

0,328':g gaben0,0886g AgCt.
0,8053g 0,0804g AgCI.

Berechnetfür C,tH,.0,,HCK~: Gefunden:
Ci 6,76 6,77 6,520/0

Acetyliertes Perchlorat (Formel VIb, R =
C~H~)

Voranstehendes Perchlorat wird kurze Zeit in Essigsâure-

anhydrid gekocht, wobei die blaue Farbe der Losung in Dunkel-
rot überging. Nach dem Erkalten fielen Nadeln aus, die un-
scharf bei etwa 195 schmolzen. Auch hier ist zunachstnicht

ermittelt, in welcher Stellung OH und CgH~ sich zueinander
befinden.

0,8133g gaben0,0771g AgCL

Berechnetfür C~H~O~CI: Gefunden:
C' 6,29 6,1
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Gelbes Perchlorat aus 1 Mol. Aldehyd
und 1 Mol. Phenylaceton (Formel IVa oder b, R = CgH~)

LaBt man die beiden Komponenten in Alkohol unter dem

EinfluB von HC1 sich kondensieren, so erhalt man ausschlieB-

lich blaues Dialdehydsalz. Nimmt man Eisessig als Konden-

sationsmittel, so kann man nach Abfiltrieren des schwerlos-

lichen Dialdehydsaizes ein gelbes Perchlorat Malien. Dieses

erhalt man in guter Ausbeute, wenn man auf 1 Mol. /?.Naph-

thol-M-aldehyd 2~ Mol. Phenylaceton zur Anwendung bringt.
Das gereinigte krystallinische Perchlorat besitzt rein gelbe

Farbe, lost sich in Aceton, Eisessig mit gelber Farbe und

kraftig grilner Fluorescenz und schmilzt bei 225–226" °

unter Blaufarbung vor dem Schmelzpunkt. Meistens erhalt

man mit mehr oder weniger blauem Salz verunreinigte Pro-

dukte, die man am besten mittels hei6er konzentrierter Salz-

saure trennt, in welcher das blaue Salz unioalich, das gelbe
Perchlorat jedoch unverandert bleibt und beim Erkalten in

gelben Nadeln auskrystallisiert.

0,3758g gaben0,1494g AgCL

Berechnetfür C~~H~OeC!: Gefunden:
Ci 9,57 9,8°/.

Versetzt man dieses Perchlorat in Eisessigsuspension mit

Wasserstoffsuperoxyd unter leichtem Erwarmen, nicht über

50°, so verschwindet die Fluorescenz und aus der grunlichen

Losung fallt mit Wasser ein farbloses Prodnkt, welches nach

wiederholten Umiosen aus Alkohol bei 144schmilzt. Die

Nadeln lôsen sich in konzentrierter Schwefolsaure orange mit

stark grtinblauer Fluorescenz, sind aber wenig basisch mehr.

In Soda sind sie unioalicb, bei anhaltendem Kocben in Natron-

lange gehen nur Spuren in Losucg.

Aus verschiedenen Aldehyden bestehende

Spiropyrane

3-Phenyl-spiro-naphtho-benzopyran

(Formel III, R = C,H~)

Versetzt man voranstehendes Perchlorat (Schmp. 224 bis

225°) in alkoholischer Losung mit Salicylaldehyd und leitet

ChlorwaaserstoS ein, so farbt sich die Losung bald intensiv
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violett. Nach dem Erkalten erhalt man einen violetten Kristall-

brei des salzsauren Saizes, welches man in der üblichen Weise

mit Ammoniak in die zugrunde liegende Base überführt. Diese

ist schwierigkryatalliai bar, bildetjedoch nach lângerem Stehen
aus Ligroin warzenfo.jlige Krystalle vom Schmp. 147–148

In neutralen Losungsmittein lest sie sich farblos und auch

beim Erhitzen tritt keinerlei Farberscheinang anf. In konzen-

trierter Schwefelsaure hingegen lost sie sich mit roter Farbe

und griiner Fluorescenz, welche durch Wasserzusatz nach
Violett vertieft wird.

4,929mg gaben 15,58mg CO, und 2,20mg H:0.~)
Berechnetfiir C,,H~Oii: Gefunden:

C 86,6 86,21"/“
H 4,8 4,99“

Perchlorat. Dieses stellt man aus der Base dar und

bildet violette, grün glanzende Krystalle, die bei 238–240°
schmelzen.

0,3431g gaben0,109g AgCL
0,8218g 0,0986g AgCL

Berechnetfiir C~H~O,,Ch Gefunden:
01 7,5 7,8 7,6%,

Hier liegt also ein normales Perchlorat vor.

Resorcylaldehyd und Methylathylketon

~CH,

HOr'(y-CH~cH x
HoJ~Ho/A¡-CH=CHÍl

X

HO~OH.

In eine Losung von 8 g Resorcylaldebyd und 2 g Methyl-
athylketon in 30 ccm Alkohol leitet man Chlorwasserstoff bis
zur Sattigung ein, wobei die farblose Losung alsbald in tiefes

Violettblau übergeht. Nach kurzer Zeit erstarrt die Losung
zu einem Brei grûnglanzender dunkler Krystalle, deren

Schmelzpunkt sehr hoch liegt. Das Salz lost sich in Wasser
mit violettroter, in Alkalien mit tiefblauer Farbe. Seine Aus-
beute entspricht etwa der Menge des angewandten Aldehyds.

1)Mikroanalyseder FeinchemieTilbingen.
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In konzentrierter Schwefelaaure loat es sich gelbrot mit dunkel-

oranger Flaoreacenz.

0,3104g gaben0,1298g AgOL

Berechnetfar O~Hi,0<CI: Gefunden:
Ct 10,7 10,84

Perchlorat. Aus der konzentrierten Eisessiglosnng voran-

beschriebenen Chlorids erhalt man mit tfberchlorsâure ein tief-

violettes Perchlorat.

0,2824g gaben0,0828g AgCI.

Berechnetfur 0~11~0.01: Gefunden:
C! 8,99 8,8

Perchlorat der acetylierten Pseudobase

Wird soeben genanntes Perchlorat kurze Zeit in Essig-
saureanhydrid gekocht, so wird die Farbe aisbald heller und
es scheiden sich aus der L8sung feine braune Nadeln, die
nach dem Umiosen aus Acetanhydrid bei 206-207 schmeizen.
Der Analyse nach sind drei Acetylgruppen aufgenommen.

0,2572g gaben0,07g AgCI.
Berechnetfar 0,~3,0~01: Gefunden:

Cl 6,8 6,7

Aus diesem Salz l&6t aich eine farblose Pseudobase gewinnen,
welche noch bearbeitet wird.
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Mitteilungen ans dem pharm.-chem. Laboratorium

der Technischen Hochschule Braunschweig

Uber den Einnu~B des o-standîgen Methoxyts
in ~-Arylsulfon-o-methoxychinaidînderiva.ten bel

Additions- und Kondensationsreaktionen und iiber das

Verhalten der Ausgangs- und Kondensationsprodukte

gegen Maaciercnden Wasserstoff

Von

J. Trôger und C. Pape

(Eingegangenam 17.August 1926)

DaB die Methoxylgruppe in /?-Arylsulfon-o-methoxyc!iinal-
dinderivaten bel vielen Umsetzungen einen mehr oder minder
hemmenden EinfluB ausübt, ja in gewissen Fallen eine Reaktion

ganz ausschlieBon kann, ist durch mehrere, gleichzeitig im

hiesigen Institut ausgefuhrte Untersuchungen erkannt worden.
In der vorliegenden Arbeit, die sich mit der Darstellung der
bishernochunbekannten ~-Benzol-, ~(p)-Toluol-, ~(p)-Phenetol-
und ~(~)-Naphtba!ins)ilfon-o-methoxychiiialdinebefaBt, ist be-
sonders das Verhalten dieser Produkte gegen Halogenalkyl,
Aldehyde und Phthalaâureanhydrid zum Gegenstand der Unter-

suchung gemacht worden. Sie steht im engen Zusammenhang
mit einer zu gleicher Zeit im hiesigen Institute ausgeführten

Arbeit, die das gleiche Ziel verfolgt, sich auf andere Vertreter
erstreckt und ûber die apâter berichtet wird. Wahrend bei
diesen ~-Arylsulfon-o-methoxychinaldinendie Salzbildung leicht

gelingt, war die Anlagerang von Halogenalkyl nicht durch-
zuführen. Da, wie aus den Arbeiten von J. Trôger und
W. MenzeP) sowie J. Trôger und A. Ungar2) und auch
aus dem experimentellen Teile dieser Arbeit zu ersehen iat,
die ~-Arylsulfonchinaldine zur Jodmethylatbildung fâhig sind,
so ist das Ausbleiben dieser Reaktion bei den o-Methoxy-

') Dies.Journ.[2]103,188(1921). ') Daselbst[S]113,243(1926).
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derivaten genannter Chinaldine sicher eine Folge des o-stân-

digen OCHg. Ebenso in gewissem Sinne hemmend macht sich

diese Gruppe bei Kondensationsreaktionen bemerkbar. Wie

gleichfalls aus den angeführten Arbeiten zu entnehmen ist,
sind die ~-Arylaulfonchinaldine sowohl mit Aldehyden als auch

mit Phthalsâureanhydrid zu kondensieren. Mit letzterem reagieren
nun aber fl-Arylsulfon-o-methoxychinaldine gar nicht und mit

Aldehyden lâBt sich eine Umsetzung nur dann erzwingen, wenn

man in einem evakuierten Rohr die Komponenten aufeina.nder

einwirken laBt und durch AnschluB des Rohres an einen ge-

eigneten Vakuumapparat für zeitweise Entfernung des ab-

gespaltenen Wassers Sorge tragt. Arbeitet man ohne vermin-

derten Druck, so bleibt bei ungenügender Temperatur die

Reaktion aus oder bei ErhShung der Temperatur erfolgt Zer-

setzuDgder Komponenten. Aïs Ausgangsmaterial dienten einer-

seits ArylsulfonacetoneRSOjjCH~COCHg,die schon bekannt sind

und aus Monochloraceton und sulfinsaurem Salz bereitet wurden,
andererseits der 2. Amino-3-methoxybenzaldehyd, der nach

J. Troger und E. Dunker~) dargestellt war. Nach der

Friediânderschen Chinolinsynthese wurde genannter Alde-

hyd mit den Arylsulfonacetonen zu den gut krystallisierenden

~-Arylsutfon.o-methoxychiaaldinen umgesetzt. Von den Salzen

dieser Basen aind die Chlorhydrate, Nitrate und sauren Sul-

fate bereitet und auf ihre Hitzebestândigkeit gepruft worden.
Am hitzebestândigsten sind die Sulfate, die bei 130" keine

Zersetzung im trockenen Zustande erfahren, dafür sind sie

aber wieder hydrolytisch leicht spaltbar, so daB man sie nur

durch Losen in warmer konzentrierter Schwefelsaure und nach-

trâgUches Zufiigen von verdünnter Schwefelsaure krystallisiert
und rein erhalten kann. Chlorhydrate und Nitrate verlieren
schon bei 105" einen Teil der angelagerten Saure und bei

130" zeigen die Nitrate meist eine tiefergreifende Zersetzung
unter Verlust aller Saure. Mit Benzaldehyd und Piperonal
sind gut krystallisierende Kondensationsprodukte von nach-
stehenden Formeln (I und II) erhalten worden. Diese Stilb-
azolbasen sind zur Salzbildung noch fahig und geben mit

alkoholischer Salzsaure mehr oder weniger bestandige Salze.

') Diea. Journ. [2] 111, 207 (1925).
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Bei den Benzaldehydverbindungen sind diese Salze sehr leicht

hydrolytisch spaltbar, so daB man die freie Base schon beim

~R r;
~~J~JCH==.CHCA L~CH==CHC.H,0,CH,
OUH, N ohHa N

Verdünnen der alkoholisch salzsauren Losung mit Wasser erhalt.

Bei den Piperonalverbindungen zeichnen sich die Chlorhydrate
durch ihre blutrote Farbe aus, zwei sind gallertartig, zwei

schon krystallinische Verbindungen, aus denen die freien Basen

erst durch Digestion mit Alkali in der Warme zu gewinnen
sind. Sowohi die ~-Arylsulfon-o-methoxycbinaldine als auch

deren Aldehydkondensationsprodukte spalten bei der Reduk-

tion mit Zinn und Salzsaure den RSO~-Rest als RSH ab. Das

Thiophenolderivat lieB sich in allen B~aUenaus saurer Losung
mit Wasserdampf abblasen. Seine Menge wurde quantitativ

bestimmt, indem man das Thiophenolderivat mittels Jod in

alkalischer Losung zum entsprechenden Disulfid oxydiert und
dieses zur Wâgung bringt. Entgegen den Literaturangaben
erwies sich ~-Thionaphthol mit Wasserdampf relativ leicht

fiüchtig. Bei den Reduktionsversuchen konnte bei den ~-Aryl-
sulfon-o-methoxychinaldinen neben den Thiophenolderivaten
aïs zweites Spaltungsprodukt das bereits bekannte Tetrahydro-

o-methoxychinaldin isoliert und durch das von 0. Doebner r
und W. v.Miller~) beschriebene Chlorhydrat sowie durch seine
noch unbekannte Benzoylverbindung identifiziert werden. In
diesem Hydrierungsprodukto handelte es sich, wie voraus-

zusehen war, um ein Py-Tetrahydroprodukt, wie auf dem von
J. v. Braun, W. Gmelin und A. Schultheiss~) zu diesem
Zwecke vorgeschlagenen Wege nachgewiesen werden konnte.
Bei den Aldehydkondensationsprodukten gelang die Isolierung
des basischen Hydrierungsproduktes nicht. Aïs das Benzal-o-

methoxychinaldin synthetisch aufgebaut und mit Zinn und

Salzsaure reduziert wurde, gelang die Isolierung des Hydrie-
rungsproduktes ebenfalls nicht, wahrend eine Dihydrierung des

Benzal-o-methoxychinaldins an der C-Brucke mit Palladium-
tierkohle und Wasserstoff erreicht werden konnte.

') Ber. 17, 1705(1884). ') Ber. 66, 1338(1923).
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Berechnet: Gefanden:

I. IL in.

C 65,18 65,23 – –
"/“

H 4,79 4,82 – – “
N 4,47 4,64 “
S 10,28 10,15

') Ber. 22, 2347 (1889).

') Dies. Journ. [2] 111, 207 (1925).

Experimenteller Teil

Aïs Ausgangsmaterial diente der aus der Industrie stam-

mende m-Oxybenzaldehyd. Die Uberfuhrung in den m-Methoxy-

benzaldehyd (Sdp. 230") geschah mit Methylsulfat in alka-

lischer Losung, dieNitrierung des Methy!âthers und die Trennung
der isomeren Mononitro-m-mothoxybenza.Idehydeerfolgte nach

Rieche') und die Reduktion des bei 102" schmelzenden

2-Nitro-3-methoxybenza,Mehydszu dem entsprecbenden ëligen

2-Amino-3-methoxybenzaldehyd nach J.Troger und

E. Dunker.~) Die zur Umsetzung mit diesem Aminoaldehyd
benutzten Arylsulfonacetone wurden aus Monochloraceton und

sulfinsauren Salzen gewonnen.

~-Benzolsulfon-o-methoxycbinaldin (2-Methyl-3-

benzolsulfon 8 methoxychinaldin, C~H~NO~S (Formel III),

~SO,C.H.

ni r<H~CH,
OUH, N

scheidet sich nach mehrstündigem Erhitzen einer alkoholischen
mit einigen Tropfen Natronlauge versetztenLôaung von2-Amino.

3-methoxybenzaldehyd und Benzolsulfonaceton bei Wasserbad-

temperatur schon krystallinisch ab und wurde nach dem Er-

kalten der Flussigkeit gesammelt und nochmals aus Alkohol

unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Es bildet

weiBe, bei 180" schmelzende Nadeln, die in Alkohol und Eis-

essig leicht, in Âther schwer und in Wasser nur wenig los-
lich sind.

I. 0.1269g gaben0,8035g 00, und 0,0551g H,0.
11. 0,2024g “ 8,1cemN bei 19" und 752 mm.

III. 0,1150g “ 0,0850g Ba.SO<.
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/?(p)-ToluolsuIfo!i-o-methoxychiHaldin, C~H~NOgS,
wird analog der Benzolverbindang mittels p-Toluolsulfonaceton
bereitet. Auch bei diesem Verauche begann die Ausscheidung
des krystallinischen Reaktionsproduktes bereits nach mehr-

stündigem Erhitzen bei Wasserbadtemperatur. Das nach dem

Erkalten der alkoholischen Flüssigkeit gesammelte und durch

Umkrystallisieren ans Alkohol unter Zusatz von Tierkohle ge-

reinigte Produkt bildet feine weiBe, bei 178~ schmelzende

Nadeln von âhniicben Loslichkeitaverh&ltmssenwie die Benzol-

verbindung, nur in Wasser erweist es sich als unl8s!ich.

I. 0,1002g gaben0,2422g 00~ und 0,0512g H,0.
II. 0,0759g “ 2,8ccmNbeil9<'nnd769mm.

111. 0,1016g “ 0,0715g BaSOt.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 63,86 68,67
H 5,32 5,46
S 8,96 9,03

Da bei Bereitung des ~-Naphtha.linsulfona.cetons,das zur

Gewinnung des nâchsten Chinaldinderivates dienen soitto, sich
hinsichtlich des Schmeizpanktes ein Widerspruch mit den An-

Berechnet Gefunden

I. IL III.

C 66,05 65,92 – –
H 5,20 5,67 –

N 4,28 4,36 – “
S 9,78 9,67

~(p)-Phenetolsulfon-o-methoxychinaIdin,

C,,H,,NO,S =
C,H,N(CH,)(SO,C.H,OC,H,)(OCH,)(2,3,8), aus

p-Phenetolaulfonaceton und Aminoaldehyd in konzentrierter

alkoholischer, etwas alkalisch gehaltener Losung gewonnen.
Damit das Produkt sich abscheiden kann, darf man die Aus-

gangsmaterialien in nicht zu viel Aikohol!8sen. Die Reinigung
geschah analog den früheren Verauchen und ftihrte zu gelblich-
weiBen, tetraednschen Krystallen, die bei 157" schmolzen, in
Alkohol und Eisessig leicht loslich, in Âther schwer und in
Wasser unioslich aind.

I. 0,1076g gaben0,2511g CO, und 0,0525g H,0.
IL 0,1026g 0,0675g BaS04.
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gaben von J. Troger und F. Bo!m~) ergab, so wurde sowohl

das zur Darstellung dieses Ketona erforderliche sulfinsaure

Salz aïs auch das Keton selbst durch die Analyse auf Reinheit

geprüft. Das aus ~-Naphibalinaulfonchlorid bereitete ~-Daph-
thalinsulfinsaure Natrium erwies sich als rein, es wurden

10,71°~ Na gefanden, wahrend dieses Salz 10,74" Naverlangt.
Das ~-Naphthalinsulfonaceton, Ci.H~SO~CH~COCHg,

erwies sich gleichfalls aIs analysenrein, zeigte aber nicht den

von genannten Autoren angegebenen Schmp. 130", sondern

schmolz bei 120". Da der Versuch oft wiederholt und das

Keton mehrmals umkrystallisiert wurde, so scheint entweder in

der zitierten Arbeit ein Druckfehler vorzuliegen oder das zur

Gewinnung des sulfinsauren Salzes erforderliche ~-Naphthalin-
sulfochlorid ist von verschiedener Reinheit gewesen.

Die Analysen des bei 120" schmelzenden ~-Naphthalin-
sulfonacetons lieferten folgende Werte:

I. 0,1282g gaben0,2958g COj,und 0,0590g H,0.
11. 0,1700g “ 0,3913g 00, “ 0,0696g H:0.

III. 0,1426g “ 0,1360g BaSOt.

~(~)-Naphthalinsulfon-o-methoxychinaIdin,

C~H~NSO, =
C.H,N(CHg)(SO,q.H,)(OCH,) (2,3,8). Auch bei

Darstellung dieses Produktes emptiehlt es sich, den Amino-

aldehyd und das ~-Naphthalinsulfonaceton, in moglichst wenig
Aikobol gelëst, nach Zusatz einiger Tropfen Natronlauge zu
erhitzen. Nach mehrstündigem Erhitzen bei Wasserbadtempe-
ratur schied sich das Chinaldinderivat krystallinisch ab und
wurde in der üblichen Weise gereinigt. Es bildet aus Alkohel

weiBe, bei 190° schmelzende Nadelbùschel und erweist sich,
hinsichtlich Loslichkeit, den früheren Verbindungen analog.

I. 0,1410g gaben0,3585g CO2und 0,0594g RO.
II. 0,1252g “ 4,1ccmN bei 20" und 763 mm.

111. 0,0890g “ 0,0581g BaSOt.

') Dies.Journ. [2]5&,398(1897).

Berechnet: Gefunden:

I. II. lïï.

C 62,90 62,9" ~2,79
H 4,84 6,11 4,58 »
S 12,9 13,1 “
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Durch die nachstehend angeführten Salze wird der basische
Charakter der Chinaldinderivate bewiesen. Dcrselbe ist nicht

sehr stark ausgepragt, so daB die Bereitung der Sulfate nur
mit ziemlich starker Saure moglich ist.

Chlorhydrat des ~-Benzolsulfon-o-methoxychinal-
dins, C~H~NSOj,.HCI. L8st man die Chinaldinbase in 15pro-
zentiger Salzsaure, verdunnt mit Wasser und bringt die ent-

standene Fallung durch Erhitzen wieder in Losung, so scheidet
sich das Salz beim Erkalten der Losung in Form kleiner gelb-
lichweiBer Nadeln aus.

0,1246g gaben0,0499g AgCI.
Berechnet: Gefunden:

Cl 10,15 9,91°/.

Bei 105" verliert dieses Salz 6,32< bei 130° sogar 8,78
an Gewicht, es wird also nahezu alle angelagerte Salzsaure
bei der hoheren Temperatur wieder abgespalten.

Chlorhydrat des ~(p)-ToIuoIsulfon-o-methoxy-
chinaldins, C~H~NSO~.HCl, aus 15prozent. alkoholischer
Salzsaure in kleinen gelblichweiBenNadeln erhalten.

0,1186g gaben0,0461g AgCL
Berechnet: Gefunden:

Ct 9,75 9,62<

Das Salz verliert bei 105" 1,85 bei 130" 8,03% an
Gewicht.

Chlorhydrat des ~(p).Phenetolsulfon-o-methoxy-
chinaldins, C~H~NSO~.HCl, aus einer Losung in 10 prozent.
Salzsaure in weiBgelblichenNadelbûschein erhalten.

0,0982g gaben0,0367g AgCI.
Berechnet: Gefunden:

Cl 9,02 9,25

Bei 105" verlor das Salz 3,86 bei 130" sogar 11,38"
an Gewicht, es war somit nicht bloB die angelagerte Salzsaure

abgespalten, sondern auch eine weitergehende Zersetzung erfolgt.

Berechnet: Gefunden:

I. IL III.

C 69,42 69,37 – –

H 4,68 4,71
N 3,86 3,84

–
“

S 8,82 –
8,96
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Chlorhydrat des ~(~)-Naphthalinsulfon-o-methoxy-

chinaldins, C~~H~NSO~.HC!,mittels 15 prozent. alkoholischer

Salzsaure erhalten, bildet es gelblichweiBeNadelbUscheI.

0,0878g gaben0,0819g AgCL
Berechnet: Gefunden:

Ct 8,87 8,98<

Bei 105" war das Salz bestândig, bei 130" hingegen hatte

es 9,80"/o an Gewicht verloren.

Noch weniger hitzebestândig erwiesen sich die Nitrate, die

durchweg eine tiefergreifende Zersetzung erfahren.

Nitrat des ~-Benzolsulfon-o-methoxychinatdina,

C~H~~NSOg.HNOg;dasselbe scheidet sich ana einer heiBenm au u 0'

LSaung der Base in 5 prozent. Salpetersaure beim Erkalten

in schwach gelblich gefarbten Nadeln ab.

0,0937g gaben 6,4ccmN bei 32" und 765mm.
Berechnet: Gefunden:

N 7,45 7,85'Yc

Das Salz verlor 9,8 bei 105" und 15,07" bei 130"°

Gewicht.

Nitrat des /?(p)-Tolaolsulfon-o-methoxychinaldins,

C~H~NSOg.HNOg, aus heiBer 5prozent. Salpetersauro, beim

Erkalten der Losung abgescbieden, bildet es gelblichweiBe
Nadeln.

0,1189g gaben7,5cemN bei 19°und 753mm.
Berechnet: Gefunden:

N 7,18 7,68

Das Salz verlor bei 105" 5,27" bei 130" 19,78% an

Gewicht.

Nitrat des ~(p).PhenetoIsulfon-o-methoxychinal-

dins, C~H~NSO~.HNO~,aus 10 prozent. Salzsaure in schwach

gelb gefârbten filzigen Nadeln erhalten.

0,1472g gaben8,8ccmN bei 20" und 757mm.
Berechnet: Gefunden:

N 6,66 6,94

Das Salz verlor 3,79" bei 105" und 18,82"/o bei 130"°

an Gewicht.

Nitrat des ~(~)-Naphthalinsulfon-o-methoxychin-
aldins, C~H~NSC~.HNOg, aus lOprozent. Salpetersaure in

kleinen, schwach gelblichen, filzigen Nadeln erhalten.
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0,1372g gabeu7,9ccmN bei 23" und 769mm.

Berechnet: Gefunden:
N 6,57 6,72"y,

Bei 105° betrug der Gewichtsverlust 4,42%, bei 130"°

unter Braunfarbung des Rückstandes 16,59"/(,.
Im Gegensatz zu den Chlorhydraten und Nitraten sind

die Sulfate bei 130° hitzebestândig. Sie werden allerdings
leicht hydrolytisch gespalten, lassen sich daher nur mit starker

Saure bereiten.

Saures Sulfat des ~-Benzolsulfon-o-methoxychin-
aldins, C~H~NSO~.H~SO~. Dieses Salz erhatt man, wenn

man die Base in konzentrierter Schwefelsaure in der Warme
lost und dann dieser Losung verdünnte Schwefelsâure zugibt.
Hierbei scheiden sich weiBe,nadelformige Krystalle ab, die man

nach dem Sammeln erst auf der Tonplatte, dann im Exsiccator
trocknet. Durch Digestion mit waBrigem Ammoniak kann

man dem Salz die angelagerte Saure entziehen, man kommt
zur Base zurück, ein Zeichen, daB die starke Sâure nicht
sulfurierend gewirkt hat. Nach dem Ansâuern der ammo-
niakalischen Digestion kann man mit Chlorbarium die Schwefel-

aaure fâllen.

0,1058g gaben0,0607g BaSO~.

Berechnet Gefunden
AngelagerteHaSO~ 28,87 24,10

Saures Sulfat des ~(p)-Toluolsulfon-o-methoxy-
chinaldins, C~H~NSOg.H~SO~, wird analog dem vorigen
Sulfat in Form weiBer, nadelformiger Krystalle erhalten.

0,0914g gaben0,0506g BaSO,.

Berechnet: Gefunden
AngelagerteH~SO~ 23,06 23,26

Saures Sulfat des ~(p)-Phenetolsulfon-o-metboxy-
chinaldins, C~H~NSO~.B~SO~, scheidet sich, analog den
fruheren Salzen bereitet, beim lângeren Stehen in Form weiBer
Nadeln ab.

0,0892g gaben0,0461g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

AngelagerteH,SO~ 21,54 21,71
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Saures Sulfat des ~(~)-NaphthalinsuIfon-o-meth-

oxychinaldins, C21H17NSOs.H2SO, weiBe, nadelformige

Krystalle.

0,0794g gaben0,0404g BaS04.

Berechnet: Gefunden:
AngelagerteH~SO~ 21,26 21,37

Versuche zur Gewinnung von Jodmethylaten ans

den ~-Arylsulfon-o-methoxychinaldinen. Alle Versuche,
welche die Darstellung dieser Additionsprodukte bezweckten,

gaben immer nur die unYerânderte Chinaldinbase zur~ck. Die
Versuche sind im Druckrohr bei 100", 140" und 160" aus-

gefuhrt, das Ergebnis war immer ein negatives, selbst wenn
die Erhitzungszeit besonders laug ausgedehnt war. DaB in

diesem sowie in einem analogen, gleichfalls im hiesigen Institute

experimentell geprüften Falle das Ausbleiben der Jodmethylat-
bildung eine Folge der Anwesenheit der o'standigen OCHg-
Gruppe sein durfto, kann man daraus schlieBen, daB alle ana-

logen ~-Arylaulfonchinaldine ohne (OCH3)gut krystallisierende

Jodmothylate geben. Da von diesen Vertretern dasjenige des

/9(/9)-Naphtha!insulfonchina.ldinsnoch nicht bekannt war, so ist
dieses noch dargestellt worden.

Jodmethylat des ~(~)-Naphthalinsulfonchinaldins,

C21H1sNS02J.Diese Verbindung entsteht, wenn man die Chinal-
dinbase mit Jodmethyl in methylalkoholischer Losung im Rohr

einige Stunden im Wasserbade erhitzt. Es bildet kleine gold-
gelbe, bei 135" schmelzende Nadelchen.

0,0958g gaben0,0478g AgJ.
Berechnet: Gefunden:

J 26,74 26,97°/.

Reduktion des /9-Benzolsulfon-o-methoxycbinal-
dins mit Zinn und Saizsâure. Analog früheren Reduktions-
versuchen wurde die Base (0,5 g) in etwa 20 ccm rauchender
Salzsaure gelost und nach Zugabe von 30 ccm konzentrierter
Salzsaure und einer hinreichenden Menge eines b!attahnlicheB,
sehr reaktionsfàhigen Handelszinns das Ganze über freier
Flamme unter gleichzeitigem Einleiten von Wasserdampf er-
hitzt. Bei den angegebenen Mengen war nach etwa 40 Min.
ein Destillat (etwa 600 ccm) übergegangein, welches Thiophenol
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teils gelost, teils suspendiert enthielt. Zur Identifizierung und

quantitativen Bestimmung des Thiophenols wurde dasselbe in

Phenyldisulfid verwandelt und als so!che~ im Goochtiegel ge-
sammelt und gewogen. Zu diesem Zwecke âthert man das
Destillat aus, schüttelt die atberische Lôsung mit 10 prozent.

Natronlauge und oxydiert durch Eintragen von festem Jod in
die alkalische Losung das Thiophenol zum Disulfid. Letzteres
scheidet sich nach dem Verdünnen der alkalischen Losuug
mit Wasser und mehrtâgigem Stehen krystallinisch ab, wird

filtriert, ausgewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug
85"/Q der Theorie. Nach dem Wâgen wurde die Reinheit des
Disulfides durch den Schmp. 60–61 kontrolliert. Macht man

nun, nachdem alles durch die Reduktion aus dem 80,0,. H,
entstandene C~Bf~SHaus saurer Losung mittels Wasserdampf
abgeblasen ist, den sauren Destillationsrückstand mit Alkali
alkalisch und destilliert von neuem mit Wasserdampf, so geht
als zweites Spaltungsprodukt das Tetrahydro o methoxy-
chinaldin als geibliches 01 über. Dieses von 0. Doebner r
und W. v. MUler~) schon beschriebene Produkt wurde in
sein Chlorhydrat verwandelt. Dieses in trockener atherischer

Losuag durch Einleiten von HCl-Gas erhaltene Salz bestand
aus sternfôrmig angeordneten Krystallflocken, die bei 150°,
ohne zu schmelzen, sublimierten und sich mit dem von ge-
nannten Autoren dargestellten Salze identisch erwiesen. Um

festzustellen, ob bei der beschriebenen Hydrierung nur der Pyri-
dinkern eine Reduktion erfahren hat, wurde das genannte Chlor-

hydrat in die Benzoylverbindung mittels Benzoylchlorid und

Natronlauge übergeführt und das alkalische, von der festen

Benzoylverbindung getrennte Filtrat der Wasserdampfdestil-
lation unterworfen. Hierbei ging ein nuchtiger Anteil nicht

über, ein Beweis dafür, da6 das ursprünglich mit Wasserdampf
abgeblasene Produkt, aus dem das Chlorhydrat bereitet war,
kein Hydrierungsprodukt enthalten konnte, bei dem die Hydrie-
rung am Benzolkern erfolgt war. Zur Bildung einer Benzoyl-
verbindung kann nur das im Pyridinkern hydrierte Chinolin-
derivat Veran!assung gegeben haben, da nur dieses im Gegensatz
zu einem im Benzolkern hydrierten Produkte eine NH-Gruppe

') Ber. 17, 1705(1884)..
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Die Reduktion des ~(p)-Toluolsulfon-o-methoxy-
c h in al dîna, die in analoger Weise dur chgeführt wnrde, gab
bei der Wasserdampfdestillation aus saurer Losung p-Thio-
kresol, aus alkalischer LSsnng das o-Methoxy-Py-tetrahydro-
chinaldin. Das Thiokreaol wurde in p-Tolyldisulfid (C.H~CHg~S~
übergeführt. Dieses zeigte den Schmp. 56–57", seine Menge
betrug 70,3~. der Theorie.

Bei der Reduktion des (p)-Phenetolsulfon-o-meth-
oxychinaldins resultierte neben dem hydrierten Chinaldin-
derivat das p-Âthoxythiophenol, C~H~OC~H~SH,welches bei der

Oxydation das bei 48–49" schmelzende Disal6d,(C~H~OCgH~S~
in einer Ausbeute von 75,7 lieferte.

Bei der Reduktion des ~(~)-Naphthalinsulfon-o-
methoxychinaldins wurde neben der hydrierten Chinaldin-
base das ~-Thionaphthol erhalten, das 70,4~ an ~-Napbthyl.
disulfid (C~H~S)~vom Schmp. 139" lieferte. AuffaUend war
bei diesem Reduktionsversuche, da8 das ~-Thionaphthol relativ
leicht mit Wasserdampf sich abblasen lieB, was im Wider-

spruch zu den Literaturangaben steht, wonach es als nicht
bzw. wenig flüchtig) bezeichnet wird.

') Rec. trav. chim.Pays-Bas18, 426(1899).

Berechnet Gefuudeu

I. II.

C 76,83 76,69 –
"/“

H 6,81 6,91 “
N 4,98 5,13 “

nufweist. Die bisher noch unbekannte Benzoylverbindung
des o-Methoxy-Py-tetrahydrochinaldins, C~H~NO~

(Formel IV) bildete aich nach Schotten-Ba.uma.nn nach

CH CM,

CH-C-CH,
iv

CH~Ci! ) CliaCH~~f/ .0~ JCH.CH.,
N COC.H,

OCH,

kurzem Sch<itteln. Daa feste, von der alkalischen Losung ge-
trennte Produkt gab nach dem Krystatiisieren aus Alkohol

schone weiBe Nadeln vom Schmp. 139°.

I. 0,1208g gaben0,3396g 00, und 0,0746g H~O.
H. 0,1214g “ 5,4ccmN bel 21" und 755mm.
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Kondensationsversuche der o-Methoxy-aryl-
sulfonchinaldine mit Aldehyden und Phthalsâure-

anhydrid. Wahrend bei ~9-Arylsulfonchinaldinendie Bildung
von Phthalophenonderivaten moglich ist, sind alle unsere Ver.

suche, diese Reaktion auch auf die o-Methoxy-arylsulfon-
chinaldine zu ûbertragon, erfolglos geblieben. Dièse Versuche

sind in verechiedenster Weise durchgefuhrt worden, es wurde

mit und ohne Vakuum, mit den verschiedensten wasser-

entziehenden Mitteln (Chlorzink, Kaliumbisulfat, Phosphorpent-

oxyd) gearbeitet, verschieden lange Erhitzungszeit und Tempe-
ratur gewahit, aber nie gelang es, den Phthalaaurerest in die

M-standigeMethylgruppe einzufûhren. Zwar zeigten die Reak-

tionsprodukte im Gegensatz zu dem weiBen Ausgangsmaterial

durchweg eine intensiv gelbe Fârbung, doch unterschieden sie

sich im Schmelzpunkt nicht von diesem und ein Gemisch

beider zeigte keine Schmelzpunktsdepression. Anfangs boten

sich bei den Kondensationsversuchen mit den Aldehyden die

gleichen Schwierigkeiten, doch lie6en diese sich umgehen, wenn

man das Erhitzen der Komponenten im Vakuum durchfuhrt.

Um den Aldehyd wahrend der langen und hohen Erhitzungs-
zeit nicht zu fruh der Einwirkung zu entziehen, was bei an-
haltendem Evakuieren leicht moglich ist, war der benutzte

Apparat so eingerichtet, da8 man das Saugen unterbrechen
und doch unter Minderdruck weiter erhitzen kann. Ala Kon-
densationsmittel wurde anstatt des sonst meist üblichen Chlor-
zinks das Kaliumbisulfat gewahit, da bei Anwendung des

ersteren aus dem Reaktionsprodukte das Zink meist schwierig
zu entfernen ist. Bei Einhaltung dieser Versuchsbedingungen
gelang beim Benzaldehyd und Piperonal die Kondensation
leicht und führte mit den Chinaldinderivaten zu den ent-

sprechenden Stilbazolen.

Benzal-o-methoxy-benzolsulfonchinaldin,

C~~H~NSOg(Formel V). Diese Verbindung erhalt man, wenn

1-11

r~so.c.H,

~"r/IS02C6Hs
k~CH:CHC.H.

6bH, N
CH CHCeHb

~-Benzolsulfon-o-methoxychinaldin mit ûborschusaigem Benz-

aldehyd und festem, pulverisiertem Kaliumbisulfit im erwahnten
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Vakuumapparat etwa 4 Stunden auf 160–170° erhitzt wird.
Um den Benzaldehyd wahrend der langen Erhitzungszeit nicht

unnôtig zn verSuchtigen, wird von Zeit zu Zeit das Saugen
unterbrochen, das Vakuum aber beibehalten. Der Rohrinhalt
sintert wahrend des Erhitzens zusammen, bildet aber nach

beendigtem Versuche und nach dem Erkalten eine feste Masse,
die man zur Beseitigung des überschüssigen Benzaldehyds
nach dem Zerkleinern mit heiBemAlkohol, in dem die Benzal-

verbindung unlôslich ist, auszieht. Wird der hierbei ungelôst
gebliebene Rtickstand nunmehr mit alkoholischer Salzaâure

erhitzt, so geht das Stilbazol als Salz in Losung und das Bi-
sulfat erhalt man als Rückstand. Da der basische Charakter
des Stilbazols nur sehr schwach auageprâgt ist, so wird aus
der alkoholisch salzsauren Losung durch Zusatz von Wasser
bereits das Stilbazol abgeschieden. Nach dem Sammeln aus

Essigester krystallisiert, bildet es gelbe vielseitige, bei 212"°

schmelzende Prismen, die in Eisessig leicht, in Essigester etwas

schwerer, in Alkohol kaum und in Wasser nicht loslich sind.

0,1172g gaben0,808tg CO~und 0,0528g H~O.
Berechnet: Gefunden:

C 71,82 71,73
H 4,74 &,04 “

Benza,l-o-methoxy-~(p)-toluolsu!foiichiHaldin,

~M~iNSO~. Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden die

Komponenten unter gleichen Bedingungen wie bei der Benzol-

verbindung 4 Stunden aufl60" erhitzt, auch die Verarbeitung
erfolgte analog. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester
erhalt man das Stilbazol in Form schoner gelber Prismen,
die bei 236" schmeizen und hinsichtlich ihrer Loslichkeit das

gleiche Verhalten wie die Benzolverbindung zeigen.

0,0886g gaben0,2342g 00~ und 0,0428g H,0.0 ~-iII _i_ __y.

Berechnet Gefanden
C 72,29 72,12"
H 5,06 5,40 ~a

Benza.l.o.methoxy-~(p).phenetoIsulfoNchinaldin,
CjjeH~NSO~. Beim dreistündigen Erhitzen der Komponenten
mit Biaulfat im Vakuumapparat auf 1600 erhalten und in der
schon geschilderten Weise gereinigt, bildet diese Verbindung
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester schone gelbliche
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Reduktionsversuche der vorgenannten Benr:al-

verbindungen. Diese Benzalverbindungen wurden in gleicher
Weise wie die früher angeführten Chinaldinbasen mit Zinn und
Salzsaure reduziert. Hierbei wurde in allen vier Fallen die

~-standige RSO~-Gruppeals Thiophenolderivat abgespalten, das
wieder nach der Oxydation in alkaiischer Losung mittels festem
Jod als Disulfid zur Wagung kam und durch den Schmelz-

punkt des letzteren auf seine Reinheit geprüft wurde. Bei
dem jS-BenzolsuIfonderivatwurden 75,55% Phenyidisuliid, bei
der p-Toluolverbindung 84,6" bei der p-Phenetolverbindung
74,9% und bei der ~-Naphthalinverbindung 57,98% der ent-

sprechenden Disulfide ermittelt. Aus diesen Zahlen ist ersicht-

lich, daB die ~-standige Gruppe ziemlich glatt abgespalten
wird. DaB bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure die

(x-standige Seitenkette –CH:CHC~Hj; nicht abgespalten, son-
dern nur hydriert werden wiirde, war nach den Erfahrungen,
die J. Troger und C. Brohm bei einer analogen Verbindung
gemacht haben, anzunehmen. Man konnte also mit einer Auf-
nahme von 6 H-Atomen rechnen, von denen zwei an der Doppel-
bindung der o!.sta.ndigenC-Brücke –CH:CH–, vier weitere
am Pyridinkern angelagert werden konnten. Man batte also
ein Benzyl-o-methoxy-Py-tetrahydrochinaIdin erwarten mûssen.

Bereehnet: Gefnnden:

C 74,50 74,44%
Ii 4,66 4,83

_11 a 1

Berechnet: Gefunden:

C 70,11 T0,40°/(,
H 5,17 5,24

Nâdelcben vom Schmp. 17l", die sich leicht in Eisessig und

Essigester, schwer in Alkohol und nicht in Wasser, Âther und

Ligroin losen.

0,1208g gaben0,3117g COi,und 0,0566g H,0.

Benza,l-o-methoxy-~(~)-naphthalinaulfonchinaldit),

C~H~NSOg. Die Erhitzungszeit betrug bei Darstellung dieser

Verbindung 4 Stunden, die Temperatur 170". Die aus Essig-
ester krystallisierte Verbindung bildet an den Enden zugespitzte
gelbe vierkantige Balken vom Schmp. 158° von gleichen Los-

iichkeitsverhaltMissenwie die Phenetolverbindung.

0,0940g gaben0,2568g 00~ und 0,0406g B~O.



214 J. Troger u. C. Pape:

Dieses Produkt zu fassen, ist uns aber in keiner Weise ge-

glückt. Mit Wasserdampf lieB sich aua den alkalisch gemachten

Ruckstanden, aus denen die Thiophenolderivate abgeblasen

waren, kein nuchtiges Produkt abtreiben, Âther oder Chloro-

form vermochten der alkalischen Suspension nichts zu ent-

ziehen, ebenso miBlang die Isolierung eines Chlorhydrats aus

der entzinnten Losung des Destillationsrückstandes, ja selbst

dem reichlich isolierton Schwefelzinn konnte mit organischen

Lôsungsmittein nichts entzogen werden. Nur ein einziges Mal

konnte durch Ausschûttein des alkalisch gemachten Destilla-

tionsrückstandes mit Âtber und Einleiten von HCl-Gas in die

gat getrocknete atherische Ausschûtteinng eine geringe Menge
eines bei 185–186" ° schmelzenden Chlorhydrats erhalten

werden, aus dem vergeblich eine krystallisierte Benzoylverbin-

dung erstrebt wurde. Um nun einen Einblick in die physika-
lischen Eigenschaften eines Hexahydroproduktea der Benzal-

verbindung des o-Methoxychinaldins zu erhalten und so die

Isolierung des basischen Spaltungsstückes zu ermoglichen,
haben wir dieses Hydrierungsprodukt auf synthetischem Wega
zu bereiten versucht. Wir gingen zu diesem Zwecke von dem

o-Methoxychinaldin aus, das wir nach der Vorschrift von

0. Doebner und W. v. MiHer~ bereiteten. Auch die Kon-

densation dieser Chinaldinbase mit Benzaldehyd ist schon

untersucht und zwar haben J. Troger und D. Dunker~)
diese Umsetzung mit und ohne Chlorzink ausgefdhrt und sind

hierbei im ersteren Falle zu einem Stilbazol, im zweiten Falle

zu einem Alkin gelangt. Aïs wir diesen Versuch in dem schon

genanuten Vakuumapparat unter Benutzung von Kaliumbisulfat

wiederholten, war bereits nach einstündigem Erhitzen auf 170"

die Umsetzung vollendet. Der Rohrinhalt war fest, gab bei
der Aufarbeitung ein Chlorhydrat in gelben Blattchen, die bei

Umsetzung mit waBrigem Ammoniak die freie Base als ein

schmutzig gelbes Produkt ergaben. Zur Charakterisierung
dieser Base, von der genannte Autoren nur das Chlorhydrat

analysierten, wurde das bisher noch unbekannte Pt-Salz

(C~H~NO)~H~PtCIgbereitet. Dasselbe erhalt man aus der

') Ber. 17, 1707 (1884).

') Dies. Journ. [2] Ï09, 117 (t924).
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Losung des Chlorhydrats in verdünnter Salzsaure mit Platin-

cl1lorid in scbonen gelben Drusen, die bei ]05° keinen Ge-

wichtsverlust zeigten. DaB es sich um das Pt-Salz des Benzy-

Hden-o-methoxychinaldins handelte, wird durch die

Analyse bestatigt.

0,0808g gaben0,0168g Pt.

Berechnet: Gefunden
Pt 20,94 20,80

Lage das Pt-SaIz des entsprechenden Alkins (OCHg)C~H~N.

CHjj.CH(OH)O~Hgvor, so würde ein niederer Pt-Gehalt erhalten

sein, vor allem aber ware dann eine Hydrierung an der C-

Brucke ausgoschiossen gewesen. Dièse Hydrierung, die zum

Benzyl-o-methoxychinaldin (Formel VI) führte, gelang

fviT"!

~CH,.
CH,C.H,

OMIs N

aber, als das Chlorhydrat, aus dem das angeführte Pt-Salz

erhalten war, in Eisessigtosung mit Palladiumtierkohle und

Wasserstoff mehrere Stunden geschtitteit wurde. Die Reduk-

tion gab sich an der Entfârbung der ursprunglich ziemlich

intensiv gelb gefarbten Losasg zu erkenneB. Zur weiteren

Verarbeitung wurde das Filtrat von der Tierkohle mit Wasser

stark verdünnt, zur Beseitigung der Essigsaure eingeengt,
sohIieBlichalkalisiert und ausgeathert. Aus dieser âtherischen

Aassohûttelung gelang es weiBe, bei 64" schmelzende Nadeln

zu fassen. Durch diese Hydrierung ist bewiesen, daB das

Chlorhydrat eines Stilbazols vorgelegen. Da uns nicht an

einem Dihydro-, sondern an einem Hexahydroprodukt gelegen
war, letzteres aber nicht mit Palladiumtierkohle und Wasser-
stoff zu erhalten war, so haben wir zwecks hoherer Hydrierung
das Chlorhydrat des ursprunglichen Stilbazols (OCH,)C~H~N.
CH: CHC6H6in ganz analoger Weise, wie es bei frtiheren

Reduktionsversuchen geschah, mit Zinn und Saizsaure redu-
ziert. Zu diesem Zwecke wurde über freier Flamme bis zur

voUstandigenEntfarbung der Lôsung erhitzt. Bei Aufarbeitung
dieses Versuches traten uns aber die gleichen Schwierigkeiten
entgegen, wie bei den früher schon geschilderten vergeb!ichen
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Versuchen, welche die Isolierung eines Stilbazolins bezweckten,
das aus dem Benzaldehydkondensationsprodukte eines /3-Aryl-

sulfon.o-methoxychinaldins nach Abspaltung der SO~C~H~-
Gruppe und anschlieBender Reduktion zu erwarten war. Aus

der alkalisch gemachten Reduktionsflüssigkeit lieB sich weder

mit Wasserdampf ein flüchtiger Bestandteil abblasen noch mit

organischen Losungsmittein entziehen. Desgleichen negativ
verlief das Entzinnen der Reduktionsflüssigkeit und der Ver-

such, aus dem Filtrat vom Schwefelzinn ein organisches Chlor-

hydrat zu fassen. In der Annahme, daB das reichlich erbaltene

Schwefelzinn den gesuchten Korper durch Adsorption zurück-

halten kSnnte, ist auch der Schwefelzinnniederachlag mit ver-

schiedenenLosungsmittein ausgezogen worden, ohne ein positives

Ergebnis geliefert zu haben. Die Reduktion mit Zinn und

Salzsâ,ure batte, wie nach einem analogen von J. Troger und

C. Brohm) durchgofûhrten Versuche zu erwarten war, zu

einem Hydrierungsprodukte führen mussen, bel dem sowohldie

Doppelbindung von der C-Brücke als auch der Pyridinkern
hydriert sein muBte. Wenn uns auch die Hydrierung an der

Doppelbindung gelungen ist, so ist es uns bisher nicht ge-
lungen, das Hexahydroprodukt zu fassen. Éine Hydrierung
muB stattgefunden haben, denn, wenn man bei den Benzal-

verbindungen des ~-Benzol-, ~(p)-ToIuol-, ~(p)-Phenetol- und

~(~)-NaphthaHnsulfonchinaldins glatt die ~-standige Arylsulfon-

gruppe abspalten kann, so muB auch eine Hydrierung des
Chinaldinderivats eintreten, denn eine Zeratorung desselben ist
nicht anzunehmen, da man sonst bei der Wasserdampfdestilla-
tion aus alkalischer Lësung irgendwelche Zersetzungsprodukte
hatto müssen nachweisen konnen. Nachdem es uns nicht ge-
lungen war, das Hexahydroprodukt des Benzyliden-o-methoxy-
chinaldins zu fassen, haben wir noch einen Versuch unter-

nommen, zu diesem Produkte za kommen, indem wir uns des

Ladenburgschen Reduktionsmittels, d. h. des metallischen
Natriums in absolut alkoholischer Lôsung bedienten. Aber
auch hier waren unsere Bemühungen ohne Erfolg, da wir bei
der Aufarbeitung nur ein braunes schmieriges Reaktionsprodukt
isolieren konnten, das weder gereinigt noch in ein brauchbares

') Dies Joum. [2] 11!, 184 (1925).
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Derivat übergeführt werden konnte. Aïs wir schlieBlich mit

dem letzten Reste des mühsam bereiteten o-Methoxychinaldins
die Kondensation mit Benzaldehyd in derselben Weise wieder-

holten, wie wir es fruher beschrieben haben, gelangton wir zu

einem Gemisch von Stilbazol und Alkin, aus dem das letztere

über sein Chlorhydrat zwar isoliert werden konnte, für unsere

Zwecke aber ungeeignet war. DaB es aich tatsachtich um das

Atkin handelte, wiewohl wir doch mit Kaliumbisulfat wie in

der ersten Versuchsreihe gearbeitet hatten, geht aus dem

Schmp. 103° der in hellgelben Drusen erhaltenen Verbindung

hervor, die sich mit dem von J. Troger und E. Dunker')
schon beschriebenen Produkte identisch erwies.

Wir haben dann unsere Chinaldinderivate noch mit Pipe-
ronal kondensiert, um auch diese Kondensationsprodukte der

reduzierenden Spaltung unterwerfen zu konnea.

Methylenather des 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-

benzolsulfonchinaldins, C~H~NO~S (Formel VII). Zur Ge-

.O.H.
'JCH~CH. C.HaO.CH,
OCHAN

winnung dieser Verbindung wird /3.BeDzolsulfon-o-methoxy-
chinaldin mit einem geringen UberschuB von Piperonal und

Kaliumbisulfat mit dem früher schon erwahnten Vakuumapparat
im Rohre 3 Stunden auf 170° im Ôlbade erhitzt. Nach dem

Erkalten wurde der festgewordeneRohrinhalt zunachst zwecks

Entfernung des Piperonals mit Alkohol ausgezogen und der

Ruckstand mit Alkohol unter Zusatz von starker Saizsâure in

der Warme in Losung gebracht. Beim Erkalten schied sich

aus dieser Losung das Chlorhydrat des Kondensationsproduktes
in roten filzigen Nadelbûschein aus. Nach dem Sammeln

wurde aus diesem Salze durch Digerieren mit wâBrigem Am-

moniak die freie Base gewonnen, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig gelbe, bei 247° schmelzende Oktaeder

bildet. Diese Base ist in Eisessig leicht, in Essigester schwerer

loslich, in Alkohol fast und in Âther und Wasser ganz unioslich.

1) Dies. Journ. [2] 109, 117 (1924).
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Methylenather des 3,4-Dioxybenza.l-o-methoxy-

~(p)-phenotol8ulfonchinaldins, C~~H~gNOgS,gleichfalls
durch zweistündigef3Erhitzen von ~(p)-PhenetoIauIfon-o-meth-

oxychinaldin mit Piperonal bei 160" gewonnen und analog de;!

früheren Verbindungen gereinigt. Aus der alkoholisch salz-

sauren L8sung scheidet sich auch dieses Chlorhydrat als rote

gallertartige Masse ab. Darch Digestion mit Natronlauge ent-

steht die freie Base, die aus Eisessig in geibbraunen tetrago-
nalen Krystallen vom Schmp. 198" erhalten wird und dieselben

Loslichkeitsverhaltnisse zeigt wie die analoge Toluoisulfon-

verbindung.

0,0900g gaben0,2178g 00.; und 0,0898g H,0.
11 1

Berechnet: Gefunden
C 67,67 67,80 "/“
H 4,57 4,81,,

Berechnet: Gefunden:

C 67,42 67,72'

FI 4,27 4,54

0,1140 gaben 0,2880g CO, und 0,0462 g H~O.

Auch das vorerwahnte Chlorhydrat, C~H~NO~S.HCI
wurde analysiert.

0,1206g gaben0,0349g AgC!.
Berecbnet: Gefunden:

Ct 7,37 7,16

Methylenather des 3,4-Dioxybenza.l-o-methoxy-

~(p)-toluol8ulfonchinaldina, C~H~NOgS, analog der Ben-

zolsulfonverbindung durch zweistündiges Erhitzen von ~(p)-

Toinoisulfon-o-methoxychinaldin mit Piperonal bei 160–170"

erhalten und analog verarbeitet. Das mittels alkoholischer

Salzsaure gewonnene Chlorhydrat bildet eine gallertartige rote

Masse, die beim Digerieren mit waBriger Natronlauge die freie

Base liefert. Letztere krystallisiert aus Eisessig in rotbraunen,

wilrfelformigen Krystallen, die bei 210" schmelzen. In Essig-
ester ist die Verbindung schwerer loslich als in Eisessig; in

Alkohol, Âther und Wasser ist sie unlôslich.

0,0940g gaben0,2836g 00.~und 0,0404g HO.

Berechnet Gefunden

C 66,26 66,02"
H 4,70 4,95
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Reduktionsversuche mit den vorgenannten Pipe-

ronalkondensationsprodukten. Diese mit Zinn und Salz.

saure in der schon geschilderten Weise ausgeführten Versuchs-

reihen gaben, wenn man die saure Reduktionsnussigkeit mit

Wasserdampf abbMst, die entsprechenden Thiophenole, die in

bekannter Weise zu den Disulfiden oxydiert, als solche ge-

wogen und auf Reinheit geprüft wurden. Unter gleichen Be-

dingungen gaben die vier untersuchten Verbindungen 79,6,

70,0, 68,8 und 64,2 "/“ der entsprechenden Disulfide, so da6

man mit einer wohl quantitativen Abspaltung der RSO~-Gruppe
rechnen kann, wenn man die Unvollkommenheit der quanti-
tativen Bestimmung und beim ~-Thionaphthol dessen Schwer-

Buchtigkeit mit den Wasserdampfen berücksichtigt. Genau

wie bei den früher schon besprochenen Benzaldehydkonden-

sationsprodukten miBlangauch hier der Nachweis der hydrierten
Chinaldinbase. Aus der alkalisch gemachten Flûssigkeit lie6
sich weder mit Wasserdampf eine flüchtige Base übertreiben,
noch gelang es, der alkalischen Flüssigkeit durch Ausschütteln
mit Ather und mit Chloroform ein organisches Produkt zu
entziehen. Versuche, in der entzinnten sauren Lësung das

Chlorhydrat der hydrierten Base aufzufinden, scheiterten gleich-
faHa. Auch dem beim Entzinnen in reicMicher Menge ent-

standenen Schwefelzinn lieB sich durch organische Losungs-
mittel kein Produkt entziehen. Zu ganz denselben negativen

Berechnet: Gefunden:
C 70,30 '?0,48"
H 4,24 4,38

Methylenather des 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-

~(~)-naphthalinsulfonchinaldiiis, C~H~~NO~S,durch zwei-

stündiges Erhitzen von (~)-NaphthalmauIfon-o-methoxychma.ldm
mit Piperonal bei 170–180" erhalten. In dieser Versuchsreihe

wurde wieder wie bei der entsprechenden Benzolsulfonverbin-

dung das Chlorhydrat in Krystallen, und zwar in dunkelroten

Prismen gewonnen. Die aus Eisessig krystallisierte Base bildet

gro6e rotbraune, vielseitige Pyramiden vom Schmp. 235". Die

Ausbeute ist bedeutend geringer als bei den früher beschrie-

benen analogen Verbindungen.

