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Mitteiltingenaus demLaboratoriumfur angew.Chemie
und Pharmazieder UniversitatLeipzig

Chinazotone aus acylierten o Aminobenzhydrazideu. 11

Von

Gustav Heller

(Nach Vorstichenvon Alfred Siller)

(Eingegangenam ll.April 1H27)

Wie frilher') gezeigt wurde, tritt bei der Acylierung des

o-Aminobenzhydrazids die erste Acylgruppe in den Hydrazin-
rest ein. Beim Erhitzen erfolgt Kondensation zu Chinazolonen,
wobei der Acylrest wandert.

~C-R
II.i.

) NII.COR

–"

CU NH9~CO-NH.NH.COR ~co~

Wird in das Hydrazid eine zweite Acylgruppe eingefiihrt,
so unterbloibt bei der Kondensation die Wanderung und es

erfolgt ZuaammenacMuBim Sinne folgenden Schemas:

m.

NH.CO.R.Rl

–~ ,C-R. iv.III.

O/NH.CO.Rl

--)0- /N'C-R1 1 IV.

~~CO.NH.NH.COR k~co~

Es ist daun untersucht worden, wie die Verhaltniase sich

bei der Einfuhrung der Carbalkoxygruppe mittels Chlorkohien-

B&ureestergestalteten, da man bei analoger Reaktion die sonst

nicht zuganglichon Aikoxyehinazolone in folgender Weise er-

halten mûBte:

V. j
r~ –~ ~c.oR j VI.

~~CO.NH.NH.COOR ~co~

YI.

Zunu.chst konnte festgesteUt werden, daB der Kintritt des

Carbaikoxyla normal erfolgt, wobei aiso die Hydrazingruppe

') Diea Journ. fa] 111, 86 (1925).
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substituiert wird~) (dieae Verbindungen gehen mit salpetriger
Saure in Azimide VII über). Es zeigte sich dann aber, daB

VII.
~~N
kAco~

beim Erhitzen dieser Substanzen behufs Kondensation nicht

Wasser, sondern Alkohol abgespalten wird; da die entstehenden

Verbindungen sich mit 3-A.minobenzoylenharnstoiP) identisch

erwieseu, ao war damit zugleich festgestellt, daB die Reaktion
auch unter Wanderung des eingefUhrten Restes atattËndet,
also in folgender Weise:

V.
r~~Y~~co

+ ROH VIII.

V.LI1-1111-~11-NH, >- aNH \Co 1

+ ROH VIII.V.

~CO.NH.NH.COOR

–~

~co/N- j

+ROH VIM.

In dieser Art verlief die Kondensation mit Chlorkolilen-

saaremethyl- und -athylester und auch bei EinfUhrung zweier

Reste, also in folgendem Sinne:

~~NH-COOR
~~cotX.

aNH-COOR
–

X.

CO.NH.NII. COOR ~co/COOR

wobei die 3-Carbalkoxybenzoylenhamstoffe entstanden. Der

RingschloB ging in diesen Falten sehr leicht, schon beim Um-

krystallisieren der reinen Substanzen aus heiBemWasser, vor sich.
Es wurde dann noch untersucht, wie die Kondensation

verliefe, wenn neben einer Carbalkoxygruppe Acetyl oder

Benzoyl vorhanden war. Wird Acetyl zuerst, also in die

Hydrazingruppe eingeftibrt und dann der andere Rest, der

also in die am Kern sitzende NH~-Qruppe eingreift, ao erfolgt
beim Erhitzen Alkoholabspaltung bei der Chinazolonbildung,
es ontstehen also Substanzen von dem Typus X; erfolgt aber
die Einfdhmng der beiden Reste in umgekehrter Reihenfolge,
wobei die Acetylgruppe in NB~ des Kernes eintritt, so spaltet

') Bei der EinwirkungvonChtorkohtenBKurefithyteeteraufo-Amino-
benzhydrazidbitdeteaich einmaleineSubstanzvonabweichendcnEigen-
schaften, deren Konstitutiondahingestelltbleiben muB, da sie nicht
wiedererhaltenwurde.

') Kunckell, Ber. 43, 1021(1910).
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..1A~Tl'A~1A~"A.:A~UTA""A-Al.1 1.:1..1A-"t.

l*

sich bei der Kondensation Wasser ab und es bilden sich

3-AIkoxammocbinazolone. Wurde statt Acetyl Benzoyl ein-

gefilhrt, so geht die Reaktion nicht mehr durchsichtig von

statten, da infolge der hôheren Schmelzpunkte andere Kon-

densationen stattfinden.

Nicht berilhrt worden ist bisher die tarage, wie die Wan-

derung des zuerst eingeführten Acylrestes erfolgt, da oflenbar

sowobl aus XI wie auch aus XII dasselbe Kondensationsprodukt
entsteht.

~NH.COR

X

CCNH.COR

XI.

.NH,

)

~CO.NH.NH,j

XI.

~CO.NH.NH.COR
~y~ COR xn.

/CO .NH.Nil. COR

(XNHI
COR1 XI[,

~-kco~

Der Übergang von 1 in XI ist aber deshalb im allgemeinen
wohl anzunehmen, weil nach M. Busch in manchen FaHen

primar die Bildung von Substanzen mit substituierter Imido-

gruppe erfolgt, die dann durch Energiezufahr unter Wanderung
des Restes an die Aminogruppe des Hydrazids sich isomeri-

sieren. Die umgekohrte Wanderung in diesem Falle ist daher

wenig wahrscheinlich. Andererseits kënnen die Monoacylkorper
nicht die Formel XII beaitzen, da sie mit salpetriger Saure

in Azimide übergehen, deren Formel feststeht und nach Ein-

tritt des zweiten Restes, der erwiesenermaBen in die am Kern

befindliche NH~-Gruppe eingreift, die entstehenden Substanzen

in der Mehrzahl keine ausgesprochen basischen Eigenschaften
mehr bositzen. Auch konnte der Eintritt von drei Acylresten
bisher nicht beobachtet werden.

Beschroibung der Versnche

o-Aminobenzcarbomethoxyhydrazid (V)

8,2 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 10 g Alkohol unter

Erw&rmengetëat und bei 50–60" 2g chlorkohlensaures Methyl

zugefügt. Die Umsetzung geht rasch von statten; nach dem

Abktlhlen wird das entstandene salzsaure Aminobenzcarbo-

methoxyhydrazid mit 25gÂther auagefallt, 3,7 g (710/0d. Th.).
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Aus dem Filtrat erhalt man durch Eindampfen o-Carbomethox-

aminobenzcarbomethoxyhydrazid (0,9g).
Das salzsaure Salz wird durch Losen in Alkohol und

Zugabe von Benzol gereinigt. Schmp. 230" u. Zers.

0,1587gabun 28,9cemN bei 1'!° und 164mm.
Berechnetfür C,,H;,OgN,0): Gefunden:

N 17,07 17,25%
Die aus der konzentrierten wâBrigen Losung des salz-

sauren Salzes mit Natriumacetat abgeschiedene Verbindung ist
im allgemeinen leicht loslich und krystallisiert aua Benzol in
Biattchon vom Schmp.121,5".

3,6t4mg gabcn0,651ccmN bei 28" und 76tmm.
Burechnetf<h-C,H,,0,N,: Gefundon:

N 20,tO 20,23

3-Carbomethoxaminobenzazimid (VII)
Man loat 2,5 g salzsaures Aminobenzcarbomethoxyhydrazid

in 15 g Wasser und versetzt unter Kühlung mit 0,72g Natrium.
nitrit in 10 g Wasser. Der entstandene Niederschlag (1,9 g =
65" der Theone) ist ziemlich leicht loslich und krystallisiert
aus Waaser in Nadeln vom Schmp. 149"

8,571mggaben 0,826ccmN bei 23" und 764mm.
Berechnetfür C.H,0,N,: Gefunden:

N M,45 26,70%
Durch einatundiges Erhitzen mit Natronlauge erfolgt Spaltung
unter Bildung von o-Azidobenzoesâure.

Uberfuhrung des o-Aminobenzcarbomethoxyhydrazids
in 3-Amino-2,4-diketotetrahydrochinazolin

(3-Aminobenzoylenharnstoff) (VIII)

1,5 g Substanz wurden im Otbade 2 Stunden auf 180–200"
erhitzt. Die Schmelze entwickelt bei 180 GaaMaschen und
erstarrt achIieËlich bei 200 Man lost in Natronlauge und
faut mit CO~. 0,1g (70% der Theorie) Die Subatanz ist
achwer toslicb, leichter in heiHem Eisessig und Alkohol; sie
wird mit Benzol ausgekocht und dann aus Eisessig krystalli-
aiert. Schmp. 284 Ist auch in verdünnten Mineralsituren
loalich.

3,96mg gabcn0,835ecm N bei 21" und 752mm.
Berochnetffir C,H,0,N.: Gefunden:

N 23,73 28,63
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Die Substanz ist identisch mit dem von Kunckellr) dar-

gestellten 8-Aminobenzoylenharnstoff.

o-Carbomethoxaminobenzcarbomethoxyhydrazid (IX)

A.Is 3,2 g gepulvertes o-Aminobenzhydrazid in Wasser

suspendiert und mit 4 g Chlorkohiensaureester geschutteit

wurden, ging die Substanz unter Erwarmung in LSaung, worauf

aich daa gebildete Carbomethoxaminobenzcarbomethoxybydrazid
abschied. Aus 170ccm Wasser erhielt man Nadeln vom Schmp.
154° u. Zers. 3,5g (62% der Théorie).

8,877mg gaben0,486cemN bei 24° und 751mm.

Berechnetfür CttH~O.Ns: Gefunden:
N 16,3 16,84'

Die Verbindung ist lôslich in Natronlauge, merkbar in

konzentrierter Salzaaure. Aus Toluol erhalt man Krystalle, die

infolge beginnender Kondensation schon bei 145 schmeizen.

3-Carbomethoxaminobenzoylenharnstoff (X)

KrystaMisiert man 0,4 g reines Carbomethoxaminobenz-

carbomethoxyhydrazid aua 15 g Wasser und einigen Tropfen
Alkohol um, so scheidet sich 3-Carbomethoxaminobenzoylen-
harnstoff in Nadeln (0,25 g) aus. Dieselbe Substanz entsteht

durch Erhitzen von 1g der Ausgangsverbindung auf 180° bis

zur Beendigung der Blaschenentwicklung. Man 18st in Natron-

lauge und faUt mit CO~. 0,62g (70°/. der Théorie).
Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig, Essigester, heiBem

Wasser loslich, aehr schwer in Benzol und Ligroin, unioslich

in Saizsaure. Schmp. 240° u. Zers.

0,0964g gaben16,4cem N bei 22" und 760mm.
BerechnetfUrC.H,(\N,: Gefunden:

N 17,87 17,76
Durch einstundigea Erhitzen mit Natronlauge auf dem

Wasserbade wird die Substanz in 3-Aminobenzoylenharnstoff

Uborgefuhrt.
Verbindung C~H~O,Ng?

Die Loaung von 3 g o-Aminobenzhydrazid in 15 g Essig-
ester wurde mit 2,16 g chlorkohlensaurem Âthyl versetzt. Die

auagoachiedene Substanz (3,7g = 90 °/(, der Theorie) war im

') KunckeU,Ber. 43, 1021(1910).
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allgemeinen leicht loslicb und krystallisierte aus Essigoster in
Prismen vom Schmp. 240,6". Die Loaungen zeigen blaurote

Fluoreacenz.

0,0946g gaben 15,9ccm N bei 21" und 7&2mm.
BerechnetfUrC,.H~O),N,: Gefnnden:

N 18,83 18,88

WaBrigo Natronlauge lost die Verbindung auch beim Er-
warmen nicht. Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzaaure
wurde salzsaures Aminobenzhydrazid regeneriert. Beim Er-
hitzen bis 270° erfolgte keine Kondensation. Die Subatanz
wurde nur einmal erhalten.

o-Aminoboazcarbathoxyhydrazid

2,8 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 10g Alkohol heiB

gelSat und bei 50–60*' mit 2g chtorkoMeuaa.uremÂther ver-
setzt. Das mit Âther auagefaMte salzsaure Salz (4,1 g = 85'
der Théorie) schmilzt boi 220 u. Zers. Die mit Natrium-

acetat erhaltene Base krystallisiert aua Benzol in Nadeln vom

Schmp. 117°.

0,1023g gaben 17,15ccm N bei n" und 746mm.
BerechnetfUrC~H,,0,N,: Gefanden:

N 18,83 18,99°/.

Durch Erhitzen auf 180–200° geht die Substanz in

3.Aminobenzoylenharnstoff uber.

3-Ca.rbathoxa.min obenzazimid

Wird wie die Methoxyverbindung erhalten, krystallisiert
aus Wasser, Schmp.147°.

3,966mg gaben0,855ccm N bei 23" und 751mm.
Berechnetfür C,.H..OsN~: Gefunden:

N 28,93 28,86"y,
Geht beim Erwarmen mit Natronlauge in o-Azidobenzoe-

s&are über.

o-Carbathoxaminobenzcarbathoxyhydrazid
Die Darstellung erfolgte in wâBriger Suspension durch

Schuttetn mit Chlorkohiensâaroester wie oben. Aus Wasser

krystallisiert die Substanz, schmilzt bei 138° und ist im a.11-

gemeinen leicht loslich.

0,1129g gaben 14,85ccmN bei 17" und 751mm.
Berechnetfur Ct,H,,0,N,: Gefunden:

N 14,24 14,48%



Chinazolone aus Aminobenzhydraziden 7

Durch Erhitzen der alkalischen Losung auf dem Wasser-

bade bildet sich 8-Aminobenzoylenharnstoff. Schmilzt man

~-Carbomethoxy- oder Carba.thoxaminobenzoyienharnston*und

erhitzt auf 240 Bo bildet sich unter lehafter Gasentwicklung
eine komplizierte Substanz, welche nach Lësen in Alkali und

Ausfallen mit Kohlendioxyd bel 320" u. Zers. schmilzt und sich

nur aus Anilin, aber nicht ohne Veranderung, umkrystalli-
sieren lieB.

o-Acetaminobenzcarbathoxyhydrazid

Die Verbindung entsteht durch L8sen von 1g Aminocarb-

athoxyhydrazid in 2 g Pyridin und vorsichtige Zugabe von

0,87 g Acetylchlorid. Die in üblicher Weise erhaltene Subatanz

(0,8 g–C7' der Theorie) lôst aich in Alkohol, Essigester,
heiBemWasaer, sehr schwer in Benzol. Aus Essigester erhalt

man Nadelbûschel vom Schmp.l59° u.Zers.

0,0978g gaben 13,4ccmN bei 17 und 764mm.
Berechnetftir C~H~OtN,: Gefunden:

N 15,85 1&,9"/(,

2-Methyl-3-carbathoxamino-4-chinazolon (Typus IV)

0,5 g o'Acetaminobenzcarbathoxyhydrazid wurden eine

Stunde auf 170° erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde in

heiBem Benzol gelost und mit Ligroin versetzt (0,4g = 85°/
der Théorie). Ist im allgemeinen leicht loslich, krystallisiert

3-Carbathoxaminobenzoylenharnstoff

Reines Carbatboxaminobenzcarbathoxyhydrazid geht durch

Umkrystallisieren aus heiBem Wasser unter Zusatz einiger

Tropfen Alkohol in 3-Ca,rb&thoxaminobenzoylenha.rnstofFüber,
ebenao durch Erhitzen auf 180" bis zur Beendigung der

Bi&tichenentwicklung. Man l8at in Alkali und fallt mit Kohien-

saure (0,8 g=='80' der Theorie). Die Verbindung lost sich

in Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol und krystallisiert aus

Wasser in Nadeln vom Schmp. 227" u. Zers.

0,1186g gaben0,2306g CO, und 0,0488g H,0.
0,0798g 11,93ccmN bet 20" und 760mm.

Bet'eohnct fUr C,,H,,O~N,: Gefunden:

C 58,01 6S,08"

H 4,4 4,0 “

N 16,86 16,79,,
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aus Benzol mit Loaungsmittel und schmilzt dann bei 105°

unter Gasentwicklung; die trockene Substanz schmilzt bei 128°.

0,0496g gaben 7,4ccm N bei 18° und 764mm.
BerechuetfUrCt,Ht,0,,N, Gefunden:

N 17,00 17,2
Wird die Verbindung in 75 prozent. Schwefelaaure auf

dem Wasserbade bis zur Beendigung der Gasentwicklung er-

hitzt, dann mit Alkali neutralisiert, so scheidet sich 2-Methyl-

3.amino-4-chinazolon') ab, welches aus Benzol krystallisiert

(Mischschmelzpunkt).

o-BenzoyIaminobenzcarbathoxyhydrazid
Die Verbindung erhalt man durch Benzoylieren in Pyridin.

Das Rohprodukt wird zunachst mit heiBem Wasser ausgekocht
und dann aus Essigester krystallisiert. Lange Nadeln vom

Schmp.21?"u.Zer8. L8s!ich in Alkohol, Eisessig, heiBem

Essigester, schwer in heiBem Wasser und Benzol.

0,0918g gaben 10,15ccmN bei 16° und 754mm.
Berechnetfür C~H~O~N~: Gefunden:

N 12,84 12,80
Die Verbindung geht durch Erhitzen mit 18 prozent. Salz-

sâure auf dem Wasserbade in Benzoylanthranilsaure über. In-

folge des hohen Schmelzpunktes erleidet die Substanz beim

mohrstUndigen Erhitzen auf 220" eine anomale Kondensation,
wobei sich eine aus Amylalkohol krystaHisierende Verbindung
vom Zersetzungsprodukt 318–319" bildet.

o-Carbomethoxaminobenzacetylhydrazid

0,5g o-Aminobenzacetylhydrazid wurden mit 5 g Essigester
und 0,25g chlorkohlensaurem Methyl eine Stunde unter Rück-
iiuB erhitzt, woboi aich das salzaaure Salz des o-Carbomethox-

aminobenzacetylhydrazid bildet. Nach Loaen in Alkohol durch

Zugabe von Benzol krystaMinisch abgeschieden, schmilzt es bei

215° u. Zera. Ans der Losung in heiBem Wasser scheidet

sich beim Erkalten die freie Verbindung ab, welche leicht

toslioh iat, schwer in Benzol, Schmp.172", lôslich in verdünnter

Saizsauro.

0,0676g gaben 9,9ccmN beî 19" und 754mm.
BerechnetfUrCt,Ht,O~N,: Gefunden:

N 16,73 16,62

1)Dies.Journ. [2]111,41 (1925).
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Die Verbindung ist identisch mit der von Kunckell durch

Acetylieren des B.AminobenzoyIenharnstoSs erhaltenen. Der

angegebene Schmp. 250" iat zu hoch, beim Nacharbeiten wurde

ebenfalls 240" gefunden.

tbei' die Einwirkung
von salpetriger SKure auf o-Andnobenzhydrazid

Von

Gustav Heller und Alfred Siller

(Eingegangenam 11.April 1927)

Die Wechseiwirkung zwischen o-Aminobenzhydrazid und

salpetriger S&ure ist von Thode~) untersucht und dabei in

salzsaurer Lësang Benzazimid I erhalten worden. Curtius~)
bat die Einwirkung einer Diazomumiosung auf m-2)und p-Amino-

I.
~N

II'

_CO~ ~kcO.N.

') D:eH.Journ.[2]69,102(1904). 2)Dies.Journ.[2]&2,242(1895).

k5 f5 av, v ccan m 1 uuu nvv uaua.

Berechnet fUr CtoH,,0,Ns: Gefunden:

C 54,8 64,56"
H 4,1 3,9
N 19,18 19,21,,

o. C arbâthoxami no ben zac etylhydraz id

Die in analoger Weise hergestellte Substanz bildet Nadeln

vom Schmp. 174" u. Zers.

0,050g gaben6,9ccm N bei 18" uud 764mm.
Berechnetfür Ct,H;60~Ns Gefunden:

N 1&,85 1.5,94

3 Acetamino b enzoy lenharnstoff

Wird reines Carbomothoxaminobenzacetylhydrazid in

100 Tln. heiBen Wassers gelëst, so scheiden sich beim Er-

kalten Nadeln vom Schmp. 240" aus. Die gleiche Verbindung
bildet sich ebeuso aus dem Carba.thoxaminobenzacetylhydrazid
und ferner durch Erhitzen der beiden Substanzen aufl80–200" °

bis zur Beendigung der Blâacbenentwicklung. wonach ebenfalls

aua heibem Wasser krystallisiert wurde.

0,1606g gaben0,8018g CO, und 0,0525g H,0.
0,1004g 16,7ccm N bei 17" und 760mm.
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benzhydrazid~) studiert, wobei die zugeh8rigon Azide erhalten

wurden; er gibt auch an, daH salpetrige Sâure in gleicher

Richtung wirkt, doch ist er auf die Umsetzungen in der Ortho-

reihe nicht eingegangen. Wir fanden nun, daB die Unter-

suchung von Thode nichts weniger ala erschopfend ist. Die
Reaktion gibt wesentlich verschiedene Stoffe, je nachdem man
in essigsaurer oder mineralsaurer Lëaung arbeitet.

LaBt man bei Gegenwart von starker S&ure 1 Mol. Nitrit
auf das o-Aminobenzhydrazid einwirken, so erhalt man nach
dem Abstumpfen mit Natriumacetat daa noch unbekannte
o-Aminobenzazid II, wendet man aber 2 Mol. Natriumnitrit an,
so fâUt bei Zugabe des zweiten Moles Benzazimid III aua unter

Gasentwicklung (nebenher entsteht eine Diazoniumverbindung,
aieho unten), dieselbe Substanz wird beim Einleiten von sa!pe-
triger Saure in eine alkoholische Suspension von o-Aminobenz-

hydrazid erbalten. Das entweichende Gas ist in Analogie~)
mit anderen ahniichon FaHen aïs Stickoxydul anzusehen. (Bel
den kleinen Mengen, die zum Versuch dienten, konnte es nicht

nachgewiesen werden.) Der Vorgang erfolgt nach derGleichung:

rY~' r~~
[

+ 2HNO,= + 3H.O + N,0 111.

~~CO.NH.NH, ~CO~~

und spielt sich nach den bisherigen Erfahrungen in folgender
Weise ab. Es bildet sich anscheinend zunachst eine Nitroso-

verbindungIV, welche beim Abstumpfenunter Wasserabspattung

~~NH, ~N=NOH
IV. f NO V.

N0 vi~
~~CO-N-NH, ~CO-N-NH, ~CO~

in o-Aminobenzazid übergeht. L&Bt man aber in salzsaurer

Losung ein zweitea Mol einwirken, so konnte die Verbindung V
als weiteres Zwischenprodukt entstehen, welche dann unter

Abspaltung von N~0 und B~O in Benzazimid übergeht. Es
kann daboi die Diazoverbindung des Benzamids VI aïs Zwischen-

1)Diea.Journ. [2] 94, 295(1916);9&,387(1916).
1)E.Fischer, Ann. Chem.190,1&8(1878);KSnig u. Roiesert,

Ber.83, 788 (1899);Sommer n. Pincus, Ber. 49, 259(1916).
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stufe angenommen wordon, da nach Weddige und Fingerl)
aus Bonzamid und salpetriger Sauro Benzazimid sich bildet.

Es ergibt aich daraus, da6 in saurer Losung die zuerst ent-

stehende Nitrosoverbindung nicht in o-Aminobenzazid über-

geht, sondern erst beim Abstumpfen, da o-Aminobenzazid mit

salpetriger Saure kein Benzazimid gibt, sondern eine Diazonium-

lOaung (siehe unten).
Die Bildung des ersten Zwischenproduktes IV ist durch

das Resultat der Einwirkung von Nitrit auf o-Aminobenz.

hydrazid in essigsaurer Lësung sichergestellt (ein ÜberschuB

von Nitrit andert hier nichts am Verlaufe der Umsetzung), hier

entateht na.mlich o-AminobenzazidII neben dem vonG.HeIIer~)
echon erhaltenen 3-Aminobenzazimid VII zu ungefabr gleichen
Teiten und der Reaktionsverlauf findet durch die folgende

Uberlegung eine dem glatten Verlauf entsprechende einleuchtende

Ërktarung. Je nachdem die Nitrosogruppe des Zwischen-

produktes IV mit der am Kern sitzenden NH~.Gruppe Wasser

abspaltet, bildet sich 3-Aminobenzazimid VII oder es entsteht

bei der Anbydrisierung mit der Aminogruppe des Hydrazin-
restea das o-Aminobenzazid II.

II. r" IV. r~'II.
(-NHii

N

I)N
..(- IV.

aNHI
NO1II.

~~00~

~N «– IV.

k~co~ i

–~ vu. .N

VII. k~co~

Letztere Substanz la6t sich auch nach der Methode von

Curtius durch Einwirkung von diazotiertem p-Toluidin auf

o-Aminobenzhydrazid erhalten; aie gibt beim Erhitzen neben

Stickstoff die für Azide charakteriatische Verachiebung~) unter

Bildung von o-PhenylonharnstoS' VIII und ist auch durch den

leichten Zerfall mit Alkali in Anthranilsaure und Stickstoff.

waaseratoS'saure charakterisiert. o-Aminobenzazid !a6t sich in

saizsaurer Loaung diazotieren und die mit ~9-Naphtbol durch

') Dies.Jonrn. [2]?, 262(1887);87, 482 (1888).
') Dies.Journ. [2]JH, &2(1926):

OurtiuB, Ber. 27, 779(1894).
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VIII.
r~-NH.

~CO IX.
~N

L~J-NH/
~N-N=CH.CJI.

X.

CyNH-N=CH.CeH6

x.
f~NH-N==CH.Y

C.H,

~COOH

Kupplung erhaltene Substanz ist identisch mit der aua diazo-

tierter Anthranilsaure erhaitlichen.~) Es durfte aich zunachst

das diazotierte Aminobenzazid bilden, welches dann beim

Aïkalisieren und Kuppeln hydrolysiert wird unter Abspaltung
von Stickstoffwasserstoffsaure.

8-Aminobenzazimidist zuerst von Heller) durch Spaltung
des 3-Acetophenonaminobenzazimids mit Mineralaaure erhalten

worden. Bei Wiederholung des Versuchea wurde auch etwas

o-Aminobenzazid gefunden. Es schien sich demnach 3-Amino-

benzazimid in o-Aminobenzazid umzulagern und diese Ver-

mutung erwies sich als richtig, denn nach laDgerem Stehen

ersterer Substanz in mineralsaurer Losung fand sich, daB die

Isomerisierung vor sich gegangen war. Damit wird auch der

fruher bcobachtete Ûbergaug des 3-Aminobenzazimids in o-Phe-

nytenharnstoB:'beim Erhitzen mit Mineralsaure erklârt.

Beim Diazotieren des 3-Aminobenzazimids wird, wie in

allen âhniichen FaUen die Aminogruppe aïs Stickoxydul ab-

gespalten und durch WasserstoS ersetzt, wobei Benzazimid I

entsteht. Nebenher laBt sich durch Kupplung mit ~-Naphthol
diazotierte Anthranilsaure feststellen. Nach dem Vorher-

gehenden ist hierfür wohl die primare Umlagerung in o-Amino-

benzazid anzunehmen.

Bei dem Versuche Diazoaminobenzazimid aus 3-Amino-
benzazimid und Diazoniumiosung zu erhalten, resultierte ein

rotbraunes, phenolartiges Ol. Mit Benzaldehyd bildet sich das

gut krystallisierende Benzylidenaminobenzazimid IX, welches
beim Erwarmen mit Alkali teilweise zerfa!lt unter Entbindung
von NHg und Benzaldehyd, zum anderen Teil aber unter

') AnschUtz u. Schmidt, Ber. 36, 3469(1902).
') Dies.Journ. [2] 111,89, 52 (1925).
') Btttowu.Klemann, Ber.40, 4760(1907);Bogertu.Gortner,

Am.Soc.31, 945(1909).
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Wasaeraufnahme und Stickstoffabgabe in Benzyliden-o-hydr-
azinobenzoesaure X tibergeht.

Bei der Einwirkung von 1 Mol. salpetriger Sâure auf

p-Aminobenzhydrazid entsteht sowohi in essigsaurer, wie in

mineralsaurer Losung p-Aminobenzazid, welches von Curtius
mittels p-Diazotoluolsulfat erhalten worden ist. LaBt man

2 Mol. Nitrit in saizsaurer Losung ein~ieËen, so erhalt man

eine Diazoloaung, welche bei der Kupplnng mit ~-Naphthol
das Na-Salz der ~-Naphtholazobenzol-p-carbonaaure ergibt.l)

Beschroibung der Versuche

Einwirkung von salpetriger Saure auf

o-Aminobenzhydrazid

a) In essigsaurer Losung

4,5 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 7g Eiaessig gelost,
mit 2&g Wasser verdunnt und unter guter KUhlung tropfen-
weise mit 2,2 g Natriumnitrit in 30 g Wasser versetzt. Der

entstandene heligelbe Niederschlag wird nach einiger Zeit ab-

filtriert, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet.
Daa Rohprodukt (4,7 g) besteht zu fast gleichen Teilen aus

o-Aminobenzazid II und 3-Aminobenzazimid (VII). Wird das

Gemisch in der Kalte mit Alkohol bebandeit, so bleibt 3-Amino-
benzazimid zurück (2,2g = 45"/“ der Theorie) und wird aus
Alkohol umkryataHisiert. o-Aminobenzazid wird aus der alkoho-
lischen Losung mit Wasser wieder ausgeschieden, 2 g (40~
der Théorie).

b) In salzsaurer Losung mit 1 Mol. Nitrit

0,5g o-Aminobenzhydrazid werden in 18 prozent. Salzsa.ure

gelost und unter Kühlung 0,24 g NaNO~ in Wasser zugegeben.
Eine goringe Ausscheidung von Benzazimid wird abfiltiert.
Nach dem Abstumpfen mit Natriumacetat krystallisiert o-Amino-
benzazid in gelben Blattchen aus. 0,32 g = CO~ der Théorie.

c) Bei Anwendung von 2 Mol. Nitrit

Wird der gleiche Ansatz mit der doppelten Menge Nitrit
in Wasser bis zum Auftreten freier salpetriger Sâure versetzt,

') Zentralbl.1902,n, 988.
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so füllt unter Gasentwicklung Bonzazimid aus. 0,35 g ==72"
der Théorie.

Nach dem EingieBen des Filtrats in alkalische ~-Naphthot-
ISaung erh&It man noch etwaa /9-NapbtholazobenzoI-o-carbon-
s&ure (0,1g 10"/o der Théorie).

d) Bei Einwirkung von gaaformiger salpetriger Saure

In eine Suspension von o-Aminobonzhydrazid in Alkohol
wurde gasformige salpetrige Saure eingeleitet. Die Substanz

geht dabei recht glatt in Benzazimid über. Erhalten 0,8g ==

32" der Theorie.

o-Amino'benzazid (II)
Die Verbindung wird durch Kryatailisation ans einem Go-

misch von Benzol und Petrolather (1:5) rein erhalten, sie

bildet heUgotbe Nadeln, welche bei 82–83° unter Zersetzung

schmelzen, beim schnellen Erhitzen verpuffen sie. Die Sub.
stanz iat im allgemeinen leicht loslich, ausgenommen in Wasser
und Ligroin.

0,1605g gaben 0,805~g 00, und 0,0607g HO.
0,0578g t7,8pemNbetl9°und768mm.

Berechuet für C,H.ON<: Gefunden:

C &t,85 61,8C"
H 8,7 4,16,,
N 34,68 84,6

20 prozent. Natronlauge lost die Verbindung in derK&lte;
nach dem Ansauern I&Btsich mit Silbernitrat explosives Silber-

azid auaf&Hen. Die entstehende Anthra.aitsa.ure wurde durch

Diazotieren und Kupplung mit ~-NaphthoJ als ~-Naphtholazo.
benzoi-o.carbonsaure (Schmp. 278" u. Zers.) nachgewiesen.

0,5 g o-Aminobenzazid wurden in 21,5prozent. HC1 gelost
und mit 0,24 g Natriumnitrit in LSaung diazotiert. Die klare

Flûssigkeit gibt mit atkaliacbem ~-Naphthol den gleichen
Farbatoff.

Als 0,5 g o-Aminobenzhydrazid in 18 prozent. Saizsaure

geloat und unter Kühlung mit p.DiazotoluoIsulfatIosuHg (aus

0,3&g Toluidin) versetzt wurden, dann nach einiger Zeit mit

Natronlauge grôBtenteils abgestumpft, der Rest mit Natrium-

acetat, krystallisierte o-Aminobenzazid aus, 0,35 g = 65"/“ der

Théorie.
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3-Aminobenzazimid

Zur Erg&nzung aei don Angaben über die fruher~) schon

beschriebene Substanz noch folgendes zugefügt. LâBt man

die Lôsung von 0,5 g 3-Aminobenzazimid in 28,5 prozent. HCt

2 Tage stehen, wobei sie sich rot farbt, so fallt nach dem Ab-

atumpfen mit Natriumacetatioaung o-Aminobenzazid (0,25g) aus.

In 50 prozent. Schwefelsa.ure ist die Verbindung besta.ndiger.
0,5 g 3-Aminobenzazimid wurden in 50 prozent. Schwefel-

aaure gelost und mit 0,25 g Natriumnitrit in 3 g Waaaer unter

Kühlung diazotiert. Eine geringe Abacheidung wurde ala
Benzazimid identifiziert. Das Filtrat ergab mit aïkaliachem

~-Naphthol daa wiederholt erhaltene Kupplungsprodukt (/9-Naph-

tholazobenzol.o-carbonaaure) vom Schmp. 273

0,0891g gaben 8,4ccmN bei 21,6°und 748mm.

Berechnetfür C~H~O.N),: Gefunden:
N C,69 9,67

3-Benzylidenaminobenzazimid

0,5g 3-Aminobenzazimid wurden mit 0,35g Benzaldehyd
in Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt, wobei glatte Um-

setzung erfolgte. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in

Nadeln vom Schmp. 174–175 die ziemlich leicht loatich sind.

0,0882g gaben 17,8ccmN bei 18" und 768mm.

Bereehnetfur C~H,,ON~: Gefunden:
N 22,4 22,8

Übergang in Benzyliden-o-hydrazinobenzoesaure

1,5 g 3-Benzylidenaminobenzazimidwurden mit 10 g 20 proz.
Natronlauge auf dem Wasserbade voraichtig erwarmt, wobei

(lie Subatanz unter Ammoniakentwicklung und Benzaldehyd-

abaoheidung in Loaung ging. Nach dem Entfernen des Aldehyds
mit Wasserdampf faitt Essigsaure aus der erkalteten Flüssig-
keit einen gelben Niederschlag. Nach wiederholtem Umkry-
stallisieren aus Benzol wurden gelbe Nadeln erhalten, welche

bei 222–223° unter Zersetzung achmoizen.

') Dies.Journ. [2] 111,52 (1925).
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Die Verbindung erwies sich durch direkten Vergleich aïs
identisch mit der von E. Fischer und Blochmann') be-

schriebenen Benzyliden-o-hydrazinobenzoesaure.

Einwirkung von salpetriger Saure

auf p-Aminobenzhydrazid

In essigsaurer Losung des p-Aminobenzhydrazids scheidet

sich auf Zugabe von Nitrit ein gelber, anisahniich riechender

Niederschlag ab (0,43g = 80" der Theorie), der bei 85–90" °

unter Gasentwicklung schmilzt. Die Verbindung ist im all-

gemeinen leicht losHch, etwas schwerer in Benzol, lieB sich
aber nicht umkrystallisieren. Sie zeigte im übrigen die Eigen-
schaften des auch von Curtius erhaltenen sehr zersetzlichen

p-Aminobenzazids.
In mineralsaurer Losung bildet sich auf Zugabe von 1 Mol.

Nitrit ebenfalls das Azid, welches nach Zugabe von Natrium-
acetat auafa.!lt, 0,33 g = 62" der Theorie.

0,5 g p-Aminobenzhydrazid wurden in verdünnter Saizsâure

geISst und unter Kühlung mit 0,48 g Natriumnitrit (2 Mol.)ver-
setzt. Es bildet sich eine Diazolosuug, welche mit alkalischem

~-Naphthol einen roten Farbstoff gibt, der zur Reinigung mit

Eisessig auagekocht wurde und dann bei 290° schmolz. Er

zeigte im übrigen die Eigenschaften der ~-Naphtholazobenzol-
p-carbonsaure.

0,1234g gaben 10,8ecmN bei IS" und 746mm.

Berechnetftir C~H.,0,N,: Gefuuden:
N 9,59 9,87

Die gleiche Substanz erhalt man auch ausgehend von
isoliertem p-Aminobenzazid durch Diazotieren in mineralsaurer

Losung.

') Ber.3&,2815(1902).

6,274 mg gaben 13,49 mg CO, und 2,41 mg HaO.

3,86 mg “ 0,40 ccm N bei 23° und 750 mm.

Berochnet fUr C~H,,0,N,: Gefunden:

C 70,0 69,76
H 5,0 5,11 “
N 11,7 11,69 “
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TechnischenHochschulezu Braunschweig

UberdenKeustttutionsbewcis
des 4,C-Din!tre 3-methoxybenzaldehyds und des

3,6-Dinitro-3-mcthoxybcnzaldehyds, sowie Uber einige
zur Charakteriaierung dienende Derivate dieser K~rper

Von

J. Trôger und Cl. Eicker

(Eingegangenam 1.Februar 1927)

F. Tiemann und R. Ludwig'), die beim Nitrieren von

m-Methoxybenzaldehyd mit Kaliumnitrat und konzentrierter

SchwofelaS.urezwei isomere Dinitro-m-methoxybenzaldehyde er-

hielten, haben zwar die unitâren Formeln dieser beiden Iso-

meren, nicht aber deren Konstitution ermittelt. Genannte

Autoren benutzten zur Nitrierung etwas mehr aïs 1 Mol. Nitrat,
hielten beim Nitrieren 20~ aïs Hochsttemperatur ein und

trennten die Isomeren durch siedendes Wasser. Da diese Di-

nitroaldehyde, von denen nur die physikalischen Eigenschaften
auBer don Analysen in der zitierten Arbeit angegeben sind,
leicht zu orhalten und zu trennen sind, so haben wir uns

damit befaBt, die Stellung der beiden Nitrogruppen zu er-

grunden. DaB jeder der beiden Dinitroaldehyde mindestens

eine orthostandigo Nitrogruppe aufweist, zeigt ihr Verhalten

gegen Aceton und Alkali, indem hierbei Indigoderivate ent-

stehen.

A!a der aus heiBem Wasser krystallisierte Dinitro-m-

methoxybenzaldehyd vom Schmp. 110~ der Oxydation unter-

worfen wurde, entstand die entsprechende Saure, die den

Schmp. 188" zeigte und identisch ist mit der 4,6-Dinitro-

3-methoxybenzoesaure von M. Giua~), welche bei Einwirkung

') Ber. 1&,2048(t882).
') Gazz. chim.ital. A6,1862(t92a).
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von metbylaikoholischer Kalilauge aufdie 3,4,6-Trinitrobenzoe-
saure orhalten worden ist. Hierdurch wurde bewiesen, daB der

Dinitro-m-methoxybenzaldehyd vom Schmp. HO" seine beiden

Nitrogruppen in 4 und 6 enthalt und somit einen 4,6-Dinitro-

8-methoxybenzaldehyd (Formel I) darstellt. Die Oxydation des

CHO

'OCH,
KO,

zweiten Isomeren des in Wasser unioslichen, aua Benzol in bei

156" schmelzenden Prismen krystallisierenden Dinitro-m-meth-

oxybenzaldehyds führte za einer bisher noch unbekannten, bei

195" achmeizenden Dinitro-m-methoxybenxoeaaut'e. Baut man

diese Saure durch Erhitzen mit Natronkalk ab, so gelangt
man zu einem bei 88" <cbme)zenden Dinitroanisol. Von den

sechs isomeren Dinitroanisolen hat das vom Schmp. 88" die

Konstitutionsformel (II).

OCH, COOH COOH COOH

NO NO~~NO, N0, r-~OCH,
H

111 iv vk,~ L~OCH, ~bCH, NOj~JNO,
N0, N0~

Drei isomere, von II sich ableitende Monocarbonsauren

(III, IV, V) konnen nach Abspaltung von 00~ zu dem Dinitro-

anisol von der Formel II fUhren. Von diesen drei Sauren

scheidet aber diejenige von der Formel V von vornherein f(tr

die Konstitutionserforschung der Saure vom Schmp. 195" aus,
da der dieser Saure zugrunde liegende Aldehyd keine Indigo-
reaktion geben kann und auBerdem (GCHa)nicht in m-SteIlung
zur COH bzw. COOH steht. Es kommen somit nur noch die

boiden Sauren III und IV bei der Entstehung des Dinitro-

aniaola vom Schmp. 88" in Betracht. Ferner ist die Saure IV

auszuachlieBen,da aie bei 188" schmilzt, wahrend der Schmelz-

punkt der Saure, der die Veranlassung zur Bildung des bei

88° schmelzenden Dinitroanisols gegeben hat, bei 195" liegt.
Ala letzte Moglichkeit bleibt daher für diese Saure die FormIIII

übrig, mithin hat der Dinitro-m-methoxybenzaldehyd vomSchmp.

156 der bei der Oxydation die Saure vom Schmp. 195°

gibt, die Zusammensetzung eines 2,6-Dinitro-3-methoxybenz-
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aldehyds (VI), d. h. er enthalt beide Nitrogruppen in o-Stellung.
Von den beiden Dinitro-m-methoxybenzoesauren vom Schmp.
188" bzw. 195° ist die lotztgenannte Saure leichter zu spalten

CHO

NO,NO,

NO, rl' 0.
VI

~OCH,

ats die erstere. Versuche, die bei Saure IV sowohi mit Natron-

kalk aïs auch mit Saizsaure unter Druck ausgefuhrt sind,
haben entweder unverandertea Ausgangsmaterial oder tiefer-

gehende Zersetzung ergeben, so daB es uns nie gelang, a,us

der Saure vom Schmp. 188° reines, bei 88° schmeizendes Di-

nitroauisol in ausreichender Menge zu isolieren. DaB die Saure

vom Schmp. 195° leichter ihr 00, abgab, ist deshalb um so

uberraachender, aïs es R. Wolffenstein und W. Paar~) nicht

gelungen ist, den 2,6-Dinitro-3-oxybenzoesaureester (Schmp.

117°) durch 16 standiges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge
zu verseifen. Allerdings enthalt der genannte Ester in 8 eine

OH-Gruppe, die iSaure (Schmp. 195°) hingegen eine (OCHg)-
Gruppe.

Einen weiteren Beieg für die Konstitution der Dinitro-

m-methoxybenzaldehyde vom Schmp. 110° bzw. 156° lieferte

ihr Verhalten gegen waBrige Natronlauge. In beiden Fallen

sind die Reaktionsprodukte die gleichen, sie bestanden in einem

aïkatilëslichen und einem in Alkali unioatichen Bestandteile.

Die boiden NO~-Gruppen sind intakt geblieben, hingegen ist

die Aldehydgruppe verachwunden. Da dio aïkaiiloaliche Ver-

bindung auch keine COOH-Gruppe enthielt, so konnte der

saure Charakter nur von einer Abspaltung des CHg aus der

(OCH~-Gruppe herrtihren, was durch eine negativ ausfallende

Zeiselbestimmung bestatigt werden konnte. Es handelt sich~
wie Schmelzpunkt, Analyse und Derivate zeigen, in dem sauren

Bestandteile um das von H. Hubner und W.Schneider~ be-

schriebene 2,4-Dinitrophenol, wâhrend in dem in Alkali un-

loslichen Bestandteile das schon erwâbnte 2,4-Dinitroanisol
vom Schmp. 88 vorliegt. Zu dem gleichen Dinitroanisol führt

') Ber. 46, 680(1918).
') Ann. Chem.69, 237(1873).
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die Einwirkung von waBrigem Ammoniak auf die betden iso-

meren Diuitro-m-methoxybenxaldehyde vom Schmp. 110" bzw.

156°. Bei Anwendung dieses Reagensea unterbleibt die Ent-

methylierung. Ein Ersatz einer der beiden Nitrogruppen in den

Dinitro-m-methoxybenzaldehyden durch Einwirkung von alko-

hotischem Ammoniak unter Druck ftihrte nicht zum Ziele.

Ferner ist es nicht moglich gewesen, in den beiden Dinitro-

m-nMthoxybenza.ldebydonmit sauren bzw. alkalischen Reduk-

tionsmitteln eine oder beide NO,-Gruppen so zu reduzieren,
daB die Isolierung eines wohl charakterisierten Reduktions-

produktes môgHch geweson ware. Versuche, die aus den

Dinitro-m-methoxybenzaldehyden nach Perkin beroiteton Di-

nitro-m-methoxypheny!ximtsâuren mit beaseremErfolge zu redu-

zioren, miBgItIcktengleichfalls. Da von den beiden in diesor

Arbeit beschriebenen Dinitro-m-methoxyhenzoesâaren die eine

noch unbekannt und von der anderen in der Literatur noch

keine Derivate beschrieben sind, so sind verschiedene Derivate

von beiden dargestellt und untersucht worden.

Experimenteller Teil

Aïs Ausgangsmaterial diente technischer m-Oxybenzatde-

hyd, von dem Portionen zu 50g in einer Lësung von 60 ccm

Natronlauge (1: 3) und 200 ccm Wasaer mit 55 g Methyleulfat
durch langeres kraftiges Scb<ltteln methyliert wurden. Der so

gebildete m-Methoxybenzaldehyd wurde zunâchst mit Wasser-

dampf abgeblasen und achlieBlich fraktioniert destilliert. Die

Nitrierung geschah im wesentlichen nach den Angaben von

F. Tiemann und R. Ludwig (a. a. 0.), doch iat es ratsam, die

Salpetermenge zu erh8hen. LâBt man zu einer Losung von

î 1 g Kaliumnitrat in 60 ccm konzentrierter Schwefelsaure unter

Eiskühlang und gutem Umrühren mittels Turbine tropfenweiae

6,6 g friach destillierten m.Methoxybenzaldehyd zunieBen~ so

daB die NitriernngaSussigkeit sich nicht über 20" erwârmt,

gieBt nach vollendeter Nitrierung in Wasser, sammeit und

waacbt den entstandenen Niederschlag so lange mit kaltem

Wasser, bis die Waschflüsaigkeit nicht mehr gefarbt ist, so

betragt die Ausbeute an trockenem Dinitromethoxybenzaldehyd
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etwa 10g, wahrend nach der alteron Vorschrift aus der gleichen

Monge m-Metlioxybenzaldehyd nur etwa 7 g Dinitroprodukt
entstanden.

Die Trennung dor beiden isomeren Dinitro-m-methoxy-

benzaldehyde geacbieht am besten, indem man 20 g des Ge-

miachea in 250 g Eisessig und 200 g Wasser in der Hitze lost.

BeimErkalten dieserLosung scheidet sich dann das bei 156°

schmeizeude Isomere in farblosen krâftigen Prismen ab, wahrend

daa auf die Halt'te eingedampfte Filtrat nach dem Zusatz von

Wasser das zweite Isomere liefert, das nach nochmaligem Um-

krystallisieren aua Waaaer den Schmp.110" zeigt. Beide Iso-

mère sind leicht loslich in Acoton und Chloroform, hingegen
ist die Verbindung vom Schmp. 110" in Alkohol, Benzol und

Âther loicbter loslich ats die Verbindung vom Schmp. 156°.

Wie aus dem spâter Mitgeteilten ersichtiich, iet die Ver-

bindung vomSchmp. 110" der 4, 6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd
und die Verbindung vom Schmp. 156" der 2,6-Dinitro-3-meth-

oxybenzaldehyd.

Derivate des 4,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyds
vom Schmp. 110".

Phenylhydrazon, C~H~O~N, = C.H,(OCH,)(NO,),CH:

N-NHO~H~. Das in einer Losung von verdunnter Esaigsaure
aus dem Aldehyd und Phenylhydrazin bereitete Derivat bildet

rubinrote, wurfelformige Krystalle, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus verdtinutem Alkohol den Schmp. 210" besaBen, in

Wasser unIoBlich, in Âther schwerer aïs in Alkohol und Eis-

essig loslioh aind.

I. 0,2851g gaben 0,4588g CO, und 0,0785g H,O.
II. 0,1297g “ 19,&ccmN bei 21' und 765mm.

Berechnet: Gefundcn:

I. II.

0 68,16 63,22 °/.
Il 8,80 8,74
N 17,78 17,57

Semicarbazon, C,H,O.N.= C.H,(OCH~NO,),CH:N.NH.

CONH~, in wâBrig-aIkoholischer Losung aus dem Aldebyd mit

aatzsaurem Semicarbazid und Soda bereitet, bildet es kleine,

intensiv gelb gef&t'bte Nadeln vom Schmp.247°. In Wasser
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Die ortho-Standigkeit der einen der beiden Nitrogruppen
im 4)6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd wird durch nachstehendes

Indigoderivat bostatigt.

6,6'-Dinitro-5,5'-dimethoxyindigo, C~H~OgN~ (B'or-
mel VII). L8st man den 4,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd in

C~0~ vu )c-c(
/OCH.

~(CO)

C
/CO"(" NUNO, VII

NH

C=C

UOCH:J'<~Nn/ \NH~U~~

mSgtichst wenig Aceton und gibt einige Tropfen Natronlauge
zu, so farbt sich die L&sung braunrot, ohne daB eine Ab-

scheidung erfolgt. Erhitzt man die Lësung auf dem Wasser-
bade etwa 1 Stunde, verdûnnt dann mit Wasser und dampft

und Ligroinist es unioslich,in vielAlkohol,Acetonund Chloro-
form loslich.

1. 0,1278 g gaben 0,1812 g CO, und 0,0417 g B~O.
Il. (),t857 g Il 28,6 ccm N boi 20° und 764 mm.

Oxim, CgH~OgNg,mwâBrig-aIkoholischei'Loaungauadem
Aldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Soda beim mehr-

stundigen Erhitzen auf dem Wasserbade entstehend, scheidet
es aich entwoder beim Krktdten sofort aus oder wird durch

Eindampfen der Losuug erhalten. In solchem Falle behandeit
man den Abdampfrttckstand zunâchat mit kaltem Wasser, 15st
ihn in der Witrme in wenig Alkohol, behandelt die L5sung
mit Tierkohle und !aBt nach dem Filtrieren krystallisieren.
Das gereinigte Oxim bildet weiBe, seidegtanzende Nadeln vom

Schmp. 117", ist leicht in Alkohol, Âther, Chloroform, nicht

dagegen in Wasser und Ligroin loslich.

I. 0,1367g gaben 0,1995g CO, und 0,0354g H,0.
M.0,l(!04g “ 23,4ccm N bei 18"und 754mm,

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 89,84 39,80 "/0
H 2,90 2,89 “
N 17,42 16,99

""J m 77 ",z

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 38,12 88,86
H 8,19 3,66

–
“

N 24,78 24,65
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nach etwa 8 tligigem Stehen das Ganze auf ein Viertel ein,

bis der Acotongeruch verschwunden ist, so kann man durch

scharfes Absaugen den gebildeten Niederschlag von der Ftussig-

keit trennen. Die amorphe Masse wâscht man dann haung

mit Wasser, Alkohol und Âther aus, bis die WaschSusaigkeit

nicht mehr gefârbt ablauft und trocknet dann bei i05". Im

auffallenden Lichte zeigt daa Indigoderivat eine tiefblaue, beim

Zerreibon eine tief dunkelbraune Farbe. Krystallinisch diese

Vorbindung zu erhalten, ist nicht gelungen, doch bestatigt die

Analyse, daB es sich um das erwartete Indigoderivat handelt.

0,1061g gaben 12,4ccmN bei 19" und 764mm.

Berechnet: Gefunden:

N 18,69 13,64

Verhalten des Dinitro-m-methoxybenzaldehyds

vom Schmp. 110" gegen waËriges und alkoholisches

Ammoniak. Aïs der genannte Aldehyd mit alkoholisellem

Ammoniak im Rohr 4 Stunden im siedenden Waaserbade er-

hitzt wurde, blieb das Ausgangsmaterial unverândert, ein Ersatz

einer N0; gegen eine NH~-Gruppe war nicht erfolgt. Kocht

man hingegen den Aldehyd mit loprozent. waMgemAmmoniak.

so entsteht ausscblieBlich das bei 88° achmelzende2,4-Dinitro-

anisol (vgl. épater).
Verhalten des Dinitro-m-methoxybenzaldehyds

vom Schmp. 110" gegen waBrige Natronlauge. Erhitzt

man den Aldehyd (etwa 2 g) mit 5 prozent. waBriger Natron-

lauge (etwa 50 ccm) lângere Zeit zum Sieden, so setzt sich am

Boden eino geschmolzene Subatanz ab, wahrend die darilber-

stehende klare Flusaigkeit eine rote Farbe zeigt. Das Kochen

mit einer neuen Menge von Natronlauge wird ôfter wiederholt,

bis die klare Losung mit Saizsaure keine Trubung mehr liefert,

dann vereinigt man die alkalischen, vom Ungelosten getrennten

Filtrate, engt ein und gibt konzentrierte Saizsaure bis zur

sauren Reaktion hinzu. Die so erhaltene Abscheidung bildet

eine harzige Masse, die durch Wasserdampfdestillation gereinigt

werden kann. Man erha.lt hierbei ein hellgelbes, klares Destillat,

dem man mit Âther die Verbindung entzieht. Ds.mpft man

dann die mit CaCl~ getrocknete atherische Ausschuttelung ab

und krystallisiert den Ruckstand aus Alkohol unter Benutzung
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vf~n T~i ~f~fuMo an of~ t vnnu a~~ wan~ <yct1 efo~H f~to Y~von Tierkohle, so erh&It man schwach gelb gefarbte, platten-

formige Krystalle, die eino gefiederte Struktur und den Schmp.
113–114" zeigten. Sie sind in Wasser, Alkohol und Âther

toaUch, in Ligroin dagegen uniëslich. DaB in diesem Kërper
die im Ausgangsmaterial vorhandone Aldehydgruppe nicht

mehr anwesend, lehrten verschiedene Versuche, welche die Dar-

st-ellung von Aldehydderivaten sowie von einem Indigoderivat

bezweokten, die aber eamthch ergebBislos verliefen. Da es

sien in der bei 113–114" schmelzenden Verbindung auch nicht

um die dem Ausgangsaldehyd entsprechende Saure handeln

kann, da diese bei 188° schmilzt, so blieb zurErkI&rung der

sauren Reaktion ala letzte Moglichkeit nur eine Entmethylierung
der OCH~-Gruppe Ubrig. Kiue in der ûbUchen Weise mit

0,1303 g Substanz durcbgefdhrte Zeiselbestimmung lieB auch

nach mehrstUadigem Erhitzen der Substanz mit HJ keinerlei

Trübung in der vorgelegten alkoholischen SUbernitratlëBung
erkennon. Der Dinitro-m-methoxybenzaldehyd war somit in

ein Dinitrophonol beim Kochen mit waBriger Natronlauge um-

gewandelt worden. Dies wird durch die Analyse bestatigt,
wahreud Schmelzpunkt und Derivate dieser Verbindung lehre!),
daB es sich um das von H. Hübner und W. Schneider')
schon beschriebene 2,4.Dinitrophenol handelt.

I. 0,t8t0 g gaben0,1878g CO, und 0,0258g H,O.
II. 0,1086g 18,4ccm N bei 20° und 768mm.

Berectmet: Gefunden:

I. II.

C 39,15 89,10 –
H 2,H 2,20 “
N 15,22 15,18

Von den nachstehend beschriebenen Salzen ist das Na-Salz
nooh unbekannt, wahrend die übrigen Salze schon bekannt sind
und nur zur Charakterisierung der genannten Verbindung dar-

gestellt und analysiert wurden.

Natriumsalz des 2,4-Dinitrophenols, CgHg(NO~ONa.
+ H~O. Dampft man eine L8sung aquivalenter Mengen der

Verbindung vom Schmp. 113–114" und von Soda ein und

krystallisiert den Rückstand aus Alkohol, so erhalt man das

') Ann.Chem.69, 237(1978).
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Salz in intensiv gelb gefarbten, an beiden Enden zugespitzten

Nadein, die bei 120° ihr KrystaUwasser und ihre Farbe ver-

loron.

0,2012g verlorenboi 120°0,016g H,0.
Berechnet: Gtefunden

1HjjO 8,03 7,95

0,0808g wasserfreiesSalzgaben 0,0278g Na.,80~.

Bereohnet Gefundon
Na 11,)6 ll,14"/o

Von dem Ba-Salze haben die schon genannten Autoren

Salze mit 5, 6 und 7 Mol. H~O bereiten konnen. Wir haben

bei unaeren Versuchen das Salz mit 6H~O erhalten. Es bildet

feino goldgelbe Nadeln, die erat bei 180" ihr Krystall wasser
verloren und daun orangerot gef&rbt waren.

0,0548gvorloren bei 180°0,0096g, entapr. 17,52"/(,(17,7' H~O
berechnetfür ein Ba-Sa!z+ 6H,0).

0,1084g entwasaertesSalzgaben0,0476g BaSO<,entapr.27,03" Ba

(27,24 Ba vertangtdaa waseerfrcieBa-Salz).

Es ist uns auch gelungen, ein Ba-Salz mit 7H~O zu be-

reiten. Dieses bildete rotbraune Nadeln, die ihr H~O voll-

atândig erst bei 280° verloren hatten.

Ein Mg-Salz mit 9H~O, das bei 180" nur 8, bei 280°°

auch das letzte Mol. H~O einbuBte, haben wir in Form von

langen gelben Nadeln von balkenformiger Struktur erhalten

kënnen.

0,1926g verlorenbei 280"0,056g H,0, entepr.29,08 (29,86
H,0 berechnetfür (C.H.O.N,),Mg+ 9H,0).

0,1896g wMeerfreieaSalzgaben 0,0428g MgSO"entspr.6,18' Mg
(6,lS"/oberechnotfür daa wasaerfreieSalz).

Auch das schon bekannte baaiache Bleisalz, C~Hg(NO~)~OPb
OH + 2H~O, konnten wir in Form gelber Nadeln gewinnen,
die bei 120° ihr Erystaliwasser verloren, indem aie sich hierbei

orange farbten.

0,0686g verlorenbei 120°0,0056g H,0, entapr. 8,01 (8,18°/.
Hj,0berechnetfUr2 Mol.H,0).

0,0681g ontwaaaertesSalzgaben0,0468g PbS(\, entspr.50,67°/oPb

(50,86' Pb berechnetfar das wasaerfreiePb-Salz).

DaB es aich in dem in Alkali unioslichen Produkte, das

noben dem 2,4.Dinitrophenol entatanden war, um das 2,4-Di-
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nitromethoxybenzol, C~Hg(NO~OCHg,handeit, wird durch

Schmelzpunkt, Aualyse und Zeiselbestimmung bewiesen. Ge-

reinigt wurde der in Alkali unl8aliche Teil durch Krysta.lii-
sieron ~ua Alkohol mit Hilfe von Tierkohle. Wir erhielten ao

feine farblose, bei 88° schmelzende Nadeln.

I. 0,1534g gaben 0,2366g CO, und 0,0409g HaO.
II. 0,04m g 5ccmNbell9''und754mm.

III. 0,2442g naehZeiael 0,2548 g AgJ.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III.

C 42,42 42,84 "/“
H 3,08 8,00 – –

“

N 14,14 14,04 “

(CH.) 7,57 6,68 “

Die Oxydation des Dinitro-m-methoxybenzaldehyds vom

Schmp. 110~ fubrte zu der bereits bekannten 4,6-Dinitro-3-

methoxybenzoesaure vom Schmp. 188°. Versuche, welche

die Ûberfuhrung des Aldehyds in die entsprechende Sâure be-

zweckten und die mit CrO~ angestellt wurden, fuhrten zu

keinem befriedigenden Resultate, besser gitickto die Oxydation
mit Ka.liumpermanga.nat. Zu diesem Zwecke wurde die Losung
des Aldehyds in viel siedendem Wasser unter andauerndem

SchUtteIn mit einer heiBen wa.BrigenLôsung von Permanganat
versetzt. Nach vollendeter Oxydation ia.8t man erkalten, trennt

die Flüssigkeit vom Mangansuperoxyd durch Filtrieren, dampft
das Filtrat vollstandig ab und reibt den otigen, mit einigen

Tropfen konzentrierter Salzsa,ure angefeuchteten Rückstand

kraftig mit einem Glasstabe, was ein Erstarren der oligen Masse

zur Folge hat. Aua Wasser unter Anwendung von Tierkohle

gereinigt, bildet die S&ure blaBgelbe Nadeln vom Schmp.188
In Wasser, Alkohol, Chloroform und Âther ist die Sâure

leicht loalich. DaB die gewünschte Saure vorliegt, zeigt die

Analyse.

I. 0,1341ggaben 0,1943gCOi, und 0,0285g 11.~0.
11. 0,1972g 19,2ccmN be: 18° und 751mm.

Berechcet: Gefunden:
I. IL

C 89,67 39,52 –
H 2,48 2,37 – “
N 11,57 11,28,,
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Zur Charakterisierung dieser Saure sind die nachstehenden

Derivate bereitet worden.

Kaliumsalz, CgH~O~N~K,durch Eindampfen der Lësung
von Saure in der berechneten Menge Kaliumcarbonat und

EryataIIisieren des Ruckatandes aua Alkohol in roten Plattchen

erhalten, die sich ala wasserfrei erwiesen, deren Farbe aber

bei 105° intensiver wurde. In Wasser ist das Salz sehr leicht

loalich, etwaa schwerer losiich ist es in Alkohol.

0,1868g gaben0,0425g K~S(\.

Berechnet: Gefunden
K 13,89 13,94<“

Silbersalz, CgHgO~N~Ag.Zur Gewinnung dieses Salzes

la.Btman die mit einigonTropfen Sa.Ipetersa.ureversotzte wâ6rige

Losung der Saure nach Zugabe von Silbernitrat etwa 2 Tago
in einem dunklen Raume stehen. Die anfangs vorhandene

starke weiBeTrUbung ist nach langerem Stehen verschwunden

und starke, schwach gelblich gefarbte Krystallnadeln haben

sich abgeschieden, die in Ammoniak mit blaBgelber Farbe

lëslich sind. Die Krystalle erwiesen sich aïs wasserfrei und

sind nicht mehr lichtempfindlich wie das bei Tageslicht gefattte

Salz, das sich sofort sohwarzte und keine Krystalle lieferte.

0,1346g gaben 0,0420g Ag.

Berechnet: Gefunden:

Ag 80,98 81,20

Chlorid, C.H~OCH,)(NOj,),COCL Sorgfaltig getrocknete
Saure wird nach dem Verreiben mit der doppelten Menge

Phosphorpentachlorid etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade

erhitzt und nach dem AbkUhlen der Rückstand mit Âther be.

handelt. Aus dem filtrierten atheriscben Auszuge schied sich

dann beim Stehen das Chlorid in viereckigen, starken, durch-

sichtigen, etwas rotlich gefarbten Pla.ttchen ab, die bei 85"°

achmolzen, in Âther, nicht aber in Chloroform, Benzol und

Ligroin losiich sind.

0,1684g gaben0,0925g AgCl.

Berechnet: Gefunden:
Cl 18,61 18,85<

Amid, C.Hjj(OCHg)(NO~CONHjj,entsteht, wenn man das

Chlorid in heiBem, 10 prozent. alkoholischem Ammoniak lost
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und nach Zugabe der gleichen Waaaormeage einige Zeit kraftig
schuttelt. Aua verdtinntem Alkohol umkryatalliaiert, bildet das

Amid kleine blaBgelbe, balkenformige Nadeln vom Schmp. 215

die sich in Alkohol, Benzol und Âther leicht losen, unioalich

aber in Wasser und Ligroin sind.

0,1898g gaben 20,8ccm N bei 18° und 754mrn.

Berochnet: Gefunden:
N 17,42 17,39

Anilid, C,H,(OCH;,)(NO,),CONHC,H.. Dieses bildet sich,
wenu man Chlorid und Anilin in wenig heiBem Alkohol zu-

eammenbringt und das sehr plotziich sich ausacheidende Anilid

nach dem Absaugen durch Waschen mit etwa einprozentiger

Esaigaaure von eventuell beigemengtem Anilinsalz befreit. Man

erbalt Bo schuppenfbrmige, an den Seiten abgestumpfte Kry-
atalle vom Schmp. 215".

0,1076g gaben 12,2ccmN bei 20° und 758mm.

Berechnet Gefunden
N 18,24 13,17

Die genannte Saure, deren Derivate beschrieben sind, lieB

sich nicht durch Erhitzen mit Natronkalk zum Dinitromethoxy-
benzol abbauen. Letzteres erbatt man aus dem Dinitro-m-

methoxybenzaldehyd vom Schmp. 1100 sowohi beim Kochen mit

waBrigom Ammoniak aïs auch mit waBriger Natronlauge.
Da alle mit dem 4,6-Dinitro.3-methoxybenzaIdehyd unter-

nommenen Reduktionaversuohe scheiterten, so ist der genannte

A!dehyd mit Phenylesaigaa.urezur 4,6-Dinitro-3-methoxyphenyl.
zimtaaure kondenaiert wordon, um mit dieser atabileren Saure

Reduktionsversuche anzuatellen, doch haben auch diese bisher

nicht zu einem günstigen Ergebnis geführt.

~-4,6.Dinitro-3-methoxy-<x-phenylzimt8aure,

C10H1207Na C,H~(OCHj,)(NO,),CH:C(C.H~COOH. Zur Ge-

winnung dieaerSauro wurden 3,4 g des 4,6-Dinitro-3-methoxy-

benzaldehyds und 1,5g j)henyles8igsaures Natrium (bei 120"

getrocknet) mit 12 g Essigsâureanhydrid im Kôlbchen etwa

2 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Nach dieaer Zeit gieBt man

die filtrierte Loaung in etwa 500 ccm Waaaer, laBt langere
Zeit stehen, loat das acblieBlich eine zahe Masse bildende

Reaktionsprodukt in Nitrobenzol und laBt im Vakuumexsiccator
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krystallisieren. Man gewinnt auf diese Weise feine farblose,
in Wasser unl8a!iche, bei 1600 schmelzende Nadeln.

0,1478g gaben 10,2ccmN bei 20" und 762mm.

Berechnet: Gefundon:
N 8,14 8,08"/“

Ba-Satz, (C~H~O,N~)~Ba,aus der Saure mit einer waB-

rigen Anschiitteiung von Bariumcarbonat in der Hitze bereitet,
scheidet sich das Salz aus dem eingeengten Filtrate in Form

kleiner gelber Plattchen ab.

0,1508g gaben0,0428g BaS(\.
Berechnet: Gefunden:

Ba 16,64 16,57°/.

Derivate vom 2,6-Dinitro-3-methoxybonzaldehyd
vom Schmp. 156"

Phenylhydrazon, C~H~O~N~. aus Aldehyd und Phenyl-

hydrazin in Kisessiglosung bereitet, bildet es tief orangerote

BIattchen, die von eventuell beigemengtem essigsauren Phenyl-

hydrazin durch Waschen mit Wasser befreit werden. Das bei

1850 schmelzende Phenylhydrazon ist in Alkohol, Âther, Chloro-

form und Eisessig loslich.

I. 0,1028g gaben0,2020g CO. und 0,0340g HO.
IL 0,1810g 19,5ccmN bei 19° und 768mm.

Berechnet: Gefunden:
I. Il.

C 68,16 &3,59 –°/.
H 3,80 8,70 “
N 17,75 17,47,,

Semicarbazon, C.H.OgN, in wâBrig-aIkoholischerLSsung
aus den Komponenten bereitet, gibt der Abda.mpfrilcksta.nd
nach dem Kryatalliaieren aus verdUnctem Alkohol lange bla6-

gelbe, seideglanzende Nadeln, die bei 225° schmelzen, in Wasser

und Ligroin UBiôalicb,in Alkohol, Âther und Chloroform hin-

gegen ISalich sind.

I. 0,1502g gaben0,210ig 00~ und 0,0436g H~O.
II. 0,tl78 g 25ccmN bei 20" und 768mm.

Berechnet: Gefunden:

I. H.
0 88,12 88,15 –<
H 8,19 3,25 “
N 24~8 24,98
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4,4'-Dintro-5,6'-dimethoxyindigo bzw. 4,4'-Dinitro-

7.7'-dimethoxyindigo, C~H~O~N~ (Formel VIII oder IX).

N0, N0,

OCH~~–CO.CO–j~~OCH,
vin ~c==c~

NH-~J-NH~ \NH-J

N0, N0,

~~–C0\ IX)'C-C( X:0–)
~J–NH/ \NH–

OCH, OCH,

Für dieses Indigoderivat sind zwei Moglichkeiten denkbar.

Welche der beiden Formen vorliegt oder ob ein Gemisch

beider, hat bisher noch nicht festgestellt werden konnen, da

die Gewinnung groBerer Mengen auf Schwierigkeiten stoBt.

Die Bereitung erfolgte analog dem schon frûher beschriebenen

Indigoderivat. Aus der anfangs tief braungef&rbten FlUssig-
koit batte aich nach etwa 8 Tagen ein amorpher Niederschlag

abgeschieden, der gesammelt und wiederholt mit Wasser,
Alkohol und Âther gewaschen wurde. Im trockenen Zustande

zeigte das Indigoderivat eine tiefbraune, im auffallenden Lichte

eine mehr tiefblaue Farbe, das Produkt ist amorph und konnte

nicht krystallinisch erhalten werden.

0,1870g gaben 21,8ccm N bei 19" und 754mm.

Berechnet: Gefunden:
N 13,59 18,52

Oxim, CjjH~O~Nj,.in w&Brig-aIkoholischerLësung in der

ubiichen Weise dargestellt, scheidet es sich beim Erkalten der

Losung ans und wird durch Umkryatallisieren aus verdtinntem

Alkohol unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Es bildet

weiBe, bei 1650 schmelzende Suhuppen, die in Wasser unies.

lich, in Alkohol und Âther loalich sind.

L 0,1953g gaben 0,2854g CO, und 0,0507g H,0.
II. 0,189tg 20,6ccm N bei 19° und 764mm.

Berechnet Gefunden:

L IL

C! 89,84 89,85 –

il 2,90 2,90 – “

N 17,42 17,41 “



Isomere Dinitro-3-methoxybenzaldehyde 31

Aïs der 2,6-Diuitro-3methoxybenza!dehyd mit alkoholi-

schem Ammoniak im Rohr unter Druck erhitzt wurde, konnte

eine Verunderung der Auagangasubstanz nicht erkannt werden.

Kochen mit 15 prozent. waBrigem Ammoniak lieferte aus-

schlieBMchda.s 1,2,4.Dinitroanisol vom Schmp. 88°.

Kocht man den Aldehyd vom Schmp. 156mit 5 prozent.

waBriger Natronlauge und verfahrt boi der Aufarbeitung des

Reaktionsproduktos analog dem früher schon beschriebenen

Versuche mit dem bei 110"schmelzenden Aldehyd, sogelangt
man zu denselben Abbauprodukten wie bei dem letztgenannten

Aldéhyde. Es reaultiert ein in Alkali ualoslicher Teil vom

Schmp. 88° und ein atkaliloslicher Teil vom Schmp. 113-114°.

hi ersterem liegt das 2,4-Dinitromethoxybenzol, OgH;,

(OCHJNO~, in letzterem 2,4-Dinitrophenol, C,Hg(OH)(NO~,
vor. Die Abbauprodukte, die man also beim Kochen des 2,6*

Dinitro-3-methoxybenzaldebyds mit Natronlauge erhâtt, sind

die gleichen, wie sie der 4,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd bei

gleicher Behandlung ergeben ha.t, hingegen filhrt die Oxydation
des Aldehyds vom Scbmp.156'' zu einer bei 195 schmelzenden

noch unbekannten Saure C~H~O~N~,die beim Erhitzen mit

Natronkalk das bei 88" schmelzende 1,2,4-Dinitroanisolliefert.
Es kann sich in dieser Saure nur um eine 2,6-Dinitro-3-meth-

oxybenzoeaaure handeln.

2,6-Dinitro-3-methoxybeazoesaure, CgH~O~N~(For-
mel III). Die Oxydation des Aldehyds zur entsprechenden Saure

orfoigte in Eisessiglosuag mit der berechneten Menge CrOg.
Nach etwa einstllndigem Erhitzen bei Wasserbadtemperatur
wurde die uberschûsaige Cr08 durch wenig SO~ beaeitigt, die

Losung fast zur Trockue eingedampft, das Chromoxydsalz mit

Soda in der Warme zersetzt und das vom Chromhydroxyd er-

haltene Filtrat mit konzentrierter Salzaâure angeaauert. Bis.

weilen sofort, manchmal aber auch'erst nach lângerem Stehen

scheidet sich aus der sauren Flussigkeit die Saure entweder

ala voluminoaer Niederschlag oder in Form von feinen farb-

losen, langen Nadeln ab, die bei 195" schmelzen. Die Saure

kann man aus wenig Wasser krystallisieren. Kommt die Saure

aus waBriger Losung nicht zur Abscheidung, so zieht man am

besten den trockenen Abdampfrückstand der waBrigenLosung
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Kaliumsalz, CgH~O~N~E,wurde in gelben Nadeln, die

krystallwasserfrei sind, erhalten. Es ist in Wasaer leicht, in

Alkohol schwerer ISsIich.

0,1297g gaben0,0398g KaSO~.

Berechnet: Gefunden:
K 18,89 18,77"/“

Silbersalz, C~H~O~N~A~,farbloae, in Ammoniak und in

viel verdiinnter Salpeteraaure lûsliche Nadeln. Darstellung uud

Verhalten ist analog dem Ag-Salz der 4,6-Dinitro-3-methoxy-
benzoes&ure.

0,1742g gaben 0,0529g Ag.
Berechnet: Gefunden:

Ag 80,98 30,87"/“

Chlorid, C~H~O~Cl. Analog dem schon früher be-

schriebenen Chlorid bereitet, krystallisiert es aus Âther in hell-

gelben, bei 85° schmelzenden Erystalidruaen, die meist quadra.
tiache Form zeigen, in Âther und Chloroform sich l8aen, nicht

aber in Benzol und Ligroin.

0,2294g gaben 0,1288g AgCt.
Berechnet: Gefunden:

CL 13,61 13,94°/.

Amid, C~H~O~Ng.Darstellung analog dem früher schon

bescbriebenen Amid. Aus verdunntem Alkohol in kleinen farb-

losen, bei 222" schmelzenden Nadeln krystallisierend. Das

Amid ist in Wasser und Ligroin unioslich, in Alkohol, Âther
und Benzol hingegen loslicb.

0,10Mg gaben 16ccmN bei 19° und 766mm.

Berechnet Gefunden
N 17,42 17,64

mit Âther aus. AuBer in Wasser und Âther iat die S8.ure

auch in Alkohol, Chloroform und Benzol lëslich.

I. 0,1255 g gaben 0,1818 g CO~ und 0,0821 g H,0.

11. 0,1468gg 14ccm N boi 19° und 763mm.

Berechnet: Gcfunden

I. II.

0 89,67 89,42 –
"“

H 2,48 2,86
N 11,57 11,19,,
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Anilid, C~H~O~Ng. Feine goldgelbe Nadeln, aus ver-

dtinntem Alkohol, Schmp. 243°, l8slich in Alkohol und Âther,

uniôstich in Wasser und Ligroin.

0,1302g gaben 15,8cem N bet 19" und 757mm.

Berechnet Gefunden:
N 13,24 19,22

Wird die S&ure nach dem Verreiben mit der etwa vier-

fachen Menge Natronkalk im Reagenzglase einige Minuten auf

185–190" erhitzt, zieht man die Masse nach dem Erkalten

mit Alkohol aus, verduant mit Wasser bis zur Trübung, klart

durch gelindes Erwarmen und laBt stehen, so scheiden sich

zun&chatgoldgelbe, seideglitnzende Krystalle vomSchmp. 87-88"

ab, die nach dem Umkrystallisieren aua reinem Alkohol lange

blaBgelbe Nadeln vom gleichen Schmp. liefern, in denen das

schon wiederholt genannte 1,2,4-Dinitroanisol vorliegt.

2,6-Dinitro-3-methoxyphenylzimtsaure, C~H~O,N~.
Aus dem bei 1560 schmelzenden Dinitromethoxybenzaldehyd,

trockenem, phenylessigsaurem Natrium und Esaigsaureanhydrid
beim Erhitzen auf 120° erhalten. Nach vollendeter Umsetzung
lieferte EingieBen der ReaktionsfiUasigkeit in Wasser ein amor-

phes Produkt, das aus einem Alkohol-Nitrobenzolgemisch in

farbloaen, bei 255° schmelzenden Prismen erhalten wurde.

0,2188g gaben 14,8ecm N be! 19° und 762mm.

Berechnet: Gefunden:
N 8,14 8,11

Silbersalz, C~H~O~N~Ag, erbalt man, wenn man die

in Ammoniak geloste Saure nach Zugabe von Silbernitrat im

Dunkeln einige Tage stehen l&Bt. Die so erhaltenen hellgelben
Nadeln Yerandern sich am Lichte nicht, wahrend eine bei

Tageslicht bereitete Fa)lung des Silbersalzes aich sofort schwarzt.

In Ammoniak ist das Salz loslich.

0,0986g gaben0,0222g Ag.

Berechnet: Gefunden:

Ag 23,92 23,72

Die mit der 2,6-Dinitro-3-methoxypheny!zim<saure unter-

nommenen Reduktionsversuche haben bisher zu cinem posi-
tiveren Ergebnis nicht gefuhrt.
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Mitteilungaus dem Institut fur angewandteChemie
der UniversitutErlangen

Cher die Eimvirkung von Bromcyclohexan

auf Arylhydrazine. II

Von

M. Busch und Anna Becker

(Eingegangenam 11.April 1927)

In der ersten Abhandlung1) wurde mitgeteilt, daB das

as. Cyclohexyl-o-tolylhydrazin im Gegensatz zur Meta-

und zur Paraverbindung bai der Acylierung zwei Saurereste

aufnehme, auch ein zweiaaunges Salz mit ChlorwaseerstoB

bilde. Die weitere Verfolgrmg dieser auffallenden Erscheinung
hat nun ergeben, daB die frühere Angabe auf einem Irrtum

beruht und die Reaktion zwischen Bromcyclohexan und o-Tolyl-

hydrazin in anderer Weiae verlauft. Eine Hexylierung des

Hydrazins findet hier überhaupt nicht statt; unter dem EinfluB

der Hydrazinbase wird vielmehr die stets ala Nebenreaktion

auftretende Bildung von Cyclohexen zur Hauptreaktion, der

abgespaltene Bromwasserstoff legt sich an das Hydrazin und

das entstandene Hydrobromid gibt dann im Zusammenwirken

mit unveranderter Hydrazinbase Veranlassung zur Zerlegung
der Hydrazinmolekel, wobei das dem Hydrazin entsprechende

primare Amin aïs eins der Spaltprodukte auftritt. Wir konnten

uns an einer Reihe von primaren Arylhydrazinen überzeugen,
daB dieser Vorgang allgemein sich ab9pielt, wenn man Hydrazin
und Hydrazinsalz (Hydrochlorid oder -bromid) miteinander er-

hitzt, wobei die Reaktion bei Temperaturen von 100–140" °

einsetzt und bei 160–180° mehr oder minder lebhaft wird, bei

schnellem Steigern der Temperatur zuweilen bis zu explosions-

') Dies.Journ. (2] 11&,186(192T).
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g,

artiger Heftigkeit. Bezüglich des Verlaufs der Reaktion ver-

gleiche die nachfolgende Abhandiung.
Die aus der Reaktion zwiachen o.Toiylbydrazin und Brom.

cyclohexan hervorgehende Base hat aich also als o-Toluidin

erwiesen, die fruheren Angaben über Cyclohexyl-o-tolylhydrazin
eind zu streichen und die vermeintlichen Hydrazone sind

Schiffsche Basen der Form C~.N==-CHR.')
Unsere weiteren Bemühungen, den Cyclohexylrest mittels

Bromcyclohexan in o-Tolylhydrazin, auch unter Heranziehung
des Natriumtolylhydrazins, einzuführen, blieben ohne Erfolg
und diese hemmende Wirkung des Orthosubstituenten machte

sich auch bei allen weiter untersuchten, orthosubstituierten

Arylhydrazinen in gleicher Weise geltend. DaB hier jedoch
sterisohe Verhaltniase nicht allein eine Rolle spielen, zeigte
aich daran, dab auch p-Bromphenylhydrazin den Hexylrest
nicht aufnahm, sondern analog den Orthoverbindungen p-Brom.
anilin lieferte. Offenbar Ubt die mit der Belastung der Molekel

zunehmende Reaktionstrâgheit hier die gleiche Wirkung aus.

Einwirkung von Bromcyclohexan auf o-substituierte

Arylhydrazine

Unteraucht wurden as. m-Xylyihydrazin, o-Anisyl-,o-Chlor-

und o-Bromphenylhydrazin sowie a-Naphthylhydrazin. Der

ProzeB Yerlauft im allgemeinen derart, daB beim Erhitzen der

Komponenten (1 Mol. Bromid und 2 Mol. Hydrazin) über 90"

die Masse Blason zu werfen beginnt und Cyclohexen ab-

destilliert, bei 110–120" wird die Reaktion lebhafter und zu-

gleich entweicht etwas Ammoniak. Nach etwa einer Stunde

ist die Gasentwicklung beendet. Der Kolbeninhalt besteht

jetzt im wesentlichen aus einem Gemenge von Hydrazin und

dessen Hydrobromid. Geht man mit der Temperatur nun

hoher, so aetzt die oben erërterte Zerlegung des Hydrazina

ein, die bei schnellem Erhitzen auf 160–170" so heftig werden

kann, daB der Kolbeninhalt herausgeschleudert wird oder ver-

') Der frUberoIrrtum ist wohlzunachstdadurchveranlaBtworden,
daB der SttekatoB'gehaltder Acyltoluidinemit denen der vermuteten

DiacylhydrazineUbereinatimmt,allerdingeweichendie vonmeinemMit-
arbeiter ~eUefertetianalytischenDaten für die übrigen Verbindungen
über die Fohiergrenzenvon deren wirklicherZusammensetzungab. B.
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kohlt. Bei vorsichtis eeleiteter Oneration scheidenkohlt. Bei vorsichtig geleiteter Opération scheiden sich in der

iluasigon Reaktionsmasse Krystalle von Ammoniumbromid ab,
deren Meuge nach mehratiindigem Erhitzen bis achIieBiich auf

160–170'* sich nicht mehr vermehrt; der ProzeB ist jetzt be-

endet. Man zieht nunmehr den Kolbeninhalt mit Chloroform

aus, wobei Ammoniumbromid und oventuell noch unzersetxtes

Hydra.ziuhydrobromid zurUckbleibt, wahrend man aus der

Lüsung das entstandene primare Amin ala salzsaures Salz iso-

lieren kauu.

So erhielten wir aus as. m-Xylylbydraziu, o-Chlor-, o-Brom-

uud auch p-Bromphenylhydrazin die entsprechenden ANiUne,
beim a-Naphthylhydrazin trat dagegen bei Temperaturen über

140–150° eine tiefer greifende Zersetzung ein, so daB aus

den dunklon, harzigeu RUckstanden reine Produkte nicht mehr

zu isolieren waren. Da auch das o-Anisylbydrazin aehr zur

Zeraetzung neigte, haben wir hier den Versuch in Alkohol-

unter Druck bei 140" vorgenommen; das Ergebnis war das

gleiche: neben etwas unverandertem Hydrazin, bzw. dessen

Hydrobromid, fanden wir o-Anisidin ala Hauptprodukt in der

ReaktionaHUasigkeitvor.

p-Chlorphenylhydrazin und Bromcyclohexan

Der ProzeB angewandt wurden wieder 2 Mol. Hydrazin
auf 1 Mol. Bromid vorlauft zunachst unter den oben an-

gegebenen Erscheinungen, es siedet etwas Cyclohexen ab, bei

120° wird die Reaktion lebhafter und nach einiger Zeit be-

ginnen in dem SchmelziluB Krystalle sich abzuscheiden; hait

man die Temperatur dann noch 2-3 Stunden bei 130–185",
80 ist der Kolbeninhalt volikommen erstarrt. Nach dem Er-

kalten wird die Masse mit Chloroform behandelt, wobei daa
entstandene bromwasserstoffsaure Chlorphenylbydrazin in Biatt-

chen zurUckbleibt; aus dem Chiproformauszug fâllt beim Ein-

leiten von Saizsaure noch etwas von dem salzsauren Salz des

primaren Hydrazins aus, wahrend das des neuen sekundâren

Hydrazins in Loaung bleibt. Das Chloroform wird nunmehr

abdeatiMiert, der R~ckatand mit Lauge behandeit und die
Base mit Âther aufgenommen. Aus dieser Loaung fâllt nun
beim Einleiten von Saizsaure das
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Cyclohoxy!-parachlorpheny!-hydrazin-hydrochlorid

krystaiHn aus. Durch Umkrystatlisieren aua Alkohol-Âther

crh!Ht man das Chlorid in farblosen, feinen, verfilzten Nadeln,

die bei 1850 unter Zersetzung schmeizen. Das Salz ist ziem-

lich leicht loslich in Âthyl- und Methylalkohol wie in Chloro-

form, erheblich schwerer in Wasser, aus dem es sich bei

Gegenwart von etwas Sa!zsa.ureauch gut umkrystallisieren laBt.

0,0928g gaben0.0&16g AgCi.
Berechnetfür C,,H,,N,Ct.HC!: Gefunden:

HCt 18,88 18,80"/o

Die Base kommt aus Petrolather in derben, wasserhellen

KrystaUchen vom Schmp. 57–58" zur Abscheidung.

Benzoylverbindung,

C'C.H~

CICeH4)N
NH COCeH6

C.!I,/
.>N.NH. COC.IL

Wird Cyclohexyl-parachlorphenyl-hydrazin nach Schotten-

Bauma-nn mit Bonzoyichlorid behandeit, so filllt die Benzoyl-

verbindung n.!s bald erstarrendes, zab~Usaiges Produit an;
durch Umki7stallisieren a,us verdünntem Alkohol gewinnt man

sie in feinen, farblosen Nâdelchen vom Schmp. 22l".

7,051mg gaben0,5292ccmN bei 18° und 733mm.
BerechnetfUrC,,H,tON,C(: Gefundon:

N 8,68 ~49<~

as. Cyclohexyi-naphthyl-hydrazin,

C,JI,(CJIn)N. NH,

Beim Zusammenschmelzen der Mischung aus Bromcyclo-
hexan und der doppelten molekularen Menge ~-Naphthyl-

hydrazin macht sicli bald die Abspaltung von Cyclohexen be-

merkbar. Die Temperatur der Schmelze wurde 3 Stunden auf

130–135° gehalten und dann die krystallin erstarrte Masse

mit Chloroform ausgezogen, wobei das entstandene bromwasser-

ston'saure Naphthylhydrazin ungelost zurückbleibt. Der Aus-

zug wird zunachst von noch vorhandenem Naphthylhydrazin
durch Einleiten von Salzaaure befreit, dann das Chloroform

abdestilliert, der Ruckstand mit Lauge behandelt und die so

erhaltene sekundare Hydrazinbase mit Âther aufgenommen.
Aus der braunen Âtberloaung fiel beim Einleiten von Salz-



38 M. Busch u. A. Becker: Bromcyclohexan usw.

saura ein rosafarbones, mehliges Produkt nieder, das, in wenig
Alkohol geiôst und nach Mëglichkeit mit Tierkohle entfarbt,
auf Zusatz von Âther wieder in brâunlichen oder rotlichen

Nadoln zur Abscheidung kam. Durch mehrmaliges Umkry-
stallisieren laBt sich dies

Cyclohexyl-naphthyl.hydrazin-hydrochlorid

in fast farblosen, glanzenden Nadeln erhalten, die über 180°

zu erweichen beginnen und bei 184–185" unter Blasenwerfen

schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Chloroform, lôslich

auch in siedendem Wasser, aus dem es namentlich auf Zusatz

von Salzsaure in wasserhellen, glasglanzenden Nadeln au8f&Ut.

5,696mg gaben 0,612ccmN bei 20" und 739mm.
Bereehnetftir C;9H,N,.HC1: Gefunden:

N 10,12 10,17%

Die Base, das Cyclohexyl-/9-naphthyl-hydrazin, wird

aus der waBrigen Losung des Chlorids durch Lauge aïs weiBer

Niederschlag getallt, der, in Petrolather aufgenommen, beim

Verdunsten des Solvens die Base in flachen Nadeln oder silber-

glanzenden Btâttchen liefert. Schmp. 106". Leicht loslich in

Alkohol und Âther, schwerer in Petrolather.

9,481mg gaben0,958ccm N bei 18 und 726mm.
BerecbnetfUrC,,HMN,: Gefunden:

N 11,66 11,M")

Benzal-cyclohexyl-naphthyl-hydrazon,

C.H.CH N.N( /C.H~
\C~H,

FUgt man zur alkoholischen Losung des salzsauren Cyclo-

hexyl-/?-napbtbyl-hydrazina Benzaldehyd in geringem Über-

achuB sowie Natriumacetat und erwarmt gelinde, so geht die

Kondensation schnell vor sich. Boim Abkühlen scheidet sich

das Hydrazon leicht olig ab, wird aber bald fest; beim Um-

krystallisieren aus Alkohol schieBt es in feinen, fast farblosen

Nadeln an, die bei 102 schmeizen. Leicht loslich in Âther

und Benzol, von Alkohol wird das Hydrazon erst in der Warme

leicht aufgenommen.

11,884mg gaben0,872ccm N bei 18" und 784mm.

Berechnetfur C~H, Gefunden:
N 8,58 8,58
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Mitteilnngans dem Institut für angewandteChemie

der UniversitatErlangen

Über den ZerfaU des PhcnythydMztus

in (~egcmwart seiner Salze

Von

M. Busch

(Eingegangenam 11.April1927)

Die im Laufe der voranstehenden Untersuchung gemachte

Beobachtung Ubor die Bildung von Anilinen aus primaren

Hydrazinen beim Erhitzen der letzteren mit ihren Salzen gab

Veranlassung, den Vorgang na.her zu verfolgen, zumal dieser

Zerfall bei allen Operationen in Betracht zu ziehen ist, die

mit Hydrazinen bei hoheren Temperaturen in Gegenwart von

Silure vorgenommen werden oder bei denen Abspaltung von

Sâ.ure erfolgen kann.

Phenylhydrazin erleidet wie die meisten primâren Aryl-

hydrazine bekanntlich schon bei der Destillation unter gewobn-
lichem Druck partiellen Zerfall unter Abspaltung von Am-

moniak nach R. Walther~) wird bei 300° eine vollkommene

Spaltung im Sinne der Gleichung

2C.H..NH.NH,=. CaHa+ C.H..NH, + N, + NH,

herbeigeführt. Flemming Struthers2) berichtet, daB beim

Schmeizen der Salze des Phenylhydrazins mit Quecksilber-
und Kupfercyanid Zersetzung unter Bildung von Anilin, Benzol,
Stickstoff und Ammoniak erfolgt. Die katalytischo Spaltung
haben spâterbin Arbusow und Tichwinsky3) bei Gegenwart
der Kupferhalogenide verfolgt mit dem Ergebnis, daB der Vor-

gang bei 140–145° sich abspielt und folgendermaBen verlauft:

8C.H..NH.NH, + CuHal = 8C.H..NH, + N, + NH, + CuHal

') Diea.Jouni. [2]63, 471(1896).
*)Cbem.Zentralbl.190&,I, 1282. 3)Ber. 43, 2295(1910).
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Wir konnten nun feststellen, daB der Zerfall des Hydrazins
iu BerUhrung mit seinen Salzen zur Verwendung kam das

Hydrochlorid schon unter 100° langsam einsetzt, daBerin

zweierlei Richtung, mit oder ohno Bildung von Benzol, statt-

finden kann, und daB dieso beiden Prozesse sich im Sinne

folgender Gleichungen abspielen

I. 2 C.H.. NU.NH,+ C.H.. NH.NH,(HCi)
= 3C.H,.NH,+N, +NH,C!

II. C.H,.NH.NH,+C.H,.NH.NH,(HCt)
= C.H..NH, + CeRe+ N, + NH~Ci

Ats Reaktionsprodukte konnten Anilin, Benzol, Stickstoff

und Ammoniak bzw. Salmiak isoliert werden, und zwar trat

Benzol erst bei bestimmter, hoherer Temperatur auf. Die

Spaltung nach der einen oder anderen Richtung hangt also

wesentlich von der Temperatur ab. Durch Abfangen des ent-

weichenden Stickstoffs lieB sich unter Borucksichtigung der

übrigen Spaltstücke feststellen, daB bis 1400 in langsam fort-

schreitender Reaktion die Hydrazinzerlegung nach Gleichung I,
über 160" bis 175'' in lebhafterem Tempo nach II erfolgt.
Offenbar haben wir es in beiden FaUen mit einer katalytischen

Wirkung des Hydrazinsalzes bzw. des Halogenwasserstoffs zu

tun, der hier die Rolle der oben erwabnten Metallsalze über-

nimmt.