0,0929g gaben0,2400g CO2und 0,0864g H~O.
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Ergebnissen gelangt man aber auch, weun man das bisher

noch unbekannte Kondensationsprodukt von Piperonal und

o-Methoxychinaldin,über das an anderer Stelle berichtet werden

wird, mit Zinn und Salzs&ure reduziert bat und nunmehr ver-

sucht, die reduzierte Base zu fassen. Es ist dies um so merk-

würdiger, als mit Palladiumtierkohle und Wasserstoff sich das

genannte Kondensationsprodukt fast quantitativ zu einer Di-

hydroverbindung redazieren Ia6t. Eine Zerstorung des Chinal-

dinringes durch zu kra-ftigeReduktion ist gleichfalls nicht an-

zunehmen, da man doch sonst aus dem alkalischen Rûckatand

mindestens NHg oder eine andere Base hatte mit Wasserdampf
abblasen konnen.
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Darstellung ~-aryls~U'Oïderter Chinaldinderivate

mit o-stîtndigem Nethexyl; reduzierende Spaltung dieser

Verbindungen und Untersuchung des Einflusses des

o-stStndîgen Methoxyls auf die Basiziti1t dieser Chinaldin-

derivate und auf die BeaktKmsfShigkeit der

M-st:indigen Methylgruppc

Von

J. Trôger und J. Kestenbach

(Eingegangenam 17.August1926)

Wâhrend in der Arbeit von J. Trôger u. C.Pa,pe~) die

Umsetzung von 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd mit Benzol-,

p-Toluol-, p-Phenetol- und ~-Naphthalinsulfonaceton zumGegen-
stand einer Experimentaluntersuchung gemacht wurde, befaBt

sich die vorliegende Arbeit, die eine Erganzucg zu der erst-

genannten Arbeit bildet, mit den Reaktionsprodukten, welche

der genannte Aldehyd mit p-Chlorbenzol-, p-Brombenzol-,
o-Phenetol- und o-Anisolsulfonaceton liefert. Alle in der

vorliegenden Arbeit beschriebenen ~-Arylsulfon-o-methoxy-
chinaldine sind gut krystallisierende tertiare Basen, die zwar

zur Salz- nicht aber zur Jodalkylatbildung befabigt sind. Die

Salze sind lockere Additionsgebilde von einem Molekül einer

ein- oder auch zweibasischen Sâure an ein Molekül Base. Sie

neigen sehr zur hydrolytischen Spaltung, so daB man die sauren

Sulfate nur durch vorsichtiges Verdünnen einer Losung der

Base in konzentrierter Schwefelsaure analysenrein gewinnen
kann. Am hitzebestandigeten sind von den trocknen Salzen

die sauren Sulfate, die auf 140" erhitzt werden konnen, ohne

einen Gewichtsverlust zu erleiden. Chlorhydrate und Nitrate

pflegen meist schon bei 105° einen Teil ihrer Saure zu ver-

lieren, bei hoherem Erhitzen tritt besonders bei den Nitraten

hau6g eine tiefer greifende Zersetzung ein. Da6 eine An-

') Dies.Journ. [2] 114,199(1926).
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lagerung von Jodmethyl an dièse freien Basen sowie, was in

einer weiteren Arbeit gezeigt werden soll, auch an ce-Amido-

~-arylaulfon-o-methoxychinoline nicht gelingt, ist nicht alleiu,
wie es in allerneuster Zeit für a-Aminopyridinderivate nach-

gewiesen ist, durch die tautomere Struktur solcher a-Amido-

derivate za erMâren, denn dann dUrften ~-Amido-arylsulfon-
chinoline gleichfalls keine Jodalkylate geben. J. Troger und

A. Ungarl) haben aber sowohl Jodmethylat und Jodâthylat
vom ~.Amido-~(p)toluol8ulfoncbinolin sowie auch das Jod-

metbylat und Jodathylat des c!-Amido-~(p)-brombenxoiauIfon-
chinolins dargestellt, ferner haben J. Troger und C. Pape2)

da.sJodmethyl&tdes p~)-Nnphthaliasutfoacmualdina beschrieben

und in der vorliegenden Arbeit ist auch das Jodmethylat des

des ~(o)-AnisolsuIfonchinaldin8angeführt, das bisber noch un-

bekannt war. Es scheint daher vorwiegend die o-standigc

OCHg-Gruppedie Jodalkylatbildung zu verhindern. Diese allein

aber kann es nicht sein, da es J. Trôger und J. DanehP)

gelungen ist sowohl Jodmethylate vom o-Methoxychinaldin

(Formel I) als auch von K-NitrobenzaI-o-methoxychinaldinen

(B'ormel 11) zu gewinnen. Da nun in diesen Verbindungen
r i~

jijj ~nj
CHC6H4N02L~ JCH~ LJ~JCH CHC,H,NO,

dëH~ MH,J OMï, NCHsJ

das o-stândige OCHg durchaus nicht hemmend wirkt, des-

gleichen nicht die <x-standigeSeitenkette, so macht es den

Eindruck, als wenn OCHgin o-Stellung und SO~Rin /?.Stellung
zusammen die hemmende Wirkung ausüben, denn fehlt einer
der beiden Substituenten, so gelingt die Addition von CH'J,
sind sie beide zugegen, so hat es uns bisher trotz vieler auf-

gewandter Mühe nicht gelingen wollen, diese Anlagerung zu

erzwingen. Ebenso negativ verliefen alle Versuchsreihen, welche
dieBereitung vonPhthalophenonderivaten bezweckten. Günstiger
gestalteten sich Kondensationsversuche mit Aldehyden, doch
kommt man auch hier nur dann zum Ziele, wenn man im
Vakuum arbeitet. Die Reduktionsversuche, die bei den freien

1)Dies.Journ. [2] 112,243(1926).
Daselbst[2] lié, 199(1026).
Daselbst[2]110,86 (1925).
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Chinaldinbasen mit Zinn und Salzsaure durchgeführt wurden,
gaben neben 68,2 bis 77,06" des Thiophenolderivates das

Py.Tetrahydro-o-methoxychinaldin. Die von der Abspaltung
der ~-standigen SO~R-Gruppe stammenden Thiophenolderivate
wurden durch Oxydation mittels Jod in alkalischer Loaung in
die entsprechenden Disulfide verwandelt, als solche zur Wagung
gebracht und durch den Schmp. auf Reinheit geprüft. Das

Py-Tetrahydro-o.methoxychinaIdin wurde über das Chlorhydrat
in die noch unbekannte Benzoylverbindung übergeführt. Auch
die Kondensationsprodukte der Chinaldinbasen mit Benzaldehyd
und mit Piperonal sind mit Zinn und Satzsâure reduzierend

.ta. r., ,.t1" Lix»" "r.,t~a,. a: ~i.7s. ncyn
gespaltes. In allés Fâllen erfoigte die Abspaltung der RSO~-
Gruppe sehr glatt, in der Versuchsreihe mit den Benzaldehyd-
produkten wurden 71,4–82,3"in derjenigen mit den Piperonal.

produkten 70,2–82,5 des Thiophenolderivates im Wasser-

dampfdestillat aus saurer Losung ermittelt. In keinem Falle
ist es hingegen moglich gewesen, das neben dem Thiophenol-
derivat entstandone Stilbazolin (Formel III bzw. IV) zu fassen.

CH CH,

Mit Wasserdampf konnten aus der alkalisch gemachten Re-

duktionsnussigkeit diese Stilbazoline weder abgeblasen noch
durch Ausschütteln mit Lôsungsmittein entzogen werden. Auch
nach dem Entzinnen der sauren Reduktionsflüssigkeit mit BLS
lieB sich weder in dem salzsauren Filtrat ein Chlorhydrat der
Stilbazoline isolieren noch konnte dem Schwefelzinn irgendein
basisches Produkt entzogen werden. Es ist schlieBlich der
Versuch unternommen, die Verbindung IV synthetisch auf-

zubauen, um nach Ermittlung ihrer Eigenschaften letztere beim
Nachweis verwerten zu konnen. Leider ist uns dies nicht

gegluckt, Die Kondensation von o-Methoxychinaldin mit

CH~~C-CM,

CH(""
nr CIiBCEI$CBH~CH~ C\~CB[. CH,CH.CeHs

C(OCH,)NH

CH OU,

CH~~C~~CH,

CF.I("

IV
Cil 1

IV

CH~~C\CH.CH,CH,CJI,0,CH,

C(OCH.)NH
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Piperonal gelang sehr gut, auch war es mëglich, in dem so

erhaltenen Stilbazol 2 H-Atome an der C-Brücke mittels

Palladiumtierkohle und Wasserstoff anzulagern, hingegen
konnte aus der mit Zinn und S~lzaaure erhaltenen Reduktions-

flüssigkeit auf keine Weise das erwünschte Stilbazolin isoliert

werden.

Experimenteller Teil

Die Bereitung der Ausgangsmaterialien erfolgte in bekannter

Weise. Die sulfinsauren Salze wurden nach der Gattermann-

schen Methode, die Arylsulfonacetone aus Chloraceton und

sulfinsaurem Salz und der 2-Amino-3-methoxybenzaldehydnach

J. Troger und E. Dunker') bereitet. Zu der lotztgenannten
Méthode ist erga-nzendnachzutragen, daB der Eisenhydroxyd-

niederschlag, der nicht unwesentlicheMengen des Amidoaldebyds

einschlieBt, nicht bloB mit Âther, sondern auch mit Chloro-

form ausgeschutteit wurde. In der Tat gelang die Ausschutte-

lung in diesem Falle vollstandiger als mit Âther, doch besitzt

diese Abanderung den Nachteil, daB die letzten Reste CMoro-

form, die dem Amidoaldehyd anhaften, schwerer zu beseitigen
sind als der Âther. Jedoch ist es moglich, durch genügend

langes Evakuioren unter gleichzeitigem Erwarmen im Wasser-

bade die letzten Spuren Chloroform zu beseitigen und zu

reinem Amidoaldehyd zu gelangen, wie durch eine Umsetzung
mit p-Brombenzolsulfonaceton bewiesen werden konnte, die zu

einem absolut reinen Chinaldinderivat fubrte. Durch diese

Cbloroformausschiittelungkonnte die Ausbeute an Amidoaldehyd
bis auf 93~ gesteigert werden: Es ist ferner zweckmaBig,den

Amidoaldehyd nicht lângere Zeit aufzubewahren, sondern ihu

moglichst frisch bereitet zu verarbeiten, da. der olige Aldehyd
beim Stehen ein festes Produkt absetzt, in dem wir anfangs
ein Oxydationsprodukt, d. h. die zugehorige Sâure vermuteten,
in dem aber, wie vor kurzem erkannt, es sich um ein Aldebyd-
kondensationsprodukt handelt.

~(p)-Brombenzolsulfon-o-methoxychinaldin,

C~H~NSO~Br (Formel V). Aïs p-Brombenzolsulfonaceton und

') Diea.Journ. [2]111,307(1925).
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2-Amino-3-methoxybenzaldehyd,in uicht zuviel Alkohol gelost,
nach Zusatz einiger Tropfen Natronlauge auf dem Wasser-

~SO,C.H,Br

V
~`,SOzCaIi4Br

~JCH,
OCHsN

bade im Kolbcben mit Steigrohr erhitzt wurden, begann bereits

nach 1stündigem Erhitzen die Abscheidung langer wei6er, eine

voluminose Masse bildender Nadeln. Beim weiteren Erhitzen

verlor das Reaktionsprodukt seine voluminose BeschaËenheit

und ergab achlieBHchIdeine tetragonale Krystalle, die einen

schwachen Stich ins Gelbliche zeigten. Der Uborgang der

voluminSsen Krystallmasse in die kompaktere Form war

unmittelbar erfolgt, ohne daB Losung der ersteren Form

vorher eingetreten war. Beide Formen schmolzen bei 230
in Wasser und Âther waren sie schwerloslich, in heiBem

Alkohol waren die tetragonalen Krystalle schwer, die Nadeln

etwas leichter loslich. Aus Eisessig, in dem die Lbslichkeit

am groBten, geben beide Formen Gemische von Nadeln und

tetragonalen Krystallen vom Schmp. 230". Die Nadelform trat

immer in grSBererMenge auf; das Auskrystallisieren nur einer

Form konnte auch dann nicht erreicht werden, wenn die Loaung
mit Krystallen der gewünschten Form geimpft wurde. Bei

langerem Erhitzen mit wenig Alkohol auf dem Wasserbade

ging die Nadelform in die andere Krystallform uber, die gleiche

Umwandlung vollzog sich auch als die Nadeln in einer alko-
holischen Digestion über Nacht gestanden hatten. DaB es
sich nicht etwa in der einen Form um ein Hydrat handelte,

zeigte das Verhalten im Vakuumexsiccator und bei 105~. In

keinem Falle lieB sich ein- Gewichtsverlust ermitteln.

I. 0,1234g gabeu0,2362g CO~und 0,0420g H,0.
Il. 0,0934g “ 3,0ccmN bei 22"und 753mm.

IM. 0,0880g “ 0,0536g BaSO~und 0,0423AgBr.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III.

C 52,04 52,20
H 3,60 3,78 “
N 3)57 –

3,68
S 8,16 –

8,29
Br 20,39 20,27,,
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~(p)-Chlorbenzolsulfon-o-methoxycbina,ldin,

C~H~NSOgCl, aus p-Chlorbenzolsulfonaceton und 2-Amido-3-

methoxybenzaldehyd analog der Bromverbindung gewonnen.
Auch ~bei dieser Chlorverbindung wurden 2 Formen, lange
weiBo Nadeln und die beim weiteren Erhitzen entstehendo

tetragonale Krystallform beobachtet. Aïs Schmp. ergab sinh

für beide Formen 217", verschiedene Schmpp. konnten Nicbt

erkannt werden. Die Lëslichkeitsverhaltnisse waren analog

denjenigen der Bromverbindung
I. 0,0936g gaben0,2009g CO, und 0,0346g H,0.
IL 0,1182g “ 4,3ccmN bel 210und 746mm.

111. 0,0828g “ 0,0545g BaSO~und 0,0386g AgCL
Bercctinet Gefunden:

I. II. in.

C 58,69 58,54 – –

Il 4,06 4,12 –
“

N 4,03 4,16 –
“

S 9,21 –
9,04

CI 10,22 10,04

~(o)-Ani8olsulfon-o-methoxychina,ldin, C~H~NSO~.
Die Kondensation des o.Anisolsulfonacetons (Schmp. 65°) mit

dem 2-Amido-3-methoxybenzaldehyderfolgte nicht so glatt wie

bei den vorgenannten Verbindungen. Nach langerem Er-

hitzen war eine Abscheidung des Chinaldinderivates noch nicht

eingetreten, dieselbe geschah erst beim Reiben der &efa,8wand

mit einem Glasstabe. Das ao abgeschiedene Produkt war

amorph, ging beim Erwarmen mit dem LSaungsmittel wieder
iu Losnng. Nach wiederholtem Erkaltenlassen und Reiben und

WiederauflOsen schieden sich schlieBlich tetragonale Krystalle

ab, die auch nach langerem Erhitzen vom Losungamittel nicht

wieder in Losung gingen. Bei spateren Versuchareihen ist es

schIieBlichgelungen, bereits nach 3stündigem Erhitzen und

Anwendung des oben geschilderten Abscheidungsverfahrens die

Verbindung krystallinisch zu erhalten. Die nadelformige

Krystallform, die wir bei den früher beschriebenen Chinaldin-

derivaten beobachten konnten, lieB sich in dieser Versuchs-

reihe nicht erkennen. Aus Eisessig, in dem die Verbindung
ziemlich schwerloslich ist, krystallisiert sie in tetragonalen, bei
196" schmelzenden Krystallen, die in Wasser, AIkohoI und
Ather sehr schwer loslich sich erwiesen.
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Die genannten 4 Chinaldinbasen sind schwache Basen, mit
Mineralsauren aber zur Salzbildung befahigt. Zu den gut
krystallisierten Salzen mit Saizsâure gelangt man am besten,
wenn man die Losung der Base in konzentrierter Salzsaure
mit so viel Alkohol versetzt, daB eben eine Fallung eintritt
und diese dann durch Erwarmen wieder zum Verschwinden

bringt. Aus einer solchen Losung scheidet sich dann beim
Erkalten das Chlorhydrat in Krystallen ab, wâhrend, wenn
man statt des Alkohols Wasser als FaUungsmittel benutzt,
man meist gallertartige Abscheidungen erzielt.

Chlorhydrat t des /?(p)-Brombenzolsulfon-o-meth-

oxychinaldins, C~H~NSOgBr.HCI, kleine gelbliche Nadeln,
aus waBrigalkoholischer Saizsâure. Bei 105" ist nur geringe
Gewichtsabnahme, bei 120" eine solche von 7,52"/Q nachzu-
weisen gewesen. Eine Abspaltung der Gesamt-HCl würde
einen Verlust von 8,52" verlangen. Um die im Salz ent-
haltene HCI zu bestimmen, bedient man sich zweckma.Bigeiner

Digestion mit wâBrigem Ammoniak, die man nach dem Ab-
filtrieren von der Base mit Salpetersaure anaauert und dann
mit Silbernitrat fa,Ut.

Berechnet: Gefunden:
C 63,67 68,59"
H 5,36 5,32

(J(o)- Phe n eto 1 s ulf on-o.methoxychinal di n,

C~H~NSO~. Diese aus o-Phenetolsulfonaceton (Schmp.59")
und 2-Amido-3-methoxybenzaldebyd analog der Anisolverbin-

dung erhaltene und auch analog gereinigte Chinaldinbase wurdo
soMieËlich in tetragonalen Krystallen vom Schmp. 184 er-
halten. In Eisessig ist diese Base etwas leichter Iôslich als
in Alkohol.

0,1423g gabon0,3318g 00, und 0,0676g R,0.

Berechnet: Gefunden

I. IL in.

C 62,95 62,54 62,82 "/“
H 4,96 4,99 5,11 “
N 4,08 –

4,05

1. 0,1112 g gaben 0,2550 g CO.; und 0,0496 g 11,0.
II. 0,1022 g 0,2354 g CO.~ “ 0,0468 g E~O.

III. 0,0950 g 8,25ccmNbeil8'').md766mm.
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0,0854g gaben0,0295g AgCt.

Berechnet: Gefunden:
HCt 8,52 8,79

Chlorhydrat des ~(p)-ChlorbenzolsuIfon-o-meth-

oxychinaldins, C~H~NSO~CI.HCI,aus einer lOprozent. alko-

holischen Salzsaure in Form kleiner gelber Nadeln erhalten,
die bei 105" schon 9,14%GewichtsYerlust zeigten. Das Salz

hatte bei dieser Temperatur schon alle Sâure verloren.

0,1026g gaben0,0370g AgCi.

Berechnet: Gefunden:

AngolagerteHCI 9,50 9,18

Chlorhydra.t des ~(o)-Ânisolsulfon-o-methoxychinaI-
dins, C~H~NSO~.HCI, aus 12prozent.aIkoholischerSalzaaurc
in Form hellgelber g!a,nzenderNadeln gewonnen, die bei 105°

die gesamte Saizsauro verloren.

0,0938g gaben0,0348g AgCl.
Berechnet: Gefandcu:

HCI 9,61 9,44

Chlorhydrat des ~(o)-Phenetolsulfon-o-methoxy-
chinaldins, C~H~NSO~.HCI, hellgelbe Nadeln,aus 15prozent.
alkoholischer Salzsâure; verloren bei 105 8"/Q, d. h. fast die

gesamte Sâure.

0,1108g gaben 0,0392g AgCI.
Berechnet: Gefunden:

HCt 9,26 9,00«/.

Zur Gewinnung der nachstehend beschriebenen Nitrate
lost man die Chinaldinbase in 20prozent. Salpetersaure in der
Wârme auf, verdünnt dann mit Wasser bis auf etwa 5°/. Saure-

gehalt und bringt die entstandene Fallung durch Erwarmen
wieder in Losuag. Beim Erkalten scheiden sich dann die
Nitrate krystallinisch aus, die viel weniger hitzebestândig als
die Chlorhydrate sind und in der Warme unter starker Ver-

fârbtiDg meist eine Gewichtsabnahme zeigen, die den Gehalt
an Salpetersâure zuweilen betrâchtiich ubertriiit.

Nitrat des ~(p)-Brombenzolsulfon-o-methoxychin-
aldins, C~H~NSOgBr.HNOg, lange, filzige, schwachgelbe
Nadeln, die bei 105", ohne die Farbe zu andem, 5°/Q,bei 120",
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unter Braunung, 15,3" bei 140 17" an Gewicht einbûBten;i
wahrend für abgespaltene HNOg sich nur 13,85 berechnen.

0,1376g gaben7,5ccmN bel 22"und 747mm.

Bereehnet: Gefunden:
N 6,15 6,20

Nitrat des ~(p)-CblorbenzoIsulfon-o-methoxychin-
aldins, C~H~NSOgCl.HNOg, filzige gelbe Nadeln, die bei
120" 4,43"/(,, bei 140" 4,5~ Gewichtsabnahme ohne Bra-uauNg
gaben. Es erwies sich daher dieses Salz als viel bestandiger
wie die anderen dargestellten Nitrate.

0,1048g gaben6,4ccmN bei 23° und 741mm.

Bereehnet: Gefunden:
N 6,82 6,87

Nitrat des ~(o)-AiiisolauIfon-o-methoxychiNaldins,

C~H~NSO~.HNOg, gelbe filzige Nadeln, die schon bei 105"
unter tiefer Braummg 13,2" an Gewicht verloren und bei

Erhôhung der Temperatur noch weitere Gewichtsabnahme

zeigten.

0,1096g gaben6,6ccmN bei 19"und 756mm.

Berechnet: Gefunden:
N 6,89 7,00"/“

Nitrat des ~(o)-Phenetolsulfon-o-methoxychinaI-
dins, C~H~NSO~.HNOg, gelbe filzige Nadeln.

0,1054ggaben6,28mmN bei 20" und 755mm.

Bereehnet: Gefunden:
N 6,67 6,90"/“

Die sauren Sulfate gewhint-man krystallinisch, wenn man
die Losung der Chinaldinbase in konzentrierter Schwefelaaure

vorsichtig mit nicht zu viel verdünnter Schwefelsâure versetzt,
da bei zu starker Verdûnnung nicht das Sulfat entsteht, son-
dern infolge hydrolytischer Spaltung die freie Base zurûck-
erhalten wird. Zur Bestimmung der angelagerten Schwefel-
saure diente eine ammoniakalische Digestion des Salzes.

Saures Sulfat des ~(p)-Brombenzolsulfon-o-moth-
oxychinaldins, C~H~NSOgBr.H~SO~, gelhlichweiBe, kleine

vierkantige Stâbehen, die leicht hydrolytisch in Losung zer-

fallen, im trocknen Zustande aber bei 140" bestandig sind.
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0,tOS3g gaben0,0484g Ba~SO~.
Berechnet: Gefunden:

AngelagerteH,SO~ 20,01 19,88°/.

Saures Sulfat des ~(p)-ChIorb8nzoisuIfon-meth-

oxychinaldins, C~H~NSOgCl.H~SO~, kleine schwachgelbe

Nadeln, die bei 140° bestandig sind.

0,1208g gaben0,0642g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

AngelagerteH~SO~ 22,01 22,83<o

Saures Sulfat des ~(o)-AnisolsuIfon-o-methoxy-

chinaldins, C~H~NSO~.H~SO~,kleine schwachgelbe,bei 140"

bestândige, aber leicht hydrolytisch spaltbare Nadeln.

0,1024g gaben0,0539g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

AngelagerteH,SO, 22,88 22,11

Saures Sulfat des ~(o)-Phenetolsulfon.o-methoxy-
chinaldins, C~H~NSO~.H~SO~,kleine, fast farblose Nadeln,
die besonders leicht hydrolytisch gespalten werden, im trocknen

Zustande aber bei 140" bestândig sind.

0,1088g gaben 0,0539g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

AngelagerteHaSO~ 21,52 21,81

Versuche zur Darstellung von Jodmethylaten aus

den ~-Arylsulfon-o-methoxychinaldinen. Alle in dieser

Richtung ausgeführten Versuche, bei denen sowohl die Kom-

ponenten tagelang im Rohr bei Wasserbadtemperatur, schlieB-

lich auch im Ôlbade auf 180° erhitzt wurden, blieben erfolg-
los. Von ~-Arylanifonchinaldinen sind von J. Troger und

N. Menzel') die Jodmethylate von Benzol-, p-Toluol- und

p Chlorbenzolaulfonchinaldin dargestellt; J. Troger r und

C. Pape (a. a. 0.) haben das Jodmethylat des /9(~)-Naphthalin-
suifonchinaldins, J. Troger und A. Ungar das Jodmethylat
des ~(p)-BrombenzolsuIfonchinaldinsbeschrieben, und der Vol!-

atandigkeit wegen haben wir auch das Jodmethylat des

r~SO.C.H~OCH,
VI 'CH'

~J~CH,'

') Dies.Journ. [2]!<?, 188(1921).
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~(o)-Aaisolsulfonchinaldins (Formel VI) bereitet. Dasselbe

wurde ohne Schwierigkeit in der üblichen Weise in Form

goldgelber Krystalle vomSchmp. 150" erhalten, ein weiterer Be-

weis dafur, daB bei fehlender o-standiger OCH~-Gruppe einer

Jodmethylatbildung nichts hinderlich ist.

0,1026g gaben0,0528g AgJ.
Berechnet: Gefunden:

J 27,91 27,82

Reduktion der ~-Arylsulfon-o-methoxychinaldine
mit Zinn und Saizsaure. Diese Reduktion wurde in der

Weise durchgeführt, daB 1 g des Chinaldinderivates, in 20 ccm

rauchender Saizsa.ure gelost, nach Zusatz einer ebenso gro8en

Menge konzentrierter Salzsaure und etwa 10 g eines blatt.

ahniichen Zinns über freier Flamme unter gleichzeitigem Ein-

leiten von Wasserdampf erhitzt wurde. Die Reduktionszeit

betrug etwa 1 Stunde, d. h. es wurde so lange a.us saurer

Losung abgeblasen, so lange noch Thiophenolderivat überging.
Diese Thiophenole wurden in alkalischer Losung mittels festem,
pulverisiertem Jod in die entsprechenden Disulfide übergeführt.
Bei den vier früher schon genannten Chinaldinabkommiingen
wurden 68,9 p-Bromphenyldisulfid (Schmp.93,5°), 74,87%
p-Chlorphenyldisulfid (Schmp. 7l"), 77,06% o-Methoxyphenyl-
disulfid (Schmp. 119–120°) und 68,2% o.Âthoxyphenyl-
disulfid (Schmp. 89–90°) erhalten.

Macht man nunmehr nach dem Abtreiben der Thiophenol-
derivate den sauren Destillationsrückstand alkalisch und blast
vonneuem mit Wasserdampf ab, so geht das Py-Tetrahydro-
o-methoxychinaldin über, das bereits von 0. Doebner
und v. Miller') dargestellt ist und durch sein in stemformigen
Gebilden krystallisierendes, bei 150" sublimierendes Chlor-

hydrat, sowie die bisher noch unbekannte Benzoylver-
bindung, C~H~NO~, identifiziert wurde. Dieselbe bildet groËe
farblose Prismen, schmilzt bei 139–140" und ist mit der von

J.Trogor und C. Pape zu gleicher Zeit bei Reduktion analoger
Chinaldinderivate bereiteten Benzoylverbindung identisch.

I. 0,1199ggaben0,3368gCO und 0,0780gH~O.
11. 0,1031g 4,6cemN bei 19' und 752mm.

') Ber. 1!, 1707(1884).
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Berechnet: Gefunden:

I. IL

C 76,83 76,61 "/“

H 8,76 6,<U
–

“

N 4,98 5,16 “

DaB nur eine Hydrierung des Pyridinkerns eingetreten,
war vorauszusehen, wurde aber auch dadurch experimentell

bewiesen, daB das alkalische Filtrat von der Benzoylierung
beim Abblasen mit Wasserdampfkeinen flüchtigen Anteillieferte.

Kondensation von ~-Arylsulfon-o-methoxychin-
aldinen mit Paraldehyd, Benzaldehyd und Piperonal.
Aïs die Komponenten bei 150–160", einer Temperatur, bei

der Benzaldehyd und Paraldehyd in Gegenwa.rt von Chlorzink

sich glatt mit ~-Arylsulfonchinaldinen kondensieren lassen, mit

Chlorzink oder Kaliumbisulfat erbitzt wurden, konnte nur un.

verandertes Ausgangsmaterial zurückgewonnen werden. Eine

Reaktion schien erst einzutreten, wenn das Gemisch bis zum

Schmelzen erhitzt wurde, dann trat aber innerhalb kurzer

Frist Zersetzung unter Verkohlung ein, so daB ein geeignetes

Reaktionsprodukt nicht zu fassen war. Nur mit dem Par-

aldehyd gelang es in 2 Fal1en, eine geringe Menge eines Kon-

densationsproduktes zu fassen. Bei dem h6her siedenden

Benzaldehyd und dem Piperonal konnte jedoch eine Konden-

sation dadurch erzielt werden, da6 wir uns des von J. Troger
und E.Dunker~) beschriebenen Vakuumapparates bedienten,
bei dem man, ohne dauernd zu saugen, doch mit Unterdruck

arbeiten kann. Unter Anwendung dieses Apparates gelangen
die Kondensationen schon bei 150–160° mit Benzaldehyd
und Piperonal. Für Kondensationen mit Paraldehyd eignete
sich dieses Verfahren nicht, da der Aldebyd unter Minder-

druck sich verflüchtigt, bevor eine Reaktion stattgefunden bat.

Aber auch bei Kondensationen mit Phthalsâureanhydrid, die

zu Phthalophenonen führen sollte, hat sich das Verfahren

nicht nutzbringend verwenden lassen.

K-Propenyï-~ (p)-brombenzolsulfon-o-methoxy-
chinolin, C~H~NSO~Br (Formel VII). Dieses Produkt ent-

stand in geringer Menge aïs ~(p)-Brombenzolsulfon.o-methoxy-

') Dies. Journ. [2] 109, 106 (1924).
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chinaldin (1 g) mit 0,4 g Chlorzink und ûberschuasigem Par-

aldehyd auf 250" erhitzt und von Zeit zn Zeit der verflüchtigte

r~SO~H,Br
vn
'JCH==.CHCH,
OUH,N

Aldehyd wieder erga.nzt wurde. Bei 6–12stundigemErbitzen
auf 150" war eine Umsetzung noch nicht erfolgt, dieselbe

machte sich erst bel der hoheren Temperatur kenntlich. Die

zusammengeschmolzene, ziemlich dunkel gefârbte Reaktions-
masse wurde nach dem Zerreiben wiederholt mit Wasser aus-

gekocht~um das Z'aksalz zu entfernen, dann mit aïkcholischer

Sa]zaaure in der Hitze ausgezogen, wobei ein betrâchtiicher

kohlehaltiger Rückstand hinterblieb. Aus dem alkoholischen

Auszug gelang es nach dem Einengen eine amorphe Fa.!lung
mit Natronlauge zu erhalten, die in alkoholischer Loaung

I&ngereZeit mit Tierkohle entfarbt, schIieBUchgelbe büschel-

f(!rmig zusammengelagerte Nadeln vom Schmp.137" gab.

0,0964g gaben0,1921g 00~ und 0,0346g H~O.
Berechnet: Gefanden:

C 54,54 64,55
H 3,86 4,02“

Die Ausbeute betrug nur 0,1g aus 1 g Ausgangsmaterial,
der groBte Teil des letzteren war zersetzt.

o!-Propenyl-~(p)-chlorbenzolsulfoa-o-methoxy-
chinolin, C~H~NSOgCl, analog der Bromverbindung durch

dreistündiges Erhitzen des ~(p)-CMorbenzolsalfoa-o-methoxy.
chinaldins mit Paraldehyd und Chlorzink auf 200" erhalten.
Auch hier war ein groBer Teil des Ausgangsmaterials zerstort,
aas dem alkoholisch salzsauren Auszuge wurde mit Natron-

lauge ein schmutzig grauer Kôrper erhalten, der ans Alkohol
unter Anwendung von Tierkohle gereinigt, gelblichweiBe, pali-

sadenartig gelagerte Krystalle vom Schmp.144~ lieferte. Die
Ausbeute war ebenso schlecht wie bei der entsprechenden
Bromverbindung.

0,1142g gaben0,2555g 00, und 0,0428g Hj,0.
Berechnet: Gefunden

C 61,02 61,00
H 4,32 4,20“
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Ein analoger, mit ~(o)-AnisoIsulfon-o-methoxychinaldin
unternommener Eondensationsversuch mit Paraldehyd gab nur

eine Spur eines Reaktionsproduktes und dieses auch nicht ge-

nugend rein.

/?(p)-Brombenzolsulfon-K-benzal-o-methoxycbinal-
din, C~H~NSOgBr (Formel VIII). Wird /?(p)-BrombenzoI-

~SO,CJI,Br
vm

e il Br

~~JCH.=CHCJI,
OCH,N

sulfon-o-methoxychioaldin (~ g) mit 0,5 g Kaliumbisulfat und

ûberschussigem Beszaldebyd mit dem erws.hBtes Vakuum.

apparat a,bwechselnd unter Normaldruck und Minderdruck
5 Stunden auf 160" erhitzt, so bildet schIieBlichdas Reaktions-

produkt eine schwarzbraune Flüssigkeit, die nach dem Erkalten

je nach der Menge des nicht in Reaktion getretenen Benz-

aldehyds oiig oder halbfest erscheint. Nicht umgesetzten

Aldehyd entfernt man nun dnrch Ausziehen mit hei8em Alkohol,
dann zieht man das eigentliche Reaktionsprodukt mit aikoho.
lischer Salzsaure aus, die das Kaliumbisulfat ungelost la6t.
Aus der alkoholischen Salzsaure schied sich ein Chlorhydrat
nicht aus, gibt man jedoch Natronlauge zu, so erhalt man die
Base selbst, die aua Eisessig in Form gelber, wurfelformiger
Krystalle vom Schmp. 217"0 erhalten wird. In Wasser ist die
Base unioslich, in Alkohol schwer loslich.

0,1124g gaben0,2481g 00;, und 0,0412g HaO.

Berechnet: Refunden:
C 60,00 60,20"/“
H 3,T& 4,10“

~(p)-Chlorbenzolsulfon-o'-benzaI-o-methoxychinaI-
din, C~H~NSOgC!. Die Bereitung und Aufarbeitung geschah
der Bromverbindung analog. Das den überschüssigen Benz-

aldehyd noch aufweisende Reaktionsprodukt bildete eine dunkle

olige Flussigkeit, die vomAldehyd durch Ausziehen mit Alkohol,
vom Kaliumbisulfat durch Ausziehen mit alkoholischer Salz-
saure getrennt wurde. Die ans der alkoholisch salzsauren

Losung mit Natronlauge frei gemachte Base gab aus einem
Gemisch von Eisessig und Alkohol dunkelgelbe vierkantige, an
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den Ecken zugespitzte St&bchen, die bei 210 schmolzen und

in warmem Alkohol schwer lôslich sind.

0,1024g gaben0,0332g AgCL
Bereehnet Gefunden

Ct 8,14 8,02

~?(o)-AnisosuIfon-c!-benzal-o-methoxychinaldin,

C~H~NSO~,aus ~(o)-Aniso!suIfon-o-methoxychinatdinund Benz-

aldehyd analog den vorgenannten Verbindungen bereitet, bildet

die Base, aus Eisessigkrystallisiert, hellgelbe, a.nn&herndquadra,-
tische Blâttchen vom Schmp. 215", die in Alkohol sehr schwer

ISsIIch sind.

0,1135g gaben0,28H2g CO,und 0,0496g 11~0.

Bereehnet: &efunden'r
C 69,R1 69,49

H 4,87 4,89“

~(o)-PhenetolsuIfon-c'-benzal-o-methoxychinaIdin,

C~~H~gNSO~.auch hier war Darstellung und Verarbeitung des

Reaktionsproduktes den früheren Verbindungen analog. Hell-

gelbe dünne Blâttchen, aus Eisessig, Schmp.252 in heiBem

Atkohol schwer ISalich.

0,0992g gaben0.2537g 00~ und 0,0488g H~O.
Berechnet GefHnden

C 70,11 69,75%
H 5,17 5,50“

Die Reduktionsversuche der vier beschriebenen ~-Aryl-

sul<bn-<x-benzal-o-methoxychina!dinewurden in derselben Weise

wie bei denArylsulfon-o-methoxychinaldinenbeschrieben, durch-

geführt. Die Reduktion erforderte hingegen mehr Zeit, anfangs
bleibt ein groBer Teil des Ausgangsmaterials ungelost, geht
erst aUmahlich in L8sung, dieser eine intensiv gelbe Farbe

erteilend. Bis zur Entfarbung solcher Losungen war meist

3-4 stündiges Erhitzen erforderlich. Die aus saurer Losung
wa-brendder Reduktion mit Wasserdampf abgeblasenen Thio-

phenolderivate wurden wieder nach Überführung in die ent-

sprechenden Disulfide quantitativ bestimmt. Hierbei wurden

78,6"/“ p-Bromphenyldisulfid (Schmp. 93,5"), 71,4"~ p-Chlor-

phenyldisulfid (Schmp. 7l"), 82,3 o-Methoxyphenyldisulfid

(Schmp. 119–120 ") und 75,5 o-ÂthoxyphenyJdisuMd(Schmp.
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89–90") ermittelt. Im Vergleich zu den früher angestellten
Reduktionsversuchen bot die Abspaltung der ~-stândigeu

RSO~-Gruppekein neues Moment, unerwartete Schwierigkeiten

hingegen der Nachweis des zweiten Spaltungsstûckes, in dem

ein hydriertes Stilbazol vorliegen muBte. Weder durch Wasser-

dampfdestillation noch durch Ausschütteln mit Âther oder

Chloroform konnte dam alkalisch gemachten Destillationsrück-

stande das gewünschte Produkt entzogen werden. Versuche,
nach dem Abtreiben des Thiophenolderivats durch Entzinnen
mit H~S zu dem Chlorhydrat des gewünschten Stilbazolins zu

kommen, waren gleichfalls ohne Erfolg, ebenso Versuche, dem
reichlich ausgefallenen SnS durch irgendein Losungsmittel das
vielleicht durch Adsorption aufgenommene Stilbazolin zu ent-

ziehen. Da lediglich an der Unkenntnis der Eigenschaften dieses
Stilbazolins dessen Isolierung scheiterte, so ist der Versuch ge-
macht worden, diese Verbindung synthetisch aufzubauen, um
so ihre Eigenschaften kennen zu lernen. Zu diesem Zwecke
wurde o-Methoxychinaldin mit Benzaldehyd kondensiert und
das entstandene Stilbazol der Reduktion unterworfen. Mit
Palladiumtierkohle und Wasserstoff gelaug es 2 H-Atome an
der C-Brücke, die eine doppelte Bindung aufweist, anzulagern,
als wir aber dasselbe Stilbazol mit Zinn und Salzsaure so

lange erhitzten, bis die anfangs intensiv gelbgefa.rbte Losung
vollig entfarbt war, da begegneten wir bei Aufarbeitung den-
selben Schwierigkeiten, wie wir sie vorher geschildert. Das
mit Palladiumtierkohle erhaltene Reduktionsprodukt war eine
bei 64" schmelzende Base, was aber die im Pyridinkern noch

hydrierte Base f)lr Eigenschaften besitzt, haben wir nicht fest-
stellen konnen, zumal bei einer Wiederholung der Konden-
sation des o-Methoxychinaldins mit Benzaldehyd wir nicht das
erwartete Stilbazol, sondern ein Gemenge desselben mit dem
Alkin erhielten. Letzteres konnten wir zwar isolieren, doch
war es wohl für eine Reduktion am Pyridinkern, nicht aber
an der C-Brûcke brauchbar; erfüllte also seinen Zweck nicht.

In der Hoffnung, bei den Piperonaikondensationsprodukten
günstigere Verhâltnisse bei der Reduktion a.nzntrenen, sind die
nachstehenden Verbindungen bereitet, doch sind wir auch hier
bei den Reduktionsversuchen nicht zu dem gewünschten Stilb-
azolin gelangt.
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Methylenâther des 3,4-Dioxybenzal-o-mothoxy-

~(p)-brombenzolaulfonchinaldins, C~HjgNSO~Br (For-
mel IX). Werden 0,75 g ~(p)-BrombenzolsuIfon-o-methoxy-

~SO.CABr
IX

~~J~H==CHC.H.O,CH,
OMI, N

chinaldin mit 0,5 g Piperonal und 0,5 g Kaliumbisulfat in dem

erwahnten Vakuumapparat unter dauerndem Minderdruck auf

160–170" erhitzt, so loste sich nach etwa ~stûndigem Er-

hitzen das Chinaldinderivat in dem geschmolzenen Piperonal,
nach 70 Minuten war die Masse vollstandig verflüssigt und

braunschwarz gefarbt. Nach weiterem halbstündigen Erhitzen

wurde der Versuch abgebrochen, das nach dem Erkalten er-

starrte Produkt mit warmem Alkohol ausgezogen, um nicht in

Reaktion getretenes Piperonal zu entfernen und das Reaktions-

produkt von dem noch beigemengten Kaliumbisulfat mittels

alkoholischer Salzsaure getrennt. Aus der blutroten Losung
schied sich beim Erkalten. ein blutrotes gelatinoses Produkt

ab, in dem das Chlorhydrat der Stilbazolbase vorliegt. Digestion
desselben mit Natronlauge gab das freie Stilbazol, das aus

Eisessig in Form gelblicher, filziger, langer Nadeln vomSchmelz-

punkt 219" erhalten wurde. In Wasser ist die Base praktisch

unioslich, in konzentrierter Salzsaure in der Warme mit blut-

roter Farbe loslicb.

0,1406g'gaben0,3968g 00;, und 0,0427g H~O.

Berechnet Gefunden
C 57,25 67,50"/(,
H 3,44 3,40

Methylenâther des 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-

~(p)-chlorbenzolsulfonchinaldins, C~H~NSO~CI, aus

Piperonal und ~(p)-Chlorbenzolsulfon-o-methoxychinaldin bei

3stündiger Reaktionszeit bei 160–170" und atarkster Evakuie-

rung bereitet und analog der Bromverbindung verarbeitet. Das

mittels alkoholischer Salzsaure bereitete Chlorhydrat bildet eine

blutrote gelatinose Masse, die beim Erwârmen mit Natronlauge
das gelbe Stilbazol gibt; das aus Eisessig in filzigen, langen

gelblichen Nadeln vom Schmp. 228" erhalten wird. In Salz-
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sâure ist die Base in der Hitze mit blutroter Farbe loslich,
in heiËem Alkohol ist sie schwer loslich.

0,1168g gaben 0,2679g 00~ und 0,0378g H~O.
Berechnet: Gefunden:

C 62,56 62,55
H 3,75 8,63“

Methylenâther des 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-
~(o)-anisolsulfonchinaldins, C~H~NSOg, bei 170" und

3stûndigem Erhitzen aus Piperonal, ~(o)-Anisolsulfon-o-meth-
oxychinaldin und Kaliumbisulfat in der üblichen Weise bereitet
und aufgearbeitet. Aus der blatroten, alkoholisch salzsauren

L~sung schied sich das Chiarhydrat in schonen glanzeBden
blutroten Prismen ab. Die mit warmer Natronlauge aus dem

Chlorhydrat gewonnene, freie, gelbgefa.rbte Base liefert aus Eis-

essig gelbe tetragonale Stabohen vom Schmp. 224

0,1242g gaben0,2996g CO2und 0,0531g ~0.
Berechnet: Gefunden:

C 65,64 65,80<
H 4,41 4,78“

Methylenâther des 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-
~(o)-phenetolsulfonchi!]taldins, C~H~NSOg, die Reaktion
zwischenPiperonal und ~(o)-PhenetolsuIfon-o-methoxychinaldm
ging noch rascher vonstatten aïs in den vorhergehenden Fallen,
der Versuch wurde nach 2 Stunden bereits unterbrochen. Pipe-
ronal und Kaliumbisulfat wurden in üblicher Weise beseitigt.
Aus dem alkoholisch salzsauren Auszug schied sich das Chlor-

hydrat erst nach lângerem Stehen in roten Prismen ab. Dige-
stion dieses Salzes mit Natronlauge gab ein rotlichbraunes

Produkt, das aus Eisessig in gleichgefarbten tetragonalen Stâb-
chen vom Schmp. 217" erhalten wurde. AuBer der Elementar-

analyse der freien Base, die für den C-Gehalt einen ausreichen-

den, aber nicht sehr exakten Wert gab, wurde die Verbindung
noch durch die Analyse desChlorhydrats,C~H~NSO..HCI
charakterisiert.

0,3088g gaben0,0852g AgCL
Berechnet: Gefunden:

HCl 6,94 7,02~

Die Reduktion der vier beschriebenen Piperonalkonden-
sationsprodukte geschah in der schon geschilderten Weise. In
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der Hitze sind diese in konzentrierter Salzsaure mit blutroter
Farbe leicht loslich und diese Losungen werden bereits nach

halbstündiger Einwirkung des Zinns entfarbt. Die Destillation
der sauren Reduktionsniissigkeit mit Wasserdampf gab nach

Oxydation der Thiophenolderivate 82,5 p-Bromphenyldisulfid
(Schmp. 93,5"), 81,3" p-Chlorphenyldisulfid (Schmp. 71°),
70,2" o-Methoxyphenylsulfid (Schmp. 119–120") und 79,6"~
0-Âthoxyphenyldisulnd (Schmp. 89–90"). Wiewohl zur Er-

mittlung des hydrierten Stilbazolrestes die sauren Destillations-
ruckstande von allen vier Versuchsreihen zusammen verarbeitet

wurden, ist es weder gelungen nach dem Alkalisieren mit
Wa.sserdampf einen iiilchtigen Bestandteil a,bztiMasen,noch der
alkalischen Flüssigkeit mit Âther oder Chloroform einen basi-
schen Bestandteil zu entziehen. Auch nach dem Entzinnen
der sauren Reduktionsniissigkeit konnte aus dem eingeengten
Filtrat kein Chlorhydrat isoliert werden und dem gesammelten
Schwefelzinn Iie6 sich kein organisches Produkt entziehen. Es
ist deshalb auch hier der Versuch unternommen, das hydrierte
Stilbazol synthetisch aufzubauen, um dessen Eigenschaften
naher kennen und verwerten zu lernen. Zu diesem Zwecke
sind die nachstehenden Verbindungen bereitet.

Methylenather des 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-
chinaldins, C~H~NOj, (Formel X). Diese Verbindung wurde

f~Tl
kl'CHCHCAO.CH,

OŒI. N

analog den schon beschriebenen Piperonalverbindungen aus

Piperonal und dem nach 0. Doebner und W. v. Miller (a.
a. 0.) dargestellten o-Methoxychinaldin bereitet. Das Reak-

tionsprodakt wurde zuerst mit hei8em Wasser digeriert, dann
mit Alkohol schwach erwarmt und der Rückstand schlieBlich
in heiBer konzentrierter Salzsaure gelost. Aus dem salzsauren
Filtrate schied sich das Chlorhydrat in orangeroten filzigen
Nadeln aus. Beim Digerieren dieses Salzes mit Natronlauge
in der Warme resultierte die freie gelbgefârbte Base, die nach
dem Losen in Eisessig und Zusatz der etwa doppelten Menge
heiBen Alkohols in hellgelben, bei 205 schmelzenden Nadeln
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sich abschied, in Eisessig leicht, in Alkohol schwer und in

Wasser nicht lôslich ist.

0,1250g gaben0,3428g 00;, und 0,0560g H,O.

Berechnet: Gefunden:
C 74,75 74,80°/.
H 4,92 5,02“

Platinsalz (C~H~NO~HjjPtC! entsteht, wenn man zur

heiBen Losung des Chlorhydrats in einem Gemisch von wenig
Saizsâure und viel Alkohol Platinchlorid hinzufugt. Es bildet

orangerote, drusenformig zusammengelagerte Stabehen.

0,1198g gaben0,0228g Pt.

Berechnet: Gefunden:
Pt 19,14 19,03"/“

Um die freie Base zu reduzieren, wurde die intensiv

orangegefarbte salzsaure Losang mit Zinn 6 Stunden lang er-

hitzt eine Entfarbung hatte bereits schon nach 1 stündigem
Erhitzen stattgefunden. Ala wir nun aus dieser Reduktions-

Iliissigkeit das Stilbazolin isolieren wollten, sind alle unsere

BemuhuBgea ebenso gescheitert wie bei den früher schon go-
schilderten analogen Versuchen. Wahrend die Isolierung des

Reduktionsproduktes in der zinnhaltigen oder entzinnten Re"

duktionsflüssigkeit ganziich fehlschlug; ist es uns andererseits

gelungen, eine Dihydroverbindung fast quantitativ zu gewinnen.

Methylenather des 3,4-Dioxybenzyl-o-methoxy-
chinaldins, C~H~NOg (Formel XI), dieses Produkt lieB sich

xi ) CH2CaHaOiCH2
N

(./H~UgU~O~CH~
<X!H,N

m fast quantitativer Ausbeute aus dem Methylenather des

3,4-Dioxybenzal-o-methoxychmaldins gewinnen, wenn man

diesen in Eisessiglosnng mit Palladiumtierkohle unter Ein-
leiten von Wasserstoff schüttelt. Schon nach etwa 4 Stunden
war die ursprünglich intensiv orangerote Farbe der Losung
verschwunden und die Losung zeigte nur noch einen schwach

grünlichen Schimmer, der auch bei weiteremeintâgigen Schütteln
nicht verschwand. Filtriert man nun die Tierkohle ab und

engt das Filtrat stark ein, so ruft Natronlauge einen Nieder-
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schlag hervor. Nimmt man diesen mit Âther auf, trocknet

die athorische Losung mit Chlorcalcium und lâBt das athe-

rische Filtrat verdunsten, so gelangt man zu weiBen glanzen-

den Nadeln vom Schmp. 109". Die Base loat sich in ver-

dünnter Salzsaure mit griinlichgelber Farbe, diese Loaung gab

mit Platinchlorid zunâchst ein gelbes amorphes Platindoppel-

salz (C~H~NOg~H~PtOI., das aas alkoholischer Salzsaure in

gelben Prismen erhalten wurde.

0,0678g gaben0,0129g Pt.

Berechnet Goftinden
Pt 19,06 19,03°/.

Aïs diese Dihydroverbindung zwecks weiterer Hydrierung
mit Zinn und Salzsaure erhitzt wurde, sind wir bei Aufarbei-

tung des Reaktionsprodukts auf die gleichen Schwierigkeiten

gestoBen wie bei den schon erwâhnten anderen Hydrierungs-
versuchen.

Versuche, die r) Arylsulfon o methoxychinaldine
mit Phthalaaureanhydrid zu Phthalophenonen zu konden-

sieren, hatten keinen Erfolg. Es wurde zunâchst im offenen

Rohr, dann im Vakuumapparate mit den verschiedensten wasser-

entziehenden Mittein (Chlorzink,Kaliumbisulfat, Phosphorsaure-

anhydrid) verschieden lang, schlieBlich 3 Tage laug erbitzt,
doch wurde immer das Ausgangsmaterial zuruckgewonnen.
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Mitteilungenaus dem chemischenInstitut der
UMversitS.tHeidelberg

183. Zur Kondensation von CamarandioncM mit

Cumaranonen

Von

R. Stollé und H. Stamm

(Eingegangenam 28.August1926)

R. Stollé und E.Knebel~) haben bei der Kondensation

von Dimethyl-4,6-cumarandion mit Dimethyl-4,6-cumaranon in

siedendem Eisessig unter Zusatz von etwas konzentrierter Salz-

saure ein Produkt erhalten, dessen Zusammensetzung zwar auf

Tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubin annahernd stimmte, dessen

Farblosigkeit aber nicht den bei anderen Oxindirubinen von

K. Fries und J. Fonk~) gemachten Erfahrungen entsprach.
Dazu hat spâter K. Fries 3) aus Dimethyl-4,6-cumaranon und

Dimethyl 4,6 cumarandion in Eisessig mit konzentrierter

Schwefelsaure einen deutlich farbigen Eorper gewonnen, der

offenbar Tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubin (I) ist.

CH, CO
CH,

nLr
\c~c–

m
1

?\ fn'Ô
0

Die seinerzeit in Aussicht gestellte Nachprüfung hat nun

ergeben, daB in dem von R. Stollé und E. Knebel dar-

gestellten Eorper das Kondensationsprodukt von zweiMolekülen

Dimethyl-4,6-cumaranon mit einem Molekül Dimethyl-4,6-

') Ber. 64, 1218 (1921).

'') Ber. 41, 4292 (1908).
Aun. Chem. 442, 269 (1925).
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cumarandion vorliegt'), dessen C- und H-Werte sich von denen

des Tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubi!is nur um 0,3 bzw. 0,4°/~
uuteracheiden.

CH~
CO––

6H
CH. ~o'

~~––C(
III

(' c( \CH
O\

IlUHj~J~~O\c~~r~CH,
o

)
CH.

Der Beweis fur die vorstehend angegebene Konstitution (II)
wurde einmal durch die unter dem EiniluB konzentrierter

Schwefelsa.urevor sich gehende Spaltung in ein Molekul Tetra-

methyl-4,6,4',6'-oxindirubin und ein Molekul Dimethyl-4,6-

cumaranon, dann auch durch den Aufbau aus diesen beiden

Spaltungastùcken in Eisessig-Salzsaure bei Siedehitze erbracht.

Ein MolekUlChlor-5-dimethyl-4,6-cumarandion kondensiert

sich unter den von R. Stollé und E. Knebel angewandten

Bedingungen mit zwei Molekulen Dimethyl-4,6 cumaranon zu

CH~
co–

~H L.CH9 'o/litla
Ct~\––c<(CH~

\o~ III

CH,~tcO\cH~~r"~ OH,0 ~0_
CH,

wolches dann bei Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure ent-

sprechend ein Molekul Dimethyl-4,6 cumaranon unter Bildung
von Tetramothyl-4,6,4',6'-chlor-5-oxindirubm (IV) abspaltet.

CH,

~'r~!––CO f%IJs

CIC'CH~k~C==C–– IV

~U~

DasselbeentsprichtdemKondensationsproduktvon zweiMole-
kutcnPhenyioxmdolmit oinemMo!ekulPhenylisatm;dies.Joum. [2]
10&,139(1922).
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Isopropyl 4 methyl 7 cumarandion und Dimetbyl -4,6-
cumaranon liefern, mit Eisessig--Sa.Izsa.urekondensiert, ein

gleicherweise farbloses Kondensationaprodukt~) (nun aïs nach

Formel V gebaut anzusprechen),
CH,

co–
CH

LrrCH(CH,), ~o-

r~r–~ V

U~co\c~Y~

lj'b~m1°")OHS

~,<3
~J r~tj

~il~

das unter dem EinfluB von konzentrierter Schwefelsaure einen
in citronengelben BIattchen krystallisierenden Korper~) liefert.

Versuche

Kondensationsprodukt aus einem Molekül Dimethyl-
4,6-cumarandion mit zwei Molekülen Dimethyl-

4,6-cumaranon (II)

5,3 g (30MM)Dimethyl-4,6-cumarandion und 9,6g (60MM)
Dimethyl-4,6.cumaranon in 80 ccmEisessig warden nach Zusatz
von etwa 1~ ccm konzentrierter Saizsaure 30 Minuten am
Rückflu8kühler zum Sieden erhitzt. Die sich schon wâhrend
des Erhitzens und weiter beim Erkalten aus der tiefrot ge-
farbten Loaung abscheidenden Biattchen (Ausbeute 11,3 g =
25 MM) wurden abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und aus

Xylol umkrystallisiert. Farblose Blattchen, die unscharf bei
245" unter vorherigem Sintern und Dunkelbraunrotfarbnng
schmelzen.

I. 0,1589g gaben0,4366g 00, und 0,0781g H~O.
11. 0,1800g 0,8561g 00~ “ 0,0626g HO.

Berechnetfur Gefunden:
C..H~O.: I. II.

C 74,66 74,77 74,71"~
H 5,44 5,50 5,39“

') M. Ziegler, ,,Uber einige Cumarmdione". Inaug.-Diss. 1923,

Heidelberg.

') Derselbe schmilzt bei 206" und durfte Isopropyl-4-trimethyt-
7,4', 6' oxindiraMn darstellen.
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Nicht in Wasser, kaum in Âther und Alkohol, ziemlich

schwer, auch in der Hitze, in Eisessig, leichter in heiBem

Xylol, leicht in Chloroform losHch. Konzentrierte Schwefel-

s:i,ure lest das Kondensationsprodukt mit tief violettroter Farbe

unter Abspaltung von Dimethyl-4,6-cuma,ra,non und Bildung
von Tetramethyl-4,6,4~6'-oxindirubin.

Tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubin (I).

10 g des Kondensationsproduktes aus einem Molekul Di-

methyl-4,6-cumarandion und zwei Molekülen Dimethyl-4,6-cu-
maranon wurden mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsâure etwa

5 Stunden gescbUttelt. Nach 12 sttiDdigem Stehen wurde die

tief violett-rotgefârbte Losung in Eiswasser gegossen; die sich

abscheidenden gelben Flocken wurden durch Centrifugieren
und Absaugen abgetrennt und mit Wasserdampf behandelt,
wobei das abgespaltene Dimethyl-4,6-cumaranon überging.
Das nicht ntichtige Oxindirubin wurde abgesaugt und a.usEis-

essig umkrystallisiert. Orangefarbene Blâttchen, bie bei etwa

200" unter vorhergehendem Sintern schmelzen.

I. 0,2172g gaben 0,5975g 00~ und 0,1024g H20.
II. 0,1640g 0,4494g C02 “ 0,0732g H~O.

') Ann. Chem. 442, 269 (1926).

Berechnet fur Gefunden:

C,A,0<: I. II.

0 74,96 75,03 74,74
H 5,05 5,29 5,06,,

Nicht in Wasser, kaum in Âther, maBig in Aikohol, leicht

in heiBem, schwerer in kaltem Eisessig, leicht in Chloroform

loslich.

Bei dieses Art der Darstellung des Tetramethyl-4,6,4',6'-
oxindirubins wurden neben den orangefarbenen Blâttchen gelbe

Nadeln, wie sie K. Fries') beschreibt, nicht beobachtet.

Tetramethyl-4,6,4', 6'-oxindirubin liefert, in Eisessiglosang
mit Zinkstaub erhitzt, ein bei 184" schmelzendes, aus Eisessig
oder Alkohol in farblosen Blâttchen krystallisierendes Re-

duktionsprodukt, das nicht in Wasser, kaum in Âther, ziem-
lich schwer, auch in der Hitze, in Alkohol loslich ist. Die

Eisesaigloaung fârbt sich beim Erwarmen mit verdünnter
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Salpetersâure gelb, die aikoholische Losung auf Zusatz von

Natronlauge braunrot. Die Losung in konzentrierter Schwefel-

saure farbte sich auf Zusatz von Salpetersaure rot, ohne je-
doch die tiefviolettrote Farbe einer in konzentrierter Schwefel-

saure gelosten Probe von Tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubin an-

zunehmen.

Kondensationsprodukt aus einem Molekül Chlor-

5-dimethyl-4,6-cuma.ra,ndion mit zwei Molekülen

Dimethyl-4,6-cumaranon (III).

Da die C- und H-Werte der Oxindirubine und der ent-

sprechenden durch Kondensation von einem Molekiil Cumaran-

dion und zwei Molekülen Cumaranon erhaltenen Produkte

wenig voneinander abwoiohen, wurde ein halogenhaltiges Cu-

marandion mit einem halogenfreien Cumaranon zusammen-

gebracht, wobei der Halogengehalt der entstehenden Korper
sehr starke Unterschiede zeigen mu8te, je nachdem ob auf

ein Mo!ekiHdes Cumarandions ein oder zwei Moleküle des

Cumaranons in Reaktion getreten waren.

3 g (15 MM) CHor-5-dimethyl-4,6-cumarandion und 4,8 g

(30 MM)Dimethyl-4,6-cumaranon~) (dieses wurde gewahlt, da

leicht zuganglich) in 15 ccm Eisessig wurden nach Zusatz von

1 ccm konzentrierter Sa!zsaure etwa 30 Minuten am RuekfiuS-

kühler zum Sieden erhitzt. Die sich schon wahrend des Kochens

und vollatândiger beim Erkalten aus der dunkelrotgefarbten

Losung abscheidenden Krystalle wurden abgesaugt, mit etwa
30 ccm Eisessig ausgekocht und aus Xylol umkrystallisiert.
WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 270o.

0,1986g gaben0,0541g AgCl.

Berechnetfür 0~~0,01: Gefunden:
CI 6,86 6,74

Nicht in Wasser, kaum in Âther und Alkohol, schwer in

heiBemEisessig, maBigin der Hitze in Xylol, leicht in Chloro-
form loslich. Die achmutzigrotgefarbte Losung in konzen-
trierter Schwefelsâure scheidet beim EingieBen in Wasser gelbe
Flocken ab.

1) Ber. 49, 816 (1916).
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Chlor-5-tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubin (IV).

5,2 g (10 MM) des feingepulverten Kondensationspro-

duktes(III) aus einemMolekülChlor-5-dimethyl-4, 6-cumarandion
und zweiMolekulenDimethyI-4,6-cuma.ra.nonwurden mit 60 ccm

konzentrierter Schwefelsaure 10 Stunden geschüttelt. Die

dunkelrotgefarbte Loaung schied beim EingieBen in Eiswasser

gelbe Flocken ab, die abgesaugt, mit Wasserdampf von abge-

spaltenem Dimethyl-4,6-cuma.ranon befreit und (Riickstand

3,1g = 9MM)aus Eisessig umkrystallisiert, goidgelbeNa.delchen
vom Schmp. 218" (bei vorhergehendem Sintern) darstellten.

0,1066g gaben0,042g AgCL
Bet-echnetfur C.Ht,.O~Ct: Gefunden:

CI 10,10 9,77

Kaum in Wasser und Âther, ma,6ig in heiBem Alkohol

(aus dieser Losung fallen feine Nadelchen a.us) und heiBem

Eisessig, leicht in Chloroform, mit tiefroter Farbe in konzen-

trierter Schwefdaa,ure losHcb.

Kondensationsprodukt von einem Molekûl Isopropyl-

4-methyl-7-cuma,ra.ndion mit zwei Molekülen Dime-

thyl-4,6-cuma.ranon (V).

Die Losung von 2 g (10 MM) Isopropyl-4-methyl-7-cuma-
randion und 3,2 g (20 MM)Dimethyl-4,6-cumaranon in 10 ccm

Eisessig und ccm konzentrierter Sa,lzsaure wurde 30 Mi-

nuten am RiicknuBkiihIer zum Sieden erhitzt. Die erkaltete

dunkelgef&rbte Losung schied auf Zusatz von Alkohol dunkel-

gef&rbte Krystalle (2,6 g = 5 MM) ab, die aus Eisessig unter

Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurden.

Farblose Blâttchen, die bei 232" unter vorhergehendem
Sintern und unter Dunkelfarbung schmelzen. Sie erwiesen

sich a,Is mit dem von M. Ziegler 1) aus gleichmolekularen

Mengen von Isopropyl-4-methyl-7-cumarandion und Dimethyl-
4,6-cumaranon erhaltenen Produkt identisch.

0,1144g gaben0,3n5 g CO~und 0,0598g H~O.')
Berechnet fiir C~H~oO~: Gefunden:

C 76,26 75,88%
H 6,93 5,74,,

') ,,Ùber einige Cumfn'andione", Initug.-Diss. 1923, Heidelberg.
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Lost sich in Âther, Aceton und Benzol, mâBig in heiBem

Alkohol und Eisessig, mit tiefroter Farbe in konzentrierter

Schwefelsâure. Die alkoholische Loanng f&rbt sich auf Zusatz

eines Tropfens Alkali zuna.chst grün, dann blau.

Isopropyl-4-trimethyl-7,4~6'-oxindirnbin.

5,1 g vorstehend beschriebenen Kondensa.tioDsproduktes(V)
wurden mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsâure mehrere

Stunden geschiittelt. Die dunkelrotgefS.rbte Loaung wurde in

Eiswasser gegossen; die ausfallenden gelben Flocken wurden

abcentrifugiert und mit Wasserdampf behandelt, wobei sich

dieselben dsnkelgr~a farbies. Durch wiederholtes Umkrystaiii-
sieren aus Ligroin, dann aus Eisessig, wurden gelbe gianzende
Blattchen (etwa 1 g)gewonnen, die bei vorhergehendem Sintern

bei 2060unter Tiefrotfarbung schmelzen.1) Kaum in Wasser,

wenig in Âtber, maBig in der Hitze in Aikohol, mit violett-

roter Farbe in konzentrierter Schwefelsaure l8s!Ich.

') Die Unterouehung maSte wegen Erkraukung des einen von uns

(H. Stamm) unterbrocheu werden, so daB die Analyse noch auseteht.



Arylsulfonmethoxychinoline u. nasc. Wasserstoff 249

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 111. 17

Mitteilungenans dem phai'm.-chem.Laboratoriumder
TechnischenHochschulezu Braunschweig

Ûberdas Verhalten
von K-snbstîtuîerten Arylsulfon-o-ïnethoxychmolmeu

gegen nascierenden WasserstoN'

Von
J. Trôger und Fr. Krückeberg

(Eingegangenam 17.August 1926)

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es festzustellen,
wie die verschiedenen bei o-Methoxy-a.rylsulfonchinotinen in

ce-Stellungsich befindenden Substituenten sich verhalten, wenn
man diese Verbindungen einer krâftigen Reduktion in saurer

Losung unterwirft. Als solche Substituenten sind im AnschluB
an frilhere Versuchsreihen NH~ OH, CI, SH und NHCgH,
gewa.Mt. Aïs Ausga.ngspunkt dienten die o-Mothoxy-K-amido-
~.ârylaulfonchinoline(Formel I), deren Darstellung vonJ. Trôger r

r~jSO~R

L~J~jNH,dŒIsN
u. H. Fromm) durch Kondensation von 2-Amido-3-methoxy-
benzaldehyd und Arylsulfonacetonitrilen erreicht wurde. Ganz

analog, wie es von J. Trôger und P. Koppen-Kastrop~) am

o-Amidobenzaldehyd und Arylsulfonacetonitrilen erkannt und
einwandfrei bewiesen, vollzieht sich der ChinolinringschluB in
der Weise, daB die beiden H-Atome der NH2-Gruppe des

Amidoaldebydes an das N-Atom des Nitrils wandern und Ver-

anlassung zur Entstehung der M-stândigenAmidogruppe geben.
In dieaen K-Amidochinolinderivaten muB man analog wie bei
den Carbostyrilen eine tautomere Struktur annehmen, d. h. statt
des tertiaren N eine NH-Grappe und statt der c'-stândigen
NB~ eine Imidogruppe. Da diese o-Methoxy-amido-aryl-

1)Dies.Journ.[2]111,217(1925). ~) Dase!bst[2]104,335(1922).
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sulfonchinoline seinerzeit nicht naber untersucht sind, so

haben wir an diesen Korpern die Frage nach der Salzbildung,
die Moglichkeit der Bildung von Jodalkylaten und schlieBlich

die reduzierende Spaltung der Basen untersucht. Jodalkylate

vermogen sie nicht zu bilden, wiewohl dies bei den u.Amido-

~-arylsulfonchinolinen moglich ist. In einer ganz neuerdings
erst erschienenen Arbeit von 0. Magidson undMenschikoff~)
ist gezeigt, daB sowohl <x-Amino-aïs auch c!Diamino-

pyridin zur Jodalkylatbildung nicht fahig ist, wahrend Pyridin

Jodalkylate zu bilden vermag. Genannte Verfasser suchen

diesen negativen Befund durch die tautomere Formel zu er-

klaren, eine Erw&gu/og,die auch wir bei unseren Verbindungen

gëmiichth&beu,mit deraber die Jodalkylatbildung der K-Amido-

~-arylsuifonchinoUne im Widerspruch steht. DaB tatsachlich

im u-Aminopyridin die tautomere Struktur anzunehmen ist,
wird gleichfalls durch eine neuere Arbeit bewiesen. Es ist

namHchL. Schmid und Bangler~) gelungen, die Anwesenheit

zweier Imidogruppen im u-Aminopyridin dadurch zu beweisen,
daB sie von genaunter Verbindung durch Einwirkung von

w-Bromacetophenon zu einem Phenylpyrimidazol gelangten.
Der negative Ausfall der Jodalkylatbildung bei den o-Methoxy-

K-amido-/?-arylsu!fonchinolinenist aber entschieden nicht allein
durch die tautomere Strukturformel zu erkiaren, diirfte viel-
mehr auf die o-stândige OCHg-Gruppe zurückgeführt werden

müssen, da diese Gruppe auch bei anderen Umsetzungen bei

analogen Chinolinderivaten sich storend erwiesen hat. Zu dieser

Unmoglichkeit der Jodalkylatbildung steht aber im überraschen-

den Gegensatz die leichte Salzbildung, die für Chlorhydrate,
Nitrate und Sulfate bewiesen ist. In diesen Saizen handelt es
sich um mehr oder weniger leicht hydrolytisch spaltbare An-

lagerungsprodukte von einem Molekül einer ein- bzw. zwei-
basischen Sâure an die Chinolinbase. Für die sauren Sulfate
ist ihre eigenartige Darstellungsweise bemerkenswert, man lost
die Base in konzentrierter Schwefelsaure und erhâlt dann durch

nachtrâglichen Zusatz von verdünnter Schwefelsaure das gut
krystallisierende Sulfat, das zwar bydrolytisch leicht spaltbar,

') Ber. &9,1209(1936).
")Ber. &91360(1926).
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17*

dafür aber im Gegensatz zu den Chlorhydraten und Nitraten

bedeutend hitzebestandiger iat. Die von J. Troger und

A. Ungar bei den ~-Amido-/?-arylsulfonchinolinenbeobachtete,
bei der Einwirkung von Zinn und Saizsâure erfolgende Ab-

spaltung der M-st&ndigenAmidogruppe und der ~-standigen

RSO~-Gruppe unter Bildung von RSH, NHg und Py-Tetra-

hydrochinolin, fand ein Analogon in der reduzierenden Spaltung
der o-Methoxy-K-amido-arylsulfonchinolme. Auch bei diesen

Verbindungen werden K-standiges NH~ und ~-atandigea RSO~2
abgespalten und wird gleichfalls nur der Pyridinkern hydriert,
da, sofern der Benzolkern einen Substituenten enthâlt, eine

gleichzeitige Hydrierung des letzteren nicht erfolgen kann, wie

dies aus den Versuchsreihen von J. v. Braun, W. Gmelin
und A. SchultheiB2) zu schlieBen iat.

Durch Einwirkung von salpetriger Sa.ure sind fërner die

o-Methoxy-K-amido-arylsulfoBchinoline in die bisher noch un-

r"so,R
11

'J
OIi~JOH

OCH, N

bekannten o-Methoxy-arylsulfoncarbostyrile (Formel II) über-

geführt worden. Dièse Verbindungen, gleichfalls der reduzieren-

den Spaltung uuterworfen, gaben einerseits die aus den RSO~-
Gruppen stammenden Thiophenolderivate, nicht aber das mit

Wasserdampf flüchtige o-Methoxy-Py-tetrahydrochinolin, ein

Beweis, daB das c-stândige OH nicht durch H ersetzt sein

kann. Leider ist es uns nicht gelungen, ein hydriertes Carbo-

styrilderivat zu fassen, doch ist nach den Versuchen von

J. Troger und A. Ungar (a. a. 0.) anzunehmen, daB das bei
der reduzierenden Spaltung zunachst auftretende 2-0xy-8-meth-

oxychinolin kaum oder schwierig sich reduzieren l8.8t, da nach

Literaturangaben schon Carbostyril gegen saure Reduktion sich

indifferent erweist. Auch bei der elektrolytischen Reduktion

nach TafeP) konnte nach den Versuchen von J. Troger und

A. Ungar (a. a. 0.) das Carbostyril nicht hydriert werden und

') Dies. Journ. [2] 113. 248 (1925).

~) Ber. 66, 1338 (1923).

Ber. 33, 2209 (1900).
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nur das Hydrocarbostyril (Schmp. 163°) vermochten genannte
Autoren bei ihren Versuchen in geringer Menge zu isolieren.

Natriumamalgam, welchesnach P. Friedianderund F.Muller~
allein das Carbostyril zu Hydrocarbostyril zu reduzieren vermag,
lie6 sich deshalb an Stelle von Zinu und Salzaaure nicht fur

unsere Reduktionsversuche verwenden, da nach J.Trogerund
&. Pahie~) mit diesem Reagens die Abspaltung des ~-stândigen
RS02 nicht gelingt. Sowohl bei den M-Amino-o-methoxy-
~-arylsulfoncbinolinen a.laauch boi den o-Methoxy-arylsaIfon-
carbostyrilen sind bei den Reduktionsversuchen die Mengen der
auftretenden Thiophenolderivate dadurch quantitativ ermittelt

worden, daB man diese mit Wa.sserda.mpf abblast, in Alkali
mit Jod zu den entsprechenden Disulfiden oxydiert und letztere
zur Wagung bringt. Es wurden im ersteren Falle 74,8–79,2
im zweiten Falle 75,2–80" der theoretischen Ausbeute er-
halten. Weitere Reduktionsversuche erstreckten sich auf die
aus den Carbostyrilderivaten bereiteten a-Chlor-o-methoxy-
~.arylsulfoncbinoline, die, wie zu erwarten war, neben dem

Thiophenolderivat dasPy-Tetrahydro-o-methoxychinolin ergaben.
In den genannten Chlorverbindungen gelang es nicht, das Chlor
durch Einwirkung von sulfinsauremSalz gegen SO~Rzu ersetzen.
Selbst 8tagiges Erhitzen im Wasserbade und hoheres Erhitzen
im Olbade vermochte diese Reaktion nicht herbeizuführen.

Desgleichen miBlang ein Ersatz des Chlor gegen SR bei Ein-

wirkung von Mercaptiden. Da nun nach J. Trôger und

W.Meinecke~ sowohi am M-ChIorchinolin aïs auch an den

of-Chlor-arylsulfonchinolinen derartige Umsetzungen erzielt
werden konnten, so hat es den Anschein, aïs wenn bei unseren
Versuchen das o-stândige OCHg storend wirkt. DaB aber das

M-standigeChlor nicht ganz indifferent ist, lehren Umsetzungen
mit Anilin und mit KSH, die zu Phenylaminoderivaten und
zu Thiocarbostyrilderivaten fubrten. Reduktionsversuche mit
diesen Verbindungen gaben neben den Thiophenolderivaten und

Py-Tetrahydro-o-methoxychinolin einerseits Anilin, andererseits

H~S, ein Zeichen, daB in den Thiocarbostyrilderivaten die

') Ber.20, 2009(1887).
Dies.Journ. [2]112,221(1925).

") Daselbst[2]106,203(1923).
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SH-Gruppe viel lockerer sitzen muBaïs OH in den entsprechen-
den Carbostyrilen.

Experimenteller Teil

Die nachstehend berücksichtigten K-Amido-arylsulfon-
o-methoxychinoline wurden nach J. Trôger und H. Fromm

(a. a. 0.) aus Arylsulfonacetonitrilen und 2-Amino-3-methoxy-
benzaldehyd bereitet. Die Darstellung der genannten Nitrile

erfolgte aus Monochloracetonitril und sulfinsaurem Salz~), die-

jenige des genanntenAldehyds nachJ. TrogerundE.Dunker.~

M-Amido-benzols!" If on-o-isethoxychinclin,

C~H~N~SOg (vergl. Formel I), aus Benzolsulfonacetonitril und

2-Amino-3 methoxybenzaJdehyd in kanariengelben, bei 243 bis

244° schmeizenden Nadeln erhalten.

Chlorhydrat, C~H~N~SOg.HCl. Versetzt man die

L8suNg der Base in heiBer konzentrierter Saizsauro mit dem

gleichen Volumen Wasser und bringt die entstandene Fallung
durch Erwarmen wieder in Losung, so scheidet sich das Salz

beim Erkalten der Lësung in gelblich weiBen Nadeln aus.

Zwecks Bestimmung der angelagerten Saizsaure digeriert man

das Salz mit waBrigem Ammoniak und fâllt im Filtrat nach
dem Ansauern mit Salpetersaure mittels Silbernitrat.

0,0726g gaben0,0294g AgCL
Berechnet: Gefunden:

HC1 10,4 10,3
Bei 105" war nur eine geringe Gewichtsabnahme boi dem

trockenen Salze festzustellen, bei 120° betrug sie 9,12°L.
Nitrat, C~H~N~SOg.HNOg, aus der heiBen Losung der

Base in konzentrierter Salpetersaure scheidet sich dieses Salz
beim Erkalten der Losung in langen, schwachgelben, filzigen
Nadeln aus, die bei 105° einen Verlust von 6< bei 120"
einen solchen von 15,2" zeigten. Es ist bei dieser Tem-

peratur fast alle angeIagerteHNOg (Theorie 16,7"/(,)abgespalten.

0,1003g des lufttrockenenSalzes gaben 9,85cemN bei 210und
762mm.

Berechnet: Gefunden:
11,14 11,43

1)Dies.Journ. [2]71, 221und 236(1905).
') Daselbst[2] 111,207(1925).
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Saures Sulfat, C~H~N~SOg.H~SO~ aus der Losung
der Base in heiBer konzentrierter Schwefelsâure nach Zusatz
von verdünnter Schwefelsâure in feinen, langen, golblichweiBen
Nadein gewonnen. Man darf nur wenig verdünnte Saure zu-

fügen, da bei zu groËer Verdünnung infolge hydrolytischer

Spaltung sonst die freie Base zurückerhalten wird. Die an-

gelagerte H~SO~bostimmt man am besten in der ammoniaka-

lischen Digestion des lufttrockenen Salzes. Bei 140" war das

Salz noch bestandig.

0,0835g gaben0,04?7g BaSO~.

Berechnet Geftinden

Aiigol&gs.'io HjjSO.t 33,78 24,0!.

Versuche zur Bereitung eines Jodmethylates des

M-Amido-benzolsulfon-o-methoxychinolins scheiterten

vollkommen, sowohl beim mebrtâgigen Erhitzen der Base mit

Jodmethyl in methylalkoholischer Losung im Wasserbade aïs

auch im Olbade bei 180". Bei Aufarbeitung des Rohrinhaltes

konnte nur das Ausgangsmaterial zurUckgewonnen werden.

Ferner gelang es nicht, wie es bei den o'-Amido-aryisulfon-
chinolinen moglich ist, in der NH'Gruppe die beiden H-Atome

durch Benzyl- bzw. Metbylgruppen zu ersetzen, indem man

Benzylchlorid bzw. Jodmethyl und Aikoholat einwirken Ia6t.

Die Reduktion des M-Amido-benzolsulfon-o-
methoxychinolins erfoigte in einer Losung der Base in

einem Gemisch von rauchender und konzentrierter Saizsaure

mit einem sehr reaktionsfahigen blattahniichen Zinn. Man

erhitzt das Gemisch im Kolben über freier Flamme und treibt

durch gleichzeitig eingeleiteten Wasserdampf das sehr rasch

sich bildende Thiophenol ab. Bei Anwendung von 0,25 g
Base ist etwa nach 40 Minuten die Reduktion vollendet. Das

Destillat (etwa 500 ccm) âthert man aus, entzieht der âtheri-

schen Aussehüttelung mit NaOH das Thiophenol und oxydiert
letzteres durch Eintragen von fein gepulvertem Jod in die

alkalische Losung desselben. Nach dem Verdünnen mit

Wasser und mehrstundigem Stehen sammelt man das gebildete

Phenyldisulfid (C~H~S)~im Glasgoochetiegel, trocknet es bis

zur Gewichtskonstanz, wâgt es und prüft am Schmp. 60–61" °

das Disulfid auf seine Reinheit. Die Ausbeute an Disulfid
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Benzoylverbindung des Tetra.hydro-o-methoxy-

chinolins, C~H~NO, = (OCHg)C.H.N.COC.H~. Diese aus

dem vorgenannten Chlorhydrate beim Schuttein mit Natron-

lauge und Benzoylchlorid gewonnene Verbindung ist ein Be-

weis dafür, daB die Hydrierung im Pyridinkern erfolgt ist.

Aus verdünntem Alkohol krystallisiert die Benzoyiverbindung
in farblosen Prismen vom Schmp. 136".

I. 0,1010ggaben0,2822g00~ und 0,0604gH,0.
II. 0,0989g “ 4,5ccmN bei 20" und 761mm.

Berechnet: Gefunden

I. n.

ci nje 17,78 "y.
N 7,02 7,05

Berechnet: Gefunden:

[. II.

CI 76,36 76,2
–

H 6,41 6,64 “

N 5,24 5,3 “

Verseifen der Benzoylverbindung mit Salzs&ure im Rohr

bei 130" gab das Py-Tetrahydro-o-methoxychinolin zurück, das

nach dem Abblasen aus alkalischer Losung in der schon be-

betrug 75,6°/~ der Theorie. Neben dem Thiophenol wird ais

zweites Spaltungsprodukt bei der Reduktion das Tetrahydro-

o-methoxychinolin (Formel III) erhalten, das man nach dem

CH CH,

CH~~C~~CH,

111 II 1.
CH'C-CH,

C(OCH~)NH

Alkalisieren der Redaktionsflüssigkeit mit Wasserdampf aïs

dickes Ol abblasen kann. Aufnahme des Oies in Âther und

Einleiten von HCl-&as in die gut getrocknete âtheriacbe Losung
aibt das Chlorhydrat des Tetra.hydro-o-Bsetboxycbino-

lins, C~~gNO.HCl, weiBe, dicke Prismen, die bei'220"unter

Zersetzung schmolzen. Mit Eisenchlorid gibt die waBrige

LSsung die für hydrierte Chinolinderivate charakteristische

Rotfarbung.

I. 0,0996g gaben0,0716g AgCl.
11. 0,1034g 6,2ccmN bei 18 und 762 mm.
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schriebenen Weise ins Chlorhydrat verwandelt und aïs solches

identifiziert wurde. DaB die Reduktion nur am Pyridin- und

nicht auch gleichzeitig am Benzolkern stattgefunden hatte,

war, da der Benzolkern einen Substituenten enthalt, zu er-

warten, konnte aber einwandfrei bewiesen werden. Ware

namiich die Reduktion auch ain Benzolkern erfolgt, so batte

dieses Produkt, weil es nur N und kein NH im nicht hydrierten

Pyridinkern enthalt, keine Benzoylverbindung geben kônnen
und das alkalische Filtrat von der Benzoylierung batte beim

Abblasen mit Wasserdampf den im Benzolkern hydrierten An-

teil des Chinolinderivates liefern müssen. Dieser Versuch aber
fiel negativ aus, das Destillat war vollig klar und mit Âther
konnte ihm nichts entzogen werden.

~-Benzolaulfon-o-methoxycarbostyril, C~HjgNSO~4
(Formel II), zur Losung des o:-Amido-/3-benzoIsu!fon-o-methoxy-
chinolins in wenig Eisessig gibt man etwas mehr aïs die be-
rechnete Menge einer waBrigen Natriumnitritiosung und er-
warmt auf dem Wasserbade. Bereits nach haibstundigem Er-
hitzen erfolgte die Abscheidung eines gelblichweiBenkrystalli-
nischen Produktes, das zwecks Reinigung nach dem Sammein
nur mit Alkohol nachgewaschen zu werden braucht. Das

Carbostyrilderivat bildet gelblichweil3e, lange, balkenformige
Prismen vom Schmp. 250 ist in Saizsaure unioslich, in Al-
kohol schwer, in Eisessig etwas leichter loslich.

1. 0,1108g gaben4,4ccmN bei 20" und 754mm.
II. 0,1072g 0,2387g CO2und 0,0412g H~O.

Berechnet: Gefunden:

I. II.
C 60,92 <0,73°/.
H 4,15 4,27
N 4,44 4,59 “

Die Reduktion des ~-Benzolsulfon-o-methoxy-
carbostyrils; die infolge der Schwerloslichkeit des Carbostyrils
in konzentrierter Salzaaure trotz wiederholten Zusatzes von
rauchender Salzaa.ure lange Zeit in Anspruch nahm, gab aus
saurer Losung ein Destillat, in dem in der schon geschil-
derten Weise 75,2< Thiophenol aïs Phenyldisulfid nach-

gewiesen werden konnten. Das zweite Spaltungsprodukt, in
dem es sich entweder um ein 2-0xy-8-methoxychinolm oder
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ein Hydrierungaprodukt dieser Verbindung handeln muËte,
konnte nicht gefaBt werden, weder durch Wasserdampfdestilla-
tion noch durch Ausschütteln der alkalisch gemachten Re-

duktionsnussigkeit mit Âther bzw. Chloroform, noch durch Ab-

dampfen der entzinnten Losung. Bei einem anderen Reduktions-

versuche, bei dem das in Eisessig geloste Carbostyrilderivat
mit Zinkstaub nach Zusatz von Saizsaure reduziert wurde,

vollzog sich die Reduktion schneller, doch auch in dieser Ver-

suchsreihe wollte in keiner Weise es gelingen, das zweite

Spaltungsstuck nachzuweisen, selbst eine Âtherextraktion des

getrockneten Zinkhydroxydniederschlages, der nach dem Alkali.

sieren der sauren Reduktionsflüssigkeit resultierte, im Soxhlet-

apparate fuhrte nicht zum Ziele. Soviel lehren aber immer-

hin diese negativ verlaufenen Versuche, daB die oc-stândige

OH-Gruppe bei der Reduktion intakt geblieben sein muB,
denn ware sie analog wie es bei SH moglich ist, abgespalten
worden, dann batte ein Tetrahydro-o-methoxychinolin resul-

tieren müssen und dies wâre aus alkalischer Losung mit

Waaaerdampf flüchtig gewesen.

M-Chlor-benzolsulfon-o-methoxychinolin,

G~H~NSOgCl (Formel IV), entsteht aus dem ~-Benzolsulfon-

~SO.C.H,
IV\I ~SUnUgHhf)

OŒI. N

o-methoxycarbostyril, wenn man dieses mit etwas mehr aïs
der berechneten Menge PC~ und wenig POCL im Kolbchen
mit Steigrohr im Ôlbade auf 150" erhitzt. Unter lebbafter

HCl-EntwickluDg erfoigte nach etwa 2 Stunden vollkommene

Verflüssigung des Reaktionsproduktes. Man beseitigt nunmehr
das Steigrohr und verjagt durch weiteres Erhitzen das gebil-
dete POCIg, wobei man sehHe81ichzu einer festen, zunâchst ge-
schmolzenen Masse gelangt, die man nach dem Erkalten mit

wenig Wasser digeriert. Das Produkt wurde hierbei anfangs
klebrig, allmâhlich aber wieder fest. Aus Alkohol krystalli-
siert es in weiBenstark, lichtbrechenden rhombischen Blattchen,
die bei 195 scbmeizen, in Alkohol schwer, in Eisessig hin-

gegen leicht loslich sind.
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0,1102 g gaben 0,2320 g CO~, 0,0377 g H20 und 0,0469 g AgCL0 -.1 CI,fI CI --0

Berechnet: Gefunden:

C 57,54 57,41 °/.
H 8,62 3,S “
CI 10,62 10,52

DieReduktion des M-Chlor-benzolsuli'on-o-meth-

oxychinolins, in wenig Eisessig gelost, mit Zinn und Salz-

aâure gab beim Abblasen mit Wasserdampf das Thiophenol,
das in bekannter Weise aïs Phenyldisul6d(Schmp.60–6l")
identifiziert wurde. Der Destillationsrückstand gab dann

nach dem Alkalisieren das mit Wasserdampf fiüchtige Py-

Tetrahydro-o-methoxychinolin, dessen kryatallinischea Chlor-

hydrat den Schmp. 220~ zeigte.

M-Phenylamido-benzolaulfon-o-methoxychino-
lin, C~H~N~SOg (Formel V), wird aus dem M-Chlor-benzol-

r~~Y~SO.CA
V

~NHC.H,
OCH. N

sulfon-o-methoxychinolin erhalten, wenn man dieses mit etwas
mehr aïs der berechneten Menge Anilin und wenig Alkohol
im Rohr etwa 5 Stunden auf 130° erhitzt. Nach dem Er-
kalten bildet der Rohrinhalt eine citronengelbe krystallinische
Masse, die, scharf a.bgesaugt, sich aïs chlorfrei erwies. Ausv~,v ugU, pÂi.üC4t~iiL1V111G1el~WlClS.lllA~
Alkohol umkrystallisiert, bildet das Produkt feine gelbe Nadeln
vom Schmp. 185 die in Eisessig leicht, in Alkohol schwer
loslich sind.

I. 0,1201g gaben0,2969g CO. und 0,0&19g H~O.
II. 0,1005gg 6,4comNboi23"und7oTmm.

Bereehnet Gefunden

I. II.

C 67,65 67,41 "'“

fi 4,64 4,8

N 7,18 7,31

Die Reduktion des M-Phenylainido-benzolsulfon-
o-methoxychinolins, die in der iiblichen Weise ausgeführt
wurde, gab a.Ia Destillat a.us saurer Losung das Thiophenol,
aus alkalischer Losung ein Gemisch von Py-Tetrahydro-o-meth-
oxychinolin und Anilin, die beide aïs milchig Sliges Destillat

ubergingen. Wâhrend der Nachweis des Tetrahydro-o-meth-
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oxychinolins mit EisencMorid eine starke Reaktion gab, mi8-

lang uns anfangs der Nachweis des Anilins mittels Chlorkalk-

losung. Es golingt jedoch auch dieser Nachweis sebr gut,
wenn man nicht so lange mit Wasserdampf abblâst, bis man

ein klares Destillat erha.lt, sondern, wenn man die ersten otigen
Anteile des Destillates zu dieser Prüfung verwendet. In diesem

milchig trilben Destillat gelingt der Nachweis beider Basen
sehr gut nebeneinander.

~-Benzolsulfon-o-methoxythiocarbostyril,

Cj,,H~NS~O~(Formel VI), entsteht, wenn man K-Cblor.benzol-

f~r~~kJ~SH
OCHsN

sulfon-o.methoxychinolin mit der a,quiva,lenten Menge einer

alkoholischen ESH-Losung im Rohr 5 Stunden im Olbade auf

130" erhitzt. Der nach dem Erkalten eine feste gelbe Masse

bildende Rohrinhalt wurde mit Wasser gut ausgewaschen, bis
er chlorfrei war, und dann aus Alkohol krystallisiert. Man

gewinnt so lange, feine gelbe Nadeln vom Schmp. 183 die in
Alkohol ziemlich schwer, in waBrigem Alkali ebenfalls wenig,
in alkoholischem Kali und Eisessig aber leicht loslich sind.

0,1104g gaben0,2335g CO~,0,0407g H~Ound 0,1544g BaSO,.
Berechuet Getunden

C 57,96 67,68~
H 3,95 4,09
S 19,36 19,2

Die Reduktion des~-Benzolsulfon-o-methoxythio-
ca.rbostyr.ils geschah mit Zinn und Saizsâure in der üblichen
Weise. Aus der sauren Reduktionsflüssigkeit wurde das Thio-

phenol, aus dem alkalisch gemachten Destillationsrückstand

das Py-Tetrahydro-o-methoxychinolin mit Wasserdampf ab-

geblasen. Mittels der Eisenchloridreaktion und durch den

Schmp. 220" des Chlorhydrats konnte die Base identifiziert
werden. Es war somit die ~-standige SH-Gruppe aïs H~S
abgespalten und letzterer mit dem gleichzeitig gebildeten Thio-

phenol aus saurer Loaung übergetrieben worden.

In demM-CMor-benzolsulfon-o-methoxychinolin das Chlor-
atom durch SO~R oder SR zu ersetzen, gelang nicht, wiewohi
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doch analoge Chinolinderivate, in denen das o-stândige OCHg
fehlt, diese Umsetzung geben. Sowohl Stagiges Erhitzen der

genannten Chlorverbindung mit benzolsulfinsaurem Salz und

wenig Alkohol sowie auch 1tagiges Erhitzen der Komponenten
im Olbade auf 180° gab die nicht in Reaktion getretenen Aus-

ga.ngama.teria.lieQzuruck. Aïs die genannte Chlorverbindung
in absolut aikoholischer Losung mit p-Thiokresol und Natrium-

athylat 8 Tage im Rohr im Wasserbade erhitzt worden war,
konnte bei Aufarbeitung desRohrinhalts zwarein chlorfreies Pro-

dukt erhalten werden, doch schien es sich in diesem Eorper, so-
weit man aus dessen vorlau6ger Analyse schlieBenkann, nicht
um den gewünschten p-Tolylather des Thiocarbostyrilderivats,
sondern un: das Dérivât eines Carbostyriiâthers zu handein,
d. h. es hat nicht C7H7SNa,sondern C~H,,ONamit der Chlor-

verbindung reagiert; es ware somit der ~-Benzolsulfon-o-

methoxycarbostyrilathylather, C~H~NSO~ (Formel VII),

f~rT~'

\JoCag~
.Bi~°~'aca~$N

entstanden. Diese Verbinduug bildet rhombische, bei 191°°

schmelzende Blattchen.

0,0621g gaben0,0409g BnSO;.

Für einen Thiocarbostyril-p-tolylather würde S = 15,2,
für einen Carbostyrilatber S=9,34" verlangen. Die an-

geführte Analyse gab S = 9,04"/(,.

6!-Amido-~(p)-toIuolsulfon-o-methoxychinolin,
C~HjgN~SOg. Orangefarbene, bei 256–257" ° schmelzende
Nadeln.

Chlorhydrat, C~H~SOg.HCl, analog dem Chlorhydrat
der entsprechenden Benzolsulfonverbindung bereitet, bildet es
feine gelblichwei6e Nadeln, die bereits bei 105" 9,36 an
Gewicht verlieren.

0,1016g gaben0,0395g AgCL
Berechnet: Gefunden

HCI 10,00 9,85<

Nitrat, C!~H~NjjSOj,.HNO,, aus einer heiBen Losung in
konzentrierter Salpetersâure in bûschelformigen weiBenNadein
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erhalten, verlor es bei 105" schon 15,90/0 seines Gewichts und

zersetzte sich bei hoberer Temperatur unter Brâunung.

0,1008g gaben9,7ccmN bei 22° und 751mm.
Bereohnet Gefunden

N 10,74 11,00"/“

Sauros Sulfat, C~H~N~SOg.H~SO~, in der bekannten

Weise bereitet, bildet es feine gelMichweiBe, bei 140" bestan-

dige Nadeln.

0,0879g gaben0,0487g BaSO..
Berechnet: Gefunden:

AngelagerteH~SO~ 23,00 23,27

Selbst beim 2tagigen Erhitzen der Base mit Jodmetby}
im Rohr auf 180" gelang die Bildung eines Jodmethylats nicht.
Die Reduktion der Amidobase geschah, wie schon beschrieben,

ergab neben p-Thiokreaol (Ausbeute 77,3") Ammoniak und

Py-Tetrabydro.o-methoxychinoiiD, die in der üblichen Weise

identifiziert wurden.

~(p)-Toluolsulfon-o-methoxycarbostyril,

C~H~NSO~ gelblichweiBe,an beiden Enden zugespitzte Nadeln
vom Schmp.262

I. 0,1091g gaben0,2473g 00, und 0,0454g H~O.
II. 0,1103g 4,2ccmN bei 18 und 757mm.

Berechaet: Qefunden:
I. IL

C 61,97 61,82 – "y.
H 4,59 4,62 – “
N 4,25 – 4,45,,

Die Reduktion mit Zinn und Salzaaure gab 77,6" des

p-Thiokresols, der zweite bei der Spaltung entstehende Be-

standteil, das Carbostyrilderivat, konnte auch hier nicht isoliert
werden.

t<Chlor-~(p)-toluolsulfon-o-methoxychinolin,

e 17H14NSO.CI,aus dem Carbostyrilderivat mit PCIb und POCIg
erhalten, bildet es, aus Alkohol krystallisiert, buschelformig
angeordnete, bei 1970 schmelzende Nadeln.

0,1038g gaben0,2239g C02,0,0384g H,0 und 0,0433g AgCi.
Berechnet: Gefundeu:

C 58,68 58,83
H 4,05 4,11
Ct 10,2 10,32
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M-Phenylamido-~(p)-toluol8ulfon-o-methoxychino-

lin, C~H~~N~SO~.Aus vorgenannter Chlorverbindung beim

5stûndigen Erhitzen mit Anilin im Rohr gebildet, wird es

nacb dem Krystallisieren aus Alkohol in langen citronengelben,

bei 187 sebmeizenden Nadeln erhalten, die in Alkohol schwer,

in Eisessig leicht loslich sind.

0,1013g gaben5,8ccmN bei 19°und 762mm.

Berechnet: Gefunden:
N 6,93 6,71%

Bei der Reduktion mit Zinn und Sa.lzaâure wurde aus

saurer LosuDgp-TolyIsulfbydra.t abgeblasen, wâhrend aus dem

alkalisch gemachten Destillationsrückstande mit Wasserdampf

sowohl Anilin als auch Py-Tetrahydro-o-methoxychinolin über-

getrieben werden konnte. Anilin wurde durch die Chlorkalk-

reaktion, das hydrierte Chinolinderivat durch die Eisenchlorid-

reaktion erkannt.

~(p)-Toluolsulfon-o-methoxythiocarbostyril,

C~H~NS~Og,aus der Chlorverbindung mit aikoholischem KSH

bereitet, krystallisiert es aus Alkohol in langen gelben, bei

186" schmelzenden Nadeln; die in Alkohol und waBrigem
Alkali schwer, in aikoholischem Kali und in Eisessig los-

lich sind.

0,0850 g gaben 0,1834 g CO. 0,C343 g 1~0 uud 0,1140g BaSO~.

Berechnet: Gefanden:

C 59,08 68,84"
H 4,37 4,48
S 18,57 18,42

Die Reduktion dieser Verbindung gab p-Thiokresol, H~S
und Py.Tetrahydro-o-methoxychmolm, die in bekannter Weise

nachgewiesen wurden.

M-Amido-/9(p)-chlorbenzolsulfon.o-methoxychino-

lin, C~H~N~SO~C). Orangefarbene, bei 266° schmelzende

Nadein.

Chlorhydrat, C~H~N~SOgCl.HCl, analog den anderen

Chlorhydraten bereitet, bildet es hellgelbe spitze Nadeln, die

bei 105" schon die gesamte HC1 abgeben.

0,1014g gaben0,0369g AgC).

Berechnet Gefunden
HCt 9,47 9,25
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Nitrat, C,gHjgN;jSOgCI.HNOg, zarte hellgelbe, filzige
Nadeln aus der Losung der Base in konzentrierter Salpeter-
saure.

0,0996g gabena,05 ccmN bei 24" und 760mm.

Berechnet: Gefunden:
N 10,2 10,44"/(,

Bei 105" trat ein Cxewichtsverlust von etwa 15~ (an-
gelagerte HNOg= 15,3"~ ein), bei 130° betrug der abermalige
Gawichtsverlust noch weitere 4"/Q und war mit einer starken

Braunung verbunden.

Saures Sulfat, C~H~N~SOgCl.H~SO~, kleine, büschel-

foriNige,ge]MichweiSeNadein, die bei 140 hitzebestandig sich

erwiesen.

0,1008g gaben0,0524g BaSO~.

Berechnet: Gefanden:

AngelagerteHsSO~ 2t,96 21,83

Die Reduktion der freien Base mit Zinn und SaJzsaure

gab neben NHg und Py-Tetrahydro-o-methoxychinolin 74,8°/~

p.Chlorthiophenol, das nach der Oxydation mit Jod in alkali-

scher Losung durch sein bei 71°° schmeizendes Disulfid

(CICgH~S~nachgewiesen wurde.

~(p)-Chiorbenzolsulfon-o-methoxycarbostyril,

C~H~NSO~Cl, feine hellgelbe Nadeln, Schmp. 275 schwer
ioalich in Alkohol, leichter loslicb in Eisessig, unioslich in

Saizsaure.

0,0430g gaben0,0864g CO:,0,0145g H~Ound 0,0173g AgC!.

Borechnet: Gefunden:

C 54,91 54,8 "/(,
H 3,46 3,74
Cl 10,14 9,95

Bei der Reduktion betrug die Ausbeute an p-Chlorbenzol-

sulfhydrat, das aïs Disulfid bestimmt wurde, 77,3"/“, die Iso-

lierung eines hydrierten Carbostyrilderivats gelang jedoch nicht.

a Cblor- ~(p)- chlorbenzolsulfon-o-methoxychino-
lin, C~H~NSOgCi~,aus dem Carbostyrilderivat mit PC~ und

POC!g gewonnen, bildet es,'aus Alkohol krystallisiert, feine

weiBebei 212" schmelzende Nadeln.
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Die Reduktion wurde an dieser Verbindung nicht durch-

geführt, da anzunehmen war, daB sie sich analog den fruher

besprochenen Chlorverbindungen verhalten würde.

<x-Amido-~(p)-brombenzolsulfon-o-methoxychino-

lin,C~H~N~SOgBr, zarte kanariengelbe, bei281"schmelzende

Nadeln.

Chlorhydrat, C~~gN~SOgBr.HCl, aus heiBer konzen-

trierter Saizsaure in kurzen abgestumpften Nadeln erhalten,
die bei 105" 8,15'o, d. h. ihre Saizsaure ganz verlieren.

0,0987g gaben0,0323g AgCl.
Berechnet Gefunden

HC1 8,49 8,32

Nitrat, C~H~N~SO~Br.HNOg, zarte hellgelbe Nadeln,
die bei 105" 5,3" bei 140 5,7~ Gewichtsverlust ohne Brau-

nung zeigen. Ein Gesamt-HNOg-Verlu~t würde 13,81!“ ver-

langen. Dieses Nitrat erwies sich daher aïs etwas bestândiger
aïs die anderen bisher beschriebenen Nitrate.

0,1050g gaben8,65cemN bei 22° und 757mm.

Berechnet: Gefunden:
N 9,21 9,49

Saures Sulfat, C~H~N~SOgBr.H~SO~, lange, kraftigc,
gelbliehweiËeNadeln, die bei 140" nichts verlieren.

0,1170gg gaben0,0562g BaSO~.
Berechnet: Gefunden:

AngelagerteH,SO, 19,96 20,17

Die Reduktion der Amidobase gab neben NHg und Py-
Tetrahydro-o-methoxychinolin 78,3 p.Brombenzolsulfhydrat,
das durch das bei 93,5" schmelzende p-Bromphenyldisulfid
identifiziert wurde.

~(p)-BrombenzoIsulfon-o-methoxycarbostyril,

C~H~NSO~Br, gelblichweiBe, bùachelformige Nadein vom

Schmp. 262 die unlOslich in Saizsâure, schwer loslich in
Alkohol und leichter loslicb in Eisessig sich erwiesen.

Berechnet: Gefunden:
C 52,16 52,02"
H 3,01 3,18
Cl 19,26 19,13,,

0,1007 g gaben 0,1921g 00~, 0,0289 g H:0 und 0,07'!9g AgC).
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Die Reduktion ergab 76,5% p-Brombenzolsulfhydrat, das

Carbostyrilderivat bzw. sein Hydrierungsprodukt konnte nicht
isoliert werden.

o!-Amido-/9(o)-a,nisolsulfon-o-methoxychinolin,

C~H~N~SO~. Rhombische, bei 260" schmeizende Tafein.

Chlorhydrat, C~H,,N,SO~ HCI, kleine hellgelbe, balken-

formige Krystalle, die bei 105" bereits die gesamte Saure ver-
loren.

0,1017gaben0,0376g AgCl.

Berechnet Gefunden
HCl 9,58 9,4

Nitrat, C~H~N~SO~.HNOg, gelblichweise, druseafôrmig
angeordnete Nadeln, die bei 120" unter Braunfarbuag bereits

16" an Gewicht verloren und bei bôherer Temperatur noch
weiter sich zersetzten.

0,1039g gaben9,5ccmN bei 22" und 755mm.

Berechnet: Gefunden
N 10,31 10,48°/o

Saures Sulfat, Ci,H~N,SO,.H,SO~, kleine, schwach gelb
gefarbto Nadein, die bei 140" keinen Gewichtsverlust ergaben.

0,1093g gaben0,0588g Ba.SO<.

Berechnet: Gefunden:
AngelagerteH,SO< 22,17 22,45%

Die Reduktion der Amidobase gab neben NBL und Py-
Tetrabydro-o-methoxychinolin 75,8 o-Anisolsulfhydrat, das
durch sein bei 119" schmeizendes Disulfid identifiziert wurde.

~(o)-Anisolsulfon-o-methoxyca,rbostyril, C~H~NSOg.
Ans der Amidobase mittels salpetriger Saure gewonnen, bildet
es vierkantige, geIblichweiBeStabcben vom Schmp. 237 In
Salzaâure ist die Verbindung anioalicb, in Alkohol achwer, in

Eiseasig leichter loslich.

Berechnet: Gefunden:

C 48,71 48,95"/(,
H 3,07 3,25
Br 20,28 20,12 “

0,1072 g gaben 0,1924 g COa, 0,0314 g H20 und 0,0507gg AgBr.
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Bei dieser und der folgenden Verbindung wurden die
Reduktionsversuche unterlassen.

e!PhenyIamido-~(o)-anisolsulfon-o-methoxychino-
lin, C~H~N~SO~, aua der Chlorverbindung mit Anilin im
Rohr bei 130" bereitet, liefert es nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol gut ausgebildete, lange gelbe, bei 184° schmelzende
Nadeln, die in Eisessig leicht, in Alkohol dagegen schwer
loslich sind.

0,1071g gaben6,2ccmN bei 18°und 759mm.,
Berechnet: Gefunden:

N 6,66 6,78

~(o)-Anisolsulfon-o-methoxythiocarbostyril,
C~H~NS~O~,aus der Chlorverbindung mit alkoholischem KSH
in der schon besprochenen Weise bereitet und aas Alkohol
krystallisiert, bildet es gelbe rhombische, stark lichtbrechende
Blâttchen vom Schmp. 189°. Dieselben sind in Alkohol und
in waBrigem Alkali schwer, in Eisessig und alkoholischem
Alkali leicht loslich.

0,1039ggaben 0,2141g CO~,0,0402g B~Ound 0,1332BaSO,.D.L_£..

Berechnet: Gefmden:
C 56,1 56,26"
H 8,88 8,71,,n
C! 9,75 9,61

Berechnet: Gefunden:

C 59,09 59,19"
H 4,88 4,41,,

0,0528 g gaben 0,1146 g CO~ und 0,0210 g H~O.

Die Reduktion des Carbostyrilderivates ergab 79,8%
o-Anisolsulfhydrat, wabrend das zweite Spaltungsprodukt nicht
zu isolieren war.

û!-Ch}or-~(o)-aQisolsulfon-o-methoxychinolin,

C~H~NSO~Cl. Die Dmsetzung des vorgenannten Carbostyril-
derivates in dieses Chlorprodukt volizog sich leicht mit PC~
und POCIg. WeiBe, rhombische, bei 188° schmelzende Kry-
stalle, aus Alkohol.

0,0998g gaben0,2060g 00,, 0,0384g H~Ound 0,0388g AgCL

-1 0 ¡g-1-0-
Berechnet:

V
Gefmden

Y~

C 56,46 56,2
H 4,18 4,29,,m

~,75 17,60 rr
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18*

Berechnet: Gefunden:
C 60,13 60,S2°/.
H 4,77 4,68

Die Reduktion mit Zinn und Sa!zsâure gab 80,2 des

p-Phenetolsulfhydrates, das in der üblichen Weise bestimmt
und identifiiiert wurde. Auch in dieser Reihe gelang es nicht,
das zweite Spaltungsstück, das Carbostyrilderivat, zu fassen.

û'-Chlor-~(p)-phenetol8ulfon-o-methoxychinolin,

C~H~NSO~Cl, weiBe flache, bei 174° schmelzende Prismen
aus Alkohol.

M-Amido-~(p)-phenetol8ulfoQ-o-metboxychinolin,

C~H~N~SO~. Gelbe, biischeiformig angeordnete, bei 273"°

schmelzende Nadeln.

Chlorhydrat, C~H~SO~.HCI, gelblichweiBe Nadeln,
die bei 105" nur geringe Gewichtsabnahme zeigten, bei 120°°

aber 8,7°/ an Gewicht verloren.

0,0987g gaben0,0354g AgCI.
Berechnet: Gefunden:

HC1 9,24 9,12

Nitrat, C~H~N~SO~HNO~,zarte filzige, hellgelbe Nadein,
die bei 105° unter Braunung 13°/ bei hoherem Erhitzen mehr

als der angelagerten Salpetersaure entspricht, verloren.

0,0994g gaben8,5eemN bei 19°und 762mm.

Berechnet: Gefunden:
N 9,97 10,08"/“

Saures Sulfat, C~H~N~SO~.H~SO~,lange, feine geiblich-
weiBe Nadeln, die bei 140" nichts an Gewicht verloren.

0,0975g gaben0,0503g Ba.S(\.

Berechnet: Gefunden:
AngelagerteHj,SO~ 21,49 21,6'o

Die Reduktion der freien Base mit Zinn und Salzaâure

gab Ammoniak, Py-Tetrahydt'û-o-methoxychinolin und 79,2*/“
des p-Phenetolsulfhydrates, das durch sein bei 49" schmeizen-

des Disulfid identifiziert wurde.

fJ(p)-Phenetols u Ifo n o-me tho xycar b 0 s tyril,

C~H~NSO~, hellgelbe zarte, bei 269" schmeizende Nadeln mit
derselben Lôslichkeit wie die friiheren Carbostyrilderivate.

0,0595g gaben0,1316g 00, und 0,0251g H,0.
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Bei den Redaktionsversuchen, die bei den M-Amidovorbin-

dungen und den Carbostyrilderivaten vollst&ndig,bei den Chlor-,

Phenylamido- und Sulfhydratverbindungen aber nur an einigen
Vertretern durchgeführt wurden, werden alle K-standigen

Gruppen, mit Ausnahme vonHydroxyl, abgespalten und durch H

ersetzt, wahrend gleichzeitig eine Abspaltung der ~-sta,ndigen
RSO~-Gruppe in Form ?cn RSH erfoigt.
.2 .F,t. "80,&b'

Berechnet: Gefunden

C 57,19 S6,96"
H 4,27 4,31
Ct 9,38 9,49

0,1106 g gaben 0,2308 g 00:, 0,0429 g t~O und 0,0424 g AgCl.

,t_ r, _r_
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Beîtp&ge zur Kenntnis der o-Chlor-

und o-Brombenzolazo-M-NaphthaliahydrazîusulfosSare e

Von

J. Trôger und H. Bertram

(Eingegangenam 17.August 1926)

Zahireiche Vertreier von Arylazoarylhydrazinsuuosâuren
der allgemeinen Formel RN~RNH.NHSOgHsind von dem einen

von uns in Gemeinschaft mit verschiedenen Mitarbeitern auf
direktem und indirektem Wege dargestellt. Auf dem ersteren

Wege, d. h. durch Einleiten von SOa-Gas in eine Aryldiazonium-

salzlosung bat bisher nur die Azobenzolhydrazinsulfosaure und

die m-Toluolazo-m-toluol-p-hydrazinsulfosâure oder 2,3'-Di-

methylazobenzol-4-hydrazinsulfoaaure bereitet werden konnen,
wâhrend der zweite Weg sich zur Darstellung solcher Ver-

treter mit gleichen und verschiedenen aromatischen Kernen
aJa brauchbar erwiesen hat und einer allgemeinen Anwendung
~hig war. Diese zweite Methode bestand darin, daB man von
einem Amidoazokorper ausgeht, diesen diazotiert, das Dia-
zoniumsalz in das stabile Diazosulfonat verwandelt, letzteres
mit Schwefelammon reduziert und nach der Reduktion durch
Zusatz von Mineralsaure die Hydrazinsulfosaure in Freiheit
setzt. Je nach der Natur der aromatischen Kerne, die in

diesen Verbindungen am Azostickstoff haften, schwankt die
Farbe der Hydrazinsulfosauren zwischen blutrot, rotbraun,
tiefblau oder violett. Die erste halogenhaltige Hydrazinsulfo-
saure haben J. Trôger und J. Piotrowskil) beschrieben.

Einige weitere Vertreter mit Cl, Br und N0~ im aromatischen
Eem haben J. Trôger und R. Schafer~) ganz neuerdings
gelegentlich einer Untersuchung über die Stabilitat gewisser
tester Diazoniumsalze darstellen konnen, doch sind letztgenannte

1)Arch.Pharm.256, 157(1907).
Dies.Journ. [2]113,268(1926).
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Autoren bei der Reduktion der diazosulfosauren Salze auf

Schwierigkeiten gestoBen. Das bisher mit gutem Erfolge ats

Reduktionsmittel benutzte Schwefelammon hat sich in diesem

Falle nicht bew&hrt und wurde durch Zinnchlorur ersetzt.

DaB durch den Eintritt vorgenannter Substituenten die Stabi-

litât der entsprechenden Hydrazinsulfos&ure sich vermindert,

geht sowohl aus der zuletzt zitierten Arbeit sowie auch aus

den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit hervor. Ob das

Reduktionsmittel die Diazosulfosâure zur Hydrazinautfoaa-ure
reduziert hat, vermag man nur an der Farbe und der Konden-

sationsfahigkeit zu entscheiden. Wiewohi es bisher noch nie

gelungen ist, aus einer der vielen dargestellten Hydrazinsulfo-
sauren das entsprechende Hydrazin oder ein Salz desselben

zu fassen, gelingt die Kondensation mit Aldehyden sehr leicht

und liefert sehr charakteristische Hydrazonsalze, aus denen

durch Umsetzung mit waBrigomAmmoniak die freien Hydra-
zone erhalten werden kënnen. Derartige Hydrazone haben wir

aus den neu dargestellten Hydrazinsulfosâuren des o-Chlor-

bzw. o-Brombenzolazo-a-naphthylamins bereitet, denn das ist

das sicherste Zeichen für eine erfolgte Reduktion, da ein

Diazosulfonat mit Aldehyden nicht reagieren kann, die Ele-

mentaranalyse aber keinen sicheren Entscheid bieten kann.