Versnche

Gemeinsammit Rob. Xnoll

Um den Verlauf des Spaltungsprozesses zu verfolgen,
wurde in einer Versuchsreihe die Menge des bei verschiedenen

Temperaturen entweichenden Stickstoffs, in der anderen die

der übrigen Produkte bestimmt.

I. Bestimmung des StioketofFa

Ein Kolbchen mit doppelt durchbohrtem Stopfen wurde

einerseits mit einem Koblensaureentwickler, andererseits mit

einem AbsorptionsgefaB (verdünnter Schwefelsaure) fUrAmmo-

niak, dann mit dem Azotometer verbunden. Das in ein

Paraffinbad tauchende Eolbchen wurde mit 0,54g Phenyt-

hydrazin (2 Mol.) und 0,36 g salzsaurem Salz (1 Mol.) beschickt,
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die Luft aus dem Apparat durch Kohiensaure verdrangt.

Dann wurde das Paraffinbad langsam auf 185" gebracht, wobei

schon unter 100" geringe Mengen Stickstoff entwickelt wurden;

naeh 7 Stunden schien die Reaktion fast beendet, deshalb !ieB

man jetzt die Temperatur auf 145° steigen, worauf nach einer

Stunde Stickstoff nicht mehr entwicb.

Gefundenwurden 59eem N bei 12° und 728mm, d. h. 0,54g

HydrMinIioferten6~,7mg N.

Berechnetnach GleichungI: Gefunden:

N 12,96 12,54

Bei einem zweiten Versuch wurden 0,27 g Hydrazinbase

und 0,36 g Salz, d. h. a.quimolekulare Mengen (gemaB Glei-

chung II) angewandt. Die Temperatnr des Parafnnbadea wurde

schnell auf 160" gebracht und nach Verlauf einer Stunde

wâhrend einer weiteron bei 1750 gehalten, worauf die Reaktion

beendet war.

Gefundenwurdon44,2ccmN bei 11und 782 mm,d. h. 0,27g

Hydrazinlieferten50,9mg N.

Berechnetnach Gleichung11: Gefunden:

N 25,92 18,6<

DaB hier der Wert fur Stickstoff zu niedrig gefunden

wird, kann nicht wundernehmen, da die Reaktion nach I,

die nur die Haifte N liefert, naturgemaB nicht auszu-

schalten ist.

H. Bestimmung der übrigen Spaltungsprodukte

Der mit 10,8g Phenylhydrazin und 14,4g Hydrochlorid1) be-

schickte Zersetzungskolben wurde mit absteigendem Kuhler und

einer in Eis-Kochaalzmischung liegenden Vorlage (Ente) ver-

bunden an diese achloB aich ein AbsorptionagefaB mit n/10-

Schwefeleâure zur Bindung von Ammoniak. Die Warmezufuhr

wurde wieder mittela Paraffinbad und zwar derart vorgenommen,

daB die Temperatur innerhalb von etwa 3 Stunden auf 160"

stieg; bis dahin konnte ein Kondensat in der gekühlten Vorlage

nicht wahrgenommen werden, dieses stellte sich erat ein, aïs die

1)Damit daa foin putverieiertoSalz gieichmaBig'on der Base

durchtrânktwird, loat man daa Hydrazin zuvor in etwa dem gleichen
VotamenÂther, der dann durch gelindesErwarmenleicht wiederzu

entfernenist.
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Temperatur acMieSUch über 160–175" ging. Nachdem die

Reaktion beendet, d. h. das Kondensat nicht mehr zunahm,
wurde der Kolbeninhalt mit Chloroform extrahiert, wobei

Salmiak und etwas salzsaures Phenylhydrazin zuruckblieben,
und das entstandene Anilin aus der Chloroformiôsang ats

Hydrochlorid isoliert. So wurde gefunden:

0,168g NH, ) .NHci
2,94 g NH,Ct}J~

"S

11,5 g Anilin11,5 g Aniliii

1,84g Benzol(nachAbtrennunggeringerMengen
Anilin, die meist mit übergehen).

Diese Mengen liegen zwischen donen, welche aich fUr

Gleichung 1 und II berechnen, was nach obigen Erôrterungen
ohne weiteres verstandUch. Auffallen kann aber die sehr ge-

ringe Monge Benzol. Wir sind desbalb bei einem weiteren

Versuch mit der Temperatur direkt aufl65" gegangen, wobei

wegen zu sturmischer Reaktion das Paraffinbad zoitweilig ent-

fernt werden mu8te, und dann so bald wie mogtich auf 175°.

TatsachUch wurde jetzt 2,34 g, also fast das Doppelte an

Benzol erhalten; auch das ist freilich nur etwa ein Drittel der

nach ProzeB II zu erwartenden Menge. Offenbar bat die

Reaktion 1 doch schon soviel Hydrazinbase in Anspruch ge-

nommen, daa von dieser fur die bei hëherer Temperatur ein-

setzende Reduktion des Salzes nicht genügend mehr vorhanden.

Tataach!ich wurden auch noch 3,8 g Hydrazinhydrochlorid in

der Reaktionsmasse vorgefunden.

SchlieBlich haben wir uns durch einen besonderen Ver-

such noch vergewissert, daB bei Temperaturen bis 135" die

Zerlegung des Hydrazins ohne Bildung von Benzol erfolgt.

5,4 g Phenylhydrazin wurden mit 7,2 g Chlorid in der an-

gegebenen Apparatur 6 Stunden auf 135" crhitzt; trotzdem die

Zerlegung nach dieser Zeit schon weit vorgeschritten war, batte

die in Kaltemiachung ruhende Vorlage nur um 10 mg zu-

genommen. Sobald die Temperatur über 160" stieg, war auch

jetzt wieder die tropfenweise Bildung von Kondensat zu be-

obachten.
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Mitteilungaus dem ChemischenLaboratoriumder

TechnischenHochschulezu Lemberg(Lwôw)

Ùberdie Syntheseund Derlvateder Acrîd!ns:ture

Von

Leszek Hozer und Stephan von Niementowski(t)

(Eingegangenam 14.Ma.rz1927)

Die Chino!m-2,3-dicarbonsaure wurde vor fast 50 Jahren

von Graebe und Caro erhalten uod Acridinsaure genannt'),
da man sie a,ls Abbauprodukt des Acridins.mit Kaliumperman-

ganat erhalt. Nach Angabe obengenannter Forscher ist die

Methode aehr unbequem und eignet sich nicht zur Darstellung

groBerer Mengen der Saure. Demzufolge haben sie die Saure

nicht genug genau charakterisiert, keine Derivate derselben

dargestellt, und muBten das auBerst interessante Thema, die

Reaktionen der neuen o-Dicarbonsâure kennen zu lernen, un-

bearbeitet lassen.

Seitdem es uns im Jahre 1924 gelangen iat, die Acridin-

saure und deren Ester synthetisch darzustellen, war das An-

sammeln genügender Quantitaten des Materials nur eine Kosten-

frage, da die Synthese selbst mit groBen Mengen von Aus-

gangsprodukten rasch verlauft und vollstandig reine Produkte

liefert.

Man kondensiert o-Aminobenzaldehyd mit Natriumverbin-

dung des Oxalessigesters in Gegenwart von starken Alkalien.

Demnach ist die Methode bekannten Friedianderschen Syn-
theson der Chinolinderivate âhnticb; unser Beispiel wirft aber

auf den Mechanismus der Kondensation eine interessante Be-

leuchtung.
In der Natriumverbindung von Oxalessigester wird ans-

schlieBlich die Enolform ROOC–CH==CONa–COOR vermutet,

') Graebe u. Caro, Ber. 13, ÏOO(1880).
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der Korper besitzt demnach keine Methylen- oder Ketogruppen,

die mit Atdehyd- oder Aminogruppen des o Aminobenzaldehyds

in Verbindung treten konnen. Der letztere scheint also nicht

nach dor gewobniich angenommonen Formel, sondern vielmehr

aïs ein noch nicht bekanntes Dihydroderivat des Anthranils in

die Reaktion einzutreten:

II

~H H -C-COOR
->-

~COOR
+ 2H,O

r ~N-H OH~-C-COOR

–~

L ~N/ A i-COOR +~~N-H u2.C-COOR
'N

Die Losung der Frage bedarf BetbstYerata.adticheines be-

sonderen Studiums, das wir uns vorbehalten wollen. Bis jetzt

gibt es aber schon ein Merkmal, daa die oben angefuhrte An-

schauung xu beatatigen scheint: geht oa.mHchdie Kondensation

mit der Natriumverbindung des Oxalessigesters mit quantitativer

Ausbeute, so reagiert der freie Ester in neutralen Losongen

nur teilweise, und desto schwacher, je weniger er ,,enolisiert"

ist. Nach der hervorragenden Arbeit vonHantzsch verschiebt

sich das Gleichgewicht der beiden tautomeren Formen des

Oxalessigesters nach der Seite der Enolform, wenn man ein

Losungsmittel mit kleinerer Dielektrizitatskonstante anwendet;

wenn also eine waBrige Losung von Oxalessigester fast nur

die Ketoform enthalt, so wird der Ester in Methylalkohol schon

in 4,5'o, in Âthylaikohol in 39°/ inAther oder Ligroin fast

voUat&ndigenolisiert.

In derselben Reihenfolge ergab sich die Ausbeute an

Acridinsaure, wenn man o-Aminobenzaldehyd mit der ent-

sprechenden kalten, einige Tage vorhor bereiteten Losung von

Oxalessigester miachte. In Âther erhielten wir 60–70"/o der

theoretiachon Auabeute, in Âthylalkohol etwa 50' in Methyl-

alkohol nur 25–85°/ in Wasseremulsion entstanden Schmieren,

in welchen man nur sehr kleine Mengen der Acridinsaure auf-

finden konnte. Direktes Erwarmen von beiden Korpern bis

50", 100° oder hoher ergab auch nurkIeineAusbeuten. Eine

Mischung von o-Aminobenzaldehyd und freiem Oxalessigester,

mit kaltem Alkohol versetzt, scheidet nach kurzer Zeit einen

') Hantzach, Ber.24, 1195(1891).
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1 £\1\
weiBen, krystallinischen Niederschlag aus, der gegen 210"

schmilzt und keine Estereigenschaften besitzt.

Fur die von uns synthetisch dargestellte Acridinsaure

trenen die Angaben von Graebe und Caro nicht vollstandig

zu: die genannten Forscher beschreiben die Verbindung aïs

feine, gelbliche Nadeln, die 2 Moleküle Krystallwasser enthalten,

mit wenig Wasser erwarmt, gehen aie bei 70° in gelbliche

Tafein Uber, welche nur ein MolektU Wasser enthalten; bei

120–130" soU die Substanz unter Verlust von Krystallwasser

und Kohlendioxyd in Chinolin-3-carbonsaure übergehen. Da-

gegen stellt sich die synthetisch dargestellte, gereinigte Saure

ala feine, vollstandig farblose Nadeln vor, die 3 MolekUleKry-

stallwasser enthalten, den Ûbergang in Tafein habon wir schon

bei niedrigorer Temperatur (67°) beobachtet, sowie den Verlust

von H,0 und 00~, der schon bei 105°, ja sogar beim Kochen

der waBrigen Losung sehr langsam stattnndet.

Sie ist eine starke Saure; aus alkalischen Loaungen wird

aie durch Essigsaure nur teilweise ausgefaUt; die freie Saure

l8at sich ziemlich leicht in Alkaliacetaten. Mit Mineralsauren

bildet aie keine Salze. Alkaliacridinate sind in Wasser sehr

leicht, die Erdalkali- und Schwermetallacridinate sehr schwer

loalich. Sie bildet auch saure und ubersaure Salze (mit Silber).

In diesen, sowie auch in anderen Eigenschaften ist sie analogen

o-Dicarbonsauren sehr ahniicb. Sie bildet leicht ihr Anhydrid,

neutrale und saure Ester, Amide, Anilide, ein Imid usw. Gegen

die Einwirkung konzentrierter Schwefel- oder Salpetersâure ist

aie aehr bestündig: in konzentrierter H~SO~lost aie sich unter

Bildung von Anhydrid und kann dann ohne Veranderung bis

200" erhitzt werden.

Die Roaktionsfahigkeit ist im Vergleich mit der von Phthal-

saure bedeutend schw&cher; wahrend die letztere mit Phenolen

Phthaleine und Anthrachinone leicht schon beim Erwârmen

mit Schwefelsaure bildet, haben wir analoge Reaktionen der

Acridinaaure mit Phenolen bei Anwendung der Schwefelsaure

ala Kondensationsmittel nicht nachweisen konnen. Zur Eon-

densation mit Phenolen muB man sich erst des wasserfreien

Aluminiumchlorids bedi-enen. Die betreffenden Versuche werden

in besonderen Arbeiten behandelt.
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ExperimenteHer Tell

A!s Ausgangsmaterial dienen: frisch bereiteter o-Amino-

bonzaldehyd und Natriumsalz des Oxalessigsaure-athyleaters.
Das erste bereitet man nach Friediander') aus o-Nitrobenz-

aldehyd durch Reduktion mit achwach aïkaliscber Suspension
von Ferrohydroxyd; das zweite nach Wislicenus~) durch

Einwirkung von trockenem Natriumathylat auf ein Gemisch

von Oxalester und Essigester unter absolutem Âther.

Man bringt in einen Kolben von 1 Liter Inhalt 30 g

o-AminobeuzaIdehyd (das letztere kann mit Vorteil in kon-

zentrierter atherischer Losung angewendet werden) und 60 g

Natriumoxalessigester, ubergieBt mit 120 ccm Alkohol und

60 ccm Wasser, erwârmt in einem Wasserbade bei 40–50",
bis aich alles zu einer trüben Flussigkeit geloat bat; nachher

erhitzt man zum Sieden und fügt allmâblich wâhrend einer

halben Stunde eine Losung von 22 g KOH in 120 ccm Alkohol

zu. Nach Abdestillieren des Aikohols dampft man den Rest

auf dem Wasserbade mehrere Stunden ein, ao lange, bis die

Alkohold&mpfesich nicht mehr spüren lassen; dann wird zur

Trockne abgedampft, mit kaltem Wasser ausgelaugt und ab-
filtriert. Das Filtrat verdünnt man bis zum Inhalt von 1 Liter
und faut die Acridinsâure mit 80 ccm konzentrierter Salzsâure.

Der entatandene dicke Brei wird abgesaugt, in Natronlauge
gelost, nochmals verdunnt und gefallt, dann mit wenig Wasser
im Wasserbade erwârmt, bis die feinen Nadeln der Acridin-

saure in die wasserarmere Form kleiner Prismen übergehen.
Man laBt die Fluasigkeit in groBterRuhe erkalten; dann kry-
staHiaiert der heiB geloste Teil ausschlieBlich in Form von
Prismen. Man saugt ab und trocknet in gewohnHcher Tem-

peratur 48 Stunden oder im Trockenschrank bei 70–80".
Das so gewonnene, achwach gelbliche Krystallmehl ist

analyaenrein. Durch wiederholtes Losen in Alkalien, Fallen
mit Saizsaure und Absaugen kann man vollstandjg farbloses

Material erhalten. Die ans alkalischen Losungen gefâtiten
Nadeln haben die Zusammensetzung C,H~N(COOH)~.3H~O;aie

sind bei gewohnHcher Temperatur luftbeat&ndig.

') FriedISnder, Ber. 1&,2572(1882);17, 456(1884).
') WlaHeenus. Ann. Chem.246, 315(1888).
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Bei 100–108° fângt die Substanz an, gleichzeitig H~O
und CO~ zu verlieren, indem sie in Chinolin-3-carbonaaure

Ubergeht. Bei 126° geht die Zersetzung rasch vor. Die dabei

gewonnene Chinolin-3-carbonaaure ist ohne weiteres analysen-

rein sie bildet sich aïs leichtes, farbloses Pulver, in verdünnten

Alkalien sowie in Mineralsauren leicht loslich, in Wasser fast

unISalich, leichter in Alkohol, krystallisierbar aua verdünnter

(25prozent.) Essigsaure.

2,5450g AcridînBttut'e,Cj,HtN(CO,H)~.H,0,ergabbeim Eïw&rmen
bis 140"0,4766gCO, und 0,197"g H,0 nnd hinterlieB1,8680g C,H,N.
COOH. Die Theorie fordert0,4768gCO,, 0,1952g H,0 und 1,8730g
C.H.N.COOH.

0,6202g verbrauchten86,79ccm n/10-KOH.
4,711mg gaben 11,907mg CO, und 1,611mg H,0.
4,76mg “ 0,845cemN bei 28° und 736mm.

0,68685 g verbrauchten 48,84 ccm u/10-KOH.

0,2t886 g gaben 0,8809 g CO., und 0,0906 g H.,0.

6,096 mg “ 0,241 ccm N bei 28" und 786 mm.

Mit wenig Wasser bei 68 oder hoher erwarmt gehen
die Nadeln in kleine, rhombiache Prismen von der Formel

C,H.N(COOH)j,.Hj,0ùber; die Priamen sind an der Luft haltbar,
ihre Zusammensetzung ist so konstant, daB die Substanz sich

vorzUglich zum TitersteIIen der .Kalilaugo eignet.

0,514C5g verbrauchten48,78ccmn/10-KOH.
0,169tg gaben0,8481g CO, und 0,0580g HO.
'?,184mg 0,890ccmN be: 22" und 788 mm.

Borechnet ftir C),HjiN(CO,H),.H~O: Gefunden:

Âquiv.-Gew. 117,54 117,55

C 56,15 56,14'

H 3,86 3,84

N 5,97 6,23,,

Berechnet fitr C.H.N.COOH: Gefunden:

Âquiv.-Gew. n8,06 n8,30

C 69,85 68,93
H 4,08 3,83
N 8,09 8,10

Berochnet fUr CeS6N(CO,H),.8H,0: Gefunden:

Âqmv.-Gew. 185,55 185,34

C 48,71 48,69'

H 4,84 4,75 “

N 5,17 5,28
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Die krystallwasserfreie Acridinaa.ure Ia,8t aich darstellen

nur durch Krwârmen des Monobydrats mit 3 Teilen Eisessig
'und 1 Teil Essigs&ure-anhydrid auf 100° und nachherigea Kry.
staMisieren aua Eisessig. Sie besitzt die Form von sehr kleinen,
leichten Nadelu; aus der Zimmerluft zieht sie langsam Wasser

an, indem aie wieder in Monohydra.t Ubergeht.

0,8092g verbrauchteu28,40ccmn/tO-KOH.
0,2010g gaben0,4460g CO, und 0,0894g 11,0.
6,12mg “ 0,298ccm N bei 23" und ~86mm.

In 1000g WaeserWst8:ch
Beil7°° Bei 98°

0,82g C,H.N(CO,H),.H,0 15 g C,H,N(CO,H),.H,0
odor

0,07g C,H,N(CO,H),.3H,0
(entaprechend

0,68gC.H,N(CO,H~.H~O)

Daraus folgt, daB die in 17" gesâttigte Loaung des Mono-

hydrata in bezug auf Trihydrat stark Ubersattigt ist. Beide

Formen sind jedoch nebeneinander unter ihrer Losung bei

gewôhnlicher Temperatur praktisch unbegrenzt baltbar.

In Alkohol, in Eisessig ist die Saure ziemlich leicht lôs-

lich, schwerer in Aceton, aaa welchem sich sehr langsam sch8n

ausgebildete Prismen des Monohydrata ausscbéiden. In Benzol.

und Homologen ist anhydrische Sâure ein wenig, die Hydrate

dagegen gar nicht loslich.

Salze der Acridinsaure

Natriumsalz, CeH.N(CO~Na);2H~O. Man neutralisiert

feste Acridinsaure genau mit carbonatfreier Natronlauge und fâUt

das Salz aus der heiBenLosuDgdurch Zusatz von Weingeist. Nach

dem Erkalten saugt man den Krystallbrei ab und trocknet an der

Luft. Feine, seidig glanzende Nadeln, leicbt loslich in Wasser.

1,5974g gaben0,1936g H,O (120°).
0,4125g 0,1683g NaCL

BerechnetfQrC,H,N(CO,Na),.2H,0: Gefunden:
H,0 12,12 12,12
Na 15,5 15,6

Berechaet fUr C,H,N(CO,H),: Gefunden:

Âquiv.-Qew. 108,58 108,52
0 60,80 60,50
11 8,25 3,28,.
N 6,46 6,50,,
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-7--71
Journal t. pmkt. Chomie [2] !M. H9. 4

Silbersalz. Aua der verdünnten Losung des Natrium-

salzes fatit AgNOg schwer !os!iches, amorphes Silbersalz, das

beim Kochen in prachtige, sitberglanzendo Schuppen übergeht.
Oberhalb 110–t20° zersetzt sich das Salz langsam, durch

Tageslicht wird es braun-violott gefarbt.

ï. 0,8528g gaben 0,t750g Ag.
11. 0,2957g “ 0,1464g Ag.

l,8G49gg “ 0,0587g N,0 (105").
Berechnetfür Gefuuden:

C,H,iN(CO,Ag),.H,0: I. II.

Ag 48,07 49,60 49,65<“
H,0 4,02 3,94“

Bleiacetat fatit amorphes, farbloses Bleiaatz.

I. 0,2874g gaben0,1618g PbO.
II. 0,4583g “ 0,3486g PbSO~.

1,0002g “ 0.0012g H,0 (HO").
Berechnetfür Gefunden:

C,H.N(CO,),Pb: 1. II.
Pb 49,08 52,4 52,0"/“
Hi,0 0,00 0,12“

Andere Schwermetallsalze, wie Kupfer-, Zink-, Eisenoxyd-
und Bariumsalz sind auch sehr schwer loslich und fallen aïs

amorphe Niederschiage. Das Strontiumsalz fallt aus 1-2 proz.

Losung von Natriumacridinat beim Zusatz von Sr(NOg)~lange
Zeit nicht aua, erat nach Zusatz von Spuren Methylalkohol
kryatalliaieren schone Nadeln einea aehr schwer loslichen Salzes.
Calciumchlorid fallt kein Salz; beim Eindampfen oder Zusatz
von Alkohol wird eine Gallerte gebildet.

Saures Silbersalz. HeiBe Losung von freier Acridin-
saure in verdunutem Alkohol versetzt man mit Silbernitrat.
Nach dem Erkalten krystallisieren feine, farblose Nadeln. Die

Zusammensetzung dea Salzes haben wir nicht featatellen konnen,
da verachiedene Praparate verschiedene Werte des Silber-

gehaltes ergaben.
I. 0,8091g gaben 0,0910g Ag.
11. 0,80145g “ 0,11485g Ag.

111. 0,2852g “ 0,0718g Ag.
1,27065g 0,03115g H,0(105<')

Berechnetfür Gefunden:
C.H,N(CO~HAg.H,0(?): I. II. m.
Ag 82,41 29,50 88,10 30,58'/“
H,0 2,70 2,46“
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Anhydrid der Acridinsaure

1 Teil Acridinsâure (Monohydrat) wird mit 7 Gew.-Teilen

Eaaigaaureanhydrid unter atetem Schütteln bei 100" digeriert,
bis alle feste Substanz gel8at ist (~–1 Stunde); dann wird

noch ganz kurze Zeit bis 120" erwarmt und ach)ie61ichrasch,
aber in grôBter Ruhe erkalten gelassen. Nach hOchstens drei

Stunden saugt man die ausgeschiedenen dicken Nadeln so

achnell ala mëgUch ab, waacht mit wenig Eaaigaaureanhydrid
und trocknet im Vakuum über B~SO~ und trockener Kali-

lauge. Ausbeute 60–70"/o. Ans dem Filtrate scheiden aich

bald leichte Nadeln der wasserfreien Acridinsaure ab. Man

kann aber den Rest der Substanz ata Anhydrid ohne Verlust

zurûckgewinnen, indem man alle Essigsaure und deren An-

hydrid im Vakuum bei 110" abdestilliert. Dieser Teil iat aber

gewëbniich durch Zersetzungsprodukte der Acridinaaure ein

wenig verunreinigt und deshalb gelb oder sogar braun gefarbt.
Wenn zur Reaktion reine Acridinsaure angewandt wurde,

ist der krystallisierte Teil des Anhydrida vollatandig rein.

Dicke, farblose Nadein vom Schmp.225

0,2650g verbrauchten26,71cem n/10-KOH.
0,t820g gaben0,3212g CO, und 0,0302g H,0.
3,14mg “ 0,239ccmNbei22''nnd'!36mm.

MitMethytjodidbildet das Salz eine verwickelteMischung
von Estern neben froier Acridins&ure.

Übersaures Silbersalz. HeiBe Losung von Acridin-

s&uroin verdünntemAlkoholveraetzt man mit wenigSalpeter-
sâuro und UberschtiaaigemSilbernitrat. Nach dem Erkalten

krystallisierenfeine farbloseNadeln des Salzes.

I. 0,4096 g gaben 0,08015 g Ag.
II. 0,18656 g “ 0,08105 g Ag.

0,1017 g 0,0837 g H,0.Il 0 o

Berechnet ftir
-J- CI-1-'

GefMnden:Berechnet fUr Gefunden:

[C.H.N(CO,),],H,Ag.H,0: I. II.

Ag lt),80 19,58 19,82"~

H,0 8,22 8,06,,

Berechnet fiir C,H.N(CO),0: Gefunden:

Âquiv.-Gew. 99,52 99,22

C 66,81 66,35°/.
H 2,63 2,54
N 7,04 '23,,
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as Anhydrid wird von Wasser in der Eâlte sehr lanssam

u.
4*

Das Anhydrid wird von Wasser in der Eâlte sehr langsam

angegrinen, wobei direkt das Trihydrat der Acridinsaure go-
bildet wird. HeiBes Wasser hydrolysiert das Anhydrid rasch;

ebenso Alkohole, unter Bildung von sauren Estern. Aus groBer

Menge trockenem Xylol krystallisiert es unverandert.

Diathylester

Er entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn man 1 Mol

neutrales, acridinsaurea SUber mit 2 Mol Jodâthyl in atherischer

Losung 8 Tage stehen laBt. Nach dem Abdampfen des Âthers

orstarrt der zur~ckbleibende ilUssigeEster in kurzer Zeit. Man

krystallisiert ihn aus verdünntem Alkohol. GroBe rhombische

farblose Prismen vom Schmp. 55–56°.

4,886mg gaben 11,87mg COi,und 1,70mg H,0.

4,188mg “ 0,202ccm N bei 2t* und 788mm.

Berechnetftir C,H.N(CO,C,H,),: Gefunden:

C 66,91 65,98
H 6,64 5,48 “
N 5,18 6,45“

Er lost sich auBerat leicht in Âther, Alkohol, Benzol, Aceton,

Chloroform, schwerer in Ligroin, schwer in Wasser.

Der Diathyleater entsteht auch, wenn man waBrigeLosung

von o-Aminobenzaldehyd mit kleinem ÛberachuB von Natrium-

oxalessigester aufkocht und dann mit Essigsaure neutralisiert.

Der Ester kryatallisiert nach dem Erkalten in flachen Nadeln

und Schuppen.

Dimethylester

Darstellung und Ausbeute wie beim Diâthyleater. Ebenso

iâBt er aich gewinnen durch Zusammenschmelzen bei 100" von

aquivalenten Mengen Oxalessigs&uredimethylester und o-Amino-

benzaldehyd (2–3 Stunden), Auslaugen mit kleiner Menge

Âther und notigenfaHs Umkrystallisieren ans heiBem Methyl-
alkohol. Ausbeute faat quantitativ. Krystallisiert aus Methyl-

at koholoder Benzol in farblosen, groBen rhombischen Prismen

vom Schmp. 107–108".

4,892mg gaben 11,41mg CO, und 1,916mg H,0.

8,160mg “ 0,164ccmN bei 28" und 786mm.
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In Wasser oder Ligroin fast unioslich, lost sich in 30 Gew.-Teilen

Methylalkohol bei 17°, sehr leicht in heiBem CHjjOH oder

Benzol.
1Diamtd

Es entsteht bei 8tâgigem Aufbewahren von Dimethyl-

oder Diâthyleater m bei 0" gesâttigtem w&BrigenAmmoniak

in der K&lteunter ëfterem Schütteln. Kleine, farblose Nadeln,

die sich selbst in Pyridin schwer loaen (1 Teil Snbata.nz in

80TeiIen heiBem, in 160Tei!en kaltem Pyridin); in gewohn-
lichen organischen Losungsmittetn, wie Alkohol, Ather, Chloro-

forni, Aceton, Benzol, Essigaa.ure ist die Substanz fast untos-

liob. Bei 250-2700 sintert die Substanz ein wenig, indem

sie unter Verlust von NHg das Imid der Acridinaaure bildet;
weiter erwarmt, schmilzt sie bei 314–315", so wia das auf

andere Weise dargestellte Imid.

I. 0,1519g gaben 0,3391g CO, und 0,0590g H,0.
IL 4,389mg “ 9,794mg 00, und 1,684mg H,0.

2,865mg “ 0,5t0 ccmN bei 20" und 725mm.

Der saure Âthylester

Er entsteht beim Erwarmen von Anhydrid mit 2-3 Gew.-

Teilen absolutem Alkohol. Nachdem sich das ganze Anhydrid

gelSat bat, kühlt man ab und krystallisiert den auageschiedenen
Ester aus verdünntem Alkohol. Farblose, rhombische Tafein

aus Alkohol, sehr schwer lëslich in Wasser, leicht in Alkalien,

Easigsaure und Alkohol. Schmp. 170–172 etwas hoher be-

ginnt langsame Zersetzung unter Ausscheidung von CO~.
0,1298g gaben 0,80t9g CO, und 0,0564g H,0.
6,814mg “ 0,806ccmN bei 22" und ~87mm.
Berechnet für C,HtN.CO,H.CO~C,H6: Gefunden:

C 63,67 68,43'
H 4,52 4,70 “
N 5,73 &,SO,,

_.a ,r

Berechnetfiir Gefunden:

C.H,N(CONH,),: I. II.

C 61,87 60,88 60.86 "/“
H 4,22 4,28 4,26

N 19,54 19,31.,

Uorcehnct t'iir C,H,N(CO,C!),: Gefunden:

C S3,67 C3,6t°/.

H 4,53 4,38,,

N f),T~ 5,79,,
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Das saure Amid

Am bequemsten laBt es aich darstellen durch Erwarmen

von Anbydrid unter Benzol in trockenem Ammoniakstrom,

oder UbergieBen des ersteren mit starkem alkoholischen Am-

moniak. Die sauren Âthyl- oder Methylester gehen auch in

daa saure Amid Uber, wenn man sie mit starkem waBrigen
Ammoniak langere Zeit auf bewahrt. Nach Abdestillieren des

Benzols oder Alkohols lost man das zurückgebliebene Ammon-

salz des Amids in wenig Wasser und filtriert. Nach Aneâuern

mit Salzaaure (nicht Esaigsaure!) fa.Ut das Amid in Form von

gelblichen, rhombiachen Tafeln langsam aus. Es laBt sich aus

heiBem Wasser oder Alkohol krystaUiaieren. Beim Erwarmen

sintert es und schaumt dann heftig auf bei 174–176°, indem

es CO~ und H~O abspaltet; nachher erstarrt es, um erst bei

190–200" wieder flüssig zu werden. In den Zerfallprodukten
wurde das Imid der Acridinsa.ure in reichlicher Menge auf-

gefunden.

0,1828g gaben0,4086g 00, und 0,0607g H,0.
7,880mg “ 0,920ccmN bei 24° und 736mm.

Bei der Bildung von sauren Estern und saurem Amid

haben wir ateta Spuren eines anderen, wahrscheinlich isomeren

KôrperB wahrnebmen konnen, welcher aber wegen seiner

Der saure Methylester

Die Kntstehung und Eigenscbaften sind vollkommen denen

des a&urenÂthyleatera analog'; er besitzt jedochkeinen scharfen

Schmetzpunkt, sondern sintert bei 174–176*' und schmilzt

unter heftigem Aufachaumen.

0,10'?85g gnben0 245Rg 00~ und 0,0875g H,0.
4,765mg 0,261ccm N bei 25" und 734mm.

für C~HeN.CO~H.CO~CH~ Gefundon:

C 62,31 62,16'
Il 8,98 3,89,,
N 6,07 6,07,,

Berechnet fiii-C.tf.N.COJI.CONH,: Gefunden:

C 61,15 61,13"
H 3~8 3,'72
N 12,96 13,00
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'1..

Wir haben das Imid auch durch Erhitzen des Diamids

bis 300" erhalten. Es entsteht unter Verlust von NH~ voll-

standig reines Innd in quantitativer Ausbeute.

Das saure Anilid

Man gewinnt es leicht durch Mischen aquivalenter Mengen

Acridinsaure-anhydrid und Anilin. Daa Gemisch erwarmt sich

stark und erstarrt sogleich zu einer weiBen Masse. Da dabei

eine kleine Menge vôn Dianilid entsteht, laugt man zweck-

maBig die Masse mit Yerdtinntem, heiBem Natriumhydroxyd

aus und filtriert; das Filtrat wird angesauert und das aus-

') A. Kirpal, Monatsh.21, 957.

leichton Loslichkeit und kleiner Mengo sich nicht in reinem

Zustande darstellen lieB.

Die beiden sauren Ester und das saure Amid sind aïs

«-substituierte Derivate der Acridinsaure anzusehen, wie es

Kirpall) bei analogen Derivaten der Chinolinsaure bewiesen

hat. Versuche, diese Anschauung zu beatatigen, sind unter-

nomme!i worden.
Das Imid

Man UbergieBt 1g saures Amid mit 10g 100 prozentiger

Schwefelsauro; das Amid wird leicht und mit bemerkbarer

Warmeentwicklung aufgel8st. Man gieBt die kalte FlUssigkeit

in 50-100 g oiskalten Weingeist unter Umrühren; bald fallt

chemisch reines Imid in gelblichen, seidenglanzenden Nadeln

oder auch aïs getbtichea Krystallmehl aus. Die Auabeute ist

sehr gut (gegen 85°/,). Schmp. 314–315'' unter geringer Zer-

setzung.
Aus Essigsaure oder Alkohol krystallisiert die Substanz

in flachen, geiblichen, glanzenden Nadeln. In Benzol und

Homologen ist es schwer lostich, leicht in konzentrierten Sauren

und Alkalien.

0,tS87g gaben0,3274g 00, und 0,0373g H,0.
4,03mg 0,515ccmN bei 22" und 734mm.

Berechnet fUr C,H,tN(CO),NH: Gefunden:

C 66,65 66,8"

H 8,06 8,12

N 14,14 14,28,,
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Beim Kochen mit Alkohol, Eisessig oder Essigsaure-

anhydrid geht die Substanz langsam in das Phenylimid der

Acridinsaut'e uber.

Das Dianilid

Man gewinnt es aïs Nebenprodukt bei der oben angefUhrten
Kondensation des Anhydrids mit Anilin. Die durch verdünnte

Natronlauge nicht gelëste Substanz wird aus groBer Menge
Alkohol krystallisiert. Feine, farblose Nadeln, die auf dem

Filter beim Absaugen einen papiorahniichen Uberzug bilden.

Die Substanz ist in Alkohol schwer, leichter in Eisessig loslich.

Gegen 245" sintert sie unter Abscheidang von Anilin, um

dann erst bei 814–315° zu schmelzen (d. h. einige Grade

unter dem Schmelzpunkt des Phenylimids).

3,60mg gaben 0,864ccm N bei 20" und 788mm.

Berechnetfitr C,H.N(CONHC,H.),: Gefunden:
N 11,48 11,41'

Das Phenylimid der Acridinsâure

Das rohe, saure Anilid wird langere Zeit mit Eisessig
oder beaaer mitEaaigaaureanhydrid auf 120" erwarmt. Zuerst

l8at sich die ganze Menge der Substanz; nach einigen Minuten

beginnt die Ausscheidung des Phenylimids. Man krystallisiert

es, wenn notwendig, aus groëer Menge Alkohol oder Eisessig.

Flache, gelbliche Nadeln vom Schmp. 319–320

0,1228g gabeu0,8386g CO, und 0,0896g H,0.
4,246mg 0,892ccm N bei 28" und 784mm.

gesohiedeneAnilid aus verddnntem, nicht zu heiBemAlkohol

krystallisiert. Farblose Nadeln, die gegen 187~ sintern und

unter Aufsch&umenschmelzen.

0,1620 g gaben 0,4146 g CO, und 0,0620 g H,0.

2,274 mg “ 0,198 ecm N bei 28" und 786 mm.

Berechnet far C.H.N.CO~H.CONMC.H,: Gefunden:

C 69,83 69,81°/,
H 4,15 4,25
N 9,59 9,73

T> '1 n l 11 1 1 ~1- y

Berechnet fUr C,H,N(CO),NC,H~ GefundeR:
C 74,68 74,39
H 8,69 8,62
N 10,21 10,28 “
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Das Filtrat nach dem Absaugendes PhenyHmidaenthalt,
insbesonderewenn man vorher die Temperaturvon 120°über-
schritten hat, eine Substanz, die durch Wasser ausgefaUt
werdenkann. Es sind farblose,flacheNadolnvomSchmp.212",
leicht loslich in Alkohol und Essigsaure. Die Substanz ist
aïs ein Anilid der Chinolia-moQO-carbonaaureanzusehen, daa
aus sauremAnilidder Acridinsaureunter CO~-Verlustentetand.

I. 0,1818g gaben0,5152g CO,und0,0791g H,0.
IL 0,1466 g “ 0,4159 g 00, “ 0,0656 g H~O.

8,67 mg “ 0,867 ccm N bei 24° und 784 mm.

Bereahnetfur Gefunden:
C.H.NCONHC.H.: I. II.

C 77,89 77,29 77,42"~
H 4,87 4,87 5,01 “
N 11,29 – 11,45 “

Lwôw, April 1926.
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Bemerkungzu der ArbeitvonH.B.Baker: Zustands-

veranderungenvon SubstanzenbeimTrocknen

Von

D. Balarew

[AuademAnorganiechenInstitut der UniveraitStSoSa]

(Eingegangenam 7.MSrz1927)

H. B. Baker1) hat eine Anzahl Flussigkeiten uber P~Og
9–28 Jahre lang getrocknet und festgostellt, daB dabei eine

Erhëhung ihrer Siedetemperatur und eine VergroHerung des

apeziSschen Gewicbts stattfiudet. Er erkiart seinen Befund

durch eine Vermehrung der Molekularkomplexitat der unter-

suchten FlUsaigkeiten beim Trocknen. Nun kônnen aber

zwischen dem P~Ogund den Dampfen einiger der untersuchten

Fiusaigkeiten Additionsreaktionen verlaufen. So addiert das

Pj,0~ C,H~OH~ und C~H~OC~H~)unter Bildung von Phosphor-

aaureeatern, unter denen es solche gibt, die unzersetzt flüchtig
sind. Es war somit von Interesse, festzustellen, ob die Ver-

anderucgen in den Eigenschaften einiger der von Baker ge-
trockneten Flussigkeiten nicht ein Résultat der Bildung flüch-

tiger Phosphate ware, die in den getrockneten Flussigkeiten

gelost sind.

Ich habe die Bakerschen Versuche mit CHgOH, C~H~OH,

C.H~OH, C.H., C,H~ und C,H~OC,H~ wiederholt. In den

einen Schenkel eines U-formigenGefâBes wurde resublimiertes

P~O~, in den anderen die betreffende Flussigkeit eingeführt.
Das ganze System wurde auf –20" abgekühlt, so gut wie

moglich evakuiert und dann zugeschmoizen. Schon nach einigen
Wochen verliert das P~O~ seine feinkrystallinische Struktur.

Nach 3~/2Jahren wurden die GefaBe goofFnetund die Flüssig-

1)Chem.Zentralbl.1022,III, 1077.

') Dies.Journ. [2]101,868(1922).
8)Ber.43, 1658(1910).
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keiten fraktioniert. AUeFlüssigkeitenhinterIieBendaboiRück-

stando, die durch mehrtagigesKochenam RuckfiuBkuhlormit

verdünnterKalilauge verseift wurden. Die dabei entstehenden

w&8rigoïiLosungenenthielten groBeMengenvonPO/ Sogar
bei dem Versuchemit Hexan waren das 0,3°/(,von dem Go-

wicht des angewandtenKohienwassersto~a.

Somit zeigen meine Versuche, daB P~O~mit der Zeitt

die Dampfe von CH.OH, C.H~OH,C,H,OH, C.H,, C.H~
und C~~OCj,H,addiert unter Bildung der entsprechen-
den Phosphate, und daB die Dampfe von einigen
davon wieder in die zu trocknenden Flilasigkeiten

Ubergehen. Dadurch ist die Bakersche SchluBfolge-

rung, daB beim Trocknen dieser Flüssigkeiten ,,Zu-

standaverandorungen" stattfinden, experimentell

widerlegt, und das um so mehr, ala das P~0~, bald

naoh dem VerschlieBen des Systems infolge der Ad-

dition der entaprechenden Flüssigkeiten, seine Rolle

ais Trockenmittel nicht mehr zu spielen vermag.
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Zur Darstellungdes Physostigmins
Von

F. Chemnitius

(Eingogangenam 14.MSrz1927)

Aïs Ausgangsmaterial für die Darstellung des Physostig-

mins, C~H~NgO,, verarbeitet man die Calabarbohnen, die

Samen des in Afrika heimischen Strauches Physostigma vene.

noaum, deren Gehalt an praformiertem Physostigmin auBer

dem Hauptalkaloid Eseridin durchschnittlich 0,3°/o betragt.
Im allgemeinen ist dieser ziemlich gleichmaBig und der Preis-

unterschied zwischen Rohmaterial und Fertigprodukt so be-

deutend, daB eine grëBere oder kleinere Ausbeute, selbat-

verstandiich innerhalb normaler Grenzen, keine wesentliche

praktiache Auswirkung hat. Die auBere Beschaffenheit der

Droge iat ftir ihre Beurteilung cebensachtich, zumal sich

altère, durch WurmfraB stark beschadigte Bohnen oft als sehr

alkaloidreich erwiesen, weil dabei Dur das EiweiB des Kernes

zerstSrt wird, wahrend die alkaloidführende Schale unberûhrt

bleibt. Faits eine Vorunterauchung vorgenommen wird, so

entspricht sie im Prinzip der techniachen Darstellungsmethode,

jedoch begnûgt man sich dabei mit der Wagung des firnis-

artigen, durch Verdunstung des Extraktionsmittels erhaltenen

Rohalkaloide, ohne es weiter zu reinigen.
Vor der Verarbeitung der Droge ist es von auBerordent-

licher Wichtigkeit, aich davon zu überzeugen, daB nicht nur

aamtliche Rohmaterialien, sondern auch die Fabrikationarâume
nicht die geringste Spur von Ammoniak enthalten, da sonst
unter Bildung von Rubreserin, C~H~N~O~, eine Rotfarbung
des Praparates eintritt, die sich nicht wieder entfernen laBt.

Vorsichtshalber destilliert man vorher den wahrend des Fabri-

kationsprozesses verwendeten Âther über verdUnnter Schwefel-

saure.

In einer Schlagkreuzmühle werden dann 500 kg Bohnen
zu einer grieBformigenKornung gemahlen, mit etwa 50–60"
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des Eigengewichtes einer kalt gesattigten L8sung von Natrium-

bicarbonat in einem Holzka.sten gut durchfeuchtet und 2 Stdn.

zum Antrocknen auf einem Leinwandtuch ausgebreitet. Dann

füllt man dus Drogenmehl auf eine Strohunterlage in einen

mit Heizschlange veraehenen, 4 cbm fassenden kupfernen Ex-

traktionszylinder (a) in dor Weise, daB man diesen zunachst

bis zu seiner Hoho mit Ather, der aus einem auBerhalb

des B~abrikationsgebaudesin die Erde eingelassenen Reservoir (c)

mittels komprimierten StickstoS's hocbgodt'~ckt wird, beschickt,
darauf die Hâlfte des Mahlgutes zusetzt, wieder Âther zulaufen

laBt, den Rest der Droge einscbilttet und 8ch!ie61ichmit Âther

Uberachichtet. Auf diese Weise erreicht man trotz der rela-

tiven Schwere des Drogenmehles einen glatten Durcbgang des

Athers und extrahiert unter leichtem Anwârmen, wobei sich

der siedende Âther in einem kupfernen RUckSuBkUMer(d)
wieder kondensiert. Nacb Verlauf von 2 Stunden wird die

Hauptmenge der âtherischen Losung nach einer mit Blei aus-
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gekieidoten, 1 cbm fassenden Destillationsbiaso (e) abgelassen
und mit Âther erganzt. Den Extrakt konzentriert man bis

KurHatfto seines Volumens, kondensiert den überdestillierenden

Âther in einem aus Kupfer bestehenden Kuhler (~) und leitet

ihn nach dem Tank (c) zuruck. Im ganzen extrahiert man

7 mal nacheinander mit Âther, destilliert die in der Droge

xurHckgehattenen Anteile davon durch den Kilhier (b) nach

dom Réservoir (c) ab, konzentriert die vereinigten Extrakto auf

etwa 100 Liter, setzt 50 Liter einer 3prozcnt. Schwefelsaure

sowie 3 kg Paraffin vom Schmp 40–42" zu und treibt den

Âther voilig ab, indem man dabei aber wegen der leichten

Zersetziichkeit des Physostigmins nicht über 75" erhitzt. Wenn

die Opération beendet ist, zieht man die warme saure Losung
nach einem 150 Litor fassenden Tontopf mit Auslauf ab, setzt

10 kg einer waBrigen, konzentrierten Losung von Schwefliger
Saure zu und laBt das Gemisch innerhalb 24 Stunden erkalten.

AnschlieBend wird die waËrige Losung nach dem Abheben des

erstarrten Paraffinkuchens in Porzellanschalen verteilt, auf einem

Wasserbade nochmals auf 75" erwarmt, durch einen Spitz-
beutel filtriert und nach dem Erkalten zur Entfernung der

letzten Fettreste portionsweise mit vollkommen alkoholfreiem

Âther ausgeschuttelt. Zur Gewinnung der in dem Paraftin-

kuchen zurückgehaltenen Alkaloidmengen wird dieser zweimal

mit 3 prozent. Schwefelsaure erhitzt und nach der jeweiligen

Erstarrung des Paraffina die saure Losung mit in den normalen

Fabrikationsgang gegeben. Die vom Fett befreite Alkaloid-

tosung wird in 15 Liter fassenden RoUfiaschen mit Âther über-

schichtet und vorsichtig mit Natriumbicarbonat das Physo-

stigmin ausgefattt, das sogleich in dem Âther gelost wird.

Dabei erfolgt wegen der Eoblensaureentwicklung ein starkes

Schaumen, und es ist desbalb zweckmaBig, das Gemisch nicht

zu stark zu schuttein und das Entweichen der Kohiensaure

durch Druck der Hand auf die Flaschenoffnung zu regulieren,
damit die Bildung einer Emulsion verhindert wird, die sonst

leicht eintritt und die Abtrennung der Âtherschicht sehr er-

schwert. Insgesamt erneuert man den Âther wâhrend der Aus-

filllung 6 mal, trocknet die vereinigten âtherischen Losungen
über Kaliumcarbonat und destilliert den Âther bis auf ungefâhr
2,5–3 Liter ab. Noch in warmem Zustande wird diese Losung
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in ein entsprechend groBes Becherglas gegossen, mit einem

Pbysostigminkrystal! geimpft und der Krystallisation uberlassen,
wobei man diese anfanga durch Umrühren so oft wie mogHch
atort und schiieBtich über Nacht durch Stehen im Eisschrank

beendet. Im Verlaufe des ganzen Fabrikationsprozesses muB

fUr eine schnelle Aufeinanderfolge der einzelnen Maniputa-
tioDeu Sorge getragen werdeu, weil einerseits die Môglichkeit
einer Zeraetzung des Physostigmins besteht, andererseits seine

vorzeitige Krystaltisation eintreten kann, die zu Verlusten

führt. Das Uber Nacht aaskrystalMaierte Alkaloid wird ab-

gesaugt, mit etwas Âther nachgewaschen sowie bei 40–50" °

getrocknet und bildet in diesem Zustande ein schwach gelbtich

gefârbtes Pulver von solcher Reinheit, daB es in den meisten

Falten direkt auf seine Salze verarbeitet w<'rden kann. SoUte
es aHerdiogs einen durchdringenàen, narkotischen Geruch be-

aitzen, so iat es zu einer direkten Umsetzung nicht geeignet
und muB erst über das Salicylat hinweg, wie nachstehend bei

der Aufarbeitung der Laugen erortert, gereinigt werden.

Aus der resultierenden Mutterlauge wird unter allen Um-

stânden sofort nacb der Isolierung der Krystalle die noch darin

enthaltene Base in daa salicylsaure Salz ubergefilhrt, indom man

unter Umruhren reine Salicylsaure zusetzt, bis eine schwache

Trûbung wahrzunehmen ist. Sobald nach Reiben mit einem

Glasstab die Kryatallisation begonnen bat, f&hrt man mit dem

Salicylsaurezuaatz so lange fort, wie noch eine Fallung erfolgt.
Innerhalb 24 Stunden ist die Ausscheidung beendet, man saugt
die Krystalle ab, wascht mit Âther bis zur Farblosigkeit des

Filtrates nach und trocknet bei gewohniicher Temperatur. Die

Mutterlaugen ergeben nach dem Abdestillioren dea Âthers rot-

braune Schmieren mit einem intensiven narkotischen Geruch,
die gesammelt und spater nach der angegebenen Methode noch-

mals aufgearbeitet werden. Je 1 kg dea Rohsalicylats lost

man in der doppelten Menge reinen Methylalkohols heiB auf,
ftillt in ein 12 Liter fassendes StandgefâB und faMt mit einem

groBen ÛberscbuB von Âther unter Rûhren mit einem Glasstab

das reine salicylsaure Physostigmin aus, das nach Stehen über

Nacht im Eisschrank in der bekannten Weise weiter verarbeitet

wird, wahrend aus den Mutterlaugen nach dem Abdestillieren

des Losungsmittela rotbranne Schmieren resultieren, deren Auf-
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arbeitung zusammen mit anderen Endprodukten vorgenommen
wird. In einer Porzellanschale wird das getrocknete Salicylat
mit der 4 fachen Menge 3 prozent. reiner kalter Schwefelsaure

gelost, dazu furjedes Kilo Salicylat 2 Liter einer konzentrierten

Loaung von Schweniger Saure gegeben, das Gemisch auf einem

Wasserbade 20 Minuten auf annahernd 100* erhitzt, zum Er-

kalten abgestellt und die abgeschiedene Salicylsaure abgesaugt.
Daa schwach r8t!ich oder gelblich gefarbte Filtrat schüttelt

man in einer 15 Liter fassenden B~laschezur vollstandigen Ent-

fernung der Salicylsaure 2-3 mal mit Âther aus, aïkaHsiert

bei gleichzeitiger Uberschichtung mit Âther mittels Natrium-

bicarbonat nach der beschriebenen Methode und erba)t aus

der abgetrennten âtherischen Losung, falls man bis zur Kry-

staUbildung konzentriert, durch Kryataniaatioa über Nacht die

Base in schwach gelblich gefarbten Prismen, die allen An-

sprüchen auf Reinheit genttgen.
Meiatens wird jedoch die atherische Losung derselben gleich

weiter auf das Salicylat oder das Sulfat verarbeitet.

Physostigminsalicylat

Âquimolekulare Mengen der nach dem Abdunsten des
Âthers gewonnenen Physostigminbase und sublimierte reine

SaHcyisaure werden einzeln in môglichst wenig Methylalkohol
kalt geloat, in einer braunen, weithalaigen Flasche zusammen-

gegosaenund unter Umrtlhren zunachst mit dem gleichen Volumen

Âther versetzt, wobei sofort die Ausscheidung des Salicylats

beginnt. Hat diese aufgehôrt, was man an einer Schlieren-

bildung erkennen kann, so setzt man nochmals die gleiche
Menge Âther zu und beendet durch 12stûndigo8 Stehen die

Krystallisation. Nach dem Absaugen wird daa salicylsaure Salz
mit Âther nachgewaschen und bei 50–60° getrocknet. Aus

den Mutterlaugen erbalt man nach dem Konzentrieren bis zur

Sirupkonsistenz durch Faltung mit Âther noch kleinere Mengen

Salicylat, die aber erst nochmals gereinigt werden mussen.

Physostigminsulfat

Zur Herstellung von Physostigminsulfat lost man je 300 g
der durch Abdestillieren des Âthers aïs Rückstand gewonnenen
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Base in warmen Aceton auf, filtriert in eine mit Aceton aus-

gespulte, 8 Liter fasaende Flasche, kühlt bis auf Zimmer-

temperatur ab und ftlgt dann bei Miswasserkûhiungunter Um-

ruhren die entsprechende Menge einea mit 8°/ Schwefelsaure

versetzten Acetons langsam zu. Dabei muB man beachten,
daB stets Base im UberachuB bleibt, und desbalb bewahrt man

ein kleines Quantum der Basenlosung zur endgUltigen Korrek-

tion des Gemisches auf. Der Sa.urenachweia geschieht in der

Weise, daB man einen Tropfen der Losung mit 1ccm Wasser

verdünnt und mit Lackmuspapier pruft. Besitzt die Losung
die erforderliche Aïkalitat, ao impft man mit einem Kryatall
von Phyaostigminaulfat, verachIieSt das GefâB luftdicht und

unterstlltzt die weitere Krystallisation durch nochmalige Zugabe
von 500 g Aceton und eventuell der gleichen Menge Ather,
indem man aber ein durch den Âtherzuaatz mogliches Zu-

sammenballen des Salzes vermeiden muB. Wenn dies trotzdem

eingetreton ist, so kann man durch Zugabe von Aceton die

Konglomerate zerstoren. Durch Stehen der Laugo im Eis-

schrank beendet man über Nacht die Krystatliaation, saugt ab,
waacht den .Krystallkuchen mit wenig Aceton und dann mit

Âther nach und trocknet zunachst ohne Aufenthalt wegen der

Hygroskopie im atherfeuchten Zustande das Sulfat innerhalb

24 Stunden im Vakuumexsiccator über Schwefelsaure. Erst

dann kann das Praparat nochmals 5–6 Stunden bei 50–60°

getrocknet werden und bildet so das reine Physostigminsulfat,
das sofort luftdicht verpackt werden muB.

Die Ausbeute an Physostigminbase betragt, bezogen auf

die Droge, annahernd 0,3" die monatliche Leistung mit Hilfe

von vier Arbeitakraften 4 kg.
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Cher die IsomertevorhiUtnisse in der Pyrazolrelhe.

X: Über Alkyl-, AHyi- und Chlor-pyrazole

Von

E. v. Auwers und K. Bâhr

(Eingegangen am &.Mai 1927)

Die Untersuchungen, über die im folgenden berichtet

werden soll, wurden zu einer Zeit begonnen, aïs man noch

glaubte, daB einfache 1,5-Dialkyl-pyrazole sich freiwitlig in die

1, 3-Isomeren umlagerten, durch Eintritt von Chlor in bestimmte

Stellung jedoch zu bestandigen Verbindungen wûrden. Denn

man hatte sich beispielsweise vergeblich bemUht, neben dem

vermeintlichen 1,3-Dimethyl-pyrazol 1 die Verbindung II zu

gewinnen'), wahrend die Darstellung der isomeren Chlorderi-

vate III und IV keine Schwierigkeiten bot.~)

n––nCHt f*" 'iCH, r––nCH,
IV.

==-===cg

ï. U~N 11. t~N.CH, m. C~N iv. Ci'N.CH,

N.CH, N N.CH, N

1)Auwera u. Broche, Ber. &o,3880 (1922).

') Rojahn, Bcr. 6&, 2959 (1922); Auwers u. Niemeyer, dies.
Journ. [2] 110, 168 (1926).

') Vor einigen Monaten machte mich Hr. Dr. W. Riecke freund-

lichet durauf anfmerksam, daB er bereits 1898 im Knorrschen Labora-

torium die isomeren l,3(6)-Dimethyl-pyrazoI-5(8)-carbon8anren
und aua dleaen daa 1,3- nnd 1,6-Dimethyl-pyrazoI dargeetellt habe.
Die Ergebniaae seiner Untersuchung aind nur in einer Dissertation

(Jena, 1898) niedergelegt worden und daher nicht zn meiner Kenntnis

gelangt. Aua der Dissertation geht hervor, daB Hr. Riecke einige der

apater von Hollmann und mir [Ber. 69, 601 (1926)]gewonnenen Ver-

bindungen bereia in reinem Zustande erhalten hat; bei andaren ist ihm

aoincrzoit die voltige Reinigung nicht geglückt. Wesentlich ist, daB die

Exiatenz isomerer 1,3- und 1,5-Diaikyl-pyrazoie durchjeneArbeitachon
nachgewiesen war. K. A.
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TT-~J~ -~L t' -l.–.J -Cf-l-–J-~Um den sich hier anscheinend offenbarenden, merkwurdigen
EInnuB des Chlors naher kennen zu lernen, war es wunschens-

wert, weitere Dimethyl-chlor-pyrazole darzustellen und auf ihre

Bestandigkeit zu prüfen. Wahrend diese Arbeit im Gange

war, stellte es sich heraus, daB entgegen der ursprUnglichen
Ansicht auch nicht.gechlorte 1,5-Dialkyl-pyrazole existenzfahig

sind, bei der Zerlegung ihrer quartaren Salze jedoch in ge-
wissen t~allen bemerkenswerte Wanderungen von Alkylgruppen
stattfinden konnen.~) Ferner war beobachtet worden, daB

negative Substituenten in Nachbarschaft zu einem Stickstoffatom

des Pyrazolkerns die Haftfestigkeit der an dieses Atom ge-
bundenen Radikale schwacht und dadurch der Spaltung jener

quartaren Salze eine bestimmte Richtung verleiht.2)
So verschob sich unsere Aufgabe allmahlich dahin, daB es

in erster Linie galt, den EinnuB negativer Substituenten auf

die Bestandigkeit alkylierter Pyrazole und die Art des Zerfalls

der zugehorigen Pyrazoliumsalze festzustellen, daneben aber

weitere Beweise fdr die ExisteDzfâbigkeit beliebiger Dialkyl-

pyrazole zu erbringen.
Wir begannen mit der Untersuchung des

8,4(4,5).Dimothyl-5(3)-chlor-pyrazoIs,

CH,n––CH, CH~-===.CH,
C!jN C~JNH

NH N
V*. V".

Ob diese Substanz in flüssigem und gelôstem Zustande
ein Gemisch der beiden desmotropen Formen ist, in festem

Zustande aber der nach früheren Darlegungen~) vermutlich

bogunstigten Modifikation V' entspricht, muB vorlâung dahin-

gestellt bleiben.

Das Ausgangsmaterial für die Herstellung dieses Pyrazols
bildete das bereits bekannte 3,4-Dimethyl-pyrazolon-(5),
das aich durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 200" ver-

baltniamaBig glatt in das gewünschte Chlorpyrazol verwandeln

') Auwers u. Hollmann, Ber. &9,601,1282(1926).
*)Rojahn, Auwers u. Niemeyer, a.a.O.
*)Auwera u. Niemeyer, a. a. 0., S. 174.
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5*

JaBt. Dio Base schmilzt bei 122 und bildet ein Pikrat vom

Scbmp. 150–15l".

Bei der Methylierung mit Jodmethyl und Natrium-

methylat entstand ein oliges Produkt, das sich in zwei Frak-

tionen zerlegen lieB. Die eine siedete unter 13 mm Druck bei

68"; ihr Pikrat war in Âther leicht losiich und schmolz bei

130". Die andere Fraktion ging schIieBlichunter dem gleichen
Druck bei 108 über, erstarrte und schmolz nach dem Um-

krystaHisieren aus Petrotather bei 30–3l". Das zugehSrige
Pikrat war in Âther schwerer loslich und besaBden Schmelz-

punktllO-111".
Um die Struktur der beiden Basen zu bestimmen, kon-

densierte man Methylacetessigester mit Methylhydrazin und

verwandelte das entatandene 1,3,4-Trimethyl-pyrazolon-(5),
daa bei 133–134" schmilzt und ein Pikrat vom Schmp.148"

liefert, durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid in das ent-

sprechende Trimethyl-chlor-pyrazol. Hieit man dabei die

Temperatur auf 145 so entstand, von nicht definierbaren

Nebenprodukten abgesehen, nur die niedriger siedende Base,

die demnach das l,3,4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol dar-

ate!lt. Erbitzte man jedoch auf 200 so erhielt man beide

gechlorte Pyrazolo nebeneiuander; ein Teil des Materials hatte

also eine molekulare Umlagerung erlitten. In der Literatur

fanden sich keine Angaben Uber einen ahniichen Vorgang;
auch bei den zahlreichen Versuchen zur Überführung von Pyr-

azolonen in Chlorpyrazole, die im hiesigen Institut angestellt
worden sind, ist derartiges nie beobachtet worden.

Aïs man versuchte, reines l,3,4-Trimethyl-5-chlor.pyrazol

nachtrâglich durch 8 sttindiges Erhitzen mit Phosphoroxychlorid

auf 200 in das Isomere zu verwandeln, verharzte der groBte

Teil der Substanz. Eine kleine Menge des Ausgangsmaterials

wurde unverandert zurückgewonnen; moglicberweise war da-

neben etwas l,4,5.Trimethyl.3.cMor-pyrazol entstanden, jedoch

war die Menge des fraglichen Produktes so gering, daB sich

seine Natur nicht mit Sicherheit festatellen lieB. Eine Um-

lagerung des 1,3,4.Trimethylderivates in sein Isomères findet

in grSBeremMaBstab demnach nur dann statt, wenn jene Base

nicht fertig vorliegt, sondern noch in der Bildung begriffen ist,

eine Beobachtung, die an ahntiche, in anderen Fâllen ge-
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machte erinnert. Im ubrigen bewoist die Umlagerung, daB

die 1,4,5-Trimethylverbindung das bestandigere der beiden

Isomeren ist, was gleichfalls mit anderen Tatsachen überein-

stimmt.

Durch Anlagerung von Jodmethyl gehen beide Basen in

einunddaaselbe Tetramethyl-chlor-pyrazolium-jodid über,

desaenSchmeIzpunkt zwischen 184" und 188" schwankt. Spaltet
das Salz bei hoher Temperatur Jodmethyl wieder ab, so tritt,
wie in entsprechenden FaUen, ausachlieBl!ch das Methyl aus,
das an den in Nachbarachaft zum Chlor befindlichen Stickstoff

gebunden war. Die Beziehungen der einzelnen Verbindangen
kommen demnaoh in folgendem Schema zum Ausdruck:

VI.
CH,––nCH,

V!H. CH,.––CH, J CH.CH, VIL
Ct"~N C~~N.CH, Cl~JN.CH,

N.CH, N.CH, N
Ôt Schmp.:186" Schmp.:81"

Sdp. 68"° – Sdp. 108"°

Pikrat: 130" Pikrat: 124" Pikrat: 111"

Die Anlagerung vonBenzyIjodid an die beiden Trimethyl-
chlor-pyrazole glückte nur beim 1,3,4-Derivat; das Isomere

war, nachdem es 53 Standen mit dem Jodid auf 100° erhitzt
worden war, noch unverandert. Eine sterische Hinderang
dtlrfte kaum vorliegen; wabrscheinlicher ist die Annahme, daB
das mit geringer Haftintenaitat ausgestattete Benzyl an dem

Stickstoffatom, dessen BindtmgsvermSgen durch das benach.
barte Chloratom vermindert ist, bei einer Temperatur von 100°

nicht mehr zu haften vermag.
Die Spaltung des aUein erhaltenen quartaren Salzes

von der Formel IX verlief in unerwarteter Weise, denn es
entstanden nebeneinander l,3,4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol
und 3,4(4,5)-Dimethyl-5(3)-chlor-pyrazol.

~n~x.~r-~ j–~D~
Clf'N

-oE- IX.

1 C1~JN.C,H,

J
Ct!N

N.CH, t ~CH, NH

Schmp.:165"°

DaBdas Benzyl,obwohles sich an begiinstigter Stelle befindet,
leichter abgespaltet wird aïs das Methyl, ist in seiner schwachen

Valenzbeanspruchung begründet und nicht weiter auffallend.
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Dagegen uberraachte der gleichzeitige Austritt von Methyl,
denn nach fruheren Versuchen soll bei dem niedrigeren

Homologen des quartaren Salzes (X) die Abspaltung des

Benzyljodids von einer Wanderung des Methyla begleitet sein.')

––CH~ f ~=-,CHj
X.

C1~JN.C,H,

-I

CiL~N.CH,

+C,H,J.

N.CH, N

XI.
)––~CH,'S

JXi. iXI.

ÇJ.CHa

J ·

Ct~JN.CH,
N.C,H,

Da es nicht wahrscheinlich ist, da6 das in 4-Stellung
befindliche Methyl einen EinfluB auf den Verlauf des Spaltungs-

prozesses ausüben kann, wurden jene âltereB Versuche nach-

geprüft, zumal seinerzeit eine gewisse Unklarheit über die

Schmeizpunktsvet'haitnisse der auf verschiedenen Wegen ge-
wonnenen quartaren Salze zuruckgeblieben, und die Identifi-

zieruug der Spaltprodukte nicht in allen Fallea gelungen war.
Bei der Nacharbeitung erhielten wir aus 1,3-Dimethyl-

6-chlor-pyrazol und Benzyljodid eine Verbindung, die nicht bei

214–-215", aondernbeil58"schmolz, d. h. fast genaudengleichen

Schmelzpunkt besaB, wie das umgekehrt aua l-Benzyl-5-methyl-
3-chlor-pyrazol gewonnene Praparat, für das seinerzeit der

Schmp. 160" gefunden worden war. Anscheinend ist früher bei
den vielenVersuchen einmal ein Versehen vorgekommen, und das

fragliche Produkt nicht die Verbindung X, sondern das Iso-
mere XI gewesen. Leider hatte auch die Nachprufung unter

Materialschwierigkeiten zu ieiden, so daB kein vôllig einwand-
freies Endergebnis erzielt werden konnte, jedoch lassen sich
auf Grund der alten und der neuen Versuche nunmehr folgende
Reihen von Reaktionsfolgen aufstellen, von denen die ersten
drei aïs sicher, die letzte aïs sehr wahrscheinlich bezeichnet
werden darf:

A.
f)––)pHa

+ CH.J
––CH,

J C,H,J +
,=====iCH,

C'~J~
7H7

+

C~N.CH, CiLjN-CH,
~.C,H,H, S.C,H,

Schmp.:216–216"°

') Auwera u. Niemeyer, a. a. 0., S. 172.
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B.
––––CH,

r–––-jCH,B.
CI.~N.CH, '"C~JN.CH,

N.C.H, N

C.
n––.CH,

+C,H,J_~
~––CM,

J .CH.J+
.CH,

C~JN
C'H'j

CtLjN.C,H,

i

olf,,i

C~C,H,
Cl

)N d jN
,C7H7

N
.C7H7

N.CH, N.CH, N

Schmp.:158–160"°

D.
!FF~ !– fl~'

C~~JN C~JN.C,H, CK'N
D.

Cl~N --oE-CI.NC7H7J Clt.NN.CH., N.CH, NH
Danach wtirde in Wirklichkeit kein Gegensatz in dem

Verhalten der quartaren Salze IX und X bei ihrer Spaltung
bestehen. Bemerkenswert bleibt nur, daB bei diesen Ver-

bindungen die in anderen FaUen tatsâchlich festgestellte

Wanderung des Methyls nicht stattfindet, sondern es in einem

Teil der Molekule an seiner Stelle bleibt, in einem anderen zu-

sammen mit dem Benzyl auatritt.

Aïs zweiten Stammkërper benutzten wir das

C)–––nCH~
3,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazol,

CH.~JJN

XH.

NH

das aus dem bekannten 3,5-Dimethyl-pyrazol durch Chlorierung
mit Sulfurylchlorid gewonnen wurde. Die Base schmilzt bei

117,5–118,5"; ihr Pikrat bei 192".

Wegen des symmetrischen Baus der Verbindung liegen
hier die Verhaltnisse sehr einfach, denn bei der Methylierung

entsteht, wie nicht anders moglich, ein einheitliches Tri-

methyl-chlor-pyrazol von der Formel XIM, das ein farb-

loses Ol ist, unter 15 mm Druck bei 85" siedet und ein Pikrat
vom Schmp. 146–147" liefert.

Anlagerung von Jodmethyl führt zu dem quartaren
Salz XIV mit dem Schmp. 196"; das entsprechende Pikrat

schmilzt bei 127,5–128,5". Bei hoher Temperatur erhatt man

aus dem Salz das ursprüngliche Trimetbyl-chlor-pyrazol zurück.

xni.
Cin––~

CH,
XIV.

C)j–– CH;)
jXIU.

CH~~iN

CHa
XIV.

CH~N. CH,

J

N.CH~ N.CH,
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Am eingehendsten haben wir uns mit den Derivaten des

3(5)-Mothyl.4-chIor-pyrazols,

0.––CH, 0-––.CH,

u~
NH

N
N
NH

XV'. XV".

und analoger, in 4-Stellung substituierter Pyrazole bescba.ftigt,
da die Isomerieverhâltnisse bei diesen Verbindungen âbniich

wie bei den einfachen Alkylpyrazolen sein aoHten.

Zur Chlorierung des 3(5)-Methyl.pyrazols wurde wiederum

Sulfurylchlorid verwendet. Das 4-ChIorderivat schmilzt bei

65-66°, sein Pikrat bei 151,5–152,5°.
Die Methylierung mit Jodmethyl und Alkali lieferte ein

Produkt, das entgegen den urspriinglichen Erwartungen offen-

bar ein Gemisch verschiedener Verbindungen war. Zur Ge-

wiBheit wurde diese Vermutung, ats durch andere Versucha-

reihen orkannt worden war, daB auch bei der Methylierung
der chlorfreien Stammsubstanz sowohl das 1,3- wie das 1,5-Di-

methyl-pyrazol entsteht. Die Versuche zur Isolierung der

beiden isomeren Dimethyl-chlor-pyrazole blieben indessen lange

erfolglos, bis endlich das verschiedene Verhalten ihrer Chlor-

hydrate ein Mittel zur Trennung in die Hand gab. (Nâheres
im exper. Teil.) Aus den Salzen wurden die freien Basen

zurtlckgewonnen, farblose Ole, deren Verschiedenheit aus den

folgenden Daten hervorgeht.

XVI.
On––CH,

XVII.
C!.=-==.CH,

XVI. XVII.

~JN.CH,
N.CH, N

Sdp.: 177–ns"°
Sdp.: 184–186"°

Chlorhydrat:62° Chlorhydrat-140–145"
Pikrat: 117,5''° Pikrat: 105°

Die Struktur der beiden Isomeren wurde dadurch er-

mittelt, daB man Vergleichspraparate durch Chlorierung der

inzwischonbekanntgewordenenisomeren 1,3- und 1,5-Dimethyl-

pyrazole darstellte.

Erwabnt sei noch, daB man ein âhniiches Basengemisch
nicht nur bei der Methylierung des Methyl-chlor-pyrazols mit



72 K. v. Auwers u. K. Ba.hr:

Dimethylsulfat und Alkali erhielt, sondern auch aïs man Oxy-

methylen-aceton mit Methylhydrazin kondensierte und das

Reaktionsprodukt mit Sulfurylchlorid behandelte. Die Ergeb-
nissa der gleichzeitigen Versuche zur Auf klârung der Isomerie-
verhaltnisse der halogenfreien Dialkytpyrazole wurden dadurch

bestatigt.

Anlagerung von Jodmethyl verwandelte die isomeren Di-

methyl-chlor-pyrazole in dasgleiche 1,2,3-Trimethyl-5-chlor-

pyrazolium-jodid (XVIII) vom Schmp. 2t9–221°; das zu-

gehorige Pikrat schmilzt bei 129,5–130,5". Beider Spaltung
des Salzes entstanden boide Dimethyl-chlor-pyrazole neben-

einander das entsprechende chlorfreie Salz verhâlt sich ebenso.
Es gilt also folgeudes Schema:

0.––nCH,
xvin.

0,––,CH,
j

Or––CH,

~N

XVIII.

~N.CH,

1

i
L.N.CH.

N.CH, N.CH, N

Durch Anlagerung von Benzyljodid an die isomeren Di-

methyl-chlor-pyrazole erhielt man zwei verschiedene quartare
SaIze,derenSchmelzpunktebeil59"und 129–130"liegen. Bei
der Spaltung lieferte jedes von ihnen in derHauptsache die
tertilre Base zuruck, aua der es entstanden war; nur in ge-
ringer Menge waren daneben durch Wanderung des am Stick-
stoff haftenden Methyls die isomeren Dimethyl-chlor-pyrazole
entstanden. Die Hauptreaktionen werden demnach durch

folgende Formelbilder ausgedrtickt:

C)..––nCH, Ci.––CH,CH3
-.<~±: – XIX.

Mr' tr
JIX

~°' ]
N.CH, N.CH,

Schmp.:159"°

Cir––jCH,
~='~ XX.

CL––.CH,a
J

~JN.C!f,

XX.

~~N.CH,

]

J

N N.CJI,

Schmp.:129–130"

Bei der Benzylierung des 3(5)-Methyt-4-chtor-pyrazols
entstand ein Basengemisch, das sich weder durch fraktionierte

Destillation, noch über die Chlorhydrate oder Pikrate in seine
Bestandteile zerlegen lieB. Um die isomeren Benzylderivate
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in reinem Zustand zu gewinnen, schlug man daher den um.

gekehrten Weg ein, indem man das kurz zuvor im hiesigen
Institut gewonnene 1,3- und 1, 5-Benzyl-methyl-pyrazolin ihre

4-Chlorsubstitutionaprodukte Uberfuhrte. Beide Verbindungen
sind farbloso Ole, die sich, wie folgt, voneinander unter-

echeiden

On––nCH, CL––CM,
xxt.

Cl

1 ~I

CHs
xxn.

Cl --CIT°

[j
!M

8

t
M

f TT~r<.u,tt,
N.C,H, N

Sdp.: 281"° Sdp.: 288"°

Chlorhydrat:HO–112° Cblorhydrat:115–in"
Pikr&t:94–96"° Pikrat: 101–102"°

Nach den Alkylierungaverauchen wandte man aich den

Acylderivaten des 3(5)-Methyl.4-chIor-pyrazols

zu. Wahrend, wie bekannt, Indazole in der Regel sowohl 1-

wie 2-Acylderivate liefern, je nach den eingehaltenen Versuchs-

bedingungen, und die 2-Isomeren mehr oder weniger leicht in
die 1-Derivate ubergefuhrt werden konnen, hat man bei den

Pyrazolen nur in wenigen Fâllen etwas Âhniichea beobachtet.

Auch bei dem genannten Methyl-chlor-pyrazol haben wir ver-

geblich nach isomeren Acylverbindungen gesucht.
Zur Darstellung eines stabilen" Acetylderivates wurde

zun&chst die Base mit Acetylchlorid im Rohr auf 100" erhitzt.
Es entstand ein Eorper, der unter 9 mm Druck bei 77–78" °

siedete und nach dem Erstarren bei 34" schmolz. Um wenn-

m8g!ich ein ,,labHes" Isomeres zu gewinnen, lieB man Acetyl-
chlorid unter KûMung auf das Natrium- oder Silbersalz des

Pyrazols einwirken, oder auf eine gleichfalls stark gekühlte
Lôsung der Base in Pyridin. Die erhaltenen Produkte stimmten

jedoch in ihren Eigenschaften so nahe mit dem erstgewonnenen
überein, daB an der Identitât nicht zu zweifeln war.

Ganz entsprechend verliefen Versuchezur Benzoylierung
dea Methyl-chlor-pyrazols, denn unter den verschiedensten Be-

dingungen entatand regeImâBig eine Verbindung vomSchmp. 48"
bis 49"; wo daneben etwas anderes gefunden wurde, erwies es
sich aïs Benzoosaure.

Da die labilen Formen der o-Nitrobenzoylderivate
von Indazolen und Tetrahydroindazolen durch verhaltcismâBig
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groBe Bestandigkeit ausgezeichnet sind, und auch in der

Pyrazolreihe ein solcher Isomeriefall beobachtet wurde 1),haben

wir schtieBticb noch die Einwirkung von o-NitrobenzoyIchlorid
auf dus Pyrazol und seine Salze untersucht. Die Rohprodukte
besaBen wochseinde Schmelzpunkte, die zum Teil weit aus-

einander lagen, jedoch wurden diese alle schon nach ein-

maligem Umkrystallisieren bei 187–188" konstant. Nach den

Erfahrungen bei anderen Nitrobenzoylderivaten ist nicht an-

zunehmen, daB hierbei etwa durch bloBes Umkrystallisieren
eine ursprünglich vorhandene labile Form in die stabile über-

gegangen sei; die anfangliche Verschiedenheit der Schmelz-

punkte wird vielmehr wahrscheinlich durch geringe Bei-

mengungen, etwa von Nitrobenzoesanre, bedingt worden sein.

Von den denkbaren beiden strukturisomeren Formen der

N-Acylderivate des Methyl.chlor-pyrazols scheint also die eine

dermaBon begünstigt zu sein, daB nur sie in der Regel entsteht,
wenn es auch keineswegs ausgeschlossen ist, daB man doch

einmal auch der labilen Isomeren habhaft werden wird. Welche

Struktur den bisher erhaltenen Verbindungen zukommt, laBt

sicb vorlaung nicht entscheiden.

Methytierungaversuche mit

4-Brom- und 4-Nitro-3(5)-methyl-pyrazol

bestatigten die beim Chlorderivat gemachten Erfahrungen, denn

es entstanden wiederum Gemische von 1,3- und 1,5-Dimethyl-
derivat. Die gebromten Verbindungen lieBen sich leicht über

ihre Pikrate trennen und mit den bereits früher durch Bro-

mierung von 1,3- und 1,5-Dimethyl-pyrazol gewonnenen Sub-

stanzen identifizieren. Von den Methylierungsprodukten des

Nitro-methyl-pyrazols konnte nur das 1,5-Derivat aus dem

Gemisch in reinem Zustand herausgearbeitet werden; das

Isomere gewann man umgekehrt durch Nitrierung von 1,3-Di-

methyl-pyrazol, jedoch schmolz auch dieses Praparat nicht

scharf. Durch Anlagerung von Jodmethyl gingen beide

Nitrokorper in ein quartâres Salz vom Schmp. 168–171°

uber, das boi hoherer Temperatur ein Gemiach der beiden

') Auwcrsund Mauss, dies. Journ. [X]110,216,282(1928).
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Basen zurücklieferte. Die Beziehungen der Korper entsprechen
alao dem Schema:

N0,––,CH,
N0.––CH,

NO,-=~CH,

N°~[J'1 Il ClIa NOvl-CHa

J

N02==J"1 Clla'N L.CH,
~)-

~~N.CH,
N.CH, N.CH,

e

N

N.CII,

XXIII. XXIV. XXV.

Schmp.:'!2"(?) Schmp.:168–ni" Schmp.:1]2"

Die im Voratehenden skizzierten Versuche lassen keinen

Zweifel mehr darüber, daB die Alkylierung eines beliebig sub-

etituierten Pyrazols sich regeImâBig auf beide Stickstoffatome

erstreckt. Unterschiede bestehen nach den bisherigen Ver-

suchen nur hinaichtiich des Mengenverhâltnisaes der ent-

stehenden Isomeren, auf das die Natur des bereita im Pyrazol-
kern vorhandenen und des eintretenden Substituenten, sowie

die Versuchsbedingungen von EiniluB sind. Bestatigt wurde

von neuem, daB ein negativer Substituent die Anziehungskraft
des benachbarten Stickstofl'atoms herabsetzt, das an diesem

haftende Radikal daher ceteris paribus leichter abgespaltet
wird. In 4-Stellung üben dagegen die gleichen negativen
Elemente und Gruppen keine merkliche Wirkung auf die

Haftfestigkeit von N-Substituenten aus, was ihrer symmetri-
schen Lage zu den beiden Stickstoffatomen entspricht. Aller-

dings besteht der Unterschied, daB bei der Spaltung der

Salze A und B ungefahr gleiche Mengen der isomeren Di-

metbyl pyrazole gewonnen wurden:

n––rCH,

M
;––~CH, \<~ ––~CH,

A.
C113

J N.CH, B.
I~

CHa
J

!~N.C,H, cil, ~~N.CH,
N.CH,

r–

N.C,H,N.Cff,

~JN.CH,

19 N.C,H,

wahrend die 4-Chlorderivate dieser Salze, wie oben erwahnt,
im wesentlichen nur Jodbenzyl abspalteten, ohne daB gleich-

zeitig in einem nennenswerten Teil des Materials eine Wan-

derung von Methyl stattfand. Es iat jedoch fraglich, ob man

hierin einen EinfluB des Chlors erblicken soll; ungleiche Ver-

sucbsbedingungen und verschieden leichte Spaltbarkeit der
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einzeinon Verbindungen kënnten sehr wohl hierbei eine Rolle

gespielt haben. Dies sieht man auch bei dem abweichenden
Verhalten der Verbindung

j––CH,
J

Ct~jN.C,H,
]~i.CH,

die wegen lockerer Bindung der am Stickstoff haftenden
Radikale bei hoherer Temperatur zum Teil beide verliert.

Zum SchluB haben wir noch die

Allylderivate des 3(5)-Metbyl-pyrazoIs

untersucht. Bei frûheren Versuchen war man durch Allylie-
rung des genannten Pyrazols nur zu einem Allyl-methyl-
pyrazol gelangt, das bei 174–175" siedete und ein Pikrat
vom Schmp. 106-1080 lieferte. Den damaligen Anscbaunngen
entsprechend batte man dieSubstanz al~ l-Allyl-3-methyl-
pyrazol aufgefaBt. Nach der Entdeckung der isomeren 1,3-
und 1,5.Dialkyl-pyrazole war es jedoch wahracbeinlich, daB
auch die Allyl-methyl-pyrazole keine Ausnahme von der Regel
bilden wilrden.

Um die erwarteten Isomeren sofort in einheitlichem Zu-
stand zu erhalten, schlug man den Weg ein, der in analogen
Fallen zum Ziel gefdhrt batte, d. h. man stellte zunachst die

entsprechenden AHyl-methyl-pyrazol-carbonaauren dar
und verwandelte diese durch Abspaltung von Kohlendioxyd in
die gesuchten Basen.

Aus dem 3(5)-MethyI-pyrazol-5(3)-carbonsa.uree8terentstand
bei der Einwirkung von Allylbromid nnd Natriummethylat ein

Estergemisch, das sich in einen bei 122 – unter 11 mm
Druck und einen bei 164" unter 12 mm Druck
aiedeuden Anteil zerlegen lieB. Die Mengen dieser beiden
Produkte verhielten sich etwa wie 1:2. Ihren Siedepunkten
nach war die erste Verbindung aïs der l-AllyI-3-methyl-

pyrazol-5-carbons!t.ureathylester (XXVI), die zweite aïs
der l-AlIyI.5-mothyI-pyrazol.3.carbon8aureatbyle8ter

') Auwers und Daniel, dies. Journ. [2] 110.237,250(1925).
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(XXVII) anzusehon.~) Auch die anderen physikalischen Kon-

stanten bestatigten dies (vgl. Tabelle weiter unten).

XXVI.
fi––f)CH.

XXVII.
,––CH,

CgII°OgC~~N
1.'

XXVII. CgH6CJI.O,d~~N C,H.O,d~jN. C, H,
N.C,H, N

Sdp.122" Sdp. 164"
SSure:123.&" SXure:78–80"

(Monohydrat)

Aua dem niedrigsiedenden Ester erhielt man durch Ver-

seifung eine Saure, die scharf bei 123,5° schmolz. Der andere

Ester lieferte eine Saure, die sich aua Wasser mit 1 Mol.

Krystallwasser abschied und in diesem Zustand bei 78–80"

schmolz. Da die Daratellung der wasserfreien Saure Schwierig-
keiten bot, wurde darauf verzichtet.

Durch Erhitzen der Sauren entstanden 2 ôlige Allyl-

methyl-pyrazole, die verschieden voneinander waren, wie

folgende Daten beweisen:

n––rpH, =====CBf,
XXVIII.

'~N

a
XXIX.

~~N.C,H.N ,/N.CaH6
~C.H, N

Sdp 171' Sdp.: 181–182°
Pikrat: 78° Pikrat: 118–1)4''

Nachdem man auf diese Weise die beiden isomeren Basen

kennen gelernt hatte, gelang der frtlher vergeblich versuchte

Nachweia, daB aie auch bei der Allylierung des 3(5)-Me-

thyl-pyrazols in alkalischer Losung nebeneinander entstehen.

Die Trennung wurde mit Hilfe der Pikrate durchgeführt, Ton

donen das niedriger acbmeizende in Methylalkohol leichter

ISalicIi ist aïs das hochschmeizende. Die früher beschriebene

Base und ihr Pikrat sind Mischprodukte gewesen.
Auffallenderweise gelang es nicht, die pbysikatiachen Eon-

stanten der beiden Allyl-methyl-pyrazole einwandfrei fest-

zustellen, denn Dichte und Brecbungaindices der verschiedenen

Praparate, auch wenn sie über die Pikrate gereinigt worden

waren, wichea zum Teil recht erheblich voneinander ab. Die

Ursache konnte nicht ergrundet werden. Da es fraglich ist,
welche Werte den Vorzug verdienen, sehen wir vorlaung von

der Wiedergabe der Daten ab.

') Vgt.Ber. &9,1283(1926).
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Du die Benzyl-dimetbyl-pyrazolium-saize bei der Spaltung
ein intoresaantcs Verhalten gezeigt battent, sollten âbniiche
Versuche mit den entsprechenden Allylverbinduingen angestellt
werden. Von den zu diesem Zweck notigen Salzen konnte

jedoch bis jetzt nur das Anlagerungsprodukt von Jodmethyl 1
aa das 1-Allyl-3-methyl-pyrazol gewonnen werden. Die

Spaltung fUhrte zu folgendem Ergebnis:

(–)~II. ~– :xx.
)––CH,

J –~
–=-CH,

k~ ~N.CH, -~N.C~
N.C.H. N.C,H. N

Sehmp.:79-800

Da daa analog gebaute Benzyl-dimethyl.pyrazo)ium8a]z bei
der Spaltung sein Benzyl restlos verliert, scheint Allyl in
diesen Verbindungen ein wenig fester an Stickstoff gebunden
zu sein aïs Benzyl. Fruhere Versuche~) mit entaprechenden
Indazolderivaten hatten keinen Unterschied in der Haftfestig-
~eit beider Radikalo ergoben; v. Braun~) stellte umgekehrt
eine etwas starkere Haftung des Benzyls fest.

Bemerkenswerter ala diese kleinen, vielleicht durch die

ungleichen Versuchsbedingangen veranlaBten Unterschiede er-
scheint folgendes: Das benzylierte quartâre Salz zerfâllt
nach dem Schema:

r-r' jj
-<-

~N.CH,

J

~.JN.CH,'
"N- N. 0, CHs N

CHa
N.CH, î~c,n, y

in einem Teil der Molekule wandert also Methyl von dem
einen Stickstoff an den anderen. Bei der Zeraetzung des

allylierten Salzes wurde bei den bisherigen Versuchen nichts

Derartiges beobachtet, obwohl ein Grund fUr das Ausbleiben
der Wanderung nicht erkennbar ist.

Die wesentlichen Ergebnisse der

spektrochemischen Untersuchung
der neuen Pyrazolderivate sind der folgenden Tabelle zu ent-
nehmen.

') Ber. &9,1290(1926).
Auwers und Pfuhl, Ber. 58, 1362ag.(1925).
") Ber.5a, 2166(1928).
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Formel t Sdp. d~ n~ E~
E~,j dud .-1. merkungen

1 L~r t4,8<'t85"1,166t,497-0,65-0,57-15°/16°/.Mittctwerte

N
3

C~T-nCH.i!
) j

a
t5,l"[78"t,l&31,492-0,4C-0,48-14°/13% “

N.CH,

n~T~tr t4,2~88" 1,178 1,560-0,45-0,46-3"4%
~H., 114,2028801,1'781,560

-0,45-0,46-
30/"1-

4%

N

4
CI

(TIL
0

t4,2'"281"l,1561,556-0,10-0,11- 1" –

N.C,H,

Ct.–)CH, 700
5 Lr

0

~,7< 1,2242 1,505

+0,12~+0,12+tO'+ll"MittelwerteN/~CO-CH,

Bru–nCH. ??<' 1,4901,519 1 1 0 16 14,7"j~ 1,4901,519-0,37-0,3j- 9%- 6<

N~CH,

CH,)==iCH, ma"°7
c})~~H

M.~(u}")t.l37?1,510?-0,M-0,JO" E~<'=-0,15

N

~~n~' 20,0"~1,108 1,487 0,36 0,37-11"12~°

N.CH,

9~'n~' 23,7"~1,124 1,494-0,41-0,44-11~.9

"N.CH, 23,'70(15")1,1241,494

-0,41 0,44-11%

F~~COe~aHft 1990
~~ï LT.tTT 15,4' 1,046 1,489+0,34+0,36+13"+17~ Mttteiwerte

~M-B"t

n–nCO..C.H. 164"

Cutnj~
~,5"(tt")t,0771,502+0,13+0,13+ 7"+10°/.

'N.C,H,
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ïi~ T~~f~l~~t* m!t /)nT~ on tt~mf M+oltet~~ Vûif~~Pûït
Ein Vergleich mit dem anandererSteUe~veroa'entlichten

Material zeigt, daB der Eintritt eines Chloratoms in 4-Stellung

keinen siohtiichen EinfluB auf das optische Verhalten dieser

Kërper hat, denn die EJS-Werte bleiben nahezu unverandert.

Ebenao eracheint das Vorhaltnis der Konstanten von 1,3- und

1,5.Derivaten ungestërt, denn die Verbindungen, in denen sich

zwei Alkyle Benzyl werde wiederum den Alkylen zuge-
rechnet in 1,5-Stellung befinden, habenregelma6igh8heren

Siedepunkt, grSBere Dichte und starkeres Brechnngavermôgen
aïs die isomoren 1,3-Derivate. Besonders sei noch einmal

darauf aufmerksam gemacht, daB dies auch fUr die Dialkyl-

pyrazol-carbonsaureoater (Nr. 10 u. 11) gilt, die Nachbarschaft

zweier Atkylo also wirkucgsvoUer ist aïs die von Alkyl und

Carboxalkyl. Die Unterschiede in den Konstanten der beiden

Ester sind, ebenso wie bei den früher untersuchten Vertretern

dieser Kôrpergruppe so an~gepragt, daB ans ihnen in vôllig

eindeutiger Weise die Struktur der einzelnen Verbindungen zu

entnehmen ist.