Die Diazotierung der beiden gemischten Aminoazokorper,
von denen verschiedene Derivate dargestellt sind, gelang nur

bei Anwendung von Druck und Warme, führte aber zu gut

krystallisierenden Diazoniumsalzen, die sich aus Wasser ohne

Zersetzung umkrystallisieren lassen und in trocknem Zustande

einige Zeit haltbar sind. Die aus diesen Diazoniumsaizen mit

Aminen und Phenolen bereiteten Amino- und Oxytetrazo-

verbindungenkonnten zwaranalysenrein, aber nicht krystallinisch
erhalten werden. Die diazosulfonsauren Salze sind in Wasser

verhâltnismaBig schwer loslich, sind sehr fein krystallinisch,
schwer filtrierbar und schwer zu verarbeiten. Wie schon er-

wahnt, eignet sich Schwefelammon nicht aïs ReduktionspIttel,
ebenso Natriumhydrosulfit, mit Zinnchlorür kommt man hin-

gegen bei Vermeidung eines Überschusses zum Ziele. Ist ein

solcher vorhanden, so verschwindet die entstandene Hydrazin-
sulfosâure wieder, indem sie in ein Monaminderivat, ein Diamin.

NHg und Schwefetsaure aufgespalten wird. Wenn man das
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diazosulfosaure Salz in ammoniakalischer Losung zu lange mit

HaS behandelt, so wird gleichfalls die Hydrazinsulfosaure zer-

setzt. Da man von festem Diazoniumsalz ausgehen kann, die

Umsetzung zum diazosulfosaurem Salze aber quantitativ vor

sich geht, so ist es ohne weiteres moglich, die anzuwendende

Menge Zinnchlorür nach der Menge des in Arbeit genommenen

festen Diazoniumsalzes zu berechnen. Anknüpfend an eine

Beobachtung von J. Trôger und R. Schafer (a. a. 0.) haben

wir auch das Verhalten der Diazoniumchloride gegen SO~

geprüft. Durch einen Zufall war es genannten Autoren ge-

lungen, die m-Chlorbenzolazo-, die p-Brombenzolazo- und die

2 Methyl 4 nitrobenzolazo a naphthaHnhydrazinsuIfosanre
direkt aus den Diazoniamsalzlosungen der gemischten Amino-

azokorper beim Einleiten von SO~-Gas zu erhalten. Es ist

genannten Verfassern bei Wiederholung dieser Versuche, die

vermutlich zur Winterszeit zuerst ausgeführt waren, nicht ge-

lungen, dieselben Bedingungen wieder aufzufinden, unter denen

die Bildung dieser Hydrazinsulfos&urenmoglich ist. Wir haben

mit unseren Diazoniumchloriden dasselbe Verfahren geprüft,

sind in einem Falle zu einem Sulfon, in einem anderen Falle

zu der entsprechenden Diazosulfosaure gelangt, die durch

Reduktion mit Zinnchlorür in die Hydrazinsulfosaure über-

geführt werden konnte.

Experimenteller Teil

M Chlorbenzolazo-M-naphthylamin, C~H~NgCl ==

(o)ClC~H~N~C~HgNH~.Man diazotiert das aus o-Chloranilin

frisch bereitete, fein zerriebene Chlorhydrat in der üblichen

Weise und Ia6t die noch kalte filtrierte Diazoniumsalzlosung

tropfenweise unter bestandigem Rühren in eine auf 35–40"

gehaltene aIkoholischeo'-Naphthylaminlosung,in der viel krystalli-
siertes Natriumacetat suspendiert ist, einflie8en. Nach ein-

tagigem Stehen saugt man den Aminoazokorper ab, digeriert
ihn zur Entfernung des Natriumacetates mit viel Wasser und

krystallisiert nach dem Sammeln und Auswaschen aus ver-

dünntem Alkohol. Man erhalt so die Base in prachtvollen

goldgelben, an beiden Enden zugespitzten kleinen Nadeln, die

meist zu stemformigen Buschein vereinigt sind. Sie schmelzen
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bei 128–129", sind in Alkohol ziemlich leicht, in Benzol und

Âther mit blutroter Farbe sehr leicht, in Eiseasig mit carmin-

roter Farbe loslich~ in Wasser und Benzin aniëslich.

I. 0,0688g gaben0,1709g 00., und 0,0282g H~O.
II. 0,1065g 14ccm N bei 20" und 749mm.

Berechnet Gefunden

I. IL
C 51,7 51,98
H 3,0 (4,6) “
N 16,46 16,15,,

Perchlorat, C~H~NgCl.HCIO~, in alkoholischer Losung
mit Uberchlorsâure in der Wârme nach dem vorsichtigen Ver-
dünnen mit warmem Wasser in feinen, langen, blauen Nadeln,
die einen cantharidengrûnen Schimmer zeigen, erhalten.

I. 0,1101g gaben 0,2088g CO, und 0,0856g H20.
II. 0,0706g 0,0524g AgCl.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

C 50,26 50,40 –“
H 3,43 3,58
C! 18,56 18,36

Berechnet Gefunden

I. IL

C 68,19 68,24 –
"/“

H 4,80 4,62 “
N 14,92 15,09,,-1 1/

Chlorhydrat, CjgH~NgCl.HCl, dieses Salz ist leicht

hydrolytisch spaltbar und wird am besten erhalten, wenn man

die Base mit 25"~iger Sa.lzaS.urot~ngere Zeit bei Wasserbad-

temperatur digeriert. Es bildet dunkelviolette, meist zu Büscheln

vereinigte Nadeln, die man aus Alkohol gut kryatallisieren kann.

0,1066g gaben0,2365g C02, 0,0403g HaOund 0,0974g AgCL
Berechnet:

v

Gefunden

v

C 60,88 60,51<y.
H 4,12 4,28,,
CI 22,30 22,60 “

Pikrat, C~H~NgCl.C~HgNgO~,in alkoholischer LosuDg
in der Warme bereitet, bildet es aus verdUnntem Alkohol

rundliche rotbraune Bl&ttchen, die sich bei 201" zersetzen.

I. 0,0820g gaben0,1563g 00, und 0,0342g H,0.
II. 0,1420g 19,6ccmN bei 18"und 758"mm.

T,,)~ 'L.- -1- lV_P l't 1
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Acetylverbindung, C~H~ONgd ==C1C,H,N,C~H.NH.

COCH~, la.Bt sich erhalten, wenn man die alkoholische LQsuDg

der Base mit der berechneten Menge Acetylchlorid in gelinder
Warme behandelt, mit Wasser bis zur beginnenden Trubung

versetzt und aus verdünntem Alkohol krystallisiert. Mit Essig-

saureanhydrid erfoigt die Bildung der AcetylverbiDdung lang-
samer.

0,0889g gaben0,2170g COsund 0,0352g H20.

Berechnet: Gefunden:
C M,T5 66,65~
H 4,36 4,43,,

Benzoylverbindung, C~H~ON.Cl
= CiC.E~C~H.NH.

COC~H~, man versetzt eine alkoholische LosuDg der Base

tropfenweise mit der 2fach molekularen Menge von Benzoyl-

chlorid, das man mit Alkohol verdünnt bat. Hierbei erwarmt

sich das Gemisch, die Lôsung farbt sich carminrot und scheidet

nach langerem Stehen goldbraune Nadeln ab, die man aus

mit Wasser verdünntem Aceton umkrystallisiert. Schmp. 193".

0,0879g gaben0,2319g 00~ und 0,0402g H20.

Berechnet: Gefunden:

C T'1,6 71,8%
H 4,2 5,0 “
'1 '1" 1 '1 '1 1 '1

ct-Chlorbenzolazo-M-naphtbalindiazoniumchIorid, ¡

C~H~N.Cl, = C1C.H~N,C~H.N,C1. Die Diazotierung ist nur

in der Wârme moglich und kann nur in stark salzsaurer

Lôsung geschehen, weil Wasser das Chlorhydrat der Ausgangs-
base hydrolytisch spaltet. Am besten gelang die Diazotierung
in folgender Weise. 1 Mol. des nicht weiter gereinigten

o-Chlorbenzolazo-naphthylamins wurde mit der ICfachenMenge

25prozent. Salzaa.ure fein verrieben und dann auf 60–70" er-

warmt, was die Bildung des Chlorhydrates zur Folge hat, die

sich durch einen Farbumschlag nach violett zu erkennen gibt.
Zwecks vollstandiger Umsetzung !a6t man noch einige Zeit

stehen, gie6t die Suspension in eine Druckilasche, erbitzt diese

auf 45", schüttelt tüchtig um, gibt auf einmal 1 Mol. Natrium-

nitrit in fein pulverisierter Form zu, verschlieBt die Flasche

wieder schnell und schüttelt éventuel! unter zeitweisem Er-

warmeD, bis die Farbe des Flascheninhaltes von violett nach

braun umgeschiagen ist. Beim Erkalten scheidet sich dann
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das Diazoniumsalz in gut ausgebildeten goldgelben Nadeln ab.

Nach guter Abkühlung trennt man das Salz durch Absaugen
von der Flüssigkeit und bringt es dann durch AussuBen mit

Wasser von 45" wieder in Losung. Setzt man diesem Filtrate

etwas Saizsaure zu, so scheidet sich das Diazoniumchlorid,
besonders wenn man mit Eis kühlt, in wohl ausgebildeten

Krystallen analysenrein aus. Es empfiehlt sich die Diazotierung
in nicht zu groBer Menge durchzuführen und die Druckflasche

nur zu einem Drittel zu füllen. Nach dem Trocknen im

Exsiccator zeigt das Salz ein goldbraunes Aussehen, es ist

nicht explosiv, in Wasser und Alkohol leicht loslich, aus alko-

holischer Lësung mitÂther fallbarundzersetzt sich bei 112°.

I. 0,0775g gaben 0,1657g 00~ und 0,0256g HsO.
II. 0,0914g 13,2ccmN bei 20und 754mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 58,35 58,36 –

H 3,06 3,68

N 17,03 16,70

£'t1.' l' 1
o-Chlo r b e nz oh z 0 -a-naphthalinazo-m-phenylen-

diamin, C~H~N.Cl==ClC,H:~Nj,CmH~NgC~Hg(NH~~man gibt
die waBrige Lësang des Diazoniumsalzes zu einer waBrigen

Losung von salzsaurem m.Phenylendiamin, versetzt dann das

Gemisch atlmahlich mit einer Natriumacetatldsung und krystalli-
siert den entstandenen dunkelbraunen Niederschlag aua Alkohol.

Man erbâit so kleine sternfôrmige Gebilde, die sich bei 1800

zersetzen und in Aceton mit violetter Farbe loslich sind.

0,1989g gaben 36,8ccmN bei 19°und 747mm.

Berechnet: &efanden
N 20,98 20,70

o-Chlorbe nzolazo-a-naphthalinazoresorcin,

C~H~O,N~Cl==ClC.H,N,C~H~N,C,Hj,(OH),, bildet sich ais

dunkelviolette kompakte, amorphe Masse beim EinûieËen der

Diazoninmsalzloaungin eine alkalisch gehaltene Resorcinlosung.
Auf dem Tonteller getrocknet, zeigte der Oxyazokorper violette
Farbe und oiivgriinen Oberdâchenschimmer. Zur Analyse
wurde die gut ausgewaschene Verbindung bis zur Gewichts-

konstanz getrocknet.
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0,1188g gaben0,2732g CO~und 0,0403g H20.
Berechnet: Gefunden

C 65,47 65,58"
H 3,76 3,96

o Chlorbenzolazo et naphthalindiazosulfosaures

Natrium, C~B~O,N,S01Na = CIC.B;,N,C~H,N,SOgNa, dieses

Salz erhalt man, wenn man die Diazoniumchloridiosung in

eine mit Soda alkalisch gehaltene Natriumsuintiosung unter

stândigem Rühren und gutem Kühlen einSieËen laBt. Hierbei

scheidet sich das Salz aïs kakaobrauner voluminoser Nieder-

schlag ab. Man laBt das Ganze 1 Tag lang stehen, damit

die Umwandlung der metastabilen in die stabile Form sich

vollziehen kann. Das letztgenannte Salz ist relativ schwer

toalich in Wasser, hat eine gallertartige Beschaffenheit, lâ6t
sich aus heiBem Wasser und aus Alkohol in fa.dchenformigen

filzigen braunen Gebilden krystallisieren, lâBt sich aber sehr
schwer filtrieren. Das gesammelte, mit kaltem Wasser ge-
waschene und gut getrocknete Salz diente zur Analyse.

0,1872g gaben0,0342g Na~S<
Berechnet: Gefunden

Na 5,8 5,9°/.
o- Chlorbenzolazo-K-naphthalinhydrazinsulfo-

saure, C~gOgN~SCI (Formel1). Bringt man das von ûber-

r––N==N-~

/01 ~n
NH.NHSO.H

schüssigem Natriumsulfit befreite diazosulfosaure Salz mit viel
heiBemWasser in Losnng und laBt diese bei einer Temperatur
von etwa 40" in 25prozent. Saizsaure einfiieBen, welche die
berechnete Menge Zinnchlorür enthalt, so nimmt die zunachst

freigemachte, in Wasser uniosliche braune Diazosulfosaure
nach kurzer Zeit eine blauviolette Farbung an. Sobald sich
die Hydrazinsulfosâure gut abgesetzt hat, wird sie wiederholt
mit heiBem Wasser durch Dekantieren von den Neben-
produkton befreit, abgesaugt und gut getrocknet. Sie bildet
so ein rotviolettes amorphes, allerdings noch nicht analysen-
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reines Pulver. Zwecks Reinigung wurde sie in das p-Toluidin-
salz, ClC.H~N,C~H,NH.NH.SOgH.C,~NH, übergeführt. Man
erhalt dies am besten, wenn man die noch feuchte Hydrazin-
sulfosaure in eine konzentrierte Losung von essigsaurem p-To-
luidin eintragt, auf dem Wasserbade erhitzt und schIieBlich

durch Zufùgen einer genügenden Menge Wasser und von

etwas Alkohol das gebildete Salz in Lbsung bringt. Hierbei

geht der grôSte Teil in Losung und aus dem Filtrate scheidet

sich beim Erkalten das Salz in achonen goldgelben, rosetten-

formigen Gebilden aus, die sich bei 161 zersetzten.

0,1596g gaben20,1ecmN bei 19"und 756mm.

Berechnet: Cefanden
N it,au 14,66

Kaliumsalz, C~H~OgN~SClK, analog dem p-Toluidin-
salz mit essigsaurem Kalium bereitet, scheidet es sich aus

heiBer, wâBriger Lësung beim Erkalten in kleinen gelben

Nadeln, die zu Btischein vereinigt sind, ab.

0,2n3 g gaben0,0452g K~SO~.
Berechnet: Gefunden:

K 9,48 9,85

Um zur analysenreinen Hydrazinsulfosaure zu ge-
angen, la.Bt man das trockne Kaliumsalz oder p-Toluidinsalz

langere Zeit mit konzentrierter Saizsa.ure stehen. Hierdurch
setzt sich das Salz zur freien Saure um, nimmt die fiir diese
Saure charakterische blauviolette Farbe an, indem es meist
die Krystallform des ursprünglichen Salzes beibehalt.

0,0982g gaben0,1824g 00, und 0,0318g Hj)0.
Berechnet: Gefunden:

C 50,97 50,7
H 3,48 3,62“

DaB es sich um eine Hydrazinsulfosaure bandelt, wird
vor allem durch nachstehend angefûhrte Kondensationsversuche

bestâtigt.

p-Methoxybenzyliden -chlorbenzolazo-K-naph-
thylhydrazon, C~H~ON.Cl =

ClC,H,N,q.H.NH.N:CHC.H,.
OCHS. Um dieses Hydrazon zu erhalten, erwarmt man mole-
kulare Mengen von der Hydrazinsnifosaure und Anisaldehyd
mit wenig aikoholischer Saizsâure auf dem Wasserbade. Die
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Umsetzung macht sich durch einen Farbenumschlag nach

BIau, Blaugrün und Rotviolett bemerkbar. Die Reaktion ist

beendet, sobald eine mit Ammoniak digerierte Probe im Fil-

trate beim Ansauern keine Hydrazinsulfosâure mehr erkennen

la,8t. Man saugt dann nach dem Erkalten das ausgeschiedene
feste Hydrazonsalz ab, wascht mit etwas sa.Izsa.urehaltigem

Alkohol nach und digeriert dasselbe mit 5prozent. Ammoniak

bei Wasserbadtemperatur. Wahrend das Hydrazonchlorhydrat
in trocknem Zustande eine schwarzviolette Farbe mit stark

cantharidengrünem OberRachenschimmer zeigt, bildet das freie

Hydrazon ein geibbraunes Pulver. Aus waBrigem Aceton er-

halt man es in zu Bündeln vereinigten feinen dünnen Nadein

von braunlicher Farbe, aus verdünntem Alkohol krystallisiert
es in Stabchen. Es schmilzt bei 170".

0,0482g gaben0,1096g CO, und 0,0191g BLjO.

Berechnet: Gefunden:

C 69,46 69,2 "/“

H 4,62 4,95

Cinnamyliden-o-chlorbenzolazo-M-na.phtbylhydr-

azon, C~H~N.Cl = C1C,H,N~.H,NE[.N:CH.CH:CHC.H,,
aus Hydrazinsulfosâure, Zimtaldehyd und aikoholischer Salz-

saure erhalten. Nach 2 Stunden war bei Wasserbadtemperatur
bereits die Kondensation beendet und schon m der Warme

schied sich das Reaktionsprodukt in dunkelgrün schimmernden

Krystallen ab. Nach dem Absaugen zeigte das Hydrazonchlor-

hydrat eine schwarzviolette Fârbung, mit Ammoniak in ge-
linder Wârme entsteht daraus das freie Hydrazon von leuchtend

rotbrauner Farbe. Aus verdünntem Alkohol krystallisiert die

Verbindung in braunen, bei 182" schmeizenden Nadeln.

0,0862g gaben0,2307g 00, und 0,0380g Hj,0.

Berechnet: Gefunden:
C 73,06 '!2,99"

H 4,66 4,93

o-Oxybenzyliden-o-chlorbenzolazo- o!-naphthyl-

hydrazon, C~H~ON~Cl = C1C.H,N,C~H.NH.N:CHC.H,OH,
in analoger Weise wie die früheren Hydrazone mittels Salicyl-

aldehyd erhalten. Gegen Ende der Reaktion erscheint das

Reaktionsprodukt rotviolett, unter dem Mikroskope aus langen

dünnen, stahlblauen Nadeln bestehend. Das aus verdünntem
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Alkohol krystallisierte, aus dem Chlorhydrat mit Ammoniak
erhaltene freie Hydrazon bildet braune, bei 186" schmelzende
Nadeln.

0,1173g gaben0,3962g CO2und 0,0468g H,0.
Berechnet Gefunden

C 68,90 68,87%
H 4,28 4,44

p-Oxybenzyliden- o-chlorbonzolazo-K-naphthyl-
hydrazon, C~H~ON~CI, mit p-Oxybenzaldehyd entstehend.
Bereits in der Kalte zeigt beim Zusammengeben der Kom-

ponenten die tiefblaue Farbe den Beginn der Reaktion an,
die nach 15 Minuten langem Erhitzen bei Wasserbadtemperatur
beendet ist. Die aua dem Hydrazonchlorhydrat bestehende
Masse hat eine violette Farbe, saugt man sie scharf ab und
wascht mit wenig alkoholischer Saizsaure nach, so erhalt man
das Chlorhydrat in blauen Nadeln mit cantharidengrünen Ober-
ûachonschimmer. Das freie Hydrazon krystallisiert man am
besten aus wâBrigemAceton, es bildet goldbraune, stemformig
angeordnete, bei 134° schmeizende Nadeln.

I. 0,0875g gaben0,2217g 00~.
II. 0,0897g 10,8ccmN bei 16" und 754mm.

Berechnet: Gefunden:
I. IL

C 68,93 89,1
H 4,28 “
N 18,99 –

i4,l,,

m-Methoxybenzyliden-o-chlorbenzolazo-o:-naph-
thylhydrazon, C,,H~ON,C1==C1C.H,N,C~H,NH.N:CHC.H,.
OCHg, die Kondensation der Hydrazinsulfosaure mit m-Meth-

oxybenzaldebyd in Gegenwart von wenig alkoholischer Salz-
sâure war bei Wasserbadwârme in 1 Stunde beendet und führte
zu dem Hydrazonchlorhydrat. Dieses bildete ein schwarzes
Produkt mit cantharidengrünem Oberôachenschimmer. Das
mit Ammoniak aus dem Salze gewonnene freie Hydrazon war
von braunroter Farbe und wurde aus verdünntem Alkohol in

feinen, sternartig gruppierten Nadein vomSchmp. 142 erhalten.

0,1326g gaben0,3392g CO:und 0,0662g H,0.
Berechnet Gefanden

C 69,64 69,T'?"
H 4,62 4,75“
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Aïs Ausgangsmaterial zur Bereitung der o-Brombenzolazo-

M-naphthalinhydrazinsulfosaure diente das nach den Angaben

von J.Troger und R.Scha,fer(a.a.O.) bereitete, von ge-
nannten Autoren aber nicht eingehend untersuchte o-Brom-

benzolazo-a-naphthylamin, BrOgH~C~H~NH~, das in

einer Ausbeutevon etwa 90°/(, und vom Schmp. 118 erhalten
wurde.

Zur Charakterisierung dieses Aminoazok8rpers wurden

folgende Derivate bereitet.

Chlorhydrat, C~H~NgBr.HCl, bildet sich, wenn man

den reinen Aminoazokorper mit verdünnter Saizsaure bei

Waaserbadwarme digeriert und dann das entstandene Chlor.

hydrat aus verdünntem Alkohol krystallisiert. Lange blau-

violette Nadeln, die nach dem Trocknen einen grünen Ober-

nachenschimmer zeigen. Zur HCl-Bestimmung diente die
ammoniakalische Digestion des Salzes, die nach dem Filtrieren
mit Salpetersaure angesauert und mit Silherlosung versetzt
wurde.

0,1428g gaben0,0559g AgCL

Berechnet: Gefanden:
HCl 10,06 9,96"/“

Sulfat (C~Br~NgB~'B~SO~. Dieses Salz gewinnt man
am besten, wenn man die alkoholische Losung des Aminoazo-

korpers mit einer Eiseasig-Schwefetsauremiscbung versetzt und

einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Rotliche Nadeln mit
violettem Schimmer, meist zu Bündeln vereinigt.

0,1276g gaben0,0405g BaSO~.

Bereohnet: Gefunden:
H,SO< 13,07 13,34

Perchlorat, C~H~NgBr.HCIO~, man erhitzt die alko-
holische Loaung des Aminoazok8rpers mit einem geringen
UberschuB von Uberchlorsaure langere Zeit bei Wasserbad-
wârme. Beim Erkalten scheidet sich dann das Salz in langen,
dünnen Nadeln ab, die nach dem Trocknen eine leuchtend

olivgrüne Farbe zeigen und sich bei 201<' unter AufMahung
zersetzen. Die Bestimmung der Uberchlorsaure erfolgte nach
der ganz neuerdings erst beschriebenen Methode von F. Arndt
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und P.Nachtwey~), bei der die HCIO~ aïs Kaliumsalz er-

mittelt wurde.

0,1608g gaben0,0516g KC10<

Bereehnet: Gofunden:

HC!0< 23,36 23,2

Pikrat, C~H~NgBr.CgHgNgO~,in alkoholischer Losung

derKomponentennachetwa~stûndigemErhitzen aïs schwarzes,

sandiges Pulver erhalten. Unter dem Mikroskope erscheint

das Salz in Form von kugelartigen, mit kleinen Nadeln be-
setzten Gebilden. Es schmilzt bei 198° unter Zersetzung.

0,0964g gaben12,7ccm Nbe' 19° and 751

Berechnet Gefunden:
N 15,14 15,22°/.

Acetylverbindung, C~H~ON.Br = BrC.H~C~HgNH.

COCHg. Man gelangt zu dieser Verbindung, wenn man eine
aikoholische Losung des Aminoazokorpers mit der berechneten

Menge Essigsâureanhydrid in Gegenwart von etwas Natrium-
acetat langere Zeit auf dem Wasaerbade erhitzt, wobei die

Acetylverbindung aïs leuchtend brauner Korper abgeschieden
wird. Aus verdünntem Alkohol krystallisiert, bildet sie gelb-
braune flache, meist gebogene Nadein vom Schmp. 229

0,1194g gaben0,2568g 00, und 0,0427g H90.

Berechnet: Gefunden:
C 58,69 58,66'“o
H 8,85 4,00

Benzoylverbindung, C~H~ON.Br =
BrC.H,N,(\.H..

NHCOCgHg. Gibt man eine mit Alkohol verdünnte Losung
von Benzoylchlorid tropfenweise zu einer aikoholischen Losung
des Aminoazokorpers und erhitzt 1 Stunde auf dem Wasser-

bade, so scheidet sich ein goldbraunes Produkt am GefaË-
boden ab. Aus verdünntem Alkohol sowie aus wâBrigem
Aceton orhalt man die Verbindung in Form gelbbrauner, zu
Bündeln vereinigter Nadeln vom Schmp. 196*. In Alkohol,
Eisessig und Aceton ist die Verbindung merklich, in Benzin
sehr schwer, in Wasser nicht loslicb.

1)Ber. 59, 446(1926).
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0,0844g gaben0,1978g 00, und 0,0306g H~O.

Boreohnet: Gefunden:

C 64,18 63,92"
II 3,75 4,06

o -Brombenzolazo-K-naphthaUndiazoniumchlorid,

BrOgH~N~C~H~N~CI.Darstellung und Eigenschaften dieses

Salzes sind von J. Troger und R. Schafer (a. a. 0.) schon

beschrieben. Nachzutragen ist nur, daB man eine fast quanti-
tative Ausbeute des reinen krystallinischen Salzes dadurch er-

zielen kann, daB man nach dem Diazotieren vollig erkalten

laBt, das rohe Diazoniumsalz auf einem Buchnertrichter ab-

saugt, das Diazuniumsali'. mit Wasser vou 50~ luat, das FuM-at

mit einigen Tropfen Salzaâure versetzt und mit Eis kühlt.

Gekuppelt wurde es mit ;?-Naphthol und mit Resorcin.

o-Brombenzolazo-M-naphthalinazo-naphthol,

C~H~ON~Br = BrCaHJ~C~H~C~OH, entsteht, wenn man

die Losung des vorgenannten Diazoniumsaizes in lauwarmem

Wasser in eine alkalische ~-Naphthoilosung einnieBen laBt.

Hierbei entsteht ein violettrotes kompaktes, in Wasser unios-

liches, schwer filtrierbares Produkt, das in den meisten üblichen

Losungsmitteln, mit Ausnahme von Eisessig und Essigeater,
unl8slich ist und bei 217-2180 unter Zersetzung schmilzt.

Es gelang nicht, ein geeignetes Krystallisationsmittel für diese

Verbindung ausfindig zu machen.

0,1500gaben 15,2ccm N bei 18°und 752mm.

Berechnet: Gefunden

N 11,65 11,75

o-Brombenzolazo-M-naphthalinazoresorcin,

C~H~O~N~Br= BrC~HJ~C~H.N~H~OH~wirdalsamorpher
violettroter Niederschlag erhalten, wenn man die lauwarme

waBrige Lôaung des Diazoniumchlorids in eine alkalische Re-

sorcinlosung einnieBen laBt. Das Produkt ist sehr schwer

filtrierbar, da es die Filterporen verstopft, ein Krystallisations-
mittel wurde nicht gefunden. Der mühsam von der Flüssig-
keit getrennte Niederschlag wurde auf der Tonplatte, schlieB-

lich im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Verbindung zeigte
keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzte sich bei 181°.
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0,1.278g gaben13,7ccmN bei 1'!°und 750mm.
Berechnet Gefunden

N 12,56 t2,45"

o- Brombenzolazo -cc-naphthalindiazosulfosaures

Kalium, C~H~O,N,SBrK ==BrC.H~N~C~H.N.SOgK, bildet

sich beim EinnieBenIassen der Diazoniumcbloridiosung in eine

mit Kaliumcarbonat alkalisch gehaltene Kaliumsuintiosung.
Das anfangs ausfallende hellbraune metastabile Salz geht nach

einigem Stehen in das stabile Salz über, das eine dunklere

Farbe zeigt. Es ist kompakter wie das von J. Troger und

R. Schâfer (a. a. 0.) dargestellte Natriumsalz und in Wasser

verhattnismaËig schwer loslich. Aus heIBem Wasser krystalli-
siert es in uachenfôrmigen gelbbraunen Nadeln, die in Alkohol

leichter loslich aïs in Wasser sind.

0,1362g gaben0,0256g K~SO,.
Berechnet: Gefunden:

K 8,55 8,43

0- Brombenzol azo- a-n a ph thalinhydrazin sulfo s a ure,

C~H~O~SBr -BfC~N,C~H,NfI.NRSO,H. Es gelten für
diese Hydrazinsulfosâure hinsichtlich ihrer Bereitung dieselben

Schwierigkeiten wie bei der schon besprochenen Chlorverbin-

dung. Am besten gelangt man zum Ziele, wenn man das auf
einem Buchnertrichter von der ûberschussigen Kaliumsulfit-

losung durch scharfes Absaugen gut getrennte diazosulfosaure
Salz mit viel heiBem Wasser in Lësung bringt und diese in
eine die berechnete Menge Zinnchlorür enthaltende 25prozent.
Saizsaure el-nflie6enlaBt. Man gewinnt so blauviolette Flocken,
die aber noch nicht analysenrein sind. Die Reinigung der

Hydrazinsulfosaure geschieht am besten über das Kalium-

salz, C~H~OgN~BrSK, das man durch Umsetzung mit einer
konzentrierten Ka!iumacetat!osung bereitet und unter weiterem
Zusatz von Alkohol und Wasser in der Warme in Losung
bringt. Man gewinnt so das Salz in goldgelben, zu Busche!n

vereinigten Nadeln.

0,1638g gaben0,0315g K~SO~.
Berechnet: Gefunden

K 8,52 8,63

p-Toluidinsalz, C~H~O~SBr, mit essigsaurem p-To-
luidin gewonnen und durch eine genügende Menge Alkohol in
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der Warme in L8aung gebracht, scheidet sich das Salz in

Form goldgelber Sternchen beim Erkalten aus und zeigt den

Schmp. 152°.

0,0650g gaben7,35ccm N bei 28"nnd 760mm.
Berechnet: Gefunden:

N 13,26 18,01°/.

Die freie o-Brombenzolazo-M-naphtha.linhydra.zin-
sulfosaure erhalt man ganz rein, wenn man das trockene

krystalliaierte Kaliumsalz mit konzentrierter Salzaâare langere
Zeit bei Zimmertemperatur stehen la6t. Die Saure behalt

dann meist die Krystallform des Kaliumsalzes bei. In trocknem

Zustande zeigt die Saure schwarzviolette Farbe und metallischen

Glanz.

0,1169g gaben0,1963CO,, 0,0392g H,0, 0,0641g BaSO~und

0,0511gAgBr. "£)-L- r"I_i'J_Berechnet: Gefunden:
C 45,59 45,80
H 3,11 8,75
S 7,61 7,53
Br 18,98 18,62

DaB es sich tatsachlich in dem so bereiteten Produkte

im die gewitnschteHydrazinsulfosaure und nicht etwa um die

*reie Diazoaulfosaurehandelt, wird einwandfrei durch die nach-

itehend beschriebenen Eondensationsprodukte bewiesen.

p-MethoxybenzyUden-o-brombenzolazo-cf-na.ph-

,hylhydrazon, C~H~ON~Br = BrC~N,C~HgNH.N:CH

~B~OCHj,. Bereits beim Zusammengeben der Hydrazinsulfo-
!aure mit Anisaldehyd und wenig alkoholischer Salzs&ure

srMgt in der Ealte ein Farbenumschlag nach Blau, Nach

'~stundigem Erhitzen bei Wasserbadwarme kann man die

Kondensationala beendet ansehen. Das abgeschiedeneHydrazon-

:hlorhydrat zeigt rotviolette Farbe und nach dem Trocknen

~ineQgrUnen Schimmer. Im Gegensatz zu den nachstehend

beschriebenen Kondensationsprodukten ist es ziemlich ~itze-

bestandig. Das freie Hydrazon ist von rotbrauner Farbe und

krystallisiert aus verdünntem Alkohol in feinen braunen, zu

Büscheln vereinigten Nadeln vom Schmp. 164".

0,1222g gaben0,2805g 00~ und 0,0482g Hj,0.
Berecbnet: Gefunden:

C 62,'?3 62,60"
H 4,14 4,39,,
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p-Tolyliden-o-brombeBzolazo-M-na.phthylhydrazon,

C~H~Br == BrC.H.N.q.H.NH.N CHC,H,CHg, beim20 Min.

langen Erhitzen der Hydrazinsulfosâure mit p-Tolylaldehyd und

alkoholischer Saizsâure erhalten. Der Farbumschlag nach

Blau, der die Umsetzung anzeigte, trat erat beim Erhitzen ein.

Das aus dem Hydrazonchlorhydrat mit Ammoniak gewonnene
freie Hydrazon ist von rotbrauner Farbe und krystallisiert aus

verdiinntemAIkoholinfeinen, sternfôrmig gruppiertenNadelchen
vom Schmp. 185".

0,1088g gaben0,2472g COQund 0,0426g H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 65,01 R4,a§ <

H 4,32 4,59“

CiBnamyliden-o-brombenzolazo-M-uaphthylhydr-
azon, C~H~N~Br = BrC.H,N,C~H.NH.N CH.CH CHC.H~,e
daa in der ûblichen Weise mit Zimtaldehyd erhaltene, dunkel-

grûn schimmernde Chlorhydrat gab beim Erwarmen mit
Ammoniak ein rotbraunes Hydrazon, das aus verdünntem
Alkohol sternartig gelagerte Nadeln von gleicher Farbe und
vom Schmp. 176" lieferte.

Im Gegensatz zu früher beschriebenen Arylazohydrazin-
sulfosauren zeigen die in dieser Arbeit beschriebenen zwei Ver-
treter eine auËergewohnIiche Empfindlichkeit, so daB ihre Be-

reitung mit ziemlichen Schwierigkeiten verbunden ist. Da die
festen Diazoniumchloride und Diazoniumsulfonate ziemlich stabil
und in guter Ausbeute zu erhalten sind, so konnen nur das
Reduktionsmittel oder die zur Reinigung bzw. Isolierung der

Hydrazinsulfosauren angewandten Reagenzien Schuld an der

mangelhaften Ausbeute sein und wir haben deshalb das Ver-
halten gegen verschiedene Agenzien geprüft. Langeres Erhitzen
mit konzentriertem, wâ6rigem Ammoniak oder lângeres Kochen
mit konzentrierter Saizsaure hat die Zersetzung der Hydrazin-
sulfosauren zur Folge. Auch ohne einen besonderen Zusatz
tritt sowohl beim diazosulfosauren Salz sowie bei der Hydrazin-
sulfosaure beim lângeren Erhitzen mit Wasser eine Zersetzung
ein. Nicht MoBZinnchlorûrûberschuBISst bei langerem Stehen
unter Enifarbung und gleichzeitiger Aufspaltung die Hydrazin'
sulfosauren, sondern auch langere Einwirkung von Schwefel.
wasserstoff in Gegenwart von Ammoniak. Will man z. B. eine
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heiBeammoniakalisch gemachte Diazosulfonatiosung durch Ein-

leiten von Schwefelwasserstoff zum Ammoniumsalz der ent-

sprechenden Hydrazinsulfosaure reduzieren, so kann es ge-

schehen, daB der Schwefelwasserstoff ebenso spaltend wirkt

wie das Zinnchlorür und daB die filtrierte Flüssigkeit beim

Ansauern mit konzentrierter Saizsa.ure weder Diazosulfosaure

noch Hydrazinsulfosâure liefert. Andere Reduktionsmittel wie

Natriumhydrosulfit, Natrium- bzw. Aluminiumamalgam erwiesen

sich aïs unbrauchbar. Versuche, die zui'aHig von J. Troger
und R. Schâfer getroffenen Bedingungen ausfindig zu machen,
unter denen den genannten Autoren die direkte Umwandlung
der Arylazodis.sosiulRchloride Hlit SO~zu den freien Hydrazin-w_ ûü uvaaaavavuitymamû-
sulfosauren gelungen war, haben nicht zum Ziele geführt.
Wiewohl wir, ausgehend von reinen Diazoniumchloriden wâBrige

Losttngen verschiedener Konzentration mit und ohne Salzaaure-

zusatz wahiten und bei verschiedenen Temperaturen arbeiteten,
ist es nie gelungen, die Hydrazinsulfosauren mit SOj, zu ge-
winnen. Aïs eine vom o-Brombeuzolazo-M-naphthylaminin der

üblichen Weise bereitete reine Diazoniumaalzlosung bei 40 bis

50" mit SO~-Gasbehandelt wurde, entstand sofort ein schmutzig

gelbbraunes Produkt, das weder in Wasser noch in Natrium.

carbonat loslich war, also keine Diazosulfosaure oder Hydrazin-
sulfosaure enthalten konnte. Das Produkt lie8 sich nicht

krystallisieren, es wurde deshalb mit verschiedenen Losungs-
mitteln behandelt und schIieËlichnach dem Trocknen bei 105"

analysiert. Zu bemerken ist noch, daB nach dem Einleiten

des Gases sich beim Stehen eine schwache Gasentwicklung
bemerkbar macht, die aller Wahrscheinlichkeit von abgespal-
tenem Stickstoff herrührt.

I. 0,1534g gaben 0,314800~, 0,0480H,0, 0,0360g BaS04
und 0,0848g AgBr.

II. 0,1541g gaben 11,8cemN bei 22"und 754mm.
III. 0,1543g “ 12,0cem N bei23''und 754mm.

Berechnet: Gefunden:

fur (BrCgH.N~Ct.H~SO, I. II. III.

C 56,2 55,97 –
H 3,42 3,51 “
S 4,6 3,22 “
Br 28,4 23,53 “
N 8,2 8,9 8,89 It
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Abgesehen von dem zu niedrig gefundenen S-Gehalt und

dem etwas zu hoch gefundenen Stickstoff stimmt die Analyse
dieses Produktes annahernd auf eine Verbindung bei der

unter Eliminierung des DiazostickstoS's an den Komplex

(BrC~H~N~C~Hg)~die SO~-Gruppe getreten ist. Es lage somit

ein Sulfon vor, was in der Unl8s!ichkeit in Soda auch zum

Ausdruck kâme. DaB aber auch in Soda losliche Produkte

entstehen konnen, lehrten andere Versuchsreihen, bei denen

zu der mit Eis gekubiten Diazoniumsalzlosung eine waSrige

Losung von schwefliger Saure gegeben wurde. Auch hier ent-

stand sofort ein Niederschlag, und zwar von braunroter Farbe.

Aïs dieser mit heiBer Sodaloaung behandelt wurde, ging der

groBte Teil in Losung, die Sodalosung war ziemlich dunkel

gefàrbt, beim Ansauern mit konzentrierter Saizsaure entstand

eine braunrote Fallung, die auf weiteren Zusatz von salzsaurer

Zinnchlorûriosung die für die freien Hydrazinsulfosâuren
charakteriatische Violettfarbung annahm. Es hatte somit die

Einwirkung der waBrigen SOa bei tieferer Temperatur den

Diazo-N nicht abgespalten und neben einem nicht weiter unter-

suchten, in geringerer Menge entstandenen Produkte zur Diazo-

sulfosaure geführt. Soviel dem einen von uns noch erinnerlicb,
wurden die mit R. Schafer ausgeführten Versuche, die zu

den Hydrazinsulfosauren fUhrten, zur Winterszeit ausgefahrt,
die mit S02 behandelten Losungen blieben damais sehr lange
stehen und so ist es mëglich, daB Bedingungen erzielt wurden,
bei denen nicht bloB die Diazosulfosâure, sondern sogar die

Hydrazinsulfosaure sich bilden konnte. Wir haben, da unsere
im Vorhergehenden geschilderten Versuche im heiBesten Monate

stattfanden, deshalb dieselben nicht weiter vorlaung fortgesetzt
und werden bei einer spateren Gelegenheit versuchen, diesen

Punkt noch aufzuMâren.
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Mitteilangans dem ChemischenLaboratoriumder
UniversitatGieBen

tber die VerSnderung der Aciditat von Glykolsiiure-

abkSmmUngen beim Ersatz des Sauerstoffs
durch Schwefel und uber ïsomerieerscheinungen

bei ThioglykotsHureabkSmmIîNgen

Von

Otto Behaghel

(Eingogangenam 24.August1926)

(merzu Tafel I)

Ostwald hat in seinen grundlegenden Arbeiten ,,uber die

Af6nita.tsgr86en organischer Sauren und ihre Beziehungen zur

Zusammensetzung und Konstitution derselben" ~) auch über

schwefelhaltige organische Sâuren Mitteilungen gemacht, die
von Lovent, Hoimberg~), Wegscheider 4) und anderen
durch in ahniicher Richtung liegende Arbeiten erganzt worden

sind; jedoch ist manche Frage, die sich bei der Beachaftigung
mit diesem Gebiet aufdrangt, bis heute noch unbeantwortet

geblieben. Ostwald hat bei seinen Leitfâhigkeitsmeasungen die

eigentumiicheTatsache festgestellt, daBdie Di-glykolsâure besser
leitet aïs die Thio-di-glykolaaure, wâhrend im Gegensatz hierzu
die Thio-glykolsaure ein groBeres Leitvermogen zeigt aïs die

Glykolsaure. Da das letztere durchaus im Einklang stand mit
der Erscheinung, daB der Schwefel im allgemeinen ,,negativer"
wirkte aïs der Sauerstoff, gab er der Vermutung Ausdruck,
da8 die Ursache fur die Abweichung von dem üblichen Ver-
balten des Schwefeîa durch beaondero raumiiche Verhaltnisse

begriindet sein müsse. Ein weiterer Fall, der die Ausnahme

') Phya.Chem.3, 176,247,869(t889).
Phys.Chem.13, 554(1894).
Dies.Journ. [2]71, 264(t906);?&,169(1907);79, 253(1909).

'*)Monatsh.2~,625(1902).
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von der Regel bestatigte, war die a-Thiophensaure, die nur

halb so sauer war aïs die gleich gebaute sauerstoffhaltige

Saure, die Brenzscbleimsâure.

Neuerdings hat K. Brandi bei seinen eingehenden Unter-

suchungen über ,,Halochromie bei Triphenyl-methan- und Azo-

verbiaduugen" festgestellt, daB der Schwefel durchaus anders

wirken kann aïs man biaher angenommen hat: Die Methyl-
mercapto-triphenyl-carboniumsalze sind erheblich weniger be-

stândig gegen Hydrolyse aïs die entsprechenden Methoxy-
triphenyl-carboniumsaize.

Eine Untersuchung sauerstoffhaltiger und mit diesen gleich-

artig gebauter Verbindungen, in denen an Stelle des Sauerstoff-
atoms Schwefel getreten war, muSte AufschluB darüber geben,
ob der von Ostwald bei der Di-glykolsaure-Thio-di-glykol-
sâure und der a-ThiopheBsaure-Brenzschleimsaure beobachtete
ËinôaB des Schwefela nur eine Ausnahme darstellt oder einer

bestimmten GesotzmaËigkeit unterliegt. Ich habe daher eiue

Reihe teils schon bekannter, teils von mir zu diesem Zweck
neu hergestellter Verbindungen auf ihr Leitvermogen geprUft.

Dabei hat sich herausgestellt, daB der Schwefel zwar an
sich eine Verstarkung der sauren Eigenschaften der durch ihn

substituierten Sauren bedingt, aber in dieser Beeinflussung er-
heblich hinter dem Sauerstoff zariickbleibt; und zwar aus-

nahmslos in allen zur Untersuchung gelangten Fallen. Vgl.
Tabelle 1, 2 und 3. An den Schwefel tretender Sauerstoff

verstarkt~ wie nicht anders zu erwarten iat, die Aciditat.

Tabelle 1

j_

Essigs&ure 0,0018

Athoxy-essigaSure 0,0234 13,0
Phenoxy-essigaâure

li
0,0756 42,0

o-Methoxy-phenoxy-essigsSure
Il

0,0588 32,74
o-Methyt-phenoxy-essigsS.ure.. 0,068 37,77
m-Methyt-phenoxy-esaigsSure 0,066 36,66
p-Methyt-phenoxy-easigsa.ure 0,07 38,88
o-Chlor-phenoxy-essigs&ure 0,1024 56,88
p-CMor-phenoxy-eaaigBMire 0,09617 53,42
o-Nitto-pbenoxy-essigs&ure 0,1588 87,77
pNitro-phenoxy-essigs&ure 0,153 85,0
p-Phenylen-bis-phenoxy-essigs&nre Il 0,3764(?) 209,1(?)

1) Dies. Journ. [2] 109, 1 (1925).
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Tabelle 2

I~ F

Essiga&ure. 0,0018

Athyl-merca.pto-easigsa.uro 0,0183 10,16

Phenyl-mercapto-cssigsiture 0,02971 16,5

o-Methoxy-phenyl-mercapto-esBiga&ure 0,01822 11,22

p-Methoxy-phenyl-mercapto-esaigsaut'e 0,01767 9,8

o-Methyl-phenyI-mercapto-esBigBSure. 0,0281 15,61

m-Methyl-phenyt-merca.pto-essigsSure 0,02728 15,15

p-Methyl-phenyt-mercapto-essigsH.ure. 0,02464 13,68

o-CMor-pheny]-rnM'CH.pto-essigsaure 0,0304 16,88

p-CMor-phenyI-inercapto-essigaa.ure 0,0241 13,38

o-Nitro pheoyi-mercapto-essigsaure 0,05546 30,81

p-Nitro-phenyI-mercapto-eaatgaa.ure 0,0714(?) 39,66(?)

p-Phenylen-bis-merca.pto-essigsaure 0,04507 25,03

Anmerkung zu Tabelle 1 und 2:

Tf = AfËmtNtskoNstante.

= Faktor, der angibt, um wieviel die Essigaâure durcit

den Eintritt dcr verschiedenen Substituenten verst&rkt

worden ist.

Tabelle 3

Œykois&ure- Thioglykolsa.are-

a.bkëmmtinge abkëmmiiuge

(Phenylesaiga~ure) (0,00556)

Phenyigtykoisaure 0,0756 Phenyt-tMoglykolsSure 0,02971 2,54

Methoxy phenyigty- Methoxy phenyï thiogly-
kolsaure. 0,05888 kolsâure. 0,01794 8,28

Metby!-phouy!gty- Methyi-pheuyi-thioglyko!-
kola&ure 0,068 saure 0,02667 2,54

Cblor pheny]g]ykot- Chlor phenyï thiog)ykol-
s&ure 0,09928 saure 0,02725 8,6

Nitro phenylglykol- Nitro phenyï thioglykol-
saure. 0,1555 sSure 0,06343 2,4

Anmerkung zu Tabelle 8:

= AfRnitatskoustante.

/'= Faktor, der angibt, um wieviel die Glykola~Ut'eabkSmm-

linge st&rker sauer sind aïs die Th!ogtyko!saareabkomm-

linge.
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Kurve zu Tabelle 3

Die &r8Be der Verataj'kung ist beiden verschiedenen Ver-

bindungen eine recht unterschiediiche. So zeigt Tabelle 4, daB
der Sauerstoff in der Fettreihe in geringerem MaBedie Aciditât
beeinfluBt ala in der aromatischen Reihe, w&hrend bei den

Schwefelverbindungen ein groBer Unterschied zwischen den
beiden Reihen nicht besteht.

Tabelle 4

ŒykoMm-e- Thmgtyko!sâure-
~°'

abkSmmIinge J~ .bk8mmlinge° konstante °
konstante

(Bntters&ure) (0,0015) (Butteraa.nre) (0,0015)
Âthoxy-easigstmre

·

0,0284 Âthyl-mercapto-essigsa.ure 0,0183
Phenoxy-esatgs&ure 0,0'?o6 Phenyi-mercapto-esaigaa.are 0,0297
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Die Substituenten ûben einen verschiedenen EinËuB auf

die Sauren aus; die Methoxy- und die Methylgruppe ver-

mindern ihre Starke, wahrend sie Chlor und die Nitrogruppe
erh8hen. Und es tritt hier eine gewisse GleichmâËigkeit zu-

tage, denn die Verstarkung oder Verminderung der Aciditât

bei den sauerstoffhaltigen Sauren ist durchschnittlich um etwa

eine Einheit groBer, als die bei den schwefelhaltigen.
Aus dem Rahmen fallt, wie oben erwahnt, die Thio-

glykolsâure, die mit ihrer freien SH-Gruppe, im Gegensatz
zur Glykolsaure, in ihren Saureeigenschaften gewisse Be-

ziehungen zu zweibasiscben Sauren zeigt. Seine Erkiârang
findet dies damit, daB die Mercaptane erheblich saurere Eigen-
schaften hâben âla die HydroxylverbinduEges; sie lasses sich

glatt in alkoholischer Losung titrieren, und in Verbindungen,
in denen eine freie OH-Gruppe und eine freie SH-Gruppe
vorhanden ist, reagiert diese stets zuerst.

Eine Messung der Thiosalicylaaure, deren Dissoziations-

konstante (0,1693) 1,7 mal groBer iat aïs die der Salicylsaure,

bestatigt, daB die Sauren mit freier Mercaptogruppe denen mit

freier Hydroxylgruppe an Starke überlegen sind.

Die Thio-glykolsâure also zum Vergleich mit der Thio-

di-glykolsaure, der Di-thio-glykolsaure und der Tri-thio-glykol-
saure heranzuziehen, scheint mir abwegig. Richtiger dünkt

es mich, den Vergieich an Sauren anzustellen, bei denen die

Entfernung der beiden Carboxylgruppen voneinander ungefahr
die gleiche sein muB. Das dürfte bei der Glutarsâure und

Mothylen-bis-thio-glykolaaureund der Adipinsaure und Phenylen-

bis-thio-glykolaaure der Fall sein. Denn man darf sich wohl

auf das Beispiel der Methylen-Ms-thio-glykolsa.ure und der

Phenylen-bis-thio-glykolsaure stutzen und aus dem Unter-

schied, der zwischen den Dissoziationskonstanten der beiden

Sauren besteht, scMieBen,daB der Phenylenrest die Carboxyl-

gruppen etwas weiter auseinanderdrângt als der Methylenrest.
Somit würde der Phenylen-bis-tbio-glykolsaure zum Vergleich
etwa die Adipinsaure gegenûberzusteUen sein. Und Tabelle 5

zeigt, daB die beiden Schwefelatome die Sauren etwa um das

Doppelte veratarkeî), aïs das eine Schwefelatom in der Phenyl-

thio-glykolsaure die Phenylessigsaure verstarkt.
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Tabelle 5

7f jt'

Phenyt-esaigsSure. il 0,00556
1

Phenyl-mercapto-essigs&ure. 0,02971

Gluttn-a&nre 0,00't75
10,5

Methylen-bisthio-glykotaaure 0,0499

Adipins&ure 0,00371
12,14

p-Phenylen-bis-thio-giykolsa.ure 0,04507

(7).= DissoztattonskonBta.nte,J~==Faktor, der angibt,um wievielder
Eintritt des Schwefelsdie SaurenverstSrkt.)

Die Tatsache, daB in der Thiodiglykolsaure und der Tri-

thiodiglykolsaure das jeweils hinzutretende Schwefelatom in

entsprechendem MaBe die Saureeigenschaften erh8ht, ist wohi

lediglich darauf zurückzuführen, daB die die Aciditat ver-

starkende Kraft des Schwefels durch die groBere Entfernung
der beiden Carboxylgruppen voneinander teilweise ausgeglichen
wird.

Wie aua den Mitteilungen von Hoimberg~) hervorgeht,

liegen die Verhaltnisse bei doppeit gebundenem Sauerstoff und

Schwefel ahniich wie bei der Thioglykolaaure-Glykolsaure,
indem die Verbindungen mit doppelt gebundenem Schwefel

starker sauer sind aïs die mit Sauerstoff. Die Tri-thio-carbon-

glykols&ure ist 1,7 mal starker aïs die Di-thio-carbon-glykoI-
saure, die Thioglykolsaure etwa gleichviel starker aïs die

Glykolsaure, namlich 1,9mal. Die Werte der Âthyl-a-A-di-

thio-carbon-glykolsâure und der Âthyl-tri-thio-carbon-glykol-
saure lassen sich gut der durch die vorliegenden Unter-

suchungen festgestellten GesetzmaBigkeit einfügen, nach der
die erstgenannte Saure starker sein muBte ala die zweite. Das
ist tatsachlich der Fall; sie ist 2,5mal starker (vgl.Tabelle 6).

Die vorgenommenen Untersuchungen haben ergeben, daB
der Schwefel die Aciditat einer Sâure durchaus nicht mebr
erMhen muB aïs der Sauerstoff, im Gegenteil, die die Saure-

eigenschaften verstârkende Kraft des zweiwertigen Schwefels
bleibt erheblich hinter der des Sauerstoffs zurück. Nur

') Dies. Journ. [2] 7&, 171 (1907).



Aciditât von Thioglykolsâurederivaten 293

Tabelle 6

Disso-
zta-tions-
konstante

~S–CHi–COOH

Di-thio-carboa-di-glykoisH.ure C==0 0,156

~S–CH.-COOH

,-S-CH~–COOH

Trt-thio-carbon-di-gtykolsaure. 0=8 0,26

~S–CH.–COOH
a ~r vu ~S–C:IL,

Âthyl-a-A-di-thio-carbon-gtykolsitut'e C==SS 0,212

~O-CH.–COOH

~-S-CJI,

Âthyl-tri-thio-carbon-gtykoisa.ure.. C==S 0,082

~S-CH~–COOH

doppelt gebunden und in der freien Mercaptogruppe ist

er dem Sauerstoff gleichfalls doppelt gebunden und in der

freien Hydroxylgruppe in dem Einnu6 auf die Erhohung
der sauren Eigenschaften der Carboxylgruppe uberlegen.

Interessant ist hier ein gewisser Zuaammenhang mit den

Tatsachen, die K. Brand in seiner früher bereits erwahnten

Arbeit mitgeteilt hat. Wie hier der Schwefel die Aciditât

starker herabsetzt aïs der Sauerstoff, so haben dort die schwefel-

haltigen Triaryl-carboniumsalze, die ubrigena optisch eine auf-

fâilige Ubereinstimmung mit den entsprechenden Dimethyl-

aminoverbindungen aufweisen, eine bedeutend geringere Wider-

standsfahigkeit gegen Hydrolyse aïs die sauerstoffhaltigen.
Eine befriedigende Deutung für die Ergebnisse der vor-

liegenden Arbeit geben zu wollen, erscheint mir heute noch

verfrüht. Es gilt zunachst, noch mehr experimentelles Tat-

sachenmaterial zu sammeln. Eines !a6t sich jedoch wohl mit

ziemlicher Sicherheit sagen: Obwohl die chemischen Eigen-
schaften zunâchst durch die Atomoberûâche beeinQuBt sind,
so wird jedoch bei gleicher AtomoberHache die verschiedene

GrôBe des lonenradius der betreffenden Elemente eine be-

deutsame Rolle bei der Beeinflussung der Aciditât apielen.
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Und ein Vergleich gleichgebauter Sauren, bei denen an der-

selben Stelle im Molekill ein Austausch eingetreten ist zwischen

Sauerstoff, zweiwertigem Schwefel und Selen, zeigt, daB mit

steigendem lonenradius die Aciditat dieser Sauren abnimmt

(vgl. Tabelle 7).
Tabelle 7

IL

Dissoziationa- lonema.diua

===="
konstantc in 10~~cm

.CH~–COOH
Di-glykola&ure. 0<. 0,11')1) 0=0,94*;

\CH,-COOH

ThM-di-giykokSure S<(
.CH.-COOH

0,049 S = 1,06<)
~CH.-COOH

.CH~-COOH
Se!en-dig!ykoMure. ~e 0,0424~9) Se =1,09*)

~CH,–COOH

Experimenteller Teil.

In den folgenden Leitfâhigkeitstabellen bezeichnet v die

Verdünnung in Litern, jMdas molekulare LeitvermSgen, m den

Dissoziationsgrad
(-)

und k die hieraus berechnete Disso.
\~co

ziationskonstante. Die Werte fUr ~00 sind entsprechend den

Angaben von Ostwald geschâtzt. Z gibt den Mittelwert
aus den Werten für 100 k an. Die Temperatur bei den Mes-

sungen betrug 25" C.

Glykolsaureabkommiinge.

Phenyl-glykolsâ,ure,

(C,H,-0- CH~-COOH)

Die Sâure wurde dargestellt nach der Vorschrift von

Fritzscho~) und Ostwald~) und zeigte, viermal aus Wasser

') Ostwald, Phys. Chem.8, 186(1889).
2)Ostwald, Phys.Chem.3, 187(1889).
") Ijovén, Phys. Chem.19, 456(1896).

Scha.tznngenvonH. G. Grimm, vgLGeiger u. Scheel, Hand-
buch der Phyaik,Bd.22, S. 508.

")Dies.Journ.[2]20.269(1879). ~)Phys.Chem.3, 184(1889).
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umgel8st, den Schmelzpunkt 96°. Das Ergebnis der Leit-

fa,higkeit8be8timmuDgenstimmte mit dem von Ostwal,d gut
Uberein:

Jf=0,0754
Ostwald: 7f-=0,0756.

o-Tolyl-glykolsâuro,
0-CH,-COOH

~CH,

Die o.Tolyl-gtykols&urewurde nach dem Verfahren her-

a,.n4 a" r~ w. t ur: a:" m,.t.,t t.,t."tnx"»" v,+ aiggestellt, das Gabriel') fur diep-Tolyl-glykolsaurs aBgibt. Sis
ist bereits dargestellt wordenvon Oglialoro und Cannone.~
Aus Wasser umkrystallisiert zeigte sie den Schmp. 151–152".

~==876.

e
100M!

J
100&k

256 127,85 88,86 0,06776
512 165,88 44,11 0,06802

1024 209,82 55,80 0,0688
K = 0,06819.

m-Tolyl-glykolsaure,

0-CEr,-COOH

~\CH.

Die Herstellung erfolgte auf die gleiche Weise wie die

der o-Verbindung. Schmp. aus Wasser: 102–103

~o.=3T6.

f
--]

jt lOO~M 100 k

256 131,555 34,98 0,07354
512 170,00 45,51 0,07287

1024 212,64 56,55 0,07188

K = 0,06682.

1) Ber. 14, 923 (1881).

') Gazz. chim. 18, 511 (1888).
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p-Tolyl-glykolsaure,

O–CH.-COOH

CH,

Die Saure wurde hergestellt nach den Angaben von Ga-

briell) durch Eindampfen eines mit Natronlauge schwach

ubersS.ttigten Gemisches von p-Kresol und Mono-chloressigsa.ure.
Die mit Salzs&ure gefallte S3.ure wird aus Wasser umkrystalli-
siert und hat den Schmp. 135–136

,M~=8?6.

100m 100&

512 68.17 44,72 0,07068
1024 210,86 56,07 0,06985

-K'=0,07026.

o-Methoxy-phenyl-glykolsaure,

0-CHa-COOH

~~OCH,

u
Die Sâure, die von Cutoto~) beschrieben ist, wurde dnrch

Eindampfen eines Gemisches von Guajakol und Chloressig-
sa.ure in natronalkalischer Losung gewonnen und schmilzt (aus
Wasser umgelost) bei 129

jtoo 876.

v ft 100~ 100&k.

256 122,77 32,56 0,06142
512 157,37 41,87 0,05892

1024 196,05 52,00 0,05502

7C= 0,05845.

') Ber. 14, 923 (1881).

2) Gazz. chim. 24, I, 68 (1894).
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o-Cbïor-phenyl~glykolsaure,
0–CH,–COOH

Ô-"~j

Die S&ure, die bisher noch nicht bekannt war, wurde

foigendermaBen bereitet: 12 g o-Chlorphenol, 10 g Monochlor-

essigsaure und 8 g Natriumhydroxyd werden in 30-40 ccm

Wasser gelost und so lange im offenen Kolben gekocht, bis

die Flüssigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Man gibt
Wasser hinzu bis zur Losung und fâllt die ~auro mit Salz-

saure ans. Die rohe Saure wird aus heiBem Wasser um-

golost, aus dem aie sich in soh8nen weiBenNadeln abscheidet,
die bei 145–146" schmelzen.

0,13 g gaben0,246 g 00, und 0,0506g H,0.
0,128 g “ 0,2428g CO~ “ 0,0498g H~O.
0,1455g “ 0,1144g AgCL
0,1339g “ 0,1033g AgCL

Berecbnetfur 0~,0,0: Gefunden:
C 51,48 51,62 51,73"/“
H 3,78 4,26 4,35“
Ct 19,01 19,45 19,09“

377,5.

v 100)M 100~k

256 151,06 40,01 0,1038
512 193,06 51,14 0,1039

1024 234,54 62,12 0,09954
~=0,1024.

p-Chlor-phenyl-g!ykolsa,ure.

0–CH,–COOH

Diese S&ure ist bereits nach zwei verschiedenen Verfahren

gewonnen worden. Von Michael') durch Erwa.rmen von

Pbenoxy-easiga&uremit PhosphorpentacMorid, und von Pera.-

1)Am. 9, 216(1887).
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toner') durch Einwirkung von Sulfarylchlorid auf Phenoxy-

essigs&ure. Beides sind umsta.ndiiche Verfahren. Die Saure

Ia.Btsich bequem und in guter Ausbeute auf die gleiche Art

herstellen wie die o-Verbindung. Sie zeigt, mehrmals aua
Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 154–155". (Michael:
151-152°, Peratoner: 150–151<)

jMcc 3'77,6.

:~m:vf
100M 100A

356 j 147,10 38,96 0,09718 ~'8"

512 187,91 49,77 0,09635
1021 281,52 61,32 0.09498

~=0,09617.

o- und p-Nitro-phenyI-glykolsâure,
O–CH.–COOH

~KO,

(N0,)

Die beiden Sauren wurden nach den Angaben von

Fritzsche2) bereitet; der Schmelzpunkt wurde bei beiden
etwas hoher gefunden, aïs er in der Literatur angegeben ist.
o-Sâure: 158" (156,5), p-Saure: 186° (183").

Die Dissoziationskonstanten fand ich in guter Überein-

stimmung mit den von Ostwald ermittelten Werten.

o-Verbindung: = 0,157(Ostwald: K= 0,158),
p- ~'= 0,150( “ K= 0,153).

Hydrochinon-bis-glykolaaure,

0-CH~–CCOH

Ô–CH,–COOH
Die von Bischoff und Frohiich~) dargestellte Saure

wurde durch Zusammenschmelzen von Hydrochinon mit Chlor-

') Gazz.chim.28, I, 289(1898).
') Dies.Journ. [2]20, 2C9(18'!9). 8)Ber. M, 2797(1907).
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20*

essigsâure gewonnen. Sie zeigte, aus Wasser umgel3st, den

Schmp. 252–253" (unter Aufscbaumen). (B. und Fr. 250
bis 251".)

Die Saure 18st sich recht schwer in kaltem Wasser, so daB
als geringste Verdünnung die von Mol auf den Liter ge-
wahit werden muBte. Wohi schon hier und ausgesprochen
bei der nachath6heren Verdünnung macht sich die zweibasische
Dissoziation so stark bemerkbar, daB der Wert für C bei der

Verdünnung 2048 bereits ûber dem nach Ostwald geschatzten
Wert für jU.~lag.

jHoo==375.

i

1 _i n i fbI-

10244

=L::

308,96

__i

I~

82,38 0,3'?64
2048 380,94

K = 0,3764 (?).

Thio-glykols&nre&bkommlinge.

Phenyl-thio-glykolsaure,
(C.H.–S-CH,–COOH).

Die S8.ure wurde nach der Vorschrift von Ramberg~)
&us Thiophenolnatrium und Chlor-essigsâure gewonnen und

zeigte nach ofterem Umkrystallisieren den Schmp. 63–64".

(R. 61–62".)
~00=378.

1 jM
J

lOO~M
1--

100k

356 91 24,10 0,0299
512 121,71 32,17 0,02986

1024 158,13 41,83 0,02938
= 0,02971.

o-Tolyl-thio-glykolsâure

DieHerstellung erfolgte nachFriedIâuder und Chwala.~)
durch Einwirkung von Thio-glykols&ureauf o-Toluol-diazonium-
chlorid und durch Verkochen der entstandenen o-Tolyl-diazo-
thioglykolsa.ure. Aus Wasser: Schmp. 108–109

') Phys. Uhem. 31, 562 (1900).

") Monatah. 38, 267 (1907).
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jtt~=376.

;[t
I

100 m 100~

512 1 118,87 31,48 0,02825

1024

v

154,81 41,17 0,02814

if= 0,02819.

m-Tolyl-thio-glykolsaure
Die Verbindung wird erwâhnt im D.R.P.241910 (Kalle

u. Co.) aIs zur Herstellung von Küpenfarbstoffen benutzt, je-
doch werden keine naheren Angaben gemacht. Ich habe sie

hergestellt durch Einwirkung von m-Thiokresol, das nach

Leukart~ aus m-Toluidin gewonnen worden war, auf Chlor-

essigsâaro in Gegenwart von Natronlauge (analog der Dar-

stellung der Phenyl-thio-glykolsaure). Aus Wasser umkrystalli-
siert bildet sie schone weiBe Nadeln vom Schmp. 103–104

4,557mg gaben 9,96mg CO,und 2,30mg H,0.
Berechnetfür CeII~OaS: Gefunden:

C 59,80 59,6 °/.
H 5,53 5,56“

~06=376.

c

1
100~ 1M~k

512 116,~2 31,04 0,(MTi~

1024 153,01 40,69 -T 0,02'!26
-E'= 0,02728.

p-Tolyl.thio-glykolsaure.
Die Darstellungsweise entspricht der der o -Verbindung

(siehe dort). Aus Wasser: Schmp. 95".

j[tcc==3T6.

jt< lOOM 100 k

1024 147,32 39,18 j 0,02464
K = 0,02464.

o-Methoxy-phenyl-thio-glykolsa,ure,

S–CH,–COOH

0-offsJ~O-CH,

1
') Dies. Joum. [2] 41, 189 (1890~.
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Die Sâure war noch nicht bekannt und wurde folgender-
maBen dargestellt. 12,3 g frisch destilliertes o-Anisidin

(' Mol) werden mit 30 ccm heiBen Wassers vermengt und

25 ccm konzentrierte Saizsâure hinzugegeben. Man lâBt auf

Ha,ndwârme erkalten und gibt nun so viel Eis zu, bis die

Temperatur unter 0" gefallen ist und noch Eisstückchen vor-

handen sind. Dann versetzt man rasch unter sehr gutem
Riihren mit 7 g 100 prozent. Natriumnitrit, die in 30 ccm Wasser

gelost sind.

Zu der gut gekühlten Diazoniumiosung (es müssen unbe-

dingt noch Eisstücke da sein) gibt man unter gutem Um-
schwesken 20 g in 50 ccm Wasser gelostes athyl.xanthogen-
saures Kalium in kleinon Anteilen hinzu. Es scheidet sich
ein orangegelber Niederschlag aus, der sehr schnell und unter

guter EuMung (sonst Explosionagefahr!) abgenutscht und so-
fort in 250 ccm Wasser suspendiert wird. Man erwârmt das
Gemisch so lange auf dem Wasserbad, bis kein Stickstoff
mehr entweicht. Am Boden des GefaBes sammelt sich ein
schweres rotbraunes 01, das, ohne besonders gereinigt zu

werden, mit Âtzkali in alkoholischer Losung verseift wird. Die

Verseifang ist nach 8-10 Stunden sicher beendet. Es setzen
sich an der Kolbenwand nach dem Erkalten dicke rotbraune
Krusten ab. Der Alkohol wird abdestilliert, der Rückstand
mit Wasser versetzt und mit der berechneten Menge mono.

chlor-essigsaurem Natrium so lange im offenen Kolben ge-
kocht, bis die Fliissigkeit zu stoBen beginnt. Man verdünnt
mit Wasser bis zur klaren Losung und fâllt die rohe Sâure
mit Saizsaure aus.

Sie ist kalt loalich in Chloroform, heiB in Wasser, Al-

kohol, Benzin und Benzol. Aus Benzin scheidet sie sich in

feinen, weiBen Nadeln vom Schmp. 114–115° ab.

0,128 g gaben0,1468g BaSO~.
0,1227g 0,1456g BaSO,.

Berechnetfür CaH~O~S: Gefanden:
S 16,17 lo,75 16,29<

Die Saure ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich~ wes-
halb die Messungen mit Mol Verdünnung begonnen
werden muBten.
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~~=376.

f jtt 100~
100&

1021
I 134,6S I '1 35,~0 0,0195

20.t8 166,55 44,29 0,oni 1

0,01822.

o-ChIor-phenyl-thio-glykolsaure,

S.CH,COOH

~Ci
Die S&ure wurde dargestellt über die Chlor-phenyl-diazo-

thio-glykolsa.ure nach den Angaben von Friedia.nder und

Chwala~) und aus o-Chlorthiophenol, das aus Chloranilin

gewonnen wurde. Aus Wasser: Schmp. 112".

jUoo =377,5.

f jn lOOwrra 100~-

512

12~,9 33,88
0,0339

1024 152,86 4.0,49 0,0296

7t'=0,0304.

p-Chlor-phenyl-thio-glykolaa.ure,

S.CH,COOH

("1

C[

Darstellung wie bei der o-Verbindung. Aus Wasser:

Scbmp. 105".
onn e

jM00=3~,5.

100M~r~ 100/

512 118,5 30,86 0,0269
1024 140,01 37,OS 0,021M

~= 0,0241.

~) Monatsh. 28, 272 (1907).



Aciditât von Thioglykolsaurederîvaten 303

o-Nitro-phenyl-thio-glykolsaure,

S-CH,-COOH

~N0,

Es gibt verschiedene MogUchkeiten zur Darstellung der

S&ure. Einmal die allerdings nicht sehr ergiebige, aber schone

Méthode nach Friedia.nder und Chwala,~) durch Ein-

wirkung von Thioglykolaa.ure auf Nitro-chlor-benzol, dann die

von Claa.sa~ durch Kochen von Nitro.thio-phénol mit Chlor-

easigsâure. Aus Wasser: Schmp. 164–165". (Fr. u. Cbw.

162–164~ ")
~00=374.

f jtt 100~ 100/c

1024 j 200,59 53,63 0,06058
2048 233,1 62,32 0,05034

~=0,05546.

p-Nitro-phenyl-thio-glykolsa.ure,

S-CH~-COOH

NO,

Die Darstellung entspricht der der o-Verbindung. Aus

Wasser: Schmp. 156–157".

.M 00 =376.

c jM. 100M 100~
k

512 164,6 43,77 0,07571
1024 202,92 54,33 0,06284

~=0,06927

') Monatsh. 28, 270 (1907).

2) Ber. 4.&,750 (1912).
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Pheayl-thionyl-glykolsS.ure,

(C.H.–SO–CH,–COOH)

Pummerer~) hat die Sâure gewonnen durch Oxydation
von Phenyl-thio-gtykolsa.ure mit Perhydrol. Aus Esaigester:

Schmp. 116".

jttoo=S77

f jn
tOOMtrit

1
100Ak

256 198J9 &2,2 0,3297
512 239,94 63,61 0,~176

1024 276,59 73,36 0,1973
j~ ==0 ~148

o-Methyl-mercapto-phenyl-thio-glykolsaure,

S–CH.–COOH

~S–CHg

Die Saure bis jetzt unbekannt wurde auf folgendem

Wege gewonnen: 8 g o-Amino-thio-anisol werden auf die bei
der o-Methoxy-phenyl-thio-glykolsaureangegebene Weise diazo-

tiert (11ccm konzentrierte HCi, 4 g Na,NO~in 20 ccm Wasser).
Die DiazoniumIosuBg fügt man portionsweise zu einer auf

70–80" erwârmten Lôsung von 10 g athyl-xanthogensaurem
Kali in 50 ccm Wasser, der essigsaures Natrium zugegeben
worden ist.

Man mische unter keinen Umstanden die Diazoïliamiësung
und die des atbyl-xanthogensauren Kaliums kalt zusammen:
Eine Explosion ist dabei unvermeidbar. Es ist mir nur ein

einziges Mal gelungen, die bei der Umsetzung entstehende

Diazoverbindung zu erhalten; sie stellt einen gelb-orangegelben
Niederschlag dar, der sich abnutschen und auswaschen lieB.
In allen anderen Fallen traten Explosionen von auBergewohn-
licher Heftigkeit ein, die die ûefaBe, in denen die Darstellung
vorgenommen wurde, vôllig zertrümmerten. Auch ist es nicht
zu empfehlen, in groBeron Portionen zu arbeiten.

') Ber. 42, 2286(1909).
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Unter Stickstoffentwicklung scheidet sich der Ester

/0-C.H,C~S
\S

J-S-CH,

_0
aïs schweres braunes 01 ab. Nach dem Erkalten wird das

überstehende Wasser abgegossen, und der Ester mit alkoho-

lischem Kali verseift. Nach einiger Zeit des Kochens scheiden

sich Krystalle ab, die Verseifung ist je nach der Menge nach

6–10 Stunden beendet.

Der Alkohol wird abdestilliert, der Rückstand mit nicht

zuviel Wasser und der berechneten Menge monochloressig-
sauren Natriums versetzt und im offenen Kolben so lange ge-

kocht, bis die Flüssigkeit zu stoBen beginnt. Man verdünnt

mit Wasser, filtriert und fallt mit Saizsanre die rohe Saure

aus, die sich zunachst olig-harzig abscheidet, nach kurzer Zeit

aber fest wird. Das hellbraune, pulvrige Rohprodukt entsteht

in einer Ausbeute von 60–70 "/Q der Theorie.

Die Saure ist kalt loslich in Alkohol, Chloroform, Essig-
ester. HeiB ziemlich leicht loslich in Benzin und Benzol,

weniger gut in Wasser.

Man krystallisiert aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle

um und erhalt die 8aure in sehr schonen, zentimeterlangen,
weiBen Nadeln vom Scbmp.120". Auch eine Mischung von

Benzin und Benzol im Verha.ltnis 2:1 eignet sich aïs Um-

losungsmittel.

4,09mg gaben7,575mg 00.; und 1,86mg H.~0.

Berechnetfür C,HtoO~S~: Gefunden:

C .i(',43 50,48"/“
H 4,7 5,0

,K 00 = 376

lOOMt 100&k

1024

1.C'l-3~1 ~=~3;r-0,O~1024 133,87 35,60 0,019222048 )6a,8S 44,10 0,01699
7v= 0,01810
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p.Methyl-merca.pto-phenyl-thio-gtykolsa.ure,

SCH,

~CH,.CO<.)1I

Die S&ure wurde auf die gleiche Weise gewonnen wie

die o-Verbindung. Aus Benzol oder aus Wasser ~mkrystaHi-
siert scheidet sie sich in wei8en Nadeln vom Schmp. 106 bis

107" ab.

4,345mg gaben8,085mg CO~und ],35 m~H~O.

Bei'echnetfar C.HtoOA: Gefaaden:
C 50,48 50,! 5 "/“

H 4,7 4,47 “

~==376

jM 100/ 100A

1024 ~2,46 } 3&,22 0.01871
2048 164,57 43,76 0,01663

VC=0,0176

p-Amino-thio-phenyl-glykolsaure

Die Aminosaure kann man in der üblichen Weise durch
Reduktion der Nitroverbindung mit Zinu und Saizsaure ge-
winnen oder, wie Friediander und Chwala~) angeben, mit

Eisen und Essigsaure. Sehr gut bat sich die von K. Brand2)
fUr die partielle Reduktion von Polynitrokorpern angegebene
Méthode der Reduktion mit NaSH bewahrt, die bei bequemer
Arbeitsweise gute Ausbeuten liefert.

2/1,Mol (42,6g) p-Nitro-phenyl-thio-glykolsaure werden in
100 ccm Alkohol heiB geloat und dazu eine konzentrierte

Losung von 8 g NaOH gegeben. Zu der braunroten Flüssig-
keit gibt man in kleinen Anteilen eine Losung von 12 g NaOH
in 100 ccm Wasser, die mitH~Sgesâttigtist. Nach l–2stun-

digem Kochea verdünnt man mit 250 ccm Wasaer, versetzt mit
Saizsaare bis zur sauren Reaktion und kocht y~ Stunde. Den

') Friedl&nder u. Chwala, a.a..O.
") K.Bra.nd,dies.Journ. [2]T-t,469(1906).
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sich etwa abscheidenden Niederschlag, der aus unverandert

gebliebener Nitroverbindung und Schwefel besteht, filtriert man

ab. Das klare Filtrat wird einige Zeit mit Tierkohie gekocht,
heiB filtriert und mit Natronlauge neutralisiert, worauf sich

meist sofort die Aminosaure abzuscheiden beginnt.
Die schon recht reine Sâure lost man aus heiËem Wasser

um. Sie scheidet sich in feinen weiBen Nadeln ab, die den

Scbmp.196–197" zeigen.
Die Ausbeuten schwankes, betragen aber im Durchschnitt

80–90" der Theorie.

Die wâBrigeLôsung der Saure zersetzt sich im Elektroden-

gefa8, sie ist nach einiger Zeit violettbraun gefarbt. Der Wert

für die Dissoziationskonaia.nteist daher sehr uuzuveriassig.

M~=376,5

]0()Mt 100&

51~ ~9,47 7,8~ 0,001298
1024 .Hi,t)7 1!,67 0,001M8

A'= 0,001403

p-Âtbyl-xanthogen-phenylen-thio-glykolsaure,

/0-C,H,
C~s /––\ n,,

'ci–~ /–S–CH~–COOII

Die Saure, die ebenso wie die weiterhin beschriebenen

Verbiadungen noch nicht bekannt war, wurde auf folgende Art

bergestellt:
9 g p-AmiQO-phenyl-thio-glykolsaure (~j, Mol) werden iu

25 ccmWasser gelost und dazu lOccm konzentrierte Saizsaure

hinzugefugt. Ma,n kùhit unterRubren auf 0° bis –5"ab und

gibt admell eine Loaung von 3,5 g lOOprozent. Natriumnitrit
hinzu. Unter atâûdigem sehr gutem Ruhren gieBt man zu der

Dia.zoniumlô:iungeine eiskalte Losung von 8,5g âthyl-xanthogen-
saurem Kalium in 20 ccm Wasser. Die Losung wird nur in

kleinen Anteilen eingetragen, und zwar fugt man nach Zugabe
der ersten Portion die nâchate erst dann zu, wenn die sich

zunachst bildenden schaumigen, harzigen Klumpen in der

Losung durch das Ruhren ganz fein verteilt worden sind.
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Beobachtet man diese MaBregel nicht, so besteht die Gefahr,
daB sich die gebildete Verbindung plotziich explosionsartig
zersetzt. Man achte auch darauf, daB wahrend des Umsetzungs-

vorganges in der Losung immer einige Eisstücke herum-

schwimmen, und die Temperatur nicht über +5° steigt. Je

kalter die Losuag, desto besser. Ist die Losung des âthyl-

xanthogensauren Kaliums vollstândig zugegeben, so wird die

anfa.nglichbraunliche Abscheidung aUmahlich schôn eigelb. Man

rahrt noch etwa eine halbe Stunde und filtriert dann den Nieder-

schlag schnell durch eine vorgekühlte Nutsche und wascht mit

Eiswasser nach. Der Niederschlag wird sofort in 150 ccm

Wasser suspendiert und auf dem Wasserbade so lange erwarmt

bis ksin Stickstpif mehr entweicht. Nach dem Erkalten scheidet

sich die rohe Saure fest ab. (Die Ausbeute betragt etwa 70

bis 80°/, der Théorie). Die Saure bildet, aus Benzin um-

krystallisiert, schwach gelblich gefarbte Nadeln vom Schmp. 101
bis 102°.

Ganz im Gegensatz zu der Darstellung der o-Methyl-

mercapto-phenyl-thio-glykolsaure gelingt es in diesem Falle

unter Beobachtung der angegebenen Bedingungen stets, die

Diazoverbindung, die YerhaltnismaBigwenig explosibel ist, in

festem Zustande zu isolieren.

4,19mg gaben 7,08mg CO, und 1,525mg H,0.

Berechnetfür C~H~O~S, Gefuaden:
C 45,8 46,1
H 4,19 4,1 “

Thio-hydrocbinon-mono-essigaa.ure,

S–CH,-COOH

SU

Aus der p-Âthyl-xanthogen-phenylen-thio-glykolsaure ent-
steht durch Verseifung die Thio-hydrocbinon-mono-essigsa.ure.
Man verseift in alkoholischer Lôsung mit etwas mehr aïs der
berechneten Menge Âtzkali; die Reaktion ist, je nach der an-

gewandten Menge, nach 3-6 Stunden beendet. Die Losung
wird mit wenig Wasser versetzt und filtriert. Ans dem Filtrat
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fallt auf Zusatz von Saizsaure das Mercaptan aus, das in

reinem Zustande einen zwar nicht angenehmen, aber nicht be-

sonders starken Geruch hat. Es wird sofort im Vakuum-

exsiccator getrocknet und aus einer Benzin-Benzolmischung

umkrystallisiert. Feine weiBeNadeln vom Schmelzpunkt 108.5

bis 109,5".

4,12mg gaben7,24mg COsund 1,69mg H;0.
3,915mg 6,89mg 00~ “ 1,512mg HaO.

Berechnetfür CsH,0.jSs: Gefunden:
C 47,96 47,94 48,01"/“
H 4,03 4,5 4,32“

p,p'-Bis-thio-glykolsa.ure-diphesyi-disuli'id,

S–CH,-COOH S–CH.–COOH

0 0g.––––––––––s
Durch eine moglichst konzentrierte natronalkalische Lo-

sang der Thio-hydrochinon-mono-essigsaure wird so lange Luft

durchgesaugt, bis sich ein geIblichweiBer Niederschlag ab-

scheidet, der abgenutscht und in Wasser durch schwaches Er-

wârmen in Losung gebracht wird. Durch Saizsaure wird das

Disulfid aïs rein weiBes, teilweise krystallinisches Pulver ab-

geachieden.
Beim Befeuchten mit Natronlauge wird es intensiv gelb

gefarbt, ohne sich jedoch sofort zu loaen. Erst auf Zusatz von

mehr Lauge und eventuell schwaches Erwarmen geht das

Natriumsalz farblos in Losung, aus der durch Mineralsâuren

das Disulfid wieder auagefa.llt wird.

Es ist sehr schwer loslich in kaltem wie in heiBem Wasser,
ziemlich leicht in kaltem Essigester, gut in heiBemEssigester,
Ameisensâure und Pentachlorâthan.

Ans Essigester scheidet sich das Disulfid (eventuell Fâllen

der Mutterlauge mit Petrolâther) in feinen, weiBen Nadelchen

ab, die den Schmp. 166~5° zeigen.

4,2mg gaben 7,48mg CO~und 1,286mg H~O.

Berechnetfür C~H~O~St: ûefundeu:
C

48,19 48,5 "/“

H 3,54 3,42“
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p-Phenylen-bis-thio-glykolsaure,

S–CH~-COOH

S–CH.-COOH

Um diese Verbindung darzustellen, ist es nicht notig, die

p-Âthyl-xanthogen-phenyleu-thio-glykolsaure zu reinigen und

die Tbio-hydrochinon-mono-essigsaure zu isolieren; es genügt,
das Rohprodukt der ersteren mit alkoholischem Kali zu ver-

seifen. Man destilliert den Alkohol ab, versetzt den Ruckstand

mit einer wa,8rigen Lusuug uer berechneten Menge chloressig-
sauren Natriums und kocht so lange im offenen Kolben, bis

die Fliissigkeit zu stoBen beginnt. Man fügt so viel Wasser

hinzu, daB gerade Losung eintritt, filtriert und fallt mit Salz-

saure die entstandene Saure aus, die nach dem Trocknen ein

hellbraunes Pulver darstellt.

Sie ist kalt loslich in Alkohol, heiB gut loslich in Ameisen-

saure, Eisessig, Amylacetat, ziemlich gut in Wasser.

Die Saure tritt in zwei isomeren Formen auf, und zwar

in einer gelben und einer farblosen Modifikation. Die beiden

Isomeren lassen sich wechselweiseleicht ineinander überführen.

Beim Umlûsen des Rohproduktes aus heiBem Wasser konnen

sich unter bestimmten Bedingungen beide Formen neben-

einander abscheiden.

Farblose Modifikation
Aus heiBem Wasser scheidet sich die Verbindung farblos

ab. Aus der gelben Form erhalt man die farblose durch

Umiôsen aus heiBem Wasser oder durch AusfaUen mit Salz-

sâure aus einer alkalischen Losung der gelben Form, die sich

in Alkali farblos loat. Schmp. 210–214".

0,1389g gaben0,2551g BaSO~.
Berechnetfür C~H~O~:· Gefunden:

S 24,83 25,22

Gelbe Modifikation

Das Rohprodukt lôst sich in Ameisensâure zunachst

schwach gelb, nach langerem Erhitzen wird die Farbe tief gelb
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bis gelbbraun. Beim Erkalten scheiden sich schon gelbe

Krystalle ab, die bei 208–209" sintern, um dann bei 214"°

za schmelzen. Es ist also anzunehmen, daB zwischen 209"°

und 214" die Umwandlung der gelben Form in die farblose

vor sich geht. Die gelbe Modifikation lôst sich farblos in

Alkali. Durch Umiosen der farblosen Form aus Ameisensaure

erhalt man stets die gelbe.

0,1013g ga.bcn0,1867g BaSO<-
Berechnetfiir C~H~O~S~: Gefunden:

S 24,S3 25,82

Um festzustellen, ob bei 214" ein Mischschmelzpunktvor-

liegt, wurden einige ScbmeIzË~ssounter dem Mikroskop unter-
or- r. o t~ ri_ ,0

sucht. Beiui SuLumIzon der gelbeu B~oi'tnkanu imi,ii weiSe

neben gelben Schmeiztropfchen wahrnehmen, im allgemeinen
erscheint jedoch die Schmelze rein gelb. Es krystallisieren
stets beide Formen nebeneinander aus, und zwar immer die

gelbe Form zuerst. BeimErhitzen der gelben Form bis knapp
zum Schmelzen wird diese unter Beibehalten der Krystall-
struktur (mit dem bloBen Auge betrachtet) weiB. Unter dem

Mikroskop kann man noch einen schwachen gelben Schimmer

erkennen. Wir haben also ein Gemisch von viel weiBer und

wenig gelber Form. Beim Erkalten bleibt die weiËeFarbe be-

stehen, die gelbe Form bildet sich nicht zurück.

Die weiBe Modifikation kann weiB schmelzen und weiB

erstarren. Jedoch ist mir dies nur ein einziges Mal, und zwar

das allererste Mal geglückt. Bei allen spateren Schmelz-

versuchen sind die beiden Modifikationen nebeneinander aus-

krystallisiert.
Durch Schmeizversuche an o-Methyl-mercapto-pheny!-tnio-

glykolsaure und einigen anderen in dieser Arbeit neu be-

schriebenen Verbindungen wurde festgestellt, daB bei ihnen

zwar keine makroskopisch erkennbare Isomerie vorliegt, aber

wohl ein ,,kryptocbemischer" Polymorpbismus. (Die auf

Tafel 1 beigefügten Mikroaufnahmen zeigen einige Beispiele.}

Hinsberg2) hat bei seinen isomeren Schwefelverbindungen
durch Belichtung eine Form in die andere uberfuhren konnen.

K. Sch&um, Schaeling u. Klausing, Ann.Chem.4.11,1616'.

(1916).
') Ber. 39, 2427(1906).
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Versuche, die in dieser Richtung angestellt worden sind, sind

bis jetzt ohne Erfolg geblieben. Bei der Belichtung einer

wa.BrigenLosung der weiBen Form trat nach einer Stunde

Belichtung eine starke Trûbung auf, die Losung machte einen

kolloiden Eindruck. Nach weiterer Belichtung im ganzen

6 Stunden wurde die Trûbung immer sta,rker, bis sich

schlieBlich ein feiner gelblichweiBer Niederschlag ausschied.

Die K!a,rung dieser Verhaltnisse muB einer spateren Unter.

suchung vorbehalten bleiben.

Da die Saure in kaltem Wasser sehr schwer lëslich ist,

muBte bei der Messung der Leitfahigkeit mit 1/2048Mol Ver-

dunnung begonnen werden, so daB sich die zweibasische Dis-

soziation bereits bemerkbar macht.

=375

!< jn 100~

100A

2048 224,51

Il

59,86 0,0432l

4096 272,95 72,78 0,04694

7f = 0,04507



~<nM/ /7~ /)~< CAe;~M ~] 7/4 Tafel Y

p-PheuyIen-bis-thio'glykolsM'urt;

o-~t<'thyl-mercapto-phenyl-thio-g]yko]sa.ure

o-Mcthyl-mcreitpto-phenyI-thio g]yko]s:iu)'c

Otto Behaghel
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd, Ht. 21

Mitteilungaus dem chemischenLaboratorium

der Universitat Marburg

Uber Rmgsprengung und RingMIdung bel

Cumarandionderivaten

Von

K. v. Auwers und W. Herbener

(Eingegangenam 26.August1926)

In früheren Untersuchungen1) hat der eine von uns mit

seinen Mitarbeitern gezeigt, daB sowohl bei der Einwirkung
von Diazoverbindungen auf phenolartige Substanzen, aïs auch

bei der Kondensation von Chinonen und ortho-Diketonen mit

Hydrazinen je nach der Natur der Stammsubstanz bald Oxy-

azokorper, bald Ketohydrazone entstehen. In der Absicht,

einige erga.nzende Versuchsreihen, die geplant, aber wegen
anderer Arbeiten liegen geblieben waren, auszuftihren, begannen
wir die Umsetzung von Diazoverbindungen mit Cumara-

nonen und von Hydraziuen mit Cumarandionen erneut
zu studieren.

Es war früher2) u. a. beobachtet worden, daB der aus

5-MethyI-cumaranon und Phenyidiazoniumcbiorid entstehende

Korper aller Wahrscheinlichkeit nach ein Phenylhydrazon ist,
doch konnte dies nicht streng bewiesen werden, da die Dar-

stellung von Acylderivaten, deren reduktive Spaltung die ge-
wünschte Entscheidung gebracht haben würde, nicht gelang.
Wir gingen daher diesmal vom 4,6-Dimethyl-cumaranon
aus, in der Hoffnung, daB bei dessen Derivaten die notigen
Vorsuche durchfubrbar sein wurden; zugleich aollte geprüft
werden, ob die beiden zum RingsauerstoS' meta-stândigen
Methylgruppen etwa, wie bei anderen Reaktionen, eine be-
sondere Wirkung ausuben.

1)AM. Chem.359, 336(1908);360, 11 (1908);378, 210 (1910);
381,295(1911). s)Ann. Chem.381, 268(1911).
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Bei der Kuppelung dieses Cumaranons mit Diazobenzol-

chlorid entstand ein orangeroter Kërper, dessen Acylierung

anfangs gleichfalls Schwierigkeiten bereitete, jedoch lieBer sich

schlieBlich unter geeigneten Bedingungen glatt in ein Benzoyl-
derivat ûberf&hren. Schon die Tatsache, daB diese Substanz
fast farblos war, lieB in ihr ein Phenylhydrazonderivat
vermuten, und tatsachlich lieferte sie bei vorsichtiger Reduktion
ausschlieBlichBenzanilid, ohne eine Spur von Anilin. Daraus

folgt auf Grund der früher festgestellten GesetzmâBigkeiten,
daB das Kondensationsprodukt und seine Benzoylverbindung
den Formeln 1 und II entsprechen.

C!tT ~'Ms 'g
~~0 ~CO

CH J )C==N.NH.C.H.
J \C=N.N.O~CH~o/ CH~

CH, CH,

CH ~C==N.NH.C.H.J )~ ~'CH[ ~~C==N.NH.C,,H,1IlL (~j/C):~NH.CuH5 IV. C~(c\CeH6~0/ ~OH

DaB das Phenylhydrazon 1 sich nicht, wie das entsprechende
5-Monomethylderivat, durch ûberschussiges Phenylhydrazin in
ein Osazon verwandeln Iie6, beruht vermutlich auf der hindern-
den Wirkung des in 4-Stellung befindlichen Methyls.

Um auch das isomere ~-Dérivât III kennen zu lernen,
kondensierte man das 4,6-Dimethyl-cumarandion mit

Phenylhydrazin. Das Reaktionsprodukt âhnelte in allen Stücken
der früher dargestellten analogen 5-Methylverbindung, ins-
besondere spaltete es bei der Behandlung mit alkoholischer

Lauge den Furanring auf und ging in das Phenylhydrazon
der freien 4,6.Dimethyl-2-oxy-phenyl-gIyoxylsâure (IV)
über. DaB dieses wenig bestândig ist, indem es sich leicht
unter Abspaltung von Wasser in die bicyclische Verbindung III

zurnckverwandelt, steht im Einklang mit zahlreichen früheren

Beobachtungen, nach denen zum Phenolhydroxyl meta-atan-

diges Methyl den RingschluB fordert.

Um so unerwarteter war das Verhalten des zweifach

methylierten Cumarandions gegen as-Benzoyl-phenylhydrazin,
denn an Stelle des normalen Kondensationsproduktes erhielt



Ringsprengung und -bildung bei Cumarandionen 315

man das Benzoyl-phenylhydrazon der Dimethyl-oxy-

phenyl-glyoxylsaure (V). Trotz der Abwesenheit von Alkali

CH, jn_MM/~TJ
~<-<======~ ~). ~tte

V- \COOH ~.CA

~-k~~oH

war somit der B'uranring gesprengt worden, wahrend das

~-Benzoyi-phenylbydrazon des 5-Methyl-cumarandions ein ganz

beatândiger Korper ist. Da in der Literatur bereits ahnliche

Beobachtungen von anderer Seite 1) über auffallende Uabestan-

digkeit gewisser Derivate von Cumarandionen vorliegen, hielten

wir es für angezeigt, uns etwas naher mit diesen Erscheinungen
zu bescbâftigen.

Die Einzelheiten unserer Versuche finden sich im experi-
mentellen Teil. Hier geben wir zunachst unter Fortlassung

einiger komplizierterer Substanzen einen tabellarischen

Cberblick(S. 316)über die auf diesemGebiet bis jetzt gemachten

Feststeltungen; die Formeln von Verbindungen, die nicht iso-

liert werden konnten und deren Existenzfahigkeit daher zweifel-

haft erscheint, sind in Klammern gesetzt worden.

Zur na.herenErlauterung der Tabelle sei folgendes bemerkt:

Die Phenyihydrazone des nicht- und des zweifach-

methylierten Cumarandions werden von alkoholischer

Lauge sofort aufgespaltet, und ebenso leicht verwandeln sich

umgekehrt die entstandenen Sauren in die Lactone zurück. Da-

gegen wird im Phenylhydrazon des einfach methylierten
Cumarandions der Furanring nur aUmahlich aufgesprengt,
und entsprechend zeigt die Saure geringere Neigung, das Lacton

zuruckzubilden. Âhniich scheinen sich die zugehorigen Benzoyl-
derivate zu verhalten, doch lieBen sich hier die gegenseitigen

Umwandlungen weniger genau verfolgen, da die Benzoylgruppe
leicht abgespaltet wird, und dadurch Nebenreaktionen auftreten.

Leichte Verseifbarkeit ist übrigens für alle diese Acylverbin-

dungen charakteristisch.

Noch leichter scheinen die Methyl- und Benzyl-phenyl-

hydrazone des Diketons und der Saure ineinander über-

') Fries u. Pfaffeudorf, Ber. é&, 154 (1912).
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zugehen. Bei der Methylverbindung genügt die Beruhrung mit

etwas Alkohol und Alkali, um den Ring zu sprengen, aber die

Oxyglyoxylsaure liefert umgekehrt bereits freiwillig das Lacton

zurück. Die Benzyl-phenylhydrazone lieËen sich überhaupt
nicht in reinem Zustand gewinnen; die Analysen der Prâparate
deuteten darauf hin, daB diese Gemische von mono- und bi-

cyclischer Substanz darstellten, beide Korper also anscheinend

einem Gleichgewicht untereinander zustreben.

Was die zweite Reihe der Kondensationsprodukte angeht,
so haben bereits Fries und Pfaffendorf gezeigt, daB aus

dem einfachsten Cumarandion und Anilin oder p-Dimethyl-
amino-anHin auch in wasserfreien Medien nicht die Derivate

des Diketons, sondern der Oxy-glyoxylsaure entstehen, und

diese Sâuren sich selbst durch kraftige, wasserentziehende

Mittel nicht in ihre Lactone verwandeln lassen. Das gleicho
tt'iS't auch für die von uns untersuchten Fâlle zu. Hinzu-

gefügt sei noch, daB nach Fries auch aus o-Phenylendiamin
und Cumarandion unter Ringsprengung ein Saurederivat ge-
bildet wird.

Ob sich die Bildung der monocyclischenVerbindungen in

zwei Phasen vollzieht nach dem Schema:

.00 .C==N.R' .C==N.R'
R~ ~>CO+NH,.R' –~ R~ >CO + H,O –~ R< '~COOH
\0 ~0 ~OH

ist fraglich. Nâher liegt vielleicht die Annahme, daB sich der

ganze Vorgang intramolekular abspielt, etwa in folgender Weise:

/~<
.C~NHR' ,C==NR'

R/ ~CO –~ R/ \CO –~

RC
~COOH

\0 \0- ~OH OH

DaB die Reaktionsprodukte tatsachlich Anile und Hydr-
azone von Oxy-phenyl-glyoxylsauren und nicht etwa deren

Anilide und Hydrazide sind:

/CO CO

R~ >CO
+ H.NHR'

IV'
"'CO.NfI.R',

R<, ~0 >CO+H.NHR'–~ R/ \OH
\CO.NH.R',

geht aus den Eigenschaften dieser Verbindungen hervor. Denn
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ihre glatte Loslicbkeit in waBriger Soda beweist ihre Saure-

natur Anil-anilide von der Form

/C==N.C.H,
R< ~CO.NH.C.H:,

~OH

wie sie aus dem einfacbsten und dem zweifach methylierten
Cumarandion hergestellt wurden, losen sich nur in Atzalkalien,
AuBerdem wurde die Konstitution des aus dem Dimethyl-
cumarandion und Benzoyl-phenylhydrazin gewonnenen
Produktes noch auf folgende Weise bewiesen. Einerseits

methylierte man den Eorper in alkalischer Losung mit Di-

methylsulfat; andererseits kondensierte mandie 4,6-Dimethyl-

S-methoxy-pIienylglyûxylsK.uro mit BeazoyLphesylbydr~
azin und veresterte die entstandene Saure:

CH. CH,

~COOH C~–––N.
N 0~.

CH (yCO"COOH

–~ \coOH CO.C.H,
CI-18. CH9

1 \COOH
00. CaHa

~ocn, ~o~

CH,

~===~N.N.CA
\COOCH, CO.C.H,.

~CH,

Der erhaltene Âther-Ester war identisch mit dem auf dem
ersten Wege gewonnenen Methylierungsprodukt, und damit
war die Struktur des Ausgangsmaterials bewiesen.

Erwahnt sei noch, daB nach Fries und Pfaffendorf
die aua Cumarandion und p-Dimethylamino-anilin entatehende

Verbindung ganziich verschieden von dem isomeren Anilid ist
denn die erste konnte auf keine Weise in eine bicyclische
Substanz verwandelt werden, wahrend die zweite umgekehrt
so leicht RingschluB erleidet, daB ihre Reindarstellung nicht

moglich war.

Nicht nur die Entstehung jener Anile und Hydrazone von

Oxy-glyoxylaauren an Stelle von Cumarandionderivaten ist auf-

fallend, sondern auch in ibrem chemischen Verhalten findet
man unerwartete Züge. Vor allem überrascht die Bestandig-
keit mancher dieser Substanzen gegen veraeifende Mittel. So
kann z. B. das Anil VI Stande mit alkoholischer Salz-
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saure gekocht werden, ohne daB es sich verandert, wahrend

bekanntlich Schiffache Basen aller Art in der Regel mit

CH,
~~C-N.C.H,

\COOCH~~kocH.

groBter Leichtigkeit durch Sauren in ihre Komponenten zer-

legt werden. Auch gegen kochende alkoholische Natronlauge
ist die Substanz recht widerstandsfahig, die Estergruppe zeigt
also gleichfalls nicht die gewohniichoReaktionsfahigkeit. tfber

den Grund dieser Erscheinungen la6t sich nichts Sicheres

sageu, so lasge niCut 61:10lu gruSore Zahl derartiger Substanzen

systematisch auf ihre Verseifbarkeit hin untersucht ist.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB nach früheren

Untersuchungenl) Methyl in meta-Stellung zu phenolischem

Hydroxyl die Bildung bicyclischer Système erleichtert; ebenso

erhëht Methyl, das zu dem FuransauerstoS' meta-standig ist,
die Festigkeit des sauerstoffhaltigen Ringes. DaB diese Regel
bei den hier besprochenen Abkommimgen des Cumarandions

nicht zutrifft, überraschte zuerst; bei naherer Überlegung steht

aber diese Tatsache keineswegs im Widerspruch mit den

früheren Beobachtungen. Denn wie die Cumarandione selber,
sind auch ihre Umwandiungsprodukte mit Aminen und Hydr-
azinen nichts anderes aïs Lactone, d. h. Substanzen, bei

denen die RingF3trukturaozusagen nur etwas Zufâiliges, nicht

den chemischen Charakter Bedingendes ist. Diese Eorper
lassen sich daher nicht ohne weiteres mit den Cumaranonen

und ahniichen heterocyclischen Verbindungen vergleichen.
Eine grnndsatziiche Verschiedenheit liegt schon darin, daB bei

den Cumaranonen Neigung zum RingschluB und Festigkeit des

gebildeten Ringes parallel gehen, wahrend man bei den Deri-

vaten des Cumarandions unter Umstanden beobachtet, daB

gewisse Veranderungen im Molekül sowohl die Bildung aïs

auch die Sprengung des Ringes begiinstigen. Es handelt

sich also bei diesen Lactonen um lockerere Gebilde, die sich

leichter zusammenschlieBen, aber auch leichter zerfallen.

') Vgl. Ann. Chem. 421, 108 (1920).
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Aus welchem Grunde dabei Zabi oder Stellung der Me-

thylgruppen eine Rolle apieit, ist eine Frage, die sich zurzeit

Nicht beantworten laBt. Eber kann man sich vielleicht über

die Wirkung der Substituenten im Fünfring eine Vorstellung
bilden. Zwei Faktoren konnten hier von EinfluB sein: die

Schwere der verachiedenen Gruppen und ihr chemischer

Charakter. Wenn man sieht, daB z. B. das ~-Phenylbydrazon
des Dimethyl-cumarandions beatandig ist, durch Einführung
eines Acetyls oder Benzoyis aber der Furanring auseinander-

bricht, so konnte man darin eine mechanische Wirkung der

Belastung erblicken, die der Ring nicht aushalt. Jedoch wird

der Zutritt eines Benzoyls vom Phenylhydrazon des einfach

methylierten Cumarandions ertragen, und seibstt, das zweifach

metbylierte Homologe vermag ein Benzyl, das zwar leichter

aïs Benzoyl, aber schwerer ais Acetyl ist, aufzunehmen, ohne

daB dem Anschein nach der Fünfring seine Bestandigkeit

vollig verliert, wenn sie auch stark geschwacht erscheint. So-

mit hat diese mechanische Hypothese wenig für sich.

Vergleicht man die stickstoffhaltigen Substituenten dieser

Lactone und Oxyglyoxylsaure hinsichtiich ihrer Natur, so

findet man, daB alle einfachen Phenylhydrazone, sowie

dasMethyl- und Benzyl-phenylhydrazon in beidenFormen

existieren kônnen; tritt dagegen ein Acyl in den Rest des

Phenylhydrazins, so wird mit Ausnahme des Derivates vom

5-Methyl-cumarandion die Lactonform unbestândig; ebenso

wirkt Ersatz des Phenylhydrazinrestes durch den Rest des

Anilins. Nun ist Phenylhydrazin eine wesentlich starkere

Base aïs Anilin; man kann daher annehmen, daB Ersatz des

Ketonsaueraton's in einer a Eetosâure durch die Gruppe

==N.NH.C~H~ zu einer schwacheren Sâure führen wird, aïs

wenn an Stelle jenes Sauerstoffs das Radikal ==N.CgH~tritt.

Besteht aber zwischen der Neigung einer ~-Oxycarbonsaure
zur Lactonbildung und ihrer Starke ein gesetzmâBiger Zu-

sammenhang, so konnte das verschiedene Verhalten der Phenyl-
und Alkyl-phenyl-hydrazone einerseits, der Acyl-phenylhydr-
azone und Anile andererseits in dem Unterschied der Basizitât

ihrer Substituenten eine Erkiârung finden.

Leider wissen wir nichts Sicheres darüber, ob und wie-

weit die Starke einer Oxysaure ibre Neigung zur Lactonbildung
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beeinnuËt. Allerdings haben Henry ~) und Hjelt2) Studien

über die Geschwindigkeit der Lactonbildung und das Gleich.

gewicht zwischen Oxysauro und Lacton angesteUt, die von

anderen Forschern3) erganzt und teilweise berichtigt worden

sind, aber diese Untersuchungen müBten durch die Bestimmung
von Afnnitatskonstanten erganzt werden, wenn sie auf die hier

aufgeworfene Frage Antwort geben sollten. Ferner ware es

erforderlich, die Stârke von Anilen, Phenylhydrazonen usw.
von Eetonsauren zu messen, denn es ist fraglich, ob die Aci-

ditat dieser Verbindungen in dem oben angenommenen Sinn
ândert.

DaB in einzehien Fallen die stârkere Oxysaure weniger
zur Lactonbildung neigt, a~s die schwachere, scheint aus

manchen Beobachtungen hervorzagehen, doch fragt es sich, ob
diebetreffendonUnterschiede wirklich durch die ungleiche Starke

der Sauren und nicht etwa durch Verschiedenheiten der

Struktur bedingt sind. Denn umgekehrt ist festgestellt worden,
daB ungefahr gleich starke Sâuren mit recht verschiedener

Leichtigkeit in ihre Lactone ubergehen konnen. Ein Beispiel
hierfür bieten die y-Oxybuttersaure und die y-Oxyvalerian-

saure, denn unter B~ittigs Leitung ausgeführte Versuche von

Chanlaroff4) und Rûbimann") ergaben, daB in siedender

1 prozent. waBriger Losung das Gleicbgewiclit zwischen Oxy-
buttersaure und Butyrolacton dem Verhaltnis 20:80 entspricht,
bei der /-0xyvaleriansa,ure und ihrem Lacton dagegen der

Gleichgewichtszustand bereits erreicht ist, wenn 6,6 "/“ Saure

neben 93,4"~ Lacton vorhanden sind.

Angesichts dieser ungeMarten Verhaltnisse müssen wir

uns vorlaung damit begnügen, auf die Moglichkeit des oben

angedeuteten Zusammenhanges hingewiesen zu haben, und das

weitere der experimentellen Prüfung überlassen.

Nur kurz sei auf ein letztes Moment hingewiesen, daB

eine Rolle spielen konnte, nâmiich die sterische Konfigu-
ration der Anile und Hydrazone dieser Oxyglyoxylsauren. Man

') Ph.Ch. 10, 96(1892).
') Vgl.Ahrenssehe Sammlung8, 83 (1903).
3)Joh!tnasoa u. Sebelias, Ber.51,418(1918);Taylor u. Close,

Am.Soc.39, 422(1917);Kailan, Ph.Ch.9t, 111(1920);101,63(1922).
<)Ann.Chem.236,334(1884). A. a. 0., S. 344.
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bat soinerzeit beobachtet1), daB in Phenylhydrazonen vom

Schema A der Saurerest nicht in der üblichen Weise vom

~CO.CO.R
~CO

J~N.NH.OA~ J )c(~<R \OH ~0/ \R

A.

O.Ac
C~R

NH CaH~
B.

OH

C

0 C~R
O.Ae

zum Stickstoff wandern kann, sobald R ein um-

fangreicheres Radikal ist. Die damais ausgesprochene Ver-

mutung, daB R infolge seiner raumiicben Lage ala Hemmnis

wirke, konnte durch spatere Versuche über entsprechende Deri-

vate von Oxyhydrindonen gestutzt werden.~) Es wâre denk-

bar, daS ahsiich im ~orliëgenden F&!1ule verschiedenen stick-

stoffhaltigen Gruppen je nach der groBeren oder geringeren

Beweglichkeit und je nach ihrem kleineren oder groBereBUm-

fang die Annaherang zwischen Hydroxyl- und Carboxylgruppe
entweder gestatten oder hindern konnteN. Bestimmtes kann

aber auch hieruber zurzeit noch nicht ausgesagt werden.

Bei den vorstehenden Betrachtungen ist stillschweigend

angenommen worden, daB die verschiedenen Oxy-phenyl-

glyoxylsauren tatsachlich die ihren Namen entsprechende
Struktur besitzen, d. h. monocyclische ~-Ketonsâuren
sind. Von vornherein sicher ist dies jedoch nicht, denn es

hat sich gezeigt, daB Verbindungen vom allgemeinen Typus

.CO 00. R
C.H~

X)H

in den beiden Formen B und C auftreten kouuen, und daB
die Natur von R darüber entscheidet, welche von ihnen die

bevorzugte ist.~) Wenn R ein Alkyl ist, so pflegen die Sub-
stanzen in der bicyclischen Form C zu bestehen, wahrend in

dem Fall R = Phenyï bis jetzt nur das monocyclische Oxy-
diketon erhalten wurde. Für die einfachste o-Oxyphenylglyoxyl-
saure kommt daher neben der gebrauchlichen Formel das Symbol

C,H,
.00..OU

in Betraclit.
C.H4<."0"~C/ \OH

in Betracht.
0 "OH

') Auwers u. Dannehl, Ann. Chem. 36&, 288, 343 (1909).

') Auwers, Hilliger u. Wulf, Ann. Chem. 429, 197 (1922).

") Auwers, Ber. 47, 3292 (1914); 58, 2271 (1920).
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Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden,
haben wir gemischte Âther-Ester zweier Oxy-phenyl-gly-

oxylsauren auf verschiedenen Wegen dargestellt und mitein-

auder verglichen. Führt man nâmiich eine dieser Sauren zu-

nachst in Âther mit den Radikalen R und R' über und ver-

estert dann diese Âthersauren umgekehrt mit den Alkoholen

R'.OH und R.OH, so müssen die Endprodukte der beiden

Verauchsreihen verschieden voneinander sein, wenn die

Ausgangssubstanz tatsachlich eine Phenoiglyoxylsa.ure, da-

gegen gleich, wenn sie bicyclisch gebaut war.

Zuerst gingen wir von der einfachen o-Oxy-phenyl-glyoxyl-
saure aus; da aber in diesem Fall die Endprodukte beider

Versuchareihen Ole waren, deren Identinzierung Schwierig-
keiten bot, verwendeten wir darauf das 5-Methyl- und das

4,6-Dimethyl-derivat jener Saure.~) Das Ergebnis dieser

Versuche ist in den folgenden Formelreihen zusammengefa8t;
die Zahlen geben die Schmelzpunkte der Substanzen au.

r'f) CH,CO,H ~±; CH~CO~H, J

CH, \CO,H ~OCH, ~OCH,
114–115''° 01

CH,CO,H CH,CO,CH,
OH

"CHs'! /CO"- 1

COgH

.)- OHs"U1 /CO, 002CHs~OC~H, 'OC,H,,
142–143"° 53"°

OH, CH,

CH,

~CO,H
~CO,C,H,

CO

t'He 7

1 j

2

-<

1

1

2 2 5

CH,

~00
~OCH, ~OC~

lu )00 CHa,
"-OOHs

°
CHs'OOHa

"0/
126–12T'

°
01

in
Natronlauge

.Y~CO,H CHs

~Y~CO,CH,OH,

CH,
1

/):'CO"-OO :1 H

< CHa
('OO'CO 1 2 CH

a

~OCA "LAoC.H..
141–142"° 85–86"°

') DieaeArbeitwurdebat'eitBimJahtel914vonHerrnW.Gaertnet'r

begonnen,dochfieldieserzubesonderenHoffnuugenbereohtigendejuage
Chemikerim Kriege.
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Die Verschiedenheit der paarweise isomeren Âther-Ester

liegt klar zutage; auBerdem lieferte jedes dieser End-

produkte bei der partiellen Verseifung durch kochende alko-
holische Lauge die Âthersâure, aus der es entstanden war,
zuruck ein weiterer Beweis für die verschiedenartige Bindung
der Alkyle in diesen Substanzen.

Bemerkt sei, daB sich die 2-Âthoxy-4,6-dimethyl-
phenyiglyoxylsaure bei der Destillation im Vakuum in
zweifacher Weise zersetzte. Ein Teil ging durch Abspaltung
von Kohlenoxyd in die 2-0xy-4,6-dimethyl-benzoesa.are
uber, ein anderer verwandelte sich durch Verlust der ganzen
Seiteakette in den Âthylather des sym. m-Xylenols.