Endlich sei noch auf den starken EinnuB hingewiesen,
den die Stellung des Chlors auf den Siedepunkt dieaer

Pyrazole ausüben kann. Die Siedepunkte isomerer 1,3. und

1,5-Dialkyl-pyrazole liegen verhâltnismâBig nahe beieinander

Tritt in daa Molekül ein Chloratom ein, so macht es einen

groBen Unterschied, ob dabei die Atomgruppierung

C-C=N- oder C==.C–N–

Ct Ci R

entateht, denn im ersten Fall liegt der Siedepunkt des Sub-

atitutionsproduktea, wie auch ans dem früher gesammelten

Material hervorgeht, im Mittel um etwa 40–50° hoher.

Expcrîmentelier Teil

1. Derivate des 3(5)-Chlor-pyrazols

Aïs Ausgangsmaterial diente das 3,4-Dimethyl-pyr-

azolon-(5), das nach der Vorschrift v. Rothenburgs2) aus

') Auwers u. Ernat, Z.f. phya.Chem.122,218(1926).

') Dies.Journ. [2]&3,40 (1895).
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JournBtf.prakt.ChemtefSJBd.ttO. 6

Mothylacetessigester und der berechneten Menge 90 prozent.

Hydrazin gowonnen wurde. Lie6 man zu dem in Wasser ver-

teilten Ester das Hydrazin unter Kuhlung zutropfen, so be-

gann sofort die Ausscheidung des Pyrazolons. Zur Beendigung
der Reaktion erwarmte man kurz auf dem Wasserbad und

krystallisierte dann das Produkt mehrfach aus Methylalkohol
um. Nach v. Rothenburg soll sein Schmp. bei 249°, nach

Bouveault und Bongert1) bei 256" liegen. Wir fanden, daB

die Substanz bei maBig raschem Erhitzen von 255 ab hier

und da zu zerflieBenbeginnt, aber erst gegen 270" zusammen-

scbmilzt. Ein Pikrat bildet das Pyrazolon nicht.~)

3(5),4-Dimethyl-5(3).chlor-pyrazol

Zur Umwandlung in diesen Korper erhitzte man nach dem

Verfahren von Michaelis und Lachwitz8) das Pyrazolon mit

der 1 '/“ fach molekularen Menge Phosphoroxychlorid 6 Stunden

im Rohr auf 200 goB das Reaktionsgemisch in Eiswasser,
filtrierte von Verunreinigungen ab, und fâllte das Chlorpyrazol
durch Zugabe von fester Soda aus. Eine weitere geringe

Menge konnte dem Filtrat durch Âther entzogen werden. Zur

Reinigung wurde die Substanz im Vakuum destilliert, wobei

sie unter 14mm Druck bei 146° uberging. Die Ausbeute be-

trug bis zu 60"/Q der Theorie.

Eteine, flache, weiBe Nildelchen aus verdünntem Methyl-
alkohol. Schmp.: 121,5–122,5°. In den meisten organischen
Mitteln leicht l8slich; wird von verdunnter und konzentrierter

Satzsaure in der Kalte aufgenommen, von Natronlauge und

Wasser dagegen nur in der Hitze.

1)Bi. [8]27, 1103(1902).

*)NachderselbenMethodewurdegelegentlichauacf-0xymethy)en-
propionaiture&thyteBterund Hydrazin das 4-Methyl-pyrazolon-(5)
dargestellt. Ee kryatalliaiertaus Wasser in glasglanzenden,flachen
PrismenvomSchmp.226–22' in Waseerund Alkoholist es maBig
loai!eh,in Âther schwer,in Benzoluntoaiieh.

0,0967g gaben24,3ccmN bei 1'!° und 751mm.

BerechnetfUrC<H,,ON,: Gefunden:
N 28,6 28,7

8)Ber. 43, 2106(1910).
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0,1380ggabeu 0,1512AgCt.
Berechnetfür C,H,N,CI: Gefundon:

CI 27,2 27,1°/.

Das Pikrat faUt aus Alkohol aïs hellgelbes krystallines
Pulver aus und schmilzt bei 150–151°.

l,3,4-Trimethyl-5-cblor.pyrazol und 1,4,5-Trimethyl-

3-chlor-pyrazol

Zur Methylierung des Dimethyl-chlor-pyrazols erhitzte

man es mit der aqnimolekula.ren Menge Jodmethyl und

Natriummethylat in absolutem Methylalkohol unter Queck-
silberverschtuB bis zur neutralen Reaktion. Man Mbeitete in

der üblicheu Weise auf und rektifizierte zum SchluB im

Vakuum. Unter 12mm Druck siedete die eine Hauptfraktion
boi 68–80", die andere bei 108–120 auBerdem ging bei

hoherer Temperatur noch etwas unverandertes Ausgangs-
material über.

Nach mehrfach wiederholtem Rektifizieren erhielt man eine

Fraktion, die unter 13mm Druck konstant bei 68*~ûberging.
Das Pikrat schied sich aus âtherischer Losung erst beim

Kratzen mit einem Glasstab ab; aus Alkohol kam es in derben,

hellgelben Krystallen heraus, die bei 130" schmolzen.

Dièses Chlorpyrazol war das 1,3,4-Trimethylderivat.

0,0954g gaben0,0942g AgCt.
Berechnetfur CeH,N,Ci: Gefunden:

CI 24,5 24,4<

Das isomere 1,4,5-Trimethylderivat siedete schlieBlich

konstant bei 108 unter 13mmDrnck, erstarrte und lieB sich

aus Petrolather umkrystallisieren. Farblose Krystalle vom

Schmp.30–3l". Im allgemeinen leicht loalich.

0,1172g gaben0,1156g AgCI.

Berechnetfür C~H.N,Ct: Gefunden:
Cl 24,5 24,4

Das Pikrat dieser Base fâllt aua atherischer Losung so-

fort aus und krystallisiert aus Alkohol in kleinen, grünlich-

gelben Nadeln vom Schmp. 110–lll".

Um auf anderem Wege zum l,3,4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol
zu gelangen, stellte man das l,3,4-Trimethyl-pyrazolOB-(5)
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,6,V"V.

6*

dar, indem man eine waBrig-aIkoholischo Losung von Methyl-

acetessigester mit Methylhydrazinsulfat und der entsprechenden

Menge Soda 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzte. Darauf

verjagte man den Alkohol und das Wasser und destillierte den

Rückstand in Vakuum. Unter 19 mm Druck ging bei 154"°

ein Ol über, das anfangs farblos war, dann aber zu einer rot-

lich.gelben Masse erstarrte. Aus Benzol krystallisiert der

Korper in farblosen, flachen, kleinen Nadeln, die bei 133–134° °

schmeizen. Leicht loslich in Alkohol und Wasser, schwer in

Âtber, Benzol und Benzin. An der Luft zieht die Substanz

Wasser an. Wird von verdünnten Sâuren und Laugen auf-

genommen.

0,t274g gaben25,2ccmN be! 19"und 749mm.

Bereuhnetfiir CJIn,ON. Gefunden:
N 22,2 22,3

Das N-Methyl-pyrazolon bildet im Gegensatz zur Stamm-

substanz ein Pikrat, das aus waBriger Losung austâllt und

aus Alkohol umkrystallisiert werden kann. Es sieht grün-

stichig-gelb aus und schmilzt bei 148o.

Aïs dieses Pyrazolon 6 Stunden mit Phosphoroxychlorid
auf 200" erhitzt wurde, lieB sich das Reaktionsprodukt bei

der Vakuumdestillation in zwei Fraktionen zerlegon, die bei

69–72'' und 108-112 ûbergingen. Diese Siedepunkte und die

Schmelzpunkte der Pikrate bewiesen, daB bei diesem Versuch

die beiden beschriebenen Trimethyl-chlor-pyrazole neben-

einander entstanden waren.

Eine Wiederholung des Versuchs bei 145" lieferte ein

Produkt, das unter 12mm Druck fast vollstandig bei 65–66" °

destillierte und auch an seinem Pikrat aïs das 1,3,4-Tri-

methylderivat erkannt wurde. Der Rückstand im Siede-

kolben war so gering, daB er nicht untersucht werden konnte.

Anlagerung von Jodmethyl an die isomeren

Trimethyl-chlor-pyrazole

Jedes der beiden Pyrazole wurde mit der 2fach mole-

kularen Menge Jodmethyl 2 Tage im Robr auf 100~ erhitzt.

Man nahm die Reaktionsprodukte in Wasser auf, filtrierte,

dampfte zur Trockne, loste den Rückstand in Alkohol und
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f&llte das quart&re Salz durch Âther. Die Ausbeute war in

beiden F&tlenannahernd quantitativ. Beide Praparate schmolzen

fur sioh und gemischt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens

zwischen 184" und 188" unter Zersetzung, waren also iden.

tisch und stellten das l,2,3,4-TetramethyI-5-chlor-pyr-

azolium-jodid dar.

Beide Prâparate wurden analysiert.

0,1064g verbrauchten8,74ccm n/10-AgNO,.
0,llt&g “ 3,9ccmn/10-AgNO,.

BereehnetfUrC,H~N,CtJ: Gefunden:
J 44,3 44,5 44,4

Auf Zusatz von Pikrinsauro zur waBrigen Loaung der

Jodide entstand in beiden FâUen ein gelbes Pikrat vom

Schmp. 124

Zur Spaltung wurde jedes der beiden Jodidprâparate
fur sich im Vakuum über den Schmelzpunkt erhitzt. In beiden

Fallon ging die entstandene Spaltbase unter 13mm Drack im

wesentlichen bei 108° über und gab ein Pikrat vom Schmelz-

punkt 110–lll", war alao l,4,5-Trimethyl.3-chlor-pyr-
azol. Auch durch Mischschmelzpunkte wurde die Identitât

festgestellt. Anzeichen für die Entstehung der isomeren Base

wurden nicht beobachtet.

1,3,4-Trimethyl-2-benzyl-5-chlor-pyrazolium-jodid

3,5g des Pyrazols wurden mit der a.quimolekularen Menge

Benzyljodid (5,2 g) 2 Tage im Rohr auf 100° erhitzt, worauf

man das quartâre Salz in bekannter Weise reinigte. Das

Rohprodukt schmolz bei 16l", einmaliges Losen in absolutem

Alkohol und FâMen mit absolutem Âther erhohte den Schmelz-

punkt auf 165", wo er konstant blieb.

0,1390g verbrauchten8,82cemn/tO-AgNO,.
Berechnetf!ir C~H~N~CiJ: Gefnnden:

J 35,0 84,9°/,

Zur Spaltung erhitzte man das Salz nntergewohniichem

Druck, nabm das durch ausgeschiedenea Jod braun gefa.rbte

Zersetzungsprodukt in Âther auf, entfarbte mit schwefliger
Saure, trocknete, verjagte den Âther und rektifizierte im

Vakuum. Ein Teil ging unter 13 mmbei 69–71" ûber und



Isomerieverhâltnisse in der Pyrazolreihe 85

lieferte ein Pikrat vom Schmp. 130' war demnach 1,3.4-Tri-

methyl-5-chlor-pyrazol. Der Rest siodete erst zwischen

130" und 150"; das zugehorigo Pikrat schmolz bei 146–149" °

und erniedrigte den Schmelzpunkt des Pikrats vom 3(5),4-

Dimothyl-5(3)-chlor-pyrazol, der bei 150–151" °
liegt,

nicht. Die hoher siedende Fraktion bestand also im wesent-

lichen ans dieser Base.

2. Derivate des 4-Chlor-pyrazols

3,5-DimethyI-4-chlor-pyrazol

Zu einer stark geküblten Losung von 3,5-Dimethyl-pyrazol

(1 Molg.) in absolutem Âther lieB man gleichfalls gut gekuhites

Sulfurylchlorid (P/~MoIg.) tl'opfen und sorgte dafür, daB die

Temperatur nicht über 0° stieg. Es schied sich sofort das

saizsaure Salz des 4-Chlorderivats aus, das in feuchtem Zu-

stand an der Luft unbestandig ist, im ExBiccator aber sich

hait. Es schmilzt bei 160–164°. Die durch Natronlauge in

Freiheit gesetzte Base wurde aus Wasser umkrystallisiert.

Derbe, glasglanzende Prismen vom Schmp. 117,5–118,5°.

Sdp.: 220-222°. In den meisten organischen Mitteln leicht

loslicb, in kaltem Wasser sehr wenig.

0,1694g gaben 0,1849g AgCt.

Berechnetfür C6H,N,Ch Gefnnden:
Cl 27,2 27,0°/.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in kleinen, gelben

Nadeln und schmilzt bei 192°.

1,3,5-Trimethyl-4-chlor-pyrazol 1

Zur Methylierung wurde das beschriebene Pyrazol 6 Stdn.

in verdünnter Natronlauge mit der doppelten Menge Dimethyl-

sulfat auf dem Wasserbad erhitzt. Das abgeschiedene 01 wurde

in Âther aufgenommen, durch Schütteln mit Laugen gereinigt,

über Natriumsnit'at getrocknet und nach dem Verjagen des

Âthers im Vakuum destilliert. Unter 15 mm Druck ging die

gesamte Menge bei 85° aïs farbloses Ol über.

0,1490g gabcn 0,14'!2g AgCL

Berecbnetfür C.H.N.~C1: Gefunden:
Cl 24,5 24,4
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Daa Pikrat scheidet sich aus Alkohol in g~anzenden,
gelben Nadeln aus und schmilzt bei 146–147°.

l,2,3,5-Tetramethyl-4-chlor-pyrazolium-jodid

1g Trimethyl.chlor-pyrazol wurde mit der doppelten Mengo
Jodmethyl einen Tag im Rohr auf 100° erhitzt. Das in üb-
licher Weise gereinigte quartare Salz schmolz bei 196°.

0,1060gverbrauchton 3,7ccmn/10-AgNO,
Berechnetfitr C~H~N~OJ: Gefunden:

J 44,3 44,3

Das zugehorige Pikrat krystallisiert ausWasser in kurzen,
gelben Nadeln vom Schmp. 127,5–128'

Bei der Spaltung des Salzes wurde das ursprüngliche,
dreifach methylierte Chlorpyrazol zurückgewonnen, denn das
Pikrat der Spaltbase schmolz fUr sich und gemischt mit dem
Pikrat vom Schmp. 146 bei derselben Temperatur.

3(5).Methyl.4-chlor.pyrazol

Wurde durch Chlorierung von 3(5)-Methyl-pyrazol in ana-

loger Weise wie das Dimethylderivat dargestellt. Aïs das ge-
reinigte Reaktionsprodukt im Vakuam destilliert wurde, ging
es unter 12 mmDruck bei 116–118° aïs dicknussigea 01 über,
das rasch zu einer festen Masse erstarrte, die bei 62schmolz.

Umkrystallisieren aus Wasser erhobte den Schmelzpunkt auf
65–66°. Leicht loaiich in organischen Mitteln, schwerer in
Wasser. Von Sauren wird es leicht aufgenommen.

0,1081g gabeu0,1330g AgCt.

BereehnetfUrCJI.N,Ct: Gefunden:
C( 30,4 30,&

Das Pikrat scheidet sich aus âtherischer Losung in

kleinen, grunlichgelben BIattchen aus und schmilzt bei 151,5°
bis 152,5°.

1,3. und l,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazol

Das Gemisch der Isomeren wurde zuerst durch Methy-
lierung der Stammsubstanz mit Jodmethyl in Gegenwart von
Alkali nach bekannten Mustern dargestellt. Bei der Destil-
lation des Rohproduktes ging die Hauptmenge unter 10 mm
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Druck von 69-850 ûber; dann folgte über 150" unverandertes

Ausgangsmaterial.
Zur Trennung der Isomeren leitet man in ihre absolut-

atherische L()sung trocknen Chlorwasserstoff ein. Gewôhniich

acheidet sich das bei 145" schc~zende salzsaure Salz des

1,3-Dimethylderivates sofort aus; anderenfalls genügt hierzu

kurzes Reiben mit einem Glasstab. Nach 5 Minuten unterbncht

man den Gasstrom, filtriert den Niederschlag ab und wâacht

mit absolutem Âther nach. In die Mutterlauge leitet man

erneut 5 Minuten lang Salzaauregaa ein, filtriert wieder usw.

Dies wiederholt man so lange, bis nicbts mehr ausge&llt wird.

Die letzten Niederachiage bestehen in der Regel aus ziemlich

reinem Salz des l,5-Dimothylderivate3, das bei 61 schmilzt

und sich leicht zersetzt. Um auch die Zwischenfallungen zu

verwerten, zersetzt man sie durch Natronlauge und fâllt wieder

fraktioniert mit Chlorwasserstoff aus. So gelingt es, bis auf

einen kleinen Rest, die beiden Basen voneinander zu scheiden.

Das reine l,8-Dimethyl-4-chlor-pyrazol ist ein farb-

losea 01, das unter gowohniichem Druck bei 177–178", unter

10 mmbei 68,5 siedet.

0,1150g gaben 0,1262g AgC).
BerechnetfUrC.H~N.Ct: Gefunden:

Ct 27,2 27,2<

Das Pikrat ist goldgelb, lost sich leicht in Âther und

schmilzt bei 105°.

Das l,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazol ist gleichfalls ein

farbloses 01 und siedet bei 184–186

0,1235g gaben0,1360g AgCL
BerechnetfUrC,H,N,Ct: Gefunden:

Ct 27,2 27,2

Das Pikrat ist schwach gelb gefârbt, in Âther schwer

loslich und schmilzt bei 116–117

Auch die salzsauren Salze der beiden Basen wurden

analysiert.

1. 0,1000g (Schmp.145°)verbrauchten5,95ccmn/10-AgNO3.
IL 0,1000g(8chmp.61") “ 5,95ccmn/10-AgNO3.

Berechnetfür Gefunden:

C,H,N,Ct.HCt: I. II.

Cl 21,2 21,1 21,1"/“
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Ein ahniiches Gemisch der isomeren Dimethyl-chlor-pyr-
azole erhieit man, aïs man das Natriumsalz des Oxymetliylen-
acetons mit Methylhydrazinsulfat kondensierte und das ent-

standene Produkt mit Sulfurylchlorid chlorierte.

Zur Darstellung vonVergleichspraparaten der reinen Basen

ging man von einheitlichem 1,3- und 1,5-Dimethyl.pyrazol~
aus. Daa 1,3-Derivat lieferte bei der Chlorierung mit Sulfu-

rylchlorid eine Base vom Sdp. 175", deren Chlorhydrat bei

140–145", und deren Pikrat bei 105°schmolz. Aus dem Iso-

meren erhielt man ein bei 178–179° siedendes Chlorderivat

mit einem salzsauren Salz vom Schmp.62" und einem Pikrat

vom Schmp. 117,5°. Die Struktur der Methylierungsprodukte
des 3(5)-Mothyl-4-cbIor-pyrazo!swar damit bewiesen.

Anlagerung von Jodmethyl an die isomeren Dimethyl-

chlor-pyrazole.

Die beiden Basen wurden mit der 2fach molekularen

Menge Jodmethyt 6 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. In

beiden Fallen entstand ein quartares Jodid, das bei 219-221 °

unter Zersetzung schmolz. Der Mischschmelzpunkt war der

gleiche. Beide Praparate wurden analysiert.
I. 0,H80g verbranchten4,22ccmD/lO-AgNOg-
Il. 0,1010g 3,7ccmn/tO-AgNO,.

Berechnetfür Gefunden:

C,H,.N,CtJ: I. 11.
J 46,6 46,6 46,5

Auf Zusatz von Pikrinsaure zur alkoholischen Losung der

beiden Praparate fiel in beiden Füllen ein Pikrat aus, das
scharf bei 129,5–130,5" schmolz.

Bei den ersten Spaltungsversuchen, die mit verhaltnis-

maBig kleinen Mengen der beiden Jodidpraparate angestellt
wurden, konnte nur das hellgelbe, schwer losliche Pikrat von

Schmp. 117,5° sofort in reinem Zustand gefaBt werden. Aus
den Mutterlaugen schied sich zwar nach genügendem Einengen
ein goldgelbes Pikrat aus, doch lag sein Schmelzpunkt in einem
Fall bei 95°, im anderen bei 84–90", wâbrend die reine Sub-
stanz bei 105" schmilzt.

') Auwers u. Hollmann, Ber. M, 601(1926).
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Man wiederholte daher don Spaltungsversuch mit 3 g

quartarem Salz und benutzte zur Trennung diesmal die Chlor-

hydrate. Die drei aufeinander folgenden Fallungen schmolzen

bei 138–14:}" (statt 145"), bei 80–90° (Mischfraktion) und

bei 62° (61"). A.us der Gesamtheit derVersuche ergibt sich

unzweifelbaft, daB bei der Spaltung sowohl das 1,3- wie das

l,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazoI entstanden war.

Anlagerung von Benzyljodid an die isomeren

Dimethy!-ch!or-pyrazo!c c

Âquimolekulare Mengender Komponenten wurden einen Tag
im Rohr auf 100" erhitzt. Das 1, 3-Dimethylderivat lieferte

ein quartares Jodid vom Schmp. 1590; aus dem 1,5.Derivat
entstand ein Isomeres vom Schmp. 129–130".

I. 0,tl36g(169')verbrauchten 3,28ccmn/10-AgNO,.
It. 0,0961g (139-180")verbrauchten2,80ccmn/10-AgNO,.

Berechnetf!tr Gefunden:

C,,H,~CtJ: I. II.
J 86,4 86,6 87,0

Bei der Spaltung des Jodids (159") erhielt man ein

Produkt, dessen Pikrat bei 100-102 sinterte und von 102o

bis 105" schmolz. Eine Mischung dieser Substanz mit dem

reinen Pikrat (105") des l,3-Dimetbyl-4.cMor-pyrazols schmolz

bei 101–103", wahrend ein Gemisch mit dem Pikrat (117,5")
des 1,5-Dimethyldenvateabereitszwischen 90" und 95" nussig
wurde. Aus diesen Daten ist zu entnehmen, daB die Spaltbase
zum groBten Teil aus 1,3-Dimethylderivat bestand.

Bestatigt wurde dies durch einen zweiten Spaltungsversuch,
bei dem das Reaktionsgemisch mit Hilfe von ChIorwasserstoS'

in seine Bestandteile zerlegt wurde. Von den 3 Fallungen
schmolz die erste bei 143–145", die zweite bei 145–146";
die dritte, deren Menge nur gering war, sinterte bei 60" und

schmolz von 78–90". Die beiden ersten Niederschiâge waren

also reines Salz der 1,3-Verbindung, wahrend dem letzten etwas

von dem isomeren Salz beigemengt war.

Das Spaltprodukt des Jodids (129–130") lieferte ein

Pikrat, das bei 102–104" sinterte und von 110–114" schmolz.

DerMischschmeIzpunkt mit Pikrat (105") lag bei 89–95", mit

Pikrat (117,5") bei 94–1H". Die Zablen deuten darauf hin,
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daB sich uberwiogend das l,5-DimethyI-4-chIor-pyrazol gebildet
hatte.

Auch in diesem Fall wurde ein Kontrollverauch angestellt
und nach der anderen Methode aufgearbeitet. A!s Haupt-
produkt entstand ein Chlorhydrat, daa so leicht zersetzlich war,
daB sein Schmelzpunkt nicht mit Sicherheit bestimmt werden
konnte. Durch leichte Zersetziichkeit ist aber, im Gegensatz
zu dem bostandigen Salz der 1,3-Dimethylverbindung, das Salz

des 1,5-Isomeren ausgezeichnet. Es lag somit offenbar in der

Hauptsache dieses vor.

1-Benzyl-3-methyl- und 1-Benzyl-5-methyl-

4-chlor-pyrazol

13 g 3-(5)-Methyt-4.chlor-pyrazo!, 20 g Benzylchlorid und

2,4 g Natrium in absolutem Methylalkohol wurden 2 Stunden

gekocht. Nach der üblichen Aufarbeitung destillierte man das

Reaktionsprodukt im Vakuum, wobei unter 12 mm Druck fol-

gende Fraktionen aufgefangen wurden:

60–t89",oe 140–158", t59–160'

Da es sich zeigte, daB die Fraktionen zum Teil noch Aus-

gangamaterial enthielten, erwarmte man alle mit Essigsaure-
anhydrid, nahm das gesamte Reaktionagemisch in Âther auf
und schuttelte die Losung mit Saizsâure 1 aus. Das Acetyl.
derivat der sekundâren Base und der alis Nebenprodukt ent.
standene Benzylmethylather blieben im Âther, die tertiâren
Basen gingen in die Saizsaure. Das aus der sauren Losung
durch Lauge in Freiheit gesetzte Basengemisch ging nach dem
Trocknen in Âther nunmehr unter 12 mm Druck bei 159°
bis 164" über.

Versuche, die isomeren Basen mit Hilfe ihrer salzsauren
Salze zu trennen, miBlangen und brauchen daher nicht be-

aprochen zu werden. Auch die Pikrate erwiesen sich nicht
für diesen Zweck geeignet, da sie sich in ihren LosUchkeits-
verha.ltnissen zu sehr âhnelten.

Zur Reindarstellung der Verbindungen muBte daher der

umgekehrte Weg beschritten werden, d.h. man muBte reines

I-Benzyl-3-methyl- und l-Benzyl-5-metbyI-pyrazol chlorieren,
was wiederum mit Sulfurylchlorid in der Kalte geschah.
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Die erste der beiden Basen lieferte dabei ein Chlor-

hydrat vom Schmp. 110–112", aus dem das freie 1-Benzyl-

3-methyl-4-chlor-pyrazol aïs farbloses 01 vom Sdp. 281
°

gewonnen wurde.

0,1048g gabon0,0718g AgCt.

BcrochnotfUrC~HuN~Ct: Gefunden:
Cl 17,2 16,9

Das Pikrat bildet hellgolbe, kleine Nâdelchen vomSchmelz-

punkt 94–96".

Das Chlorhydrat der isomeren Base schmilzt bei 115"

bis 117"; das freie l-Beuzyl-5-methyl-4-chlor-pyrazol
ist gleichfalls ein farbloses 01 und siedet bei 288°.

0,1120ggaben0,0790gAgCI.

Berechnetfür C~H~N~C): Gefunden:
Ct 17,2 17,5

Das Pikrat sieht goldgelb aus und schmilzt bei 101°

bis 102".

Beide Pikrate sind in Alkohol und Âther leicht loslich.

Gemische aus ungefâhr gleichen Teilen schmelzen bei 85–90".

N-AcetyI.3(5)-methyl-4-chlor-pyrazol 1

Über die verschiedenen Darstellungsarten dieses Korpers
ist bereits im allgemeinen Teil das Notige gesagt worden.

Wurde die Substanz direkt durch Erhitzen von 3(5)-Methyl-

4-chlor-pyrazol mit überschüssigemAcetylchlorid im Rohr oder

unter RucknuB hergestellt, so erhielt man aie gemischt mit

dem salzsauren Salz des Ausgangsmateriala, das beim Verreiben

mit Âther ungeloat zuruckblieb. Alle Prâparate waren zunachst

o!ig und siedeten unter Drucken zwischen 9 mm und 11 mm

innerhalb der Grenzen von 76–8l". Der Schmelzpunkt der

erstarrten Produkte wurde bei 32 und 34 gefunden; die

Prâparate der Chlorhydrate schmolzen bei ahniich niedrigen

Temperaturen, offenbar infolge eintretender Zersetzung.
Ein Ptaparat der Base vom Sdp.9 77,5" wurde analysiert.

0,1166g gaben 0,1044g AgCI.

Berechnetfür C,,H,ON,Ct: Geftinden:
Cl 22,4 22,3
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N-Benzoyl-H(5)-methyl-4-chlor-pyrazol

B g Methyl-cMor-pyra.xolund 3,6 g Benzoylchlorid wurden

bis zum Aufhoren der Saizsaureentwicklung im Olbad über

200° erhitzt. Bei der Destillation des zuvor in Âther ge-
trockneten Reaktionsproduktes fing man eine Fraktion von

248" bis 252o, eine zweite von 260° bis 280" auf. Die erste

erwies sich als Benzoesauro; die zweite war das gewunachte

Benzoyidorivat, das aich aus Petroiather oder verdünntem

Methylalkohol umkrystallisieren lie6.

Der Korper schmilzt bei 48–49 °, ist in allen organischen
Mitteln leicht loslich und wird sehr leicht verseift. Beispiels-
weise wird regelmaBigmehr oder weniger Benzoesaure gebildet,
wenn man ihn ohne besondere VorsichtsmaBregeIn destilliert.

Ebenso wird er rasch verseift, wenn man ibn in gewôhniichem,
d. h. nicht eigens getrocknetem Benzol kocht.

0,0694g gaben 0,0450g AgCi.

Berechnetf!lrCttH,,ON,Ct: Gefunden:
CI 16,1 16,0%

Bei der Darstellnng des Benzoylderivates in Pyridin
erhielt man gteichfatls Benzoesaure aïs Nebenprodukt. Dagegen

gewann man die Benzoylverbindung ohne diese Verunreinignng,
wenn man das Silbersalz des Methyl-chlor-pyrazols in absolutem

Âther unter sorgfâltigem AusschloB von Feuchtigkeit mit

Benzoylchlorid umsetzte.

N.[o.Nitrobenzoyl]-3(5)-methyl-4.chlor.pyrazol

3 g des Pyrazols wurdon mit 4 g 0-NitrobenzoylcMorid
auf 150–200" erhitzt, bis kein Chlorwasserstoff mehrentwich.

Das braungefarbteRohprodukt schmolz bei 168–178 Nach

einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohollag der Schmelz-

punkt bei 180–187 Um den Korper vollig farblos zu er-

halten, krystallisierte man ihn nochmals unter Zusatz von Tier-

kohle um. Nunmehr schmolz die Substanz konstant bei 187"

bis 188°. Aus der Mutterlauge wurden weitere Mengen des-

selben Korpers gewonnen.
Leicht loslich in Alkohol, Âther und Chloroform, fast un-

loslich in Benzin.



Isomerieverhâltnisse in der Pyrazolreihe 93

0,1040g gabon0,05~6g AgCl.

Bercchnetfür CnH,0,N,Ci: Gefunden:
CI 13,4 13,

Ats man das Silbersalz des Pyrazols mit o-Nitrobenzoyl-
chlorid in Âther umsetzte und das Filtrat vom Chlorsilber

eindampfte, zeigte der Rückstand den niedrigen Schmp. 110°

bis 130", jedoch genügte einmaliges Umkrystallisieren aus

Alkohol, um ihn auf 185–187" zu bringen. Die Mutterlauge
hinterlieB einen Rückstand, der bei 115-1250 schmolz, doch

war die Menge so gering, daB keine weitere Untersuchung

mogHch war.

Bei der Darstellung in Pyridin achmolz das Rohprodukt
bei 155–175", jedoch stieg auch hier der Schmelzpunkt sofort

auf 187-188".

3. Derivate des 4-Brom- und des 4-Nitro-3(5)-methyl-

pyrazols

1,3- und l,5-Dimothyl-4-brom-pyrazol

3(5)-Methyl-4-brom-pyrazoll) vom Scbmp. 76–77" wurde

in bekannter Weise mit Natriummethylat und der l~fach
molekularon Menge Jodmethyl in methylalkoholischer Losûng

methyliert. Bei der Destillation des Reaktionsgemisches wurden

unter 11 mm Druck, abgesehen von einem Vorlauf, folgende
Fraktionen aufgefangen:

I. 84–90", IL 90–110", 111.US".°.

Die letzte bestand aus unverbrauchtem Ausgangsmaterial;
auch II enthielt davon und wurde daher zur Reinigung mit

Natronlauge durchgeschüttelt. Im ganzen erhielt man aus

11,5g Methyl-brom-pyrazol 9 g Basengemisch.
Die Trennung gelang in diesem Falle leicht über die

Pikrate, da diese in Âther sehr ungleich loslich sind. Aus

verdünnter Lôsung fiel sofort ein hellgelbes Pikrat aus, das

durch Auskochen mit Âther leicht auf den konstanten Schmelz-

punkt 122–123" gebracht werden konnte, also das Salz des

1,5.Dimethylderivatea war.~) Dunstete man das Filtrat

') Auwers u. Kohlhaas, Ann.Chem.437, 48,Anm.(1924).
') Auwers u. Hollmann, Ber. 69, 606 f. (1926).
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ein und spritzto den Ruckstand wiederholt aus alkoholischer

Lôsung mit Wasser aus, so erhielt man ein konstant bei 116"°

schmetzendes Pikrat, d.h. das Salz des 1,3.Dimethylderi-

vates.') Aus Fraktion 1 wurde überwiegend das niedriger,
aus Fraktion II überwiegend das Mher schmelzende Pikrat

gewonnen.
Die aus den Pikraten durch Ammoniak in Freiheit ge-

setzten Dimethyl-brom-pyrazole entsprachen in ihren Eigen-
schaften don frilheren Beobachtungen.~) FUr das 1,3-Dimethyl-
derivat wurde Sdp.~ 76–77~ für das Isomere Sdp.~ 85° und

Schmp. 38" gefunden.

1,3- und 1,5.Dimethyl-4-nitro-pyrazol

3(5)-Methyt.4.nitro-pyrazoI, das nach den Angaben von

K.Norr~ dargestellt worden war und den angegebenen Schmelz-

punkt 134° besaB, wurde in der üblichen Weise mit Jodmethyl
in Gegenwart von Alkali methyliert. Das Basengemisch ging
unter 10 mm Druck in der Hauptsache bei 136", ein kleiner

Teil bei 137–138<'uber. Zur Trennung benutzte manMethyl-
alkohol, in dem die Isomeren ungleich Ioslich sind. Nach

mehrfachem Umkrystallisieren erhielt man die schwerer los-

liche Verbindungrein; sie schmolz konstant bei 112"undgab
keine Depression mit einem Praparat vom gleichen Schmelz-

punkt, das zum Vergleich durch Nitrieren von 1,5.Dimethyl-
pyrazol gewonnen worden war.

0,0721g gaben 19,0ccm N bei 16 und T46mm.

BerechnetfUrC,iH,0,N9: Gefunden:
N 29,8 30,0

Das leichter lësliche 1,3-Dimethyl-4-nitro-pyrazol
konnte aus dem oben erwâhnten Gemisch nicht ganz rein er-

halten werden. Auch ein Vergleichspraparat aus 1,3-Dimetby!-

pyrazol enthielt anscheinend eine Verunreinigung, denn es

begann bei 65 zu erweichen und war erst bei 72geschmoizen.
Auf Versuche zur volligen Reinigung wurde verzichtet, da die

Anwesenheit dieser Verbindung in dem Methylierungsprodukt

') Auwers u. Hollmann, Ber. 69, 606f.(1926).
') Ann.Chem.279, 228(1894).
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des Methyl-nitropyrazols auch mit Hilfe dieser nicht ganz
reinen Proben nachgewiesen werden konnte.

0,0908g gabon24,0ccmN bei 16° und 745,5mm.

BoMchnctfür CJI,0,N,: Gefunden:
N 29,8 30,1°/.

l,2,3-Trimethyl-4-nitro-pyrazolium-jodid

Ein Gemisch der beiden Dimethyl-nitropyrazole wurde
mit uberschussigem Jodmethyl einen Tag im Rohr auf 100°
erhitzt. Es entstand ein einheitliches quartares Salz, das
schwach gclb gefârbt war und je nach der Schnelligkeit des
Erhitzens zwischen 1680 und t71" schmolz. Gereinigt wurde

es durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol.

0,1050g verbriHtchten8,70ccmn/10-AgNOg.
BorechnetfUrCJI,.0,N,J: Gefunden:

J 44,8 44,7
Bei der Spaltung erhielt man ein Produkt, daa unter

12 mm Druck bei 141" siedete und zwischen 58° und 90°
achmolz. Dieser Schmelzpunkt zeigt an, daB ein Gemisch der
beiden Dimethyl-nitropyrazole zuriickgebildet worden war.

4. Allylderivate

Allylierung des 3(5).Methyl.pyrazol-5(3).carbon-

sa.urea.thylesters

35 g des genannten Estera wurden mit 35 g Allylbromid
und 6,2 g Natrium in absolutem Alkohol bis zur neutralen
Reaktion der Fluasigkeit gekocht, was Stunde dauerte. Die

Aufarbeitung lieferte 34 g Estergemiscb, das im Vakuum rekti-
fiziert wurde. Die eine Hauptfraktion destillierte unter 12 mm
Druck von 122–130° über, die andere unter 11 mm von 162°
bis 170°; zwischen 130° und 160° ging nur wenig über.

Daa erate Produkt, der l-Allyl-3-methyl-pyrazol-

5-carbonsa.ureathylester, siedete nach mehrfach wieder-
holter Rektifikation konstant bei 122 unter 11 mm Druck.
Die Menge an Reinprodukt betrug 12 g. Dieser Ester iat ein

farbloses, dunnnussiges 01.

0,1784g gaben 28,1ccmN bei 17° und 745mm.
Berechnetft!r C,.H~O,N,: Gefunden:

N 14,4 14,7
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l-Anyl-5-methyl-pyra.zoi-3-carbonsa.ure

Die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge und weitere

Verarbeitung ergaben bei dem ersten Versuch in einer Aus-
beute von 89" der Theorie eineRohsaure, die anfangs zwischen
70" und 80° schmolz. Durch haunges Umkrystallisieren aua
Benzol konnte der Schmelzpunkt bis auf 117–121" gebracht
werden, blieb aber unscharf. Das Rohprodukt eines zweiten
Versuchs schmolz bei 70–76"; einmaliges Umkrystallisieren
aus Benzol erhohte den Schmelzpunkt auf 78–80", wo er
konstant blieb. Durch Erbitzen mit entwâasertem Kupfersulfat
wurde festgestellt, daB das Praparat Wasser enthielt, und die

Analysen bestâtigten, daB ein Monohydrat der Saure vorlag.
0,1251g gaben0,2420CO, und 0,0730g H,0.
0,1352g 19,1ccmN bei 21" und 745mm.

Der Siedepunkt der hochsten Fraktion wurde unter 12 mm

Druck schlieBlich bei 164" konstant. Die Ausbeute an diesem

Produkt, dem l-AIly!-5-methyI.pyrazo!-3-carbon8âure-

athyloster, betrug 21 g. Diese Verbindung ist ein zah-

fltissiges01, das im durchfallenden Licht farblos, bei der Auf-

sicht aber schwach grtin erscheint.

0,1156g gaben t4,6ccm N boi 16"und 745,5mm.

BereehnetfUrC~H~O~Ni,: Gefunden:
N 14,4 14,3

Beide Ester werden von Claisenscher Kalilauge schon
iu der Kalte verseift.

l-Allyl-3-methyl-pyrazoI.5-carbonaaure

llg Ester wurden mit Molg. Âtzkaii in alkoholischer

Losung verseift. Die Aufarbeitung lieferte 8 g Sâure, die aus

Wasser oder verdünntem Methylalkohol umkrystanisiert werden

konnte. Kleine Nadeln vom Schmp. 123,5". Loicht loalich in

Alkohol, Âther und Eisesaig, schwer in Wasser und Benzol.

0,1231g gaben 0,2600g CO, und 0,0658g H~O.
0,0848g li!,6ccmNbeil7°und745,5mm.

Berechnet für C,Ht(,0,N,: Gefunden:
C 57,8 57,6' o
H 6,1 6,0
N 16,9 16,8
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Berechnet f(ir C~Ht.O,N~.H,0: Gefunden:
C 52,1 52,8"~
H 6,6 6,&
N 1&,2 l5J,,

Das Pikrat fâllt aus verdünnter âtherischer Losncg so-
fort aus; auch in Methylalkohol ist es schwerer loalich ala das
Isomere. Es ist heller gefarbt, krystallisiert in Nadeln und
schmilzt bei 113–H4".

Allylierung des 3(5)-Metbyl-pyrazols

Bei der in der üblichen Weise in Gegenwart von Alkali

durchgefilhrten Allylierung erhielt man in einer Ausbeute von

Bereohnet fUr C,H~N,: Gefunden:

C 68,8 68,6°/
H 8,3 8,2
N 22,9 22,9 “

Versuche, die Saure zu entwassern, führten nicht zu ein-
wandfroien Prâparaten. Der Grund scheint darin zu liegen,
daB die Saure einerseite das Wasser verh&ltnismaBigfest ge-
bunden enthalt, anderorseits stark zur Abgabe von Kohlen-

dioxyd neigt.

1-Allyl-3-methyl-pyrazol

Wurde durch Überhitzen der zugehongen Saure ge-
wonnen. Farbloses, dtInnSUasiges01 vom Sdp. 17l".

0,1004g gaben 20,2ccm N bei 1T' und 745mm.

Berochnetfiir C~HtoN,: Sefu~den:
N 22,9 22,9 "/“

Vermischt man in konzentrierter atherischer Losung das

Pyrazol mit Pikrinsaure, so faUt ein Pikrat aus, das sich
aus reinem oder verdünntem Methylalkohol nmkrystallisieren
la8t. Es scheidet aich zunâcbst in BIattchen aus, die all-

mahlich zu Nadeln zerfallen. Beide Formen schmelzen bei

77,5–78,5". In Alkohol und Âther ist dio Substanz sehr

leicht loslich.

1-Allyl-5-methyl-pyrazol

Wurde analog dem Isomeren gewonnen. Dunnnuaaiges,
farbloses 01 vom Sdp. 181–182'

0,1841g gaben0,3371g CO: und 0,0983g H~O.
0,t060g “ 21,2ccm N bei 16° und 745mm.
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etwa 60 der Theorie ein Gemisch der beiden tertiaren Basen,
dem noch etwas AusgaBgsma.terial beigemengt war. Zur

Trennuug verdünnte man 15 g des Reaktionsgemisches, das

zwischen 170" und 184° Ubergegangen war mit 50 ccm Âther

und gab sie zu einer Aufloaung von 27 g Pikrinsaure in 1 Liter

absolutem Âther. Es schied aich sogleich das Pikrat des

1,5-Deriva.tes aus, das durch mehrfaches Umkrystallisieren aus

viel Methylaikohol auf den konstanten Schmp. H3–114" ge-
bracht wurde. Aus dem auf die Haifte eingedampften Filtrat

isolierte man das isomere Pikrat, das wiederholt aus verdünntem

}

N~e Formel t n~il n~

t,5.Dt)jnethyt-

4-chtor-pyraxot C,H,N"~ N~CtF 180,53 11,8" 1,1749 1,49666 l,500i4!

17,7" t,1686 1,49349 1,49725!

1,8-Dimethy)-

4-cMor-pyraMl CtH,N"N~CtF 130,63 17,1" 1,1604 1,49102 J,494S2

11,6" 1,1591 1,49186 1,49:)54!

16,7'' 1,1543 1,48887 1,49~9~

1-Benzyl-5-methyl-
4-chlor-pyrazol C,tHttN""N~Ct~ 206,57 14,2° 1,1847 1,55752 l,562a~

t l-BeMyt-8-methyI.
4-chlur-pyrazo!. C,,HttN'N~C)j~ ç 206,57 14,2" 1,1621 1,55323~,55818'

l-Acety!-3(6)-me-

thyl-4-chlor-pyr- "N =C~- -COazol C,H,0"" N°'N'–Ctr 158,53 17,2" 1,2327 1,50446 t,50908

R t,3DimethyI-
etil N

16,20 1,2216 1,49966 1,50400~

4-brom-pyrMo) C.H,N"N="B' 174,99 14,7" 1,4976 1,51652 1,52)3~î=

T t.4,5-Tr;methyt-

8-chtor-py)-fu:ot. !C,H,N"N"r 144,55 58,4" ~OMO ~<M ~i~

M t,3,4.Tnmethyt-

5-chtor-pyrazot C.HeN"N'"Ct!' 144,55 20,0" 1,1082 1,48368 1,48718~

t,3,5-Trimethyt-

j 4-ehtor-pyMzo) C.H,N"N""Ctr 144,55 23,7" 1,1207 1,48886 1,49234

t0 l-A))yI.3methyl-

pyrazol-5-carbon-

~ure&thytester C,.H,.0'0"N"N~r 194,13 14,8" 1,0500 1,48665 1,490~9

16,0" 1,0496 1,48654 l,4!'0'it

l-AHyt-6-methyt-

pyrazol-8-carbon-

atiureathyleater Ct,Ht~O"N""N""r 194,13 15,9" 1,0803 1,49947 1,503~
& 15,1" 1,0827 1,49938! 1,5035)
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Methylaikohol umkrystaUisiert wurde, bis der Schmeizpunk~~
bei 77,5–78,5" konstant blieb. Das Mengenverba.ltnis von~

l,5.:l,3-Derivat war etwa wie 2:3. Aus der stark ein-

gedampften letzten Mutterlauge erhielt man das Pikrat des

Ausga.Bgsmateria.la.

1-Allyl-2,3-dimethyl-pyrazolium-j odid

Nach 2 tagigem Erhitzen aquivalenter Mengen von 1-Allyl-

3-methyl-pyrazol und Jodmethyl auf 100" war die Anlagerung

vollendet. Das in vorzUglicherAusbeute entstandene quartare

"y"–– ~-M.M,-M. E(M~E(M~
f Ber. j Gef. Ber. j Gef. iBe~Gef~ Ber. Gef~

1E

~) ~)_~

),60918 – 83,2132,4983,4682,700,810,69 1,81 – -0,72-0,7&0,12 – 1

1,M6921,51885 82,49 82,70 0,69 1,10 -0,'72-0/!6-0,12-0,21

~1,508271,5111588,2182,5888,4582,780,810,69 1,811,18-0,68-0,67-0,12-0,1822

it,&04Z8– 82,66 82,87 0,70 – -0,55-0,58-0,11 –

1,600801,50916 82,60 32,81 0,0 1,17 -0,61-0,64-0,11-0,14

1,674761,5868157,lt 56,1857,6656,591,461,422,872,28 -0,98 -0,96 -0,04 -0,098

~,67048 – 57,1156,9057,5557,821,461,452,87 – -0,21-0,23-0,01 – 4

1,520891,5810987,9488,1188,2288,400,901,01 1,501,68+0,17+0,18+0,11+0,1855

),514871,62544 88,15 38,43 0,97 1,65 +0,21+0,21+0,07+0,15

1,580781,6405685,9636,8286,2285,600,900,82 1,461,37 -0,64-0,62-0,08-0,09 6

~M~O – 87,8037,<<838,07 ~.M 0,880,79 1,43 – -0,~2-0,J<<-0,09– 7

),49&641,5029987,8087,8088,0787,530,880,78 1,481,26-0,50-0,54-0,10-0,1788

),M096 – 37,8087,2188,0787,440,880,78 1,43
– -0,59-0,68-0,10 – 9

~,60107 – 52,6053,1552,8658,581,191,33 1,98 – +0,65+0,67+0,14 1~

',501161,51096 68,16 68,66 1,36 2,25+0,66+0,69+0,16+0,32

1518761,5286062,6062,8162,8653.18
1,191,271,982,13

+0,81+0,82+0,08+0,2011

1,51848 52,68 53,05 1,26 – +0,18+0,19+0,07–
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Salz wurde zur Reinigung in absolutem Alkohol aufgenommen
uud mit absolutem Âther gefallt. WeiBes, krystaMinischea
Pulver vom Schmp. 79–80".

0,0945g verbrunchton8,6ccmn/10-AgNO,.

Berechnetftir C,Ht,,N,J: Gtefundcn:
J 48,1 48,3"/“

1,5g Salz lieferten beimErhitzen über den Schmelzpunkt0,6 g

Spa.Itprodukt. Man versetzte es mit einer Aui'iosung von 1,1 g
Pikrinsaure in 10 ccm Âther, wobei sofort ein Niederschlag

ausfiel, der anfangs bei 169", nach dem Umkrystallisieren aus

Methylalkohol bei 172" schmolz und durch Miachprobe ala das

Pikrat des 1,5-Dimethyl-pyrazols festgesteUt wurde. Seine

Menge betrug 1 g.
Nach dem Eindampfen des Filtrats auf ein Drittel suines

Volumens schied sich ein zweites Pikrat aus, dessen anfang.
licher Schmelzpunkt 76° beim Umkrystallisieren auf 77,5" bis

78,5" stieg. Es war das Salz des l-Allyl-3-methyl-

pyrazols. Die Ausbeute betrug 0,1 g.
In der Mutterlauge fand aich nur noch Pikrinsaure.

Spektrochemisches Beobachtungsmaterial

Die Beobachtungsdaten sind im vorstehenden in der üb-

lichen Weise zusammengestellt. Werte, die bei hoherer Tem-

peratur erhalten wurden, sind durch ~M~rMc& gekenn-
zeichnet.
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Mitteilungaus dem ChemischenInstitut der
Université Heidelberg

185. Zur Kenntnis des Triazensystems1)

tber die Etnwirkung von Grlgnard-Reagens auf

CarbonazîdokSrper

Von

Alfred Bertho

(Eingegangenam 26.Februar 1927)

Aus theoretischen &r<inden,die nicht in dieser Abhandlung
zu er&rtern sind, habe ich hinsichtlich des Einflusses der

Subatituenten auf das Triazensystem in disubstituierten

Triazenen weiteres Beobachtungsmaterial zu sammeln versucht

und gelangte dabei zu Ergebnissen, die die bisherige Kenntnis

von den Triazenen erweitern. Die Stickstoffkette des hypo-
thetischen Triazens ist vomMonophenyltriazen, CgH~N:NNH~~),

abgesehen hauptaâchlich in seinen meistens durch Alkyl und

Aryl di- und trisubstituierten Derivaten vorhanden, also in

K6rporn von der Art des Diazoaminobenzols, CgH~N:NNHCgHg.
und des Triphenyltriazens, C.HsN:NN(C.H~.

Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich u. a. mit

dem EinfluB einfachster, typischer, carbonylhaltiger

Gruppen auf die Konfiguration 1,3-disubstituierter

Triazene, von der bei zwei ungleichen Substituenten infolge
des beweglichen Wasserstoffatoms zwei Môglichkeiten in Be-

tracht zu ziehen sind.

Durch geeignete Erweiterung einer Darstellungs-
weise konnten verschiedene einfache, bisher unbekaTinte Tri-

') 1.Mitteilung.
O.Dimroth, Ber. 40, 2876(1907).



102 A. Bertho:

azenderivate erhalten werden, in denen bei dauernder Bei-

behaltung ein und desselben Substituenten leicht der Einf1uB

der wechselnden carbonylhaltigen Gruppe systematisch studiert

werden konnte.

Die Methoden zur Darstellung disubstiuierter Tri-

azene sind zweierlei Art, einmal die Kuppelung von Di-

azoniumverbindungen mit primâren aromatischen und in

vereinzelten Fallon aliphatischen A minent – man erhalt so

rein aromatische und wenig fettaromatische Diazoaminoverbin-

dungen zum anderen die Eiawirkung von Grignard-

Reagens auf Azidokorper nach Dimroth~), wodurch man

bei allgemeinstem Anwendungsbereich bisher zu aromatischen,
fettaromatischen und rein aliphatischen Diazoaminoverbindungen

gelangte, nach der allgemeinen Gleichung:

R.N,+R'.MgHa.t –~ R.N:N.N(MgHal).R' –~ R.N:N.NH.R'

Es zeigte sich, daB von den nicht umiagerungsfâhigen
Saureaziden, die den Alkyl- und Arylaziden in ihrem Ver-

halten sehr nahe stehen3), die nicht die Curtiussche Um-

lagerung zeigenden starren Carbonazide, die im vorliegenden
Fall aus naheliegenden Gründen zweckdienlich sein muBten,
mit wenigen Ausnahmen diese zweite Reaktion zeigen4),
und da6 weiterhin auch die von ihnen grundlegend verschie-

denen umiagerungsfâhigen Carbonazide auf diese Art in

Triazene zu verwandein sind. Damit war ein neuer Beitrag

') CherdieKuppelungvonGuanidin,Dicyandiamid,Cyanamidund

Dicyandiamidinvgl. w. Waltheru.Grieahammer, die6.Jonrn.r2]92,
209(t9t&).

') Die umfangreichenUntersuchungenvon0. Dimroth auf dieaem
Gebiet, auf die auch bei den spaterenBetrachtungenBezuggenommen
wird, befindensich Ber. 36, 909(1903);38, 6'!0,2328(1905);39, 8905
(1906);40, 2890(1907). DieserReaktion ist die Anlagerungvon Blau-
siiure an Azide, die in speziellerHinaichtauch zu Diazoaminoverbin-

dungenfilhrt, an die Seite zu actzen. Vgl.Thiele u. Osborne, Ann.
Chem.30&,64 (1898);Hantzsch a.Vagt, Ann.Chem.314,339(1900).

~)Eine Zusammenstenungder Arbeiten von Th. Curtius und
aeinenMitarbeiternüber ,,ata!Te"Azidebefindetaichin derHabilitations-
MhriftvonA.Bertho, DieZersetzungvonCarbonylazidin aromatischen
KohtenwaaseratoSen1925,bei Horning,Heidelberg.

*)Die ,.atarren"aromatiachcnSulfonazideaind,wie gezeigtwerden
konnte,nicht dieser Reaktionzuganglich.
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innHWMMftnr ftt'ifnorfl-Vftt'hinfInncfn nnd mnazur Reaktionsweise der Grignard-Verbindungen und eine

weaentliche Erweiterung der Dimrothschen Triazen-

synthese hinsichtlich der Einfuhrung von typisch sauren

Gruppen in das Triazensystem gegeben') (I):

1. RCON.+ R'MgHa) –~ RCON(MgHid).N:NR'

–~ RCO~fH.N:NR'

Erfreulicherweise ist die Haftfestigkeit der Azido-

gruppe, von zwei der untersuchten Falle abgesehen, derart

groB, daB ein Auatauach der Azidogruppe (II) in den notwen-

digen Grenzen bleibt. Er ist jedoch nie ganz zn vermeiden.

II. RCON,+ R'MgHal –~ RCOR'+ N.MgH~

Die Carbonylgruppe wird nur in apeziel!en Fallen durch

die Grignard-Verbindung wesentlich beansprucht.

Der erwâhnten Reaktion wurden die in Schema III auf-

gofùhrten starren Carbonazide unterworfen. Sie alle sind

dadurch gekennzeichnet, daB ihre CO.Ng-Gruppe nicht an

Kohlenstoff sondern an Stickstoff oder Sauerstoff geknüpft ist.

Von den umiagerungsfahigen Carbonaziden wurde Benz-

azid, C6H6CON3, untersucht. Im wesentlichen wurde die

Dimrothsche Methodik~) beibebalten.

Um als stetigen Substituenten den Phenylrest ein-

zufUhren, gelangte als Grignard-Reagens Phenylmagnesium-

bromid, C~HgMgBr,zur Anwendung, das in atherischor Losung
mit dem in Ather gelosten Azid versetzt wurde. Hierbei wurden

von Grignard-Reagens und Azid molare Mengen angewendet.
Die entstandene Anlagerungsverbindung (I) wurde vorsichtig
mit ammoniakhaltiger Salmiakiôsung zeraetzt, wobei allerdings

infolge ihrer oftmala zahen Beschaffenheit nicht vermieden

werden konnte, daB Verluato eintraten. Der Âtherauazug ergab
direkt oder über die durch Schwefeiwaaseratoifzerlegbare Silber-

verbindung der Iminwasserstoff ist durch Ag ersetzbar

in einfacher Weise das Triazen. Im einzelnen lieferte:

') InSchema1 gebendie angeachnebenenFormelnbereitsdiesich
aus der Unterauchungergebendenkon~gurativenVerhSttnisaewieder.

') Vgt.Anm.2 S. 102.
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HI. H,N.CON, H,N.CO.NHN:NC,H,
Carbaminazid Benzol-azo-harnetoN,Phonyl-triazon-

carbonamid

r C.H,HN.CON, –~ C,H.HNCOC.H, 1

Phenylcarbaminazid Benzanilid nach II J

N,CONa ->- vollkommener Zerfall

Carbonylazid

N.CO.NHNH.CON., -–~ C.H,N:N.NHCO.NHNH.CONH.N:NC.H,

Hydrazodicarbonazid sek. Hydrazid der Phenyl-triazen-
carbonBaure

CH.O.CON, CH,OOONH.N:NC,H,
AzidoameiBeneaure- Phenyl-triazen-earbonsaure-

methylester metbylester

C,H.O. CON, C.H.OOCNH.N NC.H,
Azidoameiaenaaufe- Phenyl-triazen-carboneiiure-

athyleeter athyleeter

C.H..CON, C,H,CONH.N:NC,H.
Benzazid Benzoyl-phenyl-triazen

Phenylcarbaminazid Ia8t aich nicht auf die beschriebene

Weise in das entsprechende Triazen, den bereits durch Dim-

roth bekannt gewordenen Benzol-azo-phenylharnstoff),

CeB~N:N.NHCONHCgH~, überführen; es entsteht vielmehr

nach II aussehlie8lich Benzanilid. Hier scheint der groBe

Valenzanspruch der Phenylgruppe auf die Carbonylgruppe direkt

ilberzagreifen, wodurch die Haftfestigkeit der Azidogruppe in

diesem stark asymmetrisch gebauten Molekül gering wird. Voll-

kommen reanitatios verlauft die Reaktion mit Carbonylazid,
das an und für aich leicht einem vollkommenen Zerfall im

Sinne des Schemas N,jN~CO~N)N~geneigt ist.~) Das bei der

Gewinnung von Carbonylazid aïs Nebenprodukt entstehende

Hydrazodicarbonazid~) ist indessen in das entsprechende
Triazen UberzafUhren.

Bei den beiden labilen Azidoestern*) war das Reaktions-

') 0. Dimroth, Ber. M,2890(1907).
') Th.Curtius u. A.Bertho, Ber. 69, 665(1986).

W.Keating, Ber. &7,1321(1924).
*)Sie wurdenbeideaufvereinfachteWeisegewonnen.VgLexperi-

mentellenTeil.
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ergebnis am verwickeltsten, weil bei ihnen auBer den Azido-

gruppen auch die Estergruppen mit der Grignard-Verbindung

in Reaktion traten. Es fallt auf, da6 in allen Fâllen – sei

es Triazenbildung oder Austausch der Azidogruppe die

Grignard-Verbindung mit der Azidogruppe, wenn auch nicht

immer bevorzugt so doch mindestens gegenüberihrer Reaktion

mit der Carbonylgruppe nicht untergeordnet reagiert.

Aus dem Reaktionsgemisch vom AzidoameiBena&ufemethyt-
eater wurde in groBeror Monge das sehr bestNndige Dicarboxy-
methylanilinl), 0,H,.N(COOCH,)~, isoliert, dessen Entstehung ohne

Schwierigkeit orklitrt werdon kann. Es ist wahrecheinlieh, daB durch

Einwirkung eines Moloküls Ester auf die Anlagerungsverbindung inter-

mediitr die Verbindung A entsteht, die unter StickatofFvertuatDicarboxy-

methylanilin liefert. Bei der Reaktion mit Azidoameisensaure-

inhyloeter feh!to der enteprechende KSrper.

C.H.N:N.N COOCH,

Mg!CpOCH,
–~ C,H,N:jN.N~COOCH,,),

1.1I.lgiCOOCH3

-)0- CsHaN:
1 N,

N (COOCHS)2

Br N9

Bei beiden Azidoestern wird jedoeh auBerdem in gleicher Weise
durch VakuumdestiHation ein hoehaiedendea rotes Oi (pro Vereuch etwa

2,5 g) gowonnen, das in der Hauptsache aus Benzhydrol, etwas Azo-
benzol und wenig Diphenyl (wahrscheinlich aus der Grignard Loaung
stammend) beateht und darch geeignete Methoden in seine Bestandteile

zerlegt werden konnte. Benzhydrot und Azobenzoldürften Zerfatis- bzw.

Zersetzungsprodukte der bei durchgreifender Grignardierung des Azido-

esters entatehenden Anlagerungsverbindung sein:

R!~C,H.
C.H,N:NNC~- C.H, C.H~N<(+ N, + (C,H.),CHOH

HO Mg b"~SBr Benzhydrot

Br H Azobenzol

Sie sind also daa Ergebnis einer Inanspruchnahme der Estergruppen
durch die Grignard-Verbindnng.

Die aus Carbaminazid, Hydrazodicarbonazid und

Benzazid entstandenenTriazene sind relativ bestandigeKôrper,
die unter Stickstoffentwicklung schmelzen und wie alle fett-

aromatischen Triazene farblos sind. Weitaus am unbestandig-

sten sind die aus den beiden Azidoestern erhaltenen rhenyl-

tnazen-carbonsaureester, deren vollkommene Reinigung weder

1)0. Dimroth, Ber. S7, 3682 (1904).
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im Hochvakuum, noch mit Wasserdampf im Vakuum moglich
war. Sie zersetzen sich zwischen etwa 90° und 100o. Es
aind gethiiche, ohge, leicht oxydable Flussigkeiten, die zumal
in der K&Ite teilweise krystaUin erstarren.

Alle besprochenen Korper konnen aïs Derivate einer

Phenyltriazencarbonsaure aufgefaBt werden. Die Carbon-
saure aus ihnon selbst zu gewinnen erscheint aussichtsios.
TriazencarbonBaureester sind bisher noch nicht be-

kannt geworden.
Von besonderem Interesse war die Konfiguration der

besprochenen Verbindungen, also die Frage, welchem Rest in
dieson Verbindungen die Iminogruppe benachbart iat, denn
bekanntlich sind die disubstituierten Triazene, ebenso wie ihre

Halogenmagnesiumverbindungen einseitig konfiguriert.1)
Den aua Carbaminazid und Hydrazodicarbonazid erhaltenen,

durchaus harnstoffartigen Produkten liegt zweifellos die bevor-

zugte Harnstoffstruktur zugrunde. Hierfür spricht die Tat-

sache, daB der bereits durch Dimroth bekannt gewordene

Benzol-azo-phenylharnstoff) einwandfrei aïs Harnstoff erwieaen
wurde und daB, wo doch die Reaktion der gewohnHchenImino-

gruppe io Diazoaminoverbindungen mit Phenylcyanat unter nor-
malen Verhaltniasen leicht erfolgt, beide mit diesem Korper
nicht in Reaktion gebracht werden konnten.~ Ebensowenig
Neigung, mit Phenylcyanat zn reagieren, zeigt das aus Benzazid
und Phenylmagnesiumbromid erhaltene Triazenderivat, das
damit als Benzol-azo-N-benzamid erscheint. Bei den

Estern, d. h. beim Phenyitriazencarbonsaurea-thylester
wurde der Beweis erbracht, daB die angeachriebene Formel
den Korper darstellt. Das einwandfreieste Resultat in dieser
Hinsicht liefert, wie bereita H. Goldschmidt~) und spater
0. Dimroth") zeigten, die Überführung des Triazens mit

') 0. Dimroth, Ber. 38, 674(1905);40, 2394(1907).
') 0. Dimroth, Ber. 40, 2387(1907).
")Da die Reaktion beide Male in doppelterRichtungverlaufen

konnte, achienin diesen beidenF&Henihre Benutzungzur Konfigura-
tionsermittlung(s.u.) ohnehinnicht zweckdienlich,Vgl.Biltz, Ber.&8.
2187(1925).

t) Gotdscbmidt u. Holm, Ber. 21, 1016(1888);Dera.u. Bar-

daeh, Ber. 25, 1859(1892).
loc. cit. Amn.1.
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Phenylcyanatbzw. Naphthylcyanat in die Harnstoffe und

deren darauffolgendeSpaltung mit Sauren in der Kâlte.

Es muBte,fatls die angegebeneFormel richtig war, die Reak-

tion folgendemSchemagehorchen:

ROOCNH.N:NC.H,+ CJI.NCO

–>- ROOCN.N:NC.H. ROOCNH+C.H~N
00 00 Ct

NH NH

C.H. C.H,

Das war auch tataa.chlich der Fall. Die leicht entstehenden

Harnstoffe wurden zwar nicht rein isoliert, sondern sofort in

benzolischer Losung der Hydrolyse mit Sa!zsa.ure unterworfen.

Das entatandene Benzoldiazoniumchlorid wurde jeweils
durch Kuppelung mit ~-Naphthol nachgewiesen. Auch hier

zeigt sich oine Bevorzugung der Atomgruppierung .NH.CO.

Die dem Phenyltriazencarbonester analoge Kon-

figuration liegt auch beim Phenyl-methyl-triazenl) vor.

Der Phenylrest ist beide Male an die Azogruppe geknüpft.
Aus dieser Gegenüberstellung geht besonders augenscheinlich

hervor, daB auf die Konfiguration nicht allein die ver-

schiedene Aciditat der Gruppen, sondern sicher auch raum-

liche Faktoren von EinfluB sind.

Die verschiedene Aciditat der Gruppen kommt in dem

Ergebnis der Saurespaltung in der Hitze zum Ausdruck,

die beim Phenylmethyltriazen, C~H~N:N.NH.CHg,und beim

Benzol.azo-harnstoff, C,,HsN:N.NH.CONH~, wodies leicht

gezeigt werden kann, in verschiedener Richtung verlâuft. Die

Saurespaltung in der Hitze laBt daher keinen SchluB auf

die Konfiguration zu, vielmehr erfolgt nach der Dimrothschen

Hypothèse~) die Spaltung der fettaromatischen Triazene

stets derart, daB die ,,elektropositivere" Gruppe bei der zu-

n&chat erfolgenden Bildung einer Aniagerungsverbindung das

Saureanion in seine Nahe zu bringen sucht, z.B. beim Phenyl-

methyltriazen gemâB der Gleichung (nach Dimroth):

') 0. Dimroth, Ber. 38, <!74(1905);40, 2394(1907).
') 0. Dimroth, a, a. 0.
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C.H.N N NH CH, + HCt

C.H,N.N:NCH, –~ C.H,NH,+CH,N,Ct
H

H CI CH,Ct+N,

Beim Benzol-azo-harnstoff war ein umgekehrtos Ergebnis
zu erwarten. Es muBten nach der Gleichung

C.H.N NjmCONH,

C.H.N. N NH CONH, )- OeH.N N + BLNCONBL
Ct H CI

C,H,OH+ N, + HC1 2NH,+ CO,

Phenol und Harnstoff bzw. schlieBlich Ammoniak und Kohlen-

dioxyd entatehen. Diese Erwartung traf zu. Beim ÛbergieBen
des Benzol-azo.harnstoffs mit starker Salpetersaure krystalli-
sierte aus dem sich selbst erwarmenden Gemisch sofort Harn-
stoffnitrat aus, beim Kochen mit verdUnater Saizsaure bildete
sich keine Spur von Anilin, wohl aber Phenol, Salmiak und

Kohlendioxyd, beidea sicher eine ausgezeichnete Bestatigung
der Dimrothschen Annahme.

Experimenteller Teil

Benzol-azo-harnstoff (Phenyl-triazen-carbon.amid)

S'Sg (~oMol)Carbaminazid~) werden eben in 125ccm
absolutem Âther gelost und diese Losung in der Verdrangungs-

apparatur in eine aus 15,7g Brombenzol (' Mol), 2,4 g Magne-
aiumspanen (' Mol) und 50 ccm absolutem Âther bereitete

eisgekühlte Grignard.Losung eingetragen. Die Reaktion ist
zumal bei Zugabe des ersten Drittels der Azidiosung sehr

heftig. Daher iat gute Kühlung erforderlich. Stickstoff wird

hierbei nicht abgespalten, doch geht wie auch bei dem weiter
unten beschriebenen Verfahren stets etwas Âtber verloren. Die

Anlagerung8verbindung scheidet sich alsbald ab. Das Reak-

tionsprodukt wird unter RückfluB noch Stunde auf dem

Wasserbade erhitzt, hierauf in kleinen Portionen in ein in

einem Scheidetrichter befindliches Gemisch von 125 cem kon-

') DeaaenGewinnunga.Cartiua n.Heidenreicb, dies.Journ.[2]
62,467(1895).
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Mntriertor SatmiakISaung und 12,5 ccm konzentriertem Am-

moniak eingetragen, und durch dauerndes Schütteln wird eine

Zersetzung der Anlagerungsverbindung erzielt. Die das Triazeu

enthaltende gelbe Âthorachicht wird abgehoben, wobei man

noch etwas abaoluten Âther zusetzen kann und ûber Natrium-

HuH'atgetrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athera hinter-

bleiben als Rückstand 2,5-3,Og des Benzol-azo-harnstoffs,

der, zweimal aus Benzol umkrystallisiert, in farblosen Blattchen

erhalten wurde. Schmp. 157" unter Gasentwicklung und Braun-

farbung.

0,1814g gabon0.246Cg CO, und 0,0601g H,0.
8,428mg 1,007ccm N (korr.)bei 21" und 762mm.

Berechnet f)lr C,H,ON~: Gefunden:

C 51,20 51,18"

H 4,91 5,29,,

N 84,14 84,20,,

Anwondunc von JodhRnznt ist dae Rcn){t!nnKnrnr]n~Bei Anwondungvon Jodbenzol ist das Reaktionsproduktdurch
Jod vorunreinigt. DurchZugabegeeignetergeringerMengenHydrazin-
hydrat zur Salmiaktosungkann dies vermiedenwerden.

In der Salmiakioaungkann hier, wie ttberhauptbei atienbeschrie-
benenVet'auehen,nach dem Ansauern mit verdNnnterSchwefelsaure
Stickstoffwasserstoffnachgewiesenwerden.

Der Benzol-azo-harnstoff ist gut loslich in Benzol und

Alkohol, schwer in Ligroin., Er gibt eine gelblichwei6e Silber-

verbindung, lost sich beim ErwS.rmen mit Kali 1 1 zu gelber

Losung auf (Kaliumverbindungl) und fâllt daraus beim Ver-

setzen mit verdünnter Schwefelsaure wieder aus.

Beim Kochen mit verdünnten Sâuren tritt vollst&ndige
Hydrolyse in Phenol, Ammoniak, Kohlendioxyd und Stickstoff
ein. Das mit verdünnter Satzs&ure entstandene Ammonium-
chlorid konnte ebenso wie das Phenol leicht aus der Hydro-

lysierungsflüasigkeit isoliert werden. Beim UbergieËen der Sub-

stanz mit, etwa 40prozent. Salpeteraaure wird die Substanz
unter Erwarmung zersetzt, und Harnstoffnitrat scheidet sich

quantitativ in reiner Form ab. Das von Phénol durch Aus-
athern befreite verdünnte Reaktionsgemisch ergab beim Ein-

engen nach dem Kochen mit Tierkohle weiBe Krystalle, die
sich mit Harnato~nitrat (157") aïs identisch erwiesen.

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf den Harnstoff
fuhrte zu keinem Ergebnis. Es konnte weder durch Erwârmen,



110 A. Bertho:

noch durcit mebrwochentliches Stehenlaasen eine Reaktion er-
zielt werden.

Die Silberverbindung wird in gelblichweiBen Flocken
am be8ten erhalten, wenn die alkoholisebe Lësung des Phenyl-
triazen.carbonamida mit alkoholischer Silbernitratiosung versetzt
wird. Sie ist praktiach unioslich in Chloroform.

Einwirkung von Phenylmagnosiumbromid auf Plenyl-
earbarninazid

Der Verauchwurde bei wechaeindenBedingungenangesetzt. Das
Ergebnisbliebdaa gleiche.

l,62gPhenytcarbaminazid') ('Mo)) in 80 ccmabsolutem
Âtber; 1,5'!g Brombenzol('/to.Mol),0,24g Magneaiumepane('/tooMot),
10corn nbsotuterÂther; 25ccm konzentrierteSatmiaktoaung,2,6ccm
konzontriertesAmmoniak,1,9g Rückstandans demAtherauszug.Dieser
Kttckatandgibt mit atkohoHecherSitbernitratiosungkeineFaHungund
erweist sich uach dem Umkrystallisierenaus Benzol aïs Benzanilid.
Schmp.1610o.Z. Mischschmelzpunkt.

Sek. Hydrazid der Phenyl-triazen-carbonsaure

5 g (' Mol)Carbohydrazidchlorhydrat2) in konzentrierter

wâBriger Losnog werden mit 100ccm alkoholfreiem Âther über-

schichtet und bei Eiakuhlung unter RUhren mittels Ruhrwerk
diazotiert (etwa 5 g Natriumnitrit). Die Carbonylazid')-

Hydrazodicarbonazid.Âtherl8sung wird 2 TageUberGlauber-
salz getrocknet. Theoretisch muBten etwa 3,4 g Azid in der

LQsang enthalten sein; der Erfahrasg nach wird nnr eine etwa
75 prozent. Ausbeute erzielt. Mit dieser Losung wird eine aus

1,46g (~~ Mol) Magnesiumspanen, 9,5 g (~3 Mol) Brombenzol

und 80 ccm absolutem Âther dargestellte Grignard.Losung
in der Verdrangungsapparatur langsam versetzt. Der Âther

gerât ins Sieden. Kühlung und AuBenkuMung. Es wird hierbei

kein Stickstoff abgespalten. Das Reaktionsgemisch, aus dem

aich die sandige Anlagerungsverbindung ausgeachieden bat, wird
noch 5 Minuten auf dem Wasserbade gelinde erhitzt und dann

unter krâftigem Schütteln in 100 ccm konzentrierter Salmiak-

') Dessen Gewinnung a. Curtiua u. Hofmann, dies. Journ. [2]

&~ 580 (1896); Burkhardt, d:ee. Jonm. [2] 68, 228 (1898).

~) W. Kesting, Ber. &7, 1321 (1924).

') Th. Curtius u. A. Bertho, Ber. 69, 566 (1926).
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18sung, die mit 10 ccm konzentriertem Ammoniak versetzt ist,

langaam eingetragen. Die braune Âtherschicht wird abgehoben,
UberNacht uber Natriumsulfat getrocknet, der Âther im Vakuum

abgesaugt und der schmierige RUckstand neuerdings in Alkohol

gelost. Durch Fallung mit alkoholischer Silbernitratiosung er-

batt man eine flockige B~allungvon gelbbrauner, noch unreiner

Silberverbindung, die abfiltriert und getrocknet wurde. 1,5 g.
Sie wird fein pulverisiert, in absolutem Âther suspendiert und

durch Einleiten von gewaschenem, trockenen Schwefelwasser-

stoff in das freie Triazen ubergefuhrt. Die Umsetzung ist voll-

standig, wenn nach lange rem, verkorkten Stehen der Schwefel-

wasserstoffgeruch bestehen bleibt. Die Âtherlosung wird vom

Silbersulfid abfiltriert, neuerdings im Vakuum eingeengt und

laBt dabei nur das aua Hydrazodicarbonazid ontstandene sek.

Hydrazid der Phenyl-triazen-carbonsaure in Nadeln

ausfallen, das abfiltriert und dreimal aus Benzol umkrystalli-
siert in winzigen Nadelchen erhalten wird, die bei 162" unter

vollkommener Zersetzung schmelzen. Die Âthermuttertauge
liefert eine weitere kleine Menge der Substanz. Die Ausbeute

loidet durch die infolge der Exploaivitat der beiden Azide not-

wendigen Gewinnungsweise. Wassergehalt!1

4,809mg gaben 8,150mg CO, und 1,88mg H~O,
8,458mg “ 1,014cem N (korr.)bei 20" und 757mm.

Die reine Silberverbindung wird beim Versetzen der

alkoholischen LSaung des reinen Harnstoffs mit alkoholischer

Silbernitratlëaung erhalten. Amorph, tiefgelb, verpufft in der

Flamme, fast untoslich in Chloroform, unioslich in Ligroin.

6,096mg gaben 0,898ccm N (korr.) bei 20° nnd 756 mm.

Berechnet far Ct~UttO~NgAgg: Gefunden:

N 17,33 17,07"/o

Phenyl-triazen-carbonsaaro.methylester

Gewinnung des Azidoameiseneiiuremethyteetera. Der

AztdoameiaenaHuremethyIeBterwurde ebenao wie der im nachfolgend be-

achriebenenVersuch erforderliche Âthylester nach vereinfachter Methode

Berechnet ftir C~H~O,Ne: Gefunden:

C 61,51 51,60"
H 4,88 4,88,,

N 84,36 84.08..
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gewonnen. Bei der biaherigenDaratellungawoise')wurde der Umaatz
dea Chiorkohienaauremethyieeteramit Ammoniumazidbenutzt. Dasselbe
iabt aiehmit demleichterzubeachaft'endenNatriumazidbewerkateUigen.

70g gumkryatallisiertes,foinpu)veriaiertesNatriumazid(etwasmehr
als 1Moi)werdenin einemmit RucMuBkilhIerversehenenKolbenmit
9),5g (1 Mol)Chtorkohienaauremethyieaterûbergosaenund innig ge-
miacht. DieUmaetzungbeginntalabaldund machtsichdurchSteigerung
der Temperutm'bemerkbar. Die Flusaigkeitger!Hina Sieden. Zweck-

muSig kuhit man den Reaktionskolben,aobald die Umsetzungzu
i~tenaivzu wt'rdendroht, von auSeumit Eia. Daa Ganxebleibtüber
Nacht stehen. Der Kolbeninha.ltwird dann abgenutscht,der SaizrUek-
stand mit Âther nachgewaschenund der praktisch chlorfreieAzido-

ameisensSuremothyleaterohne oder besser mit Vakuumdestiiliet't,da
die letztenAnteileaich leicht.explosionsartigzersetzen. Schwachgelb-
licheFtUssigkeit.Sdp.102–103°. Ausbeutequantitativ.

10,1g (~o Mol) Azidoameisens&nremethylester wer-

den mit 50 ccm absolutem Âther versetzt und so tropfenweise
in der Vordra.ngungsapparatur in eine aus 15,7 g (' Mol)
Brombenzol, 2,4 g (~Mo!) Magneaiumspane und 50 ccm ab-

solutem Âther hergestellte Grignard-Losung gegeben. Gute

AuBenktlhlung des Kolbens ist notwendig. Nicht unbetracht-

liche Gasentwicklung. Anfanglich erzeugt jeder zugegebene

Tropfen der Azidlôsung ein knackaendes Gerâusch. Zum voll-

stândigen Umsatz wird das Reaktionsgemisch mit der zahflüssig

abgeschiedenen Anlagerungsverbindung noch 1/, Stunde auf dem

Wasserbade erwarmt und dann im Scheidetrichter in 125 ccm

eisgekuMte konzentrierte Salmiaklosung, die mit 12,5 ccm kon-

zentriertem Ammoniak versetzt ist, in kleinen Portionen ein-

getragen. Âtherverlusto gleicht man durch Zugabe von etwas

Âther aus. Die den Triazenester und eine Reihe von Neben-

produkten enthaltende tiefrote Âtherschicht wird abgehoben
uud mit Natriumsulfat über Nacht getrocknet. Beim Absaugen
des Âthera im Vakuum acheidet sich infolge der Abkuhlung
in groBerer Menge ein Korper aus, der sich als Dicarboxy-

methylanilin erwies. Er wird rasch abgesaugt. Bei groBer
Wintorkalte scheidet sich der Korper (etwa 2–2,5 g) von selbst

aus dem sch!ie81ich zurückbleibenden tiefroten 01 ab. Aus

Alkohol nach dem Kochen mit Tierkohle krystallisiert er in

farblosen, flachen SpieBen vom Schmp. 142/143~.

') Th. CurtinB, diea.Journ. [2] &2,481(1895).
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g gaben 0,2810 g COi, und 0,OBS9g Hj,0.

Journfttf.pra){t.Chem)e[3]Bd.ttG. 8

Es wurde versucht, aus dem Reaktionsprodukt durch

Destillation im Hochvakuum den Triazenester abzuscheiden.

Diesel Versuch miBlang, da bereits vor 100" Zersetzung und

starke Gasentwicklung beobachtet wurde. Auch eine Wasser-

dampfdestitlation im Vakuum lieferte kein Ergebnis.
Die einzige Methode zur Reinigung des Triazen-

esters führte über das Silbersalz. Zu dieaem Zweck l8st

man das Reaktionaprodukt in Alkohol und failt mit allcoho-

Hscher Silbernitratlësung den Ester aïs flockige, gelbe Silber-

verbindung (2g), die abgesaugt wird. Hierbei fârbt aich die

alkoholische Fa.IISussigkeit tief carminrot. Die Ursache der

hoatandigen Farbung konnte noch nicht festgestellt werden.

Beim Âthylester ist die Eracheinung gleichartig. Die Silber-

verbindung wird nach reichlichem Auswaschen getrocknet und

gepulvert, in Âther suapendiert und mit trockenem Schwefel-

waaaerstoS'gaaumgesetzt, Aua der filtrierten Âtherlësung wird

durch Abdampfen der robe Ester erhalten. Durch nochmaligea
Uberfuhren in die sodann reine, hellgelbe Silberverbindung und

Umsetzung mit Schwefelwasserstoff wird eine weitere Reinigung
erzielt. Man erhalt so den Ester als zabnussiges, geibliches

Ol, das bel lângerem Stehen, zumal im Winter, langaam teil-

weiae in Nadetchen krystallisiert, sich im übrigen aber all-

mahlich unter Zersetzung tiefrot fârbt. Ein eingeschmolzenes

Praparat lieferte nach 2 Monaten kein Silbersalz mehr. Das

GefaB beaaB Druck.

Von einer Analyse des freien Esters wurde abgesehen,

Analysen der Silberverbindung wurden jedoch ausgefuhrt.

(Naheres s. Âthylester.) Dièse ist amorph, hellgolb, lost sich

etwas in Chloroform und fâllt daraus mit Ligroin in Flocken aus.

8,990mg gaben 0,494ccm N bei 22" und 755mm.

14,72mg “ 5,60mg Ag.
BerechnetfUrOeH~N~Ag: Gefunden:

N 14,69 14,23"/“
Ag 87,72 38,04“

0,1090 g gaben 0,2810 g CC~ und 0,OBS9g Hj,0.

BJOO mg 0,886 cem N (korr.) bei 16° und 748 mm.

Bereohnet ftir CtoH;tO<N: Gefunden:

C 57,40 &7,80"/“
H B,')0 5,84 “

N <0 6,85 “
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Dan Filtrat der Silbersatzt'itUung wurde vom Allcoliol befreit, der

Ruektftand mit Wasaer durchgeschiittett und der daraua gewonneno Âther-

cxtmkt ubcr Gtaubersalz gotrocknet. Durch Destillation im Vaku'un

urhatt man ein bei 0,5 mmetwa zwiachen 100" und HO" Uborgehendcs
rotes Ut, dus uicht orstarrte uud a)a ans Benzhydro), Azobenzol und

!)iphcny) beatohcnd erkinint wurde. Zm' Trenuung iu seine Beatund-
tei)e wurden 3 g in 25ccm absolutom Âther geioat und in pino aus 1,2 g
MagneHium, 7,1 g Methyljodid und SnccmÂthcrdiLrgestetttoGrigna.rd-

Lôaung gegcbon und das Gauze noch 'j Stunde erhitzt. Âther und

Diphenyl wurden im Vakuum weggenommen und der Rucketand in

200 cem sehr verdunntcr Sohwefetsaure zersetzt. Bcuzhydrol wird dabei

regenoriert, wâhrend Azobenzol zieinlich votfatandig in Hydrazobenzot

uburgefuht't wird.') Wasaerdtunpfdestittation führt BchtieSiioh weitere

Trcnnung herbtii. Zur voHkommenstt'n Entfernung des Azobcnzols redu-

ziert nmn mit Zinkahtub und Alkali und gewinnt daa aue Benzhydro)
entatandene Diphonytmethin), das ohne Sehwierigkeit in Form seiner

Nitroderivato idcntifiziert werden konnte.

P h e ny 1-t ri a.z en-car b onsa.ure-thy ester

Die Gewinnung des Azidoamei6enBaureittby)ei)tera gestaltet
aich anxiog wic die des Metbyteatet-s (a. d.). Angewandt: 70 g Natrium-
fmid (etwas mehr ais ein Mol), 108,5g (1 Mol) Chtorkohiensanreii.thy)-
ester. Ausbeute quantitativ. Siedepunkt des Azidoeatera 114–115";
boi 20,5 ccm 84 0.

Der Versuch zur Überführung dea Azidoa.meisensa.ure-

athylestera in den
Phenyltriazencarbonsa.urea.thyleater

wurde in analoger Weise vorgenommen, wie beim Methylester
beschrieben. 11,5 g (~.Mo!) Azidoâmeisens&urea.tbylester,
50 ccm absoluter ther. 15,7 g (~ Mol) Brombenzol, 2,4 g

(~~ Mol) Magnesiumapâne, 50 ccm absoluter Âther. Nicht un-

betra.cbttiche StickstoS'entwickIang. Ein dem Dicarboxymethyl-
anilin analoger Korper wurde jedoch nicht in dem nach dem

Absaugen des Âtherauszuges achlieBlich zurückbleibenden roten

ÔL aufgefunden. Deatiilationsmetboden führten ebenfalls nicht

zur Isolierung dea Estera. Diese gelang über die Silber-

verbindung, wie beim Methylester beschrieben. Durch noch-

maliges Wiederholen des Reinigungsverfahrens wird der weit-

gehend gereinigte Ester aïs gelbes, zaMussiges 01 erhalten,
das hinsichtlich seiner KoDsiatenz und Haltbarkeit dem Methyl-
ester ii.hnliche Eigenschaften zeigt. Aus dem alkoholischen

') Franzen u. Deibel, Ber. 38, 2716 (1905).
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8*

Filtrat der Silbersalzfallung sind die gleichen Produkte zu

isolieren wie beim Methylester. Die Analyse wurde mit der

gereinigtcu Silberverbindung angestellt. Dièse ist amorph,

itoltgetb, verpufft wie alle bisher beschriebenen Silberverbin-

dungen in der Flamme, lost aich noch weniger in Chloroform

aïs die Silberverbindung des MethyleaterH und ffUlt daraus mit

Ligroin aus. Beide Silberverbindungen lassen sich zur Silber-

bestimmung nicht in der Bombe analysieren, denu bereits nach

kurzer Berührung mit den Salpeterdampfen erfolgt explosions-

artige Zersetzung unter Feuererscheinung. Daher wurden die

Analysenproben im langhalsigen Glaskolbcben zunachst durch

Erhitzen vorsichtig zersetzt und sodann mit rauchender Salpeter-
aHure oxydiert.

7,251)ng gaben9.&40mg CO, und 2,21mg Hj,0.
6,984mg “ 0,705cemN (kon-.)bei 21und 755mm.

0,2220g “ 0,1061g AgCL

Berechnet für C,,H..O,N,,Ag: Gufunden

C 36,02 35,89%
H 3,36 8,41
N 14.01 13,59

Ag 35,96 35,97

Konfigurationsbeweis. Es wurde festgestellt, daB im

Gegensatz zum Benzol-azo-harnstoff die Ester leicht unter
starker Erwarmung mit Phenylcyanat reagieren. Um die
Reaktion zu maBigen, wurden 0,95 g Âthylester in 30 ccm
trockenem Benzol getost und mit 0,6 g Phenylcyanat versetzt.

Der CyMia.tgeruch verschwand; es gelang jedoch nicht, den

entatandenen Harnstoff aus den sich beim Wegnehmen des

Benzols ergebenden Schmieren in krystallisierbarer Form zu
fasson. An Stelle von Benzol wurde mit dem gleichen nega-
tiven Ergebnis auch Ligroin und Aceton angewendet. Der ver-

schmierte Ruckstand wurde daher in Benzol gelost und zur

Spaltung des vermuteten Harnstoffs Saizsauregas eingeleitet.
Das sich am Boden ausscheidende zaJbnûssige Produkt wurde
nach dem AbgieBen des Benzols mit Wasser extrahiert und
der waBrige Auszug in eine alkalische ~-Napbthollosung ein-

getragen. Die Abacheidung des Benzol-azo-naphthol-natriums
wird durch Zugabe von Kochsalz vervollstandigt. Damit war

nachgewiesen, daB die Spaltung in dem auf S. 107 erwâhnten
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Sinn in Benzoldiazoniumchlorid und cePhenyl-carboxy-

athylharnstoff verlauft. Bei der Empfindlichkeit der Estor-

gruppen war zu erwarten, daB dieser Harnstoff nicht rein zu

isolieren sein wurde. Das traf zu.

Ein Versuch mit a-Naphthyloyanat ergab ein analoges

Ergebnis.

Ben z oyl- ph enyl-triazen

Eine filtrierte Losungvon 14,7 g (1/10Mol)Be n z a z i d 1)in

100 ccm absolutem Âther wird in der Verdrangungsapparatur
zu einer aus 15,7g (~ Mol)Brombenzol, 2,4 g (' Mol)Magne-
siuïNSpaneund 50ccm absolutem Âther bereiteten Grignard-

Lësung langsam zugegeben. Eiskuhlung. Die Umset?.tng wird
durch 10 Minuten langes Erhitzen auf dem Wasserbade ver-

voDstandigt. Daa Reaktionsprodukt, das die braune Aniagerungs-

verbindung in haibnusaiger Form ausgeschieden enthalt, wird
in 125 ccm konzentrierter gekühlter Salmiakiosung, die mit

12,5 ccmkonzentriertem Ammoniak versetzt ist, unter starkem
Schuttein eingetragen, die abgehobene Âtherschicht wird über
Natriumsulfat getrocknet und der Âther im Vakuum weg-
genommen. Die atkoholiache Lësung des Ruckstandes, der nur
zum kleineren Teil aus dem gesuchten Triazen besteht, wird
mit alkoholischer Siibomitratioaung gefa.Ut. 2,8g Silberver-

bindung. Das alkoholische Filtrat enthalt Harze und un-
verandertes Benzazid. 2 g der Silberverbindung werden in Âther

suapendiert und mit Schwefelwasserstoffgasumgesetzt. Das Fil-
trat hinterlaBt nach dem Absaugen im Vakuum ein rëtlichea Ol,
das im Verlauf von einigen Tagen strahlig krystallinisch erstarrt.
Aus Benzol-Ligroin erhalt man nach dreimaligem Umkryatalli-
sieren das Benzoyl-phenyl-triazen in farblosen, schimmern-
den BIattchen, die unter Gasentwicklung bei 84" schmelzen.
Schwer loalich in Ligroin, leicht loslich in Benzol. Der Ver-

such, das Phenylbenzoyltriazen in benzolischer Losung mit

Phenylcyanat zur Einwirkung zu bringen, fuhrte zu keinem
Resultat.

3,526mg gaben 8,97mg CO, und 1,60mg H~O.
8,966mg “ 0,6MccmN (korr.)bei 19° und 755mm.

') Th.Curttua, Ber. 33, 3029(1890).
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Berechnet für O~H~ONs: Gefunden:

C 69,88 69,88%
H 4,92 6,08

N 18,66 18,77

Die Silberverbindung, die aus der reinenSubstanz er-
halten wurde, ist etwas in ChloroformlOslichund kann daraus
in hellgelbenFlocken erhalten werden. Unloslichin Ligroin.

4,264mggaben0,4&6cemN (korr.)bei 21,5''und766mm.

BerechnetftirC~H~ON,Ag: Gefunden:
N 12,66 12,83
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Mitteilungaus dem Institut fur physikal.Chemie
und Eiektrochemieder Techn.HochschuleKarlsruhe

ZurS:tureg'radbesthuHmns;imWeinemitDtazocasigcstcf
Von

G. Bredig und K. Siebenmann')

(Eingegangenam 8.Mai 1927)

Die von Th. Curtius~) in seinen klassischen Unter-

Huchungen beobachtete Einwirkung von Sauren auf Diazoessig-
ester wurde bekanntlich von W. Fraenkel und G. Bredig~)
zu einer sehr empfindlichen Méthode ausgearbeitet, um auf

katalytisch-kinetischem Wege die Konzentration der Wasserstoff-

ionen zu bestimmen. Schon in einer der ersten MitteHungen~)
wurde auf die Verwendung dieser Methode zur Bestimmung
des Sauregrades in Weinen hingewiesen. Solche Messungen
sind spater in der Tat von Dutoit und Duboux~) und von

Quartaroli*) gemacht worden. Es schien uns jedoch notig,
diese Methode mit alteren, die zur Messung des Sauregrades
des Weines gegeben wurden, zu vergleichen, insbesondere mit

der schonen Methode von Th. Paul und Ad. Gunther~),
welche den ,,Sauregrad" des Weines definierten aïs die Kon-

zentration der darin enthaltenen Wasserstoffionen in mg pro
Liter und diese darch die katalytische Zuckerinversion maBen.