Aiierdings ist durch jene Versuche zuuachst nur bewiesen,
daB die Natriumsa.ize der beiden Sauren, aus denen die

AIkoxysâureQ durch Behandlung mit Dialkylsulfat gewonnen
warden, monocyclische Substanzen sind; theoretisch besteht
die Môglichkeit, daB im Gegensatz dazu die freien Ver-

bindungen doch Lactonhydrate sind. Indessen ist dies
ernstlich kaum in Betracht zu ziehea. Erstens spricht da-

gegen das Verhalten der aus o-Oxy-phenyl-diketonen freiwillig
durch RingschluB entstehenden Oxy-cumaranone vom Schema

/CO.OH
C.H~ ~C/"0" \R

die bei der Behandlung mit Alkali den Furauring nicht oRhen,
sondern Salze von der gleichen bicyclischen Struktur bilden.
Allerdings kommt diesem Argument wegen der verschiedenen
chemischen Natur der verglichenen Substanzen keine ent-
scheidende Bedeutung zu. Wichtiger scheint uns folgende
Uberlegung: Es ist eine vielfach beobachtete Erscheinung,
daB gefârbte Polyketone, deren Carbonylgruppen direkt an-
einander gereiht sind, durcb Anziehung von Wasser in farb-
lose Hydrate ubergehen.~) ÂuBerlich betrachtet, benehmen
sich das Cumarandion und eine Reihe seiner Substitutions.
produkte genau so, und man konnte daher auch in diesen

') Eine Ausnahmevon dieserRegel bilden nach Fries [Ber.42,234(1909)]dieHydrateeinigero-0xy-pheny!-gtyoxyts&uren,die imGegen-
aa.tzzu den fast farblosenwasserfreienS&urenmehr odcr wenigerleb-
haft gelb gefarbt sind.
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Fâllen an eine Hydratbildung ohne Ringsprengung denken.

Aber man beobachtet auch den umgekehrten Vorgang. Bei-

spielsweise fanden schon StoHé und Knebel~), daB die aus

demAlkalisalz der 4,6-Dimethyl-2-oxy-phenyl-glyoxylsaurebeim

Ausauern entstehende farblose Substanz sofort in das gelb-

gefarbte Dimethyl-cumarandion übergeht. Es ist sehr unwahr-

scheinlich, daB im Gegensatz zu den erwabnten Polyketonen
diese Ketolactone bald mit der groBten Leichtigkeit Hydrate

bilden, bald aus solchen Hydraten, noch dazu in Gegenwart
von Wasser, ein Molekül Hydratwasser abspalten sollten. Wohl

aber Ia8t sich dieses unterschiedliche Verhalten mit dem ver-

einigen, was wir über die Gleichgewichte zwischen Oxysauren
usd Lactonen wissen. Wecn in dem oben angefûbrten Bempiel
zwei nahe verwandte Oxysauren sich in ihrer Noigung zur

Lactonbildung erheblich unterscheiden, kann es nicht allzusehr

befremden, daB aus vorlau6g unbekannten Gründen auch

Zahl und Stellung von Methylgruppen im Benzolkern der Oxy-

phenyl-glyoxylsauren einen tiefgehenden EinSuB auf die Be-

ziehungenzwischen ihnen und ihren Lactonen ausüben. Etwas

sonderbar berührt nur der Umstand, daB bei der 4,6-Dimethyl-

2-oxy-phenyl-glyoxylsaure selber die beiden zum Hydroxyl

meta-standigen Methylgruppen in gewohnter Weise den Ring-
schluBerleichtern, wahrend sie bei den Anilen und Hydrazonen
der Saure in dieser Hinsicht ganziich versagen. Diese Tat-

sache beweist erneut, daB bei derartigen Umwandlungen eine

ganze Reihe von Faktoren ins Spiel kommt, von denen wir

bis jetzt nur einen Teil kennen.

Experîmentellet' Teil

I. Abkômmlinge des 4, 6-Dimethyl.cumarandions2) und der

Z-Oxy-4,B-dimethyl-phenyl-glyoxyls&ure.

cf-PhenyIhydrazon des Diketous. Zu einer Losung
von 4,6-Dimethyl-cumaranoQ~ in der 10 fachen MengeEisessig
lieB man eine konzentrierte waBrige Losung der &quimole-

1)Ber. M, 121'!(1921).
~)Ini folgendenwerdendiesebeideuSubstanzender Kürzehalber

a!s ,,Diketon" und ,,Sa.ure" bezeichnet.
Auwers, Ber. ~9, 816(1916).
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ku.laren Menge Phenyldiazoniumchlorid HieËen. Im Laufe

einiger Stunden schied sich der gr86te Teil des Hydrazons
aus; den Rest erhielt man durch Abstumpfen der Flûsaigkeit
mit Soda. Orangerote, gl&QzeadeNadeln und Blattchen aus

Methylalkohol. Schmp. 155"–!56< Leicht lôslich in Benzol

und Aceton, mSBig in Alkohol und Âther, achwer in Ligroin.
Von konzentrierter Schwefelsaure wird die Substanz mit carmin-

roter Farbe aufgenommen.

0,1060g gaben0,2804g 00.~und 0,0524g HaO.
0,1740gg “ 16,5 ccmN bei 17" und 727 mm.

Berechnet für Ct.H~OjjNjj: Gefunden:

C 72,1l 72,2"
H 5,3 5,5 9,
N 10,5 10,5 ,1

Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad oder
auch auf hohere Temperatur blieb das Hydrazon unverandert.

Versuche, das Hydrazon nach Schotten-Baumann oder
in Aceton1) oder in Pyridin bei Zimmertemperatur zu benzoy-
lieren, waren erfolglos. Glatt trat dagegen die gewiinschte
Umsetzung ein, aïs man zu einer heiBen – tiefroten Losung
der Substanz (2 g) in der doppelten Menge Pyridin Benzoyl-
chlorid (1,5 g) fügte, denn die Flüssigkeit war nach kurzer
Zeit nur noch schwach rosa gefârbt. Das nach dem Eintragen
in verdünnte Schwefelsaure bald erstarrte Reaktionsprodukt
wurde erst mit Âther verrieben und dann aus einer Mischung
von Benzol und Schwerbenzin umkrystallisiert. Das <x-Benzoyl-
phenyihyurazoB bildet ganz schwach gelb gefârbte, kornige
Krystalle vom Schmp. 182–183°. Leicht loslich in Alkohol,
Aceton und Benzol, schwerer in Âther und Benzin. Von

Natronlauge wird der Korper merklich mit roter Farbe auf-

genommen seine Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist

orangerot. Wird sehr leicht verseift, z. B. schon durch langeres
Kochen mit verdünntem Alkohol.

0,1256g gaben8,3ccm N bei 1&"und '!47mm.
Berechnetfür C~H~O~N,: Gefunden:

N 7,6 7,6%

Zur reduktiven Spaltung digerierte man 0,5 g der Substanz
in Alkohol und Eisessig mit Zinkstaub. Aïs man nach

') VgLAnn. Chem.378, 232(1910).
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1 Stunde das Filtrat vom Zinkschlamm mit Soda abstumpfte,

fiel Benzanilid aus; Anilin war auch nicht spurenweise ent-

standen.

~9-Phenylhydrazon des Diketons. Das Ausgangs-

material für diese Verbindung, das 4,6-Dimethyl-cumaran-
dion. stellten wir nach dem Verfahren von Stollé und

KnebeP) aus sym. m-Xylenol und Oxalylchlorid dar. Sowohl

vom Xylenyl-oxalsaurechlorid, dem Zwischenkorper der

Reaktion,als auch vomDi k e t o nwurden 90"/Qder theoretischen

Ausbeute gewonnen. Den Siedepunkt desChlorids unter 12mm

Druck fanden wir bei 124-1260; St. und Kn.: 128°; den
ci ("n., 7;nnn.n 1, 1AAO
~.7UÛtttomlm.unuuoo vum.wacuaimvuo,···v w:b~°.s. N.

Âquimolekula.re Mengen Diketon und saizsaurea Phenyl-

hydrazin wurden 5 Min. mit Eisessig gekocht. Daa beim Ver-

dtinnen mit Wasaer auafallende Phenylhydrazon besaB den

Schmelzpunkt 151-1520 und anderte ihn bei mehrfachem

Umkrystallisieren aus Wasser nicht. Lange, goldgelbe, ver-

filzte Nadeln. Leicht loslich in Benzol, maBig in Alkohol und

Eisessig, schwer in Ligroin.

0,1432g gaben18,8cemN bei 23"und 735mm.

Bereehnetfür 0~11~0~: Gefunden:
N 10,5 10,4

Phenylhydrazon der S&ure. Lost man das eben be-

schriebene Phenylhydrazon in kalter 2proz. alkoholischer

Natronlauge, so ist die Umwandlung in das Hydrazon der

Saure schon nach 2 Minuten vollendet, denn der beim An-

sauern ausfallende Korper lost sich glatt in Soda. Citronen-

gelbe rhombische Blâttchcn aus Methylalkohol. Schmp. 117".

Leicht loalich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol. Von

Natronlauge und Soda wird die Substanz mit gelber, von kon-

zentrierter Schwefelsaure mit tiefroter Farbe aufgenommen.

0,1568g gaben 14,1ecmN bei 23"und 735mm.

Berechnetfur C~H~O, Gefunden:
N 9,9 9,7

') Ber. &4, 1217 (1921). FHr freundliche Mitteilung genauer

ArbeitsvOMohnften sind,wir den Herren Stollé und Knebel zu groBem

Dank verpSichtet.
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Beim Trocknon auf dem Wasserbad oder beim Auf-

bewahren im Exsiccator über Schwefelsaure verwandelt sich

die Verbindung in das Hydrazon vom Schmp. 152" zurück.

Benzoyl-phenylhydrazon der Sâure. Zu einer kalten

Lësuag von 2 g des Cumarandions in 50 ccm Methylalkohol

gab man 2,44 g as. Benzoylphenylhydrazin, die in der berech.

neten Menge verdünnter Salzs&ure aufgelost waren. Aïs man

nach ~/gStd. mit Wasser versetzte, schieden sich schmutzig-

gelbe Flocken aus, die man durch mehrfaches Verreiben mit

Âther und Umkrystallisieren aus verdünntem Methylalkohol

reinigte. Farblose, kleine Nadelchen vom Schmp. 96–98~.

Leicht 16s!ich in Alkohol, Aceton und Benzol, etwas schwerer

in Âthei-, wenig in Ligroin. Lost sich glatt in Natronlauge
und Soda und kommt beim Ansauern mit Esaigsaure unver.

andert wieder heraus. Leicht verseifbar.

0,1102g gaben0,2864g CO, und 0,0534g H~O.
0,1456g 9,1ccm N bei 19"und 760mm.

Berechnet fur C~H~O~Nj;: Gefunden:

C 71,1 70,9"
H 5,2 5,4
N 7,8 7,1,,

Die reduktive Spaltung lieferte ausschlieBlichBenzanilid,
kein Anilin.

Um dem Eorper Wasser zu entziehen, lieB man ihn

langere Zeit in benzolischer Losung über Phosphorpentoxyd
atehen, jedoch fiel er auf Zusatz von Ligroin unverandert

wieder aus. Ebensowenig trat RingschluB ein, aïs man ihn

in Eisessig, der mit einem Tropfen konzentrierter Saizsa.ure

versetzt war, bei Zimmertemperatur stehen lieB.

Um den Dimethyl-âther-ester der Verbindung zu

gewinnen, loate man sie in 15prozent. Kalilauge und schüttelte
unter Eiskilhlung mit Dimethylsulfat. Der ausgeschiedene
gelbe Sirup eratarrte beim Verreiben mit Âther zu einem farb-
losen Krystallpulver, das man mit verdünnter Lauge verrieb
und aus Methylalkohol umkrystallisierte. Farblose, gtasglân-
zende, flache Nadeln vom Schmp. 147°. Im allgemeinen leicht

18slich, jedoch nur maBig in Methylalkohol und schwer in

Ligroin.
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 114. 22

0,1026g gaben0,2704g 00.: und 0,0522g K,0.

Ber. fiir 0~ C72,1, H 5,8. Gef.: C 71,9,H 5,7"
“ “ C,,H~O~: G 71,6,H 6,5%

Die Analyse erlaubt keine Entscheidung zwischen der
Formel eines Mono- oder eines Di*methylderivates; da aber
der JKorper in Alkali ganz unioslich ist, muB in ihm der Âther-
Ester vorliegen. Auch nach stand. Kochen mit alkoholischer

Lauge war eine Probe noch alkaliunl8slich, jedoch war der

Schmelzpunkt erheblich gesunken und die Substanz gerotet,
vermutlich weil Benzoyl abgespaltet worden war.

Ein Monomethylderivat, und zwar den Methyl-ather,
erhielt man, ais man die 2-Methoxy-4,6-dimethyl-phenyJglyoxyl-
saure (s. unten) in methylalkoholischer Losung mit salzsaurem
as. Benzoyl-phenylhydrazin kondensierte. Farbloses Krystall-
pulver vom Schmelzp. 143–144". Âhneit in seinen Loslich-

keitsverhaltnissen der Dimethylverbindung, ist aber in Soda
loslich.

0,1156g gaben 7,0ccmN bei 16"und 754mm.

Berechnetfiir C~H~aO~N,: Gefunden:
N 7,0 7,0

Das Silbersalz der Substanz, das man aus dem Ammo-

niumsalz und Silbernitrat aïs weiBesPulver erhielt, schüttelte

man in absoluter atherischer Aufschlammungmit der l~fach
molekularen Menge Jodmethyl. Schon nach 5 Min. war die

Umsetzung beendet. Das Filtrat vom Jodsilber hinterlieS beim
Eindunsten einen Korper, der nach Schmelzpunkt und sonstigen

Eigenschaften identisch war mit dem beschriebenen Dimethyl-
ather-ester.

Acetyl-phenylhydrazon der Sâure. Zu der kochen-
den Losung von 0,62 g Diketon in 5 ccm Methylalkohol gab
man 0,5 g as. Acetyl-phenylhydrazin in ebenfalls 5 ccm Methyl-
alkohol. Das beimErkalten ausfallende, halbfeste, gelbeProdukt

loste man in kalter verdünnter Natronlauge, filtrierte, fâllte

mit Sa,lzaa,urewieder aus und krystallisierte die Substanz 2 mal

aus Methylalkohol und 1 mal aus Eisessig um. Goldgelbe,

glânzende, konzentrisch verwachseneNadeln vom Schmp. 141"

bis 142°. Lost sich glatt in Soda; in den meisten organischen
Mitteln mehr oder weniger leicht loslich, schwer in Ligroin.
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~-Methyl-phenyl.hydrazon des Diketons. Wird

entsprechend dem Phenylhydrazon aus den Komponenten ge-
wonnen und besitzt auch die gleichen Lostichkeitsverhaltnisse.

Orangerote Nadeln aus Alkohol. Schmp. 142".

0,0944g gaben8,3ccmN bei 14"und 740mm.

Bercchnctfur Ct,H,aO.:N.j: Gefunden:
N 10,0 i0,o "/“

Befeuchtet man die Substanz mit Aikohol, so wird sie
von verdünnter Natronlauge sofort aufgenommen und beim
Ansauern fatit die entstandene Sâure in schmutzig-grunen
Floclœn aus, verwandelt sich aber beim Stehen in der sauren

Flüssigkeit oder beim A.ufbewahren rasch in die bicyclische
Verbindung zurück. Ans demselben Grund findet man auch
den Schmelzpunkt des Niederschlages bei 142".

~-Benzyl-phenyl-hydrazon des Diketons. Wurde
wie das Benzoyl-phenylhydrazon dargestellt. Das schwach

gelbe, flockige Rohprodakt verrieb man mit Âtber und fâllte
es mehrfach aus Methylalkohol und aus Eisessig unter Ver-

meidung von Erwarmung durch Wasser aus, bis es konstant
bei 148-1500schmolz. Geibliches, voluminoses,krystallinisches
Pulver. In den gebrauchlichen organischen Mitteln, auBer

Ligroin, loslich. Wird vonverdünnter Natronlauge aufgenommen,
aber nicht von Soda. FaUte man aber die Substanz vorsichtig
aus der alkalischen Losung wieder aus, so ging ein merklicher
Teil des Niederschlages in Soda wieder hinein.

Die Analysen eines Prâparates, das 3 Tage im Vakuum-
exsiccator getrocknet worden war, lieferten Werte, die zwischen
denen lagen, die sich für die Benzyl-phenyl-hydrazone
des Diketons und der Saure berechnen.

0,0782g gaben0,2154g CO, und 0,0436g N,0.
0,1072gg “ 0,2916g CO. “ 0,0596g H20.
0,1186g “ 0,3292g CO, “ 6,0648g H,0.
0,1060g “ 0,2926g CO, “ 0,0584g H20.
0,0954g “ 6,6ccmN bei 21" und 744mm.

Bcrechnet fur C~H~O~Ns: Gefundeu:

C G6,2 65,8"
H 5,6 5,5 il
N 8,6 8,8,, rr

0,0962 g gaben 0,2322 g C02 und 0,0476 g H~O.

0,1078 g 8,5 ccm N bel 21" und 746 mm.
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22*

Ber.f. C~H~OsNij:C 73,8,H 5,9,N 7,5. Gef.: C75,1,74,2,75,7, 75,3~
f.C..i,Hi;,0,Nj:C77,5,H5,7,N7,9. “ H 6,2, 6,2, 6,1, 6,2,,

N 7,7~

Eine Probe, die 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt worden

war, hatte sich gelb gefarbt, schmolz bei 151" und gab mit

dem Phenylhydrazon des Diketons keine Schmelzpunkts-

erniedrigung, der Benzylrest war also abgespaltet worden.

Anil der Sâure. Kocht man eine alkoholische Losung

aquimolekularer Mengen Diketon und Anilin kurz auf und ver-

dünnt nach dem Erkalten mit Wasser, so fallt das Anil aus.

Farblose Nadelchen aus verdünntem Methylalkohol. Schmilzt

bei 123–134" unter QascstwicMnTtg, Laicht Inslich in orga-

nischen Mitteln, auBer Ligroin. Wird von Natronlauge und

Soda aufgenommen. Die Losung in konzentrierter Schwefel-

saure ist rot.

0,1174g gaben5,6ocmN bei 25°und 746mm.

Berechnetfür C~HnOgN: Gefunden:

N 5,2 5,1

Schon beim Kochen mit verdünntem Aikohol wird der

Anilinrest abgespaltet, sehr rasch durch Sauren. Auch bei

langerem Aufbewahrenverschmiert der Eorper unter Abspaltung
von Anilin. Beispielsweise war ein Praparat nach 1/2 Jahr

vollig sodaunloslicb, und aus einer Losung in Natronlauge
erhielt man reines Cumarandion.

Auch als man Anilin auf das Cumarandion in Eisessig
einwirken lieB, entstand das Anil der Saure.

Durch Schütteln mit Alkali und Dimethylsulfat verwandelte

man die Verbindung in ihren Dimethyl-ather-ester, der

aus verdünntem Methylalkohol in derben, glanzenden, durch-

sichtigen Nadeln krystallisiert und bei 110–111" schmilzt.

Leicht loslich in den üblichen organischen Mitteln, auBer

Ligroin.

0,1196g gaben0,3188g CO2und 0,0688g H20.
0,0676g 2,7ccmN bei 17"und 742mm.

Berechnet für C~H~N: Gefunden:

C 72,7 72,7~
H 6,4 6,4,,

N 4,7 4,5
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Der Korper wurde weder durch ~atund. Kochen mit

alkoholischer Lauge, noch durch ~stund. Kochen mit aïko-

holischer Sa.lzaa.ureoder mit verdünnter Esaigsaure verândert.

Das Anil-anilid der S8.ure entstand, wenn man auf das

Cumarandion in essigsaurer Loaung 2 Molgew.Anilin einwirken

lieB. Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmilzt unter vorher-

gehendem Schrumpfen bei 194–195". Leicht loslich in Benzol,

maËig in Alkohol und Eisessig, fast uniëslich in Ligroin.

WaBrige Natronlauge nimmt den Eorper in der Ealte nur

schwer auf; beim Ansâuern fâllt er im wesentlichen un-

verandert wieder aus. Durch S&ure werden beide Anilinreste

abgespaltet, und man erhalt das Cumarandion zurück.

0,1078g gaben0,3052g CO2und 0,0552g H20.
0,1094g “ 8,3cemN bai 25°und 748mm.

0,1290g “ 9,OccmNbei29" “ 746mm.
Berechnet für C~H~O~: Gefunden:

0 76,7 77,1 –~
H 5,9 5,7 –“
N 8,1 8,3 8,1

Anhang: Derivate der oOxy-phenyl-glyoxyla&ure.

Benzoyl-phenylhydrazon. Wie das hëhere Homologe

gewonnen. Da die Substanz sich nicht umkrystallisieren lieB,
wurde sie zur Reinigung 2mal in Lauge geloat und durch Sâure

wieder ausgefâllt. Gelbe Flocken, die sich in den gebrâuch-
lichen organischen Mitteln und in Soda leicht losen. Das

Prâparat schmolz unscharf zwischen 60~ und 70~ und wurde

vonkonzentrierter Schwefelsauremit grüner Farbe aufgenommen.

0,1180g gaben8,4ccmN bei 25"und 748mm.
Berechnetfiir C~H~OtN. Gefunden:

N 7,8 7,8
Anil-anilid.~) Feine, gelbliche, asbestartige Nadeln aus

Methylalkohol. Schmp. 177–178".

0,1933g gaben0,&383g 00, uud 0,0893g H~O.
0,1895g “ 14,75ccmN bei 18°und 753mm.

Berechnet für 0~1..(~Nii: Gefunden:

C 75,9 75,9°/"
H 5,1 5,1
N 8,9 8,9

') Von Hrn. Gaertner dargestellt.
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p-Nitrophenylhydrazon des Âthylesters.~) Gold-

gelbe, harte Krystalle a,uaMethylalkohol oder Benzol + Benzin.

Schmp. 129–130". Leicht loslich in Benzol, ma,Bigin Alkohol,

schwer in Benzin.

0,1718g gaben0,3679g 00,; und 0,0728g HjiO.
0,2275g 25,65cemtrockenenN bei 16°und 748mm.

Berechnet für C~H~OsN; Gefunden:

C 58,3 58,4 "/“

H 4,6 4,7

N 12,8 13,0

II. Âther und Ester der 5-Methyl- und der 4,6-Dimethyl-

phenyl-glyoxyls&ure.

Zur Darstellung der Âther loste man die 5-Methyl-2-oxy-

phenyl-glyoxylsaure2) oder das 4,6-Dimethyl-cumarandion in

etwa 5prozent. Kalilauge und schüttelte bei ungefahr 50° mit

Dimethyl- oder Diâthyl-sulfat unter wiederholtem Nachgeben
kleiner Mengen Lauge, bis die anfangs tiefgelbe Lôsung nur

noch schwach gelblich gefarbt war. An Dimethylsulfat ver-

brauchte man gewohniich etwa das Doppelte, an Diathylsulfat
das Dreifache der theoretisch erforderlichen Menge. Nach be-

endeter Umsetzung neutralisierte man vorsichtig mit Salzaaure,

filtrierte von Verunreinigungen ab und aâuerte dann an. Die

Reaktionsprodukte fielen krystallin aus und waren nahezu rein.

Zur Veresterung kochte man die Sauren Stde. mit

Methyl- oder Âtbyl-aikohol und Schwefelsaure. Zum Vergleich
wurden einzelne Praparate auBerdem auch aus den Silber-

salzen der Sauren und Âthyljodiden bereitet.

5-Methyl-2-methoxy-phenyl-glyoxyIsaure. Farblose,

derbe, sechsseitige Prismen aus Methylalkohol oder Benzol.

Der Schmelzpunkt wurde bei 117" oder bei 114–115° ge-
funden. In den meisten organischen Mitteln leicht loslich,

maËig in Benzol, schwer in Benzin.

0,2293g gaben0,5191g 00., und 0,1067g H,0. ')
Berecbnet fur C~H~O~: Gefunden:

C 61,8 61,7"

H 5,2 5,2,,

') Von Hrn. Gaertner dargestellt.

2) Fries und Finck, Ber. 41, 4276 (1908).

~')Analyse von Hrn. Gaertner.
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Der Âthylester der Saure ist ein schwach gelb ge-
farbtes 01, das unter 11 mm Druck bei 168–170" siedet.

0,1194g gaben0,2840g 00;; und 0,0658g H~O.

Bercehnetfür C~H~O,: Gefunden:
C 64,9 64,9
H 6,4 6,2 “

5-Methyl-2-athoxy-phenyl-glyoxylsâure. Farblose,

harte Krystalle vom Schmp. 142–143". Sehr leicht loslich

in Methyl- und Âtbylaikohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer

in Benzin.

0,2220g gaben0,5157gCO, und 0,1106HaO.')1)

Berechnet?)- 0~11~0,: Gefunden:
C 63,4 63,4
H 5,8 5,6

Der Methylester der Saure scheidet sich aus Petrol-

âther in groBen, derben, farblosen Krystallen ab, die bei 53~

scbmeizen. Im allgemeinen sehr leicht loalich.

0,1702g gaben 0,4071g C02und 0,0967g H.~0.')1)

Berechnetfiir C~H~O~: Gefunden:
C 64,9 65,2°/.
H 6,4 6,4

4,6-Dimethyl-2-methoxy-phenyl-glyoxylsa.ure. B''arb-
lose Nadeln aus Methylalkohol. Schmp. 126–127". Im aU-

gemeinen leicht lëslich.

0,1046g gaben 0,2444g CO, und 0,0548g H.j0.

Berechnetfür CttH, Gefunden:
C 63,4 63,7°/.
H 5,8 5,9“

Der zugehorige Âthylester ist ein hellgelbes 01 und

aiedet unter 15 mm Druck bei 180".

0,1406g gaben0,3402g CO, und 0,0870g H~O.

Berechnetfur Ct.H~O~: Gefunden:
C 66,1 66,0
H 6,8 6,9“

Der entsprechende Methylester bildet wei8e Nadeln

vom Schmp. 48". Leicht loslich in Alkohol, etwas weniger in

Benzol.

') Analyse von Hra. Gaertner.
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Der feste Eorper erwies sich durch seine LosHchkeit in

Soda aïs Sâure. Nach 6maligem Umkrystallisieren aus Eisessig,
aus dem er sich in glasglanzenden, weiBenKrystallen abschied,
schmolz er konstant bei 125–126~ Analyse und Titration

ergaben, daB die Verbindung die 4,6-Dimethyl-2-a.thoxy-
benzoesaure war. WeiBes Krystallpulver. Im allgemeinen
sehr leicht loslich.

0,1308g gaben0,3270g CO.~und 0,0864g H~O.
0,1104g verbrauchten5,7ccmn/10-Na.OH.

Berechnet für Ct,H~O: Gefunden:

C 80,0 80,1°/.
H 9,4 9,3

Wurde die Sâure im Vakuum auf hohe Temperatur er-

hitzt, so zersetzte sie sich unter Aufscha.umen. Zuerst ging
ein schwach gelb gef&rbtes Ol über; dann folgte unter 12 mm

Druck bei etwa 170" eine Substanz, die sofort erstarrte. Das

Oiy das in Laugen unioslich war, wurde zur Reinigung in

a.therischer Losuug mit Natronlauge durchgeschiitteit und nach

dem Trocknen unter gewobniichem Druck destilliert. Sein

Siedepunkt 208" und die Analyse zeigten, da8 in ihm

der Âthylather des .!y?y<.m-Xylenols vorlag.

0,1006g gaben0,3954g CO, und 0,0832g H~O.

Berechnet für C~H~O~: Gefunden:

C 64,8 <!5,1°/<,
H 6,3 6,6,,

Berechnet für C~H~O; Gefunden:

C 68,0 68,2"
H 7,3 7,4

Molg. 194 194

Eine geschmolzene Probe des Korpers blieb bei Zimmer-

temperatur 3 Wochen lang flüssig, erstarrte auch auf Eis nicht

und wurde nach dem Impfen nur sehr langsaifi fest.

4,6-Dinietbyl-2-a,tboxy-phenyl-glyoxyl8:.t!ire. Farb-

lose Nadeln aus verdunutem Methylalkohol. Schmp. 141–142".

Im allgemeinen leicht lostich.

0,1018g gaben0,2428g 00~ und 0,0604g H~O.

Berechnet für C~H~O~: Gefunden:

C 64,9 64,9"
H C,4 6,5

0,1166g gaben 0,2776g COs und 0,0680g H~O.
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Vergleichaprâparate mit den gleichen Eigenschaften erhieit

man erstens durch Oxydation der Âthoxya&urevom Schmp. 141°
°

bis 142° mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung und

zweitensdurch Behandlung der bereits bekannten 4,6-Dimethyl-

2-oxy-benzoeaaure~ mit Diathylsulfat und Alkali.

Der Methylester der 4,6-Dimethyl-2-âthoxy-phenyI-

glyoxylsa-urekrystallisiert aus Methylalkohol in langen, nacheB,

glMgI&nzendenNadeln und schmilzt bei 85-86°. Leicht los-

lich in den gebrauchlichen Losungsmittein.

0,1315g gaben0,2928g CO~und 0,0770g H,0.

Bereehnet fur CjgH~iO~: Gefunden:

C 66,1 es,?"
S 6,8 '“

') Chem. Zentralbl. 1913, I, 188; D.R.P. Nr.254122; Stollé und

Knebel, Ber. M, 1218 (1921).
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Mitteilung aus dem ChemischenStaatsinstitut

Hamburg,Universitat

Das Gesetz der homëopolaren Atombindung
und die Koordinationsverbindungen der Platinmetalle

Von

H. Remy

(Eingegangenam 26.August1926)

Die bei der Untersuchung der Chloride einer zusammen-

hangenden Reihe von organisch substituierten Ammoniumbasen

auf ihre Fa-higkeit zur Bildung von Doppelsalzen mit Ferri-

chlorid erhaltenen Verbindungen von der Zusammensetzung

Am~FeCI~und Am~FeC~ (Am = organisch substituiertes Am-

moniumion) sind, wie gezeigt wurde~), hochstwahrscheinlich

mit den Koordinationszahlen 5 und 7 zu formulieren. Die

auf Grund der Koordinationslehre in ihrer bisherigen Form

nicht zu erwartende Existenz solcher Verbindungen war beim

dreiwertigen Eisen vora.uszasehen auf Grund des von mir vor

einigen Jahren2) aufgestellten ,,Gesetzes der homôopolaren
Atombindung". Dasselbe ist zunâchst aus den Formeln der

Sa.uerston'sâuren abgeleitet worden; ich habe aber schon da-
mals darauf hingewiesen, daB nicht nur die Sauerstonsauren,
sondern auch groBeKlassen anderer Koordinationsverbindungen
auf Grund derselben GesetzmaBigkeit müBten gedeutet werden
konnen. Wie dies zu geschehenbat, sollhier zunachst an dem Bei-

spiel der Koordinationsverbindungen der Platinmetalle erlâutert
werden. Sodann wird gezeigt werden, daB auf Grund derselben

GesetzmaBigkeitenzwar bei den Chloroverbindungen des zwei-

wertigen Eisens vorwiegend das Auftreten der Koordinations-
zahlen 4 und 6 zu erwarten ist, was durch die Erfahrung be-

') DiesJourn. [2]114,187(1926).
Z. f. anorg.u. allgem.Chem.116,255(1921).
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stâtigt wird1), daB aber beim dreiwertigen Eisen die Bildung
von Chloroverbindungen mit den Koordinationszahlen 5 und 7

in Erscheinung treten muB, wie das nach den Ergebnissen der

experimentellen Untersuchung in der Ta.t der Fall ist.

I.

Die Platinmetalle besitzen alle eine ausgesprochene

Fâhigkeit zum Valenzwechsel. Besonders gro6 ist die An-

zahl der Wertigkeitsstufen, in denen Ruthen und Osmium

aufzutreten vermogen. Wenn man den elementaren Zustand

mitrechnet, konnen die letztgenannten Elemente in sieben

bis ne u n verschiedenen Oxydationsstufen auftreten. (Vgl.
TâbaUe 1.) Na,Lmomun an, unS ail diesen Oxyda.tionsstufen
im Sinne Kossels streng heteropolar gebaute Verbindungen

entsprechen, so ware man genotigt, bei den Platinmetallen

eine überaus gro8e Anzahl von Elektronenverba.ndeu a.Isstabil

anzusehen. Dagegen kommt man mit auffallend wenig
Eiektronenverbanden aus, wenn man die hier in Betracht

kommenden Verbindungen nach demselben Prinzip formuliert,
nach welchem vordem von mir die SauerstoS'sâuren formuliert

worden sind.

Tabelle 1.

Wertigkeiten der Platinmetalle.

Pi~n~le
Rhodium PaHadiuin

Platinmetalle
JL_h_O.~I: .I.a.l~adl~~

Wertigkeiten
(1?)~3,4,(5?), (1),(3),3,4,(6?) (t?),2,4

r 1 el ~I
b, 7, 88

Schwere Osmium r -1- Platin

Platinmetalle IIPtatmmetaUe
Ii 0~

P~tin

Wertigkeiten ~j 2,3,4,5,6,8 8 1, 2, 3, 4, (6?) (1),S,(3),4,(6)

Es soll also vorausgesetzt werden, daB bei der Bildung
der den Acidoverbindungen und a.hnlichen Koordinations-

verbindungen zugrunde liegenden einfachen Verbindungen
die Elektronen nicht immer vôllig von dem positiveren Atom

') Vgl. die Zusammenstellung der nach Typen zu ordnenden Eisen-

halogen-Doppelsalze in der Dissertation von H. J. Rothe, Hamburg 1925.
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an die angelagerten negativeren Atome abgegeben zu werden

brauchen, sondern daB sie zu beiden Atmospharen in Be-

ziehung bleiben konnen.~) Wenn man will, kann man der

Anschaulichkeit halber sich vorstellen, daB gewisse Elektronen

um zwei Atomkerne (den des elektropositiveren und den

des elektronegativeren Atoms) gleichzeitig kreisen, eine

Vorstellung, der in neaerer Zeit betreffs der homoopolare

Bindungen vermittelnden Elektronen zunehmend gehuldigt
wird. Es sollen also beispielsweise bei der Bildung des

Platintetrachlorids nicht vier Elektronen vom Platin voll-

standig an das Chlor abgegeben werden, sondern die vier

Elektronen sollen auch noch zur Sphâre des Platins Bezie-

hungen unterhalten (so wie es z. B. ware, wenn jedes der be-

treffenden Elektronen gleichzeitig auBer um einen der ange-

lagerten Chlorkerne auch noch um den Platinkern kreiste).
Die ausgesprochene Neigung des Platintetrachlorids zur An-

lagerung von zwei weiteren Chlorionen ganz analog der

Neigung des SOg zum Ubergang in SO~" soll dann darauf

beruhen, daB die beim Platin in der ,,au6er8ten Spbâre" be-

nndiichen Elektronen~)das Bestreben haben, durch Einbeziehung
von zwei weiteren Elektronen in ihre Sphâre einen stabileren

Verband zu bilden, aïs er mit einer geringeren Anzahl moglich
ist (ganz entsprechend wie es die au6eraten Elektronen des

Chlors nach Kossel beim Ubergang in das Cblorion tun, und

wie sie es auch nach der hier vorgetragenen Anschauung bei

der Bildung des Platintetrachlorids obgleich diese nicht

zum Zustandekommen von vollkommen freien Chlorionen

fûbrt – tun sollen).

1)In manchenVerbindungen,die in ihremVerhaltenzumTei) die

EigenschaftenheteropolarerVerbindungenaufweisen,in anderenEigen-
schaftendagegensich eng an typisch homoopolareVerbindungenan-

schlie8en,wird manvielleichtein Gleichgewichtzwischender hetero-

pota.t'enund der homoopolarenForm anzunehmenhaben.

') Damitsind die am lockerstengebundenenElektronen(dieE)ek-
tronenmit denhochstqua.ntigenstabilenBahnen)gemeint. Diesekonnen
nachden netierenBohr selienVorstellungenunterUmstandenauf einem
Teil ihrer Bahn sehr nahe an den Kern herankommen.Andererseits
konnenwenigerlockergebundeneElektronenbei starkererExzcntrizitut
ibrer Bahnenzeitweiseüber den Bereichjener binaugsich vomAtoui-
kern entfernen.
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Es liegt nun aber vorlaung kein zureichender Grund fur die

Annahme vor, daB für die Stabilitat eines solchon durch Be-

standigkeit ausgezeichneten Verbandes von Elektronen, den ich

aïs "Elektronenverein" und, wenn er um das Zentralatom

eines Komplexes zustandekommt, aïs ,,Zentralverein" be-

zeichne, im Falle des Ions [PtCtg]" gerade die Zahl von sechss
Elektronen maBgebend wâre. Denn es konnen für die Sta-
bi!itat nicht nur die Elektronen auf den hocbstquantigen sta-
bilen Bahnen, sondern auch die auf Bahnen mit geringerer
QuLantenzahl,zum wenigsten geringerer Nebenquantenzahl in
Betracht kommen. Die besondere Stabilitat der ,,au6eron
Huile" der Edelgase wird ja nach den reueren Bohrschen

Vorstellungen nicht durch das Vorhandensein von acht Elek-
tronen in der âuBersten Sphâre mit gleichen Quantenzahlen
ihrer stabilen Bahnen, sondern durch das Vorhandensein von

2x4 Elektronen mit .stabilen Bahnen gleicher Hauptquanten-
zahl aber um eine Einheit verschiedener Nebenquantenzahlen
(oder gar durch 2+2+4 4 Elektronen gleicher Haupt-, aber ver-
schiedener Nebenquantenzahlen) verursacht. Deshalb soll zu-
nachst die gesamte Zahl der Elektronen, die den AuBenspbaren
des betreffendenAtoms über die des vorhergehenden Edel-

gases hinaas zuzurechnen sind), als für den Elektronenverein
desselben charakteristisch eingesetzt werden. An den Ûber-

legungen und an den sich findenden GesetzmaBigkeiten wird
nichts geandert, falls sich spater herausstelIeB sollte, daB nicht
aile über die Zabi der Elektronen des vorhergehenden Edel-

gases hinausgehenden Elektronen für die Stabilitat des Vereins

Bedeutung haben, oder wenn sich umgekehrt ergâbe, daB auch
noch die Elektronen der âuBersten Edelgasspbare in jenen ein-

bezogen werden müssen; denn dadurch würden sich die Zahlen
für samtliche in Betracht kommenden Elektronenvereine aile
um den gleichen Betrag verandern.

Das Platin mit der Ordnungszahl 78 besitzt zwar im

ganzen 24 Elektronen mehr aïs das ihm im periodischen

') Genauerdie Gesamtzahlder Elektronenmit Bahnen hShei-er
Quantenanzahl,a.Issie die hochstqaantigenBahnendes voraufgehenden
Edelgasesbesitzen. Falls die Zahl der Bahnenmit der fur die AuBen-
hülle des voraufgehendenEdelgasescharakteristischenQuantenanzahl
vermehrtist, sollendiedazuerforderlichenElektronenmitgezahitwerden.
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System voraufgehende Xenon (O.-Z.54). Von diesen sind

aber nach den Bohrschen Vorstellungen 14 innerhalb der

Xenon-AuBensphare eingelagert (entsprechend der Bildung
der Elemente der seltenen Erden). Für uns kommen nur die

entweder in gleicher Sphare mit den Xenon-AuBenelektronen

oder noch weiter auBerhalb angelagerten Elektronen in Be-

tracht, und deren Zahl betragt zehn, sowohl im neutralen

Platinatom wie (wegen der Homëopolaritat der Bindung)
im Platintetrachlorid. Die Tatsache, daB das Platintetra-

chlorid nicht abgesa.ttigt ist, sondern das Bestreben hat, noch

zwei Chlorionen unter Bildung von [PtŒ~]" anzulagern, soll

im Sinne uaserer Auffassung ein Anzeiches dafur sois, da8

dem Zentralverein des Platins noch zwei Elektronen mehr,
alao zwolf Elektronen zukommen. Diese Zahl von zwolf

Elektronen im Zentralverein ist nun aber charak-

teristisch für samtliche auf eigentlicher chemischer

Bindungl) aufgebauten Koordinationsverbindungen
des Platins und zwar in allen Wertigkeitsstufen.

DaB z. B. dem Chlorokomplex des zweiwertigen Platins

[PtCl~]" dieselbe Zentralvereinszabi zukommt, erkennt man

sofort, wenn man berücksichtigt, daB das zweiwertige Platin

zwei Elektronen weniger hat aïs das neutrale, also 8. Erganzung
auf 12 wird mithin gerade durch Anlagerung von 4 Cl' erreicht.
So erkiart sich die Abhitngigkeit der Koordinations-
zahl in derartigen Verbindungen von der Ladung des

Zentralatoms.

Aïs weitere Beispiele seien angefübrt vom vierwertigen
Platin:

[Pt(OH)Cl.r, [Pt(OH),CJJ'\ [Pt(OH),(SO,)]", [Pt(OH),Cl]",

[PtO.CI,]", [PtO,(SOjr, [PtO,(OH)Cl]~ [Pt(OH),JJ", [PtOCIJ",
[Pt~C~.r; ferner [PtBrJ", [PtJ,]", [Pt(SCN).]" u.âhni.

Bei derFormulierungder "Zentralvereine"derKomplexemüssen
wir vorderhanddie Verbindungenvon der BetrachtungausschIieËen,
die "neutrale Gruppen" an das Zentralatomgebunden enthalten,
alaodie Ammoniakate,die Aquoverbindungenund âhuliehe,da es sehr
fraglich ist, ob neutrale Gruppen in Komplexendurch gleichartige
Krafte gebunden werden wie andere Atome oder Radikale. Selbst
wenn diesesder Fall ware, hatten wir doeh zunachstkein Kriterium
dafur,mit wievielElektroneneineneutraleGruppebzw.ein Atomder-
selbensichan der Bildungdes Zentralvereinsbeteiligt.
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Weiterhin vom zweiwertigen Platin:

[PtClJ", [Pt(OH)CIJ', [Pt(SOgH)Ci3]". [Pt(SO,)J~,

[Pt(NO,),]", [Pt(NO,),JJ", [Pt(C,0~r; ferner [Pt(CN),]"
u. abni.

Vom dreiwertigen Platin wâre eventuell der, allerdings
noch nicht ganz sichergesteiïte, Komplex [PtCI~]" hierher zu
rechnen.

Dieselbe Zentralvereinszahl (13) kommt auch durchweg
dem Palladium zu; ferner findet sie sich ganz vorwiegend
beim Iridium und beim Rhodium. Jedoch bilden die beiden

ietztgena.nnten Elemente auch vereinzelt Verbindungen mit der
Zentral?ereinsza.bl 11.1. Nocb usi eine weitere Stufe ersiedrigt
wird die Zentralvereinszahl beim Ubergang zum Osmium und

Ruthen. Hier betragt sie für gewohniich 10. Daneben findet
sich aber auch beim Osmium und Ruthen noch die Zentral-
vereinszahl 12. Sie tritt hier freilich nur ganz. vereinzelt auf,
aber doch in verhaltnisma.Ëig bestandigen Verbindungen. Die

Flüchtigkeit der Tetroxyde ist vielleicht eine Folge einer ge-
wissen Auszeichnung auch der Zentralvereinszahl 8 durch Sta-
bititat. Infolge der Neigung zur Bildung eines Zentralvereins
mit der Elektronenzahl 10 kann aber auch die Existenz von
lonen des Typus [RuO~X~]"und [OsO~X~]"(X = negativ ein-

wertiges Radikal) erwartet werden. Tatsachlich sind diese beim

Osmiumtetroxyd neuerdings durch F. Erauss ') gefundenworden.
Beim Ruthen scheinen auch vereinzelte Verbindungen (aller-
dings von nicht groBer Bestândigkeit) mit den Elektronen-
zahlen 9 und 11 zu existieren.

Aïs Beispiel für die durch die Einführung der Zentral-

vereinselektronenzahlen zu erzielende Vereinfachung diene die
in Tabelle 2 gebotene Ubersicht über die Koordinations-

verbindungen des Osmiums. In die Tabelle sind samt-
liche bei diesem Element bekannten Typen der hier in Rede
stehenden Klasse von Koordinationsverbindungen aufgenommen.
Man sieht, wie trotz starker Verschiedenheit in Ladung und
KoordinationszahldesZentralatoms dieZentralvereinselektronen-
zahl konstant bleibt. Tabelle 3 gibt eine Übersicht über
aamtliche für die derzeit bekannten Eoordinationsverbindungen

') Z.f. anorg.u. allgem.Chem.14:5,151(1925).
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der Platinmetalle in Betracht kommenden Zentralvereins-

'elektronenzahlec. Die besonders bevorzugten sind darin durch
Fettdruck hervorgehoben.

Tabelle 2.

Acidokomplexe des Osmiums.

Komplex
Positive Ladung Koordinations- Elektronenzahl des

des Zentralatoms zahl Zentralvereins

OsF. 8 8 §

OsO~ 8 4 8

[OaO.N]")1) 848 8

!'08C].,(OH)K?) 4 4 s

[OaO.XJ' I_ s I. 6 10

fOaO~" 4 10

[OaO.X,]" 6 5 10O

[090.,X,r 6 6 10U

[OsNX,]" H 6 10

[06(N~)X~" 4 (! 10

[OsXJ' 4 8 10

[Of)X,'j" 3 5 10

[OsJ,]"(?) 2 4 10

[Oa(CN).]"" 2 6 _L_ 12

Ruthen
Rhodium Palladium

8, (9), 10, '(11),' 12 ~~g p- -–

Osmium
Iridium Platin

8, 10, 12 11, 1213"

Es sei noch darauf hingewiesen, da.6 die Elektronen-

zahlen 10 und 12, die in den Zentralvereinen der Platinmetalle

durch Elektronenaufnahme zustande kommen,dieselben Zablen

') FaBt man die ,,0smiams:iure" mitWerner und Dinklage (Ber.

31, 2698 (190J)] aïs Imidovcrbiaduug auf, so muB man dem Osmium

darin die Zentralvereinselektronenzabl 8 zuerteilen. ïn dem freien Ion

konnte diese Zahl auch 9 betragen.

Tabelle 3.

Elektronenzahlen in den Zentralvereinen
der Platinmetalle.
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sind, die in den AuBenspharen samtlicher auf die Platin-

metalle folgenden Kiemente bis zum nachsten Edelgas
aich gleichfalls durch Stabilitat auszeicbnen, hier jedoch im

allgemeinen durch Etektronenabspaltung erreicht werden

(siehe Tabelle 4). Beim Cadmium und Quecksilber liegen
dièse Eiektronenvereinaza,blenim neutralen Atom vor. Es ist
bei diesen beiden Elementen also ein verh&ltniamaBigleichter

Obergang in den Zustand des freien Atoms zu erwarten.
Derselbe auËert sich in der relativ hohen FlHchtigkeit der
beiden Stoffe. Auch das ihnen homologe Zink ist bekanntlich

verhaltnismâSig leicht flüchtig. Man kann vielleicht aus der
AbBahme der Flüchtigkeit in der Richtung vom Quecksilber
zum Zink schiieBen, daB die Neigung zur Bildang von Etek-
tronenverbânden mit hoher Elektronenzahl in derselben Verti-
kalkolumne des periodischen Systems mit abnehmender Ord-

nungszahl des Elements abnimmt. Eine solche RegelmâBig-
keit anzunehmen liegt um so naher, aïs sich bereits in der

fruherenVeron'entlichungfur die Elementemit den niedrigsten
Ordnungszahlen kleinere Zentralvereinselektronenzahlen er-

gaben aïs für die Elemente mit den ho hère n Ordnungszahlen.

II.

Geht man von den Koordinationsverbindungen der Platin-
metalle zu denen des Eisens über, so wird man hier in

Analogie mit den diesem homologen Elementen Ruthen und
Osmium eine Bevorzugung der Vereinselektronenzahlen 10
und 12 zu erwarten haben. Diese weist das zweiwertige
Eisen in Komplexen des Typus [FeX.,]" und [FeXg]"" auf~),
das dreiwertige Eisen dagegen in solchen des Typus [FeXJ"
und [FeX,]" Die letzteren liegen in den von uns auf-

') Fur das zweiwertigeEisen (Ferro-Ion)ergeben sich, da das
neutraleEisenatommit der Ordnungszahl26 oberhalbder ArgonauBen-
aphSro8 Elektronenbesitzt, 6 Elektronenin der auBerenSphare,für
das dreiwertigeEisen (Ferri-Ion)5. Die Vereinselektronenzahlen10
und 12 werdenaiso beim zweiwertigenEisen durch Anlagerungvon
4 bzw.6, beim dreiwertigendurchAnlagerungvon 5 bzw.7 einfach
negativ geladenenlonen erreicht. Entsprechendist zur Bitdungvon
Zentralvereinenmit den EtektronenzaMen9 und 11 beimzweiwertigen
Eisen die Anlagerungvon 3 bzw. 5, beim dreiwertigenvon 4 bzw.6
einfachnegativenlonen erforderlich.
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gefundenen organisch substituierten Ammoniumverbindungen
der Formel Am~[FeC!J und AmJFeC~] vor; zudem besitzen

aber auch die zahlreichen bekannten Eisen (3)-Doppelhalogenide
des Typas MJFeXg, H~O] die Vereinselektronenzahl 10. Das
Wasser wird hier offenbar zur Beseitigung der râumiichen

Asymmetrie des Komplexes eingelagert.
Nach der Koordinationslehre in ihrer bisherigen Form

sollte man Bevorzugung von Hexachloroverbindungen mit
dem Ion [FeC!j"' erwarten. Es ist aber bisher erst eine

solche Verbindungnachgewiesen worden: das Câsiamhexachloro-

ferriat, dessen Formulierungzudem unsicherist, da es IMoIekul

Wasser enthalt, von dem nicht feststeht, ob es inner- oder
auBerhalb des Komplexes sitzt. Da die dem Eomples rFsX
zukommende Elektronenvereinszahl 11 beim Ruthen, wenn
auch untergeordnet, auftritt, so ist ihr, allerdings untergeordnetes,
Vorkommen auch beim Eisen zu erwarten. Leichter aïs mit
Ionen starker Sauren scheinen Verbindungen, die diesen Komplex
enthalten, mit lonen schwâcherer Sauren wie FluorwasserstoS-
saure und CyanwasserstoQ'aauregebildet zu werden. So findet
sich dieser Typus in manchen Doppelfluoriden des dreiwertigen
Eisens, bei denen aber stets neben dem Hexafluorosalz auch
das Pentafluorosalz vorkommt~) und im roten Blutlaugensalz,
das zwar stârker komplex, jedoch nicht bestandiger, eher un-

bestândiger ist aïs das gelbe Blutlaugensalz mit der Vereins.
elektronenzahl 12.

Beim zweiwertigen Eisen sind die Komplexe mit den

bevorzugten Vereinselektronenzahlen 10 und 12 gleichzeitig die
aus râumiichen Gründen durch Stabilitât ausgezeichneten.
Hier sollten alsovorwiegendTetra. und Hexachloroverbindungen,
dagegen hôchstens in ganz untergeordnetem Ma6e Penta-

chloroverbindungen auftreten. Dies ist in der Tat der Fall.

Verbindungen, die sicher einen Pentahalogenoferroatkomplex
enthalten, sind überhaupt nicht bekannt. Dies ist um so bemer-

kenswerter, aïs der Pentahalogenokomplex beim dreiwertigen
Eisen der weitaus meist bevorzugte unter allen Halogeno-
komplexen ist.

A!s niedrigste stabile Elektronenvereinszahl muBman beim

') Die zweiwertigen Metalle bilden nur Pentafluoro-ferriate.
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Eisen in Analogie mit dem Ruthen die Zahl 9 erwarten. Sie

sollte, wenn die Annahme zutrifft, daB die Elemente mit

niedrigerer Ordnungszahl mehr zur Bildung von Elektronen-
vereinen mit niedriger Elektronenzahl neigen aïs die hoher
stehenden Homologen, sogar starker aïs beim Ruthen hervor-
treten. Tatsachlich finden sich für die dieser Vereinselektronen-
zahl entsprechenden Verbindungen, mit dem Ion [FeXJ' beim

dreiwertigen und mit dem Ion [FeXg]' beim zweiwertigen
Eisen, auch in der Reihe der Eisendoppelchloride eine ga,nze
Anzahl von Vertretern.

Zusammenfassung.

Ais Beispiel uafur, wie das iruher an den Sauerstonaauren

abgeleitete Gesetz der homoopolaren Atombindung auf andere

Klassen von Koordinationsverbindungen ubertragen werden

kann, wird dasselbe zur Deutung der Koordinationsverbindungen
der Platinmetalle benutzt.

Es wird gezeigt, daB die Existenz der uniangst auf-

gefundenen Chloroferriate mit den Koordinationszahlen 5 und 7

auf Grund des Gesetzes der homoopolaren Atombindung voraus-
zusehen war.



348 R. StoIIé:

Mitteilungenans dem chemischenInstitut der
UniversitMHeidelberg

184. Za Fi. D. Ch&ttaway und G. D. Parkes

,,S)nbstîttiierte Dihydropentazine. Eine neue Reîhe

cyclischer Stîckste~verbtndnngen<

Die Einwirkung von salpetriger Sa,ure auf m-Hydrazino-
benzaldehyd-2,4-dibromphenylhydrazon (I)

filhrt nach den genanntenForschernzu einemfarblosenPalver
vom Sohmp.172",das sie aïs l-[2~4'-DibrompheQyl]-5-phenyl-
l,4.dihydropentazin,C~H~NgBr~(II)

anaprochen.

BenzalbeBzenyIhydrazonbydrazid (III)

~-NHNH,
III

') Chem.Zentra)M.1&26,I, 2003;Journ. Chem.Soc.1926,113.
') R.Stolté u. Fr. Hetwerth, Ber. 47, 1132(1914). ,,0ber Um-

setzungen des Benzalbenzbydra.zidchtoi-idsund des Dibenzhydrazid-chlorida".

Von

R. Stollé

(Emgeg&ngenam 30.August1926.)

Br.CANHN
Il I

C.H.CNHNH,

N-C.H,Br,

II il n
c.~ N

NH

CAC~.N-N==CHC.Hs in



Uber sogen. Dihydropentazine 349

liefert mit salpetriger Sâure unter Zwischenbildung von Benzal-

benzhydra.zidazid (IV)

C.H.C~ N-N==CHC,H. IV

Benzylidenamino-1-phenyl-5-tetrazol(V),

C.H.C––N N=CHC,H,

N N

K

das Da,chAbspaltuBg des Benzylidenrestes bei Einwirkung von

salpetriger S&ure in Phenyl-5-tetrazol (VI) übergeht,

C.H.C––NH

v)'

~rN

wodurch die Konstitution sichergestellt ist.

Dem vermeintlichen l-[2',4'-Dibromphe:oyl]-5-phenyl-l,4-

dihydropentazin (11) kommt also offenbar die Formel eines

Phenyl-5-[2', 4'- dibromphenylamino]-1 -tetrazols (VII)

C,H,C–––N–NHC.H.Br~
il

N VII

N

zu, ao daB "eine neue Reihe cyclischer StickatoS'verbindungen"
nicht in das Schrifttum Ubergehen sollte.
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Berichtigungen

Band 113

S. 39 Formel atatt C~H~OsNs muB heiBen: C~H~OjiN~

S. 162 Z. 12 v. o. “ 2[(C,H,). 2JL(C.H,).

S.169Z.13v.u. “ 0,0, “ “ C~H,,0,N.

S. 214 Z. 7v.u. “ C,A,0,N, “ “ C~H~O.N,.

S.S'jSZ.~v.o. “ ~B~O
11

“ “ C~H~N,.

Band 114

S. 52 Z. 4v.o.ata.ttCt,H,.OaN3 muB heiBen: iC~H~Ni,.

S. 166 Z. 2 v. u. “ C.J~O.N, “ C,.H,,0~.

S.171Z. 5 v. u. “ C,.H,,0,N “ “ Cj.,H~O,N.

S. 195 Z. 2 v. u. “ C~H~O.C! “ “ C.,Hi,,0,Ct.

S.207Z.11V.O. C~H.,NSO,.H,SO, “ “ C,,H,.NSO,.H,SO,.
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a-Amido-{l-benzolsulfon-o metboxy-
chinolin (J. TrS~er u. Fr.

Krückeberg) 114, 253, Jod-

methylat, Red. 254.

K- Amido j?( p) brombenzolsulfon o-

methoxychinolin (J. Troger n.
Fr Kruckebfrg) 114, 2ti4.

ef-Amido j?(p)-chlorbenzo)sutfon-o-
methoxychinolin (J. Trouer u.
Fr. Krückeberg) 114, 262.

et Amido ~(p) pheneto!autfon o-

methoxychinolin (J. Troger u.
Fr. Krückeberg) 114, 267.

ee-Amido-~(p)- totuoleuifon o meth-

oxychiootm fj. Trôger u. Fr.

K rückeberg) 114, 260.
Aminoacetonitrile (H. Biltz u. K.

Slotta) 113, 234.

Acetessiganilid,Darst.(H.P fe i iffe r)
114,56.

2-(2- Acetoxy 4 metby)pheny!) 4,6-

diphenylpyranol (W. Dilthey,
G. Frode u. H. Koenen) 114,
164.

2-(2-Acetoxy-4 methy)pheny!)- 6 (4-

methoxyphenyl) 4-phenylpyryli-
umperchlorat fW. Dilthev. G.

Frode u. H. Koenen) 114~ 168.

1 Acetyl 5,5 dimethyl hydantoin
(H. Biltz u. K. Siotta) 113, 245.

Acetylendiurein (H. Biltz u. G.

Schiemann) 113, 81/82, 89.

Acety)endiurein-dioarbon8H,ure (H.
Biltz u. G. Schiemanu) 113,
94, 97.

l-AcetyI-3, 5,5-trimethyl-hydantoin
(H. Biltz u. K. Slotta) 113, 246.

5 Âthoxy hyda.ntom-5-earbona&ure-
athytester (H. Biltz u. F. Lach-

mann) 113, 315.

5-Âthoxy-hydantoyI-a.tbyIamid (H.
Biltz u. F. Lachmann) 113,
322.

&-Âthoxy-hyda.ntoyt-amid (H. Biltz
u. F. Lachmann) 113, 321.

ÀthoxymtroeocaryophyUen (E.
Deussen) 114, 73.

ot-Âthytamino-acetonitrit (H. Biltz

u. K. Stotta) 113, 259.

a Âthyla.mino iaobuttersSurenttril

(H. Biltz u. K. Slotta) 113, 261.

Athylammonium heptachloroferriat
(H. Remy u. H. J. Rothe) 114,
147.

Âthylammoninm tetracMot'oferriat

(H. Remy u. H. J. Rothe) 114,
147.

l-ÂtbyI-5,5 dimethyl-hydantoin (H.
Biltz u. K.Slotta.) 113,261,262.

1-Âthyl-hydMitom (H. Biltz u. K.

Stotta) 113, 258, '260.

l-Âthyl-3-methyI-hydantoin (H.
Biltz u. K. Siotta) 113, 261.

Âthy)phenole [m- a. p-], Phenyl-
urethane (W. Steinkopf u. Th.

Hopner) 113, 151.
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JHenzaIdehyd,CMoreasigsa.ure,Cyan-
kalium (W. Henze) 113, 212.

BeuzaI o metboxyjS benzolsulfon-

chinaldin (J. Troger u. C. Pape)
114, 211. Reduktion 213.

Benzal-o methoxy ~(j?)- naphthalin-
sulfo'~chinaldin (J. TrSger u. C.

Pape) 11&, 213. Reduktion 213.

Benzal o methoxy-~fpj-phenetotsut-
fonchinaldin (J. Troger u. C.

Pape) 114, 212. Reduktion 213.

Benzal-o-methoxy-~(p)-toluolsutfon-

chinatdin(J.Trogern. C.Pape)
114, 212. Reduktion 213.

~-Benzolsutfon-o-methoxyeiM'bosty-

-.·1 (:.T'. 'T 'vp; caa uvou

berg) 11~'256.

j9-Benzotsu)tbn o methoxycarbosty-

riiathylâther (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 111, 2ti0.

~-Benzotsuifon o methoxychinaldin
(J. Troger u. C. Pape) 114,
202. Reduktion 208.

~-Benzolsutfon-o-mt-thoxythiocarbo-

styrit (J. Troger u. Fr. Krücke-

berg) 114, 259.

BenzopersHure, Oxydntionage-
achwindigkeituneesa.tti~terVerbb.
durch (H. Meerwein) 113, 9.

N-Benzoytisa.tinsa.ureMmd (G Hel-

ler u. H. Lauth) 11S, 232.

N-Benzoyiisatinaa.urees'er (0. Hel-

ler u. H. Lauth) 113, 231.

N-Benzoytisa.tins&ureesteroxim (G.
Heller u. H.Laut.h) 113, 232.

N BenzoyHaatinsa.ureesterphenyI-

hydrazon(&.HoUeru. H.Lauth)

113, 230.

N-Benzoyl Py-tetrahydro-ph enyt-

o-methoxychinolin (J. Troger u.

St.Gero) 113, 299.

Benzytiden-o-methoxyehina!din (J.

Troger u. C. Pape) 114, 215.

BenzyI-o-methoxyehmaMin (J. Tro-

ger u. C. Pape) 114, 215.

BenzytsutSd, Oxydation (R. Knoll)

113, 45.

Berichtigung 113, 360.

Berichtigungen zu&. Hellers an-

gehjichen Isomerien in d. Isatin-

reihe und zur s')gen. Strukturasso-
z~ation (A. Hantzsch) 11~, 57.

Binare Système, Unters. (H. Rhein-

boldt u. M.Kii-cheisen) 113,
199.

Amino-2 cyelohexanole-1 (A. KStz

u.P.Merke!)113,49,50.

<x-Amino-dia.thyt essigsaurenitril (II.
Biltz u. K. Slotta) 113, 251.

a Aminoiaohuttersa.arenttril (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 241.

« Amino methyl athyt essigsSare-
nitril (H. Biltz u. K. Slotta)

113, 249.

ct-Amino-j?phenyl-o-methoxychino-
lin (J. Trôger u. St. Gero) 113,
2~8.

Ammoniumpentachloroferriat (H.

Remy u. J. Rothe) 114, 144.

AmytaulSd, Oxydation (R. Knoll)

113. 45.

~(o) Anisoisulfon ot benzal-o-meth-
oxyohinattin (J. Troger u. J.

Kestenbach) 111, 235.

~(o)-An!soIau!fonchina.ldm, Jod-

methyint (J. T r o g e r u. J.

Kestenbach) 114, ~31.

~(o) -Anisotsulfon o methoxycarbo-
atyrit(J. Trôner u. Fr. Krucke-

berg) 1!4, 265.

~(o)-Anisotsu[fon o methoxychinal-
din (J. Troger u. J. Kesten-

bach) 114:, 2~6.

~(o)-AnisoiButfon o methoxythio-

carbostyril J. Troger u. Fr.

Kruckeberg)114, 266.

1-Anisyl-3-acetyl-hydantoin (H.
Biltz u. K. lilotta) 113, 266.

l-Amsyt-byda.ntoin (H. Bittz u. K.

Slotta) 113, 266.

l-Aniayt-8-mehyI-hyda.ntoin (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 266.

Aryl~iykotstim'en (W. Steinkopf
t). Th. Hopner) 113, 139/141,
153.

1-Arylhydantoine (H. Biltz n. K.

Slot.ta) 113, 235, 263.

Arytautfon o methoxychinatdine,
Jodmethylate (J. T r o g e r u.

J. Kestenbach) 114, 230.

~-Aryisu)fon-o-methoxychino)ine. a-

substituierte u. nase. Wasserstoff

(J.Trogeru.Fr. Kriickeberg)
114, 249.

,,Auf'a.u- Sehmetzdia.~ra.mme" (H.

Rheinboldt a. M. Kircheisen)

113, 199;~a.)sMikromethode348.

Auramintypus-Verb. (W. Made-

lung) 114, 10.
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p,p'-Bi8-thio-gtykotsaure-diphenyl-
ttieuiSd(0. Behaghe!) 114 309.

Bornylen, Benzopcrsii.ureoxydation
(H. Meerwein) 113, 13, M; Rei-

nigung durch partielle Oxyda-
tion 18.

o-Bt ombenzolazo <ï naphtha.lina.zo-
~naphthol (J. Troger u. H.

Bertram) 114, 281.

o-BrombenzolMo-a-nttphtha.tina.zo-
t'eaorcm (J. Troger u. H. Bert-

ram) 114, 281.

[o, m, pj-Brombenzolazo M naphtha-
lindiazoniumchlorid (J. Troger
u. R. Schaefer) 113, 276/8~
o'~ (J. Troger u. H. Bertram)
U-t. 281.

e Hrombenzoiazo M ua.piitha.uudi-
azosulfoaa.ure (J. Troger u. R.

Schaefer) 113 287, (J.Troger
u. H. Hertram) 114, 282.

p-Brombenzotazo-fï- naphtha.Un-
hydruzinsatfoaa.ure (J. Troger u.
R Schaefer) 113, 288; o-- (J.

Troger u. H. Bertram) 114,282.

o-Brombeuzotazo-o-naphthytamin n

(J. Troger u. H. Bertram) 114,
279.

[a, m, p]-BrombenzoIa.zo-c<-na.pbthyt-
amin(J. Trogeru. R.Schaefer)

113, 271.

p-Brombenzoiazo c!-na.phthylazo-j?-
naphthol(J. Troger u. R.Schae-

fer) 113, 279.

p-Brombenzolazo-a-na phthy lazo-
resorcin(J. TrSgeru. R. Schae-

fer) 113, 279.

~(p)-Brombenzo]autfon-<x-benzal-o-

methoxychinaldin (J. Troger u.

J. Kestenbach) 114, 234.

~(p)-BrombenzoiMifon-o-methoxy-

carbostyril (J. Troger u. Fr.

Kruokeborg) 114, 264.

~(p)-Brombenzotautfun-o-methochin-
aldin (J. Troger u. J. Kesten-
bach 114, 224.

Batytammocium heptachloroferriat

(H. Remy u. H.J.Rothe~ 114,
148.

Batylammoninm tetracMoroferria.t

(H.Remy u. H. J. Rothe) 114,
147.

Camphen, Benzoperea.ureoxydation
(H. Meerwein) US, 13, 27, 28.

N CarbM.thoxyMthrtmiisNure (G.
Relter u. H.Lauth) 113, 229.

N-Cat'bathoxyisittinsiiare (G. Hel-
ler u. H. Lauth) US, 2.i8.

N Carbathoxyisatinsaurephenyl-
hydrazon, Phenyihydrazinsatz
(G. Heller u. H. Lauth) 113,
229.

N-Carbomethoxya.nthranil6a,ure (G.
Heller u. H.Laath) 113, 231.

N Ca.rbomethoxytsatinaaure (G.
Heller u. H. Lauth) 113, 280.

Carvacrol (W. Steinkopf u. Th.

HSpner) 113, 151.

y-Caryophyllen, Anlagerung mit

Mercuriacetat (E. Deusaen) 114.
96.

Caryophyllene (E. Deussen) 114,
65, 81; Anlagerung von Brom an

85; Anlàgerung von Mereuri-

acetat an <x, 86; Umsetzung
d. entstand. Verb. mit anorg.
Verbb. 87-93, mit org. Verbb.

94, 95; Aniagerucgeprodukt d.

y"~ mit Mercuriacetat 96; Cber
d. Nitroaite d. opt-aktiven 99;
blaues ~-Nitrosit 99; Jodprodakt
hiervon 105; Verhalten d. geg.
Natrium u. Amylalkohol 110.

Caryophyllenglykole (E. Deuasen)

114, 84.

y Caryophyllenhydroxymercuriace-
tat 114, 96.

Chinaldinderivate, ~-arylsulfonierte
mit o-sta.ndigem Methoxyi (J.

Troger u. J. K.eatenba.ch) 114,
221.

Chloralkylsulfoxyd, Bildung aus

Rob~eetyfen u. Chlor (E. Miltier r

u. H. Metzger) 114, 123.

et Chtor (o)- aniso(su)fon o meth-

oxychinolin (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 266.

o CMorbenzolazo a naphthaHnazo-

m-phenylendiamin (J. Troger u.

H. Bertram) 114, 274.

o-CbIorbeazolazo of naphtbalinazo-
reaorcin (J. Tl'oger u. H. Bert-

ram) 114, 274.

a-Chlorbenzolazo c: naphthalindi-
azoniumchiorid (J. Troger u.
H. Bertram) 114, 273.

[o,m,p]*ChIorbenzoiazo-<)t-))apbtba-
lindiazoniumchlorid (J. Troger
u. R. Schaefer) 113, 274/75/76.
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Cblor-5-tetramethyl-4,6,4',6'-oxindi-
rubin (R. Stolié u. H. Stamm)
114:, 247.

et-Ch[or-~(p) toiuoisutfon-o-methoxy-
chinolin (J. Troger r u. Fr.

Kruekeberg) 114, 261.

Cinnamyliden o brombenzolazo a

naphthylhydrazon (J. Troger u.
H. Bertram) 114, 284.

Cinnamyliden o chlorbenzolazo <x

naphthylhydrazon (J. Troger u.
H. Bertram) 114, 277.

Cumarandionderivate, Ringspren-
gUBg u. Hildting (K. v. Auwers s
u. W. Herbener) 114, 313.

Cumarandione, Kond. mit Cumara-
nonen (R. Stol n. H.Stam!

114, 242.

Cyan-l-cyclohexa.nole-1 (A. KStz u.
P. Merkel) 113, 50.

N-[c<-Cyan-isopropyI] -N Sthyl-ham-
stofF(H. Biltz u. K. Slotta) 113,
262.

[a Cyan iaopropyl] harnstoff (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 243.

N [a Cyan isopropyl] N methyl-
harnstoff (H. Biltz u. K. Slotta)
113, 256.

N- [cf Cyan-isopropy! N-metby! N'-
phenyt-harnstoa (A. Biltz u. K.
Slotta 113, 2a7.

Cyankalium, Benzatdehyd u. Chlor-

easigsaure (M. Henze) 113, 212.

N Cyanmethyt-N-âtbytharnsto~ (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 259.

N [a Cyanmethyl] N methyl-harn-
stoff (H. Biltz u. K. Slotta)
113, 253.

N Cyciohexyt cyolohexan cyan-1
amin-1 (A. Kotz u. P. Merkel)
113,71.

Dampfdruck, Betrachtungen über
den (G. Weissenberger u.
F. Sehuater) 113, 180.

pi Diaeety!diamino -thiobenzophe-
non (W. Ma d e 1 u n g) 114, 46.

Diiithylamino-2-cyclohexanol-1 (A.
Kotz u. P.Merke!)113, 63;
Benzoylester 63.

DiS.thy!am!no 2 cyclohexanolben-
zoesaureester-l (A. Kotz u. P.

Merket)113,65.

Dia.thytbenzyiphenytammoBium-
jodid (W. Steinkopf, J. Roch
u. K. Schultz) 113, 160.

o CMorbenzotazo « naphthalindi-
azosuifosanre (J. Troger u. 1-1.

Bertram) lit, 275.

m Chlorbenzolazo a naphthalindi-
a.zosuIfosS.m'e (J. Troger u. R.

Schaefer) 113, 285.

m CMorbenzo)azo n naphthaUn-
hydrazinsutfosiiure (J. Troger u.
R. Sehaefer) 113, 285; o-~

(J. Troger u. H. Bertram) 114,
275.

«-CMorbenzotazo a- naphthylamin
(J. Troger u. H. Bertram) 114,
270.

[o,m]-CMorbenzota.zo a naphthyl-
amin (J. TroKer u. R. Schae-

fer) 113, 270; a- (J.TrSger
u. H. Bertram) 114, 271.

m Chiorbenzotazoct-naphthyla.zo-j?-
naphthol (J. T r 8 g e r n. R.

Schaefer) 113, 275.

m-Chlorbenzolazo a naphthylazo-
resorcin (J. Troger u. R. Sehae-

fer) 113, 275.

~(p)-CMoi'benzo!a~fon-c:-benza!-o-

methoxychinaldin (J. Troger u.

J. Kestenbach) 114, 234.

(p)-Ch)orbenzo!sutfon o methoxy-
carbostyril (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 263.

j?(p) Chlorbenzotaulfon o methoxy-
chinaldin (J. Troger u. J. Kes-

tenbach) 114, 226.
a- Chlor -benzotautfon-o-methoxy-

chinolin (J. Troger u. Fr.

Krüekeberg) 114, 257.
of Chlor ~(p)-chlorbenzo)sulfon o-

methoxychinolin (J. Troger u.
Fr. Krückeberg) 114, 263.

Chlor-2-cyclohexanol-l, Aeety!ester
(A. Kotz u. P. Merkel) 113, 64;
BeNzoesaureeater 64, p-Nitro-
benzoesaureester 65.

Chlor-5-dimethyl 4,6-cutBarandion,
Kond. mit 2 Mol. Dimethyl-4,6-
cumaranon (R. StoHé u. H.

Stamm) 114, 246.

CMoreaaigsaure, Cyankalium u.

Benza.ldehyd, neue Umsetzung
(M. Henze) 113, 212.

t<-Chlor-j9(p)-phenetoiau!fon-o-meth-
oxychinolin (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) A4, 267.

o-CMor-phenyI-glykoMure (0. Be-

haghel) 114, 297.
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5,6-DiâthyI-hyda.ntoin(H.BHtzu.
K. Slotta) 113, 250, 2=)L

DiSthytureidoacetoiiitril(H.BHtz
n. K. Slotta) 113, 25t.

&,5-D)a)ky)hydM)toine(H.BiItzu.
K.Siotta)113, 237.

l,3-Diatkyl-hydantoy!a.mide (H.
Biltz u. F. La.chmanu) 113,
314.

7,9-DiaIky)-4-oxy-4,5-dihydro-harn-
saut'cN (H. Biltz u. F. La.ch-

ma.nn) 113, 314.

p~-Diamido-benzophenonimid (W.

Madelung) 114, 43.

p, Dia.midohenzopheuon phenyl-
'imid (W. Madelung) 114, 42.

p,p'-Dmmif)odiphenyt-cyan amino-
methan (W. Madc!ung) 114; 44.

p~ Dinmido thiobenzophenon (W.

Madelun~) 114, 44.

a.a-Dia.msyliHhyten, Benzoperanure-

oxydation (H. Meerwein) 113,
11, 25.

<x-Dibenzy]a.mino-j9-pheny!-o-Baeth-
oxychinolin (J. Troger u. St.t.

Gero)113,300.
6f,Dichtor!tth~nsuIfos&ure aus Te-

tracbtoi'diâthytautfoxyd (E. Mül-
ler u. H. Metzger) 114, 134.

Dicbtorii.thytenau)foxyd,Rea.kt!onen
(E. MuMer u. H. Metzger) 114,
127.

~DioMordiathylenau)6d aus j?,
Dioblordia.thytenautfoxyd (E.
Maiteru. H. Metzger) 114, 185.

~,jS' Dichlordiiithylensulfon aus

Teh-Mh)ordiathylsutfoxyd (E.
MuHeru. H.Metzger)114,134.

~Dichlordiathytpnsutfoxyd aua

a, t', Tetrach)ordiathy)su!f-
oxyd (E. Müller u. H. Metzger)
114,133.

1,3- Dichtor- 3, o, 5- dimethyl-hydan-
toin (H. Biltz u. K. Slotta) 113,
248.

Dieyeiohexanmorpholm (A. KStz
u. P.Merket) 113, 70; Nitroso-
verb. 71.

3,6 Di (2,4 dioxypheny)) 4-(4-oxy-

phenyl)-pyry)iumchlorid (W. D i 1-

they, &. Frode u. H. Koenen)
114, 177.

Dihydrocaryophyllen (E. Deusse n)
114, 83.

Dihydrosanten (E. Doussen) 114,
114.

4,6 -Dimethyl 2 S.thoxybenzoesSurn
(K. v. Auwers u. W. Herbener)
114, 335.

4,6 Dimethyl 2 a.thoxy-phenyt-gly-
oxylsaure (K. v. Auwers u. W.

Herbener) 114, 335.

Dimethylamido benzyjidenmethyt-
amin (W.MadetuHg) 114, 48.

p- Dimethylamino bcnzy lidenanilin

(W. Madelung) 114, 40.

Dimetbylamino 2 cych)hexanol -1

(A. Kotz û. P. Merkel) 113, 63.

Dimethylamino 2- cyclohexanol -p-
aminobenzoesSureester-l 1 (A.
Kotz u. P.Merke!) 113, 68.

Dimethylamino 2 cyetohcxanol-
ben~nest)ureeste'l (A. Kotz H.
P. Merkel) 113, 66.

~~v°°

Dimethylammonmfn tetra-, penta-
und heptachloroferriate (H.Remy
u. H. J. Rothe) 114, 145.

Dimothyl-4,6-cumarandion, Kond.
mit 2 Mol. Dimethyi-4,6-cumara-
non (R. Stollé u. H. Stamm)
114, 244.

4,6 Dimethyl cumarandion, c:(jS)-
Phenylhydrazon (K. v. Auwers
u. W. Herbener) 114, 325/27.

Di meth y ldi be nzy lammoniumjodid-
Jodoform (W. Steinkopf, J.
Ruch u. K. Schuitz) 113, 161.

Dimethytdibeuzyiai'soniumtrijodtd
(W. Steinkopf, J. Roch u. K.

Schuitz) 11:}, 163.

1,3-Dimethyl-hydantoin (H. Biltz
u. K. Slotta) 113, 254.

5,5.Dirnethylhydantoin (H. Biltz
u. K. SIotta.) 11:}, 240, 243.

l,3-Dimethyi-5-methoxy-hyda,ntom-
5 earbonsSure methylester (H.
Biltz u. F. La.ohma.nn) 113,
320.

4,6 Dimethyl 2-methoxy-phenyl-
gtyoxyisiiure (K. v. Auwers u.
W. Herbener) 114, 334.

a,a-Dinaphthylsulfid, Oxydation (R.
Knoll) 113, 45.

Dinitro-p-kresol (W. Steinkopf u.
Th. RSpner) 113, 156.

DinitronaphthoUtther (E. Millier
K. Weisbrod) 113, 39.

Dinitronaphthylamin (E.MuHeru.
K. WeisbroO) 113, 38.

2,4-Dinitronaphthyl-1-azid (E. Mu!-
ler u. K. Weisbrod) 113, 30, 35.
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Dioxo-bernsteinsiiure-athylester (H.
Biltz u. &.Schiemann) 113,95.

3,4 Dioxybenzat o-methoxy- jS(o)-
M)iBo)su~fonchina.)dm, Mfthyten-
ather (J. Troger u. J. Kesten-

bach) 114, 238.

3,4 Dioxybenzat o -methoxy-ben-
zolsulfonchinaldin, Methy~enather
(J. Troger u. C. Pape) 114, 217.

3,4 Dioxybenza.)-o-methoxy-~(p)-

hrombenzolsulfonchinaldin, Me-

thytenSther (J. Troger u. J.

Kestenbach) 114, 237.

3,4 Dioxybenza.! o meth oxyehina,
din, Metbylen&ther ~J. Troger
u. J. Kestenbach) 114, 239.

3; 4-ninxyhRn~Hl-n-metboxv i9<r))-

ch)orbenzolsu)fo')chiaa!<lin, Me-

thylenH.ther (J. Trnger u. J.

Kestenbach) 114, 237.

3,4 Dioxybeuza)-o-methoxy-j?(j?)-

naphthalinsulfonchinaldin, Me-

thytenSther (J. Troger u. C.

Pape) 114, 219.

3,4-Dioxybenza.t-o-methoxy -j9(o)-
phenetolsulfonchinaldin, Methy-
leniitber (J. Troger u. J. Kes-

tenbach) 114, 238.

3,4 Dioxybenza.1 o methyoxy-~ (p)-
phenetotautfonehtna.ldin, Methy-
lenMher (J. Troger u. C. Pape)
114, 218.

3,4- Dioxybcnza.l-o-metboxy-~(p)-
to!uo)su!fonchinaldin, Methyten-
ather (J. Troger u. C. Pape)
114, 218.

3,4- Dioxybenzyt o methoxychinal-
din, MethytenSther (J. Troger n.
J. Kestenba.cb) 114, 240.

Dioxy-2,2'-dicyc!ohexy)amine (A.
Kotz u. P-Merke)) 113, 49.

2,2'-Dioxydicyc)ohexyta.mm, Tri-
acetat (A. Kotz und P. Merkel) 1)
113, 70.

Dioxy g!yoxa,Hdon dicarhonsâure-

Sthyleater (H. Biltz u. G. Schie-

mann) 11: 95.

2,6 -Di (2-oxy 4 methoxypheny])-4-
(4-methoxyphenyl) pyranol (W.
Dilthey, G. Frode u. H. Koe-

nen) 114, 177.

2,6-Di-(2-oxy-4-methoxyphenyt)-4-
(4-methoxyphenyl) pyryiiumper-

chlorat (W. Dilthey, G.Frode
u. H. Koen~n) 114, 176.

2 -(2,4-Dioxypbenyl)- 4,6 di-(4-oxy-

phenyï) pyry)iumch!orid)W. Di 1-

they, G Frode n. H. Koenen)
lié, 174.

as DiphenytS.thylen, Benzoper-
saurnoxydation (H. Meerwein)

11:}, 11, 25.

Diphenyljodoniumjodid -Jodoform

(W. Steinkopf, J. Roch u. K.

Schultz) 113, 164.

2,6- Dtphenyt 4-(4-methoxypheny!)-
pyryiium-perch)orat (W. Dil-

they, G. Fi-ode u. H. Koenen)
114, 178.

Diphenylmethyl a naphthylsulfid
(R.Kt]olI) 113, 43, 45.

Dlphe:!yh;!C:LyI K Bapnthyisulf-
oxyd (R.Kuotl) 113, 43.

Dipheny)methyIpheny)au)Ëd (R.
Knoll) 11:{, 42, 45.

Dipheny!methy)pbenylsulfon (R.
Knoll) 113, 43.

Diphenylmethylphenylsulfoxyd (R.
Knoll) 113, 42.

1,4- Diphenyt 2 (2 oxy-4-methoxy-

phenyt)-6-(4-methoxyphet]y))-pyri-
dinium, Perch)orat(W. Dilthey,
G. Frode n. H. Koenen) 114,
172.

l,6-Diphenyt-2-(2-oxy 4-methoxy-

phenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-pyri-
diniumperchlorat (W. Dilthey,
G. Frode u. H. Koenen) 114,
175.

l,4-)iphe~y~-2-(2-oxy-4-methy~phe-

ny))-6-(4-mcthoxypheny!)-pyridi-
nium-pikrat (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114, 169.

2,6-Dipheny)-4-(4-oxyphenyt) pyry-
liumperchlorat (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114, 178.

1,1-Diphenylpropylen, Benzoeper-
sa.ureoxyda.tion (H. Meerwein)
113, 11, 26.

Ditolyljodouiumtrijodid (W. Stein-

kopf, J. Roch u. K. Schultz)
113. 165.

Eisenverbb. mit den Koordinations-
zahlen fünf und sieben (H. Remyy
u. H. J. Rothe) 114, 137.

Eugenol, Benzopersaureoxydatioa
(H. Meerwein) 113, 11, 12, 26.
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~-Isopropyl-aeetyl-n-vaiorianaâure
(H. Meerwein) 113, 22.

Isopropyi-4-m<'thyi-7-cumarandion,
Kond. mit 2 Mol. Dimethyl-4,6-
cumaranon (R. 8 tollé und H.

Stamm) 114, 247.

Isopropy!.4-trimetbyt-7,4',6'-oxindi-
rubin (R. Stollé u. H.Stamm)

114, 248.

Isosafrol, Benzopersaureoxydation
(H. Meerwein) 113, 11, 12, 26.

J asminMiitenextraktoI, deutsches

(W.Treff, F. Ritter und H.

Wittriiich) 113, 358.

Jodoformantagerungsprodnkte (W.

Steinkopf, J. Roch und K.
Cf. 1 n t'>
tjCtïUttx~ llu, luu.

K.a.S'oliden (H.Biltz u. F. Lach-

ma.nn) 113, 312.

Ka.liumpentach)orofemat (H. R e my
u. H.J. Rothe) 114, 143.

Komplex- u. Konjunktionsformeln
(A. Hantzsch) 1]3, 185.

Kresoxyessigsa.uren (W. Steinkopf f

u. Th. H 8 puer) 113, 155/66.

]Leitfa.higkeita!nessunge!) am Me-

thylammonium-heptaehioro-hemi-
aquo-ferriat usw. (H. Remy u.
H. J. Rothe) 114, 149.

d-Limonen.BenzopeTsa.ureoxydation
(H. Meerwein) 113, 14, 19, 28.

Li[noaen-l,2-gtykol (H.Meerwein)
113, 20.

Limonen-1,2-monoxyd (H. Meer-

wein) 113. 19.

LnpinenMutenextrakto! (W. Treff,
F. Ritter u. H. Wittriach)
113, 359.

Bta.gnesmmpenta.chloroferra.t (H.
Remy u. H. J. Roth e) 114, 143.

Menthau-l,2-diol (FI. Meerwein)
113, 20.

J~-Mentben-l, 2-diol (Limonen-1,2-
glykol (H. Meerwein) 113, 20.

MesitoxyesaigaSure (W. Steinkopf f
u. Th.Hopner) 113, 154.

Mesoxatsa.ure, Umsetzung mit Harn-
stoff (H. Biltz u. G. Sohie-

mann) 113, 101. (H. Biltz u.
F. Lachmann) ~4.

FarbatoBF aus Tetra.methyl-p~-di-
amidothiobenzophenon (W. Ma-

delung) 114, 55.
t-n-Fenehen, BenzopersSurcoxy da-

tion (H. Meerwein) 113,13,27,28.

Forma.tdehyd.n)Ouomerer(M.Tra.utz
u. E.Ufer) 113, 105.

Formytanthr&nUamire (G. Heller

u. H. Lauth) 113, 229.

FormyMsatinsH.ure (G.HelIer u.H.

Lauth) 113, 228.

<SMtC!inelkenextra!!t8i (W. Treff,

P. Ritter u. H. Wittrisch) 113,
3&7.

Generatorteer, phenolische Besta.nd-

teHe(W.Steinkopfu.Th.Hëp-
ner) 113, 137.

Ginaterbtutenextr~ktol (W. Treff,
F.Ritter u. H.Wittrisch) 113,
360.

Glyko!sSurea,bk(!mmIinge,Vet'ânde-
rung der Acidit&t (0. Behaghel) 1)

114, 287.

GIykot-diS.thyl!ttber(H.Bi!tz u. F.

Lachmann) 11S, 312.

Grignards Reagens, Herstellung;

Vorlesungsvereuch (H. Schmal-

fuB) 113, 46.

iia.Tiisa.ure, Mechanismns d. Oxy-
dation d.(H.Biltz u.G.Schie-

mann) 113, 77.

HarnstofFchiorhydridu.Eisenehtorid
(H. Remy u. H. J. Rothe) lli,
149.

Hydantoin carbonaSureabkomm-

linge Ûbersîcht (H. Biltz u. F.

Lachmann) 113, 110/11.

Hydantoine, Herst. (H. Biltz u. K.

Slotta) 113, 233, 237ff.

N-taatinkohiensa.urea.thylester (G.
Heller u. H. Lauth) 113, 228.

laa.tinnatrinm, Einw. auf Chlor-

kohlens&nrcester (G. Heller u.
H. Lauth) 113, 225.

Isa.ttn-phenyihydrazon (G.HeHer r
u. H. Lauth) 113, 232.

IsoearyophyHena.tkobol(E.Denssen)
114, 120.

Isoeugenol, Benzopera&ureoxyda.-

tion(H.Meerwein)113,ll,12,26.
Isomerien in der Isatinreihe, Be-

riehtignngen (A. Hantzsch) 114,
57.
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o-Methoxy-a- amino-phenytchino- 1

lin, Red. (J. Troger u. St. Gero)
113, 299.

o-Methoxy -j?- arylsulfonchinaldine 1

Kond. mit AIdehyden u. Phthat-

satireanhydt'id (J.Trogor u. C.

Pape) 114, 211. 1

p-fm)-Methoxybenzyliden-o-ha)ogen-
beuzota.zo a Mphthylbydrazone 5
(J. Troger u. H. Bertram) 114,

°

276, 278, 283.

o-Mcthoxyca.rbostyrilca.rbonsa.ure (J. 5
TrSger u. St. Gero) 113, 308.

o-Methoxychinaldin (J. TrSger u.
i..St. Gero) 113, 295.

o-Metboxy-2,4-diheto-1.2.8.4-te<:rn-

hydro-i,S-chinolindiazin (J. Tro-

ger u. St. Gero) 113, 304.

5-Methoxy -1,3 dimethyl-hydantoin
(H.BiItzu.F.La.chmann)113,
321.

5 -Methoxy hyda.ntoin carbonsa.ure a

(H.Biltz u.F.Lachmann)113,
325. M

5 Methoxy hydantoin 5 carbon-

Silure-methylester (H. Biltz u.
F. Lachmann) 113, 316. et

5-Methoxy hydantoyi-phenylamid
(H.Bittzu.F.Laohma.nn)113, M
325.

Methoxyl, o-standigee, EmûuB

(J. TrSger u. C. Pape) 114,199. M
6 (4 MRthoxy) 2 (4-methoxy-2-vio-

ton) (W. Dilthey, G. Frëde u.
H. Koenen) 114, 170.

2-(2-Methoxy-4-methylphenyl)-4,6- (2
diphenylpyryliumperchlorat (W.
Dilthey, G. Frode und H.

Koenen)114,162. M

o-Methoxy-o:-oxychinoIm-j?-carbon-
aaure (J.Troger u. St. Gero)
113, 308. M

2-(2 Methoxyphenyl) 4,6- diphenyl-
pyryliumperchlorat(W.D i 1 t b ey, M
G. Frode u. H. Koenen) 114,
162. 1.

4 (4 Methoxypheny!) 6 (S oxy 4-
methoxyphenyi) 2 (4 methoxy-2- 3-

violor.) (W. Diithey, G. Frode
u. H. Koenen) 114, 178. o,

o Methoxy phenyl-thio-g]ykolaaure
(O.Beha.gheI) 114, 300.

o-Methoxy-Py-tetrahydroehinatdin, 5.

Benzoylverb. (J. Troger u. C.

Pape) 114, 210.

1-Methyl 5 athoxy hydantoin -car-
bonaaare (H. Biltz u. F. Lach-

ma.nn) 113, 328.

l-Methyt-5-H.thoxy-hydantoyl-amid
(H. Biltz u. F. Lachmann) 113,
330.

l-Methyt-5-athoxy hydantoyl earb-

aminsaure-iithylester (H. Bittz
u. F. Lachmann) 113, 329.

5 Methyl-2-âthoxy phenyt-gtyoxyt-
saure (K. v. Auwers u. W. Her-

bener) 114, 334.

5 -Methyt 5 athyl hydantoin (H.
Biltzu.K.Slotta) 113,249,250.

MethylSthylketon u. ~-Naphthot-of-
aldehyd (W. Dilthey, C.Ber-

res, Ë. tiolterhoffn. JH.Wiib-
ken) 114, 190. u. Resorcyl-
aldehyd 197.

Methyl-athyl-ureido-acetonitril (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 249.

o( Methylamino-acetonitril (H. Biltz
u. K. Slotta) 113, 252.

Methyl-1 amino 3 cyelohexanol-4
(A. Kotz u. P. Merkel) 113,
51, 60.

a Methylamino isobuttersaurenitril

(H. Biltz u. K. Slotta) 113, 255.
Methylammonium-tetra- und hepta-

chloro-hemiaquo-ferriat (H.R e m y
u. H. J. Rothe) 114, 144/45.

Methylanthrachinone,Schwefelungs-
und Oxydationsprodukte (A.

Schaarschmidtu.H.Lewyeff)
113, 48.

(2 Methyt 3 benzoisulfon 8 meth-

oxychinatdin) (J. Troger u. C.

Pape) 114, 202.

Methyt-l-ch!or-4-cyc!ohexanol-3 (A.
Kotz u. P. Merkel) 113, 51, 52,
59, 62.

Methyl-1-cyclohexenoxyd-3,4 4 (A.

Kotzu.P.Merke!)113,51,59,62.
Methylenamino-acetonitril (H. B i 11zz

u. K. Slotta) 113, 239.

1-Methyl-hydantoin (H. Biltz u.
K. Slotta) U3, 252. 254.

3-Methyl-hydantoin (H. Biltz u.

K. Slotta) 113, 240.

o, (p)-Methyl-mercapto phenyl thio-

giykolsH.ure (0. Behaghel) 114,
304.

5 Methyl 2 methoxy-phenyt gly-
oxylsaure (K. v. Auwers u. W.

Herbener) 114, 333.
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1-Methyl 4 methyUmino- 5 athoxy-

hydantoyl-methylamid (H. Biltz
u. F. Lachmann) 113, 326.

athyiamid 327.

1 Metbyl-4 methytimino-5-tnethoxy-
hydantoylamide (H. Biltz u. F.

Laehmann) US, 313.

2-MethyI-[3,4,5,6]-nitrobenzolazo-o!-
naphthalindiazoniumehlorid (J.

Trôger u. R. Schaefer) 113,
281/82/83.

2-Methyt-5 nttrobenzolazo et na.ph-
thalindiazoaulfosH.ure (J. Tr8ger
u. R. Schaefer) 113, 290/91.

2-Methyl-4- nitrobenzolazo et naph-

thalinhydrazinBulfosSare (J. Tro

ger u. R. Schaefer) 113, 290.

9-Matby! n't''obeazolaso s ssph-

thalinhydra.ztnsntfosanre (J. Tr 8

ger u. R. Schaefer) 113, 291.
2 Methyl -[3,5,6]- nitrobenzolazo-M-

naphthylamin J. TrSger u. R.

Schaefer) 113, 272/73.

6-Methyl-4 nitrobenzo)azo cf naph-
thylamin(J. TrSger a.R. Schae-
fer) 113, 272.

2-Methyl-4 mtrobeMotazo sf na.ph-
thylazo-naphthol (J. T r ger u.
R. Schaefer) 113, 283.

2-Meihyl-4 mtrobenzc~azo a naph-
thylazoresorein (J. Tr8ger u. R.

Schaefer) 113, 283.

Methyipentadeeanon(H.W al b a u m)
113, 168.

3-Metbyi-spiro benzo naphtho py-
ran (W. Dilthey, C. Berres,
E. HSIterhoff u. H. Wiibken)
114, 192.

3-Methyl-epiro-dibenzopyran (W.

Dilthey, C.Berres,E.H.S! ter-
hoff u. H. Wabken) 114, 187.

3-Methyl-apir o-di-napbthopyran ( W.
Dilthey, C.Berres, E.H8I-

terhoffu.H.Wubken)114,190.
Methyltribenzylaraoniumjodid-Jo-

doform (W. Steinkopf, J. Roch
u. K. Schnitz) 113, 163.

Miehlers Keton (W. Madelung)
114, 49; Acetale 52; Diâthytmer-
captol 52; Gemischtea Mercaptol-
acetol 53.

Monoathytengtykoxynitrosocaryo-

phyllen (E. D eusse n) 114, 73.

Mosehusaroma (H. Wa l b a u m)113,
166.

Muscol (H. Walbaum) 113, 168.

Muacolphenyluretba.n (H. Wal-

baum) 113, 168.

Muscon, Oxydation (H. Walbaum)
118,167.

j9-NaphthaHn6utfonaeeton (J. Ti'S-

ger u. C Pape) 114, 204.

~(j?)-Naphthatinsulfon-o methoxy-
chinaldin (J. TrSgor u. C. Pape)
114, 204. Reduktion 210.

j9-NapbthoI-a-a!dehyd und Aceton,
Salzaaure Salze (W. Dilthey, C.

Berres, E. HSIterhoff u. H.

Wübken) 114, 188.

~-Naphtbol-c-atdehyd und Methyl-
Sthviketon, sa~Raures Sa!z fW.

Dilthey, C. Berres, E.HëI-

terhoffu H.Wiibken)114,190.

~-Naphthot-ct-atdebyd und Phenyl-
aceton (W. Dilthey, C. Berres,
E. Holterhoff u. H. Wübken)
114, 198.

Nitrobenzol, Systeme mit u. Oxy-
nitrobenzolen (G. Weissenber-

ger, R. Henke u. F. Kawenski)
113, 171.

[o,m,p]- Nitrobenzolazo o( naphtha-
lindiazoniumchlorid (J. Troger
u. R. Schaefer) 113, 279/80.

p Nitr obenzolazo a naphthalindi-
azosutfoaa.nre (J. Troger u. R.

Schaefer) 113, 290.

[o,m,p]-Nitrobenzo!azo-(x naphthyt-
amin(J.Trogeru.R. Schaefer)
113, 272.

4-Nitro-l,2-naphthochinon-dioxim-
peroxyd (E. Müller u. K. Weis-

brod) 113, 86, 38.
1-Nitro- 3,6,5 trimethyl hydantoin

(H. Biltz u. K. Slotta) 114, 247.

Oxalm'saure (H. Biltz u. G. Schie-

mann) 113, 77/78, 89.

Oxonsaure (H. Biltz u. G. Schie-

mann) 113, 77/78.

Oxyacetylendiurein carbonsaure

(H. Biltz u. G. Schiemann)
113, 77/78, 84, 87.

o-Oxybenzyhden- p brombenzolazo-

a-naphthalinbydrazon (J. Trogerr
u. R. Schaefer) 113, 288.

o-Oxybenzyliden-m cMorbenzo!azo-

a-naphthalinhydrazon (J.Troger
u. R. Schaefer) 113, 285.
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(W. Dilthey, G.Frode u. H.

Koenen) 114., 171.

2-(2-0xy-methy)pheny!)-4,6-diphe-
nylpyranol (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114:, 164.

2-(2-0xy-4-methy)pheny))-4,6-diphe-
nylpyridin (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114, 164.

2-(2-Oxy-4-methyJphenyI)-6-(4-meth-

oxyphenyl)-4-phenylpyridin (W.
Dilthey, G. Frode u. H. Koe-

nen) 114,, 168.
2- (2-0xy-4-metbylphenyl) 6 (2-oxy-

phenyl)-4-phenylpyridin (W. Dil-

they, G. Frode u. H. Koeneu)
114, 166.

2-(2-0xy-4-methy)phenyi)-4-pheny)-
6-(4-metho!yphenyt)-~)yrano) (W.

Dilthey, G. Frode u. H. Koe-

nen) 114, 168.

6-(2-0xy-4-methylphenyl)- 4-phenyl-
2-(2-violon) (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114, 165.

Oxynitrobenzole, Système mitNitro-
benzol u. den (G.Weiasen-

berger, R. Henke u. F. Ka-

wenoki) 113, 171.

2- (2-Oxyphenyl) 4, 6 diphenyipyry-
lium-perchlorat (W. Dilthey,
G.Frodeu.H.Koenen)114,161.

o-Oxy-phenyl-glyoxylsiiure (K. v.
Auwers u. W. Herbener) 114,
332.

of- Oxy- phenyï o methoxyehinolin
(J.Trëgeru.St. Gero)113,301.

2- (2-0xyphenyi)-4 phenyt-6- (2-oxy-
4-methyiphenytpyrânot (W. Dil-

they, G. FrSde u'. H. Koenen)
114, 166.

a-Oxy-pseudoha.rns&ure (H. Biltz
u. G. Schiemann) 113, 77, 99.

4-Oxy-5-ureido-glyoxalidon-(2) (H.
Biltz u. G. Schiemann) 113, 84.

fâonol, Pyrylium- u. Pyridinium-
sa)ze aus (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114, 169.

(o) Phenetolsulfon- a benzal o-

methoxychinaldin (J. Troger u.
J. K.estenba.ch) 114, 235.

~(p)-Pheneto)auifon-o-methoxyca.r-
boatyril (J. Troger u. Fr.

Kruokeberg) 114, 267.

~(o)-PhenetotauHbn-o-methoxychin-
aldin (J.Troger u. J.Keaten-

bach) 114, 227.

o (p) Oxybenzyiiden o- ch] orbenzot-

azo-ot-napbthythydrazon (J. Tr8-

ger u. H. Bertram) lié, 277/78.

o Oxybenzytiden-2 methyl 5 nitro-
benzolazo cf naphthalinhydrazon
(J.Troger u. R. Schaefer) 113,
292.

a-Oxy-of carbathoxy oxydihydro-
indol (G. Heller u. H. Lauth)
113, 229.

ct-Oxy-ot-carboxy-oxydthydroindot
(G.Heller u. H. Lauth) 11S,228.

2-Oxy 2 carboxy 4 oxytetrahydro-
chinolin (G. Heller u. H. Lauth)

113, 229.

K-Oxy-cyMi-o-methoxychinolin (J.

'i'rSger u. ot-Gero) US, 3u2.
N o Oxycydohexyl cyclobexan-

cyan-1-amin-1 (A. Kotz u. P.

Merkel) 113, 72.

N o Oxyoyciohexyl cyclohexan.
a.min-l-carbonBâure-1 (A. Kotzz
u. P. Merkel) 113, 74.

Oxydationsgeschwindigkeit unge-
sattigter Verbb. durch Benzoper-
saure (H. Meerwein) 113, 9.

2-0xy-4,6- dimethyl phenytg)yoxyl-
saure, Phenylhydrazon (K. v. Au-
werau. W. Herbener)114,327.

5-Oxy-hydMtMn carbonsaure (H.

Biltz u. F. Lachmann)113, 809.

5-Oxy-hydantoyl-amide (H. Biltz
u. F. Lachmann) 113, 317.

K-Oxy o -methoxychinottn-j? caTbon-
saure (J. Troger u. St. Gère)
113, 304.

2-(2-0xy-4-methoxyphenyt)-4,6-di-(4-
methoxyphenyl)-pyridin (W. Dil-

they, G. FrSdt} u. H. Koenen)
114, 173.

2'(2-0xy-4-methoxyphenyl)-4-(4-

methoxyphenyl)-6-(4-methoxyphe-
nyl)-pyryliumperchlorat (W. D H

they, G.Frodeu. H. Koenen)
114, 172.

2-(2-Oxy 4 methoxyphenyl)-4-(4-
metboxypbeny))- 6 phenyipyridin
(W. Dilthey, G.Frodeu. H.

Koenen) 114, 175.

2-(2 Oxy 4 metboxyphenyï) 4 pbe-

ny!-6-(4-methoxyphenyi)-pyr:tnol
(W. Dilthey, G. FrSde u. H.

Koenen) 114, 171.

2-(2-0xy 4 methoxyphenyï) 4 phe-

nyl-6-(4-methoxyphenyl)-pyridin
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~(p)-Pheneto]suifon-o-methoxychin-
aldin (J. Troger u. C. Pape)
114, 203; Reduktion 210.

Phenole, Nachweis im Teer (W.

Steinkopf u. Th. Hopner)
113, 154.

Phenoxyessigsaure (W. Steinkopf
u. Th. Hopuer) 113, 155.

1 Phenyl 3-acetyl-hydantoin (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 265.

a Phenylamido ~?(o) -anisotsutfon-o-

methoxychinolin (J. Troger u.

Fr. Kruckeberg) 114, 266.

et Phenylamido benzolsutfon o-

methoxychinolin (J. Troger u.

Fr. Krückeberg) 114, 258.

M j-'uHHyiM.midop (p)-iotuo)sulfon-o-

methoxycbinolm (J. Troger u.

Fr.Kruckeberg) lié, 262.

{tB-PhenylanisytS.thylen, Benzo-

persaureoxydation (H. Meer-

wein) 113, 11, 25.

1 Phenyï 2, 6 di (2-oxy-4-methoxy-

phpQyI)-4-(4-methoxyphenyt)-pyri-
diniumpikrat (W. Dilthey, G.

Frode u. H.Koenen) IM, 177.

p-Phenyten-bis-thio-gtykols&ure (0.

Behaghel) 114, 310.

1-Phenyl-hydantoili (H. Biltz u.

K. Slotta) J13, 263, 266.

3-Phenylhydantoine (H. BUtz z u. K.

Slotta) 113, 236, 267.
et Phenyl o methoxychinolin (J.

Troger u. St. Gero) US, 296.

l-PheByl-3-methyi-hydantoin (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 265.

1- Phenyi 2 (2 oxy 4-methoxyphe-
nyl) 4,6 di (4 methoxypheny!)-

pyridiniumpikrat (W. Dilthey,
G. Frode u. H. Koenen) 1]4,
174.

3-Phenyl-spiro-dinaphthopyran (W.

Dilthey, C. Berres, E.Hot-

terhoff u. H. Wübken) ll.t,
193.

3-Phenyl-spiro-naphtho-benxopyran
(W. Dilthey, C. Berres, E.
Holterhoff u. H. Wübken)
114. 196.

Phenylsulfid, Oxydation (R. KnoU)

113, 45.

Phenylur ethane (W. Steinkopf f
u. Th. Hopner) 113, 139/41.

Pinen, Benzopersiiureoxydation (H.
Meerwein) 113, 13, 27, 28.

Piperidyl-1-oya.n-l-cyciohexMi (A.
Kotz u. P.Merket) US, 74.

Piperidyl-1-cyclohexancarbonsaure-
1, Saureamid (A. Kotz u. P.

Merkel) 113, 76.

Piperona.tkondenaationsprodukte,
Reduktion (J.Troger u. C.

Pape) 114, 219.

ot- Propenyt (p) bt'ombenzolantfon-
o-methoxychinolin (J. Troger u.

J. Kestenbach) 114, 232.

a- Propenyï (p)-oh)orbe!izolHu)fon-

o-methoxychinolin (J. Troger u.

J. Kestenbach) 114, 238.

Propylammonium-tetra- und hepta-
cMoroferria.ta fH. Remy u. H. J.

Rothe) 114, 147.
M Propytenpiykoxymtroaoca.ryo-

phyllen (E. Deussen) 114, 102.

l'ropyltribenzylammoniumjodid (W.

Steinkopf, J. Roch und K.

Schultz) 11S, 162.

Pseudocnmenol, Phenylurethan (W.

Steinkopf u. Th. HSpner)113,
151.

Pseudocumenoxyessigsâure (W.

Steinkopf u. Th. Hopner)
113, 154.

Pyryliumverbb. ans o-Oxy- u. o-

Methoxyacetophenonen (W. Dil-

they, G.Frodeu.H.Koenen)

114, 161.

Py-Tetrahydro-oi-phenyï o-methoxy-
chinolin (J. Troger u. St. Gero)
113, 297.

Py-Tetra,hydro-o methoxychina.ldin,
Benzoylverb. (J. Troger u. J.

Kestenbach) 114, 231.

Py Tetra.hydro j?- phenyï o meth-

oxychinolin (J. Trôger u. St.

Gero) 113, 299.

Hesorcylaldehyd u. Methyiathyi-
keton (W.Dilthey, C.Berres,
E. Hoiterhoff u. H. Wubken)
114, 197.

Safrol, BenzopersH.ureoxyda.tioa
(H. Meerwein) IM, 11, 12, 28.

Satieyialdehyd und Methylathyt-
keton, Salseaures Salz (W. Di!-

they, C.Berrea, E.Hoiter-
hoff u. H. Wübken) 114, 187.

Salze, farbige, d. Di- und Triphe-
nylmethanreihe (W. Madelung)
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L n.,j ,1 Il- 1 1 1
Tetramethyldiamidodiphenyl-athyt- 1-

mercapto-cyanmethan (W. Ma d e-

lung) 114, 54.

Tetramethy! diamido diphenyl-

cyan-ca.rbonmmfa.rbaalz, Âtbyl
thiooarbino)baae (W. Ma.delung
114, 54.

Tetramethyl-p. diamidothiobenzo-

phenon, Farbstoff aus (W.

Madelung) 114, 55.

Tetramethyidiamido thiobenzophe-
non, Leukoeyanid d. Â.thylmer-

captofarbsalzes aus (W.Ma d e-

lung) 114, 54.

Tetramethyl diaminobenznnhenon,
Perchiorate (W. Madelung) 114,

49, 50; Einw. von Essigsaure-
anhydrid auf Michlers Keton

50.

Tetramethyldiaminodiphenyi-athyt-

mercapto-athoxy-methan (W.Ma-

delung) 114, 53.

Tetramethyldiaminodiphenyl di-

cyan-methan) 114, 52.

1,3,5,5-Tetramethyl-hydantoin (H.
Biltz u. K. Slotta) 113, 257.

Tetramethyl 4, 6, 4', 6'- oxindirubin

(R. Stollé u. H.Stamm) 114,
245.

Thio bydrochiuon- mono-esaigsaure
(0. Bebaghel) 114, 308.

(p) -Totuo)suif on o methoxycarbo-
styriI(J.Trogeru.Fr.Kriicke-

berg) 114, 261.

(p) -Toinoisulfon -o- methoxychinat-
din (J.Troger u. C. Pape) 114,
203; Reduktion 210.

j9(p)-Totuolsu)fon o methoxythio-
carbostyril (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 262.

m-ToiyI-thio-gtykotaâure (0. Be-

haghei) 114, 300.

p Tolyliden o brombenzolazo- a-

naphthylhydrazon (J.Ti'Sger u.
H. Bertram) 114, 284.

Tribenzylautfoniumjodid Jodoform

(W. Steinkopf, J. Roch u. K.

Sohuitz) 113, 164.

2,4,8-Ti-i-(4-methoxyphenyt)-2-(2-
violon) (W. Dilthey, G.Frode
u. H.Koenen) 114, 173.

Tr:me!hyia.mmomnm-tetra-u.penta-
cMoro-ferriat (H. Rem y u. H. J.

Rothe) 114, 146.

114, 1; d. aminosubstituierten
arom. Ketone u. Thioketone 20;

von Phenolaldehyden u. -ke-
tonen 29.

Santen (E.Deusaen) 114, 111.
Santennitrosit (E. Deusaen) 114,

115.

Santennitrosithydrochlorid d (E.
Deussen) 114, 117.

Santenol (E. Deussen) 114, 114.
Schiffache Baaen a.us Dimethyl-

aminobenzaldehyd u. ihre Saize

(W. Madelung) 114, 16.
Solvatochromie (E. Fischer) 113,

192.

Spiro-di-benzopyi'a.ne (W. Di 1 t h e y,
C. nerres, E. IIo!terhoff u.
H. Wübken) 114, 179.

Spiro-di-naphthopyran (W. Dil-

they, C-Berrea, E.HoIter-
hoff u. H. Wiibken) 114, 189.

Sulfide –~ Sulfoxyde (R. KnoU)
113, 40.

Sulfoxyde ~–– Sultide (R. Knoll)
113, 40.

Summenforme!, hochmolekularer
NfttuMtoSe (0. Dischendorfer)

113, 1.

Terpene, Oxydationsgeschwindig-
keit (H. Meerwein) 113, 13.

Terpenreihe (Mono- und Sesqui-),
Untersuchungen in der (E.
Deussen) 114, 63.

a-Terpineol, Benzoea&ureoxydation
(H. Meerwein) 11: 16, 29.

Tetrabenzylarsoniumjodid Jodo-
form (W. Steinkopf, J.Roch
u. K. Schultz) 113, 164.

Tetraoblordmthytsutnd aus Tetra-

ehlordiâthy!su!foxyd (E. MiiMerr
u. H. Metzger) 114, 135.

TetracMordia.tbyJsuifoxyd (E. Mül-
1er u. H. Metzger) 114, 128.

a,j?,K'Tetraehtord:nthyisu]foxyd,
Synthèse aus ~DichIora.thyl-
suttid (E.MnUor u. H.Metzgor)
114, 136.

ft-Tetrahydro-carvon (H. Meer-

wein) 113, 21.

Tetrahyciro o mcthoxychino)in (J.
Troger u. Fr. Kruckebera:)
114, 255.

Tetrametisylammonitim- tetracliloro-

ferrittt(H.Remy u. H.J.Rothe)
114, 146.
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Trimethytbenzyla.Momumjodid (W.
Steinkopf, J. Roch und K.

Schuitz) US, 162.

1, 3, 7 Trimethyt htn'nsa.ureglykol-
dimethylâther (H. BUtz u. F.

La.chmann) 113, S13.

l,5,&-Tnmcthyl-hydantoin(H.BiItz
u. K. Slotta) 113, 255, 256.

3,5,5-Trimethyl-hyda.ntom(H.BiItz z
u. K. Slotta) 113, 24&.

1,5,5-Trimethyl-3-phenyl-hydantoin
(H. Biltz u. K. Slotta) 113, 257,
258.

Triphenylmethylphenylsulfid (R.
Knoll) 113, 44, 4&.

TnDhenvtmethvInhenvIaulfoxvd fR.

Knoll) 113,'44.

tl''eïdotm'tronsa)ire (H. Biltz u.
F. Laohmann) 113, 333.

Uroxa.u8S.ui'e(H.Biltz u. G.Schie-

ma.nn) 113, 77/78.

Va.ieriana&ure (H. Walbaum) 113,
170.

Veitohenbl&tterextr)tktot(W.Treff,
F. Ritter u. FI. Wittrisch,
113, 357.

o-Violone (W.'Dilthey, Ct.Frode e

u. H. Koenen) 114, 153.

1,3,5-Xytenol (W.Steinkopf u.

Th. Hopner) 113, 156.

sym. m-Xyienot, Âthytather (K. v.

Auwers u. W. Herbener) 114,
335.

Xyteno!e, Phenylurethane (W.

Steinkopiu. i h.Hopner) lia,
151.

Xytenoxyesaigsa.ureu, [1,3,3-, 1,3,2-]

W.Stetnkopf u. Th.Hopner)

113, 154.
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Formelregister

C~-Grnppe

C,HtOj,Cl,S a,DichIorathansutfoj9aure (E. Müller u. H. Metzger) 114,
135.

0.Grnppe

CeHeN, a-Methylamino-acetonitril (H. Biltz u. K.Slotta) 113,253.

C~-Grnppe

C~Na a-Aminotsobutteraa.urenitril (H. Biltz u. K. Slotta) 113,
242.

ct-Âthylamino-acetomtri! (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 259.

4 111

CAC!,S ~-Dichlordiathylenaul&d (E. Mu i 1 er u. H. Me t z g e r) 114,
135.

CJÏ~C!~ TetraoblordmtbytauMd (E. MSHer u. H. Metzger) 114,186.