') AuazugausderDissertationvonK.Siebenmann,,,VergIeiehende
Mpsaungender Wasserstoffionenkonzentrationin verdunnt-atkoholiaeh-

wuBrigerLos<ung".Karlsruhe, Techn.Hochschule1926. Dort Suden
sich die ausfUhrtichenexperimentellenEinzelheiten.

")Th. Curtius, dies. Journ. [2]38, 396(1888).
~)G. Bredig u. W. Fraenkel, Z. f. Eiektroehem.U, 525(1905);

W. Fraenkel, Z. f. physikal.Chem.60, 202(1907).
~)G. Bredig, Verhandtungendes Naturhist. mediz. Vereins zu

Heidelberg,N. F. 9, 18(190'!).
'') Dutoit tu.Duboux, Schweizer.Wochenschriftf. Chem.u. Pharm.

48, 133(1910).
Quartaroli, Staz. aper. agrar. ital. 1910.

') Th. Paul u. A.Gunther, Arbeiten des Kaiserl.Gesundheita-
amtes23, 1 (1905);39, 1 (1908);Z. f. Elektrochem,21, 80 (1915).
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I. Versnoho mit reinen a.lkoholi8oh-wâCrigen Saurelôaungen

Vor a,llem muBte zunachst festgestellt werdcn, wie der

Gehalt an Alkoliol, wie er beim Weine vorkommt, die Diazo-

esaigeaterkatalyse durch bekannte Saurolosungen beein-

fluBt,und zugleich muBte auch die Wirkung des Atkohol~usatzes

auf die Zuckerinversion und auf die E.M.K. der Wasser-

stoffgaskette verglichen werden.

Zu diesem Zwecke wurde die Katalyse des Diazo-

essigesters nach der Reaktionsgleichung

N,HC.CO,Cj,H,+ H,0 = (HO)H,C.CO,C,H.+ N~

durch Pikrinsaure, Salpetersaure, Weinsaure, Essigsaure und

Matona&ureboi steigendem Alkoholzusatz bis zu 18"Vol.bei
25,0° kinetisch gemessen. Ist k die gemesseneGeachwindigkoita-
konstante erster Ordnung und h die Konzentration der Wasaer-

stoS'ioneti in Mol pro Liter, so ergab sich in Ubereinatimmung
mit âlteren Versuchen von W. Fraenkel und P. Kolbach

unter der Annahme, daB Salpetersaure bei den in Frage
kommenden Verdunnungen von bia ~~o normal-NHOg

voUstândig in Ionen auch bei Alkoholzusatz zerfallen bleibt,
bis zu 22 Gew.V,, Alkohol experimentell die Beziehung:

A=(38,5,-l,07.~)./[, (1)

worin A die ,,Gewichtsprozente", d. h. die Anzahl Gramme

Âthylaikohol in 100 com Loaung und h die Eonzentration' der

WasaerstoSionen in Mol pro Liter bedeuten. Dies zeigt folgende
Tabelle 1:

Tabelle 1

KatalytiecheZorsetzHNgdes Diazoeeeigesters bei 25,0"dureli

0,00210-nonnateHNO,: = 0,00210

Alkohol
–––––~––––––

–
beob.

-r
ber.

VoL- Gew.=~ À

8,00 2,42 – 86,9

6,00 4,83 88,5 38,8

9,00 7,25 30,4 80,8

12,00 9,68 28,4 28,2

1&,00 12,13 25,4 25,6

18,00 14,61 23,1 22,9
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Der Wert 38,5fur die Geschwindigkeitskonstantek bei der

Wasserstoffionenkonzentration1MolproLiter und domAlkohol-

gehait ==0 atimmtgut mit den früher von W. Fraenkel und

E.Spita.lsky') erhaltenen Zahlen. Da im einzelnenVersuch
ein leicht abnehmenderGang der Konstanten k von wenigen
Prozenten mit der Zeit wahrzunehmenwar, wurde diese stets

graphischauf die Anfangazeitdes Versuches extrapoliert.

Ebenso ergab sich für die Katalyse bei der Zucker-
inversion nach den VersuchenvonTh. Paul und A. Günther
und aus unserenmit ihrer MethodeausgeführtenVersuchenmit

'n.HCl bei 75,86 bis zu 15 Gew.o Alkoholdie Beziehung

k =(3,92-0,202~).~ (2)
Man erhalt so folgendeTabelle 2, in welcherdie mit

bezeichnetenWerte direkt gemessenwurden:

Tabelle 2

K.attdytiseheZuckerinvcrsion bei 75,86"durch0,00200-normaleHCI:

Die elektromotorische Kraft einer Waeserstoffelektrode
in waBriger 'o-BO!'o'aIer HNO~-Losunggegen eine rein waBrige
geaattigte Chiorkalium-KalometeIektrode erwies sich bei Zimmer-

temperatur praktiach aïs unabhângig vom Zusatz von 0 bis

18Vo). Alkohol zur HNOg-LSsung.

Wir kënnen alao wegen dieser Konstanz von le wohl an-

nehmen, daB die Ânderungen der Geschwindigkeitskonstanten A,
die bei der Diazoessigestermethode und bei der Zuckerinver-
sionsmethode beobachtet werden, wenn man zu sehr verdtinnten

L8aangon von Salpeteraaare oder Salzaaure Alkohol bis
zu 18 Vol.-< zusetzt, nicht auf eine Veranderung von h also
auch des Dissoziationsgrades oder der thermodynamischen
,,A.ktivit&t" zarUckzufahren sind, sondern lediglich auf die

..reaktionshemmende" Wirkung des Alkohols, wie sie durch

') E. Spitalsky, Z. f. anorg. Chem.64, 281(1907).

h = 0,00200

t~(Vo!
0 8,00 6,00 9,00 12,00 16,00 18,00

tGew. 0 2,42 4,83 7,26 9,68 12,18 14,61

)-,) J
8,92* 8,86 8,80 8,74* 8,68 8,62 8,65*
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1, h

Die letzte Zeile der Tabelle4 wurde nach Gleichung(2)
berechnet. Riernach geht also die IonendissoziationoderAkti-
vit&t der ~moïaren Weinsa-urodurch 18 VoI.Q Alkohol-
zusatz um 32,4"/“ zurück. In ahniicher Weise fanden wir
dieseErniedrigungvonh durch 18Vol.-°/QAlkoholfilr 0,00195-
molare Malonaaurezu 21~, fdr 0,0967-normale Essigsâure
zn 30,4" ·

die Klammer in den Gleichungen (~1)und (2) ausgedruckt wird.

Wenn nun aber der gleiche Alkoholzusatz dM katalytische Wir.

kung von Sauren wie Essigsaure, Weiusa.ure, Malons&ure

st&rker zurUckdrangt aïs bei Salpetersaure, Salzaaure und Pikrin-

s&ure, so ist also dieser Unterschied einer Verkleinerung des

Wertes von A also einer Ruckdrangung der Dissoziation

oder der ,,Aktivitat" dieser schwachen Sauren durch Alkohol

zuzuschreiben. In der Tat erhielten wir folgende Messungen
bei der Diazoessigestermethode:

Tabelle 3

Di&zoeaaigeaterkattdyae bei 26,0"durch 0,00250MolWeina&ure

pro Liter

Die letzte Zeile der Tabelle 3 wurde nach Gleichung (1)
berechnet und zeigt den Riickgang der Ionendissoziation oder

der ,,Aktivitat" der Weinsaure durch Alkoholzusatz. Wir

sehen aleo, da6 durch den Zusatz von 18 Vol. Alkohol /<

bzw. die Aktivitat von ~molarer Weinsaure fUr Diazoessig-

esterkatalyse um 27"/o erniedrigt wird. In ahnHcher Weise

fanden wir diese Erniedrigung von h für 0,00t95.molare
Malonaa.ure zu 6,6°/ f&r0,0967-normale Essigsaure zu 23,6°~
durch densolben Alkoholzusatz von 18 Vol.

Fur die Zuckerinversion durch diese schwachen Sauren

erhielten wir folgende Messungen:

Tabelle 4

Zuckerinversion boi '!6,86°durch0,00250MolWeinsSure !mLiter:

VoL- Alkohol 0,00 8,00 6,00 9,00 12,00 15,00 18,00

k 104 43,6 40,8 88,0 35,2 38,2 29,9 26,6
&.10' 1,11 1,04 1,00 0,94 0,90 0,82 0,75

V()L- Alkohol 0,00 3,00 6,00 9,00 12,00 15,00 18,00
&.10" 46,3 41,4 37,3 32,3 27,9 24,0 19,6
A.10" 1,18 1,15 1,11 1,05 0,99 .0,94 0,86
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Die elektromotoriacbe Kraft von Wasserstoff.
eloktroden in obigen Saurelosungen haben wir ebenfalls nach
Alkoholzusatz gegen eine rein wâBrige, geaattigte Chlorkalium-
Calomel-Etektrode gemessen und auch hier zum Unterschied
von Sa.izs&ure uud Salpetersaure einen erheblichen RUckgang
des nach der einfachen Nernstschen Formel berechneten
Wertes von h.,also der Wasserstoflïonenkonzentration im alteren
Sinne oder der tbermodynamischen ,,Aktivita.t" bei Weinsaure,
Malonaaure und Essigsaure gefunden. Durch Zusatz von
18 Vol. Alkohol ging das so berechnete h zurück bei

0,00250-molarer Weinsaure um 25" bei 0,00195-molarer
Maionsaure um 5~ bei 0,0967-molarer Essigsaure um 20"
Wegen der Unsicherheit in bezug auf die Anwendbarkeit der
Nernstschen Formel für die gemessenen Ketten und in bezug
auf das Diffusionspotential legen wir auf diese Werte weniger
Wert.

Wir konnen unsere Ergebnisse fur reine waBrige Loaungen
in folgender Tabelle 5 zusammenfassen:

Tabelle 5

/10"

Mot

Saure pro .= 3~ -SS~~
Auselektrischer

Liter
~~S B~~ J-~i

Leitfahigkeit

_I

a~~ -~s§-ë -s>§-ë
d berechnet

_1~ i~
~°

Salpeteraiturt! 0,002t0 2,13 2,10 2,12 2,10 2,10
Ma[onsnure.;0,00196 1,12 1,05 1,06 1,14
WeinsSm-e.. ~0,00250 1,30 1,18 1,11 1,19
Eaatgsii.ure.. ~0,0967 1,99 1,32 1,15 1,33 1,15

FilrdenprozentischenRûckgang -100 der Akti-

vit&t darch Alkoholzusatz erhalten wir folgende Tabelle 6:

')Auaf(ihrIiche Theorie solcher Ketten vgl. L.Michaetis u.
Mizutant, Z. f. phyaik. Chem. 116, 135 u. 350 (1925); Mizutani,
ebenda 118, 318 (1925); G. Scatchard, Journ. Amer. Chem. Soc. 47.
2098 (1925).
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TabeMe 6

_y––

SSure ~P''° Mit Mit "Mit
Litcr Atkoho) elektro- D.azo- Zuekcr-

metriach. essigeater- iuverBionB-
Methodo méthode methode

Matonsimi-a 0,00195 6 – 3 7

12 – o 14

18 5 7 21

WoinaM.uro.. 0,002.')0 6 8 8 10

12 16E3 16fi 21

I~ 18 M 27 S2

Essigailure.. 0,0967 (: 7 8 10

12 13 la 21

18 20 23 M

Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, daB die Diazoessigester-
methode für Weinsaure und Essigsaure Werte liefert, welche

mit den aus der elektrischen Leitfabigkeit berechneten gut
übereinstimmt. Aus Tabelle 6 ersehen wir, daB der EinfluB

des Alkohols auf die h-Werte der drei schwachen Sauren ver-

schieden groB ist, und daB die drei Methoden etwas ver-

schiedene Werte ergeben. Nach der Zuckerinversionsmethode

scheint aich fdr alle drei organischen Sauren ein atârkerer Ein-

SuB des Alkobolzusatzes auf den Wert von A aïs nach den

beiden anderen Methoden zu ergeben.

II. Bestimmung des Saurogradea von vier deutschen Weinen

Die B~rage,welche der drei erwahnten Methoden für die

Bestimmung des Sauregrades von Weinen am geeignetsten

ist, kann nur durch direkte Vergleicbsmessungen entschieden

werden. Solche haben wir mit vier deutschen Weinen

ausgeführt. Die Weine wurden uns in dankenswerter Weise

von der !andwirtBcbaftlichen Versuchsstation Augustenberg
bei Durlach (Baden) zur Verfügung gestellt.
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a) Die Diazoessigestermethode

Bei den vier Weinen trat wàhrend der Versuche fast aus-

nahmslos ein geringea aber deutliches Fallen der Geachwindig-
keitskonstanten A ein. Analog wie bei den Versuchen Mit

'y~c-u. HNOg wurde daher die Geschwindigkeitskonstante auf

die Zeit t ==0 graphisch extrapotiert. Parallelversuche lieferten

gut übereinstimmende Resultate. In Tabelle 7 sind je zwei

Versuche mit don vier Weinen bei 25" zusammengestellt. Um zu

zeigen, wie stark sich bei den einzelnen Versuchen die Go-

schwindigkeitskonstanten mit der Zeit andern, sind in Kol. 5

ftir jeden Versuch der erste und letzte Wort von k, in Kol. 4

die dazugehorigen Zeiten in Minaten angegeben.
Der Sauregrad, also die Anzahl mg H-Ion pro Liter

(==A.10~), ist in der letzten Kol. angeführt und nach der

Gloichnng (1) berechnet.

Tabelle 7

,luhr-
Alkoholtf

t k
k

Mittel h 10aJh. Mittet A.]0'
S'*°S in 100 ccm

l

G&iHMdweiB..

1918
4,17 12

56,3

t
M M,s r'°

1

1913 4,17

10 56,0 ) bB'g

56,7 1,67

!I
M 54,8 r''

Bargnnder weiB 1921 18,22 J
–

10,1 )

1921
13.22 10 10,5 ') f~

1921 18,22 110 1 10,5 }
106 3

Portugteaer rot 1923 7,15 12 11,9 )
12,0

58 11,4
–––––––~–– 12,0 0,38.

“ 1928 7,15

12
11,9

12,0 0,888

_J!L_1~'L_

Gaillard weiB.. 1922

Il

5,17 –
49,4 ) -T-

“ 1922 5,17 21 48,9 t,n, )1922 5,17

42

21

47,9

49,7

Il,51
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b) Die Inversionsmethode

Die von Th. Paul') speziell ftir die Weinuntersuchung

ausgearbeitete Methode wurde im wesentlichen wie von ihm

beschriebon gehandhabt. Bei den Versuchen mit Wein wurde
dio Enddrohung aus der Anfangsdrehung zu Beginn des Ver-

suchos borechnet, indem fUrjoden Grad Rechtsdrehung 0,4416
0,00506. t Grad Linksdrehung nach vollendeter Inversion an-

genommen wurde. 5,000g reinste Saccharose (Merck) wurden
in 40 ccm Wein gelost und in einem MeBkolben mit Wein auf

50 ccm aufgefüllt. Die Volumvermehrung durch den Zucker-
zusatz bat, wie Th. Paul nachgewiesen bat, keinen merklichen
EinfluB auf den Sauregrad des Weines. Um invertierende

Stoffe, die den rogeImaBigen Gang der Inversion storen, un-
achadiich zu machen, wurde jeder Wein vor Ansetzen der

Zuckerlosung 30 Minuten auf 90° erhitzt.2) Die Eigendrehung
des Weines wurde durch einen besonderen Versuch ermittelt.
Dio untersuchten Weine drehten alle nacb rechts. Um aus
den einzelnen Ablesungen in der ubiichen Weise die Ge-

schwindigkeitskonstanten zu berechnen, mu6 zunachst die

Eigendrehung von jeder Einzelablesung subtrahiert werden.
Die Resultate der Inversionsverauche bei 76° sind in Tabelle 8

zusammengestellt. Von einem Wein (Portugieser) konnte wegen
der tiefen Farbe der Sauregrad mit der Zuckerinversions-
methode nicht bestimmt werden.

Tabeiie8 8

JaLr
6littel h 108

Mittel A.10"

GaUtard. 1S18 4,17 64,4
} 54,10 1,42

53:8)~
Burgunder 1921 18,22 12,6 )Burgunder 1921 IB,22 12,6

12
9 0,85

12,3j
6 0,35

(,~aillard

~I

1822 5,17 51,0
50,96 1,35

Gaillard. 1922 5,17 61,0)Gaillal'd,

1'1

1922 5,17

~}~
1,85

') A. a. 0. Vgl. auch W. Kerp, NahrungBmittetchemie in Vor-
tritgen (Leipzig 1914),S. 87.

') Th. Paul, a. a. 0.
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Die Berecbuung von A erfolgte analog wie bei den Diazo-

ossigesterversuchen nach Gleichung (2).

c) Die Wa.sseratoffkette

Versucht man die Pt-H2-Elektrode in der üblichen Weise

auch bei Weinen anzuwenden, so gelingt dies nicht1), indem

infolge eines stOrenden Vorganges an der Pt-Etektrode die

MM.K. der Kette:

Pt-H~Wein /gesa.ttigte Kalomelektrode

stark und unregeImuBig fa.)it, statt bis zu einem konstanten

Wert anzusteigen. Die Methode liefert jedoch reproduzierbare

Werte, wenn in folgender Weise verfahren wird: Man aattigt
vor Einsetzen der Platindrahtelektrode (ElektrodengefaB, vgl.

B~igur)den Wein mit WaaseratoH durch 15 Minuten langes

Hjj-Etektrodengefi~

Einleiten des capillaren H~-Stromes. Darauffolgende Messungen
bei stehender H~-Blase und mit frisch platinierten Elektroden

liefern E.M.K.-Werte, die auf j: 0,5 Millivolt reproduzierbar
sind. Jedoch macht sich auch bei dieser Versuchsanordnung
der atorende Reduktionsvorgang bemerkbar, indem die E.M.K.,
nachdem sie den (reproduzierbaren) Maximalwert erreicht bat,
uach kilrzerer oder lângerer Zeit wieder fallt. Wegen des

notwendigen, hau6gen Platinierens der Elektroden kommt die

Méthode für regelmaBige Untersuchungen kaum in Frage.
Die mit frisch platinierten Elektroden, mit stehender

Wasserstofibtaae gewonnenen Resultate sind hier nur zum Ver-

gleich mit den beiden anderen Methoden herangezogen und in

Tabelle 9 angefdhrt. Daa Diffusionspotential zwischen dem

') Vgl.Th. Paul, a.a.O.
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Wein und der geaattigten ECl-Losung (Agar-Agar-Heber) wurde

rernachlilasigt.
Tabolle9 9

Tcmp. A'inMniivott p~ A.10°

GitHiMd. 1913 22,0° 409,71
77

Gllillard. 1913 22,00 409,7

}
277 168

22,3 409,9;

But-gunder.. 1921 22,0 447,1) 3 40 39
22,00 446,4; 1

Ó "< 4

PortugiMer.. 1923 18 448,0

l
343 0,37,18 448,7;

°" 1

GtnHard. 1922 18 413,9 2,83., 1,46is 413,9 2,83" 1,46

Die Resultate der drei Methoden sind zum Vergleich in

Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10

1 2 8 j 4 a 6

Frcie Siiuregrad
Atkobol S&nrein gemessendure))

i~ g/Ltter
S~S b~ H,-Kette D' I"g/jutcct Wem- ester veraton-

saure (l°–~J)

GMUa'd J1913 41, 13,1 1,68 1,67 1,42
Uurgunder ~192) 13~,2 8,8 0,89 0,42 0,35
Portugioser ~1928 77,!) 5,0 0,37 0,89
GniUM-d 1922 51,7 7,3 1,46 1,51 1,35

Die in Kol. 4, 5 und 6 angefuhrten S3.uregra.dezeigen fia'

die H~-Kette und die Dic.zoe88igeatermethode weitgehende

Ubereinatimmung. B~ilrerstere, auf die wir hier nicht viel Ge-

wicht legen, liegen sie etwas tiefer (im Mittel 3"). Weaeutlich

tiefere Resultate liefert die Inversionsmethode. Der nach dieser

Méthode bei 76~ bestimmte Sauregrad bleibt im Mittel um

16") hinter dem nach der Diazoessigestermethode bei 25" er-

mittelten Wert zuruck. Ala Ursache dieser Abweichung ist

in erster Linie die hohere Versuchstemperatur anzusprechen,
indem organische Sauren wie Weinsaure und Essigsaure bei
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76" schwâcher dissoziert sind aïs bei 26". Zudem Ubt wohl

dor Alkohol bei 76 in Gegenwart von Rohrzucker einen etwas

starkeren EinfluB auf die Dissoziation aus.

Ordnet man die vier Weine nach ihrem Sauregrad, so

folgen sie bei allen drei Methoden in derselbon Reihenfolge.
Auch stehen die einzelnen Werte bei joder Methode angenabert
im selben Verhaltais zueinander. Auf Grund der vorliegenden
Versuche beurteilt, tritt also bei 76" wâhrend eines Inversions-

versuches keine durchgreifende chemische Ver&nderung der

Weine ein. Jedoch hat die Diazoessigestermethode den Vor-

teil, daB aie bei allen Weinen, auch dunkelfarbigen, anwendbar

ist und den bei gewôhnlicher Temperatur vorhandenen Sa.ure-

grad ermittelt. Vielleicht ware, ohne alle theoretischen Um.

rechnungen und Hypothesen, eine einfache experimentelle Fest-

legung des S&urecharaktera eines Weines bei Zimmertemperatur

die, daB man diejenige Weinsa.urekonzentration aufsucht, welche

bei gleichem Alkoholgehalt den Diazoessigester ebenso schnell

zersetzt wie die zu untersuchende Weinprobe.

Karlsruhe i. B., Technische Hochschule, Institut für

Pbysikalische Chemie und Elektrochemie.
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Mitteilungaus dem ChemischenInstitut der
UniversitatKoln

Über N-Amtno-ef-phcnyl-cf.pyi'rolidon
und Hber N-Amtno-M-pyn'otidon-carbonsSure

Von

August Darapsky

(EingegMgeuam '7. Mai1927)

Alle bisher beschriebenen Hydrazinosauren enthalten den

Hydrazinrest an dem der Carboxylgruppe benachbarten Kohlen-

stoSatom; sie sind also ef-Hydrazinosauren.~)
Bei dem Versuche, eine ~-Hydrazmosaure, camiich die

~-Hydrazino-~ pbeaylpropionsâure,

C.H..CH(NH.NHj,).CH,.CO,H,

durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf ~-Brom-phenyl-

propionsaure darzustellen, erhielt ich2) früher statt desseo das

isomere Hydrazid der ~-Oxy-phenylpropionsâure,

C,H6.CH(OH).CH,.CO.NH.NHs

Die Reaktion verlâuft also analog der Einwirkung vom Am-

moniak.8)
Von y-Hydrazinosa.uron war zu vermuten, daB diese ahn-

lich den y-Aminosauren leicht zur Ringbildung neigen. Die

Umsetzung von Habgensauren mit Hydrazinhydrat war in

diesem Falle nicht anwendbar, da ~-Halogensâuren mit Basen

auBerst leicht Halogenwasserstoff abspalten und in die zu-

gehorigen y-Lactone ilbergehen. So liefert z. B. y-Phenyl-
~-brombutteraaure schon bei der Einwirkung von Soda unter
Austritt von Bromwa~serstoif /-PhenyI-butyrolactOH.

') Vgl.Darapsky, dies. Journ. [2]96, 251(1917).
') EbendaS. 270.

Posner, Ber. 38, 2318(1905).
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Ich verantaBte daher Herrn van der Beck, auf anderem

Wege die Darstellung einer y-Hydrazinosaure zu versuchen,

namiich durch Reduktion des Hydrazons einer /-Ketousaure.

Wir gingen dabei von der ~-Benzoyipropionsaure,

C.H..CO.CH,.CH,.CO~H,
aus.

Das Phenyihydrazon dieser Sâure ist bereits vonFittig~)

dargestellt worden; es geht sehr leicht unter Austritt von

einem Molekül Wasser in eine ringformige Verbindung über:

C.H..C~ .CH,.CH,.CO,H -rB,6~ C.H..<X.CH,.CH,. \CO
~N.NH.C.H.

H.O+

~<~r J:

CO
'N.NII.C,H, N.

~<"5

Gabriel und Colman2) haben auch bereits die Einwirkung
von Hydrazin (Hydrazinsulfat und Kalilauge) auf das Kalium-

salz der Eetosaure untersucht; aie erhielten dabei kein Hydr-

azon, sondern unter gleichzeitigemRingschluB dasselbe 3-Phenyl-

pyridazinon, welches Curtius~) zuerat aua dem Ester der Saure

mit Hydrazinhydrat gewonnen hatte:

C.H..C~ .CH,-CH~\COCelfe'
~N––NH~ /CO

Auch unaere Versuche zur Daratellung des Hydrazons aus der

freien Saure und Hydrazinhydrat führten gleichfalls immer zu

dieser Verbindung.

Wir versuchten nun weiter, in dem 3-Phenylpyridazinon
die Stickstoffkohlenstoffdoppelbindung zur einfachen zu redu-

zieren und dann den Ring zur Hydrazinosaure aufzuspalten.
Diese Reduktion nahm aber einen ganz unerwarteten

Verlauf. Sie wurde mit Natriumamalgam in alkoholischer

Losung ausgefuhrt. Das Reduktionsprodukt war in Wasaer und

Alkohol auBerst leicht loatich und gab schon in wâËriger

Losung beim Schütteln mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung,
die in Alkali nnloslich war. Die Analyse der Benzalverbin-

dung führte zu der empirischen Formel C~H~ON~. Beim

') Ann. Chem.399, 1 (1898).
') Ber.32, 899(1899).

Diea. Joum.[2]&0,529(1894).
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Uij~ ucc

9'

Kochen mit Sauren spaltete die Benzalverbindung ein Molekül

Benzaldehyd ab, der mittels Hydrazinsulfat a!s Benzaldazin

quantitativ bestimmt wurde. Das Reduktionsprodukt selbst hat

demnach die B~ormelC~H~ON~ und entsteht somit aus dem

3-Phenylpyridazinon unter Aufnahme von zwei WasserstoEF-

atomen

C~.C~CO
C..H.ON, C.,H..O~q)H~.C

N-NH /CO
-~)o- C1oH120N" "-¡"¡.,o)o-Ct7H1oONz

8-Phenylpyridazinon Roduktions- Benzat-
produkt verbindung

Das Reduktionsprodukt gab ferner mit einem Molekül Cb!or-

wasserstoff ein salzsaures Salz von der Formel C~H~ON~,HCI.
Bei iangerem Kochen mit starker Saizsâure wurde Hydrazin-
chlorid abgespalten, wahrend andererseits das Lacton der

~-PheDyI-oxybuttersaure,

C.Hs.CH.CH~.CH,.CO,

L-o-I
entstand.

Die nachatliogende Vermutung, daB das Reduktionsprodukt
noch den uraprUnglichen Sechserring entbalt und somit der

Formel

C.H,.CH~ .CH,-CH~,>COCOH6 CH<CHi-CH2)CO\NH–NH~

entapricht, wird durch die leichte Entstehung der Benzalverbin-

dung widerlegt, da man dieser sonst die unwahrscheinliche

Struktur

C.H,.CH<,/CH.j–'CH.)\)CO\N~––?N~

CH.C.H.
zuschreiben mUBte.

Gegen die weiter mogliche Annahme, daB sich schon bei

der Reduktion der Pyridazinonring zur Hydrazinosâure ge-
oS'net habe, spricht auBer der Zusammensetzung auch die Un-

!oaliohkeit der erhaltenen Benzalverbindung in Alkalien.

Sicheren AufschluB über die Konstitution des Reduktions-

produktes gab erst das Verhalten gegen salpetrige Sâure. Auf

Zugabe von Natriumnitrit zu der waBrigen Losung des salz-
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sauren Salzes unter Eiskühlung schied sich unter lebhafter

Kntwicklung von Stickoxydul ein hellgelbes 01 ab, das sofort

erstarrte. Das Produkt bildete, aus heiBemWasser umkrystaiïi-

siert, groBe farblose Prismen und zeigte bei der Analyse die

Zusammensetzung C~H~O~N. Beim Stehen im Vakuumexsic-

cator liber Schwefelsaure stieg der Schmelzpunkt langsam von

71 auf 110"; die Substanz verlor dabei, wie die Dahere Unter-

suchung ergab, ein Molekül Krystallwasser. Die wasserfreie

Verbindung besaB die Formel C~H~ON und erwies sich aïs

identisch mit dem bereits auf anderem Wege, Dâmiich durch

Einwirkung von Ammoniak auf das Amid der Phenylisocroton-

saure, von Koehll) dargestellten ~Phenyl-M-pyrrolidon oder

Lactam der y-Phenyl-y-aminobuttersaure:

CH,-CH~

C,H..CH CO

NHNH

Koehl gibt a!a Schmelzpunkt für die Substanz 91° an; diese

Abweichung liegt aber nur daran, daB Koehl den Krystall-

wassergehalt übersehen hat und infolgedessen für seine nicht

ganz wasserfreie Verbindung einen Mittelwert zwischen 71"°

und 110'* als Schmelzpunkt fand. Das Lactam wurde weiter

nach der Vorschrift von Koehl mit Barytlauge und Kohlen-

saure in die y-Phenyl-aminobuttersâure ûbergefûhrt, deren

Scbmelzpunkt ubereinstimmend mit seinen Angaben bei 216"

gefunden wurde. Auch das aus der Aminosaure dargestellte
salzsaure Salz schmolz entsprechend den Angaben von Koehl

bei 180°.

Aus der Bildung von Phenylpyrrolidon und Stickoxydul
bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf das Reduktions-

produkt des 3-Phenyl-pyridazinons geht hervor, daB dieses eine

freie, an ein Ringstickstoffatom gebundene Aminogruppe ent-
balt. Das Reduktionsprodukt stelit somit das funfg!iedrige An-

hydrid der ~-Phenyl-hydrazinobuttersâure oder das N-Amino-

a'-phenyl-a-pyrrolidon dar, und die Einwirkung von salpetriger
Saure darauf ist folgendermaBen zu formulieren:

') Ber. :M,174(1908).
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CH,–CH, CH,–CH,

C.H,.CH CO CJJ..CH CO

N.NH, NH

Diese Formel erkiart auch die leichte Bildung einer Benzal-

verbindung und deren Unioslichkoit in AïkaUen:

CI~I; CIIs

C.H,.CH CO

N.N:CH.C,H,

Es tritt somit bei der Reduktion des 3-Phenyl-

pyridazinons Ringverengerung ein, indem der ur-

sprdngHch vorhandone Sechserring in einen Fünfer-

ring ûbergeht. Dieser Verlauf der Reaktion laBt sich viel-

leicht ao erkiaren, daB das 3 Phenylpyridazinon bei der

Hydrierung zuna.chat normalerweise zwei WasserstoHa,tomeauf-

nimmt das so entstehende Dihydroprodukt ist aber nicht be-

stândig, sondern wird sofort weiter unter Wasaeraufnallme zu

/-Phe!)yl-hydrazinobuttersa.ure aufgespalten, welch letztere

endiich unter Wiederaustritt von Wasser in ibr funfghedriges

Anhydrid, das N.Amino-M'-pheNyl-K-pyrrolidon,Ubergeht:

CH, CH~

Co IC0(3H, CO CH, CO
~.H.~

a

CJÏji.C NH C,H,CH NH

N NH

CH,-CH, CH,–CH,
+)t,o JL J–~ C,H,.CH CO,H –n~ C.H,.CH CO

NH.NH, N.NH,

Verauche, das N-Amino-phenyl-K-pyrrolidon zur Hydr-
azinosa.ure aufzuspalten, hatte nicht den gew~nschten Erfolg.
Bei I&ngeremEochen mit Sâuren entstand y-PheByl-y-butyro-
lacton neben Hydrazinsalz; die wohl zunachst entstehende

Hydrazinosa.ure bildet unter Abspaltung von Hydrazin die zu-

gehorige ~-Oxysâuro, welch letztere sofort weiter in das ent-

sprechende Lacton ubergeht:
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CH,–CM, CH,–CH,

C.H,.CH CO +"'< C.H..CH CO.H

N'.NH, 'NH.NH,

CM,–CH, CH,–CH,

C.H,.CH CO.H -rn~ C,H,.CH CO

OH 0

HeiB gesattigte Barytlauge war seibst bei langem Kochen ohne

Einwirkung, wahrend das M'-PhenyI-M-pyrrolidoa, obwohi es

deaselben Ring enthalt, auf diese Weise leicht zerlegt wurde.

Durch deu Eintritt der Aminogruppe an das Stickstoffatom

des Phenyipyrrolidons wird also dessen Bestandigkeit gegen
Alkalien ganz bedeutend erh3ht.

Mit Semicarbazid lieferte ~-Benzoyipropionsaure ein in

Wasser unioslicbes normales Semicarbazon. Bei der Reduktion

mit Natriumamalgam trat aber auch hier RingschluB ein, und

zwar entstand so die gleiche CarbonamidYerbindung, die auch

aus dem salzsauren Salz obigen N-Amino-phenyl-pyrro.
lidons durch Einwirkung von KaHumeyanat erhalten wurde:

CH,–CH, CH,–CH,

C.H,.C CO,H C.,H..CH CO

N.NH.CO.NH, N.NH,,HCt

CH,–CH,

C..H..CH~O
0'

.t-If..(7

N.NH.CO.NH,

-B.CI

Ich habe dann weiter Herrn Philipp YerantaBt, deu Re-

aktionsverlanfbei der Reduktioneines dem 3-Phenylpyrida.zinon
a.hnhch zusammengesetzten Eorpers, namiich der Pyridazinon-

3-carbonaâure,
CH,

CH, CO

HO.C.C NH

zu untersuchen.
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Die Pyridazinon-3-carbonsaure wurdo nach Gabriel')

durch Einwirkung von Hydrazinsulfat und Natronlauge auf

M-KetoghitaraHuie,

HO,C.CO.CH,.CH,.CO,H,

unter Zwiachenbildung ihres Natriumsaizes erhalten. Bei dem

Versuche, aus M-Ketoglutaraaure und fertigem Hydrazinhydrat

unmittelbar Pyridazinon-S-carbonsaure oder deren Diammonium-

salz darzusteUen, waren die Ausbeuten merkwurdigerweise be-

deutend schlechter als nach der Gabrieischen Methode.

Die Pyridazinon-3-carbonsaure wurde nun mit Natrium-

amalgam in waBriger Lôsung reduziert. Das Reduktionsprodukt

war in Wasser spielend loslich und gab beim Schütteln mit

Benzaldehyd sofort eine schoti weiBeBenzalverbindung, die in

Atkalien leicht loslich war. Dia Analyse der Benzalverbin-

dung fuhrte zu der Formel C~H~OgN~. Dem Reduktions.

produkt seibst kommt demnach die Formel C~HgOgN~zu, und

es entsteht somit aus der Pyridazinon-3-carbonsâure durch Auf-

nahme von zwei Wasserstoifatomen, indem aber auch hier,

ebenso wie bei der Reduktion des 3-PhenyIpyridazinona, gleich-

zeitig der Sechserring in einen Fûnferring übergeht.
Das Reduktionsprodukt der Pyridazinon-3-carbonsaure ist

hiernach zu betrachten als das funfgliederige Anhydrid der

c-Hydrazinoglutarsa.ure oder als N.Amino-<x-pyrroHdon-

carbousâure:
CH, CH,

CHj,CO +,~ CH, 00

HO.C.C NU
V

HO,C.CH NH

N NU

CH,–CH~ CH,–CH,

+
HO~C.CH CO,H '–ij~~ HO.C.CH CO

NH.NHj, N.NH,

Diese Formel erkiart einersei~s die leichte Bildung einer

Benzalverbindung, die infolge der Anwesenheit einer freien

Carboxylgruppe in Alkalien loslich ist,

') Ber. 42, 655(1909).
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CHj,–CH,

HO.C.CH 00

N.N:CH.C.H,

und macht es andorefseitsverstandtich, daBbei dem Ammonium-

salz nur ein Ammoniumrest eingetreten ist, wahrend das

Bariumsalz zwei Reste desKorpers auf ein Bariumatom enthalt:

CH,–CH, CM,–OH, CH~–CH,

XH.O,C.CH CO CO CH.CO,.Ba.O,C.CH 00

N.NH, N.NH, N.NH,

Die Einwirkung von salpetriger Sâure auf N-Amino-

K'-phenyl-M-pyrrolidonhatte, wie oben erwa.hnt, zum M'-PhenyI-

K.pyrrolidon geHihrt. Bel entsprechendem Reaktionsverlauf

sollte N-Amino-M-pyrrolidon-K'-carbonsa-ure mit salpetriger
Sâure unter Kntwicklung von Stickoxydul die von Haitinger')
bereits auf anderem Wege dargeatellte und a!s Pyroglutamin-
aaure beschriebene «-Pyrrolidon-f/'earbonsaure liefern:

CM,–CH,i +~o' CH.–CH,j
HO,C.CH CO -x,o,-H,o" HO,C.CH CO

NH, NH

Wir untersuchten zunachst die Einwirkung von Silber-

nitrit auf N-Amino-M-pyrrolidon-<x'.carbonsa.ure. Emo Ent-

wicklung von Stickoxydul trat dabei nicht ein, und beim Ein-

dampfen der Lësung wurden zwei verschiedene Substanzen er-

halten, die aber beide nicht das Silbersalz der Pyroglutamin.
aaure daratellten. Auch beim Einleiten von gasformiger

salpetriger Saure in eine w&Brige Losung von N-Amino-<<

pyrrolidon-M'-carbonsaure entstand lebhafte Gasentwicklucg;
das entweichende Gaa enthielt aber kein Stickoxydul, und beim

Eindampfen der Lôsung hinterblieb ein Sirup, der keinerlei

Âhnticbkoit mit Pyroglutaminsâure zeigte.
Wir haben schlieBlich auch noch durch Einwirkung von

absolut alkoholischer Satzsaure auf N-Amino-pyrroIidon-t/-
carbonsaure den aaizsauren Âthylester dargestellt und auf sein

') Monatsh.3, 228(t882).
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Verhalten gegen salpetrige Saure untersucht. Bei Zusatz von

Natriumnitrit zu der waBrigen Loaung des salzsauren Esters

trat keine Reaktion ein. Ala aber die Losung vorher mit

Salzsiture angesauert wurde, entwickelte sich Stickoxydul,
wa.brend gleichzeitig sich ein 01 abschied; Ietzteres konnte

den Âthylester der Pyroglutaminsaure darstellen:

CH,–CH, CH,–CK,
+"No,

C,H,0,C.CH CO -N,o,r,o~ C,H.O,C.CH GO

N.NH, NH

Dei der Aua,!yt!e1 erbaltenen ()is wurde indessen un-

gefa.hr doppelt soviel Stick8toff gefanden, aïs sich ftir den

Âthyloster der Pyroglutaminsa.ure berechnet. Zur Veraeifung
wurde das 01 Iangere Zeit in Waaser gekocht und die Lësung

eingedampft; der Ruckatand bildete ein dickes 01, wahrend

die erwartete Pyroglutaminsaure nach den Angaben von

Haitinger ein fester, gut krystallisierender Eorper vom

Schmp. 182–183" darstellt.

ExperîmeuteHer Tell

I. Ûber N-Amino-M'-phenyl-tï-pyrrolidon

(Nach Versuchenvon Jnlina van der Beck')

/?-Benzoylpropionsa,ure,

C.H,.CO.CH,.CH,.CO,H

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach den An-

gaben von Gabriel und Colma.n.~)
100 g Bernsteinaa.ureanhydrid und 150 g wasserfreies

Aluminiumchlorid, beide fein gepulvert, wurden in einem ge-

r&umigenRundkolben gut gemischt und mit 500 g Benzol ver-

setzt. Zur Beschleunigung der Reaktion wurde das Gemisch

am RUcknuBktihIer im Wasserbade so lange auf etwa 70° er-

') Jul!us van der Bock, Ûber N-Amino-a'-phenyl-a-pyrrolidon,
Inaug.-Dtss.Kotn 1921. Ungedruckt.

Ber. 82, 398(1899).
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wârmt, bis die reichliche Entwicklung von Saizsaurogas auf.

lorte (6 Stunden). Der groËte Teil des Benzols wurde dann

am absteigenden Kühler abdestilliert, wobei ein auBerst z:ihcr

Ruckstand hinterblieb, der unter Kühlung in einem Kiilte.

gemisch mit 250 g Eiswasser und wenig konzentrierter Salz-

saure versetzt wurde. Das so erhaltene klebrige Gemisch von

~-Benzoyipropionsa-ure und Bernsteins~uro wurde in Natron-

lauge gelost. Auf Zusatz von Bariumchlorid fiel in Wasser

schwer lostiches bernsteinsaures Barium aus. Das Filtrat von

letzterem wurde mit Salzsaure ûbersattigt, wobei nunmehr rohe

~-Benzoyipropionsaure in weiBeaoder auch braunlichon Flonkan

aich abschied. Zur Reinigung wurde die S&ure aus Wasser

oder auch Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug
durchachnittUoh 50 g.

3-Pbenylpyridazinon,

CH,

CH, 00
I

CJf~.C NH

h~

35,6 g Benzoyipropionaaure (200 M.M.) wurden in

200 ccm warmen Alkohol am RückfiuBkühler geloat und

tropfenweise mit 10,5 g Hydrazinhydrat (210 M.M.) versetzt.

Jeder Tropfen tritt sofort unter lebhafter Erwarmung in

Reaktion. Aïs die ganze Menge zugegeben war, wurde noch

eine balbe Stunde auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Bei

langsamem Erkalten kristallisierte dann das 3-Phenylpyridazinon
in weiBen, dicken Sâulen vom Schmp. 150" aus. Beim Ein-

engen der alkoholischen Losung schied sich der Rest ab, so

daB die Ausbeute auf 32 g stieg, entsprechend 92'o der Théorie.

Die Substanz ist, wie Curtius~) angibt, loslich in warmen

Alkohol, schwer loslich in kaltem Wasser und Âther. Sie ist

gegen kochende Alkalien bestandig nnd gibt mit Benzaldehyd
kein Kondensationsprodukt.

') M.M.= MiUigrumm-Molekutargewichtoder MiUimot.

a) Dies.Journ. [2J50, 529(1894).
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Sain saur es N.Amino-«'-phonyl-K-pyrroIidon,

CH,–CH,

C.H..CH CO
i
N.NH,,HC[

17,4 g 3.Phenylpyridazinon (100 M.M.) wurden in oinem

1!'elonmeyermit 500 ccm Alkohol in Losung gebracht, 175 g

3prozent. Natriumamalgam hinzugefügt und unter ofterem

Umschuttein 24 Stunden stehen gelassen. Die Losung absor-

biert samtlicben Wasserstoff und bleibt klar. Es wurde vom

Quccksilbcr abgagossan und das Redukiiousproduki, anfangs
mit Hilfe seiner Benzalverbindung isoliert. Dazu wurde der

Atkohol unter vermindertem Druck bis auf etwa 200 ccrn ab-

destilliert und die eingeengte Losung mit Wasser auf ein Liter

vcrdMnnt. Nach dem Neutralisieren mit Saizsaure wurde sie

in einer dickwa.ndigenStopselSaache so lange mit kleinen An-

teilen Benzaldehyd geschüttelt, bis kein Niederschlag mehr

ausfiel. Das Kondensationsprodukt wurde aus Alkohol um-

kryatallisiert und mit kaltem Alkohol ausgewaschen, bis der

Geruch nach Benzaldehyd verschwunden war. Die reinen

KrystaUe wurden dann in der unten nâher beschriebenen Weise

mit Saizsaure zersetzt und nach dem Abblasen des Benz-

aldehyds mit Wasserdampf bei 50–60° im Vakuum zur

Trockne verdampft. Es hinterblieb ein schwach gelblicher, fester

Rtickstand von N AminoM'-phenyï o' pyrrolidonhydrochlorid.

Spater wurde in der Weise verfahren, daB unter Um-

gehung der Benzalverbindung nach der Reduktion des 3-Phenyl-

pyridazinons die alkoholische Losung direkt mit 25 ccmrauchen-

der Salzsaure versotzt wurde. Vom ausgefallenen Kochsalz

wurde abfiltriert, der Alkohol zum groBten Teil abdestilliert

und dann die neutrale Losung im Vakuum zur Trockne ver-

dampft. Die weiBe Salzkruste wurde in wenig Wasser gelost;
nach !&ngeremStehen an der Luft krystallisierte salzsaures

N-Amino-K'-phenyl-K-pyrrolidonin glanzenden weiBenBtattchen

aus. Schmp. 168 Die Substanz ist sehr leicht loslich in

Wasser und Alkohol und unioslich in Benzol und Âther.

I. 0,2242g gaben 25,9ccmN bei 17° und 756mm.

0,2295g “ 0,1556g AgC).
If. 0,2028g “ 0,1872g AgCt.
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Benzal-N-amino-K'-phenyl-M-pyrrolidon,

CH,–CH,

Cek3g.1 0C~.CH CO

N.N:CH.C.H,

2,12g salzsaures N-Amino-f/-phecyl-K-pyrrolidon (10 M.M.)
wurden in 100 ccm Wasser geloat, 1,06 g Benzaldehyd (10 M.M.)
unter Umachiittetn tropfenweise hinzugefügt und die Mischung
ilber Nacht stehen gelassen. Es schied sich ein weiBer,flockiger

Niederschlag ab, der mit Wasser gewaschen und im Vakuum-

exaiccator getrocknet wurde. Ausbeute 2,5 also fast theo-

retisch. Das Rohprodukt wurde aus heiBem Alkohol um-

krystaUisiert; die so erhaltenen groBen Prismen zeigten den

Schmp. 180°. Die Verbindung ist uolëslich in Alkalien und

Sauren.

I. 0,1510g gaben0,4293g CO, und 0,0798g K.O.
0,1646g 15,6ccmN bei 22° und 761mm.

N-Amino-phenyl-pyrrolidon~

C H~–CH~

C,Ht..CH UO

N.MIj

Eine konzentrierte w&BrigeLoaung von 4,2 g salzsaurem

N-Amino-K'-phenyI-M-pyrrolidonwurde mit tiberachiiHsige''kon-

zentrierter Kalilauge versetzt. Dabei fiel die freie Base als

gelbes 01 aus, das nach langorom Stehen za weiBen Nadeln

eratarrte. Die Substanz ist âuËerst leicht lëslich in Wasser

und Alkohol, schwer in Âther. Die Krystallisation gelingt uur

schwierig und konnte nicht immer erreicht werden. Schmp.38°.

0,1927g gaben0,4788g CO, und 0,1192g H,0.
0,1828g 18,4ccmN bei 20" und 765mm.

Bcreetmet für CicH~ON~(170,t): Gefunden:

C 6T.46' 67JO°/.
H 6,75 6,82
N t5,8& ~5,97,,

Bereehnatffir Gefuuden:

C..H,,ON,Ct (216,56): I. IL

N 13,17 13,2'? –~
Ci 16,68 16,77 16,82,,
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Abspaltung und quantitative Bestimmung von

Benzaldehyd: 5,3 g Benzalverbindung wurden in einem

Kolbon mit 75 ccm rauchender Saizsâure durch schnelles Er-

hitzen geloat und der Benzaldehyd sofort mit einem lebhaften

Dampfstrom in voi'gëlegte IIyd~'aziiiaulf&ilUauugubergetrieben.
Der gelbe Niederschlag von Benzaldazin wurde mit Wasser

gewaschen und getrocknet.

Gefunden1,89g, berechnet2,08g Benzaldazin.

o-Oxybenzal-N-amino-o!pbenyl-(x-pyrrolidon,

UH~– -C H~

C,H,.CH CO

N.N:CH.C.H,.OH

Wurde analog der Benzalverbindung durch Schütteln der

w&BrigenLosung von 2,12 g salzsaurem N-Amino-phenyl-

M-pyrrolidon (10 M.M.) mit 1,22 g Salicylaldehyd (10 M.M.)

gewonnen. Die Ausbeute an Rohprodukt war fast quantitativ.
Nach dem Umkryatallisieren aus heiBem Alkohol schmolzen

die 80 erhaltenen feinen weiBen Krystalle bei 170".

0,1687g gaben 18,8ccmN bei 20" und 761mm.

Berechnetfür C~H~O~N,(280): Gefunden:
N 10,00 10,37"/“

Dieses Kondensationsprodukt eignet sich vorzüglich zur

Abscheidung der Base aua ihren Losungen, wâhrend die Benzal-

'verbindung leicht teilweise klebrig ausfâUt.

Cinnamyliden-N-amino-«-phenyl-u-pyrrolidon,
CH,–CH~

C,H,.CH 00

N N:CH.CH:CH.C°H6N.N;CH.CH:CH.C.H,

Fiel beim Schütteln einer verdünnten waBrigen Losung
won salzsaurem N-Amino-M'-phenyl-o'-pyrrolidon mit der ent-

II. 0,1175 g gaben 0,3237 00, und 0,0680 g H~O.

0,1418gg “ 18,1 ccmN bel 24° und 769 mm.

BcrechnotfUr Gefunden:

Ct,H,.ON, (264,)): I. 11.

C T7,2'! 77,47 T6,90°/.
H 6,09 5,91 6,00,,
N 10,M 10J6 10,89,,
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sprechenden Menge Zimtaldehyd in gelblichen Flocken aus

und wurde nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in glan-

zenden gelben Nadeln erhalten. Schmp. 159".

0,t4'!2g gabeu 18,0ccmN bei 19° und "!58mm.

Berechnetfilr C.,H,ON, (290,1): Gefunden:

N 9,65 9,84

Die Substanz zersetzt sich bei langerem Aufbewahren

miter Braunfarbung,

p-MethoxybenzaI-N-amino-phoDyl-&pyrrolidoa,

CJEI~–CH~

C.H..CH CO

C '1N.N:CH.C.H,.OCHa

Wurde aus N-Amino-t/-phenyl-<x-pyrroIidonhydrochtorid
durch Kondonsation mit Anisaldehyd gewonnen und aus Alkohol

umkrystallisiert. Feine, weiBe Blattchen vom Schmelzp. 93°.

0,2044g gaben18,0ccmN bei 20" und 756mm.

Berechnetfur 0~,0. (294,1): Gofunden:
N 9,53 9,95~

Einwirkung von salpetriger Saure auf N-Amino-

K'-phenyI.K-pyrrolidon:

Bildung von M'-Phenyl.a-pyrrolidon,

C Hg–C H~

1 CEiCJI,.CH CO
11-~

NH

In eine Losung von 6,72 g salzsaurem N-Amino.M'-phenyl-

u-pyrrolidon (30 M.M.) in 40 ccm Wasser wurde unter Eis-

ktlhlung und Rühren so lange starke Natriumnitritiosung langsam

zutropfen gelassen, bis die Gasentwicklung und ÔIabscheidung
aufhorte. Das gelbe 01 erstarrte an der GefaBwand sofort

zu einer zuaammenhângenden Masse. Von der waBrigenLosung
wurde abgegossen und die Substanz in demselben GefaBe

aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Die erhaltenen farb-

losen derben Prismen wurden an der Luft getrocknet und

zeigten dann den Schmp. 71o. Der Eorper enthâlt ein Molekül
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Die Substanz ist unU)s!ich in verdünnten Sauren und

kalten Alkalien; beimErwarmen mit letzteren tritt Lôsungein
unter Bildung von ~-phenyl-y-aminobuttersaurem Alkali.

K'-Phenyl-o'-pyrrolidonwurde auf anderem Wege schon von

Koehll) dargestellt und kurz beschrieben (s. auch S. 132).

/-Phenyl-aminobuttersaure,

C.H6.CH(NHs).CH,.CH,.CO,H

Auch dièse Verbindung wurde bereits von Koehl~) dar-

gestellt.

3,6 g K'-Phenyl.K-pyrrolidon wurden mit 50 ccm25prozent.
Barytlauge mehrere Stunden am R~ckSu6kuh!er gekocht. Dann
wurde auf 300 ccm verdünnt, wieder zum Sieden erhitzt und
das Barium aus der heiBen Losung durch Einleiten von Kohlen-

dioxyd gefâHt. Aus dem Filtrat wurden die letzten Reste des

Bariums mit ein paar Tropfen verdünnter Schwefelsaure ent-

fernt und die Lôsung auf dem Wasserbade zur Trockene ver-

dampft. Die ausgeschiedene Saure zeigte, aus wenig heiBem

Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 216°.

') Ber. 36, 174(1908).
') Ebenda.

KrystaUwasaer, das im Vakuum über Schwefelaa.ure langsam

entweicht. Die wasserfreie Substanz zeigte den Schmp. 110".

0,1820 g (lufttrocken) gaben 0,4470 g CO, und 0,1221 g 11,0.

O.t-tSSg “ “ 10,8 ecm N bei 21" und 766mm.

0,538g der lufttrockenen Verbindung gaben nach eintâgigem Stehen

im Vakuumexsiccator über Sehwefetsiiure 0,0753 g Wasser ab.

Berechnot ftir C,H,,ON + tLO m9.1): Gefnnden:

H~O 10,05 10,00%

0,1218 g (wasserfrei) gaben 0,8339 g CO~ und 0,0666g H,0.

0,tl38g g “ 9,OecmNbei22''und'760mu).

Borechnct für C~H.tON + H~O (179,1): Gefunden:
C 67,04 66,94°/.
H 7,26 7,60,,
N 7,82 8,04,,

Bercchuet für 0,,HttON (t61,l): Gefunden:
C 74,62 ':4,64"
H 6,89 6,73
N 8,70 8,91
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0,1672g gitbcn11,4ccmN bei 15" und 7t(4mm.

Uereehnetfür C,~ft,0,N (t79,l): Gefunden:
N 7,82 7,99%

I)io Silure lôat sich spielend in Alkalien und Sauren.

Beim Verdunsten der salzsauren Loaung im Vakuumexsiccator

krystallisierte salzsaure /-Phenyl-aminohutterHa.ure
aus. Schmp. 180".

Versuche zur Aufspaltung von N-Ammo.K'-phecyl-

u-pyrrolidon

I. ËinwirkungvonSa-Izsaure. 5g salzsaures N-Amino-

~phenyl-M-pyrrolidon wurden mit 100 ccm konzentrierter Salz-

s&ure 4 Stunden lang am RUckSuSk&Mergekocht. Nach dem

Erkalten hatten sich an dem Glase groBe gelbliche Krystalle
von Hydrazinbichlorid angesetzt, welches ia starker Salzsaure

ualëatich ist. Sie zeigten in Ûbereinstimmung mit den An-

gaben von Curtius und Jay~) den Schmp. 198" unter Zer-

setzung. Den Boden bedeckte ein dunkles, schweres Ol; dieses

war frei von Stickstoff und zeigte die Eigenschaften des Phenyl-

butyrolactons. Es war nnslëslich in Wasser, warde aber beim

Kochen mit Kalilauge zu y-phenyl-y-oxybuttersaurem Kalium

gelëst.
Auch mit verdtinnter Salzsaure trat bei langem Kochen

dieselbe Zersetzung des N-Amino-K'-pheDyl-c'-pyrrolidons in

Hydrazinchlorid und Phenylbntyrolacton ein, doch blieb unter

diesen Umstanden das Hydrazinchlorid in Losung.

II. Einwirknug von Bariumhydroxyd. 2,3gN-Amino-

u'.phenyl-u.pyrrolidon wurden in derselben Weise wie das

Lactam der y-Phenyl-y-aminobuttersâure zuerst mit 20prozent.,
dann mit hei6 gesattigter 30prozent. Barytlauge 5 Stunden

lang am RdckftaBk&hlerzum Sieden erhitzt. Durch Einleiten

von Kohlensiture wurde Bariumcarbonat ausgeia.IIt, an der

Pumpe abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen. Das

Filtrat warde mit Benzaldehyd ausgeschüttelt und das Kon-

densationsprodukt trocken.. gewogen. Es war unioslich in

Natronlauge und schmolz bei 180°, war also mit der S. 140

') Diea.Journ. [2]39, 37 (1889).
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beschriebenen Benzalverbindung identisch. Die Auabouto be-

trug 3,22 g; berochnot 3,45 g.

N-Amino-M'-phenyl-cf-pyrrolidonbleibt also auch bei an-

haltendem Kochen mit Barytlauge unverandert.

~-Benzoylpropionsauresemicarbazon,

CJ-Ï6.C.CH,.CH,.CO,H

N.NBLCO.NH.,

11,1 g Semicarbazidhydrochlorid (100 M.M.) wurden in

200 ccm 92prozent. warmen Alkohol gelost und mit einer

L~~ng von 9,9 g Ka.!iumaceta,t und 17,8 g ~-Benzoyipropion-
saure (100 M.M.)in 300 ccm warmen Alkohol vermischt. All-

mablich schied sich in groBen Mengen ein rein weiBer, kry-

ataMiniacherNiederschlag ab. Er war ein Gemenge von ~-Ben-

zoyipropionaauresemicarbazon und Kaliumchlorid. Das Produkt

wurde nach 24stundigem Stehen abgesaugt und so lange mit

kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat mit Silbernitrat

keinen Niederschlag mehr gab. Die Ausbeute an reinem Semi-

carbazon betrug 19,7 g, entsprechend 83,7' Die Verbindung
lest sich nicht in Wasser, leicht in Alkalien und fâllt durch

Sauren unverândert wieder aus. Schmp. 181° unter Zersetzung.

0,3104g gaben 0,6391g CO, und 0,1572g H,0.
0,2017g “ 31,3cemN bei 16° und 766mm.

Carbonamid-N-amino-K'-phenyl-c-pyrrolidon,

CH,–CH,

CJI..CH CO

N.NH.CO.NH,

I. Aus ~-Beuzoyipropionaauresemicâtba.zon

9,4 g ~-Benzoyipropionsa.uresemica.rbazon(40 M.M.)wurden

in einem dickwandigen Glase mit Natronlauge gelost, mit

400 ccm Wasser verdünnt und mit 240 g 2,3 prozent. Natrium-

amalgam (120M.M.Wasserstoff) bei Zimmertemperatur hydriert,
bis beim Ansauren mit Salzsaure kein Niederschlag mehr

Berechnet für Ctt~O,~ (235,1): Gefunden:

C 56,15 56,14°/(,
H 5,5'! 5,68
N 1T,86 18,12
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ausfiel. Nach 12 Stunden wurde die alkalische Flussigkeit
vom Quecksilber getrennt, mit Salzsâure neutralisiert und im

Vakuum eingeengt. Die konzentrierte Losung wurde an der

Luft und dann im Exaiccator bis zur vôlligen Trockene ver-

dunatea gelassen. Zur Tt'ennung vom Kochsalz wurdo das

Krystangemiach mit kaltem abaoluten Alkohol ausgezogen, dcr

Atitohol im Vakuum entfernt und das ausgeschiedene Ca,rbon-

amid aus wenig Wasser umkrystallisiert. Schmp. 144 Es

ist loslich in wenig Natronlauge.

0,1124g gaben 18,7eemN bei 18"und 764mm.

Berechnetfür Ct,H,aO,Ni,(219,1: Gefunden:
N 19,~ 19,14'

IL Aus N-Arnino-a'-phenyl-a-pyrrolidon

Eine LSsung von 4,24 g salzsaurem N-Amino-phenyl-

~-pyrrotidon (20 M.M.)in 10 ccm Wasser wurde in der Katte

mit festem Kaliumcyanat gesa-ttigt und mehrere Stunden stehen

gelassen. Beim Reiben der Gei'âBwande mit einem Glasstab

schied sich ein krystallinischer Niederschlag ab. Er wurde

abgesaugt, mit absolutem Alkohol angerieben und von ungelost
b!oibendemKaliumchlorid abfiltriert. Die alkoholische Loaung
hintertieB beim Verdunsten das reine Carbonamid. Seine

Menge betrug 1,5gg entsprechend 33,6~. Es schmolz, aus

wenig Wasser umkrystallisiert, bei 144°. Die Verbindung
stimmte in ibren Eigenschaften mit der vorigen voltig uberein.
Ein Gemisch beider zeigte ebenfalls den Schmp. 144

0,1000g gaben 16,7ccm N bei 18"und 76Rmm.

Berechnetfür C.tU,,0,N, (219,1): Cefunden:
N 19,17 19,38

Acetyl-N-amino-M'-phenyl-K-pyrrolidon,

CH~CH~

C.H..CH CO

N.NH.CO.CH,

1,76 g N.Amino-<phenyt-M-pyrroIidon, in wenig Alkohol

gelost, wurde mit uberschUasigem Esaigsaureanhydrid versetzt
und gelinde erwârmt. Nach langerem Stehen im Vakuum-
exsiccator blieb ein dickes Ol zurück, welches mit wenig
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"'&'
lu*

Benzol aufgenommen wurde. Aus der klaren Losung kry-
statliaierto boim Verdunsten die Monoacetylverbindung in farb-

loaen, kleinen Blattcben aus. Schmp. 109

0,t89.tggnbon 15,2cernN bei 150und 770mm.

Bcrouhuetfur 0)~1~0~, (218,1); Gefundcn:
N 12,88 12,85°/o

Thiob~rnatoff aus N-Amino-pheityl-M-pyrrolidon
und Phenylsenfot:

OU,–CH,

CJ:CH OU

N.NH.C8.NH.CJI,

1,76 g N-Amino-phenyl-M pyrrolidon und 1,3 g Phenyl-
asufol wurden in einem Porzellantiegel auf dem Sandbade bei

150-2000 verruhrt. Die erkaltete steinharte Masse zerfiel

mit Alkohol in ein graues, sandiges Pulver, welches aus

Alkohol, der etwas Chloroform enthielt, umkrystallisiert wurde.

Man erhielt so aehr kleine, farblose Krystalle vom Schmp. 25l".

Die Substanz war leicht loslich in Chloroform, sehr schwer in

Alkohol, Atuer und Wasser.

0,0935g gaben 10,8cemN bei 15° und 766mm.

BorechuotfUrC~H~ON~S(311,2): Gefuuden:
N 13,50 13,63"/(,

II. Ùber N-Amino-pyrrolidon-K'-carbonsa.nre

(Nach Versuchenvon Ernst Philipp 1)

Pyridazinon-3-carbonsaure,

CH,

CHI CO

HO.C.C NU

N
Zur Darstellung des erforderlichen Oxal-bernstein-

saure-diathylestefs wurden zuerst nach der Vorschrift von

1)Ernst Philipp, Über N-Ammo-ct-pyrroUdou-ct'-ca.rbonsSure.
Inaug.-Diss.K8)n 1926. Druckvou W. Gente, Hamburg.
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W. Wisliconus~) 100 g Oxalaaure-diatbylester und 119 g

Bornsteinsaure-diathyleater mit der 15g Natrium entsprechenden

Menge kaufHchem alkoholfreiem Natriumâthylat angesetzt. Es

trat keine Rea,ktion ein, wahrscheinlich weil das Natrium-

rithylat für jeden Versuch unmittelbar vorher dargestellt

wcrdeu inuH.

Spater wurde darum an Stello von Natriumathylat gemaB

der von W. WisHeonua~) fur die Darstellung des Oxalessig-

esters angegebenen Vorschrift Natrium selbst auf das Gemisch

der beiden Ester bei Gegenwart von absolutem Âther ein-

wirken seiasaoi;

100 g Oxalsaure-diathylester wurden in der vierfachen

Menge absolutem, über Natrium getrocknetem Âther gelôst und

15 g Natrium ats Draht eingepreBt. Hierzu wurden 119 g

Bernateinsaure-dia.thyleater in mehreren Portionen hinzugefügt.

Das Natrium leste sich unter Warmeentwicklung langsam auf

zu einer weinroten Losung. Die Losung wurde mit reichlich

Wasser versetzt, von der überstebenden Âtherschicht gotrennt,
und die in Wasser geloste Natriumverbindung mit verdünnter

Salzsaure zersetzt. Oxalbernsteinsaureeater schied sich aïs

schweres, gelbes 01 ab und wurde von der Losung getrennt.
Dièse wurde dann zur Gewinnung der letzten Reste des Esters

ausgeitthert und der Âther im Vakuum verdunstet. Aïs Ge-

samtausbeute wurden 140 g Rohprodukt erhalten, die direkt

auf Eetogtutaraaure verarbeitet wurden.

Zur Uberfuhrung in <x-Ketoglutarsaure wurden 140 g

Oxal-bernsteinaaure-diathylester gema.8 der Vorschrift von

Gabriel~) mit dem doppelten Volumen rauchender Salz-

saure tângere Zeit stehengelassen. Die klare Losung wurde

etwa 2 Stunden zum schwachen Sieden erhitzt, wobei lebhafte

Koblensaureentwicklung eintrat, dann auf dem Wasserbade

voltig und mit wenig Wasser nochmals eingedampft. Es hinter-

blieben 55 g eines braunen Sirups, der nacb einigen Tagen zu

einer klebrigen, festen, hellbraunen Masse erstarrte. Letztere

wurde ohne weitere Reinigung zu den folgenden Versuchen

verwandt.

') Ber. 22, 885(1889).
') Ann. Chem.246, 315(1888).
") Ber. 42, 654(1909).
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81 g robe c-Ketoglutaraaure wurden nach den Angaben
von Gabriel~) in 750 ccm Wasser gelost und nacb Zusatz

einer Losung von 74 g Hydrazinsu!fat in 1110 ccm normal-

Natronlauge auf dem Wasserbade zur volligen Trockne ein-

gedampft. Der Rückstand wurde in 750 ccm siedendem Wasser

gelost. Beim Erkalten schied sicl ein Brei von braunen

Nadeln eines Natriumsalzes ab, der abgenutscht und getrocknet
wurdo. Ausbeute: 50 g.

Zur Darstellung der freien Pyridazinon 3 carbonsaure

wurden 58 g Natriumsalz in 70 ccm kochender lOprozeut.
Saizsauro golost. Bcim Erkalten scbicdcn sich dunkelbraune,

waaserhaltige Krystalle ab, die abgenutscht und zur Entfernung

des Krystaltwassers im Trockenschrank auf 100 erhitzt wurden.

Ms wurden so 45 g eines hellbraunen Krysta.llmehls erhalten.

Die Substanz ist, wie Gabriel angibt, leicht loslich in

kochcndem Wasser, aus dem sie wieder mit Kryataliwasser
anachieËt. Sie schmilzt wasserfrei bei 198". Beim Schütteln

der angesauerten waËrigen Losung mit Benzaldebyd erfolgt
keine Kondonsation.

K-Ketoglutarsâure und Hydrazinhydrat

I. Einwirkung in wliBrigcr Losung

14,6g robe ~-Ketoglutarsâure (100M.M.)wurden in 150ccm

Wasser gelost und langsam mit 12,5g Hydrazinhydrat (250M.M.)
versetzt. Es trat lebhafte Erwarmung ein. Die Losung wurde

dann auf dem Wasserbade zur voUigen Trockne eingedampft.
Es hinterblieb ein dickes, braunes 0!, das im Vakuumexsiccator

zu einer klebrigen Masse erstarrte. Der entstandene E8rper

(Hydrazinsalz der Pyridazinon-3-carbonsaure?) wurde auf sein

Verhalten gegen Salzsaure untersucht. Beim Losen der Sub-

stanz in konzentrierter Saizsaure schied sich nur Hydrazin-
chlorid ab, so daB beim Verdünnen mit Wasser wieder ganz-
liche Losung eintrat. Eine Abscheidung von freier Pyridazinon-
3-carbonsaure konnte auf diesem Wege nicbt erreicht werden.

II. Einwirkung in absolut alkoholischer Loaung

14,6 g <x-Ketoglutarsaure (100 M.M.) wurden in 50 ccm

absolutem Alkohol gelost und mit einer Losung von 12,5g

') Ber. 43, 6&6(1909).
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Hydrazinhydrat (250 M.M.) in 40 ccm absolutem Alkohol ver-

setzt. Es trat lebhafte Erwarmung ein, gleichzeitig schied

sich ein dunkler Sirup ab. Die Losung wurde noch eine Stunde

auf dem Wasserbade zum Siedon erhitzt, dann der Alkohol

abgegossen und der Rückstand im Vakuumexsiccator getrocknet,
wobei eine braune, klebrige Masse erhalten wurde. Ausbeute:

8 g. Dio Substanz war leicht l8slich in Wasser und fiel beim

Versetzen der Losung mit Alkohol wieder aïs achmierigea
0~ aua.

6 g Substanz wurden in 6 ccm konzentrierter Salzsaure

geloat. Beim Erkalten und Reiben der &efaB'.va,BdElit einem

Glasstabe schied sich ein dicker Brei ab. Es wurde mit

Wasser verdünnt, um etwa abgescbiedenes Hydrazinchlorid in

Loaung zu bringen, dann der Brei abgenutscht und im Trocken-

schrank getrocknet. Erhalten wurden 3 g eines gelben Pulvers.

Die Substanz war in Alkohol und Wasser bedeutend leichter

lôslich aïs Pytidazinon-3-cat'bonaaure und lie8 sich nicht um-

kryatallisieren. Da sie jedenfalls stark verunreinigt war und

ihre Identitat mit der von Gabriel dargestellten Substanz

nicht erwiesen werden konnte, wurde sie direkt mit Natrium-

amalgam behandelt, um den bei der Reduktion entstehenden

Korper mit dem Reduktionsprodukt reiner Pyridazinon-3-carbon-
saure zu vergleichen.

3 g obigen gelben Pulvers wurden in wenig Wasser auf-

gescMammt und mit 150 g 2,3 prozent. Natriumamalgam ver-

setzt. Es trat Erwarmung ein, doch verlief die Reaktion ziem-

lich trage, der groBte Teil des Amalgama wurde nicht an-

gegriS'en. Die Reaktion wurde auf dem Wasserbade zu Ende

gefuhrt, dann die FHisaigkeit vom Quecksilber abgegossen, fil-

triert und mit Saizsaure neutralisiert. Es trat keine Ab-

scheidung ein, auch beim Stehenlassen nicht. Die Losung
wurde dann auf Kongopapier schwach angesauert und mit

Benzaldehyd bis zum bleibenden Geruch desselben geschutteit,
wobei eine weiBe, flockige Substanz sich abschied. Letztere

wurde abgenutscht, mit Wasser und Âther gewaschen und

getrocknet. Ausbeute: 1,4 g. Die so erhaltene Benzalverbin-

dung stimmte in allen Eigenschaften mit der spater be-

schriebenen, durch Reduktion der Gabrielschen Pyridazinon-
3-carbonsâure gewonnenen Benzalverbindung überein. Die
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schleohte Ausbeuto bei obiger Darstellung zeigt aber, da8 die

mit Hydrazinhydrat dargestellte Pyridazinon-3-carbonsaure, wie

aucii schon aus ihrem übrigen Vorhalten hervorging, oQ'enbar

stark verunreinigt ist.

Benzal-N-amino-(<pyrrolidon-<x'-carbon8aure,

CH~–CH,

HO.C.UH CO

N.N:CH.CJI,

7,1 g Pyi'idazinon-3-carbonaaure (50 M.M.), Dach Gabriel

dargestellt, wurden in wenig Wasser auigeachiammt und mit

800 g 2,3prozent. Natriumamalgam (entsprechend 150 M. M.

WasseratoS') versetzt. Es trat Erwarmung und lebhafte Re-

aktion ein, die auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt wurde.

Die Losung wurde vom Quecksilber abgegossen, filtriert und

mit Satzsaure auf Kongopapier neutralisiert, wobei keine Ab-

scheidung eintrat, auch nicht beim langeren Stehenlassen der

Losung. Die Losung wurde dann schwach angesauert und mit

Benzaldehyd bis zum bleibenden Geruch desselben geschüttelt.
Hierbei schied sich Benzal-N-amino-ct-pyrrolidon-carbonsâure
ala weiBer, flockiger Niederschlag ab, der abgenutscht, mit

Wasser und Âther gewaschen und getrocknet wurde. Aus-

beute 10,5 g gleich 90' der Théorie.

Die Substanz ist in Wasser schwer ISsHch, beim Er-

hitzen damit entweicht Benzaldehyd. Hat man kurze Zeit

aufgekocht, so fallt beim Erkalten nichts wieder aus. In

Alkalien ist die Substanz leicht lôslich und scheidet sich beim

Ansauern wieder ab. In Alkohol und Eisessig ist sie sehr

leicht loalich, in Âther und Benzol dagegen unioslich. Zur

Reinigung wurde der Eorper aus alkoholischer Losung mit

Wasser ausgefallt. Schmp. 196"; vor dem Schmelzen tritt

Dunkelfarbung ein.

0,1233g gaben 12,8cem N bei 20° und 763mm.

Berechnetfür C~H~O.N,(232,18): Cefundon:
N 12,07 12,14"/“

Spaltung der Benzalverbindung: 1,0096g Benzal-

verbindung wurden m einem Destillationskolben mit Wasser

aufgescMammt, dann ein lebbafter Wasserdampfstrom durch.
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o-OxybenzaI-N-amino-t.pyrrolidon-e~-ca.rbonsa.are, y

CH,–CH,

HO~C.CH CO

N.N:CH.C,H,.OH

1,4 g N-Amino.t<-pyrrolidon-o:ca.rbonsa.ure (10 M.M)J
wurden in reichlich Wasser gel3st, die Losung mit Saizsâure

goleitet und der übergehende Benzaldehyd in vorgolegter Hydra-

zinaulfatlësung aufgefangen. Der gebildete gelbe Niederschlag
von Benzaldazin wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und

im Exsiccator getrocknot.

Rouzfddazut:Berechnct:0,4526gg Gefunden: 0,4217g.

N-A min o-M-pyrrolidon-K'-ca.rbonsa.ure,

CH,–CH,

HO,C.CH 00

N NT-T

5 g Benza.l-N-a.mino-K-pyrroIidon-û!carbonsa.ure wurden

in Wasser aufgeschia.mmtund so lange Wasserdampf hindurch-

geblasen, bis kein Benzaldehyd mehr uberging. Dabei loste

sich die Benzalverbindung allma,h!ich auf. Die Losung wurde

dann zuniichst auf dem Wasserbade eingedampft und schlieB-

lich im Vakuumexsiccator volHg zur Trockne gebracht. Es

hinterblieben 2,8 g (90 "/“ der Théorie) einer schwach gelblich

gefa.rbten Substanz.

Der Korper ist in Wasser spielend loslich, die wa.6rige

Lësung reagiert gegen Lackmus deutlich sauer. In Alkohol

ist er schwerer lôslich und fallt aus der warmen alkoholischen

I~oaung beim Abkühlen und Reiben der Gefa.Bwandmit einem

Glasstabe rein weiB wieder aus. In Âther und Benzol ist er

unioslich. Zur Reinigung wurde die Subatanz aus Alkohol

umkryata.llisiert. Schmp. 158".

0,10t9g gaben 0,1565g 00~ und 0,0526g H,0.
0,1031g Il 17,6ccmN bei 23" und 768mm.

Berechnet fiir C.HjO~N, (144,11): Gefunden:
C 4t,66 41,90%
H 5,59 5,78
N 19,44 19,50
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1 r~ 1 '1'" il- l' -1 1
schwach angesauert und mit'Salicylaldehyd bis zum bleibehden

Goruch desselben geschüttelt. Der entstandene weiËe, flockige

Niederschlag wurde abgenutscht, mit Wasser und Âther ge-
wa.3chen und getrocknet. Ausbeute: 2,2 g gleich 88 der

Théorie.

Der Korper ist leicht loslich in Alkohol und Eisossig,

dagegen uniësiich in Âther und Benzol. In kaltem Wasser

ist er schwer loslicb, beim Erwârmen tritt Sa.Ucyla.ldehyd-

geruch auf und die Substanz geht in Losung. Zur Reini ung
wurde die Substanz aus der alkoholischen Losung mit Wsser

ausgefallt. Schmp. 19:)".

0,1238g gaben 12,1ccmN bei 21° und 764mm.

Bercchnotfm-C,ijH..jO~N<(248,18): Gefnnden:
N 11,29 H,45"

Salzsaure N-Amino-<x-pyrrolidon-carbonsa.ure,

CH~–CH~

HO,C.CH COHOIC,CH CO

N.NH,,HCI

Eine Loaung von 1,4 g N-Amino-pyrrolidon-M'-carbon-
saure (10 M.M.) in wenig konzentrierter Salzsaure wurde im

Vakuumexsiccator über Âtzkali bis zum volligen Verschwi den

des Saizsauregeruchs zur Trockne gebracht. Zurück blieben

schwach gelbliche Krystalle des Hydrochlorids.
Das Salz ist in Wasser spielend loslich, in Alkohol siem-

lich schwer lostich aus der warmen alkoholischen Losung füllt

beim Erkalten nichts wieder aus. In Âther und Benzol ist

das Salz nnloslich. Die Substanz farbte sich bei etwa 210"°

braun, wurde gegen 240" schwarz und war bei 270" noch nicht

geschmolzen.

0,0984gaben 13,2cemN bei 19" und 762 mm.

0,1168g 0,0934g AgCL

Berechnetfür C~H.OaNjjCI(180,58): Gefunden:
N 15,52 15,72°/.
Ct 19,64 19,87“
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Bromwasserstoffsaure N-Amino-K-pyrrolidon-

M'-carbonsaure,

CH,–CM,

HO.C.CH (X)
w

N.NH~DBr

1,4g N-Amino-o'-pyrrolidon-carbonsaure ( 10M.M.)wurden

in 48 prozent. BromwasserstoS'saure geloat und die Losung

zunachat auf dem Wasserbade, dann im Vakuumexsiccator

über Âtzkali vollig eingedampft. Das bromwasserstoffsaure

Salz hinterblieb als gelblich weiBea Pulvfr.

Die Substanz ist in Wasser und Alkohol spielend loslich,

in Âther und Benzol unioalich. Beim Erhitzen farbt sie sich

gegen 220" braun unter gleichzeitiger Zersetzung.

0,im6 g gaben 12,4ccm N bei 24° und 758mm.

0,MMg 0,1855g AgBr.
Berechnetfür C.H.Oa~Br (225,04): Gefuiideii:

N 12,45 12,62
Br 35,51 35,40“

Easigsâureanhydrid und N-Amino-pyrralidon-
<x'-carbonsaure

1,4g N.Amiao-K-pyrrolidon-carbonsaut'e (10 M.M.)wurden

mit 3,1 g Easigaa.ureanhydrid (30 M.M.) in einem Fraktions-

kolben eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Das

überschüssige Anhydrid und die gebildete Essigsaure wurden

sodann im Vakuum abdestilliert und der zuruckbleibende Sirup

mehrmals mit Alkohol aufgenommen. Beim Verdunsten der

alkoholischen Losung im Vakuum hinterblieb ein klebriger

Sirup, der weder durch mehrwochiges Stehenlasson im Exsic-

cator, noch durch ofteres Reiben mit einem Glasstabe zum

Erstarren zu bringen war. Die Substanz wurde dann in abso-

lutem Alkohol gelost und mit absolutem Âther getallt; der

Niederschlag wurde abgenutscht, doch blieb auf dem F~lter nur

eine klebrige Masse zuruck, die im Exsiccator nicht fest wurde.

Benzoylchlorid und N-Amino-<x-pyrroIidon-(/-carbon.
saure

0,7g N-Amino-M-pyrrolidon-carbonsaure (5M.M.)wurden

in verdünnter Natronlauge gelost und tropfenweise Benzoyl-
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chlorid untor SchUtteIn der Losung hinzugegeben. Es trat

koineAbscheidung eines Niederschlages ein. Aus der aïkalischen

Losung fiel beim Ansauern nur Benzoesaure aus. Auch bei

Anwendung von konzentrierter Natronlauge, verdünnter oder

konzentrierter Kalilauge, sowie Pyridin konnte eine Benzoyl-

verbindung nicht erbalton werden.

Acoton und N-Amino-pyrrolidon-carbonsaure

0,7 g N-Amino-K-pyrrolidon-c/-ca,rbon8a.ure(5M.M.)wurden

in mit Calciumchlorid entwâasertem Aceton gelost. Die Lo-

eung wurde auf dem Wasserbade Ia.ngcre Zeit ?nm Sieden

erhitzt und dann im B~xsiccator zur Trockne gebracht. Der

Rtickstand zeigte dieselben Eigenschaften wie N-Amino-o'-pyrro-

lidon-K'-curbonan.ure;auch der Schmelzpunkt war uavernadert

geblieben. Das Aceton batte also nicht eingewirkt.

Kaliumcyanat und salzsaure N-Amino-u-pyrrolidon-
<carbonsaure

0,9g salzsaure N-Amino-<x-pyrrolidon-carbonsa.ure (5M.M.)
wurden in wenig Wasser gelost und unter Abkühlen mit 0,8 g

Kaliumcyanat (10 M.M.)versetzt. Eine Abscheidung trat nicht

ein, auch nicht nach langerem Stehenlassen und Reiben der

GefaSwand mit einem Glasstabe. Die Losung wurde sehr stark

eingedampft und wiederum abgekühlt, ohne daB ein Nieder-

schlag ausfiel. Nach YolligemVerdunsten im Vakuum hinter-

blieb ein fester Rückstand, der mit absolutem Alkohol aus-

gezogen wurde; die Hauptmenge blieb ungelost, die alkoholische

Losung hinterlicB beim Eindampfen nur eine ganz minimale

Menge Substanz.

N-Amino-K-pyrrolidon-K'-carbonsaures Ammonium,

CH~–CH,

NH,0.,C.CH co

N.NH~

0,7 g N-Amino-pyrrolidon-M'-carbousaure (5M.M.)wurden

in wenig konzentriertem Ammoniakwasaer gelost und die Lo-

sung im Vakuumexsiccator über Schwefelsaure vollig ein-

gedunstet. Es hinterblieb ein gelblichbrauner Sirup, der beim

Reiben mit einem Glasstabe zu einer festen Masse erstarrte.
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Das Salz ist stark hygroskopisch. Es iat in Wasser und

Alkohol leicht loslich, in Âther und Benzol unioslich. Beim

Erwarmen mit Natronlauge tritt starker Geruch nach Am-

moniak auf. Schmp. 107

0,0859g g~ben19,2ecmN bei 24" und 757mm.
Bet-cehactfür C.HnO.Ng(161,14): Cefunden:

N 26,08 t~B.&H"/“

N-Amino-M-pyrrolidon-carbonsaures Barium,

CH,–CM, CH,–CH~

CO CH.CO.Ba.O,C.CH 00

N.N11, N.NH,

0,7 g N-Amitio-cf-pyrrolidon-carbonsu.ure (5 M.M.)wurden

in kalt gesitttigtem Barytwasser gelost und die Losung kurze

Zeit aufgekocht. In die Losung wurde zur FaliuDg des über-

schtisaigen Baryts lângere Zeit Kohiensaure eingeleitet und das

abgeschiedene Bariumearbonat abfiltriert. Das Filtrat wurde

zunachst auf dom Wasserbade und zuletzt im Vakuumexsic-

cator Yo!lig zur Trockne gebracht. Dabei hinterblieb ein farb-

loser, dicker Syrup, der aber beim Reiben mit einem Glasstabe

sofort zu weiBenBlattchen erstarrte. Die Ausbeute an Barium-

salz betrug 0,85 g oder 80°/Q der Théorie.

Das Salz ist leicht lôslich in Wasser, unioalich in Alkohol,
Àther und Benzol. Die Subatanz war bei 270" noch nicht

geschmolzen und auch noch nicht dunkel geworden.

0,1205g gaben 0,06&3g BaSO~.
Bercchnetfur C,H,tO.N.tBa(423,57): Gefunden:

Ba 32,28 31,89'

Salzsaurer N-Amino-o'-pyrrolidon-M-carbonsâure-

athylester,

CH~––Crig

C,H.O,C.CH CO

N.NH,, MCI

1,4 gN-Amit!0-K-pyrrolidon-K'-carbonsaure(10M.M.)wurden

bis zur Loaung mit absolut alkoholischer gesattigter Salzsaure

ilbergossen, mit dem gleichen Volumen absolutem Alkohol ver-

dünnt und die Flussigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasser-

bade erwârmt. Der überschüssige Alkohol wurde sodann im
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Vakuum abdestilliert, und die letzten Reste von Alkohol und

Saizsauro im Vukuumexaiccator über Schwefelsaure und Âtzkali

entfernt. Es hinterblieb ein goiblicher, fester Rückstand. Aus-

boute: 1,9g gleich 95°/ der Théorie.

Die Substanz ist in Wasser spielend, in Alkohol leicht

loslich, in Âther und Benzol dagegen unioslich. Zur Reinigung
wurde der Korper in absolutem Alkohol geloat und unter

Kühlung mit absolutem Âther wieder gefallt; hierbei schied

er sich anfangs leicht olig aus.

Bei einer neuen Darstellung des salzsauren Esters wurde

die alkoholische Salzsaure nur so weit im Exsiccator verdunstet,

bis ein dicker Brei entstanden war. Letzterer wurde ab-

genutscht und mit absolutem Âther nachgewaschen. Der so

erhaltene sa!zsaure Ester war rein weiB und schmolz bei 148

Er gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,1063g gaben 12,5ccm N bei 23" und 762mm.

0,2138g 0,1444g AgCL

Berechnetfür 0,11~0~,01 (208,62): Gofunden:
N 18,43 13,60
Ci 16,98 16,71“

Kaliumcyanat und salzsaurer N-Amino-a-pyrrolidon-

<<car bonsaure-athy lester

1 g salzsaurer Âthylester (5 M.M.)wurden in wenig Wasser

gelost und unter Kühlung mit einem ÜberschuB einer ge-

sattigten Kaliumcyanatiosung versetzt. Es trat keine Abscbei-

dung ein, auch nicht beim langeren Stehenlassen der Losung

und Reiben der GefaBwande mit einem Glasstabe. Auch nach

dem Einengen der Losung und darauffolgendem Abkühlen fiel

kein Niederschlag aus.

Benzaldohyd und salzsaurer N-Amino-u-pyrrolidon-

K'-carbonsaure-a.thy lester

0,5 g salzsaurer Âthylester (2,5 M.M.) wurden in reichlich

Wasser gelëst und mit Benzaldehyd bis zum bleibenden Ge-

ruch desselben geschüttelt. Auch nach langerem Stehenlassen

trat keine Fallung ein. Die Losung wurde nunmehr mit ver-

dtinnter Saizsaure schwach angesâuert; auch hierbei schied

sich kein schwer losliches Kondensationsprodukt aus.
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o-OxybenzaI-N-amino-pyrrolidon-K'-carbonsaure-

athylester,

CH,–CM,

CJf.O.C.CH CO

N.N:CH.C.Ht.OH

1 g salzsaurer Âthylester (5 M.M.) wurden in reichlich

Wasser gelôat und bis zum bleibenden Geruch mit Salicyl-

aldehyd geschuttelt. Der entstandene weiËeNiederschlag wurde

abgenutscht, mit Wasser und Âther gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 1,2g, entsprechend 87°/n der Theorie.

Die Substanz ist in kaltem Wasser unioslich, beim Er-

llitzen damit tritt schwacher Sa.licylaldehydgeruch auf, und erst

bei anhaltendem Kochen geht ein Teil der Substanz in Loaung.
lïi Alkohol ist die Verbindung leicht, in Benzol ziemlich leicht

loslich, in Ather dagegen unioslich. Von Natronlauge wird die

Substanz leicht aufgenommen. Zur Reinigung wurde der

Korper aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 136

0,1109g gaben 9,8ecm N bei 23" und 764mm.

Herechnctfür CuIf~O~N,(~76,22): Gefunden:
N 10,14 10,24"/(,

N-Ami no-M-pyrroli don-K'-car bons aure-athy lester,

CH,–CH~

C,H,0,C.CH uo
C o-c

K.NH,

1 g salzaaurer Athylester (5 M.M.) wurde in wenig Wasser

gelôst und langsam mit gesattigter Pottaschelosung versetzt.

Beim UmHchutteIn schieden sich aHmabtich Tropfen eines

braunen Ois ab. Dieses wurde sofort mit Âther aufgenommen,
der Âtberauszug mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet
und der Âther im Vakuum verdunstet. Aïs Ruckstand ver-

blieben 0,3 g (gleich 35 der Theorie) eines braungelben,

esterartig riechenden Ois.

Eine Probe des Ois wurde mit Wasser und wenig Salz-

saure versetzt und die Lbsung mit Salicylaldebyd geschüttelt.
Der entstandene Niederschlag stimmte im Schmelzpunkt und

in allen übrigen Eigenschaften v5llig ubereiB mit dem oben
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be3chrieboneno-Oxybenzal-N-amino-pyrrolidoii-<ca,rbon8aure-

nthylester.

Salzsaurer N-Amino-pyrrolidon-M'-ca.rbonsaure-

methylcatar,

CH,–CM,

CH;,0,C.CH CO

N.NH,,HC!

1,4g N-Amino-M-pyrroHdon-«'-ca,rbonsaure(10M.M.)wurden

bis zur Losung mit absolut methylalkoholischer gesattigter

Sa.l/Hit.nrai)b'~gi<<qen~das gleiche Volumcn absoluten AIkohoIs

hinzugefugt und eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er-

wïmnt. Dor Uberschûssigo Alkohol wurde' im Vakuum ab-

destilliert und der Rest von Alkohol und Salzsaure im Vakuum-

exsiccator über Scilwefelsaure und Âtzkali entfernt. Dabei

hinterblieb der salzsaure Metbylester ala fester, gelMicher

Korper. Ausbeute: 1,8 g gleich 95"/o der Théorie.

Der Korper ist in Wasser spielend, in Alkohol leicht

loaticb, in Âther und Benzol uniôslich. Zur Reinigung wurde

der sa.tzsn.ureEster in absolutem Alkohol gelost und mit ab-

solutem Âther auagetai.lt; er schied sich hierbei anfa.ngHch

leicht olig ab. Schmp. 159*'unter Zersetzung.

0,1031g gubcii13ccm N bei 23" und764mm.

0,1348g “ 0,1(~ g AgCl.
Berechnetfür C,,H.,O~Ct (194,60): Gefunden:

N 14,40 15,62"/“
CI 18,22 18,48“

Benzal-N-amino-o'-pyrrolidon-K'-carbonsâure-

methylester,
CH,–CIf~

CH~C.CH UO

N.N:CH.C~

0,95 g salzsaurer Methylester (5 M.M.) wurden in reichlich

Wasser gptost und mit Benzaldehyd geschüttelt. Der so ent-

standene weiBe, fiockige Niederschlag wurde abgenutscht, mit

Waaser und Âther gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1g

gleich 83"/Q der Theorie.

In Alkohol ist die Verbindung leicht, in Benzol ziemlich
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schwer loalich, in Âther aowio auch in Natronlauge unioslich.

Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert.

Schmp. 1:!4".

0,1208g gttbonl~ ccm N bei 28° und '!64mm.
BtirechMtfiir C,,Ht,0~ (246,20): Got'unden:

N 11,38 :'l,M"/o

Silbernitrit und N-Amino-M-pyrroIidon-t<carbonsnui'o

1,4g N-Ammo-o:-pyrt'oHdon-K'-carbonaa.ure(10 M.M.)wurden

in wenig Wasser gelost und unter Eiskuhlung langsam eine

kalt gesattiste waHrigeLosung von 1.54 g SilbernitritflOM.M.)

hinzugefügt. AuBer einer leichten Trubung war keinerlei

Reaktion (Gasentwicklung) wahrzunebmeD. Die Loaung wurde

eiuige Stunden stehen gelassen und hierauf zum Sieden erbitzt.