C~ONj, N-[c(-Cya.nmethyt]-N-methyiharnstoa' (H. Biltz u. K. Slotta)
113, 254.

4IV

C~OCI,S ~DicMordia.thylensuIfoxyd (E. Müller u. H. Metzger)
114, 133.

CJÏ~CIjjS j9,DicMordiathyIensu!fon (E. Müller n. H. Metzger)
114, 134.

CJTaOC~S TetracMordiS.thylsulfoxyd (E. Müller u. H. Metzger) 114,
132, 136.

C~-Gruppe

CeH~Ni c<-Ammo-methyl-athyt-esaigaa.nrenitrM(H.Biltz u. K.Stotta)
11S, 249.

~-Methytamimo-isobuttersaure-nitnl(H.BiItz u. K.SIotta)
113, 255.

– 5 111 –

CjiHoOsN~ Oxy-acetytendmt'ein-carbonaaure (H. Biltz u. G. Sehie-

mann) 113, 86/87.

CeReONg [ct-Cyan-isopropytj-harnstofF (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 243.

N-Cya.nmethyI-N-athy!hai-nstofF (H. Biltz u. K. Slotta)
113, 260.

C,Hj,0~3 5-Oxy-hydantoyl-methylamid, Monohydrat (H. Biltz u. F.

Lachmann) 113, 318.
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5IV
Ci.H.O~C!, l,3-DicMor-5,5-dimethyI-hyda.ntoin (H.Biltz n. K.SIotta)

113, 248, 249.

C~-Gruppe

C~H,gN~ ef-Ammo-dia.tbyl-eaBigs&ure-nitTiI (H. Biltz u. K. Slotta)

113,251.
c<-AthyIamtno-isobuttersH.ure-nih'i! (H. Biltz u. K. Slotta)

113, 261.
– 6 III –

C~H~O~ Aeetyiendiureia-dicarbonsauM (H. Biltz u. G. Schiemann)
113, 98.

CsHsO,~ 5-Âthoxy-hydantoin-carbons5ure (H.Biltz u. F.Lachmann)
113, 323/24.

CJÏeO~N, l-Nitro-3,5,5-trimethyl-hydantom (H.Biltz u. K.Stotta)
113, 247.

5-OxY-hvdantoTt-athvI-H.mif) (H. Bi'tz u. F. Ls.chtua.uu)
113, 319.

C,jHt.O~ 5-Metbyl-5-athyl-hydantoin (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 250.

1,5,5-TrirnethyI-hydantoin (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 257.

l-Âthy!-8-metby!-hydantoin (H.Biltz u. K.Slotta) 113, 261.
C~HnONg Methyl-âthyl-ureido-acetonitril (H. Biltz u. K. Slotta) 113,

250.

N-[a-Cyan-isopropyl]-N-methylharnstoff (H. Biltz u. K.

Slotta) 113, 256.

C~-Ctruppe

C,HtoOf,N, 1-Acetyl-5,5-dimethyl-hydantoin (H. Biltz u. K. Slotta)
113, 246.

C,H,tO~ 5-Âtboxy-hydantoyl-methyIamid (H. Biltz u. F.Lachmann)
113, 322.

C,Ht.,Oj,Na 5,5-Dia.thyt-hydantoin (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 252.

1,3,5,5-Tetramethyl-hydantoin (H.Biltz u.K. SIotta) 113,
257.

l-Âthyt-5,5-dimethyt-hydantoin (H. Biltz u. K. Slotta) 113,
262.

C~,<Mf), Diathyl-ureido-aeetonitnl (H.Biltz n. K. SIotta.) 113, 251.

N-[a-Uyan- isopropyt]-N-athyI- harnstoËF(H.Bi 11z u. E. S1 o 11a)
113, 262.

C~H~OCt Methyl-1-chlor-4-cyclohexanol-3 (A. Kotz u. P. Merkel)
113, 60.

C~H~O~s 5-Oxyhydantoyl-methylamid, Alkoholat (H. Biltz u. F.
Lachmann) 113, 317.

C,ïînON Methyl-l-amino-3-cyclohexatiot-4 (A. KStz u. P. Merkel)
113, 62.

Cg-Grnppe

€,H,0,Ct 0-CMor-phenyI glykots&ure (0. Behaghel) 114, 297.

C,H,0.~8., Thio-hydrochuion-monoessigsSure (0. Beha.e'hel) 114, 309.

C~H~O~N., Acetylendiurein-dtcarbonaattre-dimethylester (H. Biltz u. G.

Schiemann) 113, 97.

CsHt,0,N, l-Acetyl-3,5,5-trim<;thyt-hydantoin(H.Biitz u. K. Slôtta)
113, 246.
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Cj)t!~OsN;j 5-Âthoxy-hydantotn-5-oarbonBaure-athyIester (H. Biltz u.F.

Lachmann) 113, 316.

CjjHjjtOijCI Chlor-d-cyclohexanol-I, Acetylester (A. Kotz u. P. Merkel)
US, 64.

C~H~O~N. 5-Âthoxy-hydantoyl-a.thyIamid(H.BHtz u. F. Lachmann)
113, 322.

C,Ht,ON Dimetbylamino-2-cyclohexanol-1 (A. Kotz u. P. Merkel)
113, 64.

Cg-Gruppe e

C~Hj,o Dihydrosanten (E.Deu8sen) 114, 114.

Cj,H,,)0~ o-Methoxyaeetophenon (W. Dilthey, G. Frode u. H.

Koenen) 114, 161.

C~H~O ?Sa.uerstoa'haItiges Derivat des Santens (E. D eusse n) 114,
113.

CJt~O Santenol (E.DeuHH~n) 114, 116.

9 III

C,H~O,S m-TolyI-thio-gtyko!aH.ure (0. Behaghel) 114, 300.

C,Ht.O~Sa o-Methyi-mercapto-phenyl-thio-gtykolaa.ure (0. Behaghel)
114, 305; p-Verb. 306.

CijHt.Oj.S o-Methoxy-phenyl-thio-glykolsaure (O.BehagheD 114, 301.

CaH~O~s 1-Methyl-5 âtboxy-hyda.ntoyi-amid, Acetylverb. (H. Biltz u.
F. Lachmann) 113, 330.

CgH~s~ Santennitrosit (E.Deussen) 114, 116; griines Nitrosit 119.

OeH~O~N~ Santen, blaues Nitrosit, Belichtungsprodukt (E. Deussen)
114, 119.

C~H~OsN, l-MethyI-5-a,thoxy-hydantoin-carbon6S.ure-!ithyIei!ter(H.Biltz

l~1
u. F. Lachmanc) 113, 329.

CsH~O~ l-MethyI-5-athoxy-hyda.ntoy!-a.thy!nmid (H. Biltz u. F.

Lachmann) 113, 332.

C,ttt(,OgNij Santennih'oait, Hydrieruagaprodukt (E.Deussen) 113, 118.

CeHi~~t 1-Methyî 4 methyHmmo-5-a.thoxy-hydantoyl-methyIamid (H.
Biltz u. F. Lachmann) 113, 326.

9IV

Cj,H~O~,Ct Santennitrosithydrochlorid (E. Deussen) 114, 117.

C,M~OJHg Santen, Mercuriacetat, Jodverb. (E.Deusaeu) 114, 112.

C~-Grnppe

CtoH~ Dehydrierungsprodukt des Caryophyllens (E. Deussen)
114, 82.

C;(,It~O., 5-Methyt-2-methoxy-phenyt-~Iyoxyls:i.ure (K. v. Auwers u.

W.Herbener)114,333.

C~It; o-Aceto-p-kresolmethylâther (W. Dilthey, Cx.Frode u. H.

Koenen) 114, 162.

Cn)H;0, ÂthyiphenoxyessigaHuren, [o-, m-, p-] (W. Steinkopf u.

Th.Hopner) 113, 153/54.

Xyleooxyessigaauren, [1,2,3-, 1,3,2-] (W. Steinkopf u.

Th.Hopner) 113, 154.

C,t,IIt,0 sym. m-Xylenol, Âthyiather (K.v.Au.wers u. W. Herbener)
114, 335.
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C~Iî~N~ DtmethyIamido-benzy!idenmethyiamtn(W.Madelung)114,49.
CtoHtsO LimoHen-l,2-monoxyd (H. Meerwein) 113, 20.

CtoM:o0.i Mentha.n-l,2-diol (H.Meerwein) 113, 21.

C~H~cO< Muaeon, Oxydationsprodukt (H. Walbaum) 113, 168.

– 10 III

C~HeO~Nj, 4-Nitro-1,2-naphthochinondioximperoxyd (E. Mûiïer u. K.

Weiabrod) 113, 87, 38.

C~H' 2,4-Dinitronaphthyl-1-azid (E.MuMer u. K.Weisbrod)

113, 86.

C~H.,0.tNj, Dinitronaphthylamin (E. Müller u. K. Weiabrod) 113, 38.

C~H~O~N, 5-Oxy-hydantoyl-phenylamid (H. Biltz u. F. Lachmann)
113, 320.

Ct.H,0,tf N-Carbomethoxyisatinsaure (&.Hel!er u. H.Lauth) 113,230.
C~Ht.O,~ l-PhenyI-8-methyl-hyda.ntom (H. Biltz u. K. Slotta) 113,

265.

C~H~O<S, p-PhenyIen-Ms-thio-gtykots&are (O.Behaghet) Ul, 310/11.

C..H..O.M
N-C~rb&!b')xy'"ithr&B!'sSsre (G. Relier R. H. L sut h) 113,

230.

Ct~H~ON Tetrahydro-o-methoxychinolin (J.Troger u. Fr.Kriicke-

berg) 114,, 225.

(H. Biltz u.C~H~Oe~t Acetyiendiarein-dieat'bolMS.ai'Èa.thyltister (H. Biitz u. &.

Schiemann) 113, 96.

C~H~OjiN~ l-Methyt-5-Sthoxy hydantoyi-methyla.mid, Acetylverbindung
(H. Biltz u. F. Lachmann) 113, 331.

C~M~JAs Trimethylbenzylarsoniumjodid (W. Steinkopf, J. Roch u.
K. Schultz) 113, 162.

C~H~O~N~ 1 Methyl- 4 methylimino 5 S.thoxy-hydantoyiathylamtd(H.
Biltz u. F. Lachmann) 113, 327.

10 IV

C~H~ONJ Dimethylamidobenzaldehyd, Jodmethylat (W. Madelung)
114, 48.

C~Ht.tO~NjjS M-Amido-j?-benzo)sn!fon-o-methoxycbinoHn (J-Ttoger u. Fr.

Krackeberg) 114, 253.

C~-Gruppe

CnH~O~ 5-Methyt-2-a.tboxy-phenyIglyoxytsS.ure (K. v. Auwers u. W.

Herbener) 114, 334.

4,6-Dimethyt-2-methoxy-phet)yI-gIyoxyIsSure (K. v. Auwers
u. W. Herbener) 114, 334.

CtiH~O, Meaitoxyesaigsaare (W.Stoinkopf u. Th.Hopner) 113,
154.

Paeudocumenoxyessigsaure(W. Steinkopf u. Th.Hopner)
113, 154.

4,6-Dimethyl-2-a.thoxybeazoesa.are (K. v. Auwers u. W.

Herbener) 114, 335.

11 III

C~H~Na ot-Oxy-j?-oyM-o-methoxyehmoHn (J. Troger u. St. Gero)
113, 303.

C~Hs~~ K-Oxy-o-methoxychinolin-ca.fbonaS.ure (J. Troger u. St.
Gero) 113, 304.

o-Metboxy-c<-oxyehinoIin-j?-carbonsa.ure, (o- Metboxycarbo-
styriIcarbonsSttre) (J. Troger u. St. Gero) 113, 308.
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CnHt.O~N, 1-Phenyl-3-acetylhydantoin (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 265.

C,,HttO!f o-Methoxychinaldin (J. Troger u. St. Gero) 113, 296.

C,iH,,0.tN, 5-Methoxy-hydantoytphenyiamid (H. Biltz u. F. Lach-

mann) 113, 325.

CnHt,O.N N-lsatinkohiensiiureathytester (G. Heller u. H. Lauth) 113,
228.

N-Carbomethoxyieatmsauremethytester (G. Heller u. H.

Lauth) 113, 230.

C~Htj,~Ns l-Aniayt-3-methylhydanto:n (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 266.

C,,HtjjO,8,) p-Âthyi-xanthogen-phenylen-thio-gtykotsaure (O.Behaghel)
114, 308.

C;tH~N~J Dimethyt~mîdo-benzylidenmethytamin, Jodmethylat (W.

Madelung) 114, 49.

(~n~J~As Trimethylbenzylarsoniumjodid-Jodoform (W. Steinkopf,
J. Roch u. K. Schuitz) 113, 163.

C~H~OaHg Santen, Anlagerung von Mercuriacetat (E.Deuasen) 114:, 112.

C~H~O~~ l-Me'hyi-4-methyUmino 5 Sthoxy hydantoyi-methyiamid,
A.¿,I.L:¡. m v:m_ 1..1" .i. onro
Aeetyiverbindung (H. Kittz u. l~s.ohma.nE) 113, 3S8.

Ct ,H~t0~N,8 Isopropyl-~ a,cetyl-n- valeriana&ure,Semicarbazon (H. Me e r

wein) 118, 22.

– 11 V –

CjtH~ONC~Au o-Methoxychinaldin, Goldsalz (J.TrSger u. St.Gero)
113, 296.

C~-Grnppe

C~H)~0 4,6-D!methy!-2-methoxy-phenytgIyoxyt6aui'e, Methylester
(K. v. Auwers u. W. Horbener) 114r,.335.

C~H~O~ 5-MethyI-2-metboxypheny!gtyoxylsaure, Âthy)ester (K. v. Au
wers u. W. Herbener) 114, 334.

5-Methy!-2-H.thoxypheny)g!yoxyIaa.m'e, Methylester (K. v. Au-

wera u. W.Hei-bener) 114:, 334.

4.6-Dimethyt-2-âthoxy-phenyIg)yoxyl8&ure (K. v. Auwers u.

W.Hei-bener) 114, 335.

C~Hs~Nij PiperldyI-l-cyan-l-cyclohexa,n(A.Kotz u.P.Merkel) 113,75.

12 III

Cttït.O~ 8 o-Methoxy-2,4 diketo-1,2,3,4- tetrahydro-1,3 chinolindiazm
(J. Troger u. St. Gero) 113, 306.

C~Ht.OsN, Dmitronaphtho)ather (E. Mul!er u. K. Weisbrod) 113, 39.

C~H~O~ 1-Anisyl-3-acetyl-hydantoin (H. Biltz u. K. Slotta) 113, 266.

C~Ht~N, l,5,5-Tnmethyt-3-pheny!hyd&ntoin (H. Biltz u. K. Slotta)
113, 258.

C~HteONs N-[M-Cya.n-iaopropyl]-N-methyI-N'-phcnyl-harasto8F(H.BHtz
u. K. Slotta) 113, 258.

CtiH~O~ Dicyc)ohexanmorpho!m, Nitrosoverb. (A. Eotz u. P. Mer-

kel) 113, 71.

C,jjHsnO~~ l-Metby]-4-methyIimmo-5-S.thoxy-hydantoyl-S.thy!amid, Ace-

tylverbindung (H. Biltz u. F. Lachmann) 113, 327.

€~N~0~ Piperidyt-l-cyclohexancarbonsaure-1, Saureanud (A.KStz
u. P. Merkel) 113, 76.

12 IV

C~H.,ONC1 Salzsaur. Dicyctohexanmorpholm (A. Kotz u. P. Merkel)

113, 71.
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C~-Gmppe

C~HnJ~ Diphenyijodoniumjodid-Jodoform (W.Stein~opf, J.Roch
u. K. Schultz) 113, 165.

CtgHt~ p~-Diamido-benzophenonimid (W. Madeluag) 114, 44.

Ct!,Ht,j0.t 4,6-Dimethy!-2-methoxyphenyi-gIyoxytsSure, Âthyleater (K.
v.Auwers u. W. Herbener) 114, 334.

4,6-DimethyI-2-S.thoxyphenyt-g)yoxy!8S,ure, Methylester (K.
v. Auwers u. W. Herbener) 114, 336.

CieH~N~ N-Cyctohexyl-cyctohexan-cyan-1 amin-1 (A. Kotz u. P.

Merkel) 113, 72.

13 III –

CMH~OaS j9-Naphthatinsu!fona.ceton (J.Troger u. C. Pape) 114, 204.

Cii)H;,0,Ct Chlor-2-cyclohexa.nol-l, Benzoeaaureester (A.KStz u. P.
Merkel) 113, 65.

C~HnOsN N-Ca.rbti.thoxyiaatins&urea.thylestet' (G. Heller u. H. Lauth)
113, 229.

C~H~ON~ N-o'oxyoyclohexyl.cyciohexan-cyan-l-amin-l (A. Kotz u. P.

Merkel) 113, 73.

CtaH~0,,N N o oxyeyclohexyl oyclohexan amin -1 carbouaSare-1 (A.
K<!tz u. P. Merkel) 113, 74.

13 IV

CtaH~OjNCI Chlor 2 cyclohexa.noM,p-Nitrobenzoesanreester (A. Kotz u.
P. Merkel) 113, 65.

Cis-Gruppe

C~M~ Caryophyllen (E-Denssen) 11-t, 98, 110, 111.

Ct6H,e Dihydrocaryophyllen (E. D eusse n) 114, 83.

CtsKigNa p-Dimethylaminobenzylidenanilin (W.Madelung)ll-t, 47.

C~H~O a-IsocaryophyUena.Ikohol (E. Deussen) 1.14, 121.

15 III

CttH~OjjN; N-BenzoyUsatinsaureamid (G. Hetler u. H. Lauth) 113, 232.
C~Hi~Cl Verb. aus j?-Na.phtho!-K-~dehyd u. Methyi&thylketon, gelbes

Perchlorat (W. Dilthey, C.Bei-res, E. Hoiterhoff u.
H. Wtibken) 114, 192.

C,.H,~0.,N Xylenole, !:1,2,3-; 1,2,4-; 1,3,2-; 1,3,4-], Phenylurethane
(W.Steinkopf u. Th. Hopner) 11: 15t.

Âthy)phenote [m-n.p-], Phenylurethane (W.Steinkopf
n. Th.Hopner) 113. 151.

CsH'NO.tN, Dimethyttumno-2-eycîohe:M,noI-l, Nitrobenzoesâurefater (A.
Kotz u. P.Merket) 113, 67.

~tti~M~i)~ Dimethyta.minocyclohexa~ot-benzoesimreeater (A. KStz u
P. Merkel) 113, 66.

CuM~O~ Dimethyl-amino-2-cyclohexanol-p-aminobenzoesiiureester-1
(A. Kotz u. P. Merkel) 113, 69.

CnH~OJ? (y-Ca.ryophyitenhydroxymercuriaceta.t, Jodprodukt -Hg)
E. Deussen) 114, 97.



373 laiv-iem

15 IV

CjsH.~OCtMg' QufcksUberacetatverb. d. Caryophyitens, Chlorprodukt (E.

Deussen) 114, 87.

y-C&ryopbyt)enbyd)'oxymercuriaceta,t, Chlorprodukt (E.

Deusaen)114,96.

C~H~~OBrMg' Queekailberaceta.tverb. d. CaryophyUens, Bromprodukt

(E. Deussen) 114:, 89.

y-CaryophyiIenhydroxymcrcuriacetat, 1 Bromprodukt (E.
Deussen) 114, 97.

Ct~II~OJHg' Quecksitberaeetatverb. d. Caryophyllens, Jodprodukt (E.

Deussen) 114, 90.

/-CiH'yophynenhydroxymoi'curtaceta.t, Jodprodukt (E. Deus-

sen) 114, 97.

C~H~sCFHg' Queckailberacetatverb. d. Caryophyllene, Fluorprodukt (E.

Deussen) 114, 91.

C,M,,O~PHg' QueckaMberiicctatverb. des Caryonhyllens. Umsetzung mit

PhoapborsSure (E. Deussen) 114, 94.

– 15 V

Ct~~O~N~CiJ Ca.ryophyUen, Jodprodukt d. blauen j?-HydrocMornitroaits
(E. Deussen) 114, 106.

C~-Gruppe

C~H},'Ns m-Cbtorbenzola.zo-tx-naphtbyfamm (J. Troger u. R. Schae-

fer) 1M, 271.

C~H~O Muscol (H. Walbaum) 113, 169.

i6 111

C,Ht,,N.tC!, M-CbIorbenzolazo-fï-naphtha.HndiazoniumeMorid (J. Troger
u. H. Bertram) 114, 274.

C~Hi~Cl «-ChIorbeNzotazo-ct-na.phthylamin (J. Troger u. H.Bertram)
114, 271.

C~H~NaBr o-Brombenxolazo-ct-na.phthyiaHHn (J. Troger u. H.Bertra.m)
114, 279.

C~tî~ON M-PheNyt-o-methoxyehinotin (J. Troger u. St. Gero) 113,
296.

C~HiaO.~N fï-Oxy-phenyl-o-methoxyohinotin (J. Troger u. St. Gero)
113, 302.

Ct,jH~O~ ot-A.mino-j?-phenyI-o-methoxychiBo![n (J. Troger u. St. Gero)
113, 298.

C~H~OaN, 4,6-Dimethyl-cumarandion, a~-Phenyihydrazon (K. v. Au-
wers u. W.Herbener) 114, 326/27.

CteHttC~S.) p,p'-Bia-thio-g]ykolsaure-diphenyt-disuISd (0. B e h a g h 01)
114, 309.

C~H~OaN 2-0xy-4,6-ditnetbytphenyl-glyoxytsaure, Anil (K. v. Auwers
u. W.Herbener) 114, 331.

C~H~Or,~ o'Oxy-phenyl-gtyoxylsS.are, p-Nitrophenylhydrazon d. Athyl-
athers (K. v. Auwers u. W. Herbener) 114, 333.

C,oH~O~ 2-0xy-4,6 -dimethy! pbenyl-glyoxylsa.ure, Phenyihydrazoti
(K. v. Auwers u. W. Herbener) 114, 327.
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CteH~N~J p-Dimethylamido-benzylidenanilin, Jodmethylat (W. Made-
lung) 114, 47.

C,j,H~JgAs Dimethyidibeuzylarsottiumtrijodid (W. Steinkopf, J. Roch
u. K. Schultz) 113, 163.

Cij,Hj,sO,Hg r-Caryophyllenhydroxymercuriacetat (E. Deussen) 114, 96.

16 IV

C)<)H,~CIBr p-Brombenzotazo-K-naphthatindiazoniumchIorid (J. Troger r
u. R. Schaefer) 113, 278.

CtsHn~6~8 p-Nitrobenzo!azo-<)t-aaphtha!iNdiazosutfosaure (J. Troger u.
R. Schaefer) 113, 290.

C~Hte~~S~ j?Benzotsulfon-o-methoxythioearbo8tyrU (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 259.

C),,Hjj,0~8 ~-Benzolautfon-o-methoxycarbostyril J. Trëger u. Fr.

Krückeberg) 114, 256.

CtgHM<)NHgry-Caryophy!tenhydroxytnercuriacetat; UmsRtKnng m't Cyas-
haiium (K.Deusaen) 114, 97.

16 V

CisHu~a~f~S ct-CMor-~(p)-chlorbenzo!8uHbn-o-methoxychino!in (J. Tro-

ger u. Fr. Krückeberg) 114, 264.

Cie~nO~CIS m-Chlorbenzotazo-cf-naphthalicdiazosuIfoaaure (J. Troger
u. R. Schaefer) 113, 285.
o-Verb. (J. Troger u. H. Bertram) 114, 275.

C~H~O~BrS [0, m, p J- Brombenzolazo a. napbthalindiazosu1foBaure (J.
Troger u. R. Schaefer) 113, 287/88; (J. Troger u. H.
Bertram) 114, 282.

CtsHt~O,NCI8 e'-Chtor-benzolsutfon-o-methoxychinoHn (J. Troger u.
Fr. Krückeberg) 114, 258.

C~H~ CONCIS jS(p)-CbIorbeNzotBuIfon-o-methoxycarbostyrit (J. Troger u.

Fr. Krüekeberg) 114, 263.

Ct~Iït~NBrS ~'p)-Brombenzo!autfon-o-methoxycarbostyrii (J. Troger u.
Fr.Erackeberg)114,265.

CieHisOs~CIS c!-Amido-~(p)-chIorbenzo!auKon o-methoxychinolin(J. Tro-

ger u. Fr. Krückeberg) 114, 262.

Ct~tsO~BrS ')<-Amtdo-F(p)-brombenzoIautfon-methoxyehinotin (J. Tro-
ger u. Fr. Krückeberg) 114, 264.

Ci9Ht!)0:)NjC18 m-Cb]oi'benzolazo-ct-naphthaUnhydrazinau!fosS.ure (J. Tro-

ger u. R. Schaefer) 113, 285.
o-Verb. (J. Troger u. H. Ber tram) 114, 275.

~t6~!)~3~tBrS p-Brombenzolazo-a napbtbaUnhydrazinaalfosaure (J. Tro-

ger u. R. Schaefer) 113, 288, 289.
o-Verb. (J. Troger u. H. Bertram) 114, 282.

C~-Grnppe.

C,,H,~0.~ 6-Methyl-4-nitrobenzolazo-a-naphtbylamin (J. Troger u. R.
Schaefer) 113, 272.

C~H~O~N N-BenzoyUsatinBaureeeter (G. Heller u. H. Lauth) 113, 231.
C~H~~Ïf~ 4,6-Dimethyl-cumarandion, ~-Methyt-phecyl-hydrazon (K. v.

Auwera u. W. Herbener) 114, 330.

C~H~O~, N-BenzoyHsatinaâureeateroxim (G. Heller u. H. Lauth)
113, 232.
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C~Hj,0,N Tetrahydro-o-methoxychinoHn, Benzoylverb. (J. Troger u.

Fr.Kriickeberg) 114, 255.

C,,H~NJ.t Dimethyldibenzylammoniumjodid-Jodoform (W. Steinkopf,
J. Roch u. K. Schultz) 113, 161.

C,,H~NJ Diathytbenzyiphenylammoniumjodid (W. Steinkopf, J.
Roch u. K. Schultz) 113, 161.

C~H~O~H~ Queeksitberaceta.tverb. des Caryophyllens, Umsetzung mit
OxfdeS.nre (E. Deussen) 114, 95.

Ct,H,6<)ijN Diathylamino-2-eyctobexanot-l, Benzoylester (wasserfrei) (A.
Kôtz u. P. Merkel) 113, 63.

– 17 IV –

C;,H~(~N~S 2-Methyt-5-nitrobenzoIazo-a- naphthalindiazostilfosanre (J.

Troger u. R. Sehaefer) 113. 291.

C~H~O~NS ~-BeBzotsutfon-o-methoxyehmitIdin (2-MethyI-3-benzo!6ulfon-
8-methoxychiniddin) (J. Ti-Sger u. C. Pape) 114, 202.

C.,ïî.,O.N8. ~Toluo)8u]foa-()-m<'thnxvthinct.).hn!rn r-ï. T.-K?(.r n. t'r.

"K'ruckeberg)114, 262.
o

Cj,H~O~NS ~(p)-ToIuoIsutfon-o-methoxycMbo9tynI (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 261.

C;,H~O~NS, ~(o)-Aniaotaulfon-o-methoxythiocarbostyri) (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 266.

C~HjtOe~S j9(o)-Aciso!sutfon-o-methoxyoarbostyrU (J. Troger u. Fr.

Kruckeberg) 114, 266.

C~HjsOjiN~S 2-Methyl-[4,5J-Ditrobenzo)azo-ct-naphthaiinhydrazinsu!fo8a.ure
(J. Troger u. R.Schaefer) 113, 290/91.

C~H~O,N.j8 K-Amido-~(p)-to!uotsu)fon-o-methoxychinolin (J. Troger u.
Fr. Kruckeberg) 114, 260.

C~H,(jO~N~8 a-Amtdo-~(o)-a,ni8o!auif(m-o-methoxychinol!n (J. Troger u.

Fr. Kruckeberg) 114, 265.

Ct,H~ON,Hg-, ?(C~H~.HgO.HgCy.,) (Ë-Deusseu) 114,99.
Ct,H~~O,NBr, Caryophyllen, Âthoxynitrosokorper, Bromprodukt (E.

Deussen) 114, 100.

C~HscO.jNCI Caryophyllen, Âthoxynitrosokorper, Salzs&ureverb. (E.
Deuaseu) 114, 100.

17 V

C~H~O~NCiS ~(p)-CHorbenzol9uIfon-o-methoxych!naldin (J. Troger u. J.

Kestenbach) 114, 226.

c(-Ch[or-~(p)-toluoIsiiIfon-o-methoxychinoIin (J. Troger u.

Fr. Krückeberg) 114, 261.

C~H~OjNBrS ~(p)-BrombenzoIau)fon-o-metboxychinaIdm (J. Troger u.

J. Kestenbaoh) 114, 225.

Ct,HttO,NCIS o!-Chlor-~(o)-aniso!6ulfon-o-methoxychinotm (J. Troger u.
Fr. Krückeberg) 114, 266.

Cig-Gruppe

CigH~Ojj 3-Methyt-spiro-dibenzopyran (W. Dilthey, C. Berres,
E.Hotterhoffu. H.Wiibken) 114, 187.

18 III

C,j,Ht,~Cl Verb. aus Resorcylaldehyd u. Methyl&thylketon, Chlorid

(W. Dilthey, C. Berres, E. Holterboif u. H. Wübken)
114, 198.
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Ctj,HtjjO~ 2 Oxy-4,6-dimethytphenyIgiyoxytsH.are, Acetylphenythydr-
azon (K. v. Auwers u. W. Ilerbener) 114, 380.

(.'[,H~O,N o-Methoxy-Py-tetrahydrochinatdm, Benzoylverb. (J. Troger
u. C. Pape) 114, 210; (J. Troger u. J. Kestenbach)232.

C~Htj,Os~ 2-0xy-4,6-dimethyi-phenyl-g)yoxy)saure, Anit-Dimethytather-
eater (K. v. Auwers u. W. Herbener) 114, 331.

Ct~M~ AHy!oxynttrosoearyophyt)eu (E. Deuaaen) 114, 103.

CtaH~OsN 2,2'-Dioxydicyclohexylamin, Triacetat (A. Kotz u. P. Mer-

kel) 11: 70.

Ct~H~tO~N ef-Propyieng!ykoxynitrosoearyophyIIen (E. Deussen) 114,
102.

18 IV –

CtaH~ONsCI M-CMoi'benzolazo-cf-naphthyia.tNH), Acetylverb. (J. Troger u.

H.Bertïa.m) 114, 273.

C~H~ON,Br o-Brombenzoia.zo-ot-na.phtbyiamin, Acetylverb. (J. Trocer
p' T~a.v ~·B. H. Rcrtram) ll.i, BSO.

Ct,H,,O.NS ~(p)-Toluo]6nIfon-o-methoxyohiNa!dm (J. Troger u. C. Pape)
114, 203.

C~H~O~NS j9(o)-AmaoIsu!fon-o-methoxychinatdin (J. Troger u. J. Kes-

tenbach) 114, 227.

C~H~O,NS ~(p)-PhenetoIsN[libn-o-metboxycarbostyri! (J. Troger u. Fr.

Krückeberg) 114, 2(i7.

C~H~O~S a-Am:do-~(p)-phenetoisuIfon-o-methoxychinoiin (J. Troger
u. F)-. Kruckeberg) 114, 267.

C),H~O,N8~ j?(p)-Toiuo!suIfon-o-methoxychinaMin, sauresSuIfat (J. Tro-

ger n. C. Pape) 114, 207.

18 V

C~H~O~NCIS K-Chtor-~(p)-pheneto!suIfon-o-methoxychino!in (J. Troger
u. Fr.Kruckeberg) 114, 268.

C,aH~O,NJ8 j?(o)-AuiaoIeutfonehinaIdin, Jodmethylat (J. Troger u. J.

Kesteubach) 114, 231.

C~-Grappe

Ct.H..(~,N, (C,.Hn~0,N,)-CO, (M. Henze) 113, 217.

C~HteS Diphenylmethylphenylsnlfid (R.KnoU) 113, 42.

Ctjjtt~Ng pj-Diamidobenzopheuonphenylimtd (W. Madetung) 114, 43.

C~H~~ 4 Tetramethyldiaminodiphenyi-dieyanmethan (W. Madelung)
114, 52.

19 III –

CtoHtjjO.tN, o-Methoxy-2,4-diketo-l,2,3,4-tetrahydro-l,3-chinoIindiazin,

Monobenzoyîverbindung (J. Troger u. St. Gero) 113, 307.

Ct;)H~O,jN 3,4-Dioxybenzal-o-methoxycMnaIdin, Methytenather (J. Tro-

ger u. J. Kestenbach) 114, 240.

CteH~OS Diphenylmethylphenylsulfoxyd (R.KnoU) 113, 42.

~Hts~S D:pheny]methytpheny]sutfon (R. KnoU) 11S, 43.

CteH~O,~ 3,4-Dioxybeczyt-o-methoxy-chinaidm, Methylenather (J.

Troger u. J. Kestenbach) 114, 241.

CisH~O~ Michlersches Keton, Dimethytacetal (W. Madelung)
114, 52.
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C~Htj,0~8 ~(p)-PhenetoIsutfon-o-methoxychinatdin (J. Troger u. C.

Pape) 114, 203.

~(o)-Vcrb. (J.Ti-oger u. J.Kestenbach) 114, 227.

19v

C~H~O~NCIS IX Propenyl- fI(p). chlorbenzolaulfon 0 methoxychinolin(J.

Troger u. J. Kestenbach) 114, 233.

CteHjeOgNBrS IX -Propenyl- fI(p). brombenzolaulfon-0- methoxychinolin (J.

Troger u. J. Kesteubach) 114, 233.

CjjQ-Gruppe

Cs.H,eOt Tetramethyt.4,6,4',6'-oxmdirubin (R.Stolté u. H. Stamm)
114. 345.

20 III –

CMHt6(n)OijNs? (2 Mol. CyanesBigeSure, 2 Mol. Benz~dehyd, 1 Mol. Biau-
aSure 1 Mol. 00~ und 2 Mol. Hj,0) (M. Henze) 113, 214.

CacH~OtCl Chtor-5-tetramethyl-4,6,4',6'-oxindirubin (R. Stollé u. H.

Stamm) 114, 247.

C~ï~sOtCl 8-Phenyt-9piro-dinaphthopyrM, gelbea Perchlorat aus 1 Mol.

Atdehyd u. 1 Mol. Phenylaceton (W. Dilthey, C. Berres,
E.H81terhoffu.H.Wubken)114,196.

Ctoït~O~Na o-Oxy-phenytgtyoxyisa.uro, Anil-anilid (K. v. Auwera u. W.

Herbener) 114, 332.

C~oH~O~Cl 3-Methyl-apiro-dibenzopyran, Perchlorat der acetylierten
Pseudobasa (W. Dilthey, C. Berres, E.HoIterhofi'u.

H. Wiibken) 114, 188.

e~H~NgS Tetramethyldiamidodiphenyl atbyimercapto cyanmethan;
Leukocyanid d. Âthylmerca.ptofarbaaizes aus Tetramethytdi-
amido-thiobenzophenon oder Âthylthiooarbmolbase d. Tetra-

methyl-diamido-dipheny) (;yan-e!n'booiumfM!'bsa)zes (W. Ma

delung) 114, 54.

C~-Gruppe

Cj~HjeO~Na o-Oxy-phenyt-giyoxyisaure, Benzoyl-phenylhydrazon (K. v.
Auwers u. W.Herbener) 114, 332.

C~Hg~S, Michlers Keton, Diathytmercftptol (W. Madelung) 114, 53.

21 IV –

C,tH~O,NS ~(~-Naphthalinsutfon-o-methoxychinatdin (J. Troger u. C.

Pape) 114, 204.

– 21 V –

C~HMjOij'NJS ~(~-NaphthaHnsutfoncMuatdiM, Jodmethylat (J. Troger u.
C. Pape) 114, 208.

J ?

C~-Grnppe

CMHte~2 S-Methyt-spiro-benzo-naphthopyran(W.Ditthey, C.Berres,
E. Hôlterhoff u. H. Wübken) 114, 192.
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22 ni

€:jiH[~N,CI o-ChIorbenzotazo-ot-naphthaImazo-m-phenyIendiamin (J. T o

ger u. H. Bertram) 114, 274.

€s~H.j~O~Nij 2-Oxy-4,6-dimethylpheny!-g!yoxyIsS.nre, Anil-anilid (K. v.

Auwers u. W. Herbener) 114, 332.

C~H~J~S Tribenzylsulfoniumjodid-Jodoform (W. Steinkopf, J. Roch
u. K. Schultz) US, 164.

C~.jH~eOa~! Dimethylamino 2 cycle hexano! aminobenzoeaaureestër -1,

Benzoylverb. (A. KStz u. P. Merkel) 113, 70.

22 IV

C2,Ht,0,N~Ci m-Chtorbenzoiazo-cf-naphthyiazoresorcin (J. Troger u. R.

Schaefer) 113, 275.

o-Verb. (J. Trôger u. H. Bortram) lli, 275.

C.ii,Ht60,N~Br p-Brombenzo)Mo-cf-naphthy)azoreBorcin (J. Troger u. R.
t.3~t;r~~ r<

o-Voi-b~ (J.'TrSger u. H. Bertram) IIA, 282.

C~H~OsNjjS a-Phenytamtdo j?-benzo!sutfon-o-methoxyehino!in (J. Troger r
u. Fr. Krückeberg) 11-t, 258.

C~g-~appe

Cs,H,.S Diphenylmethyl-a-naphthylsulfid (R. Knoll) 118, 43.

23 III

C~H~O~Nc 2-Metby!-4-nit;robenzolazo-c:-naphthy!azoreaorcin (J. Troger r
u. R. Schaefer)113, 283.

C~H,,OeCt 2-(2,4-DioxyphenyI)-4,6-di-('t-oxypheny!)-pyrytmmcUond (W.
Dilthey, G.Frodo u. H. Koenen) 114, 175.

C~It~O~Ct 2-(2-Oxyphenyl)-4,6-diphenylpyrylium-perchlorat (W. Dil-

they u. G.Frodo u. H. Koenen) 114, 162.

2,6 Di -(2,4 -d!oxyphenyt)-4 (4 oxyphenyl)-pyry!iumch!orid.
[wasserfrei] (W. Dilthey, G. FrSde u. H. Eoenen)
114, 176.

2,6-Diphenyl-4-(4-oxyphenyl)-pyryImmpereMora.t (W. Dil-

they, G.Frode u. H. Koenen) 114, 178.

C~Ht~OS Diphenylmethyl-a-naphthylsulfoxyd (R. Knoll) 118, 44.

Cj,H~O,Kj 4,6-Dimethyl-cumarandion, a-Benzoylphenylhydrazon (K. v.
Auwers u. W. Herbener) 114, 326.

CMH,,)0~, 2-0xy-4,6-d!methyl-phenyl-g!yoxy!sâure, Benzoylphenylhydr-
azon (K. v. Auwers u. W. Herbener) 114, 328.

CMHjjtO,N Py-Tetrahydro-a-phenyI-o-methoxyohino!in, Beazoytverbin-
dung (J. Troger u. 8t. Gero) 113, 297.

N Benzoy1- Py -tetrahydro (1- p henyl- 0 methoxychinolin(J.
Troger u. St. Gero) 113, 800.

C,,H~O,Na N-BenzoyHsatinaSureesterphenylbydrazon (G. Heller u. H,
Lauth) 113, 232.

C~He~N Muscolphenylurethan (H. Walbaum) 113, 169.

23 IV –

C~H~ONaCt a-Chlorbenzo!MO-M-naphthy!a.min, Benzoylverb, (J. Troger
n. H. Bertram) 114, 273.



379 23IV-24II1

25*

C~jHtsONjjBro-Brombonzola.zo-cf-na.phthyla.min,Benzoylverb. (J. Troger
u. H. Bertram) 111, 281.

C~H~O~CI o-0xybenzy!iden-m-chtorbenzolazo-c(-naphtha!inhydrazon(J.
Troger u. R. Schaefer) US, 286.

0- Oxybenzyliden0 chlorbellzolazo a- naphthylhydrazon(J.
Tr8ger u. H. Bertram) 114, 278; p-Verb. 278.

C~H),ON~Bro-0xybenzytiden-p-brombenzo)azo-cf-napbtha!mhydrazon(J.
Troger u. R. Schaefer) 113, 288.

C,jiHj),)Og~ij8of-Phenytamido-~(p)-to!uo!sutfon-o-methoxychinotin(J. Tro-
ger u. Fr.Kriickeberg) 114, 262.

C~H,,)0<N~8of-Phenylamido-~(o)-aniBoIsulfon-o-methoxyehniotm(J. Tro-
ger u. Fr.Krttckeberg 114, 266.

C~-G~PPe

~N~0, 6-(2.0xy-4-methylphenyt)-4-pheny!-2-(2-violon)(W.Dilthey,
G. FrSde u. H. Koenen) 114, 166.

CatH~Oj, 2-(2-0xy-4-methy!phenyi)-4,6-dipheny!pyranol(W. Dilthey,
G. Frode u. H. Koenen) 114, 164.

C~H,,0~ 2 (2 Oxyphenyl)4 phenyl-6-(2-oxy4 methylphenylpyranol)
(W. Dilthey, G.Fr8de u. H. Koenen) 114, 166.

24 III –

Cs,Ht,ON 2-(2-0xy-4-methylphenyl)-4,6-diphenylpyridin(W. Dilthey,
G. Frode u. H. Koenen) 114, 165.

CMH~OaN 3-(2-Oxy-4-metbytpheny!)-6-(2-oxypheuyi)-4-pIieny!pyi-idin(W.
Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 166.

C~~H~O~Cl2-(2-0xy-4-methylphenyl)-4,6-diphenylpyryliumchlorid[rotes
Sa!z] (W. Dilthey, G.Frode u. H. Koenen) 114, 163.

C~MteO;)~ o OxybenzyUden2 methyl 5 nitrobenzolazoc: uaphtha!in-
hydrazon (J.Troger u. R. Schaefer) 113, 292.

C~Ht;jO,Cl 2 -(2 Oxy-4-methylphenyl)-6-(2-oxyphenyl)-4-phenylpyrylium-
chlorid (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 165.

CstH,sO,)C! 2-(2-Methoxyphenyl)-4,6-diphenylpyryliumperchlorat (W.
Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 162/63.

2,G-Diphenyl-4-(4-methoxyphenyl)-pyryliumperchlorat (W.
Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 178.

C~H~Cl 2-(2-0xy-4-methylphonyt)-6-(2-oxyphenyt)-4-pheny!pyry!ium-
perchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114,165.

Ci.tH~N.tBr p-Toiyiiden-o-brombenzota.zoc'-naphthy!hydrazon(J. Trüger r
u. H. Bertram) 114, 284.

C~H~O~Ct, 2 (2 Oxy 4 methylphenyl) 4,6 diphenytpyryUumcMond
[getbes Salz] (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen)
114, 163.

C~H~O,tC! Resorcylaldehyd u. Methyla.thytketon, Perchlorat d. acety-
lierten Pseudobase (W. Dilthey, C. Berrea, E. HSIter-
hoff u. H. Wubken) 114, 198.

C~tî~O~ Kond.-Produkt d. 2-Methoxy-4,6-dimethyl-pheny!g!yoxyI-
sâure u. aa. Benzoyl-phenylhydrazin (K. v. Auwera u. W.
Herbener)114, 829.

C~H~NJ Propyltribenzylammoniumjodid (W. Steinkopf, J. Roch
u. K. Schultz) 113, 162.
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– 24 IV

C~HnON~Ci p Methoxybenzytiden-o cMorbenzoLizo o naphthythydrazon
(J. Troger u. H. Bertram) 114, 277; m-Verb. 278.

C~H~ON~Br p-Methoxybenzytiden-o-brombenzolazo ct-naphthyihydrazon
(J.Trogor u. H. Bertram) 114, 283.

C~H~OgNS Benza.t-o-methoxy-benzo!au!fonchma!d!n (J. Troger u. C.

Pape) 114, 212.

– 24 V –

~~H~O~NCIS j?(p) Cbtorbenzotautfon K benzat o methoxychinatdin (J.

Troger u. J. Kostenbach) 114, 235.

C~HtjOjjNBrS ~(p)-BrombenzoIauifon-<)f- benza.t-o-methoxychinatdin (J.

Troger u. J.Kestenbach) 114, 234.

C~-Smppe

~HteO, Spirodi-na.phthopyran (W. Dilthey, C.Berres, E.Hot-
terhoff u. H. Wiibken) 114, 189.

C~tÏMO~4 G-(4-Methoxy)-2-(4-methoxy-2-vioIon)(W. Diithey, G. Frode e
u. Il. Koenen) 114, 170.

C~H~O~ 2-(2-0xy-4-methy)phenyt)-4-phenyt-6-(4-methoxyphenyl)-pyra-

~y
nol (W. Dilthey, G Prode u. H. Koenen) 114, 168.

C~H,,0~ 2 (2 Oxy 4 methoxyphenyï)-4 phenyï 6-(4-methoxypheny!)-
pyranol (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 171.

25 111

C~Ht~Ct ~-Naphthot a-aldehyd u. Aceton, neutratea Chlorid (W. Di

they, C. Berres, E. Hotterhoff u. H. Wubken)
114, 189.

C~~H,))N~C1 CinnamyHden-o-cbtorbenzolazo-ct-naphthy!hydrazou (J. Tro-

ger u. H. Bertram) 114, 277.

C~HteN~Br Cumamy)iden-o-brombenzo!azo-e<mphthylhydrazon (J. Tro-

ger u. H. Bertram) 114, 285.

C~HM~S Triphenylmethylphenylsulfoxyd (R. Knoll) 113, 44.

CMH,,0,N 2-(2-0xy-4.methytphenyt)-6-(4-methoxyphenyt)-4-pheny!pyyi-
din (W.Dilthey, G.Frodo u. H.Koenen) 114, 169.

C~H~O~N 2 (2 Oxy 4 methoxyphonyt) 4 pheny] 6-(4-methoxyphenyl)-
pyridin (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 171.

2-(2-Oxy-4-methoxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyl-
pyridin (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 175.

€,5~ Os Ci 2 (2 Oxy 4 methylphenyl) 6 (4 methoxypheny)) 4 phenyl-
pyrytium, Neutralea Chlorid (W. Dilthey, G. Frode u. H.

Koenen) 114, 167.

C~H~OeCt 2-(2-Methoxy-4-methy!phenyl)-4,S-diphenylpyry)iumperchto-
rat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 163.

0~11~0,01 2 (2- Oxy-4-methy)pheny!)-6-(4-methoxyphenyt)-4-phenyipyri-
liumperchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen)
114, 167.

C~HiitOsCt 2 (2 Oxy -4-methoxyphenyt) 4 phenyï 6 (4-methoxyphenyl)-
pyryliumperchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koe-
nen) 114, 170.
3 (2 Oxy 4 methoxyphenyï) 4 (4 methoxyphenyl)-6-phenyl-
pyryliumperchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koeneu)
114, 175.
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25 IV

CB~H~Ot~S 3,4-DioxybenzaI-o-methoxy-j9-benzo!su!foncMnatdin,MethyIen-
ather (J. Troger u. C. Pape) 114, 218.

C~H~O~NS Benzal-o-methoxy-j?(p)-to!uolsulfonohinaldin (J. Troger u.

C. Pape) 114, 212.

C~H~O~NS ~(o)-Aniao1aulfon-ct-benzal-o-methoxychtnaldin (J. Troger u.
J. Kestenbach) 114, 235.

25 V

C~K~O~NCIS 3,4- Dioxybenzal-o-methoxy-~(p)-ch!orbenzolsulfonchinaldin,
Methyten&ther (J. Troger u. J. Kestenbach) 114, 238.

C~H~OgNBrS 3,4-Dioxybenzal-o-methoxy-~(p)-brombenzo!suIfonchinaIdin'

Metbylenather (J.Troger u. J. Kestenbach) 114, 237.

CM-Srnppe

Ca,)H,s<)~ 3-Methyt-spiro-di-naphthopyran (W. Dilthey, C.Berres,
E.HoIterhoff u. H. Wubken) 114, 191.

€4 2-(2-Acetoxy-4-methyIphenyl)-4,6-dipheny!pyranol (W. Dil-

they, G. FtSde u. H. Koenen) 114, 164.

Ci.H~O~ 2,4,6-Tri-(4-methoxyphenyl)-2-(2-violon) (W. Dilthey, G.
Frode u. H. Koenen) 114, 173.

CMtLjjjOe 4-(4-Methoxypheny!)-6-(2-oxy-4-methoxyphet)yt)-2-(4-methoxy-
2-violon) (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 177.

CMH~s 2-(2 Oxy-4-methoxyphenyt)-4-(4-methoxyphenyi)- 6-(4-meth-
oxyphenyl)-pyranol (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen)
114, 178.

C,H.M<), 2,6-Di-(2-oxy-4 methoxypheny!)-4-(4-methoxyphenyt)-pyra.noi
(W. Dilthey, G. Frô u. H. Koenen) 114, 177.

26 III

C~H~O~CI Verb. aus jS-Naphthot-a-atdehyd u. Methyl&thytketon, neti-

trates OMorid (W. Dilthey, C. Berres, E.Hottei-hoff

u. H. Wabken) 114, 190.

C~,jHi9(~)O~N.t[2 Mol. Cyaneasigsaure, 2 Mol. Benzaldehyd, 1 Mol. Biau-

saure 1 Mol. 00, u. 2 Mol. HjO], Anilinsalz. (M. Henze)
113, 216.

C~Hia~.tN 2 (2-0xy-4-methoxyphenyt) 4,6 dt-(4-methoxyphenyt)-pyridin
(W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen) 114, 174.

C~H~OjjCl 2-(2-0xy-4-methoxyphenyl) 4-(4-methoxypheny!)-6-(4- methoxy-

phenyl)-pyryliumperchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H.

Koenen) 114, 172.

C;i,)ttii9<),oCt2,6 Di-(2-oxy-4-n)ethoxyphenyt) 4-(4-methoxyphenyI)-pyryH-
umperchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen)

114, 176.
26 IV

C~HnON~Cl m-CMorbenzolazo-ct-naphthylazo-naphthol (J. Troger u.

R. Schaefer) 113, 275.

CseH~ON~Br p-BrombenzoIazoct-naphthy!azo-j?-naphthoI (J. Troger u.

R.Schaefer) 113, 279.

oVerb. (J. Troger u. H.Bertram) 114, 281.
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C~Hj~O~NS 3,4-Dioxybenzat-o-methoxy-~fp)-tolaolauifonchi!iatdin,Metby-
lenâther (J.TrSger u. C. Pape) 114, 218.

C~H~O.NS 3,4-Dioxybenzat-o methoxy-~(o) anisolsulfonchinaldin,Methy-
lenathe)- (J.TrSger u. J.Kestenbacb) 114, 238.

C~tt~O~NS Benzat-o-methoxy-~(p) phenetotsulfouehinaldin (J.TrSger u.

C. Pape) 114, 218.

Phenetolaulfon-«-benzal-o-methoxychinaldin (J. TrSger u.

J. Kestenbach) 114, 235.

C~-Orappe

C,,H~O~ 3-Phenyl- spiro-naphtho-benzopyran (W.Diltbey, C.Berres,
E.H81terhoffu. H.Wiibken) 114, 197.

C~,H~O~ 2-(2-0xy-4-methy!phenyl)-6-(4-mcthoxyphony!)-4-phenytpyry-
liumperchlorat, acetylierte Pseudobase (W. Dilthey, G.

Frode u. H. Koenen) 114, 168.

27 III –

CstH~O,)~ 2-Metbyl-4-nitrobenzo!azo-o-naphthy!azo-j9-naphthoI (J. Tro

ger u. R. Schaefer) 113, 283.

27 IV –

C~H~C~NS 3,4-DtoxybenzaI-o-mothoxy-~(p)-pheneto)8ulfonch!natdin, Mc-

thylenâther (J.Troger u. C. Pape) 114, 218.

~(o)-Verb. (J.TrCger u. J. Kestenbach) 114, 238.

C~.Grnppe

C~sHj,;0,€l 3-MethyI-apiro di-na.phthopyran, acetyliertes Perchlorat (W.

Dilthey, C. Berres, E. HSIterhoff u. H.WUbken)
114, 191.

28 IV

CM~jOgNS Benza!-o-methoxy-j?(~)-naphthatinsuIfoncMnalditt (J. Trogerr
u. C. P a p e) 114, 213.

(~9-Grappe

CMHj,,J~As TetrabeNzylareoniumjodid-Jodoform (W. S t e i n k o p f, J. R, o ch
u. K. Sehu!tz) 113, 164.

29 IV –

C.~H,~ O~NS 3,4 Dioxybenzal -o methoxy j?(~ naphthalinautfonchmaldin,

Methylenather (J. Troger u. C. Pape) 114, 219.

C~-Gmppe

C~~H~~O~ Kond.-Produkt aus 1 Mol. Dimethyl-4,6-cumarandion mit

2 Mol. Dimethyl-4,6-cumaranon (R. Stollé u. H.Stamm)
114, 244.

30 Ili– 30 III –

C~cH.jtOjoNs 2-(2-0xy-4-mo<;hylphenyl)-6-(2-oxyphenyl)-4-phenylpyry)ium-
pikrat (W. Dilthey, G.FtSde u. H. Koenen) 114, 165.

CgeHj,0;4 2 (2 Oxy 4 met~phenyi)-6- (2 oxyphenyl)-4-phenyipyi'idin,
Pikrat (W. Di!they, G. FrSde u. H. Koenen) 114, 166.
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CaoH.itO~Ct Konz.-Produkt: 1 Mol. Chlor-5-dimethyl-4,6-cumarandion mit
2 Mol. Dimethyl-4,6-cumaranon (R. 8 tollé u. H.Stamm)
114,246.

C~~HMON;, r<Dibenzylamino-phenyl-o-methoxychinotin (J. Troger u.

St. Gero) 113, 331.

C~-Gruppe

C~tÎM~i! 3-Phenyl-spiro-dinaphthopyran (W. Dilthey, C. Berres,
E.HSIterhoffu. H. Wübken) 114, 193.

SI IV –

C,tHs,O~CI l,4-Diphenyl-2 (2-oxy-4 methyiphenyï) 6-(4-methoxyphenyl)-

pyridimumpe)'chlorat(W.Ditthey, &.Frode u. H.Koenen)

114, 169.

C~H~O~C! l,4-DiphsHj!-S (2 oxy-4-Ste':buïyphHnyi)-6-(4 methoxyphenyt)-

pyridinium, Perchlorat (W. Dilthey, G. Frode u. H.

Koenen) 114, n2.

1,6 Diphenyl-2-(2 oxy-4-methoxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyt)-

pyridiniumpercMorat (W. Dilthey,G.Frodeu.H.Koenen)
114, 176.

C~-Grnppe

Cg~HsoO~ Kond.-Produkt: 1 Mol. Isopropyl-4-methyl-7-cumarandion
mit 2 Mol. Dimethyl-4,6 cumaranon (R. StoMé u. H. Stamm)
114, 247.

82 111

C~HeoOjjHgj,Qtiecksitberaceta.tverb. d. Caryophyllens, Carbonatverb. (E.

Deussen) 114, 92.

32 IV

Cs:H.j,OsNCI 1-Phenyl 2-(2-oxy-4-methoxyphenyl)-4,6-di-(4-methoxyphenyt)-

pyridinmmperohtora.t (W. Dilthey,G.F]'8deu.H.Koenen)
114, 174.

Cgg-Grappe

C.ïL,,0,Ct 3-Phenyl-spiro-dinaphthopyran, acetyliertes Perchlorat (W.

Dilthey, C. Berres, E.Holterhoff u. H. Wübken)

114, 195.

C~H,,OjiH~ Queckailberacetatverb. des Caryophyllens, Umsetzung mit

Zimtsiiure (E. Deassen~ 114, 95.

C~-Gruppe

Cs~H~OsN~CIA Farbstoff aus Tetramethyl-pjj-diamtdothiobenzophecon
(W. Madelung) 114, 55.

Cao-G~PPC

Cs,H~tO,t~CIa Einw. von Easigs&ureanhydrid auf das einsâurige Per-

chtorat d. MIchlersohen Ketons (W. Madelung) 114, 51.
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C,,H~,N,J~ Di&thylbenzytphenylammomnmjodid-jodoform(W. Stein-
kopf, J. Roch u. K. Sohu!tz) 113, 16t.

C,,H,.0,,Nt l-Phenyi-2,6-di-(2-oxy-4methoxypbeuy!)4-(4-methoxyphe[)yt)-
pyridiniumpikrat (W. Dilthey, G. Frode u. H. Koenen)
114, t7'

C~H~JjtAs~ MethyttnbeDM'ta.rsonmmjodid-Jodoform(W. Steinkopf, J.
Roch u. K. Schultz) 113, 163.

C~Ht,NjjJ~
Propyltribenzytammoniumjodid-Jodoform

(W. Steinkopf,
J. Roeh u. K. Schultz) 113, 162.

C~-Gyappe

Cgg-Grappe

C~-Grappe

C~-Grappe