Schon beim Anwa.rmen begann lebbafte Gasentwicklung. Die

Losung wurde nunmehr auf dem Wasserbade auf oin kleines

Volumen eingedampft, abgekühlt, der entstandene Niederschlag

abgenutscht und getrocknet: Substanz I. Das Filtrat wurde

gauzlich zur Trockne gebracht: Subatanz II.

Substanz I war von dunkelgrauer B'arbe und loste sich in

Wasser, auch in heiBem, fast gar nicht. Beim Erhitzen der

Substanz auf einem Spatel trat lebhafte Verpuffung ein. Im

Schmelzrohrchen zersetzte sich die Substanz bei etwa 198"°

unter Verpuffung.
Substanz II war ebenfalls von dunkelgrauer Farbe und in

kaltem Wasser ziemlich schwer, in warmem leichter loslich.

Beim Erhitzen auf einem Spatel trat fast keine Verpuffung eiu.
tm Sohmeizrohrchen war die Substanz bei 270" noch nicht

geschmolzen oder zersetzt.

Einwirkung von gasformiger salpotriger Saure auf

N-Amino-K-pyrroHdon-M-carbonsaure

l,5gN-Amino-<x-pyrroIidon-carbonsaure wurden in wenig
Wasaer gelost und unter Kühlung langere Zeit Stickstofrtrioxyd

eingeleitet, das aus konzentrierter Salpetersaure und Arsenik

entwickelt wurde. Es setzte eine lebhafte Gasentwicklung ein.
Die Losung wurde einige Stunden stehen gelassen, dann kurze

Zeit aufgekocht und auf dem Wasserbade, zuletzt im Exaiccator

uber Scbwefelaâure und Âtzkali (zur Entfernung der gebildeten
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Sulpoterstt.ui'e) vollstandig zur Trockne gebracht. AIs Rdck-

stand hinterblieb ein dicker Sirup ((,2 g), der weder durch

Reibeu mit einem Glasstabe noch durch Behandeln mit ab-

solutem Ât!ier fest wurde.

DieSubstauz iat leicht loslich in Alkohol und Wasser, uulos-

lich iu Âther und Benzol. Die angesâuerto waBrigeLoaung gibt
beim Schütteln mit Benzaldehyd kein KondGusa,tionsprodukt.

Der Sirup wurde in wenig konzentriertem Ammoniak-

wasser gelost und im Exsiccator über Schwefelsaure zur Trockne

gebracht. Es hinterblieb eino klahriga Ma.HHR,dia nn der ï~jft.

admeit zeriloB. Die Substanz ist spielend loslich in Wasser;¡

beim Erhitzen der Losung mit Natronlauge tritt intensiver

Ammoniakgeruch auf.

Das beim Eindampfen des Sirups mit Ammoniakwasser

erhaltene Ammoniumsalz wurde in wenig Wasser gelost und die

Losung mit Silbernitrat versetzt. Es fiel ein weiBer, flockiger

Niederschlag aus, der abgenutscht, mit Wasser gewaschen und

getrocknot wurde. Das Silbersalz zersetzte sich, im Schmelz-

rohrchen erhitzt, bei etwa 185" heftig ohne zu schmelzen.

Einwirkung von Natriumnitrit auf salzsauren

N-Amino-pyrrolidon-carbonsa.ure-athylester r

1 g salzsaurer Âthylester (5M.M.) wurde in wenig Wasser

gel8st und unter Eiskühlung mit einer konzentrierten waBrigen

Loaung von 0,52 g Natriumnitrit (7,5 M.M.) tropfenweise ver-

setzt. Die Loaung trübte sich alImaMich und wurde mehrere

Tnge stohen gelassen. Eine Ôlabscheidung trat nicht ein. Die

Loaung wurde dann ausgeathert, der Âtherauszug mit Natrium-

sulfat getrocknet und der Âther verdunstet. Es hinterblieben

nur Spuren eines Ois.

Bei einem zweiten Versuch wurden 3 g salzaaurer Ester

(15 M.M.)in wenig Wasser gelost, die Losung mit verdünnter

Satzaauro angesauert und unter Eiskühlung mit einer kon-

zentrierten wâBrigenLosung von 1,6 g Natriumnitrit (22,5 M.M.)

tropfenweise versetzt. Die Losung trübte sich, und aUmahlich

trat Olabscheidung ein. Ein über die Losung beim Zutrcpfen
des Natriumnitrita gehaltener glimmender Span entfiammte

lebhaft (Stickoxydulentwicklung). Die Losung wurde nacb

tangerem Stehenlassen ausgeathert, der Âtherauszug mit Na-
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triuansulfat getrocknet und der Àther verdunstet. Ma hinter-

blieb ein geiblicbes, esterartig riechendes Ôl. Ausbeute: 1,2g.
Dio waMge Losung des Ôls gab auch nach dcm Aa-

siiuern mit verdunnter Saizsaure beim Schütteln mit Salicyl-

aldehyd kein Kondensationsprodukt.
Bei der Stickstoil'bestimmung zweier Proben verschiedener

Darstellung lieferte daa 01 folgonde Zahlon:

0,0518g gaben 8,1ccm N bei 230und 764mm.

0,~091g “ 33,4ccm N bei 24~und 758mm.
Gefunden: N 18,13; 18,26"/“

Dièse Wertc passgn g" Bicbt auf dea erwa.t'teteQPyro-

gtutaminsa.ureatbylester, indem dieser nur 8,92 StickstofT

entbalt. Der Stickstoffgelialt liegt merkwUrdigerweiae sogar
hôher aïs bei dem freien N-AminoK-pyrrotidon-K'-carbonsâuio-

atbyleater, fdr den sich 16,28"/n Stickstoff berecbnen.

Eine kleine Menge obigen Ois wurde in absolutem AIkobol

geiost und in die LSaung unter Kühlung trockenes Ammoniak-

gas eingeleitet. Eine Abscheidung trat nicht ein.

Eine weitere Probe wurde in absoluten) Âther geiost
und wiederum unter Kühlung trockenes Ammoniakgas ein-

geleitet. Es schied sich eine weiBe, flockige Substanz ab,
die abgenutscht und im Vakuumexsiccator getrocknet wurde.

Schon nach kurzer Zeit war die Substanz im Exsiccator in

eine klebrige, zernieBliche Masse ûbergegangen.
Ein wenig von obigem 01 wurde sodann in absolutem

Alkohol gelëst und mit einem tîberschuB von Hydrazinhydrat
versetzt. Es trat eine milchige Fatlung ein. Die Losung
wurde 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Ab-

ktihien schied sich ein dicker, nicht abnitrierbarer Sirup ab.

Es wurde nun versucht, daa 01 zu verseifen. Eine Probe

wurde in reichlich heiBemWasser geiost und die Losung mehrere
Stunden am Rückflu8klihler zum krâftigen Kochen erhitzt, dann
auf dem Wasserbade und zum SchluB im Vakuumexsiccator
zur Trockue gebracht. Aïs Rückstand verblieb ein gelbliches,
dickes 01.

Eine kleine Menge des Ois wurde endlich in der Kalte

mit 20prozent. Natronlauge geschüttelt, wobei Erwarmung und

Gasentwicklung eintrat. Die erhaltene Losung wurde schwach

angesauert. Hierbei trat keine Abscheidung ein.
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UbersynthetischeBitterstoffe <,
aus der Gruppeder Saccharin-aryl-gulfonylimide

Von

August Klages

[Expérimente!!bRn.rboitetvon Ernst Sturm und Joachim Weniger]

(ËiugcgMgeuam 7.Mai 1927)

lm Ja.hro 1912 habe icit in einer kleinen Monographie
über kUnstliche StiBstoHe~)einen Bitterstoff beschrieben, der

nus den bei der Fabrikation von Saccharinnatrium anfallenden

Endlaugen abgeschieden wird. Der Bitterstoff hatte folgende

Zusammensetzung C~H~N~O.,Sj,. Auf Grund seiner leichten

Spaltbarkeit in Orthotoluolsulfamid und o-Sulfaminobenzoe-

silure bezeichnete ich die Formel:

,C~ -CH. C.H,. 80~. NH,
CJI~ ~H

CaH..SOi,NUI

\SO~

ats wahrscheinlich, anderte sie aber spater in die Formel:

C.=N.SO,.O.H,.CH,

<C~N ,SO..Q,H4.CHaC.H~NH

um, welche den Reaktionsverhâltnissen besser Rechnung trug.~)
In der nachfolgenden Zeit sind dann die Bildungs- und

Zersetzungareaktionen der Substanz genauer untersucht worden.

Nahere Angaben darüber habe ich gelegentlich eines Vortrages
in Kiel~) gemacht. Kurz nach dieser Publikation erschien

eine Arbeit von W. Herzog, die sich ebenfalls mit diesem

Gegenstando bescbâftigte und im besonderen auch einige Salze

des Bitterstoffes beschrieb.4)

') Herzog, Chem.Technologie1912.

*) Muapratt, Erganzungobd.IV, 2, S. 1448.

Z. f. Mgew.Chem.39, 671(1926).
*)Z. f. angew.Chem.39, 728(1926).
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Es besteht somit die intéressante Tatsache, daB bei der

Oxydation von o-Toluolaulfamid mit Kaliumpermanganat unter

bestimmten Bodingungen statt einer suBen, oder gleichzeitig
mit derselbon, eine stark bitter schmeckende Substanz ent-

steht. Der bittere Geachmack dieser Substanz ist sehr er-

heblicb, ao daB, wenn man den SûBgeschmack des Benzoe-

aauresil6nids aïs Qegensatz annimmt, man sagen kann, daB

der Bitterstoff ungefahr ebeuso bitter wie das Beuzoesaure-

sulfinid sdB ist. Wenn die untere Reizachwelie fdr das

BenzoesS.uresuInnid, also der Punkt, bei dem der SUBgeschmack
pbenn'cb erkeanbar ist, 1:50000 betragt, so stellt sich die

utitere ReizschweUe für den Bitterstoff ebenfalls auf nahezu

1:50000 ein. Die in Wasser leicht l8a!ichen A!ka!isalze des

BittetstoSes weisen ebenfalls diese intensive Geschmacks-

wirkung auf, dagegen sind die Alkylather geschmacklos.
Der Bitterstoff, welcher seiner Konstitution nach zweck-

ma.Big al8-Saccharin-(o-tolyl8ulfonyIimid)-3 bezeichnet werden

kann, krystallisiert aus Wasser, aus Eisessig oder Aceton m

gut ausgebildeten Nadeln. Er schmilzt bei 255°, ist in Wasser

schwer lôalich, und zersetzt die Carbonate der Alkalien und

Erdalkalien unter Bitdung leichtioslicher Saizo. Mit Salzsaure

laBt er sich ohne Veranderung kochen und aus seiner Losung
in konzentrierter Schwefelsaure durch Wasser unverândert ab-

scheiden. Das Molekulargewicht in Nitrobenzol wurde zu 333,2

gefunden, berechnet: 336,2. Der Bitterstoff laBt sich durch Be.

handeln seines Silbersaizes mit Jodalkylen, leicht alkylieren. Bei

der Oxydationliefert er eine ausgesprochen zweibasischeCarbon.

saure der Formel C~H~N~OgS~. Darch Kochen mit Âtzalkalien

xerfallt er nahezu quantitativ in 1 Mol. 0-Toluolsulfamid und

1 Mol. Benzoesauresulfinid bzw. o-Sulfaminbenzoesaure.

Demnach würde die Substanz durch Kondensation von

1 Mol. 0-Toluolsulfamid und 1 Mol. BenzoeaâuresulaDid unter

Austritt von Wasser entstanden sein, und zwar unter Erhaltung
der Methylgruppe nach folgender Gleichung:

00

C.H,<..00. ~NH+ NH,.SO,. C.H,.CH~= H,0
c6H,.<SO2/

+ N~, SO,.

CaRt

CH,= HiO

+ /C~N.S02,CaHt,CH,
(1)

.H.<H 0

g0 p~ ~g
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Trotz vieler Versuche gelang es aber nicht, den Bitter-

stnH' aus diesen Substanzen durch Kondensation zu erhalten.

Man muB daher wohi annchmen, daH bei der Oxydation des

o-Toluoiaulfamida unter Umstanden Zwischenprodukte vom

Typus des Sulfamiuobenxa.ldehyda entstehen, welche sich mit

don im UberschuË vorhandenen Toluolaulfamid kondensieren,
etwa analog den Reaktionen, die zwischen Formaldehyd und

at'omatiachen Sulinmidon beobachtut sind. Ob dem Konden-

sationsprodukt die obige Formel oder die eines Pseudo-

derivates It

~.C~–Nn.SO,.CJI,.CH,
CJI.< ~N (H)

\SO~/N
(Il)

zukommt, I&tit sich nicbt ohne weiteres entscheiden. Filr die

Formol 1 würde aHerdings die bereits erwa.imto Gcschmack-

loaigkeit der Alkylatber sprechen, wie man sic bei Saccharin-

derivateu vom Typus
.00.

R
CJI<<~SO~)N.R

beobachtet hat. Auch die Lôslichkeit des Bitterstoffes in

kohlensauren Alkalien bietet fUr die Beurteilung der Formeln 1

und Il keine Anhaltspunkte, denn arylierte Sulfamide Ar.SO~.

NH.CO.CHg, die eine stark negative, z. B. die Acetylgruppe

enthalten, zersetzen Carbonate.

Es sind sehr zablreiche Versuche angestellt worden, durch

direkte Kondensation der beiden Komponenten den Bitterstoff

zu erhalten. Von einer Aufzablung dieser Versuche, die

samthch negativ verlaufen sind, kann daher abgesehen werden.

SobHeBUchwurdein derEinwirkungvonPseudosaccharin-
chlorid auf arylierte Sulfamide ein Mittel gefunden, um

ganz allgemein solche stark bitter schmeckende Substanzen
xu gowinnen. Zu diesem Zwecke wird entweder Pseudo-

saccharinchlorid mit den trockenen Natriumsa!zen der Sulf-

amide bei maBiger Temperatur verschmolzen, oder aber es wird

Paeudosaccbarincblorid mit den freien Sulfamiden bei Gegen-
wart vou Aluminiumchlorid in Schwefeikoblenstoirtosur'g be-

handelt. Es tritt im letzteren Falle starke Saizsaureentwicklung
auf und die Roaktion verlauft im wesentlichen so, wie dies
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boi den Friedel-Craftsscben Reaktionen bekannt ist. Merk-

wUrdigerweise versagten hei diesen Reaktionen die Sulfamine

der Fettreihe, so daB es nicht gelang, entsprechende Derivate

zu erhalten. Dio Reaktionen verlaufen nach der Gleichung:

/C~–Ct .C~NH.SO,.CJf.

CJI,< ~N
+ NH,.SOt.CA = HC[+ CeH/ ~N~80~ \SO~

und gestatten eine Anzahl von Bitterstoffen syntbetisch zu

erzeugen. Die Bitterstoffe lassen sich dann leicht auf Grund

ihrer Loslichkeit in kohienaauren Alkalien von den Sulfamiden

trennen. Die Ausbeuten betragen ungefahr 60°~ der an-

gewandten Sulfamide. Die Bitterstoffe sind samUich in Wasser

wenig loslicho, hochschmelzende Substanzen, die sich durch

sturke Geschmackswirkung ausxeichnen.

Vorgleicht man die Geschmackswirkung dieser Stoffe mit

der Verdünnungsgronze anderer Verbinduugen, wie z. B. von

Ramm~) aufgestelltsind, so kannmansagen, daB dieBitterstoffe

etwa doppelt so bitter wie Chinin oder fünfmal so bitter wie das

Atropin, oder wie das Amarin sind. Man kann den Bitter-

keitsgrad nach den von Pauli2) für die Ermittlung von Reiz-

emp6ndungen angewandten Methoden (Grenzverfahren oder

Konstanzverfahren) bestimmen. Bei der Durchprilfung dieses

Gebietes hat sich gezeigt, daB manche ala Bitterstoff be-

schriebenen Substanzen diesen Namen nicht verdienen. Us

würde wünschenswert sein, wenn eine Sichtung der ungemein

zahlreichen, aïs bitterschmeckend oder aïs Bitterstoffe be-

zoichneten Substanzen vorgenommen würde. Man würde auf

diese Weise zu einer Einschrankung eines groBen und viel-

geataltigen Gebietes kommen und es würde sich dann zeigen,
daB eine ganze Anzahl von Stoffen, die jetzt unter dem

Namen Bitterstoffe in der Literatur gefuhrt werden, aus-

scheiden konnen.

Die nachfolgende kleine Tabelle ergibt eine kurze Über-

sicht Uber die erhaltenen Zablen. Es ist hierbei den von

Pauli vorgeschlagenen Versuchsbedingungen bezüglich der

') liefter, Handb.der Pharmak.Bd.11,S. t563.
') Pauli, Physiol.Praktikum,Jena 1923;Bioch.Zeitachr.,Bd.125,

8.97.
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Mcngo des erregenden Stoffes, dor gleichen GroBe dos er-

regten Schleimba.utbezirkes, der Zoitdauer der Temperatur und

don Erregb&rkeitaxuat&nden dor Versuchspersonen mOgHchst

Rochnung getra,gonworden. Zu den Versuchen wurden jewoils
sechs Poraonen herangexogea.

Untet'e RetzsehwcHe

Untorc Verdtinnungsgrenze n~ch Ramm Gronzvet'f~bren

nach Pauli

Sh-ychuiu 1:130000 1:120000

Cotumbiu 1:60000 1 60000

Picrotoxm i: 50000 1 50000

Chminchtoïhydrut 1: 30000 1 80000

Att'opiusulM. 1: 10000 1 10000

Atn&rinchlorhydrat. 1 10000

Co<rein l 600

Antipyrin 1 100

Succharin-o-tolylsulfonylimidnatrium 1 60000

Sacchar!n-pheny!sutfony)imidna.trium 1 56000

Saccharin-p-tolylsulfonylimidnatrium 1 45000

I. Isolierung des Sacoharin-(o-tolylsulfonylimid)-3, kurz

,,Bitteratoff" genannt, ans den bei der Herstellung von

Saooharin anfallenden Endlaugen

Aus den bei der Fabrikation von Krystalleaccharin an-

fallenden Endlaugen wurde das aogenannte Endlaugensaccharin
duroh vorsichtige Fallung mit verdiinnter Schwefelsaure ab-

gesohieden. Die von diesem Endlaugensaccharin abfiltrierte

Lauge gab auf Zusatz eines starken Uberschusses verdtinnter
Schwefelsâuro flockige, zum Toil klebrige Niederschiage, die

sich durch Einrühren von Kochsalz nicht vervollstandigen
IleBen. Die Niederschiage besteben aus einem Gemisch von

0-TotuolsuIfamid, Saccharin und Bitterstoff.

Der Niederschlag wird mit Sodalosung behandelt und von
unverandertem o-Toluolsulfamid abfiltriert. Das Filtrat,
welchosvorwiegend nur Saccharin und Bitterstoff enthâ~t, wird
mit verdunnter Saure gefâllt. 3 Kilo des Niederschlages
werden 10 Stunden mit 8 Liter 20 prozent. Salzsaure unter
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RuckihB gekocht, wobei das Saccharin ala o-sulfobenzoesaures

Ammonium in Losung geht. Der Bitterstoff, welcher durch

Saixsaure nicht angegnn'e!i wird und unverandert zurUckbIeibt,
wird durch Abnutschen von der Losung getrennt und dut'ch

Umiosen in Soda gereinigt. Die Ausbeute betragt etwa300g.
Der Schmelzpunkt des nus Aceton oder Alkohol umkrystaUi.
sierten Produktes liegt boi 255

II. Da.rstellung von Bitterstoff durch gemâBigte Oxydation
von o-ToluoIsulfamid

Ma,u lost 350 g t)-T()!))f)1suif"midiu ?Liter Wasscr unicr

Zusatz von 285g Natronlauge 40 "B6, oxydiert unter gutem
Riihren und unter Kühlung bei einer Tcmperatur von 20° C,
indem man 275 g gepulvertes Ka!iumperma,nga.aa,t anmahlich

in dio Losung eintragt. Bis zur volikommenen Hntfa-rbung
des Permanganates lauft der Versuch etwa 36 Stunden, Nach-

dem der ausgeschiedene Braunstein durch Abnutschen entfernt

ist, wird die klare FHissigkeit partiell mit verdünnter Schwefel-
saure ausgefulit.

f&Hung I. Man versetzt mit 30 prozent. Schwefelsaure,
bis schwachsa.ureReaktion gegen Lackmus eintritt, und nutscht
nach dreistündigem Stehen das abgeschiedene unveranderte
o-Toluolsulfamid ab (182 g).

Fallung II. Manfallt bis zu stark kongosaurerReaktion,
und zwar so lange, bis eine abfiltrierte Probe bei weiterem
Zusatz von Schwefelsaure unter dem Mikroskop keine Bildung
von Saccharinkrystallen mehr anzeigt. Das abgeschiedene
Saccbarin zeigt einen Sulfinidgehalt von 98"

Fallung III. Das Filtrat wird mit einem groBen Über-
schu8 von Schwefelsaure versetzt und unter Rühren mit Koch-

salz ausgesaizen. Der Niederschlag, welcher vorwiegend Bitter-

atotf enthalt, wird zur Entfernung des Saccharins mit 20proz.
Saizsaure am RückfluBkühler gekocht, bis der SilBgeschma.ck
entfernt ist. Nach dem Erkalten der Losung wird der Bitter-
stoff (13 g) abgenutscht und mit Wasser grtindtich gewaschen.

Die Ausbeute, welche etwa 3") des angewandten o-Toluol-
sulfamids betrug, lieBsich durch Ândern der Arbeitsbedingungen
nicht erhohen.
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III. Synthese des Bitterstoffes aus Pseudosaccha.rinchlorid

Das Psoudosaccharinchlorid wurde nach den Angaben von

Jeserum und Fritscliel) hergestellt, das o-Toluolsulfamid-

natrium durch Losen des Sulfamids in Natronlauge und Ein-

dn.mpfen in Vakuum bis zur Trockne.

I. 8 g Fseudosacchariuchlorid und 8 g fein gepulvertes
o-Toluolaulfamidnatrium werden unter RUhren bei 160" vor-

aichtig verachmoizen. Nach 5 Stunden wird die orkaltete

Schmeize zerrieben und mit Wasser und Soda.losungbehandelt.

Der filtrierte Soduauszug wird mit verdünnter Saure gefallt
und der Niederschlag, um etwa vorhandenes Saccharin zu zer-

storen, mit 20' Schwefelsaure unter RiicknuB gekocht. Es

wurden 5 g reines Saccharin-(o-tolylaulfonylimid)-3 erhalten.

IL IQgPscudosaccha.rinchloridwerden mit 15gfoinzer-

riebeneiu, trockenem o-ToluoIaulfamid und 150g Schwefel-

koblenstoS' unter Zusatz von 15 g fein gepulvertem, wasser-

freiem Aluminiumchlorid auf dem Wasserbade bis zum Auf-

h8ren der Sa.lzaaureentwioklunggekocht. Der Schwefelkohlen-

stoff wird dann abdestilliert und der olige Ruckstand mit

Wasser und Sodalosung behandelt. Das unveranderte Toluol-

sulfamid wird abnitriert und aus der Sodalosung der entstandene

Bitterstoff gefallt. Der Bitterstoff wird, wie oben ausgeführt,
durch Kochen mit 20"/(, Salzsaure gereinigt. Schmp. 255°,
Ausbeute 10–12 g.

Die nach beiden Methoden erhaltenen Produkte erwiesen

sich identisch mit dem aus der Saccharinendlauge isolierten

Bitterstoff.

Das Saccharin-(o-tolylsulfonylimid).3krystallisiert aus heiBem

Wasser, in dem es schwer loalich ist, in gut ausgebildeten

Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder

Aceton einen Schmp. von 255" zeigen.

8,245mg gaben6,955mg 00~ und 1,044mg H.~0.
8,040mg “ 0,225cemN bei 22" und 740mm.

') Ber. 36, 2294 (1893); 29, 2295 (1896).

Ber. für C~H,,O~N~S~: Gefunden:

C 49,97 50,06"

H 8,59 3,6 “

N 8,83 8,11,,



170 A.Klages:

MoI.-GowiohtabtMtimmungin Nitrobenzol.

I. 0,3381gg gaben in 25,37g Nitrobenzol0,14t".
ILO,.i542g “ in 25,37g “ 0,2060.

Bcr. 336,3; Gef. 1.833,2; 11.339,9

Salze des Sacchari!i-(o-tolylaulfouylimid)-3

Natriumsalz: C~H~O~N~Sj,.Na + Mol H~O. Rhom-

bische, in Wasser leicht losliche Blâttchen.

Kaliumsalz: ~,H~O~N~.K+2MolH,0. Derberhom-
bische Saulen, in Waaaer leicht loalich.

Calciusisalz: (C~H~O~S~Ca + 6H,0. Rhombi8cl~

Krysta.lina.dein, zu schSnen Drusen verwachsen.

Kupfersalz: (C~H~O~S~Cu + ~H~O. GrUne, in

kaltem Wasser 8chwerl8sliche rhombische Saulen oder B!âttchen.

Silberaalz: C~H~O~S~.Ag. Easiger, in Wàsser schwer
ISsIicher Niederschlag, feine Krystallnadeln ans heiBem Wasser.

Der Metbylâther des Sacharin-(o.to!ylaulfonylimid)-3,

.C~-=N.SO,.C.H.).CH,

~~S~CeH, SOI/N.
CHa

wird durch Kochen des trocknen Silbersaizea mit Jodmethyl
erhalten. Feine, weiBe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 128°.

8,641mg gaben6,76mg CO, une:1,31mg H,0.
8,649mg “ 0,247cemN bei 19' und 738mm.

Der Âthyl&ther wird analog aus dem Silbersalz und Jod-

ti.thyl erhalten. Farblose, gla.nzende, in Alkohol und Âther

leicht losUche Blattchen, Schmp. 155°..

8,850mg gaben 7,42mg CO, und 1,56mg H,,0.
3,775mg “ 0,25ccm N bei 15"und 787mm.

Berechnet für C~H~O~N~S,: Gefunden:

C 52,72 52,68"
H 4,48 4,63,,
N 7,69 7,48,,

Berechnet fiir CteH~O~N~S~ Gefunden:

C 51,41 50,65

H 4,02 0,264 “
N 7,99 7,63 “
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Die Alkylather sind, wie bereits erwahnt, geschmacklos.
Sie sind in Soda unioslich, zeigen aber die bemerkenswerte

Kigenachaft, in vcrdunnter kalter Natronlauge leicht loslich zu

sein. Aus dieser Losung werden sie durch S&urenunverS.ndert

gef~Ut. Dioser Befund ist auffallig, da kein verftigba.res
saures W&asei'etoS'atomvorhanden ist; vielleicht wirkt das Alkali

unter Bildung von Salzen im Sinne der na.chHtehendenFormel

aufspaltend, wahrend verdünnte Sauren wiederum RingschluB
herbeifUhren:

OH

f_ _C~C?3.r f'w,Çfly.

C.H~ .C.~N.RN.SO~.A!- -~± C.H~ ~-N.SO,.Ar
~SO~ \SOj.N.R.N&

Saccha,rin-(o-tolylaulfonylimid)-3-benzyla,ther r

10g Sa.ocharin-(o-tolyl8ulfonyHmid)-3-natrmm,die bei 150°°

scharf getrocknet sind, worden mit einem starken 'Oborschu6

von Benzylchlorid 20 Stunden unter RiickfIuB erhitzt. Nach

dotti Abblasen des unveranderten Benzylchlorides mit Wasser-

dampf wird der zur<ickb!eibendo ha,rto Kuchen mit Alkohol
unter Zusatz vonTierkohle ausgekocht. Aus dem Filtrat scheidet
sich der Bonzylather in farblosen, monoklinen Tafein vom

Schmp. 165° aus.

8,882mg gaben 7,800mg CO~uud 0,129mg H,0.
2,850mg “ 0,167ccm N bei 21° und 740 mm.

Saccharin-(o-tolylsulfonylimid)-3-ameisenphenyleater

Molekulare Mengen von Saccharin-o-tolylsulfonylnatrium
und Chlorameisensa-urephenylester werden im Rundkolben am

RiIcMuBkûhler 3-4 Stunden gekocht. Das olige Rohprodukt
wird mit Wasser grûndiich gewaschen und mehrma.ls a,us

Alkohol umkrystallisiert. Der Ester bildet feine, weiBeNadeln,
die leicht zu Erystalikonglomeraten verwachsen. Schmp. 225".

8,495mg gaben 7,072mg 00, und 1,10mg H,0.
4,014mg “ 0,225cemN bei 14° und 730mm.

Berechnet für C~H~O~HLiSa: Gefunden:

C 69,13 69,23~
H 4,26 4,29
N 6,57 6,46,,
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Bot'echnet fUr C~H~N~.j: Gefunden:

C 55,23 55,19°/.
fI 3,o't 3,5 “
N 6.14 C,3 “

Sacchari!i-(p*tolyisulfonylimid)-3 3

Dioser BitterstoS' !&Bt sich genau wie das Orthoderivat

aus Psoudoaa.ccha.rmchlorid und p-Toluolsu!iamid erhalten.

Er bildet in Wasser schwer losliche rhombische Blattchen von

stark bitterem Geschmack, Schmp.265".

:i,H6ig g<tboii0,283ccmN ucl 21" uud 740mm.

)k'rHebnetfur C~H~C~N~: Gcfundcn:
N 8,33 ~48"

Der Benzylather wurde in der bereits beim Orthoderivat

bescliriebenea Weise gewonnen. Derbe, in heiBem Alkohol

leicht tosliohe Nadeln, Schmp. 15l".

3,9~6mg gaben 8,49mg CO, und 1,48mg H,0.
3,058mg “ 0,183ccmN bei 15" und 728mm.

Sa.ccha.rin-(phenyl8ulfonylimid)-3,

.C.N.SO,.C,H,,

C~~H

CaHô

Die Synthese gelingt am besten aus Pseudosaccharin-

chlorid und Benzolsulfamid in Schwefeikohienstoffloaung bei

Gegenwart von Aluminiumchlorid. Der Bitterstoff ist in den

meisten Losungsmittein schwer losUch, Schmp.2t3°.

3,249mg gnben0,255ccm N bei 17" und 730mm.

Bereohnetfür C~H~O~N~ Gofundon:
N 8,69 S,70

Der Benzylester schmilzt bei 112°. Er krystallisiert
ans Alkohol in i'arblosen Nadeln.

3,183mg gaben0,10cemN bei 11" und 730mm.

Berechnetfilr CMÏI;eO~N,S~: Sefunden:
N 6,97 6,8

Berechnet für C~H~O~S.j: Gefunden:

C 59,133 58,98"
H 4,25 4,2t,,
N 6,57 6,68
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o~ ,f,t.L- ~tr- -–Die ans Saccharin auf synthetischem Wege gewonnenen
Bitteratoffe scheinen nach der pharmakologischen Auawertung,
die von Prof. Dr. Heubner, Gottingen, vorgenommen wurde,

vëiïig unschad!ich zu sein. Prof. Heubner, welciter das

Saccharin o totylaulfonylimid natrium untersuchte, schreibt

darüber folgendes:

“! mg Substanz pro Korpergra.mm Maua subcutan werden

vertragen. Die tëdliche Grenze ist nicht sehr scharf zu er-

mitteln, weil sich die Tiere individuell ziemlich wechselnd

vorhalten.

Dagegen vertragen Kaninchen eine Dosis von 70 mg pro

Korperkibgra.mm Tier iutravenoa ohne jede Ânderung im Be-

finden des Tieres. Desgleichen 1,6g Bitterstoff pro Kilogramni
Tier innerlich ebenfalls ohno jede abnorme Eracheinung."

Auch beim Menschen konnea, wie einige Versuche ergaben,

Mengen von 3 g und mehr ohne irgendeine besondere Er-

scheinung gegeben werden.

Saccharin-o-phenyisulfonylimid-carbonsaure,

C~–=N.80. C.H~.COOH

C.H~ '~NH
~S<V

80 g Saccharin-(o-tolylaulfonylimid)-3werden in verdünnter

Sodagelostund allma.hlich96gKaliumpermanganat unterRuhren

eingetragen. Oxydationstemperatur 40–50". Nach etwa 15 bis

20 Stunden wird vom Manganschlamm abgesaugt und aus dem

klaren Filtrat die Carbonsâure mit konzentrierter Salzsaure

ausgefâllt. Zur Entfernung des unveranderten Saccharin-(o.tolyl-
8ulfonylimid)-3 lost man die Carbonsâure in Soda und fallt

fraktioniert.

Die Reindarstellung geschieht durch nochmalige Fallung
und Umkrystallisation aus Wasser bzw. aus Alkohol. Die
Carbonsaure bildet feine weiBe Nadeln, die gern zu Drusen

verwachsen, sie schmilzt ohne festen Schmelzpunkt von 190
bis 230", sie schmeckt gerbsaureahniich, schwach bitter.

0,25g verbrauchten2,75ccmn/2-Natronlauga,ber. 2,78ccm.
8,622mg gabeu6,085mg 00, und 0,894mg H,0.
8,8S mg “ 0,257cemN bei 16" und 728mm.
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Benzy!a,ther der Ca.rbonsn.ure.

5 g des bei 130° getrockneten Dinatriumsalzes wurden
12 Stunden unter RûcknuB mit einem ÜberschuB von Benzyl-
chlorid gokocht. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasserdampf
abgoblasen und der oUge, bald erstarrende Riickstand aus
heiBem Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Der Benzyla.ther
bildet farblose, bei lia" schmelzende Prismen, die in Âther,
Aceton, Benzol leicht lôslich sind.

3,385mg gaben 7,68mg CO, und 1,25mg Il,0.
2,588mg 0,122ccmN bei 18° und ?30mm.

Das Dinatriumaalz ist sehr leicht lôslich in Wassor.

Es wird durch Eindampfen der mit Soda genau neutralischen

Losung erhalten. Das bel 110 getrocknete Salz ergab folgende
Werte:

BerechnetfUrCtJtsO.N,S,Na~ Gefunden:
Na 11,2 11,0°/.

Das Silbersalz erhalt man durch Fâllen des neutralon

Nutronsaizes mit Silberaitrat aIs kasigea Niederschlag, der aus

heiBem Wasser in farblosen, lichtempfindlichen Nade!n kry-
atailistert.

4,n2 mg gaJbeu4,48mg CO, und 0,522mg ~0.
8,160mg “ 0,140ccmN bei 17° und 728mm.

Magdeburg-Sûdoat, Mai 1927.

Berechnet ftir C,,HMO,N,8,: Gefunden:

C 6!,5 61,49"
H 4,0<! 4,18,,

N 5,13 6,2 “

Berechnet fUr C~H~O~NaS~Ag,: Gefunden:

C 28,98 28,97
H 1,89 1,4
N 4,83 4,8

Ag 87,2 87,1

Horechnet fUr CttH~O,,N,S,: Gcfundea:

C 45,87 45,82°/.
H 2,75 2,78,,
N 7,66 7,67,,
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Mitteilungcnans dem ChemischenInstitut der
UniversitatHeidelberg

186. Über Thioacetaldehyd

Von
T! ot TMT~ 11 ~«
.r~itawv .u.a.

(Nach Versuchen von G. Schiller)

(Eingegangenam 14.Mai 1927)

Bei der technischen Reinigung des Rohacetylens von bei-

gemengtem Schwefelwasserstoff und anderen Produkten mittels

verdünnten Chlorwassers bildet sich, wie E. Müller und

II.Metzger~) zeigten, ein chloriertes Sulfoxyd von der Zu-

sammensetzung
.CHCt.CH.CI

0= CHeCI0==S<,\CHC1.CH,C1

Dieses Tetrachlordia.tbylsulfoxyd war ohne Zweifel aus

Acetylen und Schwefelwasserstoffbei der Einwirkung von Chlor-

wasser bei gewëhnUcherTemperatur entstanden. Es lag nahe,

zunacbst Addition von Schwefelwasserstoff an Acetylen an-

zunehmen, unter Bildung von Divinylsulfid, entsprechend der

Gleichung:
CH~CH H CH,=CH

+ ~S
–~ ->S,

CH==CH H/ CH,==CH
2 MolAcetylen Divinylsulfid

welch letzteres bei gleicbzeitiger Oxydation unter dem EinfluB

desChlorwassers in Tetrachlordia.thylsulfoxyd übergehen konnte.

Eine zweite Moglichkeit für die Entstehung des Tetra-

chlordiathylsulCoxyds geht aus vom Trithioacetaldehyd, der

selbst aus Acetylen über Acetaldehyd mittels Schwefelwasser-

stoff sich gebildet haben konnte:

') Dies.Journ. [2]114, 123(1926).
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CH~CH CH..CHO CH.CHS–~ (CH.CHS),
Acetyton 'l'rithioacetaldehyd

S

CH..CH CH.CH,
j,c.n,o~

88 8

CH.CH,

Tnthioaeetaldeityd

~=~ ~SO.Ct

CH,CI.CHC1'~CHCl.CHf,Ci+ CH~.dH: + 12HCI

~-SO,Ct
Tetrachbrdiathylsutfoxyd

Veraucho zur Vereinigung von Acetylen und Schwefel-

wasserstoff aind schon von verschiedenen Forschern unter-

nommen worden.

Nach R.Meyer und H.Weache') reagieren beide Gase
erst bei 640–660" unter Bildung eines teerartigenProduktes,
wetcheaTbiopheu und aeine Homologenentbalt. Tschitschi-

babin~) konnte unter Anwendung von Aluminmmoxyd ata

Katalysator dieselben Reaktionsprodukte schon bei 425–450" °

erhalten.

Bei Verwendung geeigneter Katalysatoren gelingt die
Reaktion auch bei gewobniicher Temperatur. Leitet man

Acetylen und Schwefeiwaaaeraton' gut getrocknet ûber frisch
boreitetea Aluminiumchlorid, so entsteht ein schwefelhaltiges
()!, das mit Wasserdampf ubergetrieben werden kann. Die-
selbe Reaktion erfolgt auch, wenn dem Aluminiumchlorid sorg-
faltig gereinigter Schwefelkohlenstoff aïs Losungsmittel fur die
Glase zugesetzt wird. Die Ausbeuten waren jedoch so gering,
da8 die Reaktionsprodukte nicht naher untersucht werden
konnten.

In saurer LSsung unter Benutzung von Quecksilbersatzen
aïs Katalysatoren wirkten Schwefeiwasseraton' und Acetylen
eaergisch aufeinander ein.

') Ber. 60, 422–427(t917).
') Chem.Xentratb!.1916,I, 920; 1S24,II, 2t35.
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Journal f. pm)<t. Chemte [2J Bd. HO. 12

Leitete man beide Gase bei 30–40" in BOproz. Schwefel-

saure, der etwas Quecksilbersulfat zugesetzt war, ein, so ent-

stand bald im Raume über der Flussigkeit eine in weiBen

Nadeln krystallisierende, schwefelhaltige organische Substanz,
die durch Wasserdampfdestillation rein erhalten wurde. Der

Schmelzpunkt des Rohproduktes lag zwischen 78-800. Ein-

maliges Umkrystallisieren aus Alkohol anderte ihn nicht. Nach

der Analyse lag Trithioacetaldehyd, (CHgCHS),, vor; die Sub-

stanz bestand aus einem Gemisch der beiden stereoisomeren

Formen des Trithioaldehyds, dem ce-TrithioaldehydSchmp. 101°

und dem ~-Trithioaldehyd Schmp. i25'

Nach Suyver~) schmilzt ein Gemisch von eo~ u-Trithio-

aldehyd und 40< ~-Trithioaldehyd bei 76°.

Da bei der erwahnten Bildung von Trithioacetaldehyd aus

Acetylen und Schwefelwasserstoff die Zwischenbildung von

Acetaldehyd sehr wahrscheinlich war, wurde zunachst die Ein-

wirkung von Schwefelwasserstoff auf Acetaldehyd eingehend
untersucht. Die Versuche wurden nur in saurer JLosung

durohgefilhrt, weil auch die Bildung des erwahnten Tetrachlor-

diathylaulfoxydos in saurer Losung erfolgte.
Nach Baumann und Fromm~) erhalt man aus Acet-

aldehyd und Schwefelwasserstoff in verdünnt saurer Loaung
bei niederer Temperatur o:-TrithioacetaIdehyd, in starker saurer

Losung bei Zimmertemperatur die hoher schmelzende ~-Modi-
fikation. AuBer den erwahnten Verbindungen entstehen immer
noch Nebenprodukte in betr&chtlicher Menge. Eines dieser

Nebenprodukte wurde von Klinger~) und spater von Marck-

wald*) beschrieben; Marckwald gab der bei 60–61° schmel-
zenden Substanz auf Grund der Analyse und der Molekular-

gewicbtsbestimmung die Strukturformel

/°,
CHa.dH CH.CH,

~S~

Da eine Substanz dieser Konstitution zur Darstellung des
von mir gewünschten Tetracblordiathylaulfoxyds besonders ge-

') Rec.trav. chim.24, 888~905).
') Ber. 22, 2600(1889).
")Ber. 11, 1024(1878). 4)Ber. 19, 1831–1882(1886).
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eignet gewesen ware, versuchto ich zunachst mit meinem

Mitarbeiter') nach don Angabon Marckwalds diese Ver-

bindung herzuatellen. Es wurde hierbei neben einem oligen
Produkt eine Substanz erhalten, die nach dem Umkryatalli-
sieren aus verdtinnten Alkohol bei 55" schmolz. Die Ana-

lyse zeigte jedoch, d~Bnicht die Verbindung CHgCHO.CHgCHS
vorlag. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung führten zu

der Formel C.H~O~S.
Die Substanz ist sehr leicht flüchtig und necbt in un-

gereinigtem Zustand scharf nach Knoblauch. Der Geruch der

gereinigten Substanz erinnert an den dM Paraldebyds. Tm
Vakuum sublimiert die Substanz schon bei 30" sehr merklich
und setzt sich an gekühlten Stellen in achônen, langen farb-
loaen Nadeln ab. An der Luft verdampft in 24 Stunden etwa
ein Drittel der Verbindung. In allen Loaungsmittein, auBer
in Wasser, ist die Substanz spielend loslich. Mit Wasser-

dampf iat aie fiilchtig.

Quecksilberoxyd bleibt beim Kochen mit einer alkoho-
lischen Lôsung der Verbinduug unverandert; mit Quecksilber-
chlorid entsteht ein unlos!iches gelbes Additionsprodukt. Blei-
acetat reagiert nicht. Dagegen scheidet sich auf Zusatz von
Sitbernitrat schon bei Zimmertemperatur nach einigem Stehen
Schwefelsilber ab. Alkalien greifen auch beim Kochen nicht
aa. GegenSâuren iat die Verbindung jedoch aehr unbestandig:
Konzentrierte Salzsaure lost die Substanz, doch scheidet sich
alsbald M-Trithioacetaldehyd ab, und die 2n-SaIzsaure, worin
die Substanz entstand, bewirkt eine langsame Umsetzung zu

c-Trithioaldehyd. Im gleichen Sinne wirken Acetylchlorid und

Phosphorpentachlorid; hierbei entsteht ~-Trithioacetaldehyd.
Da Mercaptanreaktionen fehien, kann in der Verbindung

keine SH-Gruppe vorhanden sein, sehr wahrscheinlich muBder

Schwefel, wie im Thioather, gebunden sein. Hiorfur spricht
auBer der Bildung eines Additionaproduktes mit Quecksilber-
chlorid vor allem die Mëglichkeit, die Substanz mit Kalium-

permanganat zu einem Sulfon zu oxydieren. Demnach iat eine
Struktur wahrscheinlich, wie sie beim Trithioaldehyd, oder beim

Paraldehyd angenommen wird:

') G.Schiller.
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12*

S

CH,. Cil CIL OH,u

0 0

~r

CH,

Die Verbindung ware demnach aïs Monothioparaldehyd
xu bezeichnen. Die leichte Umlagerung zu Trithioaldehyd er-

M&rt sich durch Aufapaltung des Ringes und Polymérisation
fins dn.hMentstohendeQ monoîneren ThioacetaldehyJs CH~CHS.rlARiln.hei!).- W..vv.a~u~, u avaav.

Um eiuen Beweis ftir die angenommene Struktur zu er-

bringen, wurde veraucht, sie mit Phosphorpentachlorid oder

Thionylcblond zu chlorieren. Man durfte hierbei neben anderen

Produkten die Bildung von M,f<Dichlordiathylsul6d erwarten:

S S

CH~.dtICH.CH, CH..CH CH.CH.+CH,.CHCi,

00
–~

CtJl CIj
+~POC),,bzw.280,

cf,«'-Dichtordi&thyt8uI8d

<JH,

Mono-thiopMatdehyd

In der Tat wurde bei den Versuchen eine Flussigkeit vom

Sdp.~ 53–5&° erhalten, die nach der Analyse und ihren Eigen-
schaften aïs K,o:DichlordiathyIaulnd anzuaprechen war. Die

geringe Auabeute an dieser Verbindung und das Auftreten von

Trithioaldehyd lieB diese Umaetzung aïs Strukturbeweis nicht

emwandfrei erscbeinen.

Die Annahme einer Bindung des Schwefels wie im Thio-

ather legte es nahe, die Daratellung eines Sulfoxyds oder

Sulfons zu vorsuchen.

Die Gewinnung von Sulfoxyden aus Sulûden geschieht
meiat durch Oxydation mit Salpetereâure, WasseratoSsuper-

oxyd oder Natriumhypochloritiosung. Allé dièse Oxydations-
mittel bewirken beimMonothioparaldehyd aber nur Abscheidung
von Schwefel und Oxydation zu Essigsaure. Wahrend atso

ein Sulfoxyd nicht erhalten wurde, gelang die Oxydation
mittels Permanganatiosung zum Sulfon sehr leicht. Behandeit
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man die Verbindung (CH,CHO)~.CH,.CHS mitneutraler, oder

besser mit essigsaurer Kalium-permanganatlësung, so scheidet
sich sofort Braunstein ab, und nach Verbrauch der borecbneteu

Menge Permanganat ist eine geruchlose, krystallisierende Ver-

bindung entstanden, die vom Braunstein durch Extraliieren
mit Âther getrennt werdon kann. Die aus Tetrachlorkoblen-

stoff oder Ligroin umkrystallisierteSubstanz schmilztbei 152".(J.

Analyse und Molekulargewicht stimmen auf die Formel des
Sulfons:

SO,

CH,CII CH.CH,

0 0

~r

CH,

EigentUmtich ist die leichte Spaltbarkeit dieses Sulfons
sowohl durch Sauren wie durch Alkalien. Schon beim langen
Kochen mit Wasser zersetzt sich die Verbindung etwas, wobei
eine milcbige Suspension von Schwefel entsteht. Erhitzt man
das Sulfon mit 2n-Salzsâure, so wird etwa 50% der mogUchen
Menge an schwefliger Saure frei, unter Abscheidung von viel
Schwefel. Alkalien spalten unter Braunfarbung der Losung,
wobei ein aromatischer Geruch auftritt.

Wie eingange erwahnt wurde, entstand aus Acetaldehyd
und Schwefelwasserstoff neben der Substanz vom Schmp. 55~,
dem Monothioparaldehyd), noch ein oliges Produkt. Nach
dem Waschen der atherischen Losung desselben mit Bi-
carbonat zur Entfernung anhaftender Saizsâure, die kon-
densierend wirkt, und das 01 zu einer festen Substanz um-

lagert, aus der durch Krystallisation u-Trithioacetaldehyd ge-

') EineArbeit überMonothio-triacetaldehydund seinSulfonwurde
bereits1926vonS.W. Lebedew u. M.Platonow [Ber.&9,762(1926)]
publiziert. Ich habe beide Verbindungenin vorliegenderAbhandlung
auafuhrUchbeachrieben,einmal,weileineReihewichtigerBeobachtungeu
und Reaktionenan diesenVerbindungenvon Lebedew u. Platonow
nochnicht erwabntwaren,und weil meinMitarbeiter,Herr Schiller,
und ich dieseSubatanzenunabhangigvon undzeitlichvon Lebedew
u. Platonow hergestettthatten. Sie wurden in der Dr.-Arbeit, die
Herr SchiIIer 1925 bei der Naturw.-math.Fakuttateinreichte, ein-
gehendbeschrieben.
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1 1 1 "1
wonnen werden kann – wurde im Vakuum destilliert. Eine

Fraktion bei 30", 15 mm erwies sich als Paraldehyd. Die

hoher siodenden Fraktionen erstarrten im Rohr, und auch der

Kolbenruckstand wurde beim Abkühlen fest. Die über-

destillierte feste Substanz schmolz nach dem Umkrystallisieren
bei 350; sie wurde durch eine Mischprobe aïs Monothiopar-

aldehyd identiiiziert. Aus dem Kolbenrückstand wurde K-Tri-

thioacetaldehyd erhalten.

In dem 01 lag somit ein Gemisch von drei Substanzen

vor, und der niedere Schmelzpunkt ist durch gegenseitige De-

pression der Schmelzpunkte der einzelnen Bestandteile. sowie
durch die Gegenwart des nussigen Paraldehyds zu erkiaren.

Im AnschluB an die oben beschriebenen Versuche wurde
noch die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf polymere
Aldéhyde untersucht. Es war bekannt, daB aïs Endprodukt
ebenfalls Trithioaldehyd entsteht. Wahrend ohne Gegenwart
von Sâure weder Paraldehyd noch Metaldehyd mit Schwefel-

wasserstoff reagieren, bildete sich aus Paraldehyd in 2 n-Salz-
saure ein wasserhelles, schweres 0!. Nach tangerer Ein-

wirkung von Schwefelwasserstoff bestand das Reaktionsprodukt
in der Hauptsache aus a-Trithioaldehyd, neben Monothio-

paraldehyd, Ein Teil des oligen Reaktionsproduktes war in

Alkali Ios)ich und konnte so abgetrennt werden. Aus diesem
Anteil lieB sich beim Ansauern wieder ein Ol gewinnen, das

sich jedoch nicht mehr in Natronlauge loste und daher nicht

mit dem Rohol identisch war. Unter dem EinfluB der Lauge
muBte eine Umlagerung der ursprünglichen Substanz statt-

gefunden haben. Bei der Vakuumdestillation des mit Saure

abgeschiedenen, sehr unangenehm riechenden Oies wurde auBer
etwas Paraldehyd eine Flussigkeit vom Sdp.~ 83–87 erhalten.
Unter rascher Zersetzung des Ruckstandes destillierten dann

weitere Anteile bei 100–110". Das zwischen 83-870 über-

gehende Produkt stellte eine unangenehm riechende, schwach

golb gefarbte Flüssigkeit dar, die mit SatpetersiMire lebhaft

roagierte, ohne daB aber dabei eine feste Substanz entstand.
Die Reaktion mit Bleiacetat es bildet sich ein unbestandiges,
festes Produkt Ia.Bt darauf schlieBen, daB es sich hei der
Substanz Sdp.~ 83–87" um ein Mercaptan handelt. Die ge-
nauere Untersuchung der Verbindung steht noch aus.
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Minwirkung von Chlor und von unterchloriger Sa.urû

:mf Monothioparaldehyd und aufTrithioacetaIdehyd

Monothioparaldehyd ist gegen Chlor sowohl wie gegen

unterchlorige Saure sehr empnndiich. Unter Abscheidung von

Schwefel wird die Verbindung zu Essigsaure oxydiert. Aus

Trithioaldehyd entsteht nach F. Fichter und F. Braun') boi

elektrotytischer Chlorierung ein gelbes Ol vom Sdp.1085–87°,
dem sie die Formel eines Trichlortrithioacetaldehyds erteilen.

Die Einwirkung von unterchloriger Saure auf Trithioacet-

aldehyd wurde bisher nicht untersucht.

Beha.)ideltman ~-Trithioacetaldehyd, der leichter in reiner

Form zu erhalten ist ala die <x-Modinka.tion,in aïkalischer

Aufachtammung mit 2-n. Natriumhypochloritlosung, so erfolgt
bei gewohn!icher Temperatur keine Einwirkung. Leitet mau

jedoch zu gleicher Zeit Koblensaure ein, so daB also freie

unterchlorige Sâure entsteht, so erfolgt lebhafte Reaktion und

aus dem feston Thioaldehyd wird eine olartige Flüssigkeit, die

sich groBtenteils am Boden des Gefa6ea ansammelt. Bei der

fraktionierten Destillation unter 0,1 mm Druck ging dieselbe

bei 51-520 über. Ein betrâchtiicher Teil zersetzt sich beim

Destillieren, wobei dunkelbraune Produkte entstehen. Die

Analyse des bei 51-520 übergehenden Anteils führte zu der

Formel C~H~CIgS~O,.Da die Verbindung sehr zersetzlich ist

schon nach 2 stûndigem Stehen im Dunkeln, im geschlosseneu

Gof&B,hatte sich die frisch destillierte, zunachst fast farblose

Flussigkeit dunkelbraun gefarbt wnrde sie bisher nicht

naher untersucht.

Aus dem Rohol, wie es aus Trithioacetaldehyd mit Natrium.

hypochloritiosucg erhalten wurde, lieB sich noch dasOxydations-

produkt eines weiteren, zweiten Bestandteiles isolieren.

Behandelt man das erwâhnte Rohprodukt mit konzentrierter

Salpeteraaure, so lost es sich unter lebbafter Reaktion dann

auf, und auf Zusatz von Wasser scheidet sich in geringer Menge
eine feate, weiBe Snbstanz ab, die nach dem Umkrystallisiereu
aua Alkohol sich bei 130° zersetzt, ohne vorher zu schmeizen.

Aus der Analyse berechnete sich die Formel C~HgCl~Og.

') Ber. 47, 1526–1&34(1914).
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Ein Oxydationsprodukt der oben erwahnten Fraktion vom

Sdp.o~ 51–52" liegt wahrscheinlich nicht vor, weil aus dieser

mittels Salpetersaure kein festes Produkt zu gewinnen war.

Wahrselieinlich ist in dom Rohol auBer der Verbindung vom

Sdp.Q~51–52° noch ein anderes Produkt enthalten, das sich

nicht destillieren, aber in oxydierter Form fassen lieB.

Vergleicht man die Summenformein beider Verbindungen:

und
C~H,C)aS,C,0l Sdp.(, &1–52'

0<H.Ct,S,0,,

so ergibt sich, daB in ihnen keine Derivate des Thioathera, wie

CH,Ct.CHCt
J>so

CM,Ct.(?HCI
vorlagen.

Vielleicht handelt es sich bei beiden Substanzen um

Saurechloride, welche bei der Aufspaltung von Trithioaldehyd
entstanden sein konnten.

8 80,01 80,01

CH..CH CH, OH,. OH CH,.CH

é é S und 1S S –~ 8 und 8==0

CH C.C), CHCI

CH, CH, CH,
Trithioacetaldebyd C<H,C!,S,0, C~H,,Ct,S,0,

aiissig,Sdp.t 51-520 fest, Zera.-Punkt180"

N&heren AufschluB muB die weitere Untersuchung or-

bringen.
Wie schon erwahnt, bildet sich bei der elektrolytischen

Chlorierung von Trithioacetaldehyd der dreifach chlorierte

Aldéhyde)
Leitet man jedoch in eine waBrige Suspension von Tri-

thioacetaldehyd bei' Gegenwart von etwas Jod einen kraftigen
Chlorstrom bei niederer Temperatur ein, so entsteht ein scharf-

riechendes 01, das im Vakuum 17 mm fast vollstandig bei 72"

bis 73" übergeht. Die Analysen führen zu der Formel

C,H,C!,SO,.

1)F. Fichter u. F. Braun, Ber. 47, 1526(1914).
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Auch in reinem Zustand riecht die Substanz sehr stechend
und reizt die Augen zu Tr&nen. Reaktionen mit Ammoniak,
Hydrazin, Anilin und Phenylhydrazin zeigen, daB in dem 01
Chlorathansulfochlorid vorliegt. Das in der Literatur erwahnte

~-Chlorathanaulfochlorid CH~Cl.CHjj.SOjjClbat einen anderen

Siedepunkt und auch sonstige andere Eigenschaften aïs die
beschriebene Substanz; fur sie bleibt somit nur die Formel des
M.Chlorâthansulfochlorids CH,.CHCLSO~CI übrig, eine Formel,
die sich auch ungezwungen aus dem Reaktionsverlauf bei der

Entstehung der Substanz ergibt.
et
S
c'

CH,.CH CH.CH,CH
ci

cil,

-s~ 3CH,.CHCI-SCt ±~o±A~8CHe.CHCi-SC! i~~ci-
Cf '?< 0 Zwiacbenprodukt

12HCI

o'CH

8CH,CHC1.SO,C1

Trichloracetatdehyd of.ChIorathanaulfocMorid

Das Cblor hat hier a.Iso oxydieroud und chlorierend ge-
wirkt, ahniich wie bei der bekannten Bildung des Trichlor-
methansulfochlorids CCIg.SO~CI aus Schwefelkohlenstoff und
Chlor in Gegenwart von Wasser, nach H. Kolbe.l)

Über o!-Chlorathansulfochlorid,das von meinem Mitarbeiter
H. Raudenbusch eingehend bearbeitet wurde, soU spater aua-
fuhriich berichtet werden.

Beschreîbutig der Versuche

Monothioparaldehyd

Man fügt zu 160 ccm etwa 2–3fach normaler Saizsâure

langsam unter guter Kühlung 80 ccm frisch destillierten Acet-

aldehyd und leitet in die Losung bei 0–5" etwa 2 Stunden

laug einen lebhaften Schwefelwasserstoffstrom ein. Nach etwa
einer Stunde erscheint die Flussigkeit durch feine Ôltropfchen
getrubt; diese erstarren bald zu langen Nadeln, und nach

2 sttlndiger Reaktion ist die ganze Flüssigkeit zu einem

Krystallbrei erstarrt. Man saugt nun ab und leitet in das

1)Ann. Chem.M, 162(1844).
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Filtrat, welchesetwas 01 enthalt, nochmals wahrend einer
StundeSchwefelwasserstoff,Dabeientsteht einewoitereMenge
des krystalliaierendenProduktes. Die Ausbeute betragt etwa
26 g Rohproduktvom Schmp.45–50°.

Man preBt auf Ton ab, um das anhaftende 01 zu ent-
fernen und krystallisiert 2-3 mal aus 80 Alkohol um.

Schmp.55".

I. 0,1828 g gaben 0,1462 g H,0 und 0,8463 g 00,.
II. 0,1728 g “ 0,1382 g HIO “ 0,3080 g CO,.

I. 0,1936g “ 0,2990g BaS(\.
II. 0,1769 g “ 0,2'!66 g BaSO<.

III. 0,1696 g 0,2606 g BaSO~.
IV. 0,1844 g “ 0,2820 g BaSO~.

tterechnet für Gefunden:

0~,0~(148): I. II. III. IV.

C 48,66 48,98 48,61 – –“
Ii 8,111 8,44 8,64 “

S 21,6 21,2 21,4 21,1 21,0,,

Für die S-Bestimmung III wurde das Rohprodukt unter

18 mm Druck bei 40" im Vakuum sublimiert. Substanz für

S-Bestimmung IV war in 4-5 n-Salzaaure hergestellt, und

aus Âther umkrystallisiert; 1 und Il aus Alkohol.

Molekulargewiehtsbestimmung
I. 0,2528ggaben in 28,485gBenzol0,879"Dépression.

Il. 0,2216g “ 25,463g “ 0,806"
°

Berechnetfür Gefunden:

CaH~O~S: I. II.
Mol.-Gew. 148 142,8 142,2

Die Eigenschaften der Substanz wurden im theoretischen

Teil schon beschrieben.

Umwandlung von Monothioparaldehyd in o:-Trithi~-

acetaldehyd

2 g fein gepulverter Monothioparaldehyd vom Schmp. 55°°

warden mit 50 ccm doppeltnormaler Salzaâure übergossen und

die Mischung unter ëfterem Umachuttein 24 Stunden sich selbst

Uberlassen. Die feste Substanz scheint zunâchst nicht ver-

andert zu sein, schmilzt jedoch nach dem Umkrystallisieren
aua Alkohol bei 97–98°.

Eine Mischprobe mit reinem u-Trithioacetaldehyd vom
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Schmp. 101" schmilzt bel 99". Beide Substanzen sind somit

identisch.

Der aïs Nebenprodukt bei der Umwandlung entstehende

Aldehyd liegt als Paraldehyd vor, weil Silbernitrat nicht

reduziert wird.

~-Trithioacetaldehyd aus Monothioparaldehyd

10 g Monothioparaldehyd werden in 10 ccm Acetylchlorid
bei Zimmertemperatur gelost. Nach einiger Zeit erwârmt sich

die Fluaaigkeit spontan und es beginnt die Abscheidung farb-

loser Krystalle. Nach 24 stündigem Steben ist die Umsetzung

beendet. Nach dem Versetzen mit Wasser wird die weiëe

Substanz abgesaugt und zur Entfernung harziger Produkte aus

Alkohol umkrystallisiert. Erhalten wurden 4 g reiner ~-Tri-

tbioacetaldehyd vom Schmp. 125°.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Thionyl-
chlorid auf Monothioparaldehyd

5 g Monothioparaldehyd warden mit 14 g fem gepulvertem

Phosphorpentachlorid vermischt. Unter lebhafter Reaktion

verQussigte sich die Masse. Bei dem Verauch, die Reaktions-

produkte durch fraktionierte Destillation zu trennen, trat schon

beim Erwarmen auf 35–40" unter Schwarzfarbung YoUige

Zersetzung ein. Um noch unverandertes Phosphorpentachlorid
und entstandenes Phosphoroxychlorid zu zeratoren, wurde bei

einem weiteren Versuch das Reaktionsprodukt mit Eiswasser ge-
waschen. Ein Teil des Oloa erstarrte hierbei zu einer feston Sub-

stanz, die an ihrem Schmelzpunktals~-Trithioacetaldehyd erkannt

wurde. Der nussige Anteil reichte zur Destillation nicht aus.

Thionyichlorid lost den Monothioparaldehyd ohne merk-

liche Einwirkung auf. Erst bei gelindem Erwarmen zeigte
die Entwicklung von schwefliger Sâure den Beginn einer

Reaktion an. Nach 3 stündigem Stehen der Mischung bei 30

bis 40" wurde sie im Vakuum destilliert. Neben einem ge-

ringen Vorlauf, der unter 15 mm Druck bei 30–33° überging,
wurde bei 53–55" ein farbloses 01 erhalten, das sich bald

braun farbte.

0,2'n2g gaben 0,4792g AgCt.
Ber.f. a,~ DichIordiMhyisutfidC~H,CI,S(Sdp,a56–5T" Gef.:

8 44,66 42,75



Uber Thioacetaldehyd 187

Auch bei diesem Versuch blieb die weitaus groBte Menge
des Reaktionsproduktes vollig zersetzt im Destillationskolben

zurück.

Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Mono-

thioparaldehyd. Bildung des Sulfons

5 g Monothioparaldehyd werden in 50ccm Eisessig geISst
und aUmahlich mit einer Loaung von 7 g Kaliumpermanganat
in 350 ccm Wasser versetzt. Es scheidet sich rasch Braun-

stein ab. Nachdem fast das ganze Oxydationsmittel zugegeben

ist, bemerkt man an der OberHache der Flüssigkeit deutliche

Krystatlabacheidung. Man neutralisiert mit Natronlauge, weil

dann der Niederschlag leichter zu filtricrcn ist, saugt ab und

trocknet den Niederschlag im Exsiccator tiber Schwefelsaure,

Hierauf extrahiert man ihn mit Àther; nach dem Verdunsten

desselben erhalt man so die Hauptmenge des Oxydationspro-
duktes in Form schoner weiBer Krystalle. Aus dem Filtrat

!a6t sich mittels Âther noch etwas Sulfon gewinnen; letzteres

ist namiich in Wasser etwas loslich. Beim Umkrystallisieren
aus viel Tetrachlorkohlenstoff erhalt man farblose Krystalle
vom Schmp. 152°. Die Ausbeute betragt 4 g, entsprechend

70~ der theoretischen Ausbeute.

0,1164g gaben 0,16&3g CO~und 0,0692g H,0.
0,1543g “ 0,2204g 00, “ 0,0888g H,0.
0,1871g “ 0,18) g BaSO~.
0,1814g “ 0,2437g BaSO4.
0,1686g “ 0,2188g BaSO~.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktamethode.

I. 0,1432 g in 25,690g Benzol gaben 0,157" Depresa:on.
II. 0,2808 g in 26,690 g “ “ 0,800" “

Berechnetfur Gefunden:
C.Ht.O~S: I. II.

MoL-Gow. 180 178 182

W&hrenddas Molekulargewicht,sowieder Wasse.sto6Fund

Schwefelgehaltsehr gut auf obige Formel stimmen,fielendie
Werte für den KohIenatoB'stets um l–l,5"/o zu niedrig sus.

-0 o 11 -1-O- q

Berechnet für C.H~O~S: Gefnnden:

C 40,0 88,7 88,95 –

H 6,6'! 6,66 6,45 “
S 17,78 t8,18 18,45 17,95,,
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Eine Verunreinigung der Substanz kommt jedoch kaum in

Frage, da der Schmelzpunkt scharf ist, und auch beim Um-

krystallisieren aus verschiedenen Losungsmittein, wie Ligroin
oder Toluol vollig konstant bleibt.

Spaltung des Sulfons mit Saizsauro

0,90g des Sulfons wurden mit 20 ccm 2 n-Saizsauro

2 Stunden auf 90–100" erhitzt. Das Kolbchen war mit Rück-

nuËkuhler und Einleitungsrohr versehen. Durch letzteres wurde

Kohlendioxyd eingeleitet. Das Gas ging durch den Kühler in

zwei Waschflascheu, welche Bromwasser enthielten. Nach Be-

endigung des Versuchs wurde die Flussigkeit aus den Wasch-

Saschen durch Kochen von ûberschUssigem Brom befreit und

hierauf mit Chlorbarium veraetzt, wobei ein Niederschlag von

Bariumsulfat entstand. Erhalten 0,55 g. Diese entsprechen

0,151 g Schwefeldioxyd, also ungefâhr der H&lfte des Schwefel-

dioxyds in 0,9g Sulfon (0,32g). Im Kolben hinterblieb Schwefel.

Aldehyd konnte nicht nachgewiesen werden, weil Acetaldehyd
wahrscheinlich trotz der Kühlung in das Bromwasser gelangte
und dort oxydiert wurde.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Paraldehyd

In eine Mischung von 20 g Paraldebyd in 50ccm 2n-Salz-

sâure wurde SchwefeIwasaerstoSgas eingeleitet. Hierbei sinkt

der anfangs auf der Saure schwimmende Aldehyd aUmahlich

unter. Nach 14 stündiger Dauer der Reaktion wurde das ent-

standene 01 mit Âther aufgenommen, über Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum destilliert, Unter 18 mmDruck ging
bei 32° etwas unveranderter Paraldehyd über, zwischen 40"°

und 70" wenig Fluasigkeit, die spâter erstarrte und durch den

Mischschmelzpunkt aïs Monothioparaldehyd identinziert werden

konnte. Der Eolbenrûckstand bestand in der Hauptsache aus

u-Trithioacetaldehyd, der nach dem Umkrystallisieren aus

Alkohol bei 101" schmolz. AuBer dem u-Trithioaldehyd ent-

hielt der Rückstand noch ein oliges Produkt, das zum Teil in

Natronlauge loslich war. Nach dem Ausschuttein dieses An-

teils mit Lauge erstarrte der Rest zu M-Trithioacetaldebyd.
Die in Natronlauge geloste Substanz schied sich beim Ansâuern

wieder ab und konnte mit Âther aufgenommen werden. Beim
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Verdunsten des Âthers hinterblieb ein 01, das beim Versetzen

mit Bleiacetat zunachst einen gelben Niederschlag lieferte, der

sioh aber nach kurzer Zeit unter Bildung von Schwefelblei

zersetzte.

Aua mehreren Versuchen wurde der in Alkali losliche An-

teil gesammelt und im Vakuum destilliert. Unter 15 mm

Druck ging zwischen 83 und 87° eine gelbliche Flüssigkeit
über. Der Rückstand zersetzte sich, nachdem kaum ein Viertel

der Gesamtmenge überdestilliert war. 0,1272 g der nicht ganz
reinen Fraktion Sdp.~ 83–87" °

ergaben bei der Analyse

0,4978 g B&8(\ entaprechend 53,7 Schwefel,

Einwirkung von n.2-Hypochloritlosung auf

~-Trithioacetaldehyd

~-Trithioacetaldehyd wurdenachSuyver') ausRohthioacet-

aldehyd mittels Acetylchlorid hergestellt.

350 ccm einer Natriumbypochloritiosuag, welche aus 80 g
Natron in 400 ccm Wasser durch Einleiten von 70 g Chiot'

hergeatellt war, wird tropfenweiae zu einer gut gekühlten Auf-

soMammung von 18 g ~-Trithioaldehyd in 100 ccm Wasser

hinzugefügt. Gleichzeitig leitet man unter Rühren Kohlen-

dioxyd ein und laBt die Temperatur nicht über 15-200 steigen.
Besonders zu Beginn erfolgt bei raschem Zutropfen der Hypo-

chloritioaung sehr lebhafte Einwirkung; der Thioaldehyd ballt

sich mit dem oligen Reaktionsprodukt leicht zusammen, wes-

halb zum v8l]igon Umsatz gut gerührt werden muB. Nach

dem Zugeben von 350 ccm HypocMoritIosung ist auch nach

tangerer Zeit freie unterchlorige Sa.ure in der Flüssigkeit
nacbzuweisen. Es wurde nun eine Stunde lang weiter gerührt,
dann mit einigen Tropfen Natronlauge eben neutralisiert. Das

entstandene 01 wird mit Âther aufgenommen, die Losung über

Natriumsulfat getrocknet und hierauf der Âther abdestilliert.

Hierbei tritt noch keine merkliche Zorsetzung ein. Erst, wenn

das Ol auf 70-800 erwarmt wird, farbt es sich braun, dann

schwarz. Auch bei 12 stündigem Stehen desRohols bei Zimmer-

temperatur tritt Schwarzfârbung ein. Daher muB die De-

') R. 2A,881(1906).



190 E. Millier:

Dio waBrige Lësung, aus welcher durch Ausathern das

Oi gewonnen worden war, enthielt Schwefelsaure, wie die

F&Hung mit Chlorbarium zeigte. Diese LSsung wurde ein-

gedampft, vom Kochsalz abfiltriert, bis auf 20 ccm weiter ein-

geengt und hierauf mit verdünnter Schwefelsaure angesauert.
Beim Ausziehen der FHissigkeit mit Âther konnte Essigsaure
isoliert werden, die aïs Essigester nachgewiesen wurde. Ein

Teil des ~-Trithioacetaldehyds wurde somit zu Schwefel- und

Essigsâaro oxydiert.
Gibt man zu dem nicht destillierten Rohol, wie es aus

Thioaldehyd und Hypochloritlësung erhalten wurde, konzen-

trierte Salpetersâure, so wird unter heftiger Entwicklung von

Stickoxyden der grëBte Teil des Oies zersetzt. Die Spaltungs-
produkte, wabrscheinlich Sulfosanren, konnten nicht isoliert
werden. Nachdem das Ol Yollstandig in der Salpetersaure
gel8st ist, gieBt man die Saure in viel Wasser, wodurch eine

gelbliche, feste Substanz ausfa.Ht. Durch Abpressen auf Ton

wird etwas anhaftendes 01 entfernt, und beim Umkrystallisieren
aus Alkohol erbalt man die Verbindung in schônen, farblosen

KrystaUen, die sich bei 130" zersetzen, ohne zu schmelzen.

stillation im Hochvakuum moglichst rasch nach der Herstellung
des Olea vorgenommen werden.

Bei 0,1 mm Druck destillierte zun&chst etwas Vorlauf,
hierauf bei 50–52" eine einheitliche Substanz. Bei hoherer

Temperatur gingen noch weitere, nicht konstant siedende An-

teile über, doch erfolgte die Zersetzung des Rdckstandes hierboi

intmer rascher, weshalb die Destillation unterbrochen werden

i)iuHte. Die Deatiilato waren anfangs nur schwach grUnlich

gefa.rbt, wurden aber nach einigem Stehen braun, dann schwarz.

Analysiert wurde die Fraktion Sdp.~ 50–52".

0,1662g gaben0,tl04 g 00~ und 0,04&4g H,0.
0,1680gg “ 0,1010g CO, 0,0402g H~O.
0,1469g “ 0,2421g AgCt “ 0,2690g BttS(\.
0,1662gg “ 0,2718g AgCI,, 0,8040g BaSO~.

Berechnet ftir C~H~O,C~S,, Gefuudeu:

C 18,6-t J8,t2 (t6,78")
H 2,72 8,06 2,68,,
Ct 41,36 40,89 40J1 “
S 24,85 25,15 26,28
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Aus 7 g Rohol wurden nur 0,1 g reines Produkt erhalten.

K-ChlorathansulfochIorid aus Trithioacetaldehyd

lu eine Aufschlammung von 9 g ~-Trithioacetaldehyd in

250 ccm Wasser, der man einige Kornchen Jod zugefügt batte,

wurde unter guter Kûhlung Cblor eiugeleitet, bis keine Gc-

wichtszunahme mehr erfolgte (etwa 30 g). Am Boden des Ge-

faBea batte sich eine olige Flüssigkeit angesammelt, die durch

Aus&thorn von der waBrigen Schicht getrennt wurde. Nach

der Entfarbung mittels einiger Tropfen schwefliger Saure wurde

die atherische Lësung über Natriumsulfat getrocknet, der Âther

verdampft und der Rückstand im Vakuum destilliert. Ohne

wosentlichen Vorlaufging unter 13 mmDruck die ganxe Flüssig-

keit bei 72–73° über. Erhalten wurden 14 g einer wasser-

hellen Fiussigkoit, welche sich beim Aufbewahren nicht ver-

andert.

0,2036g gaben0,1493g CO, und 0,06t0g H,0.

0,2102g “ 0,1128g CO, “ 0,04?6g H,0.
0,1886g “ 0,2730gBaSO4.
0,1725g “ 0,2506g BaSO~uud 0,3011g AgCt.

0,1901g “ 0,8811gAgCL

In Natronlauge oder in Barytwasser lost aich das 01 unter

Wa.rmeentwicklung leioht auf. Andere Reaktionen und die

Eigenschaften der Substanz wurden schon im theoretischen

Teil erwahnt.

Berechnet fUr 0~~0,0,8; Gefnnden:

0 14,72 14,36 14,68"

H 2,45 2,41 2,47""

Ct 48,55 43,08 43,18,,

S 19,63 19,88 19,95 “

0,1!)42 g gaben 0,1164 g CO, und 0,0168 g Hi,0.

0,t0(!6 g “ 0,1284 g AgCt und 0,2064 g BaSO.

BuMohnet Mr C)H,0,,C)A: Gefanden:

C 20,08 20,65 °/.

il 3,8& 8,89 “

Ct ~(i,766 28,6 “

8 29,?7 26,5 “
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Mitteilungenaus dem ChemischenInstitut der

Universit&tHeidelberg

187. Ubcr die Cm'tius'sche Umlagerung

bei CarbamhisSuMazïdcn: Bildung von Indazolonen

und dimolekularen Carbonylhydrazinen

Von
R. Stollé

(NachVersuchen von N. Nieland~) und M. Merkle)

(Eingegangenam 18.Mai 1927)

Die Verkochung von Diphenylcarbaminsa.areazid~) hatte

zu Phenylindazolon geführt, offenbar unter Zwischenbildung
von Carbonyldiphenylhydrazin:

/NC,H,,
(C.H.),NCON, (O.H.),N.N==CO–~ C.H~ >NH(C6Ho)'iNCONa=-N~(Ceno),N.N=CO

cent<
:>NH

~00

Fdr diese sprach weiter die Feststellung, daB beim Um-

kryatallisieren von Diphenylcarbaminsâureazid aus Alkohol auch

etwas ~DiphenyIhydrazinoameiBensâureathyleBter, (C~H~~N.

NHCOOC~Hserhalten wurde. AndererseitshatteS.F.Acree~)
beim Erhitzen von DiphenylbydrazincarbonsaurecMond den

durchdringenden Geruch der Isocyanate festgestellt, der aber

offenbar dem nach beendeter Satzsaureentwicklang hinterblie-

benen Rtickstand nicht mehr anhaftete. Seine Vermutung, daB

in dem letzteren Carbonyldiphenylhydrazin in monomolekularer

Form (C,,H~N.N==CO vorliege, ist wohl sicher nicht zutreffend.

Bei Verallgemeinerung der Umlagerungsreaktion gelang es

nun, beim Verkochen von Methyl.o-tolyl-carba.minsaureazid,

Âthyl-o-tolyl.carbaminsaureazid und Di-p-tolylcarbaminsaureazid
neben den Indazolonen die entsprechenden Carbonylverbin-

1)Inaug.-Disa.Heidelberg, ,,Uber disubstituierteCMbammsaure-

azide",1926.

') R. S tollé, ,,Ûber Carbonyldiphenylhydrazin(vorISuSgeMit-

teilung)". Ber. &7,1063(1924).
8)Ber. 36, 3154(1903).
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dungen allerdings in der dimolekularen Form zu erhalten.

Die dimolekula.reForm, die durch Molekulargewichtsbestimmung

festgestellt wurde, erkiart die geringe Anlagerungsfahigkeit der

Carbonylverbindungen. Wahrend Dipbenyidiisocyanat beim

Kochen mit Alkohol Diphenylallophansaureester, mit alkoho-

lischem Ammoniak sofort ~-Diphenylbiuret liefert, ist die dimole-

kulare Carbonylverbindung des Âthyl-o-tolyl-hydrazins gegen

Wasser, Ammoniak und Alkohol auBerordentlich bestandig und

liefert mit Mothyl-und Âthylaikohol erst beim Erhitzen auf 250

Athyl-l-methyl-7-indazolon. Neben diesem wurde dann aber

beim Erhitzen mit Anilin Âthyl-l-o-to!yl-l-phenyl-4.semicarb-
azid erbalten, so daB damit die Konstitution aïs Carbonyl-

verbindung wohl sichergestellt ist.

Bei der Verkochung von N-Methyl-phenyl-carbaminsa.ure-

azid, N.Âthyl-phenyl-carbaminsaureazid, N-Benzyl-phenyl-carb-

a.minsaureazid,N-Âthyl-naphthyl-carbaminsaureazid, N-Phenyl-

«-naphtbyl-carba.minsaureazid, N- Phonyl-naphthyl-carbamin-

saureazid, Di-naphthyl-carbammaaureazid wurden nur die

entaprecheRden Indazolonabkommiinge erbalten.

Es wurden weiter, um Indazolonbildung auazuscblieBen,

zweifach alkyl-substituierte Carbaminsa.ureazide auf

ihr Verhalten beim Verkochen in unempfindlichen Losungs-
mitteln unterBUcht, und zwar Dimethyl-, Diisobutyl- und Di-

isoamyl-carbaminsaureazid.
Wenn schon bei der Untersuchung der Verkochungs-

produkte des Carbaminaaureazids~) infolge des mannigfaltigen
Verlaufs der Reaktion Schwierigkeiten auftraten, so wurden

diese bei der Untersuchung des Dimetbylcarbaminsaureazida
dadurch gestoigert, daB nur Fiussigkeiten, bzw. Produkte, er-

halten wurden, die weder durch Krystallisation noch durch

Destillation auch bei Druckverminderung auf 15 mm, da Zer-

setzung eintrat, getrennt werden konnten.

Soviel aber wurde festgestellt, daB die Reaktion zum Teil

ganzentsprechend wiebei den aryl-alkyl-substituierten Carbamin-

ea.ureaziden verlâuft: es findet Stickston'a.bspaltung statt und

der entstehende Rest lagert sich unter Verkettung zweier Stick-

stoffatome innerhalb des Moleküls um. Schon der Umstand,

1)Dies.Journ. [2] 10&,l'H (1922/28).
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daB die nach Abdestillation des Losungsmittels erhaltenen

Reaktionsprodukte natronalkalische ammoniakalische Silber-

nitratiosung in der Warme kraftig reduzierten, macht dièse

Reaktion wahrscheinlich.

Der endgultigo Beweis für die Verkettung zwoier Stick-

stoffatome unter Umlagerung innerhalb des Molekilta wurde

bei DimtithylcarbamiBsâureazid durch den Nachweis von as-Di-

methylhydrazin in dem mittels Salzaaure bei 150° im Bomben-

rohr aufgespaltenen Verkochungsprodukt erbracht; die so ge-
wonnene Base setzte sich mit Phenylisocyanat zu a-Dimethyl-

amino-phenylharnstoS' um:

<~PT '\N.NH,+C.H.NCO
)-

f~H ~N.NH-CO-NH.C.H,

CH~

+ CaEI6NC0

CH~

In welchem Umfang sich die Umlagerungsreaktion voll-

zieht, kann nicht angegeben werden, da die groBen bei der

Aufspaltung im Bombenrohre entstehenden Mengen Salmiak

auf einem weitgehenden Abbau des urspriinglichen Ver-

kochungsproduktes hindeuten und andorerseits milder wirkende

Aufspaltungsmittel keine einheitlichen Korper lieferten.

Immerhin gibt die bei der Vetkochung entwickelte Stick-

stoffmenge, die 80°/ der nach der Theorie zu erwartenden

(auf 1Mol Azid 1 Mol Stickstoff) betrug, einen gewissen Anhalt.

Fur die Bildung etarrer Reste und Einwirkung derselben auf

das Verkochungsmittel haben sich bislang keine Anhaltspunkte

ergeben.
Die Versuche, drei StickstofFatome mittels der Curtius-

schen Umwandlung zu verknüpfen, sind noch nicht zum Ab-

schluB gelangt.
Die Verkochung von K-PheDyl-beDzyliden-bydrazin-

M-carbonsaureazid
c.H,N–N==CHC.H;,

CON,

und <Phenyl-o-chlorbenzylidenhydrazin-<x-carbon8aareazid

C,H.N-N=CHC.H~Ct

CON,

ftihrte zwar, wenn auch in schlechter Ausbeute und unter

gleichzeitiger Bildung anderer Produkte, zu Korpern, deren

Zusammensetzung auf die Formeln
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13*

~\––N-N-CHCJI. r~~––N-N==CHC.H,Œ
) und

~H k~II
co db

atimmten. Es getang aber nicht, auch bei Anwendung starkster

Spaltungsmittel, die Benzylidenreste abzuspalten. Dabei muB

erw&hnt werden, daB die vollstândige Abspaltung des o-Chlor-

benzaldehyds aus o-Chlorbenzylidenamino -1-o chlorphenyl-

5-tetrazol mit 20 prozent. Schwefelsaure im Wasserdampf-
strom erst nach 25 Stunden gelang.

Es sind dann fUr die vorstehend erwahaten Verkochusgs-

produkte noch dio Formeln

~N-.CC.H, .N==CC.H,Ct

C.H,-N( J
und C.H,-N<.

N\N=COH \N=COH

Phenyl-2-oxy-4-pheny!-1. PheDyt-2-oxy-4-eh)orphenyl-1-
5-osott'iazot 5-oaotnazol

in Betracht zu ziehen; zum Vergleich wird die Darstellung
dieser Korper auf anderem Wege angestrebt.

DaB der Verkochungsvorgang ein verwickelter ist, geht
auch aus der reichlichen Menge Cyanursâure, die festgestellt

wurde, hervor.

Versuchsteil

Methylphenylcarbaminsaureazid,

CH~ CONa
C.H~,>N.CON,

17 g (100 M.M.) Methylphenylcarbaminsa.urechlorid~) in

100 ccm Alkohol wurden mit 10 g (150M.M.)Natriumazid unter

Rtihren 10 Stunden am RiicknuBkuhler zum Sieden erhitzt.

Das im Vakuum zur Trockne gebrachte Filtrat hinterlieB einen

dick&uasigenRückstand, der durch Aufnehmen mit Âther von

anorganischen Bestandteilen getrennt wurde. Die beim Ein-

dunsten der ûber Glaubersalz getrockneten atherischen Losung

') E. Schick, Ûber die Umsetzungvon o-Chlorbenzal-o-chlor-

bcnzhydrttzidobtoridund Di-o-chlorbenzhydramdchloridmit Natriumazid.

Inaug.-Dise.Heidelberg1928.

') ïn Aniehnungan die von W. Michler und R. Zimmermann,
Ber. 12, 1165(1879)gegebeneVorachriftgewonnen.
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gewonneno farMoao Fiussigkeit (12,5 g = 70 M.M. Rohprodukt)

enthielt nach der bei der Verkochung festgestellten Menge

abgespaltenen StickstoS's etwa 90 Azid und erstarrte auch

in einer Kaltemischung nicht. Eine Probe, im Reagensglas

uber freier Flamme erhitzt, verpuffte mit fauchendem Ge-

r&usch, wie auch bei einem Versuch, das Azid unter einem

Druck von 15 mm zu destiHiereH, VerpuHang eintrat.

~~––N.CH,

Methyl-1-indazolon,

cb

8 g (50 M.M.)Methylphenylcarbaminsaureazid wurden in

etwa 80 g Xylol am EilckauBkUhler verkocht, wobei nach etwa

6 Stundon die Stickstoffentwicklung beendet war. Der nach

dem Eindunsten im Vakuum verbleibende kryatatliniache

Rilckstand wurde durch geeignete Behandlung mit etwas Alkohol

und Sodaloaung von dem in letzterer fast unioalichen Di-

methyldiphenylcarbohydrazid (wohl durch Anwesenheit geringer

Mongen Wasser entstandenl) befreit. Das durch vorsichtiges

Ansauern des Filtrats gewonnene Methyl-1-indazolon atimmte

nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol im Schmp. (154") und

in den Eigenschaften mit dem von H. Milrath~ auf anderem

Wege dargestellten Produkt überein:

0,1600g gaben 0,8'!96g CO, und 0,0814g HO.
a) 0,no0 g “ 26,9ccm N bei 12°und 762,1mm.

b) 0,1900g “ 30,2ccmN “ 12° 762 mm.
BerechnetfUrCaH,ON,: Gefunden:

C 64,84 64,72
H 5,46 5,69“
N 18,92 a) 18,72 b) 18,84

Aus der Losung in verdünnter Salzaaure wird zurch Zu-

satz konzentrierter Salzaaure ein Krystallbrei von feinen

Nadelchen, die offenbar das Chlorhydrat des Methyl-1-inda-
zolons darstellen, gefallt. Dieselben beginnen, im Schmelz-

punktsrôhrchen erhitzt, bei 125" zu schrumpfen, um bei etwa

135" lebhaft Gaa zu entwickeln und gegen 150" zu schmelzen.

Permanganatiosung wird durch Methyl-1-indazolon entfarbt.

1)Vielleichtauch aus in der Hauptmengezu Indazolonkonden-
BÏerterCarbonylverbindungbei der Weiterverarbeitung.

') Zentratb!.1908,II, 2009.
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Das aïs Nebonprodukt beim Verkochen unter Zusatz von

Wasser in groBerer Menge entstehende Dimethyl-diphenyl-
cfu'ba.zidzeigte die im Schrifttum 1)angegebenen Eigenschaften.

Âtbylphenylcarbaminsâureazid,

C,H~ ~NCON,C,H~

46 g (250 M.M.) Âthylphenylcarbaminsaurechlorid") in

250 ccm Alkohol wurden mit 65 g (1000 M.M.) Natriumazid

unter Rühren 12 Stunden am RucknuBkilhler zum Sieden erhitzt.

Der ii&cbEindunsten des Filtrats vcrbleibeRdeRûcksiand wnrde

durch Behandeln mit Âther von Kochsalz und Natriumazid be-

freit. Die a.theri6cheLSsung hinterlieB nach dem Abdestillieren

des LSaungsmittela das Azid, das in Kaltemischung allmahlich

erstarrte und nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol

ein Krystallpulver vom Schmp. 43° darstellte. Ausbeute 30 g

(160 M.M.).

0,1207g gaben33comN bei 26" und '!46,2mm.
Bcrechnctfilr C~H~N~O: Gefunden:

N 29,4~ 29,78

Âthyl-phenyl-carbaminsaureazid ist in Âther und in

Alkohol leicht, in heiBem Wasser wenig l9alich. Die alkoho-

lische LSsung wird durch alkoholische Silbemitratiosung auch

bei langerem Stehen in der Kalte nicht verandert. Im Reagens-
rohr über freier Flamme schnell erhitzt, verpufft es mit

fauchendem Gerausch unter Entwicklung weiBer Dâmpfe.

.M r' n
v r !–tie
Âthyl-l-indazolon,

L'U

19 g (100 M.M.) Âthyl-phenyl-carbaminsa.ureazid wurden
in 150 ccm Xylol am RucknnBkûhler gekocht, wobei nach
etwa 8 Stunden die nach der Theorie zu erwartende Sticketoff-

menge entwickelt war. Die nach Einengen der XyloUosungbei
starker Abkuhlung gewonnene Auascheidung stellte nach mehr-

maligem Umkrystallisieren aus Alkohol ein Krystallpulver vom

Schmp. 134° dar. Weitere Mengen wurden aus dem xylol-

') Zentralbl.1900,I, 290;1908,Il 2008.
') Zentralbl.1920,IV, 438.
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baltigen Filtrat durch Auaschuttein mit Sodalosung und vor-

sichtiges Ansauern gewonnen. Ausbeute an reinem Indazolon

11 g (68 M.M.)

a) 4,40mg gaben 0,6658cou N bei 21" und 751mm.

b) 0,1477g 22,92ccm N bei 28" uud 744,3mm.

Berechnetfür C.Ht.ON. Gefunden:
N 17,28 a) 17,86 b) 17,04"/“

l-Âthylindazolon ist leicht loslich in Âther und in Alkohol,
lëslich in verddnnter Sa,Izs&ure und Soda, wenig loalich in

heiBem Wasser, aus dem es in Plattcben kryataHisiert.
Die wa,BrigeAtlfschlH.mmnngredussiertKal'fE'persiaBgasa.t-

ISsung in der Kâlte. Au3 einer Losung in verdunnter heiBer

Saizsaure fallt beim Erkalton eine Substanz aus, die doppel-
brechende Nadelchen darstellt. Diese beginnen bei etwa 75"

zu achrumpfen und schmelzen bei 83" ohne sichtbare Gas-

entwicklung. Es liegt offenbar ein Chlorhydrat vor.

Aïs Nebenprodukt wurde in geringer Menge ein aus

Alkohol in Form zweiachsiger Krystalle vom Schmp. 110"°

krystallisierender Kërper gewonnen; der T~ch der Farbreakticii

mit konzentrierter Scbwefelsaure und einigen Tropfen Eisen-

chlorid tief kirschrote Farbung – offenbar Diathy!-

diphenyl-carbazid darstellt.

Methyl-o-tolyl-carbaminsaurechlorid,

CH,.
CH.C.H~ ,>NCOC1

Das Gemisch von 30 g (250 M.M.)Metbyl-o-toluidin und

20g(250M.M.)Pyridin wurde zu 120 g 25prozent. eisgekûhiter

Phoagentolaollosung (entsprechend 30 g = 300 M.M. Phosgen)

getropft, dann durch einatundiges Erwarmen auf dem Wasser-

bad moglichst von übersehüssigem Phosgen befreit. Nach

gründlichem Waschen mit Wasser wurde die über Chlorcalcinm

getrocknete Totuolloaung unter vermindertem Druck eingedampft.
Der feate, ans Benzol umkrystallisierte Rückstand stellte ein

EryataDpulver vom Schmp. 62" dar. Ausbeute 39 g (==210M.M.).

0,2166g gaben 0,1712g AgCI.

Berechnetfdr C.H~ONCt: Gefunden:
Cl 19,34 19,64
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Nicht in Wasser, leicht in Âther und in der Hitze in

Alkohol, Benzol und Aceton loslicb.

Methyl o tolyl carbaminsaurochlorid wird erst durch

langeroa Kochen mit Wasser verseift. Die alkoholische Losung

scheidet erst beim Erwarmen mit alkoholischer Silbernitrat-

losung Chlorsilber ab, wobei sich dieLësung deutlich grun farbt.

Methyl-o-tolyl-carbaminsa.ureazid,

CH.. ~NCON.
CH.C.H~

30g (180M.M.)Mcthyl-ctoiyi-carbamiRsa.urechIond wurden

in 250 ccm Alkohol mit 31 g (480 M.M.)Natriumazid 14 Stunden

in der Siedehitze verrührt. Der nach dem Eindunsten des

Filtrats im Vakuum verbleibende Rückstand wurde mit Âther

aufgenommen, die iltherische Losung wurde mit Wasser ge-

waschen, über Glaubersalz getrocknet und eingedampft. Das

rUckatândige in fast quantitativer Ausbeute erhaltene 01 zeigte

den berechneten Stickstoffgehalt.

0,H!62g gaben 31,80cemN bei 14" und 758mm.

Berechnetfür 0~.0~ Gefunden:

N 29,44 29,14

Methyl-o-tolyl.carbaminsaureazid ist nicht in Wasser, leicht

in Âther, Alkohol und Benzol loslich. Es verpufft, im Reagens-

glas über freier Flamme erhitzt, lebhaft.

Methyl-1-methyl-7-indazolon,

CH,

n–?"

(~ f.CHa

25 g (130 M.M.) Methyl-o-tolyl-carbaminsaureazid wurden

in 100 ccm trocknem Xylol am RucknuBkuhler erhitzt. Die

erst nach 20 Stunden beendete Gaaentwicklung lieferte rund

2900 ccm Gas') (bei Durchschnittstemperatur und Druck auf

Stickstoff berechnet = 120 M.M.). Das beim Erkalten sich ab-

scheidende Indazolon stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, farb-

loso Nâdelchen und Blâttchen vom Schmp. 240° dar.

') Auf Kohtenoxydgehaltwurdenicht gepruft.
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I. 0.007'!f SubatMzin 0;m(!2g Camphcr;/< 33".°.
11. 0,0098g “ “ 0,0974g ,J=23°. °.

MoL-Gew.Ber.162. Gef. 1.175; II. 175

Methyl-l-methyl-7-indazolon ist schwer in heiBem Wasser,

mâBig in Âther, leichter in heiBem Alkohol und Benzol los-

lich. Aus alkoholischer Lôsung in feiner Verteilung mit Wasser

atlsgefâllt, lost es sich auf Zusatz von Natronlauge, nicht bei

Zugabe von Ammoniak oder Sodalosung. Die verdünnte benzo-

lische Losung fârbt sich beim Sch<itteln mit einigen Tropfen
konzentrierter Salpeteraaure nicht.

Carbonylverbindung des unsym. Methyl-o-tolyl-

CH,

hydrazins,
~NCH,

)

hydrazlDs, (i Ihydrazina,
N=-CO,a

Die atheriache LSsnng des bei der Verkochung von 25 g

(130M.M.) Methyl-o-totyl-carbaminaaureazid gewonnenen, von

Indazolon durch Auaach<lttelnmit Natronlauge befreiten Pro-

duktes wurde über Glaubersalz getrocknet und eingedunatet.
Es gelang, aus dem schmierigen dunkelbraunen Rückstand

durch Behandlung mit wenig heiBemAlkohol eine krystallinisehe

Ausscheidung zu gewinnen, die nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aua Alkohol Blattcben vom Schmp. 160° darstellte.

Ausbeute: 2,7 g (15 M.M.)

0,1590g gaben 0,8897g CO, und 0,0898g H,O.
0,1549g 24,40cem N bei 20" und 782mm.

Weitere Mengen dessolben wurden gewonnen, indem der

nach Eindampfen des xylolischenFiltrats verbleibende schmierige
RUckstand mit Âther aufgenommen, die lithorisclie LOsung
mit Natronlauge ausgeschüttelt und letztere vorsichtig mit Salz-

saure angesauert wurde. Ausbeute: 6 g (40 M.M.).

0,1504g gaben0,8680g CO, und 0,0848g Hj,0.
0,1261g 19,20cem N bei 19°und 7&8mm.

Berechnet ftir C,H,,ON,: Gefunden:
C 66,66 66,7&°/.
il 6,17 6,30,,
N 17,28 17,87

nerecnnet iur u,,ttMU,M~! ~eiunden;
C 66,66 66,86 °/.
H 6,17 6,32
N 17,28 17,32
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0,0079 g Substanz in 0,0778 g Campher, J = 12,6°.o.

BerechnetftirC~H.~O,N~: Gefunden:
MoL-Gew. 824 822

Die Carbonylverbindungist nicht in Wasser, ma6ig in

Âther, ziemlichschwor,auch in der Hitze,in Alkohol,leichter

in heiBemBenzol lëslicb. Die Loaung in etwas Nitrit ent-

haltender konzentrierter Schwefels~ure liefert beim Um-

schwenkenin einer Porzellanschale schon violettrot gefarbte
R&nder. Die verdünnte benzolischeLosung i~rbt sich beim

Schutteinmit konzentrierter Salpetersâaregelbrot.
DieCarbonylverbindungdesunsym.Methyl-o-tolyl-hydra.zins

lieferte in Dekalinlëaungmit Anilin 6 Stunden auf 200" er-

hitzt, neben Methyl-1-methyl.7-indazolonin geringer Menge
einenbei 122"schmeizendenEorper, der wohlMethyl-1-o-tolyl-

1-phenyl-4-semicarbaziddarstellt.

Âthyl-o-tolyl-carbaminaa.urechlorid,

C~H,\~NCOCt,
CH,C,H~

wurde durch Einwirkungvon Phosgen auf Âthyl-o-toluidinin

benzoliacherLoaungdargestellt und durch gebrocheneDestil-

lation im Vakuum(Sdp.145") rein eyhalten. Schmp.38".

Spielondin Âther und Alkohol loalich. Derbe, optisch zwei-

aobaigeKrystalle. Die alkoholischeL6aunggibt, mit alkoho-

lischerSilbernitratlëaungversetzt,nach und nach in der Kâlte,
schnell beim Erwarmen eine Abscheidung von Chlorsilber,
wobeiaich die Fluaaigkeithellgrün fârbt.

Âthyl-o-tolyl-carbaminaaureazid,
C!,H~

~NCON,,~H6)NCONsCH.C.H~

wurde durch Verruhren des Chlorids mit Natriumazid in

Alkoholbei Siedehitzegewonnenaïs hellbraungefarbteFlüssig-

keit,die sichauchbei 15 mm Drucknicht unzersetztdestillieren

lieB,sondernbei 130° lebhaft verpuffte.

Carbonylverbindung des unsym. Âthyl-o-tolyl-
CH,

hydrazins,~r~ 1
kJ ~CO
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I. 0,1904 g Substanz in 26,29 g Benzol, J = 0,106".
H. 0,1721 g “ “ 20,89g “ ~==0,110'

1IL 0,1140 g “ “ l,0827gCampher,~=12'
Mo!Gew.Ber.325. Gef. I. 852;IL 876;III. 85t.

Nicht in Wasser, m&Bigin Âther, leicht in der Hitze,
schwererin der Ealte in Alkohol loslich.

Die Losung in mit etwas Nitrit versetzter konzentrierter
Schwefelsaurewird beim Erwarmen schmutzig gelbbraun,
liefert dann beimUmschwenkenin einer Porzellanschaleschon
blauviolettgef&rbteRander.

Die CarbonylverbindungliefertbeimErhitzenfilr sich und

anderersoitabeim Kochen mit Natronlauge~)Âthyl-1-methyl-
7-indazolon, letzerea auch beim Kochen mit Anilin neben

Âthyl.l.o-tolyl-l-phenyl.4-8emicarbazidund Diphenylharnstoff.

Âthyl-l.mothyl-7-indazolon,
CFL

~~––NC,H.
LJ~H

00

Das bei der Verkochungvon50 g (250M.M.)Âthyl-o-tolyl-
carbaminsaureazidgewonnene, von der Carbonylverbindung

') AuchbeimErhitzenmitÂthyl-oderMetbylalkoholin derBombe
aufetwa250

50g(250M.M.)Âthyl-o-tolyl-carbaminsaureazid(Rohprodukt)
in 200 ccm trocknemXylol wurdon am RûckfiuBkfthlerbis zu

der nach etwa6 StundenbeendetenSticketoffentwicklung(ruBd
5200ccm'=' 215M.M.)verkocht. Der nach Abdampfen des

Xylols im VakuumvorbleibendezahStIssigeRtickstand lieferte

beim Behandeln und Umkrystallisierenaus Alkohol farblose,

feine zweiachsige, in Alkali nicht losliche Prismen vom

Schmp.149". Ausbeute: 12 g (rund 70 M.M.).

0,1990 g gaben 0,4981 g CO~ und 0,1267 g H,0.

I. 0,1869 g “ 19,90 ccm N bei 24° uud 752,0 mm.

IL 0,2605 g “ 87,00 ccm N “ 20" “ 768,4 mm.

Berechnetfih' Gefunden:

C,.H,.0,N<: I. II.

C 68,t8 68,2K –
H 6,81 7,12 –

N 16,90 16,06 16,02
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Mol.-Gew.-Bcstimmung:0,0081g Subst. iu 0,0909g Campher,J=20,5°.
Mot.-Gew.:Ber.116. Gef.173.

Âthyl-1-methyl-7-indazolon ist nicht in Wasser, kaum in

Âther, leicht in heiBem Alkohol loslich, ebenso in heiBer

20prozent. Sa,!z8aure. Es lost sich, aus alkoholischer Losung
mit Wasser in feiner Verteilung ausgefa-Ht, in Natronlauge.
Die verdtinnte benzolische Lôsung f&rbt sich nicht beim

Schuttein mit konzentrierter Salpetersaure.
Beim Verkochen von 150 g Âthyl-o-tolyl-carbaminsâure-

azid in Xylol in drei Anteilen wurde der nach Abscheidnng
der Carbonylverbindung des unsymmetrischen Âthyl-o-totyl-

hydrazins und des Âtbyl-l.methyl-7-indazolons verbleibende

dickflilssige, dunkelgefarbte Rückstand der gebrochenen De-

stillation im Vakuum unterworfen. Der bei 120-1220 und

13 mm Druck übergehende Anteil erstarrte und wurde nach

dem Abpressen auf Ton aus Petrolâther (Sdp. 40–60") um-

krystaHisiert. Sohmp. 39o. Ausbeute etwa 50 g. Die Kon-

stitutionsvermittlung steht noch aus.

Âthyl-l-o-tolyl-l-phenyl-4-semicarbazid,

CH,

~N-C,H.NHCONHC.H.
aus der Carbonylverbindung des Âthyl-o-tolyl-bydrazins und

Anilin.

moglichst getrennte alkoholische Filtrat hinterlieB beim Ein-

dunsten einen z&hfiilBaigenRticksta.nd, der mit Âther auf.

genommen und mit Natronlauge gut durchgeschtïtteit wurde.

Die beim Anaaaern der letzteren mit verdünnter Sa.lzsa,ure

gebildete, etwas schmierige Ausscheidung wurde mit Âther

autgonommen. Der beim Eindunsten der atheriachen Losung
verbleibende Rückstand lieferte, aus Benzol umkrystallisiert, ein

farbloses Krystallpulver vom Schmp. 175°.

Ausbeute 4,5 g (25 M.M.).

0,1552g gaben 0,8896g 00, und 0,0942g H~O.
0.1653gg “ 22.30ecm N hfi 1f und 7Mm:N.

Berechnet fUr Ct.H~ON,: Gefunden:
C 68,18 68,4'
H 6,81 6,79
N 16,90 16,0'
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4,4 g (25 M.M,)der ersteren wurden mehrere Stundon mit

4,7 g (50 M.M.)Anilin am RückfluBkühler gekocht.
Durch Behandeln mit Âther wurden Âthyl-l-methyl-7-in-

dazolon und geringe Mengen Diphenylharnstoff abgeschieden.
Der beim Eindunsten des a.therischen Filtrats verbleibende

olige Rtickstand lieferte beim Verreiben mit verdünnter Salz-

Bâure eine krystallinische Abscheidung, die, abgesaugt und aus

Alkohol umkryatalliaiert, den Schmp. 129" zeigte und durch

Analyse und Schmelzpunkt einerMischprobe mitÂthyl-l-o-totyl-

l-phenyl-4-semicarbazid gekennzeichnet wurde. Auabeute 3,2 g

(12 M.M.).

g gaben 16,0 cm N bei 18°und 762mm.

Berechnetfiir C,.H,ON,: Gefunden:
N 16,61 16,68"/“

Nicht in Wasser, leicht in Ather und heiBem,etwas weniger
in kaltem Alkohol tôslich.

Ammoniakalische Silbernitratl8sung wird erst in der Hitze

und nach Zasatz von Natronlauge reduziert.

Zur Darstellung eines Vergleichspraparatea wurde Âthyl-

o-tolyl-nitrosamin mit Zinkstaub und Essigsaure zu Âthyl-o-

toIyl.hydrazin(Sdp. 108–110°) reduziert. Die oligeFlûssig-
keit reduziert SUbercitratIosung in der Eâlte, Fehlingsche

L8sung beim Erwârmen.

Das schwefelsaure Salz steUt nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol feine weiBe Nadelchen dar, die bei 200° unter

Zersetzung schmelzen. Das salzsaure Salz schmilzt bei 152°°

unter vorhergehendem Schrumpfen.
Âtherische LSsungen von 7 g (50 M.M.) Âthyl.o-to!yl-

hydrazin und 6 g (50 M.M.)Phenylisocyanat wurden zusammen-

gegeben und nach IZattindigem Stehen von einer geringen

Menge Diphenylharnstoff getrennt, dann eingedunstet. Der

oHge, beim Kratzen erstarrende Rückstand lieferte, aus Alkohol

umkryatallisiert, ein Krystallpulver vom Schmp. 129°.

Die Fortsetzung des Versuehsteils folgt.

Heidelberg, 16.Mai 1927.
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Pykno-Manometrie

Eine ueuc Méthode zur Nessung von Dampfdichten,

Dampfdrucken und FiUssigkcitsdïchten

Von

M'a~xTrauts und Elisabeth Triebel

(Eingegaugenam 9.Mai 1927)

Theorctischer Teil

Ein allgemeineB Experimentierprinzip

Ein allgemeines Prinzip der Experimentaltechnik der

systematischen Ùberwindung unentfernbarer storender Erschei-

nnngen liegt darin, daB man sich eben dieser Erschei-

nungen selbst zur Hauptleistung des Experimentes bedient, also

den Boden des Angriffes auf die Natur anders wahit. Bei

Messungen nimmt dies experimentelle Verfahren die Form

an: Stërungen des MeBaktes umgeht man, indem man den

StorenMed, die storenden Erscheinungen oder Eigenschaften
des benutzten Systems, durch eine Abanderung der Methode

aïs Anzeiger der zu messenden GroBe (oder an sonst lebens-

wichtiger Stelle) anstellt, ihn also aus der boscheideDen und

unbequemen Rolle des Storers an die hohere und nutzbringende
Stelle eines wesentlichen Gliedes im Mechanismus der Messung
befdrdert. Dies Prinzip, das wir noch nirgends ausgesprochen
und hochst wenig benutzt fanden, ist sehr allgemein anwendbar.

Eine Anwendung wird im folgenden bebandelt. Dampfdichte-

meaaungen hochsiedender StoËFeleiden bekanntlich allgemein
am ,,Fehler der Viktor Meyerschen Methode", wenn man

nicht den gesamten stoSerfilllten Hohlraum auf die hohe Ver-

suchstemperatur bringt. Letzteres bat bekanntlich zu den ver-

schiedenen Membranmanometern und zur Benutzung cptiscber
Methodon geführt; beide haben neben ihren Vorteilen auch

ihre eigenen Unsicherheiten. Im allgemeinen bedarf man dabei
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allseitig abgeschlossener, d. h. abgeschmoizener Apparato.
Porzellan wird damit schwer verwendbar, wenn es auch heute,
dank unserer ausgezeichneten keramischen Tochnik, Material

gibt, das das Abschmeizen vertragt; Membranmanometer damit
sind uns nicht bekannt, und für optische Methoden reicht die

Durchsichtigkeit nicht hin. Alle diese Methoden gingen der
Kondensation des Versuchsstoffes in kalteren Teilen aus dem

Weg, indem sie sie überhaupt vermeiden. Unsere Méthode
aber stellt eben diese Kondensation zur Messung an; denn
das Volumen des Kondensats laBt sich messen, und aus ihm
bei bekannter StoQmenge und heka.nntem VolurneB und Te!B-

peratur der Apparatteile kann man eben die gesuchte Dampf-
dichte berechnen. Der Stürer ward zur nUtzIichen Haupt-
person.

Prinzip der Methode
Von einer hinreichend groBen Menge Flüasigkeit verdampft

in einem beschrankten Raume nur bo viel, aïs zur Erreichung
des Sattigungsdruckes notig ist. Kennt man die Gesamtmenge
eingebrachten Ston'ea, und hat man die Volumina seines gas-
formigen und seines nussigen Anteiles für eine gegebene kon-
stante Temperaturverteilung ûber den Gasraum hin und eine
bestimmte Temperatur des Flüssigen ermittelt, so eriahrt man
bei bekannten Dampfdichten und Flüssigkeitsdichten des Stoffes
seinen Dampfdruck, bei bekannten Dampfdrucken und be-
kannten Dampfdichten seine Flussigkeitsdichte, bei bekannten

Fl&ssigkeitsdichten und bekannten Dampfdrucken seine Dampf-
dichte.

Zur Bestimmung von Dampfdrucken wird diese Methode
nicbt oft vorteilhafter sein aïs die bisher bekannten, da sie
die Dichten des Kondensats und die Dampfdichten des zu
untersuchenden Stoffes als bekannt voraussetzen muB.

Ats Methode zur Bestimmung von Flussigkeitsdichten
geht sie einfach in das Pyknometer, bzw. Dilatometer über:
hier filbrt sie, weil sie Fremdstoffe grundsâtziich femha.It, zu
definierten und insoweit auch genaueren Ergebnissen.

Ihre Bedeutung liegt aber in der Bestimmung von Dampf-
dichten hochsiedender Stoffe. Bei den übrigen Dampfdichte-
methoden besteht immer die Gefahr der Kondensatbildung in
kalteren Teilen des Apparates. Bei unserer Methode ist diese
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Not zu eincr Tugend gemacht: die Kondensation eines Telles

des Dampfes wird absichtiich herbeigefuhrt, und an der Menge
des Kondonsats die Dampfdichte gemessen.

Anordnung der Methode

Man wagt die Gesamtrnenge des zu untersucbeuden Stoffes

in das VersuchsgefaB ein, pumpt alles andere daraus weg und

scblieBt es ab. Dann sorgt man für solcheTemperaturverteilung,
daB ein geeigneter, meBbarer Volumenteil des Stoffes Hussig,
der Rest gasiormig bleibt, und daB die Temperatur in jedem
von diesen beiden Raumen tunlichst homogen ist.

Entsprechend ~[iea~gMfonn)!! ist der Dampfraum, z. B.

eine zylindrisctte Birne, groB, der Flussigkeitsraum, etwa eine

angeschmolzone Capillare, klein zu wâhlen.

Die Temperatur des Flusaigkeitsraumes ist die, wofiir man

den Dampfdruck oder die Dichte des Kondensats hestimmen

mochte. Die Temperatur des Dampfraumes liegt hëher, damit

sich dort nichts kondensiert und wenn moglich auch die Gas-

gesetze gelten.
Beide Ra.ume sind durch ein Rohr (Capillarstück) mit.

einander verbunden, lângs dem die Temperatur vom Dampf-
raum zum Flüssigkeitsraum hin abfallt. Sein Volumen ist, a.Is

das eines unwesentlichen Apparatteiles, moglichst klein zu

halten.

Verwendung der Methode

Bei allen drei Anwendungen der Methode bestimmt man

die Volumina des Dampfes und der Flüssigkeit, die Tempe-
raturen in den verschiedenen Raumen und die Gesamtmenge
des zu untersuchenden Stoffes. Die Volumina und Tempe-
raturen seien: fur den Dampfraum Ngund 7g; für das Capillar-

stück V2 und ?~; für das MeBrohr~ und 7~. Das Volumen,
das die Flüssigkeit in vl ausfüllt, sei ihre Dichte < ihr

Dampfdruck~; das Molekulargewicht des Dampfes Jt/. Dann

ist die Masse der Flussigkeit t)~\ also die des Dampfes:

(C–M~). Dann ist die Dampfmolzahl bei Gültigkeit des

Gasgesetzes:

G f'd' P(td~ /_f, t'i, f, f'~
J)f ?', 'T'~ )

n
M Il Ta 1', T.
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Daraus findet man:

__(G'-c~')
~) AT

7~"m;F~
pitn>

?'

Nur filr idealen Gaszuatand ist p(~) ==/hr Fur go-
wohniich ist ~,jj) > p~ahr und zwecks Korrektion auf wirkiichen

Druck w&rejedem T das zugehSrige (1 + a~) aïs Faktor bei-

zattigen, wo im allgemeinen a <~0 und etwa aus der Berthelot-

schen Zustandsgleichung zu entnehmen ware. Da man nun

und -~<~7~

machen kann, so genügt es auch (1 + a~p) zu jR aïs Faktor

zu setzen.
i~ (G' v'tl')

~?–Y'+~~
M

t T' )~t ~t ~3

Die gleichen Betrachtungen gelten, wenn die Dampfdrucke

gegeben und die Dichten der Flüssigkeit gesncht sind. Fûhrt

man abkürzend

Pwahr

= T+~-1 + asp

ein, ao findet man fur die Dichte der Flüssigkeit:

0 + +

(I~ dl =
0-

Id (.
+

T Tl I(II) ~t = ?. T~
~t

Sind 6owohldie Dichten einer Flüssigkeit wie ihre Dampf-
drucke bekannt, so kann man nach dieser Methode das Mole-

kulargewicht des Dampfes finden. Das führt zur Bestimmung
des Zerfalls oder des Polymerisationsgrades von Dampfen, und

ihrer Abbangigkeit von Drack und Temperatur. Dafür liefert
die Formel:

(111) ~=-
Pw~r +

?. 2\

Dieknasion der Methode

Auf Stoffreinheit ist zu achten. Schwerer Flüchtiges,
in der Flussigkeit gelost, erniedrigt ihren Dampfdruck und
fuhrt also zu absoluten Fehlern, und zu einer falschen Neigung
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der ~-ï'-Kurve. Leichtfiuchtiges etwa ein geringer Ct~-Ge-
halt im Brom oder beigemengte Luft beeintrâchtigt dagegen
die Messung nicht in der Art wie bei Regnaults statischer

Dampfdruckmeaaung; denn man bestimmt ja (aus Stoifmasse

und Volumina unter Beiziehung der Temperaturen) den Teil-

druck, nicht, wie bei Regnault, den Gesamtdruck. D. h.: so

und HovielGramm sind im Dampfraum; man berechnet ihren

Druck so, aïs ob das Molekulargewicht (vgl. I) ware. Tat-

sadiUcli ist das wahre der Verunreinigung (im allgemeinen)
kleiner. Der ermittelte Druck ware zu hocb, weil jedenfalls G

zu '~rc'Si' aber dieseni Febter wirkt estgogeB, daB man 6'

durch und nicht durch einen etwaa kleineren Wert dividiert.

Ein Luftrost aber vom Auspumpen her geht, soweit die Luft

sich uicht lest, in die Messung hier (vgl. I) nicht ein.

Dennoch ist Fremdgas im GefaB zu vermeiden. Es

kann durch Pressung die Dampfdrucke der Fiuasigkeit er-

hohen; es kann sie aber auch erniedrigen und die Dichte des

Fiuasigen andern, wenn es sich darin aufiost. Beide Fehler-

quellen machen sich erHt bt~ihuberen Teildrucken des Fremd-

gases bemerkbar Pressung von einer Atmospbare erhôht

z. B. den Dampfdruck vonÂther groBenordnungsweiseum ~/jj'“.
Fehier an den Dampfdrucken bekâme man auch bei zuu

stark gekrummter Kondensatoberflache in einer zu

engen Capillare. Das MeBrohr ist deshalb entsprechend

weit zu wiihlen.

Adsorption am GefâBmaterial ist besonders bei Glas zu

befurchton. Quarz aber, der diese Erscheinung nur in geringem

MaBo zeigt, hait gegen manche Gase nicht dicht, wa!r an

der Wiederholbarkeit des Versuchs gepruft werden nmb.

Selbat kleine Mengen von Fremdgas im Gefa~ storen die

Mesaungen. Wenn sich Dampf auf der Flüssigkeit kondensiert,

dann bringt er mehr und mehr Fremdgas in das enge MeB-

rohr, ao daB dièse Gaskissenbildung schlieBlich die Destillation

des Dampfes ins MeBrohr, und somit die Einstellung des

Gleichgewichtes sehr verzogert, wenn nicht praktisch über-

haupt stillegt. Verdampft man von Zeit zu Zeit einen Teil

des gewonnenen Destillates wieder, so schiebt es das Fremd-

gaskissen ina grobe GasgefâB zuruck und die Destillation wird

wieder neu ermoglicht.



210 M. Trautz u. E. Triebel:

Verzichtet man ganz auf die Erreichung des Gleich-

gewichts von der Dampfseite aua und I&Btes sich nur von der

andern Seite, Verdampfung von Flüssigkeit, einstellen, so stort

das Luftkissen nicht. Doch ist aus bekannten Grunden Er-

reichung des Gloichgewichts von beiden Seiten aus vorzuziehen.

Einer Tropfchenbildung im MeBrohr ûbor der Obernache

des Kondensats begegnet mau, indem man die Differenz (7~–7~)

vergroBert, und indem man Tropfchen, wonn sie sich dennoch

bilden, durch kurzes, lokales Ûberhitzen vertreibt.

Die Genauigkeit ist der von ?g nahe proportional. Alle

übrigen Fehler konnen nebon dem in der Temperaturverteilung
des groBon Gasraumes zum Verschwinden gebracht werden.

Von Zimmertemperatur an bis etwa 150~ HeBe sich eine Tein-

peraturkoasta.nz von 1°/(,~auBerstenfalls erreichen.

Laut B~ormelI ist die Genauigkeit je nach dem Zablwert

von (G vl ~) verachieden. In dieser Differenz ist G durch

Wâgung recht genau angebbar, bei 0,2 g auf 1 bei groBereu

Mengen genauer.
In v~ kann man sehr genau bestimmen (die Ablese-

diH'erenz 6,15-6,13 in Tabelle 2 macht an der zugehorigen
Dichte etwa 0,007' aus). f~ wird durch die Hôhe der

Saule MuasigenBroms, in der MeBcapillare gemessen. Es geht
aiso der Ablesefehler des Kathetometers (± 0,15 mm),auBerdem

der Ablesefehler vom Kalibrieren (~: 0,1 mm) in t~~ ein. In

Tabelle 7 würde der mëgliche prozentuale Fehler an u~~ be-

tragen fur = 0,1700 ccm ± 0,22"/o; für vl = 0,1530 ccm ±

0,24" fur = 0,1210 ccm ± 0,3" für vl = 0,0830 ccm ±

0,44 Es ist also vl dl prozentual um so genauer meBbar,

je grôBer es ist.

Bei der Messung von p spielt nur der absolute Fehier an

u~ eine Rolle. Er macht an der Dampfmenge (G'–t~<)

prozentual um so weniger aus, je groBer diese ist. p ist

cet. par. (vgl. I) um so genauer meBbar, je groBer die Dampf.
molzahl ist.

Da vl durch hl, die Hôhe der Bromsaule in der MeB-

capillare, gemessen wird, wird der absolute Fehler um so

kleiner ausfallen, je enger die betreffende MeBcapillare ge-
wahit wurde; dabei ist aber zu bedenken, daB die Kalibrierung
immer ungenauer wird, und daB mit der Verkleinerung der
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14*

Oborniiche des Kondensats das Gleichgewicht sich immer lang-
samer einstellt.

GroBe Dampfmolzahl, dio, je groBer, den absoluten MeB-

fohier prozentual um so weniger ins Gewicht fallen laBt, kann

man entweder durch groBesVolumen des DampfgefaBos, oder

niederes 7'g oder hohen Dampfdruck erreichen. Der Ver-

groBerung von ist durch die Schwierigkeit der Konstant-

haltung von yg bei hoherer Temperatur über ein groBes
Volumen hin eine Grenze gesetzt. Niederes ~g und hoher

Dampfdruck haben zuletzt Ungultigkeit der Gasgesetze zur

Folge und damit die Einführung von KorrektionsgroBen, die

immer mit gewissen Unsicherheiten behaftet Hiud.

Fur die Ermittlung der Dichte dos Kondensats nach

Formel II gelten die gleichen Erwâgungen über die erreichbare

Genauigkeit, nur ist hier die maBgebende DiSerenz:

~(M~
nr –

wenn man
3

wenn man

und neben
-t i! t -'3 e

vernachiassigt. Danach wâre dl um so genauer meBbar, je

groBer die Molzahl des B~Ussigen ist. lat sie auBerdem im

Vergleich zur Dampfmolzahl so groB, daB man diese vernach-

l&ssigen kann, so geht die Anordnung in ein von Luft ab-

gesperrtes Pyknometer, bzw. Dilatometer über.

Filr die MeBgenauigkeit von M bei der Benutzung von

Formel III ist, wie bei p, die Differenz (G t~<~) maBgebend.
Auch hier ist daher, wie bei der Ermittlung von eine groBe

Dampfmolzahl wunschenswert.

Da die Methode hauptsachlich zur Dampfdichtebestimmung
hochsiedender StoffeVerwendung finden wird, also mit hohem
zu arbeiten ist, muB man, um das für die Genauigkeit er-

forderlichegroBe (G'–~<~) zu erhalten, entsprechend groB

wahlen. Zu Dampfdichtebestimmungen bei niederen Drucken

wird diese Methode cet. par. weit weniger erfolgreich an-

wendbar sein aïs für hohere Drucke, weil dann UggrôBer ge-

wahit werden muBte, als mit genügender Eonatanthaltung

von uber t)ghin und mit schneller Einstellung des Gleich-

gewichts vertraglich wâre.
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Wichtig ist auch die Materialfrage. Eine Kombination

aus Porzella.n (~, ~) und Quarz (vl) ware leicht auszuführen,
da statt geschlossener Capillare ein anderseits offenes an

Pumpeusw. anschlieBbares capillares U-Rohrbenutzt werdenkann.

Experimenteller Teïl

Brauchbare Methoden kann nur das Experiment scuatfen.
Es weist auf Schwierigkoiten und manchmal auch auf Vorteile

hin, die vorher nicht erwartet wurden. Desbalb sind, zur Er-

prohung df~rMéthode, xuerst Mess~sgon mit Si'uiu &ugfsLt.it
worden.

Vorbereitung der Veranohe

Der Brom-Meniskus ist gut abzulesen. Die Temperaturen
sind bequem orreichba-rund gut konstant zti halten. die

Temperatur des Dampfraumes braucht nicht ûbermaBig hoch

gewahit zu werden, was wegen der Konstanthaltung von ?'
vorteilhaft ist. Das QuarzgefaB (Fig. 1) wurde mit H~O hzw.

Hg auagowogen, die Capillare mit Hg kalibriert, indem sie
bis zu verschiedenen Hoben gefüllt, und das ausgetriebene Hg

K = Kreuzatitck (dessen Volumen bis zum Knie 1,2821ccm, vom
Knie bia zur Marke 1 = 0,084ccm).

.M =<Pyknometrischea MeBrohr zur Aufnahme der FtusBigkeit, kali-
briert zwiachen den blarken 1 u. 2. Volumen von ~f bis
Marke 1 = 0,4837ccm. Abstand der Marken 1 u. 2 von-
einander 30,62cm.

R = Her&aaofen.
D = Dampfraum (258,6ccm).
TA= Thermo8chutzrohr.

= Fortsatz zur Einfiihrung der Substanz. Sem Volumen zwiachen
den Marken 1 u. II = 1,988ccm.

Fig. 1.
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gewogen wurde. Tabelle 1 zeigt die Volumina in mm~ bis zu

1 cm Entfernung von der oberen Marke 1.

Tabellel.

Entfet'nungv.Markalincm Volumen bis dabin in cmm

2,24 32,5

4,28 94,1

6,n 94,1

7,86 120,9

9,79 152,4

11,47 179,8

18,65 211,6

15,73 M2,3

17,82 271,4

20,15 303,8

22,30 383,9

24,28 361,0

26,01 387,7

Das Brom (von Kahlbaum bezogen) wurde über KBr,
dann für sich destilliert und ausgefroren. Nach TreadwelP)

analysiert, erwies es sich aïs 99,9 prozentig.
Ein Wâgorohrchen mit langer, dünner Capillare ward mit

Brom geftillt und zugeschmolzen. Es enthielt dann 0,9178 g

reines Brom. Dann wurde das Gefa.6 durch Erhitzen und

Auspumpen und Spülen mit trockner Luft ausgetrocknet, und

danach daa Bromrohrchen nebst einem kleinen Stück Glasstab

durch -P*hineingeschobon..
Danach wurde der Apparat mit der Diffusionspumpe eva-

kuiert und an der Marke II des Fortsatzes abgeschmolzen.
Beim Schütteln des Apparates zertrümmerte der mit ein-

geschmolzene Glasstab die Capillare des Bromrohrchens.

Die horizontale Capillare Kvom Knie bis an das Haupt-

gef&B.D heran, und das Thermoschutzrohr Th waren mit einem

Heizdraht, dartiber mit Asbestschnur umwickelt.

Die MeBcapiMare tauchte in einen innen elektrisch ge-

heizten Parafnnolthermostaten (Fig. 2) mit Ruhrer, 0,1–0,3"

Konstanz gewahrendem Toluolthermoregulator und Ther-

') KurzeaLehrbuchder analyt.ChemieII.
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mometer. Der emaillierte Kupferbecher fiir das Parafons!,
den wir der GUte der rühmlich bekannten Firma J o s ef

Vogele in Mannheim verdanken, stand in Diatomitpackung in

einem Eisenzylinder. Für letzteres sagen wir der Firma

Grunzweig und Hartmann unseren Dank. Am oberen Rand

des Bêchera blieb uber einen Durchmesser hin ein 2 cm hoher

Fig.2.

Visierkanal frei, mit Glimmerfenstern gegen das Paiaf6nol,
von hinten beleuchtet, zur Ablesung des Meniskus in der

Pyknometercapillare (in Schnitt C-D, Fig. 2, ist der Kanal

gestrichelt angedeutet). Da der Meniskus bei gegebener Brom-

menge sich mit Tl verschiebt, so war das eiserne GefaB mit

dem Thermostaten und Rührwerk durch Gegengewichte ge-
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unteren Marke 2) wurde mit p~ g_
dem Kathetometer bestimmt.

Das bei der ersten Versuchsreihe erzielte Vakuum im

Apparat betrug nur einige Zehntel Millimeter und dieser ge-

ringe B~'emdga.arest gentigte zur Storung durch Gaskissen-

bildung. Deshalb lieB man das Gleichgewicht nur durch Ah-

dampfen von Brom aich einstellen.

Das DampfgefâB D ward auf etwa 300" C gebracht und

zugleich die Heizung uber der horizontalen Capillare in Gang

gesetzt. Dabei kondensierte sich Brom in der MeBcapillareM.

War die Temperatur von J9 konstan~ geworden, und der mobile

Thermostat auf die gewunschte Badtemperatur gebracht, so

ward er uber die Capillare M geschoben, bis der Meniskus

des Broms eintauchte. Zugleich zog man das verschiebbare

Heiznetz bis dicht an den Spiegel der Bad&ussigkeit heran.

Dann stellte sich das Gleichgewicht ein, was durch zeitweiliges

halten, beweglich über zwei Rollen aufgehângt, geführt an zwei

Eisenstangen.
Der nicht eintauchende Teil der Capillare wird (Fig. 3)

von einem liings ihr verscbiebbareîi rundgebogenen Rheotan-

netz Uber erhitzt.

Aus den Temperaturen am Knie der Capillare und am

unteren Ende des Heiznetzes ward der Mittelwert genommen,
und aïs Tomperatur des nicht

in den Thermostaten ein-

tauchenden Teiles der MeB-

capillare eingesetzt. Die

Temperaturverteilung langa
des Gefa.6esD und der Capil-
lare K maB ein Pt-PtRh-

Thermoelement, dessen An-

sohtuBateUen in Eis Ittgen.
Im GefâB1J wurde die Tem-

peratur über je 3 cm, langs
der horizontalen Capillare
über je 6 cm gemessen.

Die Hôhe /(' der Brom-

sâule in der Capillare JM(Ab-
stand des Meniskus von der
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.aaaün r~na Rnnn,a~nrw~uo 1,~ n" aninn,. linnefr,n.rAblesen des Bromstandes bis zu seiner Konatanx verfolgt
wurde.

Dio Einstellung dauerte etwa 1–1~/2 Stuuden. Die Lange
dieser Zeit mag auf die Kleinheit der Dampf ausaendenden

Bromoberfla.che in der Capillare und auf don langen, engen

CapiIIarenweg,den der Dampf zu passieren hat, zurrickzuführen

sein, wohl auch auf den EinfluB des Fremdgases. Nach Ein-

stellung des Gleichgewichtes wurde der TomperaturabfaU langs
des GefaBes und der horizontalen Capillare gemessen, und die

Temperaturen im vertikalen Heiznetz und im Thermostaten

abgelesen. Dann macht nmn oiBe lotxte esdgilltige AMesuRg

Andere, fUr unser MeBbereichwichtige Punkte bestimmten

wir dilatometrisch. Das graduierte, mit Hg ausgewogene Di-

latometer (Fig. 4) wurde mit Br beschickt, an dër Strahl.

pumpe abgeschmolzen, und im Wasserthermostaten der Brom-

meniskus mit der Lupe auf 0,1 mm abgelesen. Zwei Messungen
lieferten folgende Zahlen (Tabelle 2):

u u u
des Meniskus, fahrt den Thermostaten

herunter und liest auch die Lage der un-

teren Marke gegen das Kathetometer ab.

Die Differenz beider Ablesungen ergibt hl.

Damit sind aUe durch Messung er-

mittelbaren Daten bekannt. WiMman, wie

es hier geschah, die Dampfdrucke be-

rechnen, so bedarf man der Dichtekurve

des flüssigen Broms fUr das in Frage
kommende Intervall. Es waren bisher nur

vier Punkte bekannt.

-3,186 (Pierre 1848; Qaincke

1868);

3,120 (Pierre 1848);

c~ 3.1023 (Andrews; Carlton

1907);

Sieclepunkt
2~9483R 1880).Siedep~ (Ramsay 1880).
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Ta,belle2.

Eingewogon:19,&16~g Brorn

TotnpMatur Dichte
Tcr~~e~atlll'

l-v~ï~I_e~at1cï;ù.1 .I

Dichte

VerauchI~VeranchU 0.00

25,16 3,10 3,10 a!,1006

30,15 4,73 4,73 8,0886

34,45 6,18 6,15 8,0689

88,85 8,00 8,00 3,0499

44,85 9,52 9,52 8,0845

47,85 10,70 3,0227

51,55 12,04 12,04 3,0098

lu der Kurve (Fig. 5) bezeichnen die Kreuze die bekannt

geweseneN,die Ringe die neubestimmten Werte.

Aus den abgelesenen und der in Tabelle 1 angegebenen

Volumgraduierung der Capillare berechnet sich vl. Mit der

ï~ entsprechenden Dichte multipliziert gibt es vl < die Menge
des Stiasigèn Broms, die dann von G = 0,9178 g abgezogen
ward und die Dampfmenge(C–M~d') ergab. Tabelle 3 gibt
ftir einen Versuch den Temperaturabfall langs des Dampf-

gefa.Beaund der horizontalen Capillare. Die
-2'(-~)

für das

DampfgefâBwurden graphisch bestimmt, indem es aïs Zylinder
mit Halbkugeln auf beiden Grundnachen betrachtet, und in
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Volumina von je 3 cm Lange unterteilt wurde (Fig. 6). Die

durch die Kurve und die Koordinatenachaen begrenzte Flache

Fig.6.

(Aasznhlen der Quadrate), vermehrt um das in der Figur fort-

gelassene 0,001600.253,5, ergibt für das GefaB2). Davon

wurde
(-~ ) des

Bromrôhrchens und Glasstabes mit 1,10 ccm

abgezogen. Die mittlere GefaBtemperatur ?* berechnet aus:
2&3.5 v 1.. i m

.M
=. diente aïs T.

3l
=

-1.;
(lcn e a s .L.

Das fUr den Fortsatz berechnete aich aus seinem

Volumen 1,988 ccm und einer Temperatur, die 5" unter der
des GefaBendes(in Analogie zu früheren Messungen des Tempe-
raturabf&Ils im gleichea Ofen) asgenommeu wurden.

Tabelle 3

Ocm 3cm 6 cm 9cm 13cm 15 cm
18cm~

EndedesGcfaBea

835 338 340 342 345 348 350 J BegtnuderCapiUare

24 cm 30cm 36 cm 42 cm 48 cm 54cm

428 438 352 203 160 135

ROem 66cm 72 cm 78 cm 81cm

130 124 124 115 175

Fur je 6cm Lange der horizontalen Capillare wurde das

Mittel aua den Temperaturen an den Enden genommen und

dièse – aummiert.leso
Y"-

summler

Das Dampfvolumenin der vertikalen Capillare wurde durcit

das Mittel der Temperatur am Knie und am unteren Heiz-

netzende dividiert.

Alle so
ermittelten

wurden aïs
-2'(-~) zusammengefaSt,

und der Druck berechnet nach:

(C-)

~L ~f v
'y/ I
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Dieaer Druck ist noch na,ch der Berthelotschen Zustands-

gleichung zu korrigieren (vgl. 1). Ala kritischer Druck filr

Brom, der experimentell noch nicht bestimmt wurde, ward die

von Walden~) berechnete Zahl ~==86,4Atm. benutzt.

Die Resultate der Versuchsreihe zeigt Tabelle 4.

Tabelle 4.

Nr. j~
/<

t'a!
1

(?
0-~

p~f.

<a) 84,8 10,47 0,1799 0,55~8! 0,9178 0,3660 573,9 0,4471 318,8 321

l~b) 84,8 10,46 0,1798! 0,5509 Il 0,8662~572,4 0,4483 318,7 321

<c) 8't,7 10,67 0,1798 0,5604 “ 0,3874 o88,6 0,4362 319,2 320

,a) 40,3 8,66 0,t546 0,5712 “ 0,4466 584,5 0,4388 396,4 397

2 J b) 40,3 8,55 0,1530 0,4664 0,4514 570,6 0,4495 391,2 396

L') 40,0 9,24' 0,1627 0,4961 0,4217
607,2 0,4228

388,5 393

a) 44,0! 7,40 0,1372 0,4165 “ 0,5013 594,9 0,4313~452,6 453

3 b) 44,5~ 6,71 0,1278 0,8876 0,5308 575,0 0,4453 463,5 461

c) 44,6 7,21 0,1846 0,4082 “ 0,5096 591,9 0,4343 456,9 462

fa) 51,5 4,59 0,0957~0,2880. 0,6298 ~615,6 0,4193 584,7 .')84

4 b) 51,7 4,70 0,0974 0,2980 0,6248 630,8 0,4098 593,5 588

te) 51,6 4,71 0,0975~0,2935 “ 0,6343 624,8 0,4111 591,3 586

= Temperatur im Thermostaten; /<= Abstand des Brom-

meniakus von der unteren Marke; v = Volumen des ÛMssigen

Broms; vd = Volumen des flüssigen Broms mal seiner Dichte;

?'M==mittlere Temperatur im groBen HauptgefaË; ~!–J=-
alle

des gesamten Gasraumes. pgef.= der gefundene, nach Ber-

thelot reduzierte Druck; p~=Vergleichawerte, entnommen

der nach Ramsays Werten gezeichneten Dampfdruckkurve

des Broms. Fig. 7 stellt sie ftir das hier in Betracht kommende

Bereich dar.

Das Kathetometer zeigte wâhrend der Messungen bisweilen

UnregelmaBigkeiten in seinen Angaben. Die Versuche der

ersten Reihesind deshalb a.lsVorverauchezubewerten. Zwischen

') Z. f. physik.Chem.66, 422(1909).



220 M. Trautz u. E. Triebel:

der ersten und zweiten Versuchsreihe wurde das Kathetometer

bei der Firma Fuess neu instand gesetzt.

*) DieserWert R&msaya: = 600mmfür 51,98"wurde,
weilherauafaUend,beimZeichnender Kurve nicht berucksichtigt.

Fig.7.

Zweite VerBuchsreihe

Mit dem nun zuverla.asigenKathetometer wurde eine zweite

Versuchsreihe ausgefdbrt. Es sollte dabei auch eine Erreichung
des Gietchgewichta durch Kondensation versucht werden.

Vorbereitung und Abanderung.

Das HauptgefaB wurde etwas abgea.ndert (Fig. 8) und neu

:).uagewogen. Da das Thermoschutzrohr durch das GefâB hin-
'turch bis zum Fortsatzande gefuhrt wurde, so HeBen sich jetzt
die Temperaturen des CefaBendea und des Fortsatzes, die vor-
dem geachiitzt werden muBten, mesaen.

Die horizontale Verbindungacapillare wurde kürzer und
weiter gemacht ala ursprunglich. Die MeBcapillare M wurde
etwas verandert (Marken erneuert und versetzt) und abermals
kalibriert (Tabelle 5).
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Ta.bell85.

Entferuung von der y~ j~
tlnteren Marke 1&

in cmm
in cm

=-====

2,52 62,1

4,11 87,1

5~5 113,&

6,&6 125,5

7,22 134,4
8,97 158,S

10,80 176,8

11,96 200,4

D = Dampfraum(252,62ccm).
/C= KreutzatUek(biszum Knie 1,62cem).
F = Fortsatz(1,81ccm).
Jtf= MeBeapiUare(Gesamtvolumenbis zumKnie: 0,7278cem).

Fig. 8.

Das Brom wurde wie vordem gereinigt (99,84") und in

den durch Erhitzen und Auspumpen mit der Diffusionspumpe

getrocktieten Apparat eingebracht. Das Vakuum wurde durch

Ausbioiben der Entladung in einem Entladungsrohrchen ge-

prtift. Dann wurde der Apparat zugeschmolzen.
Die Beheizung der horizontalen Capillare wurde neu ge-

wickelt, weniger dicht an das HauptgefâB D herangefuhrt und

die einzelnen Windungen zweckmaBigerverteilt, im Ofea weiter,
auBerhalb des Ofena dichter aneinandergelegt, so daB sich die

Temperatur gUnstigerverteilte. Tabelle 6 zeigt die Temperatur-

verteilung für einen der Verauche.

Tabelle 6.
0 on 8 cm 6 cm 9 cm 12 cm 15 cm 18 cm Ende des GeKBes

818 819 820 820 320 820 819 J BeginnderCapiHare

28 cm 28 cm 88 cm 88 cm 48 cm 48 cm 53 cm 58 cm 63 cm
819 815 306 846 300 285 243 206 216
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Versuche

Je funf Versuche wurden bei den Temperaturen 35°, 40"

45" und 51 des Thermostaten ausgeführt, bei einer Ofen-

temperatur von etwa 300 auBerdem bei der Ofentemperatur
von etwa 400" je drei Versuche bei den Thermostattempera-
turen 45" bzw. 51" und drei fUr die Ofentemperatur 500",
und die Thermostattemperatur 5l". Bei den hoheren Ofen-

tempemturen wurden aus Genauigkeitsgrunden nur die hoheren
Bromdrucke verwandt.

Alle diese Versuche sind Verdampfungsversuche. Sie ver-

iiefen, wie beim ersten Mâle, ohne Mtorung. Das Gleichgewicht
stellte sich in 1–1~ Stunden ein. Mit Kondensation wurde
nicht gearbeitet; denn dabei traten, wie bei der ersten Reihe,
Storungen ein. Innerhalb 3-4 Stunden war eine Einstellung
des Gleichgewichts nicht zu erreichen.

Dabei wurde folgendes beobachtet:

1. Zu Beginn des Kondensationsversuches trat wohl
Kondensation ein, hôrte aber bald wieder auf, ohne daB das

Gleichgewicht erreicht wurde.

2. Wurde der Thermostat weit über die Capillare ge-
schoben, so daB die Flache, an der Kondensation erfolgen
konnte, groBer wurde, so begunstigte das den Fortgang der

Destillation, doch nicht bis zur Erreichung des Gleichgewichtes.
Wurde der Thermostat heruntergefahren, das flüssige

Brom also von der hoheren Temperatur des Thermostaten auf
die tiefere Zimmertemperatur gebracht, so erfolgte weitere
Kondensation.

Diese Erscheinungen erkiaren sich zwanglos mit Luft im

GefâB, die von dem in die MeBcapillare destillierenden Dampf
mitgeführt und dort angereichert wird. Man braucht, um die

Unterbrechung der Destillation zu erkiaren, nur anzunehmen,
daB der Bromdampf in der Capillare mit so viel Luft gemengt
ist, daB der Partialdruck des Broms in diesem Geiaisch bis
unmittelbar an die Oberfiache des flüssigen Broms heran gerade
gleich dem Dampfdruck des niissigen Broms bei der Tem-

peratur des Thermostaten ist. Dann kann Kondensation nur
nach MaBgabe der Diffusion erfolgen.

Ein Luftrest im Apparat stammt wohl am wenigsten vom
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Auspumpen her, das sehr weit getrieben wurde. Dagegen
kommon in Betracht: Luft aus dem Bromrohrchen vom Ein.

fullon des Broms her, Adsorptionsschichten am Quarz und an
den Glaswanden des Bromrëbrchens und des mit eingeschmol-
zenen Glasstabes, Fremdstoffe aus dem benutzten Brom selbst,
das ja nicht 100prozentig war, nachtraglich hineindiffundierter
Wasserstoff.

Bei hochsiedenden Stoffen (S, Se, Te, schwerer flüchtige

Metallverbindungen), für welche die Methode hauptsachlich
Anwendung finden wird, fallen die meisten dieser Fehlerquellen
fort, weil diese Stoffe nicht in ein besonderes Rohr vor dem

Evakuieren des Apparates eingeschmolzen sein müssen.

Die Versuchsresultate der zweiten Reihe zeigt Tabelle 7

S.224.

MoUgenauigkeit

Die Ablesungen mit dem benutzten Kathetometer am

Apparat sind, wie geprüft wurde, innerhalb der Grenzen von

0,3 mm reproduzierbar. Der mogliche Febler an A kann

±0,15 mm betragen. Die Konstanz von war in einigen
B'aUen0,10 C, meist besser. Die Ablesegenauigkeit der Dampf-

raumtemperaturen am Millivoltmeter ist d: 1° oder besser, ihre
wahre Absolutgenauigkeit natürlich geringer.

Besprechung der Ergebnisse

Wie die Tabelle erkennen la6t, zeigen die Werte unter-
einander kleinere Abweichungen, ale gegen die entsprechende

Ramsaysche Zahl. Letztere Abweichungen sind fast durch-

weg negativ. Vielleicht rührt das daher, da8 nur mit Ab-

dampfen von Flüssigkeit, nicht mit Kondensation von Dampf
gearbeitet wurde, man sich also dem Gleichgewicht nur von
einer Seite her nahern konnte. Besonders groB sind die Ab.

weichungen bei den Reihen II, 2 und III, 1. Vielleicht darf

man das auf den verstarkton EinfluB des Fremdgases im GefâB

(Luftblase des Bromrohrchens) bei hoheren Temperaturen

zuruckfuhren, sowie auf die Anwesenheit der Glasteile im

GefâB. Die Versuche bei 500" C der dritten Versuohsreihe

(Tabelle 8) zeigen diese Abweichungen nicht. Dort ward das

Brom nicht in Glas, sondern in Quarz eingeschmolzen.
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Tabelle7.

“ MtntMuAt,-
Nr. < Ala vd 0 0-M<! ?' – ~.f /) weichun~Nt..

hl u 'D.

vd
y' H~O"

1. Versuche bei 300" C – Ofentemperatur

/a) !!5,7&!9,78 0,1696 0,5195 0,8891 0,8696 688,7 0,4344 331,4'332!.
b) 35,75!9,78 0,1696 0,5195 “ 0,3696587,40,4354 331,2332' l

l{c) 35,T5!9,96 0,1721 0,5272 0,8619695,80,4296328,1 332 -u~
d) 36,909,840,17040,6220 0,3671 696,40,4296 332,8 334~ [
~e) 36,909,780,16960,6196

f,
“ 0,3696597,7 0,4276 336,7334

a), 39,15 8,49 0,1510 0,4608 “ 0,4283 685,2 0,4367 382,0 380

1) b) 39,15 8,68 0,1536 0,4684 “ 0,4207 697,6 0,4276 383,2 380
1

2{e)
39,108,660,16320,4676

0,4216691,7 0,4317 880,4379 +n,4T

d)
39,158,830,16640,4743 0,4148 602,3 0,4242 880,9 380

1~e)

:i9,10

8,42 0,1501 0,4680 “ 0,4311 580,40,4400381,6 379

fa) 't6,2 6,40 0,1280 0,3727 0,6164598,1 0,4272 470,7~472!

b) 45,3 6,17 0,1194 0,3617 0,5274.586,7 0,4361 470,9 473
3~o) 45,2 6,30 0,12t4 0,3679 0,52iz!592,4 0,4319 470,0 472 -0,50

d) 46,2 8,34 0,1220 0,3698 0,5193~694,1 0,4308 469,3!472
e) 45,2 6,260,12080,3661 “ 0,6230687,60,4348468,4,472! I

~a)! 51,16 3,86 0,0830 0,2499 0,6392 593,1 0,4312 577,0'578~
b),5[,2 3,86,0,08300,2499 0,6392~693,2 0,4312

577,0~679: I
o

4{c)~61,2 2 3,92!o,0841 0,2632 0,6359,596,80,4287 577,2 579' -0,:)~

d) 51,2 3,83 0,0827 0,2490 “ 0,6401 590 0,4325 575,9 679
J.

0,;)2

~e);;51,2 3,80,0,08220,2475 !o,6416~591,l 0,4322 677,7'579~

II. Versuche bei 400" C – Ofentemperatur

fa) j!5t,2.5,68 0,1101 0,3315 0,8891 0,5576 683,10,3748580,3~679 ) ¡

l{b)~51,2
5,61 0,11060,3329 0,5562681,1 0,3753 577,3 579 } -0,02

~) 51,2 f 5,620,11080,3834 “ 0,6557 683,90,3788679,0 579 J

fa) 46,2 8,05 0,1452 0,4400 0,4491 686,1 0,3731 469,2472
0,632<b)!45,2 8,06 0,14580,4404 “ 0,4487 687,1 0,3728 469,2472

}
0,83

t 0)~46,2 8,05! 0,1462 0,4400, “ 0,4491 685,8 0,3734 468,8 472 J

III. Versuche bei 500 C Ofentemperatur

fa) 51,2 7,41 0,1869 0,4125 0,8891 0,4769 791,9 0,3231 676,4 579
Hb)i51,2 7,430,13730,4181 “ 0,4760 798,20,8227

575,1 679 ~-0,53te) ~51,2 7,390,18690,4419 “ 0,4772 795,10,3223 577,3579 )

') Frau Dr. Berneis- Wolfft bat friiher hier auf Veranlassung von Truutx
die Diunpfdrucke von Brom nach der dynamischen Methode (vgl. Trautz und

Baisch, Z. f. Elektrochem. 1908) gemessen. Die Werte liegen hoher a)s die hier

gofnndcnen, auch hoher als die Ramsayschen Werte. Wahracheintich handettc es

aich damals um ganz reines, 100 prozent. Brom (dargestellt auaKBrO!)), withr''n<) d~s

hier benutzte nicht 100prozent. war. Die Berneis-Wolffschon Zahlen aind nicht

verSB'entticht, da Einzelheiten der Messungen und der Berechnungen naebtragtich
nicht mehr festzustellen waren.

0
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Dritte Versuchsreihe

Die zweite Versuchsreihe wurde bei 500" C des Heraus-

ofons abgobrochen, um solchen Unzutraglichkeiton, die das

Erweichen der ins QuarzgefaB eingeschmolzenen Glastoile

(Bromrohrchen und Glasstab), sowie ihre Angreifbarkeit durch

Brom, verursachen konnten, aus dem Wege zu gehen.
Bei der dritten Versuchsreihe wurde das Brom in ein

Qtiarzrohrchen eingeschmolzen und zu seiner Zertrummerung
ein Quarzstab benutzt. Apparatdimensionen und Versuchs-

anordnungen blieben im wesentlichen die gleichen wie vorher.

Das Fortsatzvolumen betrug 1,716 ccm. Bromrohrchen und

Quarzatab nahmen einen Raum von 1,09 ccm ein. In den

hinteren Teil des Ofena wurde diesmal bis dicht an den

GefaBfortaatz heran eine Chrom-Nickelheizspirale geschoben,
so daB die Temperatur über das ganze Gefa,B hin konstant

erhalten werden konnte. Die dritte Versuchsreihe sollte eine

Anwendung der Méthode zur Messung von Dissoziationsgraden

zeigen.
Dabei gingen wir zunachst von eiuer Ofentemperatur aus,

fUr die man (praktisch) noch keinen Zerfall zn erwarten hatte

und steigerten dann die Temperatur des Ofens bis in das

Gebiet nachweislichen Zerfalls. Aïs jene ,,tiefste" Ausgangs-

temperatur benutzten die Herren Bodenstein und Kramer')
bei ihrer Messung des Bromzerfalls 700~ C.

Bei den vorliegenden Messungen (Tabelle 8) gingen wir

von 500" C aus. Aïs Druck wurde aus Genauigkeitsgrunden
nur der hochste gemessene Druck der zweiten Versuehsreihe,
also der Dampfdruck des Broms bei etwa 51" benutzt. Der

Gang der Versuche blieb der gleiche, ebenso zunaohst die

Berechnung. Es wurde aus den Versuchsdaten wie bei deu

vorhergehendenReihen der Druck berechnet, und zwar immer

unter Zugrundelogung des normalen Molekulargewichtes für

den Bromdampf. Das Eintreten merklicher DissoziationmuBte

sich dann m Form eines zu niedrig gefundenen Druckes

bemerkbar machen. Dies trat bereits bei 600" C des Ofens

ein, wie die Zahlen der Tabelle 8 zeigen.

') Ztachr.t. Etektrochem.22, 327(1916).
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1.11 Il Il
Tabelle8 8

Nr. /< 0 0-~ y~ ~ef.

I. Versuohe bei ctwa 500° C – Ofentcmperatur

t ~51,25 5,63 0,110': 0,3331 0,8127~0,4796 798,7 0,8229 579,2680

2 ~51,2&5,57 0,11000,3310 “ 0,4817 790,80,8282580,0580

3 ~5t,2&6,59 0,11020,331': “ 0,4810 794,80,8221 583,0580

4 ~51,25 5,58 0,11010,3312 ~0,4815 793,10,8229581,3 MO

5
)~&1,2&5,64 0,1110 0,3340! “ 10,4787 795,2 0,8220 579,5 680

II. Verauche bei etwa 600° 0 – Ofentemperatar

1
51,2

6,89 0,12980,3907 0,)-)127 0,4220 900,10,2847 5:8,0570

2
51,2

6,88 0,1297 0,8904 “ 0,4223 896,1 0.28&6 576,6 579

3 51,2 6,86 0,1294 0,8894 “

0,4283

898,6

0,2852 578,9

579

4 !&1,2 6,84 0,li!92 0,3888 “ 0,4239 896,1 0,2868 577,6 679

III. Versuche bei etwa 700" C – Ofentemperatnr

t')~51,2!7,978!o,1442)o,4340 0,8127 0,3787i 995,7 0,2566 576.8J579

IV. Verauche bei etwa 76U'~0 – Ofentemperatur

1 51,2 8,84 0,1490
0,4485

0,8127 0,8642 1035,3 0,2471)574,9 579

2 51,2 8,35 0,1492 0,4492 “ 0,8685 1086,8 0,2470 ) 674,8 579

3 01,2 8,88

0,1489 0,4484

“

0,8643 1087,8 0,2467 676,1

679

4 61,2 8,82 0,t488 0,4480 “ 0,8647 1086,8 0,2468 576,4 579

KontfoHversache bei etwa 500" 0 Ofentemperatur

t
51,25 6,64 0,1094 0,8294

0,8127 0,4838

792,1

0,8286 682,8 6802 51,25 5,58
0,1100 0,3818

“ 0,4814 790, 0,8241 579,1 680

3 61,26 6,68 0,1109 0,8886 “ 0,4791 792,1 0,8236 577,8 680

Für die sa.mtlichenVersuche bei 500° C liefert die Mittel-

nabme zwischen den gefundenen Drucken:

r= 580,1 statt580 mm

Hier war also noch keine merkliche Dissoziation fest-

zaatellen.

Fttr die hëhoren Ofentemperaturen dagegen wurden Druck-

differenzen gefunden.

') Nach VollendungdieseaVereuchesschmolzder He~drahider
WicklungUberder horizontalenCapillaredurch. Die weiterenVor-
auche wurden mit einem von Heraaa gelieferten,im Vakuumge-
schmolzenenChromnickeldraht&nBgefOhrt.
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Fiir otwa 6000 C Ofeutcmperatur betrug der Mittelwert

der Drucke:
= 577,8 statt 579 mm

Die dazu gehôrige mittlere Temperatur des Gasraumes findet

man, wenn man daa Gesamtvolumen des Dampfes (das fur

alle Versuche praktisch das gleiche ist), durch das Mittel aller

~jy)
dividiert.

Ma.n erhâlt:

?' –––L- == ~5,47 gg. no abs.
0,2855'=~~

Der bei diescr Temperatur vorhaadene Dissoziationsgrad a

kann berechnet werden nach:

=
1 +M

wo jp' der gefundeno, zn. geringe, der wirklich herrachende

Druck, also der Dampfdruck des Broms bei 51,2" ist. Es

ist alao:

Dann ist (jo in Atmospharen gerechnet):
4 rla

~=~(-r~
Daraus findet man 1g das mit dem aus der von den Herren

Bodenstein und Kramer benutzten Gleichung:

Ig = + 1,75Ig7' 0,000409 ?

+4,726.10-~+0,548

orrechneten zu vergleichen ist. In Tabelle 9 sind die Résultats

zusammengestellt.
Tabelle 9.

_P" 'g~gcf.hg~,hcr.

894,9 &T7,8 57~ -n,(J -5,9
998,7 Il 676,8 579 9,0 4,7995,7 a'!&,8 579 -4,0 -4,7

t034,8 575,4 579 -3,9 -4,3

=
–7–T" = aus Gesamtgasvolumen und dem mittleren

~(~).

15*
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-~(') erhalteno Temperatur; = der gefundene Druck; =

der wirklich herrschende Druck (Dampfdruck); ig~gef. und

IgA'~b~ ==das gefundene bzw. berochnete Ig~
ZerfaUsmesaungen bei hoheren Temperaturen des Ofens

wurden aus Menauigkeitsgr~ndennicht ausgofuhrt, weil das fur

die Genauigkeit bei bestimmten einmal gegebenen Apparat-
dimensionen und festgehaltener Thermosta.ttempera.tur maB-

gebende(<?– u~ ') mit steigender Temperaturimmer kleiner wird.

Dagegen wurden zum SchluB noch drei Kontrollmessuugen
bei 500" C auageftthrt, die im Mittel

= 579,5 statt 580 mm

ergaben. Der Unterachied gegeu die Anfangsversuche fa.llt in

die ~eh)et'grenzeu. Es konnen also wabrond der Messungen
bei hoheren 'l'emperaturen keine bleibenden Stôrungen ein-

getreton sein (z. B. HinoindiSundieren von Wasserstoff in

nenuenswertem Betrage).
Diese Methode, die es gestattet, selbst so kleine Zerfalls-

gra.dc, wie die Yoriiegenden, zu erkennen, und der GrôBen-

ordnung nach zu beatimmen, ist fur Messungen von Zerfalls-

graden gut zu verwenden. Sie kann leicht noch etwas ver-

feinert werden durch entsprechende Variation der Apparat-
dimensionen (engere MeBcapiiJare, groBeres Reaktionsgefa.B).

Wünsehenswert, für Messungen bei sehr hohen Temperaturen,
ware ein geeigneteres Gefa.Bmaterialaïs Quarz.

Litcr&turvcrzelcbnta

W.Riunaay u. Young, J. Chem.Soc. 453(1886).
M.Bodonatetu u. KraLner, Z. f. Ëtoktrocbem.22, 327(1916).
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Mitteilnngans demChemischenInstitut der
Université Konigsbergi/Pr.

Ober die Erscheinung der Ring-Ketten-Tautomerl.e
bet J-Atdehydsituren und cf-Eetonaidehyden

,,(1'
Von

Hans Meerwein

(NaehVersuchenvon H. Brake, W. Komant und H. Moraohel)

(Eingegangenam 2.April 1927)

A. Untersuchungenüber J-Aldehydaâuren
In einer kurzen Mitteilung habe ich darûber berichtet'),

daB a.Iipha.tiBche Aldéhyde, sofern sie an dem der Aldehyd-

gruppe benachbarten Kohlenstoffatom mindestens ein Wasser-

etoSatom enthalten, die Fahigkeit besitzen, aich ebenso wic

Malonester, Acetessigester und andere Verbindungen von mehr

oder weniger stark auagepragtem tautomerem Charakter, an un-

gesattigte Verbindungen anzulagern. Mit ct,ungesattigten

Aldehyden und Ketonen entstehen §o 1,5-Dialdehyde
und 1,5-Ketonaldehyde:

C.H,. CH==CH.CO.C.H, C.H,. CH–CH,.CO.CJL
+ –>-

(CB,),CH-CHO (CH~C-CHO

die Anlagerung aliphatischer Aldehyde an M,un-
gesattigte Saureester ftihrt zu einer einfachen Synthese
von J-Aldehyds&uren.

Aus Gründen, welche sich im weiteren Verlauf der Arbcit

ergeben werden, haben wir uns besonders eingehend mit der

Anlagerung von Isobutyraldehyd an Benzalmalon-
saureester und diesem nahe verwandte Saureeater beschaftigt.
Die Anlagerung erfolgt ganz glatt mit einer Ausbeute von 80°/

') Ber.63, 1829(1920).
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und liefert nach dem Veraeifen und der Abspaltung von CO.,
die ~-Phenyl-dimethyl-g!utar-aldebydsaure (II):

C.H,. CH~C(00,CH,), C.H,. CH-CH(CO,CH,),
+ I.

(CH,),CH-CHO (CH~C-CHO

C.H..CH–CH,.CO,H
–>- H.

(CH,),C-CHO

Die durch diese Synthese erreichte leichte Zuganglichkeit
der bisher kaum bekannten J-Aldehydaauren, verbunden mit
der M8g!ichkeit, das MolekUldurch Einfûbrung vorschicdcncr

Gruppen nahezu beliebig zu Yariieren, hat mich YerantaËt, die
schon von vielen Seiten eingehend bearbeitete Krscbeinung
der Ring-Ketten-Taatomerie bei y- und J-AIdehyd-
anureu nocbmala in AngrifFzu nchmon.

Bekanntlich zeigen die und J-Aldehyd-und Keton-sauren,
wie die o-PhthalaIdehydsaure, die Opiansaure, Lavulinsaure u. a.,
den Charakter tautomerer Substanzen, insofern, aïs sie bei
manchen Reaktionen Abkommiinge der normalen Aldehyd. usd

Keton-saaren, bei anderen Umsetzungen dagegen Derivate der

isomeren, ringformigen y- und <y-0xylactone liefern. Man
kann aiso von einer Ring-Ketten-Tautomerie dieser Verbin.

dungen sprechen, die sich z. B. bei der Phthalatdehydsaure
durch folgende Formeln auadrucken Ia6t:

/CHO ..CH(OH).
0

C.H~ \COOH C.H~ \CO––/ \0

Atdehyds&ureform Oxylactonform
Die weitaus groBte Mehrzahl der bekannten und J.AI-

dehyd- und Keton.aauren sind zweifellos in tester Form, wahr-
scheintich auch in Losung, wahro Aldehyd- und Keton-sâuren,
nur bei einigen wenigen, so bei der Nitro- und Brom.opiaït-
saure, der3-Nitro-o-phthaI.aldehydsaure~, sowie einigen
vonBiaise und Courtot~) dargestellten aUphatiachenAldehyd-
aauren scheint, wenigstens in Loaung, die Oxylactonform zu

tibcrwiegen. In keinem FaIIe sind biaher die beiden Formen

Wegscheider, Ber. 36, t541(t903);Monatah.26, )23! (190;));
We~echeide)' u. Spath, Monatah.37, 278(19)t!).

") Ht.[3]?, 991(t906).
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nebeneinander aufgefunden worden'), noch konnte das He-

stehen einer Gleicbgewichtsisomerie im SchmeIzfluB oder in

Ij8sung einwandfrei nachgewiesen werden.

Die von uns untersuchte /?-Phonyi-dimethyi-gtutar-
aldehyds&uro (II) acMieBt sich in ihrem Verhalten den be-

kannten y- und ~-Aldehydsauren an. Sie ist zweifellos, wenig-
stens in rester Form, eine wahre Aldehydsaure, lest sich leicht
und ohne Verzogerung in Sodalosang, gibt mit Hydroxylamin
sowohl in saurer wie in alkalischer Losung eine normale Oxim-

s&ure, mit Phenylhydrazin eine Phenylhydrazon-carbon-

saure, welche ebenso wie die AIdehydsaure seibst in Soda-

tëaung leicht und sofort loslich sind. Ammoniakalische Silber-

ltisung wird unter Spiegelbildungreduziert. Andererseits liefert

die Aldehydsaure, ebenso wie die o.Phthala.Idehyds~ure, Opian-
sHuro,Mucobromsâure und die anderen /-Aldehydsauren, beim

Erhitzen mit Essigsa.ure-anhydrideine Pseudo-acetylverbin-

dung (III), beim Verestern mit Alkohol und Sa!zsa.ure einen

Paoudoester (IV), verschieden von dem normalen Ester,
der sich aua dem Dicarbonsaureester 1 durch halbseitige Ver-

seifung und COs-Abspaltung gewinnen l&Bt.

C.H,.CH-CH,–CO C.H~.CH-CH.-CO1
Ht.

(CH,),C–ÇH–0t

IV.
(CH.),C–CHJ-0

6.CO.CH,

C

OCH,

Die beiden Pseudoverbindungen sind nach ihrem ganzen
Verhalton unzweifelhaftAbkommHngeder Oxylactonform,womit

jedoch keineswegs gesagt ist, daB sie auch direkt aus der

Oxylactonform entstanden sind. Vielmehr konnen sie ebensogut
aus der normalen Aldehydsauredurch Anlagerungder Reagentien

') Ob die gelbe und farbloaeFormder Benzil-o-carbonsaure

wirklich,wie es Hantzsch und Schwiete [Ber.49, 218(1916)]an-
nehmen, der Diketon- und Oxylactonformentaprechen,scheint mir
nochnichteinwandfreibewteaen. Unvereinbarmit dieserAnnahmeist
die GracbescheBeobachtung[Ber.23, 1845(t890)],daBbeide Formen,
in Alkaligellist, durch voraiohtigenSaurezusatzunveriLndertzuruck-
gewonnenwerden. Die interessantenBeobachtungenvonSchSnberg
[Ber.66, 1174,8'!40,8758(1922)]ubergelbeundfarbloaeFormeneiniger
BonzitelaBseneineWiederaufnahmederUntersnchungenüberdieBenzit-
o-earboneaurewunachenawerteraeheinen;vgl. auchKon, Stevensonn
undThorpe, Soc.121,650(1922).
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(Alkohol bzw. Essigsauteanhydrid) an die AIdehydgruppe und

darauffolgendeAbspaltung von Wasser bzw. Eaaigsaure hervor-

gegangen sein, z. B.:

C.H..CH.CH..COOH C,H..CH.CH, COOH

(CH,),C-CHO (CH~C-CH.OH

OCH,

C.H,.CH.CH,-CO
-».

(CH,).,C–CH–0

OCH,

Fur die Bildung der Pseudoacetylverbindung lieBen sich
filr einen derartigen Reaktionsverlauf sogar experimentelle

Anhaltspunkte gewinnen. Behandelt man na.m!ichdie AIdehyd-
silure mit Essigsaureanhydrid inderKaite, so entsteht neben
der krystallinischen, ziemlich reaktioustragen Pseudoacetyl-
verbindung (III) eine isomere olige, auBerst umsetzungsfahige
Substanz, die nach ihrem Verhalten und ihren Umwandiungen
aïs das gemischte Anhydrid der Aldehydsaure und

Essigsam'e (V)

C.H..CH.CM,.00.0. CO.CH,V.
(CH,).~C-CHO

anzusprechen ist. Dasselbe geht rasch beim Erhitzen, langsam
achon beim Aufbewahren bei gewôhniicher Temperatur in die

kryata.UiniachePseudoaeetylverbindung über. Im Hinblick auf
die eben erôrterte Frage nach der Entatehacg der Pseudo-

verbindungen aua den normalen Aldehydsauren erregte diese

Umwandlung unser Interesse und haben wir sie deshalb etwas

genauer untersucht. Im Verlaufe dieser Untersuehung stellte
es sich heraus, daB die Umlagerung nur erfolgt in Gegen-
wart einer kleinen Menge von Essigsaureanhydrid,
das gewiasermaBen aïs Katalysator dient. Bei Abwesenheit
von Essigsaureanhydrid bleibt das gemischte Anhydrid auch
beim Erhitzen auf 220" unverândert. Man wird daher an-
nehmen muasen, daB die Umwandlungdes gemischtenAnhydrids
in die Pseudoacetylverbindung derart vor sich geht, daB sich
zuerst Essigsaureanhydrid an die Aldehydgruppe anlagert, und
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da.B das so gebildete AIdehyd.diacetat Essigsaureanhydrid in

itnderer Richtung wieder abspaltet:~)

CJI,. CH.CH,.00. 0.00. CH, C.H..CH.CH,. CO

(CH,),C–CH-0-CO.CH,
>-

(CH,),C–ÇH-6
O.CO.CH~ 6.CO.CH,

Damit ist die experimentelle Grundlago für die oben or-

urtorto M8glichkeit der EntBtehung der Pseudoverbindungen
auch aus den wahren Aldehydsauren geschaffen.

Somit hat sich bei der untersuchten Aldehydsaure die
Mxistfmzeine Oxylactonform; d. h. das VorIIegen einer Tauto-

merie bisher nicht mit Sicherheit nachweisen lassen.

Bekanntlich wird die Lactonbildung bei und f)-0xy-
aHuren durch den Eintritt von Alkylgruppen in das Molekül

ituBerordentlich begiinstigt; besonders stark wirken in diesem

Sinne, wie ich bei Gelegenheit anderer Untersuchungen feat-

stellte"), Alkylgruppen in u-Stellung zur Carboxyl-

gruppe. Es schien daher nicht ausgeschlossen, durch Ver-

mehrung der Zahl der Alkylgruppen, speziell durch Einfubruug
doraolben hi u-Stellung, auch bei der untersuchten Aldehyd-
saure die Neigung zur Ringbildung derart zu crhôhen, daB

sich eine Isolierung der Oxyta.ctonibrmenermoglichen lieB.

Aus diesem Grunde haben wir in dem ursprüngliehen

Aldehyddicarbonsaureester

C.H,.CH-CH(CO,CHs),

(CHa~C–CHO

daa mit einem versehene saure Wasaerstoffatom durch auf-

einanderfolgende Behandlung mit Natrium und Halogenalkyl
durch Alkyle ersetzt, wodurch wir ohne Schwierigkeit zu den

Verbindungon
CH, C,H,

VI.
C.H,.CH.C(CO,CH,), C.H,.CH.C(CO,CH,),

Vf. und VII.V
(CH,),C–CHO

und VIL
(CH,),C–CHO

gelangten. Der Erfolg war der erwartete.

') Vgl.Wegecheidor u. Sputh, Monatsh.37, ~80(1916).
') H. Meot-wom,dies.Journ.[2]07, 230(1918).
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Schon die Verseifung des methylierten Esters VI mit
alkoholischer Kalilauge fuhrte zu einem bemerkenswerten Er-

gebnis. Das aïs Hauptprodukt entstehende, in Alkohol schwer

loslicho Dikaliumsalz besitzt zwar die erwartete Zusammen-

setzung; beim Ansauern dieses Salzes erhalt man jedoch nicht,
wio bei der nicht alkylierten Verbindung, die zugehërige Di-

carbonaaure, sondern eine um ein Mol. Wasser armero

Verbindung. Dieselbe besitzt keine sauren Eigenschaften
und !8at sich auch bei langerer Einwirkung nicht in Soda-

loaung, l8st sich dagegen langsam in Âtzalkalien. Die Ver-

bindung verhalt sich also wie ein Lacton, so daB ihr folgende
Formel zuzaschreiben ist:

OU,

C.H..CH––C––CO
VII!. CO

i
(CH,),C–-CH–0

Âhniich gebaute Dilactone sind bereits vou einor ganzen
Auzahl von Eeton-dicarbonsauren, so von der Acotondiessig-
saure'), der ~-Acetylgiutarsaure~), Phoronsaure~uaw. bekannt.
Die Neigung zur Ringbildung ist bei der vorliogendonAldehyd-
dicarbonsaure so groB, daB dieselbe überhaupt nicht isoliert
werden konnte; aus ihren Salzen abgeschieden geht sie sofort
in das Dilacton über. Andorerseits ist es uns nicht gelungen,
die nicht alkylierte Aldehyd-dicarbonsâure in ein entsprechendes
Dilacton zu verwandeln, ein Beweia fur den starken EinfluB,
den die in a-Stellung stehende Alkylgruppe auf die Tendonz
zur Ringbildung ausubt.

Durch geoignete Veraeifung und CO~-AbapaItung lassen
aich aua den alkylierten Aldehyd-dicarbonsaureesternVI und VII
die zugehorigen Aldehyd.monocarbonsauren gewinnen.

Die so erhaltenon Vorbindungen zeigen nicht den Cha-
raktor von Sâuren und unterscheiden sich dadurch typisch
von der nicht alkylierten, eingangs besprochenen AIdehydsaure.

') Voth&rd,Ann.Chem.263,206(1889);267,48(1892).
') Emery, Ann.Chem.29&,94 (1897).
') Anschfitz u. Gillet, Ann. Chom.247, 110(1888).
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C!1~Ht~ ~4 .w ~11~:tl.1:~I. T'c~Mit Sodalosung tritt erst ganz allmahlich Loaung ein; in

ÂtzalkaUen sind Bie dagegen leicht lëslich und titrieren sich

in alkoholischer Losung wie normale Sâuren, ohne daB zeit-

liche NoutraUsationsphanomene zu beobachten sind. Dièses

Verhalten spricht dafür, daB in diesen Verbindungen nicht

die Aldehydsauren, sondern die isomeren ~-Oxylactonc
von folgenden Formeln

C.H..CH––CH––CO C,H.. CH--CH– CO

!X. CH, und X. C,H,

(CH~C–-ÇH––0 (CH,),C-–CH–-0
nrr nu~H OH

vorliegen. Der Eintritt der Alkylgruppen hat also, wie ërwattet,
die Neigung zur Ringbildung derart gesteigert, daB nunmo!)r

dio Oxylactone die stabilen Formen darstelleu.

Mit dieser Formulierung stimmt auch das übrige Ver-

halten der Verbindungen Uberein.

Was zunachst den Saureoharakter der Oxylactone

betnÛ't, so sind sie (vorerst wurde nur die methylierte Ver-

bindung genauer untersucht) auBerst schwache Sauren,
woit achwachor aïs die nicht methylierte, wahre Aldehyd8a.ui'e.
Uios zcigt dia folgende Gegenüberstellungder Dissoziations-

konstanten der beiden Sâuren in waBriger Losung bei 25":

DisBOziationakoDBtanto

AIdehydBiuu-e 2,18.10"~
MethylierteAldehyda~ure 4,40.10"°

Der groBe Unterschied in den Diasoziationskonstanten

spricht filr eine verschiedene Konstitution der beiden homo-

logen Sâuren. Hierbei bleibt es unentschieden, ob der beob.

achtete saure Charakter der Oxylactone nicht vielleicht darauf

boruht, daB in waBriger Losung ein Teil des Oxylactons zur

Aldehydaaure, bzw. deren Hydrat aufgespalten wird. Notwendig
ist diese Annahme keineswegs,da wir durch die Untersuchungen
von Michaelis') wissen, daB die Aldehydalkoholateund dem-

zufolge wohl auch die Saureanlagerungsprodukto der Aldehyde,
zu denen die Oxylactone zu rechnen sind, sauren Charakter

besitzen. Eine Zunahme der Leitfahigkeit der waBrigen Oxy-

') Michaells, Ber.46, 8688(1918).
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lactonloaungen mit der Zeit, wie man sie bei einer Isomeri-

sation oder hydrolytischen Aufspaltung batte erwarten Bollen,
Itaben wir nicht beobachtet.

Wir haben weitor veraucht, die Annahme einer verschieden-

artigen Konstitution der alkylierten und nicbt alkylierten

Aldehydsauren durch Bestimmung der Molekularrefraktion')
und des Molekularvolumens zu sttitzen. Hierbei war ein

eutscheidendesErgebnis durch einen unmittelba,ren Vergleich
zwischen don gefundenenund berechneten Wertender Molekular.
refraktionen und Molekularvoluminabei dem komplizierten Bau

der Verbindungen nicht zu erwarten. Zieht man jedoch von

den für die methylierte Aldehydsaure gefundenen Werten die

bekannten Werte für die CH~Gruppo ab (MRp= 4,82, MV =

16,1), so muBte ein Vergleich der 80 erhaltenen ZaMen mit

deu fur die nicht methylierte Aldehydsaure gefundenen Werten
eincn Anhaltspunkt für die gleichartige oder verschiedene Kon-

stitution der beiden homologen Verbindungen ergeben, wenn

nur die Bestimmungen der beiden Subatanxen unter gleichcn
nuBcren Bedingungen vorgenommen wurden. Die folgende
Tabelle enthalt das Ergebnis dieser Versuche.

Motekatarrefmktiou!!Molekularvoiumen

Il Ber.a.d. Ber.a.d.
Gcf. methyl. Gef. methy!.

Saure Saure

Aldehydaaure 6),43 60,48 192,4
185,6MothylierteAtdehydaaure !l 65,10 – 20),7 –

Wie man sieht, entspricht das Ergebnis den Erwartungen.
Dio aus der methylierten Aldehydsaure durch Abzug des Wertes
filr die CH~-Gruppe berechnete Molekularrefraktion der

Aldehydsaure ist erheblich kleiner, aïs die an der Aldehydsaure
solbst beobachtetc, wasaufeineverschiedenartigeKonstitution
der methylierten und nicht methylierten Aldehydsaure hinweist;
ebenso deuten die Werte der Molekularvolumina darauf

') SpektroohemischeUntersuchuugenvon y-Aldehyd-und Keton-
siiurenund ihrenDerivatenwurdenvonAawera undHeinze (Ber.&2,
58t (t919)],sowicvonEgerer und II, Meyer[Monatsh.34, 91 (1913)'
ausgeführt.
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hin, da6 der Eintritt der Methylgruppe von einer starkoll

Kontraktion des Moleküls begleitet ist, was auf eine

eingetrotono Ringbildung schlieBen la6t.')
Wenn demnach auch die physikalischen Konstanten der

Aidehydsa.ure und ihres Methylderivats daftir sprechen, dab

durch die Einführung der Methylgruppe eine Umwandlungder

AIdebydaaureform in die Oxylactonform eingetreten ist, so

liefern sie doch keinen sicheren Beweis filr die angenommenen
Konstitutionsformeln.

Ein btindiger Konstitutionsboweia scheint mir dann ge-

gebes, woss nachgcwiesen wird:

1. daB sich die Aldehydaaure und doren Alkylderivate bei

chemischen Reaktionen verschieden verhalten und

2. daB das Verhalten der alkylierten Aldehydaauren dem-

jenigen der Pseudoacetylverbindungen âbniich ist, an deren

cyclischer Struktur kein Zweifel moglich ist. Dieser Nachweis

ist denn auch bereits in weitgehendem MaBe gelungen.
Das verschiedeneVerhalten der Verbindungen gegen-

über Sodalosung wurde bereits crwahnt; es bildet eine

wichtige Stütze für die AuffassuDg der alkylierten Aldchyd-
sauren aïs Oxylactone.

Uuter den weiteren Reaktionen, welche fur diesen Zweck

in Betracht kamen, erschien mir die Einwirkung von

Ammoniak und Ammoniakderivaten am ehesten einen

Erfolg zu versprechen, da sich die Lactone und Oxysauren
diesen Reagentien gegenüber typisch verschieden verhalten.

Letztere geben mit Ammoniak normale Ammoniumsaize, erstere

unter Aufspaltung des Lactonringes Oxysaureamido oder, bei

gt'oBer Ringbildungstendenz, Lactame. Wie das Ammoniak

verhalten sich auch das Phenyihydrazin und in beschranktem

Umfange das Hydroxylamin.2) Seibstverstandiich ist bei diesen

Reaktionen die Anwosenheit von Wasser auszuechlieBen, da

anderenfalls die Lactone zu den Salzen der Oxysauren auf-

gespalten worden.

') ÂbnUchoBeobaehtungcnhabe Biaise und Courtot [Ht.[3]:
991 (t901)j bei cinigcn aliphatischenpotyM.tky!icrtenAIdehydatiurcu
getnaeht.

') Vgl.Hans Moyer, Analyseund Konatitutionsermittlungorga-
NiacherVerbindungen,4.Aufl.,S. 777.
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Bei der Übertragung dioser Reaktionon auf die Aldehyd-
sauren und Oxylactone haben wir nun in der Tat ganz ahn.
liche Unterschiede aufgefunden, welche geoignet eracheinen,
die angenommenen Konatitutionsformein zu beweisen.

Wie schon orwahnt, liefert die nicht alkylierto Aldehyd.
saure mit Hydroxylamin in alkalischer und in saurer

Loaung die normale Oxims&ure

C.H.. CH CH,. COOH
Xtl.

(CH,),C-CH=NOH

Analoge Oxima&urenwerden auch aus den alkylierten Aldehyd-
Bauren bei der Oximierung in alkalischer LSaung erhalten.
Anders verlâuft die Reaktion dagogen bei der Umsetzung in
saurer LSsung. Hierbei liefort die athylierte Verbindung
das Anhydrid einer Hydroxamsaure (XIII), die methy.
lierte Verbindung eine Oximhydroxamsaue (XIV)

C.H,. CH -CH–CO C.H.. CH-CH-C~~
xni.

J
cji. xiv. CH,

NOH

(CH~C–CH–NUH (CH~C–CH=-~01I
ÔH

Âhn!ich verhâlt sich die Pseudoaeetylvorbindung der
nicht alkylierten Aldehydsaure. Sie liefert mit Hydroxylamin
in essigsaurer Lôsung unter Abspaltung der Acetylgruppe zur

Hauptsacho eine Hydroxamsaure (XV)

C.H..CH.CH,.C<~N~ NOH

(CH,),C-CHO

daneben entstcht zu etwa 30~ die schon erwahnte normale
Oximsauro XII.

Man wird sich den Reaktionsverlauf so vorzuatellenhaben,
daB zunachat der Oxylactonring in gleicher Weise wie bei den
Lactonen aufgespalten wird unter Bildung einer Hydroxam-
saure. Die methylierte Vorbindung wird weiter oximiert, die

athylierte Verbindung aber gibt entsprechend ihrer groBeron
Neigung zur Ringbildung das Hydroxamsaureanhydrid. Die

Bildung der Oxims&ureaus der Pseudoacetylverbindung ist auf
einen dirokten Ersatz der reaktionsfahigen Acetylgruppe durch
die Hydroxylaminogruppe zuruckzufUhren.
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Âhniicho, im Prinzip gloicliartigo Unterschiede beob-

achtoton wir auch bei der Einwirkung von Phenyihydraziu
auf die obigen Verbindungen.

Die nic!it alkylierte Aldehydsaure liefert in Eisessig aus-

schlieBlich die normale Phenyihydrazoncarbonsa.ure

C.H; CH. CH,.COOH
xvi.

(CH,),C–CHN NH C.H.

in Benzollosung entsteht daneben eine sehr geringe Mengo
des Phenylhydrazon-phenylhydrazids und eine aus dem-

selben durch Wasaora.hRpa.ng fintatehende; kompliz'ert ge-
b&ute bimolekulare Verbindung.

Aus der methylierten Verbindung entsteht zu unter

normaler Aufspaltung des Oxylactonringes das Aldehydaa.ure-

phenylhydrazid
C.M,.CH.CH.CO.NH.N11.CJÏ,

XVH. CH,

(CH,),C–CHO

daueben bildet sich zu etwa ~'g die methyiiorto Pheny!-

bydrazoncarbonsHure.
Dio Pseudoacetylverbindung liefert in glatter Reak.

tion unterAbspaltung der Acetylgruppedas Phonylbydi'azon-

phonylbydrazid der Aldehydsâure')

C.H..CH.CH,.CO.NH.NH.C.H.
XVHI.

(CH,),C–CH:N.NH.C.H,

SchIioBlichhaben wir auch die Einwirkung von Ammo-

niak auf die alkylierten und nicht alkylierten Aldehydsauren
und deren Pseudoacetylverbindungen untersucht. Mit waB-

rigem Ammoniak geben alle drei Aldehydsauren bimolekulare

Verbindungen, die aus den primar entstehenden Ammonium-

salzen durch Wasserabspaltung hervorgegangen sind.

Die nicht alkylierte Aldehydsaure liefert die gleiche

Verbindung auch bei der Einwirkung von gasformigem
Ammoniak auf ihre benzolische Losung. Dagegen geben die

Pseudoacotylverbindungen der methylierten und nicht

') Vgl.dia EinwirknngvonPhenyihydrazinauf die Paoudoacetyl-
verbindungdar Mvutinsaure,Brodt, Ann.Chem.3M, 826(1890).
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methylierten Aldehydsaure unter diesen Bedingungen miter

Abspaltung der Acetylgruppe Aldehydsaureamide.

Das methylierte Oxylacton liefert boi der Behandlung
mit Ammoniak in Benzollosung zwar eine Verbindung, die in

ihrer Zusammensetzung dem erwarteten Aldehydsaureamid ent-

spricht, aber doch nicht mit ihm identisch zu sein scheint.

Die Verhaltnisae konnten nicht vollig aufgekiart werden.

Durch die vorstehend beschriebenen Umsetzungen scheint

mir, im Verein mit den physikalischen Konstanten der Ver-

bindungen der sichere Nachweis orbracht zu sein, daB die

nicht H.lkylierte AIdehydHti.ni'e der "cyclischen Saure

form, deren <x-Alkylderivate dagegen der cyclischen

Oxylactonform entsprechen. Beide Formen sind, wie hier

zum erstenmal festgestellt wurde, nicht nur in ihren physika-
lischen Eigenschaften, sondern auch in ihrcm chemischen Ver-

halten voneinander verschieden, wie dies bei so verschieden

gebauten Verbindungen kaum anders zu erwarten war. Bisher

ist es allerdings nicht gelungen, von ein und deraelben Ver-

bindung boide Formen nebenGina-nderxu isolieren und so das

Besteheneiner wahren Ricg–Ketten-Tautomerie bciden Aldehyd-
sauren direkt zu erweisen. Berücksichtigt man jedoch, da~

die kleine konstitutionelle Ânderung, die Einfuhruug einer

Alkylgruppe, den Übergang der Aldehydsaureform in die Oxy-
lactonform bewirkt, so muB man es ala sehr wahrscheinlich

ausehen, daB in Losungen und im SchmelzfluBzwiachen den

beiden Formen ein Gleichgewicht besteht, das allerdings sehr

weit zugunsten einer Form verschoben sein kann. In einzelnen

besonders gunatigenFallen dürfte es mogUchsein, beideFormen

ncbeneinander zu isolieren.

B. Untersuchungen über ~-Ketonaldehyde

ÂhnHcho Erscheinungen wie bei den y- und J-Aldehyd-
und Keton-sâuren, welche auf eine Ring-Ketten-Tautomerie
schlieBen lassen, beobachteten wir auch bei den c)-Keton-

aldehyden, deren Synthese durch Anlagerung aliphatischer

Aldehyde an K,ungesa.ttigte Ketone bereits eingangs erwahnt

wurde. Die Beobachtungen sprechen auch hier für einen

Ubergang der acyclischen Ketonaldehyde in die cycliscbe
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ra.n 1 1 Il 1 T\1
Form der Dihydropyranole, wie an folgendemBeispiel er-

lautort sei:

C.H,.CH.CH,.CO.CJI, C.H..CH.CH:C.C.n,

(OH~C-CHO (CIf,),C CH.O
OH

ZwischendiesenbeidenFormen scheint, &hnlichwie zwischen

Aldehydaauren und Oxylactonen, eine Gleichgewichtaisomerie
zubestehen, die aich in einigen auffallendenReaktionen einzelner

Ketonaldehyde zu erkennen gibt. Gewisse strukturelle Faktoren,
deren Natur vorerst noch nicht sicher erkannt wurde, scheinen

den Uberga.ng der acyclischen Form m die cyclische zu be-

günstigen.
So zeigen die folgenden drei Ketonaldehyde

C,H,

C.H..CH.CH.CO.CJI. C.n..Cn.CH,.CO.CJt,
XIX, xx.

Cif,-CHO (CH~C-CHO

C.H,.CH.CH,.CO.C.H6
\\L

C,H,.CH-CHO

trotz ihres ahniichen Baues in ihrem chemischen Verbalten

recht erhebliche Unterschiede.

Nur der erste der drei Ketonaldehyde zeigt ein der obigen
Strukturformel entsprechendes Verhalten. Er verbalt sich ge-

suttigt gegenüber Brom und katalytisch erregtem Wasserstoff.

Beim Behandeln mit stark verdünnter alkoholischer

Saizsaure gibt ec unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol ein

Derivat des e~M'-Dioxy.tetrahydro-pyrans (XXII)~)

CJIr,

C,Hs. CH–CH–C(OH)C.H,
xxn.XXII.

CH.CH(OR).0

Die Verbindung ist recht beatandig, zeigt keine Neigung zur

Wasserabspaltung und laBt sich unter vermindertem Druck an-

scheinend unzersetzt destillieren.

Auch die Ketonaldehyde XX und XXI reagieren schon in

der Kalte leicht mit verdunnter alkoholischer Saizsaure. An

') Vgt.H.Meerwein, dies.Journ. [2]97, 28.'i(t918).
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Stelle der erwarteten Abkommtingades Dioxy-tetrahydro-pyrans
erhalt man jedoch sofort die um oin Molek~lWasser armeren

ungesattigten Âther des Monooxy-dihydro-pyrans:

C.H..CH.CH C.C,,H, C.H,.CH.CH C.CJI,
XXM!.

(CH,),C–CH.O)
) XX!V.

C,H,.CH-CH-Ô)

OCH, OCH.

Dieses verschiedene Verhalten der so S.hnHch gebauten

Ketonaldehyde ist auffallend. Man batte eher bei der Ver-

bindung XXII, die in Nachbarschaft zur Hydroxylgruppe ein

terti~res, ûberdies darch die Phenylgruppegelooksrtcs Wasscr-

stoffatom besitzt, eme groBere Neignng zur Wasserabspaltung
erwarten sollen. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, daB die

Bildung der ungesattigten Âther nicht ûber die Dioxytetra-

hydro-pyrane fUhrt, sondern daB es sich um eine direkte

Âtherifizierung der cyclischen Formen der Keton-

aldehyde handelt.

Die ungesattigten Âther, von denen nur der leichter

zugiI.HglichoÂther XXIII eingehender untersucht wurde, werutiu

sehr leicht, schon durch verdünnte Easigsaure, unter RUck-

bildung der Ketonaldehyde verseift.

Bei der Einwirkung von Brom auf die Âther werden

momentan zwei Bromatome aufgenommen, gleichzeitigwird ein

I~olekul Bromwasserstoff abgespalten, der dann die teilweise

Verseifung des Âthers bewirkt.') Aïs Endprodukt der Bro-

mierang erbalt man den gebromten Ketona.!dehyd

C.H,.CH.CHBr.CO.C,H,
XXV.

(CH,),C-CHO

Sehr überraschend ist das Verhalten der Ketonalde-

hyde selber gegenüber Brom. Von den drei oben an-

gefflhrten Ketonaldehyden ist der erste (XIX), wie schon gesagt,

gegen Brom volhg indifferent. Die beiden anderen Keton-

aldehyde (XX und XXI) dagegen verbrauchen in Tetrachloi-

kohlenstoff momentan zwei Bromatome, verhalten sich alao

wie ungeaattigte Verbindungen. Eines der Bromatome

wird sofort ats Bromwasserstoff abgespalten, und man erhalt

') Vgl.bierzuK. H. Meyer, Ann.Chem.898,69(1913).
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den auch aus dem ungesattigten Âther entstehenden ge-
bromten Ketonaldehyd XXV. Dièses ganz unerwartete

Verhalten ist wohi kaum anders zu deuten, aïs daB die Keton-

aldehyde XX und XXI auch in cyclischer Form aïs Di-

hydropyranole reagieren kSnnen. Dann ist der Verlauf der

Bromierung leicht Yersta.ndiich:

C.H,.CH.CH==C.C.H,
C.H,.CH.CHBr.CBr.OJI,

(CH,),C–CH-0[
––~

(CH,),C–CH–0i
OH OH

C.H..CH.
CHBr.00. C~

-_HBt~C.H,.CH.
CHBi-.

CBr.
C.H,

(CH,),C-CHO (CH,),C-CHO OH

Die Bromierung der Ketonaldehyde eracheint dann fds

Gogenatttckzur Bromierung des ungesattigten, cycliachenÂthers.

Ebenso unerwartet ist das Verhalten der Ketonalde-

hyde bei der katalytischen Hydrierung. Auch hier ist

die vottkommene Parallèle mit dem cyclischen ungesattigton
Âther besonders bemorkenswert.

Behandeit ma.n den ungesattigten Âther (XXIII) in Eis-

eaaigISsungoder Suspension mit Wasseratoif und Platin, so

nimmt er zwei WasserstoSatome auf unter Bildung des ge-

aattigten Âthers XXVI.

C~H,.CH.CH,.CH.CJI,
XXVI.

(CH~C–CH-OJ

OCH,

Die Hydrierung Yerlâuft ziemlich langaam und nicht be.
sondera glatt. Infolge von Nobenreaktionon werden 30%, bis-

weilen auch aus unbekannten Grunden bis zu 80"/(, Uber die

theoretisch berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, ehe
sioh das Hydrierungsprodukt Brom gegenUber aïs gesattigt
erweiat.

Der gesattigte Âther ist erheblich beatandiger ala der un-

gesattigte. Erst durch 24stundiges Erwarmen mit verdunnter
Schwefels&ure wird er zum entsprechenden Oxyaldehyd d

XXVII. C,H..CH. CH,.CH.j C.H, oder C.H,.CH.) CH,.CH(OH)C,H,
(CH,),C–ÇH-6 (CH,),C- CHO

OH
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verseift. Letzterer geht, wie dies fih- y- und ~-Oxyaldehyde
chara.kteristisch ist, durch Behandlung mit methylalkoholischer
SiUza&ureleioht wieder in den cyclischen gesattigten Âther über.

Ein vëllig analoges Verhalten, wie der ungesfUtigteÂther,

zeigt nun auch bei der Hydrierung der ihm zugrunde liegende

Kotonaldehyd, so daB die beiden eine gleichartige Struktur

zu besitzen scheinen. Die Hydrierung erfolgt unter gleichen

Bedingungen nahezu mit der gleichen Geschwindigkeit, wie

nus der folgenden Kurventafel ersichtlich ist.

Man ersieht aus dem obigen Kurvenverlauf, daB die für die

Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen berechnete Menge sehr

rasch verbraucht wird. Bis zur Erzielung einer voIHgenAb-

sattigang gegenüber Brom ist jedoch auch hier ein betracht-

licher Mehrverbrauch an Wasserstoffvon 30–80~ erforderlich.

Infolge der entstehenden Nebenprodukte ist die Heraus-

arbeitung des aus dem Ketonaldehyd entstehenden Oxyalde-

hyds XXVII schwierig, so da6 die Ausbeute an reinem

Prodakt nur 6,3 erreichte. Der erhaltene Oxyaldehyd iat

mit dem Verseifungsprodukt des gesattigten Athers in jeder

Beziehung identisch. Die Natur der Nebenprodukte lieB sich

nicht aufklaren.

Wahrend die vorstehend beschriebenen Reaktionen kaum

anders a!s durch die Annahme einer ungesattigten, ringfbrmigcn
Struktur des Ketonaldehyds zu erkiaren sind, spricht das
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ubrigo Verhalten desselben für einen acyclischen Bau aïs

walirer Ketonaldehyd.
Weder durch Eisenchlorid, Acetylierung oder Ben-

zoylierung noch nach der Methode von Zerewitinoffhaben

sich irgendwelche Andeutungen fur das Vorliegern einer Hydr-

oxylgruppeergeben. Der Ketonaldehyd reagiert zwar in Toluol-

18aungaehr leicht unter Wasserstoffentwicklungmit metallischem

Kalium; der durch Umaetzungdes Kaliumsalzes mit Jodmethyl
in geringer Ausbeute entstehende Methylâther hat jedoch andere

Eigenschaften und Zusammensetzung wie der zu erwartende

NBgesattigte Mothylo-therXXIII. Eine elumuLe Substitution

des HydroxylwassorstoS's durch das Kalium hat also an-

scheinend nicht stattgefunden. Gogenuber Benzoperaa.ure e

verhalt sich der Ketonaldehyd wie eine gesa.ttigte Verbindung,
wahrond der ungesâttigte Âther unter gleichen Bedingungen
ziemlich leicht oxydiert wird. Auch Ozon gegenu.ber verbalt

sich der Ketonaldehyd gesâttigt.
Es scheint danach, daB die Verhaltniase bei den <y-Keton.

aldehyden gans a.hnlich wie bei den und J-Aldehyd- und

Keton-sauren liegen. Eine Reihe von Reaktionen aprechen
für eine acyclische, andere dagegen fur eine cyclische Struktur

der Verbindungen. Bei beiden Verbindungslclassen acheint

danach Ring-Ketten-Tautomerie vorzuliegen, d. h. es besteht

in Losung und im SchmelzfluBein Gleichgewicht zwischen der

cyclischen und der acyclischen Form. Die Lage des Gleich-

gewichts und damit auch das chemische Verhalten der einzelnen

Verbindungen wird in beiden Fallen durch strukturelle Fak-

toren stark boeinnuBt. Einzelne Vertreter zeigen mehr den

Charakter der cyclischen, andere denjenigen der acyclischen

Verbindungstypen. Es scheint daher nicht ausgeschlossen, daB

es gelingen wird, auch in der Klasse der 8-Ketonaldehyde
Vertroter ausfindigzu machen, welche den cyclischen Bau noch

deutlicher in Erscheinung treten lassen, aïs es bei den bisher

untorsuchten Verbindungen der Fall ist.

Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, daBdie
für die J-Ketonaldehyde gomachten Ausfûbrungen auch fur die

y-Ketonaldehyde und die entsprechenden Dialdehyde und deren

Derivate Geltung haben. Die Auffassung aller dieser Verbin-

dungen ala tautomere Substanzen lassen eine Reihe von Reak-
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tionen, apeziell ihre Umwandlung in heterocyclische Verbin-

dungen, leichter aïs bisher verstandiich orscheinen.

C. Anhang: Ûber den MeohanismuBder Anlagerung

enoliaierangBfahigerSnbetanzen an ungesattigte Verbindungen

Die vorstehend beschriebene Erscheinung derRing-Ketten-
Tautomerie bei ~-Ketona.tdebyden scheint mir auch für die

Frage nach dein Mechanismus der Anlagerung enolisierungs-

fahiger Substanzen an ungesattigte Vorbindungen von Be-

deutung zu sein. Durch die Untersuchungen von K. H. Meyer~1)
wissen wir; daB bei allen desmotropen und tautomeren Var-

bindungen die Enolformen die reaktionsfahigen sind.

Man wird daher annehmen dürfen, daB auch bei der Anlagerung

enolisierungafâhiger Substanzen an ungeaattigto Verbindungen
der Kondensation eine Umlagerung der Ketoform in die Enol-

form vorangeht. Aïs Kondensationsmittel wirken demgemaB
alle diejenigen Substanzen, welche die Umlagerungsgeschwindig-
keit der Keto- in die Enolform vergrSBern, z. B. Alkalien,
Salzaâure und aliphatische Amine.

Unter Berticksichtigung der Erscheinung der Ring-Ketten-
Tautomerie würde sich die Anlagerung des Isobutyr-

aldehyds an Benzylidenacetophenon unter derMitwirkung
von Natriumâthylat foIgendermaBenformulieren lassen:

C.H,. CH==.CH-C.C,H, C.H.. CH-CH==C.C.H,
+ 'r

(CH,),C=-CH U (CH,),C––CH–0

OH OH

C.H,.CH-CH,-C.C.H,

(CHs),C–CHO 0

Die Reaktion erscheint danach ala ein GegenstUckzu der

Bildung des Dipentens aua 2 Mol. Isopren:

CH~CH–C.CH, CHj,-CH===C.CH,

CH + –

~">C-CH===CH,6H, ~CH-6H–CH,–CH,cil, ëH~ CH3

Ebenso wie diese letztereReaktion umkehrbar ist, werden

auch die J-Ketonaldehyde und zwar besonders leicht diejenigen,
welche die Erscheinung der Ring-Ketten-Tautomerie am aus-

') Ann.Chem.898,57 (1918).
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gepra.gteaten zeigen, beim Erwarmen wieder ruckwarts

in die Komponenten gespalten.~) Alkali wirkt durch Be-

gunstigang der Ringstruktur aïs Katalysator.
Eine Stutze filr diese Auffassung von dem Mechanismus

dieser Anlagerungs- und Spaltungs-reaktionen fanden wir in der

Beobachtung, daB der aus dem obigen Ketonaldehyd durch

Behandlung mit methylalkoholischerSa,!xsaureentstehende un-

gesattigte Âther, dem zweifellos ringformige Struktur zu-

kommt, in ganz gleicher Weise und mit der gleichen Leichtig-
keit wie der Ketonaldehyd in Benzylidenacetophenon und

Isobutenyl-methylather gespalten wird:

CJIt. CH-CH–C. C.H, C.H,.CH==CH-C.C.H.

(CH,),6–CH-i-0

-).-

(CH,),C–CH Ô
Il

OCH. OCI~

Einen analogen Mechanismus, wie er im vorliegendenFall

fin' die Anlagerung aliphatischer Aldéhyde an ~uBgesa.ttigte
Ketone und deren Umkehrung wahrscheinlich gemacht werden

konnte, wird man wohl für alle Anlagerungen enolisierungs-

fâhiger Substanzen an ungesattigte Verbindungen annehmen

durfen. Damit gewinnt die Ring-Ketten-Tautomerie eine noch

gr8Bere Bedeutung und wird zu einer bei den verschiedensten

Ver bindungsklassenweit verbreiteten Erscheinung.

Beschreibnng der Versuche

An der Ausführung der Versuche beteiligten sich die

Herren: Dr. H. Brake~ Dr. W. Komant3) und Dr. H. Mor-

achel.~) Ihr jewoiMgerAnteil ist durch die in Klammern bei-

gefügten Anfaugabuchstaben gekennzeichnet. Meinem Privat-

assistenten, Herrn Dr. Fr. Montfort, der einzelne Versuche

nachgearbeitet und erga.nzt hat, danke ich auch an dieser

Stelle für seine wertvolle Hilfe.

') H.Meerwein u. &.Killing, Ber.&3,1833(1920);H. Kresse,
Dise.Bonn,1920.

') Dies.Konigabet'g,1923.

°)Dies.Konigeberg,1926.

4)Diss.Bonn,1922.
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A. Unterauohangenüber ~-Aldehydaa.uren
I. Anlagerungvon Isobutyraldehydan Benztthnatonsiture-

methylester (M.)

Aldehyddicarbonsaureester (Formel I)

(/?-Phenyï- y-dimethy !-<)'-keto-n-propyl-malonsaure-

methylester)

220 g Benzalmalonsaure methylester (1 Mol.) und 100 g

Isobutyraldehyd (etwa 1~ Mol) werden in 250 ccm absolutem

Methylalkoholgolost. Nachdemdie durch dieAldehyd-alkoholat-

bildung eingatretene TemperaturerhShung voruber ist, und

sich das Reaktionsgemisch wieder auf Zimmertcmpcratur ab-

gekühlt hat, fügt man unter Kühlung mit Eiswasser eine Auf-

lOsungvon 23 g Natrium (1 Atom) in 350 ccm absolutem Methyl-
alkohol hinzu. Ea tritt eine geringe Reaktionswarme auf und

nach kurzer Zeit erstarrt daa Gemisch zu einer festen, wei6en

Masse, welche das Anlagerungsprodukt von Natriummethylat
an Benzalmalonsaureester darstellt. Nach ungefahr zweistûn-

digem Stehen bei Zimmertemperatur beginnt die Masse sich

zu vernilsaigon und nach etwa 12 Stunden ist das anfanglich

abgeschiedene Natriumsalz bis auf einen kleinen Rest wieder

in Losung gegangen. Nach 2-3 Tagen iat die Kondensation

beendet. Das Reaktionagemisch wird unter Umruhren in über-

achùssige, oiakalte, verdünnte Schwefelsaure eingegossen, wobei

aich der Aldehyd-dicarbonsâureeater entweder direkt in

krystallinischer Form oder aïs rasch erstarrendea Ol abscheidet.

Man saugt ab, wascht mit Wasser nach und trocknet. Aus-

beute 234 g = 80" der Theorie. Durch Verreiben mit Alkohol,

Absaugen und Auswaschen erhalt man ein nahezu reines Pro-

dukt, das für die weitere Verarbeitung ohne weiteres geeignet
iet. Zur vôlligen Reinigung krystallisiert man aus Trichlor-

athylen, Alkohol oder Eisessig um. Farblose Nadein vom

Schmp. 152,5–153,5". Der Ester ist leicht loslich in kaltem

Benzol, Chloroform und Essigester, schwieriger in Alkohol und

Eisessig, schwer loslich in Âther. Im Vakuum kann er un-

zersetzt destilliert werden. Der in Alkohol schwer losliche

Ester lost sich leicht in verdunnter Natriumalkoholat-

1)Vgl.H. Meerwein, Ber. 63, 1880(1920).
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losung, er besitzt also ausgesprochen sauren Charakter.

Aus diesem Grunde ist bei der beschriebenen Kondensation

die Verwendung einer aquivalenten Menge Natrium erforderlich,

wahrend man im allgemeinen bei a.hnlichen Anlagerungsreak-
tionen mit bis '/jjo Atom Natrium auskommt. Noch auf-

fallender tritt dieser saure Charakter bei dem Aniagorungs-

produkt von Isobutyraldehyd an Benzalcyanessigester

hervor; dasselbe ist leicht ISalichin Ammoniak und verdünnter

Sodaloaungund laBt sich unter Verwendung vonPhenolphthalein
scharf titrieren. Diese eigenartige, aciditatsateigemde Wirkung

der Aldehydgruppe, welche auf eine Nebenvalenzbetatigung
der CO-Gruppe zurtickzufilhren ist, l&Bt sich eiwa durch

folgende Formel

C.H,. CH–CH,––C. CO,R

1. CHO~HO It OR(CH,),C.CHO HO.C.OR

veranschaulichen.

In konzentrierter Schwefelsâure loat sich der Ester mit

gelber Farbe und intensiv grüner Fluorescenz; beim Erwarmen

schiagt die Farbe über orange nach weinrot um, ebenso beim

vorsichtigen Verdünnen mit Wasser. Durch viel Wasser wird

die Losung entfarbt.

0,2459g gaben0,5918g 00, und 0,1536g H,0.

BerechnetfizrCttH,,0,: Gefanden:
C 65,1 65,66
H 6,86 6,99“

II. YerseifnN~des Aldehyd-dicMibonsSnre-esters(M.):

1. Aldehyd-dicarbonsâure

30 g des rohen, durch Waschen mit Alkohol gereinigten
Dicarbonsaureestors werden mit einer Auflosung von 20g Âtz-

kali in 2 Liter Alkohol 2 Stunden am RucknuBkuhler gekocht.
Das sich aïs schweres Krystallpulver abscheidonde Kalium-

salz wird abgesogen und mit Alkohol gewaschen. Man lest

es in nicht zu wenig Wasser und versetzt mit uberschtissiger

Schwefelsaure, wobei die Losung klar bleiben muB. Nach

einiger Zeit scheidet sich die Aldehyd-dicarbonsâure in

Form kleiner Nadeln ab; durch Umkrystallisieren aus Wasser

kann sie gereinigt werden. Die Saure enthalt 1 Mol.Krystall.
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Die Aldohyd-dicarbon-eatersauro kann durch vor-

sichtige Verseifung des Esters mit 2 prozent. alkoholischer Kali-

lauge in der Kalte erhalten werden. Aus Âther–PetroIa.ther

bildet aie kleine Nadeln vom Schmp.114–119" u. Zers.

2. ~-Phenyl-dimothyl-glutar-aldehydsaure

(Formel II)

Das Kaliumsalz der Aldehyd-dicarbonsaure wird in Wasser

gelost, mit UberschUssiger verdünnter Schwefelsâure versetzt

und bis zur Beendigung der COa-Entwicklung gekocht. Die

Aldehyd-mono-carbonaa.ure scheidet aich in Form eines

Oies ab, das beim Erkalten rasch krystallinisch erstarrt. Die

Saure wird abgesogen, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus hochsiedendem Ligroin oder Dekalin umkrystallisiert.
Man erhalt die Aldehydsaure in Form farbloser Nadeln, die

bei 108–109° schmelzen. Die Ausbeute an reinerAldehydsa.ore

betragt60"/o, bezogen auf denursprfinglich angewandtenBenzal-
malonester. Die Saure ist leicht losHch in Eisessig, Alkohol,
Benzol und Chloroform, schwer loslich in Wasser und Ligroin.

Ammoniakalische Silberl6sung wird bei gelinder Warme

unter Spiegelbildung reduziert. In konzentrierter Schwefe!-

saure zeigt die Aldehydsaure dieselben Farbenreaktionen, wie

der AIdehyddicarbonsa.ureester.

0,1618g gaben0,4206g CO,und 0,1051g H~O.
0,5842g verbrauchten24,28ccmn/10-Lauge.

bzw. Konstitutions-wasser. Schmp. 98–99~ u. Zers. In kon-

zentrierter Schwefolsaure last aich die Dicarbons&ure mit den

gleichen F'luorescenzerscheinungen wie der Ester.

0,200tg gaben0,440'?g CO, und 0,1078g IL,0.
0,&800gverloren baimErhitzenauf 110"0,0377g H,0.
0,1903g vet'brauchteu13,18cemu/10-Lauge.

Berechnet fUr Ct~H~O,-) H~O: Gefunden:

C 59,56 60,08 °/.

H 6,43 6,03,,

H,O 6,38 T,U,,

Âquiv. 144,1 144,4

Bereehnet filr Ct,Ht,0~: Gefundeu:

C 70,87 70,86~

H 7,33 7,27

Âquiv. 220,1 220
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Molekularrefraktion und Molekularvolumen

Infolge des hohen Schmelzpunktes der Aldehydsaure ist

es nicht moglich, Dichte und Brechungskoeffizientenohne Ver-

wendung eines Losungsmittels zu bestimmen. Die Bestim-

mungen erfoigten daher in lOprozent. BonzollQaungbei 20"

Um eine Verdunstung des Loaungamittels zu Mrmeiden, ver-

wandten wir das von Eykmann~) konstruierte Refraktometer.

dao n~

Das Molekularvolumen der Aldehydsaure wurde aus

den angegebenen Dichten des Benzols und der benzolischen

Aldehydsa.urelosungunter Zugrundelegung der Traubeschen

Formel)

berechnet.

Aus den Atomvolumina, den Dekrementen fur die Ring-

systeme, der Anzahl der Doppelbindungen und dem Kovolumen

berechnet sich das Molekularvolumen der Aldehydsaure zu

MVb. = 202,8.
Aus heiBemWasser, in dem die Aldehydsaure etwa 1:100

loslich ist, scheidet sich dieselbe in Form glanzender Krystall-
nadeln ab, welche 1 Mol. Wasser enthalten. Dasselbe ent-

weicht bereits im Exsiccator über Schwefelsâure.

') Die physikalischenDatensindvonHerrnW. Komant bestimmt.
') BeschreibungdesApparatess. Stahler, Handbuchder anorg.

Arbeitemethoden,Bd.8, S. 1042.

DlsBozia.tionakonsta.nte')
<=2& ~=876,56

v 512 1024

87,17 51,12
k 2,20.10-" 2,17.10-"

Mitte): ~==2,18.10"

Benzol 0,8786 1,50111
AtdehydBfiureIoaung0,8976 1,50877

MRDgef.= 61,48;ber. fiir Ct9H~O,"OTs= 60,18

MV = ~+~-MV =
d,

220,2+ 2202 2202 _~Q04 4.MV~f. ––––
192,4.

")Vgl.Haller, Compt.rend. 130,221(1900).
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W&hrend die reine Aldehydsaure recht bestândig ist, ver-

wandelt sich die nicht umkrystallisierte Saure beim Auf-

bewahren in ein zahes Ol, das in Sodalôaung groBtonteils
uniôalich ist. Die Untersuchung dieser interessanten Ver-

anderung, der in gleicher Weise auch die Dicarbonsaure und

die weiter unten beschriebene Pseudoacetylverbindung sowie

die entsprechenden alkylierten Verbindungen unterliegen, ist

uoch nicht abgeschlossen.
Bei der glatt verlaufenden Oxydation der Aldehyd-

saure mit Kalium-permanganat in alkalischer Losung entsteht

die bereits von Michel und Spitzauer~) sowie von Killing")

dargestellte M,M-Dimethyl-phenyl-glutarsaare, CO~H.

C(CH~.CH(C.H,).CH,.CO,H. Wir fanden den Schmelzpunkt
der Saure bei 171–172*, denjenigen desAnhydrids bei 111 bis

112°. Damit ist die Konstitution der Aldehydsaure bewiesen.

3. Derivate der ~-Phenyl-y,y-dimethyl-glutar-

aldehydsaure

a) Oxim. 4,4 g Aldehydsaure, 2 g Hydroxylamin-chlor-

hydrat, 2,4 g wasserfreies Natrinmacetat und 10 ccm Alkohol

werden eine Stunde anf dom Wasserbade zum Sieden erhitzt.

Auf Zusatz von Waaser scheidet sich das Oxim in nahezu

quantitativer Ausbeute ab. Farblose, prismatische Nadeln aus

Xylol vom Schmp.141,5"; leicht loalich in Sodalësuag.

0,8668g gaben19,8cemN bei 24,5"und ?69,5mm.

0,2184g verbrauchten9,07ccmn/10-Lange.
Bereehnetfar C,,H),OsN: Gefunden:

N 5,97 6,88
Àqutv. 285,2 241,8

b) Phenylhydrazon. Dasselbe bildet aich leicht beim

l~atiindigen Erwarmen der Aldehydsaure mit einem kleinen

UberschuB von Phenylhydrazin in Eiseasiglosung. Farblose

Nadoln aus Eisessig vom Schmp. 151,5–152,5°. Leicht loslich

in Sodalosung.

0,2606g gaben 19,9cemN bei 24,5°und 758,5mm.
BerechnetfUrC~H~O~N,: Gefanden:

N 9,05 8,75
Beim Erwarmen der Aldehydsânre mit UberachUasigem

Phenylhydrazin inBenzollosung entsteht neben dem Phenyl-

') Monatsh.22, 1119(1901). Inaug-.DiBB.,Bonn1920.
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hydrazon eine kleine Menge des weiter unten beschriebenen

Phonyihydrazon.phenylbydrazids (Schmp. 185–187") und

eine in Alkali uniësliche Verbindung, die nach der Analyse
aus 2 Mol. Phenyihydrazon-phenyihydrazid durch Abspaltung
von 1 Mol. Wasser entstanden ist.

c) Methylester der ~-Phenyl-dimethyl-glutar-

aldehydsauro

C.H,. CH.CH,.CO,CH, C,H,. CH.CH,.CO

(CH,),C-CHO
und

(CH.),C–CH. <~

OCHa

NormalerEster Pacudoester

Der normale Methylester entsteht durch Erhitzen der

Aldehyd-dicarbon-estersaure (s. o.) auf 130–140 Farbloses,

dickittlasigesOl.

Sdp.tol60°; d~= 1,0838; n~= 1,51186.

MRDber. für C~HtsO,"OTs= 64,92; gef.= 64,83

0,1652g gaben0,4800g 00, und 0,1126g H,0.
Berechnetfiir C;~H;,0,: Gefunden:

C 71,76 71,01"/“
H 7,74 7,62“

Der Pseudomothylester wird durch Verestern der

Aldehydsaure mit Methylalkoholund Saizsaure erhalten. Farb-

loaes, dickflüssiges 01.

Sdp.t.)169,6–170,6";d~" = 1,071; np' = 1,49996.

MRDber.für C~Ht,0"0~ra = 64,35; gef.= 64,29

0,1742g gaben0,4604g 00~ und 0,1262g H,0.
Berechnetfur C~H~O,: Gefunden:

C 71,76 70,64"/“
H 7,74 8,10“

Beide Ester losen sich in konzentrierter Schwefelsaure mit

gelber Farbe und grüner Fluorescenz.

d) Einwirkung von Easigsâureanhydrid
auf die ~-Phenyl-y,dimethyl-glutaraldehydsaure

Pseudoacetylverbindung (FormelIII)

10 g Aldehydsaure und 20 g Essigsaureanhydrid werden
7 Stunden am RuckauBkUhler zum Sieden erhitzt. Beim Er-
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kalten scheiden sich 4 g derAcetylverbindung direkt aus; aus

dem Filtrat lassen sich durch Abdestillieren noch 1,2 g ge-
winnen.

Die Pseudoacetylverbindung ist leicht loslich in

Chloroform und Benzol, schwer loslich in Âther und Ligroin;
sie laËt sich aus Alkohol, Eisessig und Dekalin, am besten
aber aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisieren. Man erhalt
sie in Form glanzender prismatischer Krystalle von rhom-
bischem Habitua, Schmp. 146,5–147,5". In Sodalësung ist sie
nicht loslich. In Âtzalkalien geht sie unter Abspaltung der

ArV.Pt.ylgt~17Ÿt1pilTlrlür· hil nnn riar Alrlohva:in,·o in :;am..Acetyigruppe fnd Rûckhildung der AIdehydsaure in Losusg.
Bei der Titration mit n/10-Lauge in alkoholischer Losung zeigt
die Pseudoacetylverbindung die Erscheinung der Yerzogerten
Neutralisation, âhniich wie man aie bei Lactonen beobachtet.
Es scheint danach, daB zunachst der Lactonring gesprengt und
dann spontan der Acetylrest aïs Essigsaure abgespalten wird.
Auch beim Erwarmen mit 1 prozent. Schwefelsaure wird die

Aldehydsaure zuruckgebildet; Anzeichen für das Auftreten des
isomerenOxylactonswurden nicht beobachtet. In konzentrierter
Schwefelsaure zeigt die Acetylverbindung dieselben Farben-
reaktionen wie die Aldehydsaure. Beim Aufbewahren zer-
setzt sie sich unter Abspaltung von Essigsaure bzw. Essigsaure-
anhydrid.

0,2006g gaben0,5030g CO, und 0,1210g H,0.
Berechnetfiir Ct.H~O~: Gefunden:

C 68,68 68,41°~
H 6,92 6,75“

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die

Pseudoacetylverbindung') entstehen nebeneinander die

Aldehydhydroxamsaure (Formel XV) und das Oxim der

Aldehydsaure (Formel XII). 9,72g Hydroxylaminchlorhydrat
(4 Mol.)und 11,25 g wasserfreies Natriumacetat (4 Mol.) werden
mit 25 ccm Eisessig eine Stunde zum Sieden erhitzt, vom
Kochsalz abnitriert und 9 g der fein pulverisierten Pseudo-

acetylverbindung (1 Mol.) hinzugefügt. Unter ofterem Um-
schuttein lâBt man das Reaktionsgemisch 5 Tage stehen, ver-
setzt mit Wasser und etwas Âther und macht mit Saizsaure

1)Die Versuchewurdenvon HerrnDr. Fr. Monfort auegeführt.
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schwach mineralsaurer. Aus dem Âther scheidet sich bei

langerem Stehen die schwer loslicho Hydroxamsaure langsam
ab. Wenn die Krystallisation nicht mehr zunimmt, wird ab-

gesogen erhalten 4,7gAldehydhydroxamsaure. Zur Reinigung
loat man in 25 ccm Alkohol und versetzt mit dem gleichen
Volumen Wasser, worauf sich die Hydroxamsaure langsam in

feinen Nadeln abscheidet. Schmp. 145,5–148". Sie enthalt

1 Mol. Wasser, das schon im Exsiccator über Schwefelsaure

teilweise entweicht. Sie ist eine sehr schwache Saure, die sich

nicht titrieren la.6t, uniëslich in Sodalosung, losiich in Âtz-

alkalien. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid

sofort intensiv rot gefa.rt. Schüttelt man die Chloroformiosuug
mit einer waBrigen Loaung von Kupferacetat, so farbt sich

eratero sofort intensiv grün. In konzentrierter Schwefelsaure

loat sich die Hydroxamsaure farblos. Ammoniakalische Silber-

lôsung wird unter Spiegelbildung reduziert; beim Kochen mit

Fehlingscher Losung erfolgt schwache, aber deutliche Reduk-

tion. Beim Erwa.rmen mit Alkohol, der eine Spur Mineral-

saure enthalt, wird die Hydroxamsaure momentan verestert.

0,1'!81g gaben0,4098g 00, und 0,1131g HO.
0,2464g 12,06ccmN bei 15° und 770mm.

0,5026g verlorenbei 100"0,0329g H,0.

Berechnet fiir Ct;,Ht,0,N+H,0: Gefunden

C 6l, 62,5~

H 7,5 7,11,,
N 5,5 5,88 “

Hs0 7,12 6,&5,,

Die von der Hydroxamsaure befreite âtheriache Losung
liefert nach dem Abdestillieren des Âthers und der KrystaHi-
Bation aus Tetrachlorkohlenwasserstoff 1,7g des oben beschrie-

benen Oxima der Aldehydsâare.
Mit Phenylhydrazin reagiert die Pseudoacetylverbindung

unter Bildung des Phenylhydrazons des Aldehydsaure-

phenylhydrazids (Formel XVIII). Man lost 3 g Acetylver-

bindung in 80 ccm Eiseasig und versetzt die warme Losung
mit der ebenfalls warmen Mischung von 3 g Phenylhydrazin
mit dem gleichen Volumen Eisessig. Im Verlauf von 2 Tagen
hat aich das Phenylhydrazon-phenylhydrazid in Form gelb.
licher Krystalle abgeschieden. Nach dem Waschen mit Eis-
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essig ist es rein. Es loat aich ziemlich schwer in Eisessig und

Acetylentetrachlorid mit gelber Farbe und scheidet sich aus

diesen Losungen sehr langsam in Form kleiner Krystallnadeln
ab. Schmp. 186–187". In konzentrierter Schwefelsaure lost

es aich mit gelber Farbe und gruner Fluorescenz. Auf Zusatz

eines Tropfena Eisenchlorid entsteht eine blauviolette Farbe

(Bulowsche Reaktion).

0,2002g gaben24,65ccmN bei 25"und 761mm.

Berechnetf~r C,,HMON~ Gefunden:

N 14.03 14,18

Aldehydsa.ure-Essigsâure-a.nhydrid (Formel V)

Dieses gemiachte Anhydrid bildet sich neben der Pseudo-

acetylverbindung bei der Einwirkung von Esaigsaureanhydrid
auf die Aldehydsaure in der Kalte. 30 g Aldehydsâuro werden

mit 50 ccm Easigsa.ureanhydrid übergossen und in einer ver-

schlossenenFlasche stehen gelassen. Nach 24 Stunden ist die

gesamte Aldehydsaure in Lôsung gegangen. Die gebildete

Essigsaure und das überschüssige Essigsâureanhydrid werden

bei 55" Badtemperatur in Vakuum abdestilliert. Es hinter-

bleiben 44g eines farblosen, ziemlich dicMussigen Oies. Aus

dem Ol scheiden sich bei richtig verlaufener Reaktion keine

Krystalle der Pseudoacetylverbindungab. Eine Reindarstellung
des gemischten Anhydrids, vor allem eine Trennung von der

beigemischtenPseudoacetylverbindung ist bei seiner oligen Be-

schan'enheit nicht moglich. Die Darstellung eines hochprozen-

tigen Anhydrids gelingt nur selten. Meist enthalt das Reak-

tionsprodukt nur etwa 25"/(, des Anhydride, der Rest besteht

aua der Pseudoacetylverbindung. Unbekannte katalytiache

Verunreinigungen dea Esaigaaureanhydrida acheinen desaen

Bildung zu begtinatigen. Andere von uns durchprobierte Dar-

stellungsmethoden des gemiachten Anhydrida durch Umsetzung
des Kaliumaaizea der Aldehydsaure mit Acetylchlorid, oder

durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Aldehydsaure in

Pyridinloaung, führten nicht zu einem reineren Produkt.

Von der Pseudoacetylverbindung unterscheidet aich das

gemischte Anhydrid durch seine eminente Reaktionsfahigkeit.
Mit Alkoholen, aua denen aich die Paeudoacetylverbindung
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Umwandlung des gemischten Anhydrids
in die Pseudoacetylverbindung (K.)

Dieselbe erfolgt langaam schon in der Ea.lte, rascher beim

Erw&rmen, jedoch wie im theoretischen Teil bereits erërtert,
nur in Gegenwart von Easigsa.urea.nhydrid. Zur Aus-

ftihrung dieser Untersuchung haben wir eine quantitative
Mothode zur Bestimmung des gemischten Anhydrids
nebon der Pseudoacetylverbindung ausgearbeitet. Die-

selbe beruht darauf, daB das gemischte Anhydrid schon in der

Kalte durch verdünnte, wâBrige Natronlauge zerlegt wird,
wahrend die Pseudoacetylverbindung unter diesen Bedingungen
kaum angegriffen wird. Abwesenheit von Alkohol ist dabei

unverandert umkrystallisieren lâ8t, entstehen unter lebhafter

Erwarmung die Aldehydsaureoster.
Mit Ammoniak entsteht das Aldohydsaure-amid. Man

erbalt dies am einfachsten, wenn man das Anhydrid in der

6 fachen MengeÂther lost und unter guter Kühlung mit 25proz.
Ammoniak versetzt. Unter starker Warmeentwicklung erstarrt

die ganze Masse zu einem Brei voluminoser Krystalle, die ab-

gesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. Die

Ausbeute betr~gt im glinstigsten Falle 60"/Q der angewandten

Aldehydsaure. Die Psoudoacetylverbindung wird unter den

gleichen Bedingungcn ka,um augogriffeu.
Das AIdebydsa.ure-amid krystallisiert aus viel Wasser

oder aus Alkohol in rhombischen bzw. hexagonalen Blâttchen,
die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Beim Erhitzen schmilzt

es, wenn auch nicht vollstandig, bei etwa 162°, um einige
Grade Mher wieder zu erstarren (Ûbergang in die wasserfreie

Form). Beim weiteren Erhitzen zersetzt es sich boi 192 unter

Gasentwicklung. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich das

Amid farblos auf.

0,2287g gaben0,5586g CO,und 0,1680g N,0.
0,2189g 12,8cemN bei 25° und 758,5mm.

0,2914g verlorenbei 80"im Vakuum0,0217g H.~0.

Berechnet filr C~H~O~N + H,0: Gefunden:

C 65,8 66,63°/o
H 8,0 8,22

N 5,96 6,42

H,0 7,59 7,44
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Voraussetzung. Die Bestimmung wird folgendermaBen aus-

gefuhtt:

0,2g Substanz werden in 2 ccm Chloroform gelost, etwas

festes Phenolphthalein und 10 ccm Wasser hinzugefugt und
unter kraftigem Schütteln mit n/10-Lauge titriert; bei An.

wesenheit von gemischtem Anhydrid wird die Lauge anfangs
schnell, spater langsamer ver braucht. Die Titration dauert
2 Minuten. Der Endpunkt ist gut zu erkennen. Versuche mit
reiner Acetylverbindung ergaben, daB innerhalb der Titrations-
dauer nur etwa 1–2~ derselben zersetzt werden. Essig-
oa.ureanhydi'idverha.lt :iicu wie das gemiacuM Auhyurid. Don
Gehalt an Pseudoacetylverbindung ermittelt man durch 1stün-

diges Kochen mit Uberschussigern/5-Lauge und Rûcktitration.
Von dem gefundenen Wert ist der Alkali verbrauch für das

gemischte Anhydrid abzuziehen.

Die folgende Versuchsreihe zeigt die Umwandlung des

gemischten Anhydrids in die Pseudoacetylverbindung
bei verschiedenen Temporaturen. Hierzu wurden etwa

0,2 g des gemischten Anhydrids, aus dem die letzten Reste

Ëssigsaureanhydrid noch nicht voUatandig entfernt waren, in
Robrchen eingeschmolzen und bestimmte Zeit auf die an-

gegebene Temperatur erhitzt. Da das angewandte Praparat

Umwandlung des gemischten Anhydrids
in die Pseudoacetylverbindung

l
“ comn/10- ccmn/10-Na-
ZeltdMer

~°~. a. triumMhyl~t
Proz.Pseudo-

Temp. des f. d. Pseudo- acetyl-
Erhitzens gem~chte acetyl- verbindung

Anhydrid verbindung

-_`.
6,2f 11,38 74,59

J.

20" 8 Tage 6,18 11,87 77,80
tOO 5Stdn. 6,18 11,56 75,77
toO 2 “ 5,49 11,58 75,90
~0 4 5,69 11,56 75,78
200 ~Stde. 4,78 12,17 79,77
200 4,58 12,73 83,44
200 1 “ 4,14 12,88 84,10
200 2 Stdn. 4,05 18,37 87,64
200 4 “ 4,01 13,56 88,90
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noch Essigsâureanhydrid enthalt, laBt aich der Gehalt an ge-
misohtom Anhydrid nicht in Prozenten angeben. Seine lang-
same Umwandlung in die Pseudoacetylverbindung ist an dem

abnehmendenAlkaliverbrauch deutlich zu erkennen. Die Werto

der vorstehenden Tabelle sind der besseren Ubersicht halber

auf 0,2 g angewandte Substanz umgerechnet.

ÏII. Darstellungund Untersuchungder ~-ttlkyHerten
AldehysMuren(Br.)

1. Methylierung des Aldehyd-dicarbonsaureesters:

;?-rheQyl-M!Li'imt)ijLyl-J-keto-n-propyl-malonsaure-

methylester (Formel VI)

3,45g Natrinm werden in Drahtform in 200 ccm trockenes

Benzol oingepreBt, 48 g des oben beschriebenen Aldehyd-
dicarbonsaureestera hinzugegeben und am RUckfiuBktIhIerbis

zur vSUigenAuflosungdesNatriuma gekocht, was etwa 1/2 Stunde
dauert Dann füllt man die klare Loaung des Natriumsalzes

in ein Volhardsches Bombenrohr, das oben einen verjûngten
Ansatz von 1 cm Durchmesser und 10 cm Lange tragt, und

destilliert das Benzol vollig, zuletzt im Vakuum ab. Zum

trocknen Natriumsalz fiigt man 50g Jodmethyl (berechnet21,3g)
und schmilzt das Rohr unter FeuchtigkeitsabschluB zu. Man

erhitzt 24 Stunden im Wasserbad, destilliert das überschüssige

Jodmethyl ab, sauert mit einigen Tropfen Eisesaig an und ver-

setzt mit Wasser. Das aich olig abscheidende Reaktionspro-
dukt wird mit Benzol aufgenommen, die Benzollosung mit

Sodaloaung, Wasser und eventuell mit Thiosulfatiosung ge-

wasohen, getrocknet und das Benzol abdestilliert. Den halb-

festen Ruckstand (55,4g) lost man unter Erwârmen in 10ccm

Âther und laBt langaam auskrystallisieren. Der methylierte

Aldehyd-dicarbonaâureester scheidet sich nach mehr-

tagigemStehen im Eisschrank in dicken, glasglânzendenPrismen

ab. Ausbeute 36,2g=72" Meist ist das Produkt sofort

rein, sonst krystallisiert man noch einmal aus Âther um.

Der Ester schmilzt bei 94", ist ziemlich schwer loalich in

kaltem Âther, in allen anderen uhlichen Losungsmittein leicht

loaUch. Durch seine Leichtioslichkeit in kaltem Alkohol, Eis-

essig und heiBem Âther unterscheidet er sich von dem nicht-

methylierten Ester. In konzentrierter Schwefelaâure l8st er
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~t.ô, "1:t. 1.i'I.."t.sich unter Hhniichen Fluorescenzerscheinungen, wie der Aus-

gatigsester. Im Vakuum ist er unzersetzt destillierbar.

0,174i!g gaben0,4245g 00~ und 0,1184g H,0.
Berechnetfiir C~H,,Os: Gefunden:

C 66,64 66,4"/“
H 7,24 7,28“

2. Âthylierung des Aldehyd-dicarbonsaureesters:

K-Âthyl.phenyl-dimethyl-

f~-keto-n-propylmalonsânre-methylester (Formel VII)

i/ie A'nylieruRg ~n*(im vcl~gRs~oger vTeisevorgeBORâRisu,
nur muB das Bombenrohr auf 130" erhitzt werdeD. Ein Er-

satz des Jod&thyls durch Broma,thyl ist nicht a.nga.ngig. Aus

90 g Aldehyd-dicarbonsS.uroester,6,9 g Natrium und 40 g Jod-

âthyl wurden 58,3g an 3.thyHertemEster erhalten, was einer

Ausbeute von 60,7 der Théorie entspricht. Der Ester

scheidet sich ans der atherischen LSsung in kleinen tafel-

fôrmigen, prismatischon Eryatallen ab, die zur Reinigung
eventuell nochmals aus Âther umkrystallisiert werden. Schmelz-

punkt 114–115°. Lostichkeit und Eigenschaften sind die

gleichen, wie bei dem methylierten Ester.

0,2284g gaben0,5628g CO, und 0,1547g H,0.
Berechnetfur C~H~Oe: Gefunden:

C 67,5 67,2
H 7,5 7,57“

3. Verseifung des methylierten Aldehyd.dicarbon-
aaureesters

a) Dilacton der methylierten Aldehyd-dicarbonaaure

(Formel VIII)

10g des Esters werden mit einer Auflosung von 7g Âtz-

kali in 70ccm Alkohol eine Stunde am RucMuBkuhler gekocht.
Das Kaliumsalz der Dicarbonsâure scheidet sich, mit Kalium-

carbonat vermischt, aïs weiËesKrystallpulver ab (5,8g). Durch
Loaen in Wasser und Ansauern mit verdünnter Schwefelsaure
erhalt man ans dem Kaliumsalz das Dilacton der methy-
lierten Aldehyd-dicarbonsanre in Form farbloser, kleiner

Krystallnadeln. Ausbeute 3,7g. Es krystallisiert ans Dekalin
in feinen Nadeln, die bei 134" schmelzen.
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0,1819g gaben0,46)4g CO,und 0,1042g H/).
BereohnetfUrC,tH,.0~ Gefunden:

C 69,28 69,18°/.
H 6,20 <41,,

lu Sodalosung und Ammoniak lest sich das Dilacton erst

bei langdauernder Einwirkung oder beim Erwarmen, in Ât/-

alkalien ist es leicht loslich. In konzentrierter Schwefelsaure

lost es sich farblos auf. Alle Versuche, die dem Dilacton ent-

sprechende Dicarbonsaure zu isolieren, verliefen ergebnislos.

Andeutungen fth' das Auftreten derselben beobachteten wir

nur inaofern, ais bei der Zeriegung des in Chloroform suspen-
dierten Dikaliumsalzes mit der berechneten Menge Essigsaut'e
dor nach dem Abdunsten des Chloroforma verbleibende Rt)ck-

stand Bich in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe

und grUner Ftuoreacenz loste. Es gelang jedoch nicht, die

Dicarbonsilure herauszuarbeiten.

Die Oxydation des Dilactons in alkalischer Losung

mit Kaliumpermanganat lieferte die bereits vonKiHing')dar-

gesteUteM,c<,M'-TrIuiethyI-phenylglutarsaure. DieSiLure

ist dimorph. Aus verdünntem Eisessig krystallisiert sie zu-

nachst in Nadeln, die sich unter dem L3sung8mittel nach

kurzer Zeit in Prismen verwandeln; Schmp.169~.

b) a, y, y-Trimethy1-(1. pheny1- 0- oxy-no v ale1'olac ton

(Formel IX)

Die Darstellung des obigen Oxylactons aus dem Dilacton

durch Abspaltung von CO~ gelingt nicht. Dagegen entsteht

das Oxylacton auffallenderweiae neben dem Dilacton bei der

Verseifung des methylierten Aldehyd-dicarbonsaureestera mit

alkoholischer Kalilauge in einer Ausbeute bis zu 45"/Q. Wie

wir feststellten, verlauft die Reaktion derart, daB beim Kochen

mit alkoholischer Kalilauge zunachst ein Carbmethoxyl in

B~orm von Koblonsâureester abgespalten wird2) unter

Bildung des Aldehydmonocarbonsaureesters, der dann in nor-

maler Weise verseift wird. Auf Grund dieser Feststellung

golingt es leicht, das Oxylacton in nahezu theoretiacher Aus-

') Dise.Bonn1920.

') Ûber die Abepaltungvon KohtensHurccstervgl. J. Schti))er,
D:M.Bonn1912.
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I%alifa on m·holfnn rlorln,·nh r7oR m~n onnünl,nf rl,beute zu erhalten, dadarch, da6 man zunachst den Aldehyd-
d i caibonaaureester durch Erwarmen mit absolut-aikohohschem

Natriummethylat in den Monocarbonsaureeator verwandelt und

lotzteren, ohne ihn zu isolieren, durch Zugabe von Wasser

verseift.

10 g des methyliertenAldehyd-dicarbonsaureeatera werden

mit einer Auflosung von 3 g Natrium in 70 ccm absolutem

Methylalkohol eine Stunde am RtIcMuBkUhIererhitzt. Um den

entstandenen Kohlensaureester nachzuweisen, destilliert man

den Alkohol ab, lëet in demselben etwas Natrium auf und

fiAgteisigc Tropfen Wasser hiszu; sofart eststehi ein dicker~1?. e..l..llj v 8ûucvouu81n munat

Niederschlag von Natriumcarbonat. Im Verlaufe der Dar-

stellung des Oxylactons unterbleibt das Abdestillieren des Al-

kohols, vielmehr versetzt man zur Verseifung des entstandonen

Monocarbonsaureesters die alkoholischeNatriummethylatioaung
mit 40 ccm Wasser, erhitzt eine Stunde zum Sieden und

destilliert hierauf den Methylalkohol moglichst voUstandig ab.
Nach dem VerdUnnen mit Wasser wird die Losung ausgeathert,
und die alkalische Losung durch Durchsangen eines Luft-

stromes vom Âther befreit, wobei sich meiat das in über-

schuasiger Lauge schwer losliche Natriumsalz der methylierten

Aldehydaaure in Form glânzender, feiner Nadeln abscheidet.

Beim Ansauem mit ûberscbuasiger Saure erh&lt man das Oxy.
lacton aïs rasch erstarrendea 01 in einer Ausbeute von 7,4 g

97" der Theorie.

Dasselbe iat leicht loslich in Âther, Alkohol, Eisessig,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer !os!ich in Petrol-
âthor. Aus Ligroin krystallisiert es in kleinen, prismatischen
Nadeln vom Schmp. 123–124

In verdUnnterSoda!3sung lost es sich erst nach l&ngerer
Zeit, in Ammoniak und Âtzat!faHensofort auf. In alkoholischer

Lüsung titriort es sich ohne Neutralisationaverzogerung. In
konzentrierter Schwefeleaure loat sich das Oxylacton mit gelber
Farbe und grUner Fluorescenz.

0,2420g gaben0,6358g 00, und 0,1702g H,0.
0,2642g verbrauchten11,19cemn/10-Lauge.

Rerechnet für Ct~H, Gefunden:

C 71,8 7t,66<
H 7,7 7,87 “
Aqutv. 28-t,2 227,2
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18'

Versuche, aus der alkalischen Loaung des Oxylactons die

isomère AIdehyd-monocarbonsaure zu gewinnen, führten nicht

zum Ziel. Es wurde stets beim Ansauern das Oxylacton

zurUckgewonnen.
DissoziationBkonstante') 1)

t ==26°. o, = 867,81
o 1024 2048

24,06 38,17
4,46.10"" 4,85 10""

Mitte!: A-4,40.10"° 0

Zur Bestimmung der Moleku]a.t')'efrHJ{tio!i "Bd des

Molekalarvolumeas wurden wiederum lOprozent. benzolische

Losungen verwendet.
d~ n~a j)

Benzol 0,8786 l.BOltl
OxytactonISeung 0,8995 1,50486

MRDgef.=<65,10;ber. fUrCt~Ht,0"0'OTe= 04,22.

r 284,2+2B4.~ 2842 :II

Einwirkung von Essigsa.ureanhydrid auf da.s

Oxylacton

Acetylverbindung des M,Trimethyl-phenyl-

y-oxy-valerolactons

In der Kitlte wirkt Essigsauroanhydrid auf das Oxylacton
kaum ein. Ein gemischtes Anhydrid, wie es aua der nicht

methylierten Aldehydsaure leicht entsteht, konnte nicht erbalten

werden, worin man eine Stütze für die angenommene Formu-

liemng erblicken kann. Dagegen gewinnt man beim mehr-

sttindigen Kochen mit der doppelten Menge Easigaaureanhydrid
leicht die Acetylverbindung in guter Ausbeute. Priamatische

Nadeln aus Tetrachlorkohienatoif vom Schmp.123,5°. Sie zeigt
im Ubrigen das gleiche Verhalten, wie die Pseudoacetylverl)in.

dung der nicht methylierten Aldehydsaure.

0,21'!6g gaben0,5627g CO, und 0,1409g H,0.
BerechnetfUrC~H,.0<: Gefunden:

C 69,& 69,8 °/,
H 7,8 7,24“

') DiephyetkatiachenEigenechaftenwurdenvonHerrnW.Kornantt
beetimmt.
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b) in essigsaurer Losung:
Oxim der «,y,y-Trimethyl-phonyl-glutaraldehyd-

hydroxamsaure (Formel XIV)

4,7 g Oxylacton (1 Mol.), 3,5 g Hydroxylamin-chlorhydrat

(2' Mol.) und 5 g Natriumacetat (3 Mol.) werden in 15 ccm
Alkohol eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem
Erkalten wird Wasser zugegeben bis zur beginnenden Trübung,
worauf sich das Reaktionsprodukt sofort krystallinisch a,h-
scheidet. Ausbeute fast quantitativ. Die Verbindung ist in

den gebrH.uchIichenLosungsmittein mit Ausnahme von kaltem

KInwirkung von Hydroxylamin auf das Oxylacton,

a) in alkalischer Loaung:

Oxim der ~Trimethyl-phenyI-glutar.

aldehydsâure

3 g Oxylacton (1 Mo!.) und 1,32 g Hydroxylamin-chlor-
hydrat (1~ Mol.) werden mit einer Auflosung von 4,2 g Âtz-

kali (4 Mol.)in 20 ccm Wasser tibergossen. Das Gemisch bleibt

Uber Nacht stehen, dann wird mit verdtinnter Schwefelaa.urc

angeaauert. Es f&ilt ein weiBer, kasiger Niederschlag a.us, der

nhgoRngan~mit Wasser gewaschen UBdgctrccksGt wird. Durch

Krystallisation aus Ligroin erhâlt man die Oximsa.are in

schwach gelblichen Nadeln vom Schmp.167–168".Il. Die Sub-

stanz ist leicht loslich in Sodalosung und !a.Btaich in alkolio-
lischer Losung ohne Verzogerung titrieren.

Fehlingsche Losung wird nicht reduziert; mit Eiaen-

chlorid gibt die Substanz zunachst keine Rotfarbung, diese

tritt aber beim Stehen langsam auf. Die Losungen der Oxim-
saare in Alkohol- oder Eisessig-Satzsaure geben nach langèrent
Stehen mit Eisenchlorid intensive Rotfarbung. Die IsoHernng
der entstandenen Hydroxamsaure gelang nicht.

0,2488g gaben0,6113g CO, und 0,1830g H,0.
0,1968g 9,16cemN bei 13"und 764mm.
0,2220g verbrauehten8,80cemn/10-KOH.

BerechnetfUrC~H~OsN: Gefunden:
C 6~5 C7,0~
il 7,6 8,2
N 5,6 5,M,,
Âquiv. 249,0 252,3
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Die Ve'-bmdung ist in der Ealte ualoslich in Soda.lusuug
und ist oine so schwache Saure, daB Bie sich in alkoholischer

Losung nicht titrieren ]aBt. Fehlingsche Losung wird beim

Krwârmon aehr leicht reduziert. In alkoholischer Losung gibt
die Verbindung die intensive Rotfurbung der Hydroxa.msa.uren.
Lost ma.n die Substanz in Chloroform und schüttelt mit einer

wa.BrigenLosung von Kupferacetat, so fai'bt sich die Chloro-

formiosung intensiv grün.

Kinwirkung von Phenylhydrazin auf das Oxylacton'):

Phenylhydrazon und Phenylhydrazid der <x,y-Tti-

methyl-phenyl-gluta.raldehydsaure (Formel XVII)

3 g Oxylacton (1 Mol.) werden mit einer Auflosung von

3,6g Phenylhydrazin (21/2Mol.) in 15 ccmBenzol versetzt. Die

zunachst klare Loaungtrtibt sich bald unter Wasserabscheidung.
Man erhitzt 1~ Stunden zum Sieden und laBt dann erkalten,
woboi die ganze Masse allmahlich erstarrt. Man saugt ab,
wascht mit Benzol-Petrolather, zuletzt mit reinem PetroJather,
bis die Substanz rein weiB ist; erhalten 4,4g. Das Produkt

ist nur teilweise in Alkali ISsIich. Zur Trennung der alkali-

tosliohenPhenylbydra.zon-carbonsaurevon dem aïkaliunloslichen

Aldohydaaure-phenylbydrazid wurden 2,9 g des Rohproduktes
in 30 ccm Alkohol gelost und die abgekiihite Losung mit

n/5-Âthylat oben alkalisch gemacht. Verbraucht wurden

11,96 ccm, ber. 35,6 ccm; danach besteht das Produkt zu

nus der Phenylhydrazon-carbonsaure und zu 2/3aus demPhenyi-

bydrazid.

') NachVerauchenvon Henn Dr. Fr. Montfort.

Chloroform leicht loslich. Aus Chloroform orliâlt man sie in

farblosen Nadeln, welche 1/2Mol. Chloroform enthalten. Das

Chloroform ontweicht bei 80". Dio cMoroformfreieVerbindung
achmilzt bei 172".

0,1812g gaben0,4241g CO~und 0,1265g M,0.
0,268!}g 23,6ccmN bci 14" und 767mm.

Bercchnct fur C,<H.~()~N~: Gefnndcn:

C 63,H <!3,83"
n 7,<i 7,81
N K),(i 10,76
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Man fa.Utdas Phenylhydrazid mit Wasser aus, saugt ah

und trocknet, orhalten 1,5g. Aus dem Filtrat wird durch

Aus~uern mit verdünnter Schwefelsâure die Phenylhydrazon-
carbonsiture abgeschieden, 0,9g.

Da.aAldehydaa.ure-phenyIhydrazid wird aus 66proz.

Alkohol umkrystallisiert; sechsseitige Saulen vom Schmp.166,5
bis 168". UnIosHch in Alkali, reduziert Fehlingsche Losung

auch beim Erw&rmen nicht. Lost sich in konzentrierter

Schwefelsaure farblos; auf Zusatz von 1 Tropfen Eisenchlorid

entsteht eine schiefergraue Farbung, die nach einigen Sekunden

in ein lebhaftes Violett Ubergeht.

0,1832g gaben0,4965g CO,und U,t237g H,0.
0,)4it gg “ 10,&0ccmN bei lt" und 750mm.

Borochnet für C,~H,,0,N9: Gefundon:

(3 74,1 '!8,91~
H 7,4 'T,66,,
N 8,6 8,64

4. Veraeifung des &thylierten AIdehyd-dicat'boQ-
s&ureeaters:

M-Âthyl-phenyl-dimothyl-oxy-n-valeroIa,cton

(Formel X)

Bei der Verseifang des âthylierten AIdehyd-dicarbonsatU'e-
esters mit alkoholischer Lauge entsteht nicht die entsprechende

Dicarbonsâure, sondern ansachlieBlich die Monocarbons&uro

Die Pbenyihydrazon-carbonaaure krystallisiert aus

66 proz. Alkohol in sehr langen, feinen Nadeln, die boi 176,6 bis

177,5" unter intensiver Gelbf&rbung achmeizon. Sie ist leicht

loaUch in Sodalôaung und reduziert Fehlingsche Losung beim

Erwârmen. In konzentrierter Schwefelsâure l&at aie sich mit

gelber Farbe, auf Zusatz von 1 Tropfen Eisenchlorid entsteht

aofort eine intensiv violette F&rbung. Die Saure enthalt 1 Mol.

Krystallwasser.

0,tMOg gaben0,4089g 00, und 0,1077g H,0.
0,1482g “ 10,80ccmN bei 11 und 762mm.

Berechnet für C~H~O~N, + H,0: Gefunden:

C ?0,1 60,70"
H T,6 7,&8,,
N 8,2 8,38
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.1. "t,n.t. .o. 11-1~l- r" .Lr.r:bzw. das obige Oxylacton, indern analog wie beim methylierten
Dicarbonaaureester oine der Carbmethoxylgruppen in Form von

KoMenaaureoster abgespalten wird.

12,35g des athyHertenAldehyd-dicarbonsaureestera werden

mit einer Auflosung von 8,5 g Âtzkaii in 100ccm Alkohol am

R<lckHu6ktlhler1 Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wird

Wasser zugogeben, mit verdünnter Schwefelsâure eben neu-

tralisiort und der Alkohol abdestilliert. Der Rückstand wird

mit verdünnter Schwefelsaure angesauert, worauf sich das Oxy-
lacton zum Teil krvstallinisch. zum Teil HIiga.bscheidft. Nach

einigen Stunden, wenn alles krystallinisch geworden ist, wird

a.bgosogen und gctrocknet. Ausbeute 9,45g = 98,7 der

Theorie. Aus Ligroin erhalt man kleine Nadeln, welche bei

97" schmeizeu. Die Loslichkeit zeigt gegenüber dem methy-
lierten Oxylacton keine Unterschiede, auch die Loslichkeit in

Sodtdosung und die Farbrealctionen in Lonzentriorter Schwefol-

saure sind die gleichon.

0,1420g gaben0,3780g CO2und 0,1034g H,0.
0,2182gverbrauchtcn8,60cemn/10-KOH.

Berechnetfür CtjiH,,)0,: Gefunden:
C 72,6 72,6
H 8,1 8,14“
Âquiv. 248,0 247,9

Bei der Oxydation des Oxylactons mit Kalium-

permanganatent8tehtdiec!,a!.Dimethyl-phenyl.athyI-

glutars&ure, CO.tI. C(CHg~.CH(C,H.). CH~Hg).CO,H, qua.
dratische Tafeln aus Wasser, Schmp. 189,5"; Anhydrid, dicke,
moaoktino Prismen aus Essigsaurea.nhydrid,Schmp. 99–100".

Kinwirkung von Hydroxylamin auf das Oxylacton,

a) in alkalischer Losung:
Oxim der K-Âthyl-phenyl-dimotbyl-

glutaraldehydsaure

Darstellung genau wie bei der methylierten Verbinduug
beschrieben. Das Oxim krystallisiert aus Ligroin in schwach

geIMichen Nadeln vom Schmp. 179–180

0,217tg gaben0,6435g CO, und 0,1561g H,O.
0,2468gg 11,35cemN bei 15" und 760mm.

0,t988g vcrbr~tchtcn7,54ccmn/10-KOH.
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BMCcbMetfur<J,H,tO,N: (4efuticteli

C <<8,4 <'8,28"
H 8,0 8,05,,
N 5, 5,45,,

Àquiv. M~P t!6Ët,'?

b) In essigsaurer Losung:

Aniiydt'id der M-Âthyl-phenyI-y,dimethyl-

gtutaraldehydhydroxamaa.ure (Formel XIII)

7,2 g Oxylacton (1 Mol.), 3 g Hydroxylaminchlorhydrat

(~ Mol.) und 3,6g Natriumacetat (1 Mot.) werden in 15 ccrn

Alkohol eine Stunde erwarmt. Nach dem Erkalten wird mit

Wasser versetzt, worauf sich das Hydroxamsuurea.nliydt'ida!s

rasch erstarrendes 01 abscheidet. Ausbeute quantitativ. Aus

Ligroin erhalt man die Verbindung in g!anzeuden, farblosen

Nadeln, die bei 174–175" schmelzen. Die Verbindung ist

leicht loslich in Âther, Alkohol, Chloroform,Aceton und Benzol.

In verdünnter Sodalosung loat sie sich orst nach langerer

Einwirkung auf. In Alkalien iat aie dagegen leicht loslich

und !a,Bt sich in alkoholischer Losung mit n/10-Lauge unter

Verwendung von Phenolphthalein scharf titrieren. Die Vor-

bindung reduziert nicht Fehlingsche Losung und gibt mit

Eisenchlorid keine Rotfurbuag. Diese Rotfarbucg tritt aber

auf, wenn man die Substanz in verdunnter Schwofolsaure er-

warmt oder über ihren Schmelzpunkt erhitzt, dann in Alkohol

loat und mit Eisenchlorid versetzt.

0,2&t8gg gaben0,629tC0, und 0,t808g!J,0.
0,2430gg 11,1ccmN bei 16"und 752mm.

0,2294gg verbrauehten8,70ccmn/tO-KOi!.

Berechnet für CnH~O~N: · Gefundeu

C 68,4 68,14 "/“
II 8,0 8,0t,,
N 5,8 5,34

Âqaiv. 263,0 263,7

In bezug auf die Konstitution der Verbindung bin ich

lange Zeit schwankend gewesen. Namentlich die MSgHchkeit,
die Verbindung mit Lange scharf zu titrieren, die den übrigen
oben beschriebenen Hydroxams&uren abgeht, hat mich an-
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fangs bestimmt, dor Verbindung die Formel cines Paeudo-

oxima
C,M,.CH-CH,-CO

C,H,

(CH~C–OH–6

NHOH

zuzuei'teiien. Damit würden auch die übrigen Eigenschaften
der Verbindung ilbereinstimmen, abgesehen von dem Umstand,

daB es bisher nicht golungen ist, Oxim und Pseudooxim in-

oinander umzuwa.ndcin,obwohl man annehmen muB, daB bei

obiger Formulierung die alkalischen Loaungen beider Verbin-

dangen identisch sind. Lediglich der letzte Umstand bat mich

bestimmt, der Formulieruug der Verbindung aïs Hydroxam-

aHuroanhydridden Vorzug zu geben.

B. Untorsuchnngen über <)-Ketonaldehyde(K.)

Die Versucho wurden, wie schon im theoretischen Teil

gesagt, in erster Linie mit dem von H. Meerwein und

?. Killing durch Anlagerung von Isobutyraldehyd an Benzy-

liden-acetophenondargeatellten c!,K-Dimethyl-dipheny!-

~-koto-n-vateraldehyd')

C.H..CH.CH,.CO.C.H.

(CH~C–CHO

durobgefuhrt. Nur gelegentlich überzeugten wir uns, daB auch

der <x-l80propyl-diphenyl-J-keto-n-valeraldehyd

(FormelXXI) (aus Benzyliden-acetophenonund Isovaleraldehyd)
ein ganz analoges Verhalten zeigt.

1. Bromierung des Ketonatdehyda:

M,K-Dimethyl-diphenyl-brom-keto-

n-valeraldehyd (Formel XXV)

Brom wirkt in Tetrachlorkohlenstoff-, Eisessig-, Chloro-

form- und Benzol-lôsung auf den Ketonaldehyd momentan

unter Entfarbung und Entwicklung von Bromwasser-

atoff ein. Der Endpunkt der Bromierung ist bei der direkten

Titration mit einer Brom-TetrachIorkohIenston'-losung infolge

') Ber.& 1833(1920).
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dor eintrotenden Gelbfarbung der Flusaigkoit schwct' zu er-

konnen. Um daher den Bromverbrauch zu bestimmen, ver-

setzt man die Substanz zweckmaBigmit einem UberschuB von

Bromiosung und titriert sofort nach Zusatz von Jodkalium-

losung daa unverbrauchte Brom zurûck.

0,2988g verbrauchten22,51cc<nBt'otulosung,bcreehnotfür2 Brom-
atome21,82ccm.

Ebenso wie Bromwird auch Chlorjod, d. h. eine Mischung
von Jod mit Quecksilberchlorid unter gleichzeitiger Entwick-

lung von Jodwasserstoff vom Ketonaldehyd addiert.

Um das entstehende Reaktionsprodukt zu isolieren, wurdon

Kg des Ketonaldehyds unter Eisklihlung mit 46 ccm n/3-Brom-

Totrachlorkohienatoif lôsungversetzt. Die nach domVordampfen
des Totrachlorkohtenstoffs zuruckbleibende braune, zahe Masse

wird beim Ven'eiben mit Âther fest. Durch Umkrystallisieren
aus einem Gemisch von Ligroin und Petrolâthor erhalt man

den gobromten Ketonaldehyd in schonen, rhombischett

Krystallen, die unter Bromwasserstoffentwicklungbei 106-107 u

schmelzen. Auabeute 1,05 g oder 35der Theorie.

0,2024g gaben0,10'tlg AgBr.

Berechnetfür C~HnO~Bt: Gefundcn:
Br 22,25 21,95"/o

2. Hydrierung des Kctonaldehyds:

M,c!-Dimethyl-diphenyl-oxy-n-valeraldohyd

(Formel XXVII)

Die Hydrierung des Ketonaldehyds vollzieht sich nur in

Miaesaiglosuug. Aïs Katalysator hat sich am besten ein nach

Failloba.in') dargestellter, eisenhaltiger Platinmohr bo-

wahrt. Wie schon im theoretischen Teil auseinandergosetzt

wurde, verlauft die Hydrierung insofern wenig glatt, ala stets

eine erheblich gro6ero Wasserstoffmenge aufgenommen wird,
aïs der Theorie entspricht. Von den zahlreichen Hydrierungs-
verauchen beschreiben wir nur den folgenden, der aich fur die

pritparative Herausarbeitung des entstehenden Oxyaldehyds am

besten bewahrt hat.

Eine Suspension von 15g Ketonaldehyd in 150 ccm uhor

') Compt.rend. 176,1077(1922);177,HtS (1928).
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Chromsauro destiUicrteu Eisesaiga wird mit 3 g eisenhaltigem
Platinmohr versetzt und unter gewohnHchemDruck mit Wasser-

stoff goachiittelt. Wabrend der Hydrierang geht der suspon-
dierte Ketonaldehyd in Losung und nach 3~ Stunden ist die

Hydrierung zu Ende, indem sich die Eisessiglësung Brom

gegonUberaïs gesattigt erweist. Aufgenommenwurden 2260ccm

Wasserstoff, berechnet 1260 ccm, was einem Mehrverbrauch

von 79"/(, entspricht. Bei anderen Hydrierungen schwankt der
Wasaerstoirmehrverbrauch zwischen 80 und 80"/(,. Nach dem

Abfiltrieren des Platins wird der Eisessig im Vakuum bei

30° abdestilliert, das zuruckbleibende farblose 01 in Âther ge-

l<)at,mit vordiinnter Natronlauge und Wasser gewaschenund die

atherisone Losung uber Chiorcalcium getrocknet. Das nach dem

Abdestillieren des Âthers zuruckbleibende farblose, zahe Ol wird

in wenig Potrolâther getost und die Lôsung in einer Kalte-

mischung stark abgekühlt. Innerhalb von 5 Tagen hat sich

1 g einer krystaUinischen Verbindung abgeschieden, was einer

Auàbeute von 6,3"/“ entspricht. Die Krystalle werden am

besten aus verdtinntem Alkohol umkryatallisiert, aus dem sie

sich in farblosen, prismatischen Nadeln abscheiden, die bei

105–107"schmeizen.

0,169tg gaben0,4695g CO, uud 0,1180g H,0.
Berechnetfür CtoH~,0,: Gefundeu:

C 80,80 80,47
H 7,85 8,80“

Durch Behandlung mit 5 prozent. methylalkoholischerSalz-

saure geht das Hydrierungsprodukt des Ketonaldehyds leicht

in den weiter unten beschriebenen gesattigten Methylâther

über, aus dem es anderersoits durch Verseifung mit verdunnter

Schwefelsaureentsteht; damit ist seine Konstitution aïs a,a-Di-

methyl-diphenyl-oxy-n-vaIeraIdehyd sichergestellt.

8. Einwirkung methylalkoholischer Saizsaure

auf den Ketonaldehyd:

2-Methoxy.3,3-dimethyt-4,6-diphenyl-3,4.dihydro-

1,2-pyran

C.H..CH.CH==C.C.H~

(CIL,),C–CH-0

OCH.
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/i() fv t~f~f nnn.~f~hv~ w~rflan ffmn irtM~v~f!R!<40 g Ketonuldohyd werden fein pulverieiert und in einer

Stëpseltiasche mit 350 ccm 5 prozent. methylalkoholischerSatz-

saure ubergossen und mehrere Stunden auf der Maschino ge-
schtittelt. Schon nach einigen Minuten scheidet sich ein feiner

pulverigor Niederschlag aus. Zur VervoIIstandigung der Aus-

scheidung stellt man einige Stunden in Eis und saugt ab. Die

Ausbeute betragt nach dem Umkrystallisieren 29,5g = 72,5%.
Dor Âther krystallisiert aus Methylalkohol in prachtvollen,
rhombischen Tafeln vom Schmp. 121,5–122,5". In Eisessig
und Alkohol ist er schwer toalich, leichter in Âther und Ligroin,
besonders leicht in Benzol. In konzentrierter Schwefelsaure

loat or aich mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz.

0,16t0g gaben0,.1808g CO~und 0,U20g H,O.

Hcfcchnetfur C~I!jO,: Hefundcn:
C 81,58 H't3"
H ~,5:i 7,82“

Verseifung des ungesattigten Methylathers

Der ungesattigte Methylather wird auBerordentlich leicht
voraeiftund zwar schon durch YerdunnteEssigaâure beiZimmer-

temperatur. 0,3 g Methylather wurden in der Kalte in 90 ccm

Eisessig gel8st und mit 30 ccm Wasser versetzt. Nach 20 stün-

digem Stehen bei Zimmertemperatur wird durch Zusatz von

Wasser gefaUt und aus Alkohol umkrystallisiert. Das er-
haltene Produkt ist reiner KetonaldehydvomSchmp.104-106

Mit Ruckaicht auf die unten ausgefuhrten Hydrierungen
in Eiaessiglosungsoi besonders hervorgehoben, daB der Methyl-
ather durch Eiaeasig aelbst in der Warme nicht verandert

wird; er !a6t aich sogar aus diesem Losungsmittol unverandert

umkrystallieieren.

Bromierung des ungesattigten Methylathers

Der Methylather addiert Brom in Tetrachlorkohlenstoff-

losung mit der gleichen Leichtigkeit wie der Ketonaldehyd.

0,3258g verbrauchtenbei direkterTitration22,80ccmn/ÏO-Brom-
toaung,borechnet22,14ccmfür 2 Bromatome.

Die prâparative Verfolgung der Bromierung, die in der

gleichen Weise wie beim Ketonaldehyd ausgefuhrt wurde, er-
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gab, daB im Verlaufe der Bromierung durch den abgespaltenen

Bjt'omwassoratoQ'der Âther verseift wird, so daB aïs End-

produkt der Bromierung der auch aus dem Ketonaldehyd ent-

stehendo Monobromketonaldehyd vom Schmp. 106–107"

erhalten wird.

Hydrierung des ungesattigten Methyta.thera:

2-Methoxy-3,3.dimethyl-4,6-diphenyl-tetrahydropyran

(Formel XXVI).

lugMethyla.t.her werden in 150 ccm Eisessig suspendiert,
8 g eiaenhaltigerPIatiRmohrhinzugefugt und unter Atmospharen-
druck mit Wasserstoff geachiittelt. Die Hydrierung ist nach

4 Stunden beendet und das Produkt erweist sich Brom gegen-
über gesattigt. Statt der berechneten Wasserstoffmenge von

1260 ccm wurden 2180ccm, d. h. ein Mehr von 75,6~ auf-

genommen, Der Eisessig wird im Vakuum abdestilliert, der

Riickstand in Âther aufgenommen, mit verdünnter Natronlauge

und Wasser gewaschen, getrocknet und der Âther abdestilliert.

Der zahSuasigeRückstand wird entweder mit 5 prozent. methyl-
alkoholischer Saizsaure oder mit Acetonitril verrieben, wobei

er groUtenteila erstarrt. Durch Krystallisation aus 5prozent.

methylalkoholischer Satzsâure erbalt man kleine rechteckige

Prismen, die boi 100-1010, gelegentlich aber schon zwischen

97–101° schmeizen. Der verschiedene Schmelzpunkt durfte

auf Stereoisomerie zuruckzufilhren sein, da sich bei der

Hydrierung ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom bildet.

Jedenfalls ist die Zusammensetzung sowie der Methoxylgehalt
der verschieden achmeizenden Pr&parate stets dieselbe. Die

Ausbeute an hydriertem Âther betragt 3,9g oder 25,8 der

Theorie. Der hydrierte Âther ist in den meisten Losungs-
mitteln sehr leicht loslich. In konzentrierter Schwefelaaure

lost er sich mit orangoroter Farbe, die rasch dunkel wird, um

allmahlich in Gelbbraun überzugehen, wobeieine schwach grüne
Fiuorescenz auftritt.

0,1500g gaben0,4461g CO~und 0,1092g H,0.

Berechnet fUr C~H~O,: Gefunden:

C 81,02 80,92"/o
H 8,Hi 8,08
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Dor hydrierte Âther ist gegonûber Verseifungsmittein
vie! bestandiger, aïs der ungea&ttigteÂther und kann nur mit

Hilfe von Mineralaauren verseift werden.

2 g des hydrierten Âthers werden unter Erwarmen in

40 ccm Eisessig gelost und mit 11 ccm 10 prozent. Schwefel-

saure versetzt, wobei die Lbsung gerade noch klar bleibt.

Aladann erhitzt man 24 Stunden auf dem siedenden Wasser.

bad, wobei sich die Losung braun farbt. Das auf Zusatz von

Wasser sich 6!ig abscheidende Verseifungsprodukt erstarrt nach

kurzer Zeit krystallinisch. Nach dem Trocknen verreibt man

mit etwas PetroIttilMt', saugt ab und krystaliisiert aus Petrol-

&the!' um. Daroh nochmalige KrystaHisation aus maBig ver-

duantem Alkohol erhalt man den Oxyaldehyd in Form

prismatischer Nadeln vom Schmp. 106–107,5~; Ausbeute

0,8 g – 42 "/“ der Theorie. Der Oxyaldehyd ist mit dom

Hydrierungsprodukt des Ketonaldehyds identisch und gibt mit

ihm keine Schmelzpunktsdepression. Durch Behandlung mit

5 prozent. methylalkoholischer Saizsaure wird der ursprüng-
liche Methylâther leicht zurückgebildet. In konzentrierter

Schwefelsaure l8st sich der Oxyaldehyd mit gelber Farbe ohne

Fluorescenz.

Spaltung des ungesattigten Methylathers
durch Erhitzen

5g des ungesattigten Methylathers werden in einem kleinen

Fraktionskolbchen erhitzt, wobei zwischen 90 und 145" 1,3 g
einer dunnûusaigen, atherisch riechenden Flussigkeit über-

destillieren. Das Destillat wird unter Ru.ckûuB so lange mit

Natrium gekocht, bis dasselbe nicht mebr angegriffen wird,
und nunmehr vom Natrium abdestilliert. Erhalten 0,5g vom

konstanten Sdp. 73". Das Produkt besitzt einen angenehmen,
atherischen Geruch und erweist sich Brom gegenüber als un-

gesâttigt. Es ist identisch mit dem bereits von Eltekoff')
beschriebenen Isobutenylmethyl&ther von folgender Formel

(CH~C==CH.O.CH,; fur denselben wird der Sdp. 70-740

angegeben.

Ber. 10,705(1877).
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Um dièse Identitiit noch weiter zu beweisen, wurde der

Âther durch Kochen mit 5 prozent. Schwefelsaure in Iso-

butyraldohyd MbergefUhrt,der durch seinen typischen Ge.

ruch und das bel 125–126" achmeizende Semicarbazon

idonti6ziert wurde.

Der bei der Hitzozersetzung des ungesa.ttigten Methyl.
Mbera verbleibende dunkelbraune Rückstand wurde aus Alkohol

umkrystsUisiert und lieferte ge~c Nadeln vom Schmp. 58", die

sich als Benzylidenacetophenon erwiesen.

0,U9ggabon 0,8050gC0.j und 0,t21)g H~O.

BerechnetfUrC~H~O: Gefunden:
C 69,71 69,90~
H UJO ~,38,,
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Cher die Technikder Atropindarstellung
Von

F. Chemnitius

(Eingegangenam 5.April 1927)

Das Atropin findet sich hauptaâchtich in den BIattern,

Fruchton und Wurzeln der Atropa Belladonna, die ibren

Standort in fast ganz Europa hat, am haungsten aber in

Ungarn vorkommt und aui3soblie8lichaïs Auegangamaterial fUr

die Darstellang des Alkaloides dient. Meistens verwendet man

die kurz vor der Blute gesammelten und getrockneten Wurzeln

von zwei- bis dreijahrigen Pflanzen, da nur dièse bereits prti-
'formiertes Atropin anfweisen, wabrend in jüngeren Wurzel-

stôcken nur das Mnksdrehende Hyoscyamin enthalten ist,

Allerdings ist beim Erwerb der Droge groBe Vorsicht geboten;

oberirdische Pflanzenteile sind am wenigsten Fa.!schungen

unterworfen, aber Wurzeln jeglicher Art, die nur eine gewisse
Âhniichkeit mit der Belladonnawurzel haben, finden sich hauiig

in gr8BorerMenge dazwischen. Auch solche, die durch langes

Lagern in feuchten Ra.umen fermentiert und dadurch ihren

Alkaloidgehalt fast ga.nzlicheingebuBt haben, setzen den Wert

auf einMinimumherab. Eine pharmakognostischeUntersuchung

wird zwar immer empfehienswert sein; sie ist aber meistens

nicht sicher genug, deshalb muB man eine quantitative Be-

stimmung des Alkaloidgehaltes in mindestens zwei uberein-

stimmenden Analysen vornehmen, die foIgendermaBen durch-

gefdhrt wird.

10 kg eines gleichmaBigen Durchschnittsmusters werden

in einer Schlagkreuzmühle zerkleinert, gut vermischt und da-

von 100 g je nach der Trockonheit der Droge mit 50–75 g
einer 10 prozent. Sodalosung durchfeuchtet. Unter ofterem

Umruhren laBt man das Gemisch eine Stnnde stehen und be-

handelt es in oinemSoxlethschen Extraktionsapparat innerhalb

von 3–4StundenmitÂther. Wenn die Wurzel erschopft ist,
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setzt man zum Inhalt des Kolbens 10 ccm einer 5prozent.

Essigs&ure, destilliert den Âther langsam ab, gieBt den Riick-

stand, der stark sauer reagieren muB, in oine kloine Porzellan-

schale und spült noch zweimal mit je 3 ccm deatilliertem

Wasser nach. Dann fiigt man 2 g Paraffin vom Schmelzp. 40

bis 42" zu, vertreibt auf einem Wasserbade unter Durchrühren

die letzten Âtberanteile, filtriert nach dem Erkalten durch ein

angefeuchtetes Filter und wascht dreimal mit Wasser nach.

Hat man auf diese Weise die Alkaloide quantitativ in Losung,
so gibt man voraichtig Ammoniak bis zur Neutralisation zu,
die sich auBerlich durch eine Mautiche Fiuorescenz zu er-

kennen gibt, und fa.Ilt mit reinem Kaliumcarbonat im Uber-

achuB(5–10 g) die wasaerunloalichenAlkaloide quantitativ aus.

Dieselben werden auf einem gewogenenPapierfilter gesammelt,
mit moglichst wenig Wasser ausgewaschen und bei 30–40" °

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Betrâgt bei beiden

Analysengangen der Gehalt der Alkaloide 0,5"/(,, so kann man

die Wurzeln zur Verarbeitung verwenden. Um auch die Menge
des in Wasser loshchen Hyoscyamins zu ermitteln, schüttelt

man das Filtrat der mit Pottasche gefallten Alkaloide drei-

bis viermal mit Âther a.us, trocknet die atherische Loaung über

Kaliumcarbonat, filtriert und erhalt nach dem Abdunsten des

Âthers eine schwach nuoreacierende Fltissigkeit, die ein Ge-

misch der beiden Basen Hyoscyamin und Scopolàmin darstellt

und gewohniich nicht über 0,10/, betragt, meiatens jedoch in

einem konstanten Verhaltnis zu dem Gehalt an wasserunlos-

lichen Aïkaloiden steht. Im allgemeinen wird man vermittels

der Analyse boreits zu der Erkenntnis kommen, ob sich die

Droge schwer oder leicht extrahieren ]a6t, ob ein betrachtiicher

Sodazusatz erforderlich ist usw., so daB man sich diese Er-

fahrungen für die spatere Verarbeitung derselben zunutze

machen kann.

Zur fabrikatorischen Aufarbeitung der Wurzeln zerkleinert

man sie in einer Schlagkreuzmühle in Mengen von 500 kg,
feuchtet das Mehl in einemHolzkasten mit 300-350 Liter einer

10 prozent. SodaISsung in der bekannten Weise an, breitet es

auf Sacktuch- oder Papierunterlagen 2 Stunden zum Antrocknen

aus und füllt es dann durch ein Rohr (a) auf eine Strohunter-

lage in don Extrakteur von 3 cbm Inhalt (~). Man scblieBt
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,t.~ ~.1: ~1.t –;tt~1- t.i.den Zylinder, drtickt mittels komprimierten Stickstoffs a,ua

eiuem au6erhalb des Fa.brika.tionsgebaudea in die Erde ein.

geîasaenen Tanks (c) ao viel Âther nach dem Extrakteur, bis

das Drogenmehl vollkommen damit bedeckt ist, und warmt

!aBgsam an, wobei sich der verdunstende Âther in einem gut

arbeitenden RiickûuBkUhler(<<)wieder kondensiert und in den

Extrakteur zurilckl&uft. Nach etwa 2 Stunden wird der erste

Aaszug nach einer etwa 1 cbm fassenden Destillationsblase (e)

abgelassen, ein Teil des Âthers durch einen Euhler (~) nach
dem Tank abdestilliert und die Droge wieder mit neuem Âther
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Uberschichtet. Mit dem 5. oder 6. Auszuge wird die Wurzel

orschopft sein, was durch eine Kontrolle in der Weise fest-

gestellt wird, daB man 250 ccm atherische Losung über 10 ccm

einer 1prozent. Easigsaure abdestilliert, den Rûckstand filtriert

und nach der Abstumpfung durch Ammoniak mit Kalium-

carbonat versetzt. Entsteht dabei keine Füllung, so ist die

Extraktion beendet und man destilliert den in der Droge

zuruckgehaltenen Âther durch den Kühler (bl) nach dem Tank

ab und kann nach dem Erkalten den Zylinder neu beschicken.

In der Blase (e) werden die atherischen Auszüge bis auf un-

gela.hr80 Liter abdestilliert und nach Abscheidungeiner eventuell

vorhandenen waSrigen Schicht abgezogen und in einer kleineren

etwa 100Liter fassenden Blase (/') unter VermeidungubermaBiger

Erwa.rmung YomÂther befreit. Samtliche Telle der gesamten

Extraktionsapparatur bestehenaus Kupfer, um Verunreinigungen
durch Rostbildung auszuschlieBen. Der Deatillationsruckstand

wird in zweije 10Liter fassende Porzellanschalen abgelassen, je
zur Haifte mit 7,5 Liter einer 5 prozent. Essigsaure versetzt und

nach Zugabe von je 1,5 kg Paraffin vom Schmp. 40-420 unter

Umruhren erhitzt, bis die letzten Spuren von Âther ver-

schwunden sind und das Paraffin geschmolzen ist. Uber Nacht

Ia,Bt man das Gemisch erkalten, trennt die waBrige Loaung
von der Paraffinschicht, filtriert und sammelt die Paraffin.

platten, von denen man je fünf oder sechs durch Behandlung
mit 2 prozent. Essigsaure je dreimal auslaugt und jeweilig
mit dem Filtrat in einem Tontopf vereinigt. Zuna.chst wird

das gesammelte Filtrat mit Ammoniak bis zur schwachen

Alkalit&t versetzt und dann mit Kaliumcarbonat ausgefallt, in

der Weise, daB man anfangs etwa 1 kg desselben zufügt und

umrûhrt, bis die zuerst auftretende milchige Trubung eine

krystallinische Beschaffenheit angenommen hat, und danach

den Rest langsam quantitativ niederschiagt. Hat eine Probe

des Filtrates nach PrUfang mit Pottasche die Vollstândigkeit
der Failung ergeben, BOsaugt man die gesamte krystallinische
Base ab und wascht mit etwas Wasser nach. Das so gewonnene

Rohatropin wird auf Tonhorden bei ungefahr 30" getrocknet,
wahrend die auagefallten Laugen zwei- bis dreimal mit Âther

ausgeachutteit und dieRuokstande derselben für die Umarbeitung
des darin enthaltenen Hyoscyamins aufgehoben werden.
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Ungefahr 5 kg des gesammelten Rohatropins werden zer.

rieben, gesiebt und in Mengen von 100 g bei gewohniicher

Temperatur mit je 5kg Âther in 10 Liter fassendenRoHnaschon

nach Zusatz von 10 g Tierkohle durch Schütteln mittels Ma-

schine wahrend einer Dauer von einer Stunde in Losung ge-
bracht. Dann laBt man Stunde absetzen, filtriert die Losung
durch Faltonniter in einen groBen Glaskolben, aus dem vor-

sichtig so viel Àther abdestilliert wird, bis eine Krystall-

abscheidung wahrzunehmen ist. Ist dieser Punkt erreicht, so

muB die Destillation sofort unterbrochen und der Kolbeninhalt

iu eine bereitgestelite, weithalsige GlasMaschegegosaen werden,
in der er bald zu einem zusammenhangenden Krystallkonglo-
merat eratarrt. Nach 24 Stunden saugt man dièses ab, wu.scht

mit etwas kaltem Wasser nach und trocknet es bei 50–60°.

Aus den Mutterlaugen wird nach der gleichen Methode noch-

mals ein gleichwertiges Produkt erhalten, daa mit den übrigen

Krystallisationen gemeinsam weiter verarbeitet werden kann.

Eine dritte Aufarbeitung der Mutterlaugen bedarf einer noch-

maligen Umkrystallisation des gowonnenenKrystalikuchens mit

Âther, aus den resultierenden Endlaugen erhalt man nach dem
Abdestillieren desselben meist Schmieren, auf deren Verwertung
spâter eingegangen werden soll. Wegen der Bel&stigungdurch
die Âtherdampfe mussen samtliche Operationen unter einem

gut arbeitenden Abzug oder, wenn moglich, im Freien aus.

geführt werden.

Von den gesammelten Krystallmassen werden je 2 kg in
einem 15 Liter fassenden Rundkolben aus Jenaer Glas mit 500 g
Chloroform vermischt und das Gemisch auf einem Ôlbad zu

moglichst tiefgreifender Umwandlung des darin enthaltenen

optisch aktiven Hyoscyamins in das inaktive Atropin bis zu
einer Temperatur des Kolbeninhaltes von 120 erwarmt und

Stunde auf dieser Hohe gehalten. Den heiBen Kolben-
inhalt gieBt man in eine mit 500 g reinem Aceton beschickte

Porzellanschale, in der er bald zu einem feston Kuchen er-

atarrt, der nach 24 stundigem Stehen im Eisschrank sowie an-
schlieBender grundiicher Zerkleinerung mit einem Nickelspatel
abgesaugt und mit Aceton drei- bis viermal nachgowaschen
wird, bis das Filtrat fast farblos ablauft. Auf Tonhorden
breitet man das Krystallgut aus, laBt das Aceton durch ein-
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Ises Stehen an freier Luft vardunstan und erha!tbis zweitagiges Stehen an freier Luft verdunsten und erhalt

so oin genugend reines Atropin, das unmittelbar auf seine

Salze verarbeitet werden kann. Das Filtrat wird von dem

Aceton durch Destillation befreit und der Rückstand nach

kurzem Erw&rmen auf 100" mit einem Drittel seines Volumens

an reinem Aceton versetzt, wodurch bald die Auskrystallisation
weiterer Mengen Atropin beginnt und nach 8–4 Tagen bei

Eisschranktemperatur beendet ist. Zwecks Reinigung saugt
man das Alkaloid ab, trocknet bei 30°, pulverisiert, kryatalli-
siert nach Zugabe von Tierkohle aus Âther um und ver-

arbeitet weiter, wie bereits angegeben. Dabei kommt es mit-

unter vor, daB die Krystallmasse gelatineartig erstarrt, was

durch den Gehalt von Hyoscyamin verursacht wird, jedoch
l&Btsich dies nicht umgehen, weil ein Erhitzen des Alkaloid-

gemisches bis zur quantitativen Umsetzung in Atropin weit-

gehende Zersetzungen zur Folge haben würde. Wenn eine

Gerinnung eingetreten ist, so muB man die Masse mit einem

Krystall von Hyoscyamin impfen und unter ofterem Umrübren

mit einem Glasstab stehen lassen, damit das Gemisch zu einem

festen Krystallkuchen erstarrt, der zur Erlangung des erforder-

lichen Reinheitsgrades nochmals aus Âther umkrystallisiert wird.

Aus den Mutterlaugen konnen nach langorem Stehen noch Reste

von Atropin isoliert werden, die Ausbeute betra.gt auf diese

Weise etwa 85–90'o des in der Droge vorhandenen Alkaloids.

Die vereinigten hyoscyaminhaltigen Destillationsrucksta.nde

werden mit 10 prozent. Essigs&ure im ÙberschuË versetzt,
nochmals der Destillation unterworfen und in Porzellanschalen

mit Paraffin nach dem beschriebenen Verfahren behandelt.

Nach dem Erkalten filtriert man in eine 12,&Liter fassende

Rollflasche, schüttelt drei- bis viermal mit Âther aus, versetzt

die essigsaure Losung mit Ammoniak und Pottasche, wie be-

reita bekannt, und âthert in vier bis fünf Auaschuttelungen
das Hyoscyamin aus. Mittels Kaliumcarbonat wird die

athorischo Losung gotrocknot, filtriert und der Âther so weit

abdestilliert, bis aich in der Flüssigkeit Krystalle auszuscheiden

beginnen. Über Nacht krystallisiert diese vollstandig aus, so

daB dann das Hyoscyamin abgesaugt, getrocknet und nach der

erortorten Methode auf einem Olbad in Atropin umgewandelt
werden kann.
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Atropinbase

Das nach dem beschriebenen Verfahren hergestellte

Atropin besitzt einen solchen Reinheitsgrad, daB es durch ein-

maliges UmkrystaHiaieren in der gewilnscbten Nadelform und
allen sonstigen Anforderungen entsprechend erhalten wird. Zu

diesem Zwecko loat man es in einer moglichst geringon Menge
siedenden Acetons auf, filtriert durch einen HeiBwaasertrichter
in Porzellanschalen und la6t die Losung langsam a.bkûhlen,
wobei sich innerhalb zwei bia drei Tagen die Krystallnadeln
ausscheiden. Dann trennt man das Krystallgut von der M"tter-

lauge, zerkleinert das Konglomerat mit einem Nickelspatel,

saugt ab, wascht ein- bis zweimal mit Âther und epûlt nach
dem Wechsel der Vorlage nochmals mit Âther nach, um die

Acetonreste' m8gUchst zu ontfernen. Das ist deshalb nëtig,
weil sonst infolge von Mutterlaugeneinschlüssen durch die

Trocknung bei 50–60" ein Schmelzen des Praparates ein-
treten kann. AuBerdemmuB aus dom gleichen Grunde darauf

geachtet werden, daB der TrockenprozeBmindestens 24 Stunden

ununterbrochen durchgeführt wird, denn sonst macht sich bald
beim Stehen in verschlossenen GefaBen ein Acetongeruch be-

merkbar, ferner k8nnen unter dem EinfluB dea Acetongehalts
und der Mitwirkung des Lichtes Zersetzungen entstehen, die
das Produkt unbrauchbar machen. Dagegen hat ein richtig
getrocknetes und entsprechend aufbewahrtes Atropin eine un.

begrenzte Haltbarkeit. Alle anfallenden Endlaugen werden
abdestilliert und der Trockenruckstand ohne wesentliche Ver-
luste in eins dor Salze ubergefuhrt.

Atropinsulfat, (C~O,N~H,SO, + H,0

Zur Darstellung des Atropinaulfates lest man 1 kg der
aus Âther umkrystallisierten Base in 1,3 Liter siedendem
absoluten Alkohol und filtriert durch ein bedecktes, gehartetes
Faltenfilter in eine mit absolutem Alkohol ausgespülte,
12,5 Liter fassende angewarmte Flasche, um ein vorzeitiges
Auakryatalliaioren der Lauge zn vermeiden. Gleichzeitig be.
reitet man eine zur Neutralisation der Base erforderliche, etwa
300–820 g betragende 50 prozent. alkoholische Schwefelaaure
durch Vermischen gleicher Teile konzentrierter Schwefelsanre
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(1,84) und absolutem Alkohol bei EiwasserkUhlung, damit von

vornherein ,jede Esterbildung ausgeschaltet wird. Durch

Zusatz der Silure zu der Alkaloidl8sung, die ein Erwarmen

des Gemisches zur Folge bat, bildet sich das Sulfat, jedoch
muB unter allen Umstanden dafür gesorgt werdon, daB die

Flüssigkeit alkalisch bleibt. Nach vorsichtiger Zugabe von
Âther bis zur beginnenden TrUbung (eine olige Abscheidung
wird mittels absoluten Alkohols wieder in Loaung gebracht)
pflanzt sich die Krystallisation bald durch die ganze LoauDg
fort, die diese in einen zusammenhangenden Krystallkuchen
verw&ndeKuud nach ein- bis zweistUndigemStehon durch al!

mithlichenZusatz von je 1 Liter Âther bei gleichzeitigemUm-

rUhren vervollstandigt wird. Man UberlaHt die Fallung noch

24 Stunden der Ruhe und saugt ab, wobei man den Nieder-

sch)ag auf der Nutsche zwecks Entfernung der letzton Reste

Hyoscyamin zwei- bis dreimal mit einem Gemisch von abso-

lutem Alkohol und Âther im Verhaltnis 1:4 abdeckt. Âu6er-

lich kann man einen Gehalt an Hyoscyamin daran erkennen,
daB dièses, weil es leichter aïs Atropin loslich ist, bei der

B~allungmit Âther zuletzt auskrystallisiert und infolgedessen
in Form von feinen Nadeln astformig die QefaBwândoentlang
kriecht. SchlieBlich wird nochmals mit Âther so lange nach-

gewaschen, bis das anfangs trube ablaufende Filtrat klar ge-
worden ist, und das Krystallgut auf gut schlieBenden Deckol-

horden innerhalb 24 Stunden bei 50–60° getrocknet, ge-
mahlen und gesiebt. Auf diese Weise erhalt man ein reines,
allen Anforderungen entsprechendes Produkt vom Schmelz-

punkt 185'

Aus den Mutterlaugen wird nach ihrem volligen Eiu-

dampfen der Rucketand mit Easigaaure aufgenommen, filtriert,
mit Ammoniak abgestumpft und die Base mittels Eatium-

carbonat gefallt. Nach der bekannten Arbeitsmethode erhalt

man dann eine Ware, die den ubiichen Reinheitsgrad zeigt
und wieder auf Sulfat verarbeitet werden kann. Die waBrigen

Losungen werden mit den bei der Rohatropingewinnung er-

haltenen Endlaugen vereinigt und wie bereits erôrtert auf-

gearbeitet.
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Atropinhydrochlorid

Dem Sulfat analog erfolgt die Herstellung des Chlor-

hydrates mittels absolut alkoholischer Sa.Izsa.ure,deron Zusatz

ebenfalls nur in der Kalte unter Einhaltung einer schwachen

Aïkalitat vorgenommenwerden darf. Seine Weiterverarbeitung

geschieht in der bekannten Weise.

Atropinvalerianat t

Auf einem Wasserbade erhitzt man aquivalente Mengen
reiner Atrnmnba.M nnd Valerians&uremoschydrs.t vorsichtig
unter Umrûhren, bis das Gemisch zu einer klaren Losung ge-
schmolzen ist, und Ia.Bt in einem Exsiccator über Natrium-

hydroxyd erkalten, wobei die Flüssigkeit zu einem festen

Krystallaggregat erstarrt, das dann zerkleinert sowie gesiebt
werden kann. Die Verbindung riecht stark nach BaJdriansaure

und ist in Wasser klar lôslich.

Atropinsalicylat
Man l8st 1 kg Atropinbase auf einem Wasserbad in der

gleichen Gewichtsmenge absoluten Alkohols und versetzt die

fast erkaltete Losung mit 477 g reiner Salicylsaure, die sich

bald darin auflost. Nachdem die Flüssigkeit in eine ent-

sprechend groBe Flasche filtriert worden ist, wird Âther bis

zur beginnenden Trubung zugesetzt, worauf nach Impfung mit

einemKrystall vonsalicylsauremAtropin die Krystallabscheidung

beginnt und innerhalb 24 Stunden beendet ist. Die Weiter-

verarbeitung geht in der bekannten Weise vor sich.

Mit Hilfe von vier Arbeitskraften kann man eine monat-

liche Produktion von 10 kg Atropinbase erreichen, oino Um-

setzung in die verschiedenen Salze erfordert keinen wesent-

lichen Mehraufwand an Arbeit.
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Uber die Darstellungdes Cocains j

Von

F. Chemnitius

(Eiugegangenam 6.April 1927)

Das Cocain, der wirksame Bestandteil der Cocabla.tter, der
BI&tter des in Sitdamerika. hmmischen Strauches Erythroxylon
Coca, findet sich darin in einer Menge von 0,2-0,8 &e-

wohniich wird es in Peru, seinem Ursprungsland, gleich an
Ort und Stelle extrahiert und gelangt in Form der frétée Base,
vermiacht mit Cinnamylcocain, Cinnamylekgonin und Hygrin
ala krystallinisches Pulver mit einem Durchachnittagehalt von
90 Cocain in den Handel, das einer Umarbeitung unter-
worfon wird. Bei der Beurteilung des Rohmaterials ist zu-
nitchst die auBere Beschaffenheit der Ware aehr wichtig; ein

weiËes, kOrnigauaaehendesRohcocain laBt sich gut verarbeiten
und btirgt fur eine gute Ausbeute, wabrend ein weiBes, aber
im Bruch schalig erscheinendes Produkt sich schon schwieriger
behandeln !â8t, und eine gelbe, nur unvollstandig zerfallende,
beroita zwischen den Fingern zuaammendruckbare Ware ganz

minderwertig ist und nur in Ausnahmefa.llen~zur Verwendung
gelangt. Unter allen Umstanden wird vor der Verarbeitung
der Gehalt an Cocain analytisch ermittelt, was nach der fol-

genden Methode durchgeführt wird:

Man lost 50 g zerkleinertesRohcocain in 500 ccm 3 prozent.
Schwefolaaure kalt auf, kühlt die L5sung mittela Eiswasser
auf 3–4" ab und sotzt tropfenweise vorsichtig eine kalt-

gesâttigto Losung von Kaliumpermanganat zu, wobei man durch

Zugabe von sauberen Eiastuckchen jede Temperaturerhohung
vormeidot. Wenn die Oxydation beendet ist, was sich an einer
bleibenden Rotfarbung zu erkennen gibt, wird die Saure mit
10prozent. Ammoniak abgestumpft und dann das Cocain unter

Rûhron mittels Kaliumcarbonat aïs krystallinisches Pulver aus-

gofU.Ut. Nach dom Absaugén wascht man den Niederschlag
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mit moglichst wenig Wasser nach, trocknet bei 80–40~ und

extrahiert ihn mit Âther bis zur Erschopfung. Aus einem

gewogenen Kolben befreit man die vereinigten athorischeu

Losungen durch Destillation vom Âther und bestimmt durch

nochmaliges Wiegen den Aïkaloidgehalt des Rohcocains.

Zur fabrikatorischen Verarboitung wird das Rohcocain

pulverisiert, in Mengen von 11,5 kg in einem mit WasserkilMuHg
versehenen, 250 Liter faasendonTontopf mit 85 Liter Kondens-

wasser übergossen und mittels 6 kg reiner 50 prozent. Essig-
saure in Losung gobracht. Sollten dabei starke mechaniache

Verunreinigungen auftreten, so filtriert man erst durch einen

Spitzbeutel, kühlt die Losung dann mit Eiswasser auf 4–5"

ab und oxydiert unter kraftigem Ruhren mit einem Holzspatel
mittels einer kaltgosattigton Losung von Kaliumpermanganat,
indem man diese langsam in einem dünnen Strahl einlaufen

Ia6t. Wenn die Temperatur 5" uborsteigt, wird der Zusatz

von Permanganat unterbrochen und das Reaktionsgemisch
durch Einwerfen von Eisstuoken wieder gekuhit. Bleibt

schlieBlich die rote Farbe des Permanganate Stunde lang
unverândert bestehen, so ist die Oxydation beendet, die im

ganzen etwa 2-3 Stunden in Anspruch nimmt, jedoch von der
Beschaffenheit des Rohmaterials abhangig ist und überhaupt
nur dann zu einem Ende durchgeführt werdeu kann, wenn
man keine Schmierpartien verwendet. Denn die bei der Oxy-
dation solcher Produkte entstehenden Verbindungen verbrauchon
immer wieder den ÛberschaS ?cn Permanganat, so daB daraus
erst auf Umwegen, wie spater angegeben, das Cocain isoliert
werden kann. Sind die Nebenbestandteile des handeisublichen
Rohmaterials vollig oxydiert, so stumpft man die essigsaure
Losung mit KryataUsodaab, setzt etwas frisch gefaMtes reines
Cocain zu und fallt mittels kalt gesattigter Kaliumcarbonat-

lauge vollstandig aus. Falls aich das Cocain dabei schmierig
ausschneidet, so fuhrt man es durch Reiben an der GefaB-

wandung in eine krystallinische Form über, bevor die quan-
titative Ausfallung erfolgt, was allerdings bei Verarbeitung von

minderwertigen Partien manchmal stundenlang dauert. &egeu
Ende der Reaktion gibt man noch 1 kg Kaliumcarbonat zu
und Uberzeugt sich an der Hand einer Probe des Filtrâtes
vonder Vollstandigkeitder Fallung durch Zugabe vonAmmoniak.
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Dann wird noch Stunde gerührt und der Niederschlag auf

einer Tonnutsche abgesaugt, jodoch muB wegen der starken

Aïkatitat des Gemisches dio Nutschennache erst mit einem

Leinwandtuch bedeckt werden, ehe das Filtrierpapier aufgelegt
wird. Infolge der krystallinischen Beschaffenheit saugt sich

ein gutes Rohcocain besser ab aïs ein mindorwertiges. Mit

deatilliertem Wasser wird es ~–3 mal ausgewaschen, auf

porôsen Tontellern bei 30-400 über Nacht angetrocknet und

danach innerhalb 24 Stunden bei 50–60" im Vakuum vôllig
zur Trocknung gebracht. Ob es vollstandig ausgetrocknet iat;
kann dadurch festgestollt werden, daB in einer mit Âther ge-
achUttelten Probe das Mangansuperoxyd sich pulverfërmig zu

Boden setzt. In Mengen von ungefahr je 1 kg wird dor

Niederschlag in 12,5 Liter fassenden Flaschen mit vollig
trocknem Âther innerhalb ~/jjStunde in Losung gobracht und

die Flüssigkeit nach dem Absetzen des Braunsteins durch

Faltenfilter in Glaskolben abgehebert, wahrend der Schlamm

nochmals mit Âther ausgewaschen, abgesaugt und die Wasch-

lauge mit der übrigen Losung vereinigt wird. Die Auszüge
werden durch Abdestillieren des Âthers bis zu einer wahr-

nehmbaren Temperaturzunahme konzentriert und in weithalsige
Flaschen gegossen, worin die Krystallisation vor sich geht.
Meistens erfolgt sofort eine Krystallbildung und ist nach

24stundigem Stehen im Eisschrank beendet. Mit einem ge-

eigneten Spatel wird der Krystallkuchen zerstort, bis ein gleich-

maBiger Brei entstanden ist, und fails nicht genugend Mutter-

lauge vorbanden ist, noch etwas Âther zugesetzt. Dann saugt
man das Cocain auf einer Porzellannutsche ab und wasoht mit

trocknem Âther so lange aus, bis man aus der Beschaffenheit

des Kuchens bei der Behandlung mittela des zum Niederdrucken

verwendotenPistiUs darauf sohIieBenkann, daB die amorphen
Bestandteile nahezu vollstandig entfernt sind. Auf einer Ton-

horde wird das ao behandelte reine Cocain vom Schmp. 98 °

bei gewohniicher Tomperatur getrocknet.
Aus don atherischon Mutterlaugen wird nach dem Kon-

zentrieren bis zur deutlichen Temperatursteigerung beim Stehen

im Eisschrank innerhalb 8-4 Tagen ein Produkt erhalten, das

nach einmaligem Umkrystallisieren dem bereits gewonnenen
Cocain gleichwertig ist. Die bei dieser Krystallisation ab-
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fallende Mutterlauge liefert meistens noch ein drittes Mal

Krystallo, die durch Umkrystallisation gereinigt werden konnen

manchmal aber tritt keine Krystallbildung mehr ein; die

Flüssigkeit muB dann nach dem Erwarmen mit Âther im Ver-

h&ltnis 1 vordunnt und mit der funffachen Menge Potrola.ther

versetzt werden, wobei das krystallinische Cocain in Losung

geht. Beim Ausschütteln scheiden sich die Schmieren ab, die

PotrolMhorlosung wird abgetrennt und mit 20 prozent. alkoho-

lischer Saizsaure behandelt, bis keine Trübung mehr entsteht.

Nach Verlauf von 24 Stunden saugt man das Cocainhydro-
chlorid ab, wascht mit einer Mischung von absolutem Alkohol

und Aceton im Verha.ltnia 1:1 nach und trocknet bei gewohn-
licher Temperatur. Es wird dann in der vierfachen Menge
destillierten Wassers gelost, in der bekannten Weise mit

Kaliumpermanganat oxydiert, mit Kaliumcarbonat ausgefallt
und weiter verarbeitet.

Samtliche Schmieren und Ruckstande sowie solche Partien,

die sich nicht mehr direkt auf Cocain verarbeiten lassen,
werden mit der dreifachen Monge 10 prozent. Salzaa.ure ver-

setzt und in einem Kolben unter zeitweiBemZusatz von Salz-

saure auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis eine Probe mit

Wasser verddnnt und filtriert durch Ammoniak nicht mehr

getrübt wird. Dabei teilt sich der Kolbeninhalt in zweiSchichten,

deren untere aus Ekgoninhydrochlorid besteht, wahrend die

obere die abgespaltenen Sauren enthalt. Die untere Schicht

wirdabgetrennt, fast gânziicheingedampft und mit der doppelten

Menge absoluten Alkohols angeruhrt. Mittels der vierfachen

Menge Aceton wird das Ekgoninchlorhydrat fast quantitativ

ausgef&llt, abgesaugt, mit Aceton nachgewaschen und bei 50

bis 60" getrocknet. Auf die gleiche Weise erhalt man aus

den eingedampften Mutterlaugen noch zweimal weitere Mengen
des Alkaloids, die mit der bereits erhaltenen Ausbeute ver-

einigt werden. Zur Umwandlung in Cocain wird das Ekgonin
zuerst methyliert und darauf benzoy!iert(vg].dieFormeln S. 289).

Man erreicht dies, indem man das Ekgonin in Mengen
von je 2 kg mit je 3 kg reinem Methylalkohol uberscbichtet

und im Verlaufe von 3-9 Stunden Chlorwasserstoffgasbis zur

Sattigung einloitet. Ist eine vollsta.ndige Losung eingetreten,
so wird die stark rauchende FlUssigkeit am RuckSuBkuMer
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CH,––CH-––CH-COOH CH,––CH-––CH-COOCH,

N.CH, CHOH N.CH, CHOH

CH,––CH––CH, CH,––CH––CM,
Ekgonin Methytehgonin

CH,––CH––CH-COOCH,

–~

l

N.CH, CHOOC.C.H.

CH,-–CH––CH~
Cocain

solange gekocht, wie noch Saizsauredampfe entweichen, und

dann in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad unter zeit-

weiligem Umrühren fast vollst&ndigeingedampft. Den Rück-

stand verrtihrt man in einer 12,5Liter fassenden Flasche mit

der doppelten Menge absoluten Alkohols, fallt dann mit Âther

quantitativ aus, saugt ab, wascht mit Âther nach und trocknet

bei 50–60", wobei man das Methylekgoninchlorhydrat in fast

quantitativer Ausbeute erhalt. In Portionen von je 500 g wird

es in 5 Liter fassenden Kolben unter AusschluB jeglicher

Feuchtigkeit unter einem Abzug mit je 500 g Benzoylchlorid

ilbergossen und bei allmahlich steigender Temperatur auf

Wasserbadern gelinde erwarmt. Nach etwa einer Stunde be-

ginnt die Entwicklung von Chlorwasserstoff unter Vernussigung
des Kolbeninhaltes. Sobald die Umsetzung beendet ist, wird

das Produkt noch hei8 in einer 12,5 Liter fassenden Ililasche

mit etwa 2 kg absolutem Alkohol zu einem dunnnussigen Brei

angertihrt, worauf nochmals eine intensive Reaktion unter

Bildung von Bonzoesaureathylester einsetzt, hei6 absaugt, mit

warmem absoluten Alkohol so lange ausgewaschen, bis dieser

mit Âther keinen Niederschlag mehr gibt, und schlieBlich mit

Âther nachgewaschen. Im Filtrat befindet sich Cocainhydro-

chlorid, das mit Âther gefallt und in der bekannten Weise

weiter auf Baseverarbeitet wird; die Ausbeutebetrâgt 50–60")
des angewandten Ekgoninchlorhydrates. DerNutschenrtickstand

besteht aus Ekgoninchlorhydrat und muB von neuem um-

gesetzt werden.

Cocainchlorhydrat

Man Idst 500 g reine Cocainbase in der gleichen Menge
roinsten Acetons, filtriert die Losung in eine 5 Liter fassende
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Flasche und setzt nochmals 1,5 kg Aceton sowie 20 ccm de-

stillierten Wassera und 155 g einer konzentrierten reinen Salz-

saure unter Umruhren zu. Die Krystallabscheidung beginnt
sofort und iat nach 12 Stunden beendet, wonach abgesaugt und

dreimal mit Aceton ausgewaschen wird. Innerhalb 24 Stunden

wird das Préparât bei 50–60" getrocknot und durch ein Sieb

von 1 qmm Ma.schenweitegeschiagen.
Aus der Mutterlauge wird das Aceton abdestilliert; es iat

nach der Neutralisation mit Natriumbicarbonat wieder ver-

wendungafahig. Die Ruckatande werden mit verdünnter

Schwefelsauroaufgenommen,oxydiert, und nach der erorterten

Methode wieder auf Cocainbase verarbeitet.

Für die HerateHung der Cocainsalze ist es wesentlich, daB

man ein moglichat hochwertiges Rohmaterial verwendet, damit

die Yom Deutschen Arzneibuch fur die Reinheit gestellten

Bedingungen erfüllt werden.

CocRiunitrat

Cocainnitrat wird erhatten durch Eintragen von Cocain-

base in eine 30 prozent. Sa~petersaure bis zur Neutralitât
und Auskrystallisieren der Losung in einem Exsiccator uber

Schwefelaaure.

Die monatliche Produktion, tezogen auf Cocainbase, be-

tr&gt mit Hilfe einer Arbeitskraft 10 kg, die Umarbeitung der-

selben in eins der Salze erfordert keinen wesentlichen Mehr-

aufwand an Arbeit.
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Ein einfacher Apparat
zur BestimmunghochliegenderSchmelzpunkte

Von

Richard Anschütz

(Eingogangenam 2&.April 1927)

Iti Gemeinschaft mit meinem Freunde Gustav Schultz
habe ich 1877 einen einfachen Apparat zur bequemen Be-

stimmung hochliegender Schmelzpunktebeschneben~), bei dem

aïs HeiiditlsijigkeitSchwefelsaure verwendct worden war. In

den Fatlen, in denen die Schmelzpunkte so hoch lagen, daB
die Verwendung von Schwefelsaure oder Paraffin unbequem
oder unmugti&hwar, habe ich mich seit über 30 Jahren im

Chemiachen Institut der Universitat Bonn eines einfachen
A-~–A-- t..J)* t~~ T~ 1

einem tubulierten Deckel aus Eupferblech, an den eine schmalere

Kupferkappe gelotet ist. In die Kappe ist ein Mantel aua 5mm
starkem Asbeetpapier geschoben,der am anderen Ende ebenfalls
in emer ringformigen Kupferfasaung steckt. In diese Kupfer-

') Bcr. 10, 1800(1877).

Apparates bedient, den die nebon-

atehenden beiden Zeichnungen in ein

FUnftol der natUrlichen Gr88e dar-

stellen.

In ein zylindrisches, oben offenes

GefaË aus starkem Kupferblech

Fig. 1 – aind an zwei gegenûber-

liegenden Stellen Fenster ausge-
sohnitten. Zu beiden Seiten der
Fenster sind Kupferblechstreifen auf-

genietot, so daB Schlitze entstehen,
durch die man passende Glimmer-

platten schiebt. Der zweite Teil des

Apparates – Fig. 2 – besteht aus
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fassung ist auch eine kreisrunde Asbestplatte geschoben, die

den Boden des GefâBea in Fig. 1 auakieidet. Der Asbest-

mantel bokommt so den notigen Hait; er ist mit Ausschnitten

versehen, die den Ausschnitten des Kupforzylinders von Fig. 1

entsprechen. Die Aabeatfutterung Fig. 2 hat den Zweck, eine

zu rasche Erhitzung und oine zu rasche AbkUhlung zu ver-

meiden.

Um den hartgetOteten Eupferboden von Fig. 1 beim Er-

hitzen mit der Leuchtgasflamme zu schonen, ist auf ihm mit

vier kurzen Kupferatabchen eine kreisrunde Kupferplatte be-

featigt, deren Durchmcssor ctwas gr8Ssr ist, aïs der des Bodeas

des Kupferzylinders. Beim Erhitzen triS't die Flamme zuerst

diese Kupferplatte, umapult sie mit den hei8en Fiammengasen,
die dann erst den Boden des Kupferzylindera treffen.1)

Das Thermometer mit der Substanzprobe führt man durch

den auf dem Deckel des Apparates Fig. 2 sitzenden Tubus in

don Apparat Fig. 1 ein. Man beobachtet den Gang des Thermo-

meters mit der Lupe unter Beleuchtung des Innenraumes von

Fig. 1 durch eine hinter oder seitlich vor den Apparat ge-
stellte Lichtquelle und unter Berûckaichtigung der Zeit, in der
die Temperatur in der Nahe des Schmelzpunktes der Substanz
um einen Grad steigt.~

1)Der Apparat wird von der Firma C. Gerhardt, Fabrik und

Lagor chemischerApparate in Bonna/Rh.,goliefert; er iet in deren
,,8onderheftNr. 105"S. 35 aufgenommen.

') Vgl.Ann. Chem.442,21 (1925).
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Journatf.p)-akt.Chomte[2]Bd.l)6. 20

Mitteilungans demLaboratoriumftir angew.Chemie
undPharmazieundansdemChemischenLaboratorium

derUniversitatLeipzig

Uber die Salzbïldung YOn 1,3-Dlketcnen

II. Mitteilung~):

A!kal'- 'md Erdalk!tl!sa!ze des Benzeyiacetons

Von

C. Weygand

Exporlïnentcl).bea,rbeitetmit H. Forkel

(Eingegangenam 29.Mlirz1927)

In omer Arbeit über "Koordinationsverbindungen der

AikalimetaUe" haben sich V. Sidgwick und H. Brewer~)
mit der Frage nach der Natur der Alkalienolate aus 1,3-Di-
ketonen und ~-Ketonsaareestern befaBt. Da wir schon vor

langerer Zeit3)zu Resultaten gekommen sind, die sich in einigen
Punkten zwar mit den Beobachtungen der genannten Autoren

decken, in anderen aber davon abweichen, so daB wir im ganzen
ein nicht unerheblich verandertes Bild vom Cbarakter der frag-
lichen Stoffe erhalten, berichten wir zunachst über einige be-

merkenawerto Eigenschaften der groBtenteils noch wenig be-

kannten Alkali- und Erdalkalienolate des Benzoyiacetons.
Obwohl schon Yor langerer Zeit F. Krafft4) beobachtet

bat, daB Na-Benzoylaceton bei sehr schnellem Erhitzen ge-
schmolzen worden kann, aich aber dann in BerUhrung mit der

Luft alsbald zersetzt, beschreiben Sidgwick und Brower

den Stoff als unschmelzbar und reihen ihn daher und wegen

') I. Mittailung:Ber. M, 2243(1926).
') Soc.127,23'!9(1926).
")H. Forkel, Dissertation,Leipzig1925.
4)Ber. 32, 1603(1899).
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semer Unioalicbkeit m indifferenten Mitteln dem Typus der

,,non.coordinated salta" ein. Wir fanden, daB das Salz im

Kathodenvakuum, also unter SauerstoS'auaachluBim Intervall
von 225-–228" glatt und ohne merkliche Zersetzung schmilzt,
boi langsamem Abkublen, eventuell nach dem Impfen, wieder

krystallisiert, plotziich abgeschreckt aber auch leicttt glasig
erstarrt. Die frisch geschmolzeneund wieder krystallin erstarrte

Substanz ist schpn in der Ka!te in Benzol ziemlich loslich,
scheidet sich aber nach einiger Zoit freiwillig mikrokrystallin
wieder aus. Nach 6-8 Wochen wurde die Substanz selbat

beim Krwurmennur noch spurenweisevonBenzol a.ufgcnnmmeB
P. Krafft gibt den Schmelzpunkt zu 245" an, Praparate mit
diesem Schmelzpunkt hat der eine von uns ebenfalls, jedoc!i
nur in AusnahmefaIIen boobachtet.

Na-Benzoylaceton wird al!gomein1)als farblos beschrieben,
wir haben indessen neben farbloaen auch deutlich schwefelgeibo
Praparate erhalten, z. B. regeIma.Bigbei der Einwirkung von
Natrium auf Loaungenvon Benzoylaceton in Âther oder Benzol.
Es ist nicht leicht zu entscheiden, ob die gelbe Farbe einer

isomeren, etwa einer ,,chromoiaomeren" Form des Na-Salzes

zukommt, oder ob sie auf Rechnung einer intensiv gelben, in

analytisch nicht nachweisbarer Menge entstandenen Beimengung
zu setzen ist; die zweite Moglichkeit ist aber bereits durcit
die folgenden Ûbergango der gelben in die farbloaen und der
farblosen in die golben Produkte ziemlich unwahrscheinlich

gemacht: farblose Praparate konnten mit Sicherheit nur über
die unten beschriebenen, gleichfalls farblosen Solvate, und auf
dem Weg über die Solvatation konnte auch die farblose aus
der gelben Form erhalten werden, wahrend die gelbe aus der
farblosen unter sehr verschiedenen Bedingungen entsteht: aus-
nahmslos beim Schmelzen aowiebeim einfachen ÙbergieBenmit
Benzol oder Toluol in der Ealte, dann beim langsamen Er-
warmen mit Chloroform, wobei sich die klare, anfangs voll-
kommen farblose Losung gelegentlich schtagartig, manchmal

langsamer, mehr oder weniger intensiv gelb fa.rbt. Gewisse
farblose Praparate wandeln sich beim Erhitzen bereits weit

') z.B.E.Fiacher u. C. Bülow,Ber. 18,2133(1885);L.Oaisen
't. C. Lowmann, Ber. 2t, ))52 (1888).
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unterhalb des Schmeizpunktes, bei etwa 130–140", in gelbe
um und endlich scheinen alle farblosen Praparate beim bloBea

Lagern sich im Verlauf von mehreren Tagen gelb xu farben.

Eine einfache Zersetzung ist keinesfalls der Grund dieser Er-

scheinungen, da sie samtlich uber die Solvatation ruckgangig

gemacht werden konnen. Untersuchungen über diese Frage,
welche für die Theorie der Chromoisomerie~)von einiger Be-

deutung ist, sind im Gange.
Das Kalium-Benzoylaceton haben wir nur gelb erhalten

k8nnen. Es schmilzt im Kathodenvakuum bei 193–195", ist
in nngeacbmoIzeneBiZuatande, so wie es durch EiswirkTingrr

von Kalium auf die Loaung von Benzoylaceton in trockenem

Âther erhalten wird, in Benzol loslioh und kann daraus um-

krystallisiert werden. Merkwürdigerweiseaber ist es im Gegen-
satz zum Na-Salz nach dem Schmeizen vollkommen benzol-

unioslich geworden, ebenso wie solche Produkte, die aus den

Solvaten durch Erhitzen im Vakuum erhalten wurden. Die

von Sidgwick und Brewer~) als Kalium-Benzoylaceton an-

gesprochene Substanz vom Schmp. 146° wird vermutlich ein

Solvat des Salzes gowesen sein (vgl. Versuchsteil).
Das Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und

Bariumsalz dos Benzoylacetons haben wir nur farblos erhalten

konnen. Auch diese Stoffe schmelzen unter geeigneten Be-

dingungen unzersetzt, sie konnen mit Ausnahme des Li-Enolats

alle in benzolloslicherForm erhalten werden, ohne vorher ge-
schmolzen werden zu müssen, verlieren aber die Fabigkeit,
sich in Benzol zu losen, teils schon beim Lagern (Mg), teils

mehr oder weniger loicht beim Erwarmen (auf etwa 90"); die

Bonzollosungensind im allgemeinen unbestandig, sie erstarren

nach Stunden oder Tagenentweder zu Gallerten oder es flocken

die gel8sten Enolate mikrokrystallin wieder aus. Über den

Molokularzustand in den Losungen sind nahere Untersuchungen
im Gange.

Samtliche beschriebenen Benzoylacetonate liefern mit

Wasser und Alkohol die verschiedensten Solvate, die ihrerseits

farblos oder fast farblos (Ca) sind, und sich mit alleiniger

1)Vgl.dazudie zahlreichenArbeitenvonA.Hantzsch undauch
P. Pfetffor, diee.Journ. [2]M9, 191(t926).

') A.a. 0. 8. 2388.
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Ausnahme des Kalium-BenzoyIacetonhydrats in Benzol

losen. Zum Teil haben sie eigene Schmelzpunkte, die um so

niedriger liegen, je hohor der Solvatationsgrad ist. Werden die

Benzollosungen zum Sieden erhitzt~ so fallen im allgemeinen,
unter Abspaltung von Wasser welches dabei sichtbar mit

dem Benzol abdestilliert – oder Alkohol, die reinen Enolate

aus, erscheinen also, entsprechend der erhohten Temperatur

(a.o.), in benzolunloslicher Form. Durch voraichtigesZufilgen
von geringen Wassermengen kann, besonders bei gelinder

Wiirme, meistens die Solvatation émeut bewirkt werden, worauf

aich die gebildeten Solvate wiederum losen.

Entzieht man den SolvatenWasser oderAlkohol im Vakuum

bei gewohnIicherTGmperatur,so erhalt man~)die reinen Enolate
in benzoMoslicherForm; sie sind dann meiataohygroakopiach,
daB sie beim Liegen an der Luft quantitativ in die jeweils

bestilndigenHydrate ubergeben. Die golbenNa-BenzoyIaceton-

praparate entfarben sich dabei merlclich, aber nicht immer

vollatandig, so wie u. U. umgekehrt die farblosen Di- oder Tri-

hydrate sich über Phosphorpentoxyd deuttich gelb farben. Aus
dem Tetrahydrat des Na-Enolats aber erha.lt man über Phos-

phorpentoxyd ausnahmslos zunachst das farblose reine Enolat.

Sidgwick und Brewer~ haben nur das Dihydrat beschrieben
und zwar ebenfalls die merkwürdigeLoslichkeit in Benzol bzw.
Toluol beobachtet, über die Farbe der einzelnen Produkte
finden sich aber bei ihnen keinerlei nahere Angaben.

Alle angeführten Benzoylacetonate sind in reinem Zustande
ebenso wie ihre Solvate vollkommengeruchloa, einige beginnen
aber auch beim Aufbewahren in geschlossenen GefaBen bald
den Geruch nach Benzoylaceton zu zeigen, jedoch schreitet die

Zersetzung anfangs nur sehr langsam fort, und die jeweils be-

stündigsten Hydrate bleiben auch beim Liegen an der Luft

tagelang vôllig gewichtskonstant.
Die Auffindung des gelbon Natrium-Benzoylacetons neben

dem farblosen liefert eine Erkiarung für die merkwtirdigoTat-

sache, daB man aus farblosen Na-Benzoylacetonpraparaten u.U.
deutlich gelbe Losungen erbalt, wahrend sich Benzoylaceton

') Falls nichtbei den einzelnenSa!zenanderevermerkt.
') A.a. 0. S. 2383.
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selbat in wâBrigen Aïkalien im allgemoinen farblos oder fast

farblos auflost. Die Erachoinung ist auch nicht auf die Alkali-

saizo und auch nicht auf die Salze des Benzoylacetons

beschrânkt, os ist in dieaen B~Ulen,von denen andere klinftig
beachriobeMwerden sollen, wohl anzunehmen, daB die festen

Solvato sich ebenso wie die farblosen Losuugen von der fa.rb-

losen Form ableiten, wahrend in don gelben Losungen die in

festem Zustande anscheinend nicht beata.ndigen Solvate der

gelben Form, eventuell im Gleichgowicht mit denen der farb-

losen, sich befinden.

Der Umatand schlieBlich, daB uniosliche Alkalienolate

durch Wa.ssoranla.gerung benzolloslich werden, für den eine

ganze Reihe von Beispielen vorHegt, soll im Zusammenhang
mit Untersuchungen des einen von uns über andore Benzoyl.

acetonate, Acetylacetonate und Dibenzoyimethansaizediskutiert

werden. Hier soll nur bomerkt werden, daB die Erscheinung
sich bei don noch unbekannten Tetrahydraten der Erdatkali-

Acetylacetonate wiedernndet.

Leitfa.higkeitsmessungen an mehreren der auigefiihrten
Salze in Pyridin zeigten, daB, soweit er die Kigenleitfahigkeit
des Pyridins (GroBenordnung 10"~) überhaupt überschritt, der

Stromdurchgang nur sehr gering war, z.B. furNa. ==2,3x 10"

und ftir das Dihydrat ganz ahnlich, Ba = 3,4 X 10" Be-

merkenswert ist hierbei, daB das Dihydrat des Natrium-Benzoyl-
acetons sich praktisch genau so verhalt wie das reine Salz.

Bcschrcibung der Versache

1. Natrium-Benzoylaceton, C~.CO.CH:C(ONa).

CHJ?).') Nach M.Fischer und C. Bûlow~ lest man Benzoyl-
aceton in der sechsfachen Menge trockenen Âthers, fügt 1 Mol

Na-Draht hinzu und laBt stehen, "bis alles Metall in eine feine

weiBeMasse des Natronsaizea verwandelt ist". Wir beobach-

teten sofort nach Beginn der WasserstoiTentwickInngregel-

mâBig eine deutliche Gelbfarbung des Âthers und alsbald Ab-

1)DaaFt'ftgczciehenbezichtsich auf dieUnstcherheitin derEnoH-

sationsnehtungder zugrundeliegendenEnolform.

') Ber. 18,2138(1885).
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scheidung eines gelben KryataHpulvera. Nach L. Claiscn und

C.Lowmaun') 1)entstehtentsprechend mit Benzol oin farbloser

Brei des Salzes, wir erhielten ea dabei wiedor deutlich gelb,
der i'oiueren Vertoilung zufolge etwas heller.

0,1 MOg (t\0, trocken)gaben0,0538gNa~SO~.
BerechnetfUrC;.H,,0,Na: Oefunden:

Na 12,50 12,4'!"/“

ÂuBerat hygroskopisches, lockores, schwefelgelbes Pulver,
uuter dem Mikroskop doppeltbrechendo Nadeln mit gerader

Ausiëschung. Lüslich in Wasser, Alkoholen, Aceton. Unioslich

in Benzol. LaBt sich aus oisem Benzol-Acëtougeunscu um-

krystallisieren. Zersetzt sich bei langsamem Erbitzen um

200", scumilzt beim Eintauchen in ein auf 230" vorgeheiztes
Bad unter baldiger Zersetzung, beim Erhitzen im Kathodenlicht.

vakuum zwischen 2250 und 228° glatt zu einer dunkelgelben,
leicht beweglichen FKissigkeit, erstarrt leicht glasig, beim

langsamen AbkHhlen aber deutlich krystallin. Die Schmelze

riecht nach dem Abkühlen schwach nach Mesityloxyd, wird

beim Auskochen mit Petrolather geruchloa und ist in den
meisten Losungsmittein (Wasser, Alkohol,Benzol)unter geringer

TrMbungloslich. Die benzoliachenLôsuagen sind nicht haltbar,
uach einigen Stunden scheidet sich die groBteMenge des Salzes

krystallin wieder aus; nach 6-8 Wochen war auch bei ver-

schlossenaufbewahrten Praparaten die Benzolloslichkeitnahezu

verschwunden. Beim Erliitzen~) ûber den Schmelzpunkt zer-

setzt aich das Salz vollkommen, als Hauptzersetzungsprodukt
destilliert Acetophenon ab (30°/(, der Theorie).

Farbloses, reines Na-Benzoylaceton wurde aus dem Tri-
und noch sicherer aus dem Tetrahydrat (vgl.unten) im Vakuum
über P~O~erhalten. Dabei entstehen nicht immer vollig farb-

lose, aondern manchmal auch schwach gelblich getonto Pro-

dukte, die aber immer heller sind, als die auf dem obigen
Wege erbaltenen. Das farblose Produkt geht beim ÛbergieBen
mit kaltem trockenen Benzol oder Toluol in wenigen Minuten
wieder in das gelbe über, an den nur schwach gelblichen
Praparaten ist dabei eine erhebliche Farbvertiefung zu beob-

') Hcr.21, 1152(1888);Ann.Chem.277,189(1893).
') Im Hochvakuum.
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achten. Unter dem Mikroskop sieht man, daB die farblosen,
undeutlich krystallinen Partikoln sich auflosen, worauf sich

ba!d golbe Flocken von avérât feinen, gelben Nadeln ab-

schoidon. In Chloroform losen sich frisch entwasserte, farb-

lose Praparate beim Erwarmen zunachat ziemlich reichlich

und vollkommeu farblos aaf; nach etwa Minute aber wird

die Loaung manchmal achlaga.rtig kraftig gelb.. Nach einigen

Tagen zeigen die Pr~pa.rate jedoch dieses Verhalten nur noch

in abgeschwachtem MaBe und schlieBlich (4–& Tage) bleiben

dio Chloroformiôsungen auch bei la.nga.nda.uerndemErwa.rmen

vollkommenfarblos; tr&gt man jetzt eine Probe der farblosen

Substanz, statt aie mit kaltem Chloroform zu ubergieBen und

dann zu erwârmen, in heiBes Chloroform ein, so geht sie nur

unvollstandig in Losung, wahrend sich die ungelost gebliebenen

Anteile, ebenso wie beim UbergieBen mit Benzol in der Kâltc,
momentan achwefelgelb farben.

Bei noch langèrent Lagern farben sich aUmablich, so-

wohl am Licht wie im Dunkeln, fast alle Praparate deutlich

achwefelgelb.
Aus den gelben Chloroformiosungenacheidet sich das Salz

gelb, aus den farblosen farbloa in krystalliaierter Form beim

Abkühlen aua. Die farblosen Produkte bleiben, friach dar-

gestellt, auch bei 130" farblos, nach einigen Tagenaber werden

sie schon bei 100" alsbald gelb.
2. Natrium-Benzoylacetonsolvate. Verwendct man,

boi der Darstellung aus Benzoylaceton und Na-Metall, als

Losungamittel statt trockenem wasser- und alkoholhaltigen

,,Âther 11" oder alkoholfreien, mit Wasser geaattigten Âther,
so cntsteht je nach der Menge des Loaungsmittels und ent-

sprechend seinem Wassergehalt das Di-, Tri- oder Tetrahydrat.
E. Fiaoher und H.KutzeP) haben ein Na-Bonzoylaceton-

hydrat in den Hauden gehabt, anscheinend ohne es zu er-

konnen, aie erhielten es durch Versetzen einer konzentrierten

wa~rigenLosung des Na-SaIzes mit starker Natronlaugo, wobei

ebonfalla gewohniichdas Trihy'drat entsteht. DaB Na-Benzoyl-
aceton aich unzersetzt aus Wasser umkryetallisieren laBt, bat

schon F. Krafft2) gefunden, er hat aber die Natur des aus-

') Bor.16,2289(1888). ') A.a. 0. S. 1603.
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krystallisierenden Produktes als Hydrat ebenfalls nicht erkannt.

Das Dihydrat haben auch Sidgwick und Brewer') beob-

achtet, die Existenz des Tri. und Tetrahydrats ist ihnen ent-

gangen.

Hydrate oder Hydratgemische bilden sich scMieBlich an

der Luft, entsprechend der jeweihgen Feuchtigkeit, aus farb-

losenodergelbenNa-Benzoylacetonpritparaten, besondoraschnell

beim ÛbergieBen mit feuchtem Âther.

Alle hydratisierten Produkte aind farblos.

a) Dihydrat.

0,3142g (ausBenzoylacetonin ÂtherH und Na, lufttroeken)ver-
!ic''eaûber P~O,):m V&kuum(10mm)iu 43SLuuden0,0495g.

BereehnetfUrC~HoO~N~ZHaO: Gefunden:

H,0 16,4 15,8"

farblose, glanzende B!attchon, Schmelzpunkt unscharf

gegen 110", die farblose Schmelze achaumt bei boherem Er-

hitzen auf und erstarrt wieder zu schwefelgelbem, wasserfreiem

Salz. Wenig loslich in Âther, ziemlich leicht in Wasser,

Aceton, Pyridin, Alkohol, Chloroform und in ma8ig warmem

Benzol. Wird die anfangs farblose Benzollosung zum Sieden

erhitzt, so farbt sie sich gelb, und wahrend die Abspaltung
von Wasser durch die Trubung des kondensierten Benzols

sichtbar wird, scheidet sich das wasserfreie,gelbe Sa]z in benzol-

unl8slicher Form mikrokryatallin aus.

Ebullioskopie:LSaungsmitte!Aceton. 0,214g Subst.,15,9g Aceton,
0,08''ErhBhnng.

Berechnetfilr C,.H,0,Na,2H,0: Gefunden:
Mot.-Gew. 220 270

b) Trihydrat. 2 g Benzoylaceton, gelost in 100 ccm

alkoholfreiem, mit Wasser gesattigtem Âther, dazu 0,3g Na in
dünnen Scheiben. Unter H~-Entwicklung scheiden sich anfangs
gtanzende Blitttchen ab, spater voluminoseFallung, unter dem

Mikroskop dicker Nadelfilz, nur unter Âther bestandig. Beim

Absaugen nach beendeter Umsetzunggeht die voluminoseForm
an der Luft schnell in die b!âtterige über.

Die ans feuchtem Âther praparierten Produkte geben
meistens keine aehr scharfen Werte fur den Wassergehalt; in

1)A.a. 0. S. 3888.
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besser definierter Form erhalt man das Trihydrat durch Um-

krystallisieren aus Aceton Wasser (1 3)und durch Liegenlaaaen
des reinen Na-Salzes beliebiger Herkunft an feuchter Luft.

0,1749g (ftUffwaSrigcmAceton,lufttrocken)verlorenüber P~O~im
Vttkuumin 20Stundon0,0405g.

Borechnetfür C,JI,Oi,Na,8I~O: Gefunden:

H,0 22,7 23,2

0,3407g (aus trockenemÂther, gelb, Pjj0f,-trocken)nahmeniu
68Stundouzu um 0,1009g.

Borechnot: Gefunden:

H,0 22,7 22,85 (fastfarblosgeworden)

0,1418g (ausfeuchtemÂther,überPijOeentwasaert,farblos)na,hmen
m 60 Stundenz't um 0,0411g.

Berechnet: Gefunden:

Hj,0 22,7 22,5

Farblose, glanzende BIattchcN, die beim Eintauchen in ein

Bad von 100" zu. einer farblosen T'iussigkeit sc~meizen, dann

aber sichtlich Wasser abspalten, wieder fest werden, gegen
110" erneut schmelzen und schlieBlich bei etwa 130" sich

achwefelgelbfarben und vollkommentrocken werden. Loalich-

keit und Verhalten beim Erwarmen mit Benzol wie beim Di-

hydrat. Beim Entwassern über P~O~bleiben frische Praparate
im allgemeinen farblos, wahrend altère sich oft mehr oder

weniger gelb fârben.

c) Tetrahydrat. 4gBenzoylacetoa,gelo8tin400ccmmit
Wasser gesattigtem reinen Âther von 20" (also etwa 4 g Wasser

enthaltend), dazu 0,4 g Na in dünnen Scheiben. Unter leb-

hafter H~-Entwicklungerscheinen glanzende, farblose Biattchen,
der Âther fârbt sich ganz schwach rotlich. Nach dem Ab-

saugen mehrmals mit feuchtem Âther gewaschen und nur bis

zum Verachwinden des Àthergeruches an der Luft getrocknet.

0,8298g verlieren über P~O,im Vakuum(10 mm)in 55 Stunden

0,0958g.
0,2841g verlierenuberP,0e imHoehvakaumin 15Stunden0,0677g.

Borechnetfür Ct,Hj,O~Na,4H,0: Gefunden:
H,0 28,1 28,9 28,9°/.

An der Luft unbestandig, gibt Wasser ab und geht in

das Tribydrat über. Schmilzt, frisch dargestellt in ein Bad
von 85" eingebracht, zu einer farblosen Flüssigkeit und gibt
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bel hoherem Erhitzen Wasser ab (vgl. unter b). Die aus dem

Tetrahydrat durch Abdestillieren des Wasset~erhaltenen wasser-
freien Produkto waren fast immer farblos, im Untorachiedzu
deu aus den niederen Hydraten gewonnenen. Das Verhalten
der UberP~O~entwasserten, anfangs immer farblosen Praparate
ist achon unter Ziffer 1 beachrieben.

3. Kalium-Benzoylaceton, C.H,.CO.CH:C(OK).CHg?
Aus einer L8sung von Benzoylaceton in absolutem Âther mit
etwas wenigor als der berechneten Menge Kalium in dUnnen
Sclieiben als braunlichgelber, mikrokrystaUiner Niederschlag.
Dor Âther fârbt sich kraftig gelb. ÂuBerst bygroskopiach;
nimmt seibst im Phosphorpentoxydexsiccator langsam an Ge-

wicht zu, sobald dia Fj,0~-F&I!usguicut mohr Yo~ig frisch ist.
Lëaiich in Wasser, Alkohol, Aceton, in der Warme in Benzol
und Toluol, laBt sich aus Benzol umkrystalHsieren, unter dem

Mikroskop gelbe, doppeltbrcchende Nadeln, zum Teil stern-

fërmig gruppiort.

Analysen siehe Hydrat und Alkoholat. Schmilzt im Ka-

thodenlichtvakuum bei 193–195" ohne merklichc Zersetzuog
zu einer brâunlichgelben Flüssigkeit und erstarrt wieder kry-
stallin, manchmal auch glasig, ist aber danach, im Gegonsatz
zum Na-Salz, nicht mehr in Benzol loslich.

a) Monohydrat. Aus Benzoylaceton in feuchtem Âther
mit Kaliummetall.

0,t()94g (lufttrocken)gaben0,0438g K,SOi.

Bcrecbnetfür C;.H,0,K,H,0: Gefunden:
K 17,9 18,0'“

Farblose Bt&ttchen, unter dam Mikroskop undeutlich be-

grenzt, stark doppeltbrechend. Schmilzt bei 1500 unscharf.

Wenig loslich in Âther und Aceton, unioslich in Benzol.
Verliert das Wasser erst beim Erwarmen im Vakuum und geht
dabei in das reine, gelbe Salz über.

b) Monoalkoholat. Beim Umkrystallisieren des waaser-
freien Salzes oder des Hydrats aus einem Benzol-AIkohol-

gemisch. Farblose Bl&ttchenvom Schmp. 1500(unscharf). Ver-
liert den Alkohol erst beim Erwarmen im Vakuum, wobei es
wie das Hydrat in das gelbe, wasserfreie Salz Ubergeht.
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!t,!i55<ng(tufttrocken)gaben1,1.76mg K,SO,.
Beruchnetfür Ct.H.O~Na.CJ~O: Gofundcn:

K 15,88 16,73

Sidgwick und Brewerl) haben offenbar das Alkoholat

oder Hydrat für das reine Salz gehalten, sie geben fur ihr

Praparat, Uber dessen Herkunft sie nichts Genaueres aussagen,

don Sohmp. 146 an.

4. Lithium-Benzoylaceton. 5 g Benzoylaceton wurdon
in 15ccm Aikohol gelost, in die berechnete Menge 1 n-Natron-

lauge eingegossen und mit einer wa.BrigenLSaung von 1,7g
Lithiumaulfa.t versetzt. Nach einigen Stunden hatte sich das

Alkoholat des Lithium-Benzoylacetons abgeschieden.

0,1-mg (mfMrocken)gabcn0,0332g L~S(\.
0,3821g verlorenbei 95"0,07&0g.

Berechnetfur C.JI,0,Li, 0,11~0: Gofunden:
Li 3,40 8,24

C,H.O 21,5 21,8

Zontimeterlange,farbloseSpieBe,ISalich in Wasser, Alkohol,

Âther,Acetoc, in Benzol beim gelindenErwarmcn. Die Losungen

ausgenommen die waBrigen – scheidon bald Flocken ab

oder orstarren zu Gallerten, die einmal ausgeschiedenen An-

toile sind nicht wieder Yollstandig loslich. Verwittert an der

Luft und geht dabei ebenso wie bcim Erhitzen in das wasser-

i'reie Salz ûber.

0,2887g (bet9& konetantgemacht)gaben0,0890gLiaSO~.4'
BorcchnctMr Ct.H.O,H: Gofunden:

Li 4,13 4,18<

Farbloses Pulver, schmilzt bei etwa 235", unioslicb in

Benzol. Auch das aus Li-Metall und Benzoylaceton in ab-

solutem Âther entstehende Praparat ist benzolunloslich.

5. Magnosium-BonzoyIaceton. Aus 2,5 g Benzoyi-

acoton über das Natriumsalz mit Magnesiumsulfat, wie beim

Li-Salz beschrioben, in schlechter Ausbeute neben viel Magne-

siumhydroxyd. Auch aus alkoholischen Benzoyiacetonlosungen
mit Magnesiamixtur. KrystaHisiert losungsmittelfrei aus Alkohol.

0,1624g gaben0,0189g MgO.
Bereehnetftir C~H~O~Mg: Gefunden:

Mg 7,01 7,02

') Soc.127,2388(1925).
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Derbe, farblose Krystalle, schmilzt bei etwa,267". Frisch

dargestellt leicht ioslich in Alkohol, Âther, Chloroform, Benzol;
die Losungen sind bestândiger als die des Lithiumsalzes. Ver-
liert beim Lagern und Erhitzen die Benzolloslichkeit, gewinnt
sie boim Umkrystallisieren aus Alkohol zurück.

Ebultioskopîe:IjosangamitteiBenzol.0,1060g Subst.,12,56g Benzol,
0,080gErhohung.

Berechnetfiir C~H~O~Mg: Gefundcn:
Mot.-Gew. 847 723

Beim Umkrystallisieren aus 50prozent. Alkohol entsteht
ein Trihydrat.

0,0770gg verloren0,0101g beimErhitzcnauf 9&0.

Hcrechnetfur C,.H~O~Mg,3H.,0: Oefunden:
H,0 13,5 13,5

Farblose, verfilzte Nadoln, in Benzolloslich, die Losungen
sind unbesta.ndig.

6. Barium-Benzoylaceton. Beim EingieBen einer
alkoholischen Benzoyia.cetonlosung in Barytwasser fallt das

Trihydrat als farbloses Krystallpulver aus. Kann aus Wasser,
besser aus Aceton Wasser1:3, umkrystallisiert wcrden.

a) BenzoMôaliches reines Ba-Benzoylaceton ent-
steht aus dem Trihydrat oder dem Alkoholat (s. u.) Uber P.O
im Vakuum. (Bei 10 mmHg etwa 20 Stunden, im Hochvakuum
über Nacht.)

0,1458g gaben0,0740g BaSO~.

BerechnetfUrCMlI~OtBa: Gefunde)):
Ba 29,9 80,0

Farbloses, sehr lockeres Pulver, wenig loslich in Wasser,
besser in Alkoholen. Schon in der Kalte, besser in der Wârme

(bei 70° etwa zu 3") in Benzol loslich; beim Erkalten ent-
stehen Flocken von HuBeratfeinen (Mikroskop),verfilztenNadeln,
die beim Wiedererwurmen meistens nicht mehr vollsta.ndigin

Losung gehen, bei Sfterem Wiederholen oder nach zeitweiligem
Sieden der Losung oder bei langerem Stehen unter der Mutter-

lauge werden die ausfallenden Anteile schlieBlich vollkommen
untosticb. Ebonso mit Chloroform,Tetrachlorkohlenstoff, Essig-
ester und anderen organischen Mittein. In Aceton schon in
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der Ka.lte loslich, die LSsungen sind unbest&ndig, es fallen
bald Flocken von verfilzton Nadeln, nunmehr unioslich.

b) Benzolunlosliches reines Salz entsteht aus dem

Hydrat oder Alkoholat, unter Verlust des Solvatatiousmittels,
aus dem reinen, benzolloslichenSalz ohne Gewichtsver~nderung,
beim Erbitzen auf 90–100".

0,1'!19g gaben0,0861g BaSO~.

Berechnetfiir C~H~O~Ba: Gefunden:
Ba 29,9 29,6

ÂuBorlich vom obigen, benzolloalichen Produkt nicht zu

untorscheiden, schmilzt bei etwa 1700zu einer fa.rbloset.Fmssig-
keit, uniostich in allen organischen Mitteln, auBer in Pyridin
und unter Solvatbildung in Alkoholen, in Wasser als Trihydrat
losHch.

c) Ba-Benzoylaceton-trihydrat entsteht bdm Um-

krystallisieren beliebiger Produkte aus Wasser oder wa.Br)gem
Aceton (s. o. unter a):

0,2200g (aus1~0, lufttrocken)gaben0,1004g BaSO~.
0,2704g,0,2152vedorenuber 1~0,,im Vakuum0,0280g 0,0222g.

Berechnctfur 0,oH~O~Ba,31~0 Gefunden
Ba 26,8 26,9 "/“
1~0 10,52 10,35 10,32“

Alle wasserfreien Praparate gehen beim Liege an der
Luft glatt in das Trihydrat über:

0,2801g (HberP;,0. entwitasert)nahmenauf 0,0269g (18Stunden).
Berechnet:H,0 10,52 Gefunden:10,46%.

Farblose Nadeln, Schmelzpunkt wie beim reinen Salz.
Loslich in vielen organischen Mitteln, besonders in Benzol bei

gelindem Erwarmen, beim Sieden wird Wasser abgespalten,
worauf (vgl. beim Na-Benzoylaceton-hydrat) das losun~smittel-
freie, nunmehr uniosliche Salz ausfaUt.

d) Ba-Bonzoylaceton-alkoholat wird aus b liebigen
Prâparaten beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhalten.

0,2596 g (tufttrocken) gaben 0,1208 g BaS04.

0,2012 g verloren 0,0189 g über P,0. im Vakuum.

Bereohnet ftir CMH,,O~Ba,C,H,0: Gefunden:

Ba 27,2 27,4 "/“
C,H.O 9,12 9,38 “
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Eatateht aus dom Hydrat auch bereits beim ÙbergieBen
mit Alkohol, unter dem Mikroskop beobachtet man, wie kleine

Nadelchen des Trihydrats sich aufspalton und in lange SpieSe

umgruppieron, die bald das ganze Gesichtsfeld erfUllon.

7. Strontium-BenzoyIa.cetoB. Au82,5gBenzoyIa.ceton
Ubor das Natriumsalz, wie bei Lithium beschrieben, ectsteht

daa Dihydrat als anfangs achmierige, bald fest werdende Masse,
nach dem Umkrystallisieren aus wat!rigem

Aikoh)1
ist es rein.

0,16'jtg (lufttrocken)gaben0,0690gSrSOt.
Berechnetfilr C,j,)H~Sr,2H,0: Gefundcn:

Sr H),'<1 t9,8"

Farblose verfilzteNadelchec, Schmp.237–23~t 10Aceton,

Chloroform, Benzol beim gelinden Erwarmen loalich, beim Ab-

kUbien erscheinen Flocken, unter dem Mikroskop feinsteNiidel-

chen, die eiumal ausgeschiedenen Antcile sind nidit mehr voU-

standig lostich.

8. Calcium -Bcnzoylaceton. Aua 4 g Benzoylaceton
eutatcht wie oben das Dihydrat, sofort krystaUin. Zur Reinigung
wird es aus Aceton Wasser 1 4 (unter groBen~erlusten) um-

krystallisiert.

0,1819g (lufttrocken)gaben0,02&0g CaO.
0,4843g verloren0,0423g über P~Osim Vakuum<96Stmiden).

BerechnetfUrC,.Ht,0<Ca,2I~O: Gefunden:
Ca 10,1 10,1
H,U 9,04 8,8 “

Qeibstichiges Kr~ataIIpulTer, Schmp. etwa 200". Lëstich
in Aikohol (aus heiBen Losungen scheidet sich eine unfiltrier-
bare Gallorte ab), Aceton, Wasser. In Benzol in der Kalte

praktisch un!os!ich, beim Erwarmen ziemlich leicht, die Lô-

sungen erstarren zu opalescierenden Gallerten, welche sich

anfangs leicht wieder vornUsaigenlassen, bei wiederholtem Er-

warmen aber immer unvollstândiger in Losung gehen und

schlieBlichganz unioslioh werden. Auch das Calciumsalz wird
beim Erhitzen auf 90" benzolunloslich, gewinnt die Lôslichkeit

aber auf dem Wege über die Solvatation wiedec zurtick.
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z~

(~nalitativerNachweisund quantitative
Bestimmungdes Thymols

Von

F. W. Klingstedt und E. Sundstrôm

[AuadomChcmiachenInetitutder UniversitStÂbo,Finntaud]

(Eingegangenam 1.AprH1927)

Bekanntlich werden die Phenolather von aalpetriger Saure

nicht angegriS'en, wilbrend man aus den entsprechenden Phe-

uolen, die am para-st&ndigenKohlenstoffatomnicht subatituiert

sind, loicht dio Nitroaoderiva.tebekommenkann. In den Athyl-
und Methylather des Thymols baben wir indes Verbindungen

gefunden, die sich nitrosieren lassen, wobei unter Auflosung
der Âtherbindung das Nitrosothymol entsteht. Die NitrosierungrD
lu.6t sich gut durchführen, wenn man den Âther in gesattigter,
alkoholischer Sftlzs&uremit salpetriger Sa.ure unter EiskuMung
bohandelt. Durch besondere Versuche haben wir ermittelt,
daB die alkoholische Saizsaure allein die Spaltung des Âthers

in der Kalte nicht herbeifuhren kann. Ebensowenig vermag
verdunnte salpetrige Saure allein, und zwar in essigsaurer

Lüsung, den Âther in die Nitrosoverbindung umzuwandeln.

Aïs der isomère Carvacrylather in ahniicher Weise be-

handelt wurde, trat gar keine Aufspaltung und Bildung des

entaprechendon Nitrosoderivats ein. Man kann sich somit der

oben erwahnten Reaktion bedienen, um Thymol in atherischen

Ôlon und anderen Gemiachen, welche auch Carvacrol enthalten,
scharf nachzuwoison. Nach einigemal wiederholtem Umkry-
stallisieren aus ligroinhaltigem Benzol schmolz das Nitroso-

thymol boi 170" (korr.), was bedeutend hoher als der bisher

angegebene Schmelzpunkt ist, wâbrend wir für die aua dem

reinen Nitrosoderivat dargestellten Aminoverbindung denselben

Sehmelzpunkt wie andere Foracher fanden. Es wurde noch

das Aniaol und der Methyl-ortho-kresylather untersucht, aie

ergaben aber keine Nitrosoprodukte. Durch weitere, im Gang
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betmd)icheVersuche beabsichtigen wir einerseits das Verhalten

anderer Thymola.ther, andorerseits die Roaktionsbedingungen
dieser boi einem Âther so ungewohniich leicht stattfindenden

Aufapaltung nai~er zu untersuchen.

Ala wir mehrere von deutschen Chemikalien-B~irmenbe-

zogene Handelspr&parate nach der im experimenteUon Teil

beschriebonen Methode untersuchten, konnten wir feststellen,
daB das uns gelieferte Carvacrol immer thymolhaltig war.

Einige Praparate bestanden sogar überwiegend aus Thymol
und man darf wohl in Frage stellen, ob es überhaupt reine

Carvaurolpraparato im Handel gibt.
In dem aus cymolsulfosauremNatrium bereiteten Carvacrol

konnten wir dagegen kein Thymol na.chweisen. Auf Grund

dieser Feststellung kana man mit groBerer Sicherheit als

frilher behaupten, daB die Sulfonierung des p-Cymols mit ab-

soluter Sohwofelaaurobei niedriger Temperatur nur an dem

zur Methy)gruppe ortho-standigen Kohlenstoffatom stattnndet.~)
Wir haben weiter Versuche gemacht, um zu ermitteln,

ob aich dio erwahnto Methode auch für quantitative Bestim-

mung des Thymols anwenden lieBe. Erstens wurde foatgestellt,
daB die beiden isomeren Phenole durch Methylierung mit Di-

methylsulfat in den betreffenden Âther mit gleich guter Aus-

beute (90') ûbergefuhrt werden konnen. Zweitens fanden wir,
wie ja diea auch zu erwarten ist, daBdie Auabeute der Nitroso-

verbindung von den Nitrosierungsbedingungen in hohem Grade

abhangig ist. Aua dem Thymol bekamen wir eine Auabeute

von über 93 der Theorie, ala wir die Nitrosierung in waB-

rigem Easigaaure-AIkohoIgemisch auafubrten, wahrend beim

Arbeiten in alkoholischer Salzaâure eine Auabeute von nur

84'~ erhalton werden konnte. Im ersten Falle war der

Niederschlag rein weiBund kornig, im zweiten dagegen schwach

gef&rbt und etwas schmierig, wodurch das Filtrieren und Aua-

waschen naturlich erachwert wurde. Leider lieB sich die erste

Methode nicht beim Methyiather anwenden, weil dieaer in der

essigsauren Losung keine Aufspaltung erleidet. Da die Nitro-

sierung des Âthers in alkoholischer Saizsaure mit einer Aus-

') Vgl.Klingstedt. Kemiatsamf.Meddel.,HyHningsekriftfurOs-
aian Aschan,He!singfora1920,S. 134.
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beute von nur ungefahr 75% verlief und einen etwas schmie-

rigen Niederschlag ergab, versuchten wir durch Zusatz von

Essigsaure das Ergebnis zu verbessern. In der Weise konnten

wir tatsachlich eine ziemlich konstante Ausbeute von 90°/.
der Theorie erreichen.

Obwohl dieses Ergebnis der quantitativen Versuche noch

nicht als sehr genau betrachtet werden darf, zeigt es doch,

daB das von uns benutzte Verfahren zu einer brauchbaren

quantitativen Bestimmungsmethode für das 'l'hymol auagebildet
werden kann. Wir sind zurzeit mit Versachen in dieser

RicHuug uHUCuafUgL

Experimenteller Teil

Methylathor des Carvacrols und Thymols

Das Carvacrol wurde aus dem Natriumsalz der Cymol-
sulfosâure durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd dargestellt
und im Vakuum destilliert. Die Ausbeute betrug 43"/(, der

berechneten Menge. Das Carvacrol wurde mit 100 ccmWasser

und 40 ccm n/10-Natronlauge und sodann mit 50g Dimethyl-
sulfat unter Umschütteln allmâhlich versetzt. Die Temperatur
wurde durch Kühlen zwischen 40° und 50" gehalten. Das

überschüssige Dimethylsulfat wurde mit konzentrierter Lauge
zeratort. Den Âther trockneten wir mit geglühter Pottasche

und erhielten nach zweimaliger Destillation bei gewohniichem
Dmck eine Hauptfraktion, die bei 214° siedete und 30 g wog,
was einer Ausbeute von rund 900/, der berechneten Menge

entspricht.
In derselben Weise erhielten wir aus reinem Thymol den

entsprechenden Thymolather in gleich guter Ausbeute.

Âthyl-thymyl.âther

7 g Natrium wurden in 100ccm Aikohol gelost und 30 g

Thymol nebst 30 g Bromathyl zu dieser Losung gegeben. Nach

5 stündigemKochen wurde mit Wasser verdünnt, ausgeathert
und uber Pottasche getrocknet. 30g bei ungefahr 230°0

siedender Ather wurde erhalten, was einer Ausbeute von90°/.

entspricht.
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Nitrosothymol

tO g Thymol wurden in 40 ccm Alkohol gelost und die

Losung bei 0" mit Chlorwasserstoffgesattigt. Unter kraftigem
Scbuttein und guter Kühlung mit Eiswasser wurden 5g Natrium-

nitrit (ber. 4,6 g), in 20 ccm 50 prozent. Alkohol gelost, tropfen-
weise zugegoben. Nach einiger Zeit entatand ein weiËerNieder-

schlag und als die Reaktion fertig war, wurde das Gemisch

in Eiswasser gegossen. Der Niederschlag wurde mit Wasser

gut ausgewaschen und nach dem Trocknen auf Ton aus einem

Gemisch von Benzol mit etwa. ~O~/oLigroin mebrmals um-

krystallisiert. Schmp. 169–170" (korr.). Die Ausbeute an

Rohprodukt war 84°/o. Zwei weitere Versuche, dio mit 2 g

Thymol auagefilhrt wurden, ergaben 84 und 79~.
Da nach Bargellini~) die beste Auabeute des Nitroao-

derivats in essigsaurer Losung entsteht, wurde seine Methode

nachgearbeitet. 5 g Thymol wurden in einem Gemisch von 10g
Alkohol und 10 ccm 50 prozent. Essigsaure gelost. Zu der

Loaung wurden unter Eiskühlung 3 g Nitrit in 5 ccm Wasaer

getropft. Nach einer Stunde wurde filtriert, mehrmals mit

kaltem Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Es

wurden 5.5686g und 5,5744g Nitrosothymol erhalten, was einer

Ausbeute von 93,2 bzw. 93,5 entspricht.
Es wurde noch versucht, durch Kombination der beiden

Methoden und durch Arbeiten in konzentrierter Losung oine

gute Nitrosierung durchzufuhren. 2 g Thymol wurden in 6 ccm

Alkohol und 4 ccm 50 prozent. Essigsaure gelost, mit Chlor-

wasserstoff gesattigt nnd sodann 1 g Nitrit in 2 ccm Wasser

zugetropft. Wir erhielten 1,835 und 1,869g Nitrosothymol,
was einer Ausbeute von nur 76,9 und 78,3"/“ entspricht.

Aminothymol

Reines Nitrosothymol wurde in der 10 fachen Menge
10 prozent. Ammoniak gel8st. In die Lôsung wurde ein

krâftiger Strom von Schwefelwasserstoffeingeleitet. Der Nieder-

schlag wurde mit Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet
und aus Benzol, mit etwas Ligroin gemischt, einigemal umkry-

') Gazz.chim.M, 234(1923).
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stallisiert. Schmp. 177–178", was mit den Angaben von

Bargellini~) und Puxeddu2) ubereinstimmt.

Nitrosocarvacrol

Aus dem obenerwabntenCarvacrol wurde, wie beimThymo),

die Nitrosoverbindung dargestellt, wobei wir den Schmelzpunkt
in Übereinstimmung mit frUheren Angaben bei 153" fanden.

Die Reduktion ergab das Aminocarvacrol, welches bei

133" 0schmolz.

Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Âther

des Thymols

lOgÂthyltbymyla.ther wurdon in SUgAikoho! gelost und

die stark chlorwasserstoffsaureLôsung mit 7,5 g Nitrit in 30 ccrn

50 prozent. Alkohol tropfenweise versetzt. Der entstandene

Niederschlag schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol bei

168–169 Um die Ausbeute an Nitrosothymol zu bestimmen,
wurden drei Versuche mit 5 g Âther in 40 ccm Alkohol aus-

geftibrt. Wir erhielten 1,3 bzw. 3 und 4 g von der Nitroso-

verbindung. Es stellte aich dabei heraus, daB die Ausbeute

um so hoher wird, je vollsta.ndigerdie Losung mit Chlorwasser-

stoff gesattigt ist. Die beste Ausbeute (4 g) entspricht aller-

dings nur 67 ·

10 g Mothylather wurden in 60 ccm Alkohol gelost und die

Losung nach Sattigung mit Chlorwasserstoff wie oben mit

Nitrit versetzt. Der entstandene Niederschlag schmoJz nach

viermaligem Umkrystallisieren bei 169–170° und zeigte mit

dem reinen Nitrosothymol vermischt keine Erniedrigung des

Schmeizpunkts. Die Analyse ergab:

0,1690g gaben0,4152g CO, und 0,1090g HaO.
0,1901g 18,0cemN bei 21° und ~63mm.

Borechnet fur (~N0.~ Gefunden:

C 67,04 66,88"
H 7,26 7,24

N 7,82 7,79,,

Da& Rohprodukt wog 8 g, was 73" der theoretischen

Ausbeute ausmacht.

a) A.a. 0.
') Chem.ZenhatM.191C,I!, 471.
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10g Âther wurden in AIkohol gelëst und die Losung mit

Chlorwasserstoffwie fruher gesattigt. Sie wurde, um jede Er-

wii.rmungzu vermeiden, auf 500 g Eis gegossen. Die Losung

sattigten wir mit Kochsalz, trennten die Olschicht ab und

schuttelten einmal mit Âther aus. Die a.therischo Losung und

das 01 wurden vereinigt und das Gemisch zweimal mit etwas

geB&ttigterKochaalzlôaungausgewaschen. Nach dem Trocknen

über Glaubersalz erhielten wir bei der Rektifikation ein 01

mit dem Sdp. 215–216". 1,7 ccm dièses Ôls wurde in der

BMrettomit 12 ccm 5 prozent. Natronlaugegemischt und wahrend

ciner Stunde kraftig geschüttelt. Nach 24 stündigem Stehen

hatte sich wieder eine Olschicht von 1,6ccm gebildet. Sie be-

stand aus dem unveranderten Xther des Thymoia.
Da das Verfahren von Bargellini beim Thymol eine sehr

gute Ausbeute von Nitrosothymol gegoben batte, behandelten

wir den Âther in obenerwahnter Weise mit salpetriger Saure

in essigsaurer Losung. Es entstand kein Niederschlag und der

Âther blieb unverandert.

Weil die zuerst angewandte Methode eine verhaltnismaBig
schtechte Ausbeute (73"/o) ergeben hatte, und der Versuch in

essigsaurer Losung zu nitrosieren negativ verlief, versuchten

wir durch Kombination der beiden Methoden die Nitrosierung
des Âthers mit besserer Ausbeute durchzuführen. Da sich

beim reinen Thymol gezeigt hatte, daB die Nitrosierung in zu

konzentrierter Lôsung unvorteilhaft ist, wandten wir jetzt eine

verhaltnism&BiggroBeMenge des Losungsmittels an. Etwa 2 g

Methyt&therwurden in 30 ccm Alkohol und 4 ccm 50 prozent.

Easigsaure gelost. Die Lôsung wurde mit Chlorwasserstoffge-

sattigt und eine Losung von 1g Nitrit in 2 g Wasser wie fruhor

zugegeben. In dieser Weise erhielten wir einen Niederschlag,
der weniger schmierig und leichter auszuwaschen war als der-

jenige, den wir nach dem zuerst benutzten Verfahren bekommen

hatten.

Nach dieaemVerfahren untersuchten wir nun ein HandetB-

pr&parat von Carvacrol, welchessehr rein sein sollte. 4,1234 g

2,0726 g Âther ergab 2,008 g Nitrosothymol = 88,7 "/“

2,0468 g “ “ 2,012 g “ = 90,0

2,067 g “ “ 2,057g _“91,6,,

Im Mittel 90,1<
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von diesem Carvacrol und 4 g reines Thymol wurden gemischt
und das Gemisch wie oben methyliert. Der Âther wurde nach

aorgf&ltigemAuswaschen und Trocknen nitrosiert.

2,0~2 g Âthorergab 1,26T8g Nitrosothymol
2,0613gg “ “ t,8094g g

Wenn man mit einer Ausbeute von 90 'o Nitroaoverbin-

dung rechnot, so sieht man, daB die erhaltene Menge dieser

Verbindung bedeutend groBer ist als diejenige Menge, welche

dem beigemischten Thymol entspricht. Das Carvacrol muB

aleo thymolhaltig sein und es ist leicht zu errechnen, daB das

Praparat rund 30 "/“ Thymol enthalt. Die erste Analyse gibt
namiich 27,2, die zweite 30,3 "/“.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
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Mitteilungenaus demII. chemischenInstitut der
UniversitatBudapest.

Die Synthese etnos neuen Kesorcytaldehyds

Von

F. Mauthner.

(Eingegangenam 8.Mai !CS'!)

Die in der Natur vorkommendon bislier bekannten, von

dem Divarin sich abteitonden Pnanzenstoife wie die Divari-

catinanure und Diva.nca.tsaure~)sind partiell alkylierte Derivate.

Synthetisch sind bisher dargestellt wordon die nicht alkylierten

Verbindungen (Divarin)'). Um die Synthèse auch der partiell

alkylierten Verbindungen in AngriS' zu nehmea, beschaftigto
ich mich zunâchst mit der Untersuchung der partiellen Alky-
lierung der Metadioxybonzoes&ure(I). Bei der Untersuchung
der Einwirkung von 1 Mol.Alkali und Dimethylsulfat auf 1 Mol.

Metadioxybenzoesanre konnte die Monomethylmetadioxybenzoe-
saure (II) unter den Reaktionaprodukten nicht gefaBt werden.

HOr~OH HO~OCH,

I. HOQOHII.HOQOC.HaCOOH COOH

CH,COO-0,)OCH, CH,COO-Or~OCH,
m.

LJ
IV.

f

COOH ~JOCl

AIs indessen entsprechend den Erfahrungon'), die bei der

partiellen Alkylierung des Gallussauremethylesters gemacht
wurden, auch hier auf 1 Mol. Metadioxybenzoesa.uremethyleater

') 0.Hease, diee.Journ. [2]83, 42 (1911).
') F.Mauthner, dies.Journ. [2]108,109(1924).

F. Mauthner, Ann. Chem.449,102(1926).
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1 Mol. Alkali und Dimethylsulfat einwirken gelassen wurde,
konnte die bisher unbekannte Monomethylmetadioxybenzoe-
silure (II) dargestellt werden. Die Monomethylmetadioxybenzoo-
saure lieferte in aïkaliacher Losung mit chlorkohlensaurem

Methyl die 3-Carbomethoxy-5-methoxy-l-benzoesaure(III).
Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstand daraus

das 3-Carbomethoxy-5-methoxy-1-bonzoylchlorid(IV). Bei der

katu.lytischen Reduktion mit Wasserstoif nach Rosonimind

bildete sich der 3-Carbometh()xy-5-methoxy-l-benza.ldebyd.Die

letztere Verbindung konnte im Wasaerston'st.romedurch ver-

dünnte Lauge zum 3-0xy-5-methoxy-l-benzaldehyd (V) verseift

HO.OCHs HOr~~OCH,
v. vi.

CHO ~CH==CII-COOH

worden. Ala erste Anwendung dieaea neuen Resorcylaldehyds
f)lr synthetische Zwecke führte ich die Synthese der 3-Oxy-

5-methoxy-l.zimtsaure aus. Die Synthese dieser Saure gelingt
nach dem Knoevenagelschen Verfahren durch Kondensation

des 3-0xy-5-mothoxy-l-benzaldehyd8mit Malonsaure bei Gegen-
wart von Piperidin, wobei unter gleichzeitiger Koblensaure-

a.bspaltung sogleich die 3-0xy-5-methoxy-l-zimtsaure entateht.

ExperimenteMer Tell

3-0xy-5-methoxy-l-benzoesaure

Metadioxybenzoesa.uremethylester ist schon in kleinen

Mengen von Herzig und Epstein~) durch Veresterung der

Metadioxybonzoeaauregewonnen worden. Für die Darstellung
von groBeren Mengen dieser Verbindung hat sich die folgende
Ai'beitsweise aïs zweckmâBigerwiesen:

200g Metadioxybenzoesaurewurden mit 400 ccm absolutem

Metbylalkohol übergossen und 20 Minuten lang trockenes Sa!z-

aauregas eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden

lang auf dem Wasserbade am RucMuBkûMer erwârmt und

dann der Alkohol auf Volumen abdestilliert. Der Rück-

') Monatah.29, 668(1908).
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L. '1..
stand wurde mit Âther gut extrahiert und die âtherische

Loaung mit verdunnter Sodalosung zweimal durchgeschuttelt.
Von der mit Natriumsulfat getrockneten Losung wurde der

Âther abdestilliert und der Ruckstand aus 400 ccm siedendem

Wasser umkrystallisiert. Das Rohprodukt enthalt einen hart-

nackig anhaftenden dunkelvioletten Farbstoff, den man durch

dreimalige Behandlung mit viel Tierkohle entfernen kann. Der

beim Abkühlen der Lôsung auskrystallisierende Ester wird ab-

gesaugt und zeigt die von Herzig und Epstein angegebenen

Eigenschaften. Ausbeute 85 g. Durch Einengen der Mutter-

lauge konnten noch weitere Mengen des Esters (10g) gewonnen
werden. Den Rest (16g) gewinnt man durch Eindampfen der

Mutterlauge.
10 g fein gepulverter Metadioxybenzoesauremethylester

wurden unter kraftigem Umschwenken in kleinen Portionen in

oine erkaltete Losung von 2,4 g Natriumhydroxyd in 25 ccm

Wasser eingetragen. Die Losung wurde noch einige Minuten

bis zur vollstandigen Lôsung des Esters geschüttelt. Dann

fügt man 6 ccm Dimethylsulfat hinzu, kühlt mit kaltem Wasser

und achûtteit eine halbe Stunde lang bei gew8hnlicher Tem-

peratur. Das Reaktionsgemiach wurde mit 50 ccm 10 prozent.

Natronlauge alkalisch gemacht, gut abgekühlt und mit Âther

extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Âthers blieb 1 g einer

Substanz zurück, die sich aïs Metadimethoxybenzoesauremethyl-
ester erwies. Die alkalische Losung wurde mit 30 ccm kon-

zentrierter Saizsâure angesauert und mit 40 g calciniertem

Natriumcarbonat versetzt. Die abgekühlte Losung wurde mit

Âther extrahiert und lieferte nach dem Abdestillieren des

Losungsmittels und Krystallisation des Ruckstandes aus Benzol

0,2 g unverândertes Ausgangsmaterial. Die mit Saizsâure an-

gesâuorte Losung wurde mit Âther extrahiert und der Âther

abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit 50 ccm Benzol eine

halbe Stunde lang auf dem Wasserbade extrahiert und lieferte

0,15g Metadimethoxybenzoesâure. Die mit Benzol extrahierte

Substanz wurde aus 30 ccm Wasser unter Zuhilfenahme von

Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 3,1 g. Diese Operation
wurde noch zweimal mit 25 ccm Wasser wiederholt und lieferte

so 1,5g reine 3-0xy.5-methoxy-l.benzoesaure.
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r ftnhan ~t ~7n mn' f.n~ )inf) R Q7f) mcf T~fl20,710mg gaben43,270mg 00., und 8,970mg H~O.

Bercchnotfür C,H,0~: Ctefunden:
C 57,14 66,97~
H 4,7C 4,81

Die Verbindung krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei

202–203° schmelzen; sie ist sehr leicht loslich in Alkohol

und Aceton. Die alkoholische Losung der Verbindung zeigt
mit Eisenchlorid keine Farbung.

3-Carbomethoxy-5-methoxy-l-bonzoe8aure

8,7 g Monomethyl-K-resorcylsâure wurden in 103,5 ccm

n-Natronlauge gelost und in einer Kaltemischung bis zum Ge-

frieron der Losung abgekühlt. Dann wurden unter kraftigem
Schuttein 5,4g chlorkohlensaures Methyl in drei Portionen im

Laufe von 80 Minuten hinzugefugt, wobei jedesmal vorher die

Losung atark abgekuhit wurde. Nachher wurde die Lôsung

angesauert, die ausfallende Carbomethoxyverbindung auf ein

Filter gebracht, mit Wasser gut ausgewaschen und aus ver-

dünntem Aceton unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystalli-
siert. Ausbeute 10,4g.

19,720mg gaben88,840mg CO, und 8,070mgH,0.

Berechnetfür C~HtoO,: Gefunden:

C 58,1 58,01"/“
H 4,4 4,54“

Die Verbindung schmilzt bei 145–146"; sie ist leicht

lôslich in Aceton und in warmom Benzol; in kaltem Ligroin
iat aie anioalich, etwas lëslich in der Wârme.

8-Carbomethosy-5-methoxy-1-benzoylchlorid

14,6 g foin gepulverte und getrocknete Carbomethoxy-M-

reaorcylsaure wurden in einem zum Schutze gegen Feuchtig-
keit mit Chlorcalciumrohr versehenen Fraktionierkolben mit

80 ccm trockenem Chloroform übergossen und mit 17 g ge-

pulvertem Phosphorpentachlorid versetzt. Nach der ersten

heftigen Reaktion wurde das Gemisch noch 10 Minuten lang
auf dem Wasserbade erwarmt. Die nûcbtigen Produkte wurden

dann im Vakuum bei einer 40° nicht übersteigenden Tempe-
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ratur abdestiUiert und der RUckstand aus 150 ccm siedendem

Ligroin umkrystallisiort. Aua der in Eiswasser gestellten Losung

schied sich das Chlorid aus, es wurde filtriert und mit Petrol-

ather gut ausgewascheu. Ausbeute 18,8g.

0,S2T7g gnbon0,1825g AgCL

Berechnetfür CmHsO.Ct: Gefunden:
Cl 14,51 14,40"/“

Das Chlorid bildet farblose Krystalle, die unscharf bei

57 -58' schmelzen;es ist leicht loslich in Benzolund Chloroform.

3-Carbomethoxy-5-methoxy-l-benzaldehyd

3 g Chlorid wurden iu 15 ccm trockenem Toluol geloat,
mit 2 g Palladium-BanumsuIfa.t-Katalysator versetzt und

6 Stunden lang ein getrockneter Wasserstoffstrom durch die

Losung geleitet, wobei die Temperatur der Losung durch ein

Olbad dauernd auf 110° gehalten wurde. Dann wurde vom

Katalysator heiB abfiltriert und mit warmem Benzol gut nach-

gewaschon. Die, Losung wurde im Vakuum bei einer 40"

nicht übersteigenden Tomperatur abdestilliert und der Rück-

stand in einen Vakuumexsiccator gestellt. Die Substanz

wurde nicht weiter gereinigt,aondern wienachfolgendangegoben,
direkt verseift.

3-0xy-5-methoxy-l-benzaldehyd

11,6g Carbomethoxyverbindungwurden in 100ccm Alkohol

geloat, in eine Woulfache Flasche gefüllt und die Luft durch

Wasserstoff verdrangt. Dann wurden 44,5 ccm 2 n-Natronlauge

zutropfen gelasaen und unter fortwabrendem Durchleiten von

Wasserstoff eine Stunde lang bei gewohniicher Temperatur
Btehen gelassen. Wahronddessen scheidet sich das Natrium.

salz des Aldehyds groBtenteils aus. Dann wird mit 48 ccm

2n-SohwefeIsaure angesauert und die Losung im Vakuum bei

40 eingedampft. Beim Konzentrieren acheidet sich der Aldehyd
aua und wird auf einem Tonteller getrocknet. Ausbeute 5,9g.
Durch Extraktion der Mutterlauge mit Àther konnte noch

1 g des Aldehyds gewonnen werden. Zur weiteren Reinigung
wurde der Aldehyd aus Ligroin unter Zuhilfenahme von Tier-
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kohle umkrystallisiert. Ganz rein erha,lt man ihn durch Kry-
stallisation aus heiBem Wasser (fur 1 g 30 ccm Wasser).

20,880mg gabcn48,880mg 00.~und 10,190mg H,0.
BHt-echnetftir 0,11~ Gefunden:

C 63,15 63,82
H 5,26 5,43“

Der Aldehyd bildet farblose Nadeln, die boi 130–131"°

schmelzen; er ist in Aikoho!, Eisessig und Benzol leicht loslich,

schwer in Ligroin. Zur weiteren Charakterisierung des Alde-

hyds wurden noch das p-Nitrophenylhydrazon und das Semi-

carbazon da.rg~Hte1)t.
1 g Aldehyd wurde iu 20 ccm 50 prozent. Essigsaure ge-

l()st, erw&rmt und mit einer heiBen Losung vou 1 g p-Nitro-

phenythydra.xin in 20 ccm Essigsaure (50"/“) versetzt. Das

Hydrazon scheidet sich gleich aua und wird zur weiteren

Reinigung aus 50 prozent. Essigsaure umkrystallisiert.

7,430mggaben 1,026ccmN bei 19"und 712mm.

Horechnetfür C,H~N,0~: Gefunden:
N 14,63 14,76'o

Das Hydrazon bildet rote Nadeln, die bei 221–222" °

schmelzen, es ist leicht loslich in Alkohol, fast unioslich da-

gegen in Benzol.

1 g Aldehyd wurde in 20 ccm Aikohol gelost, mit 1 g

Semicarbazidchlorhydrat und 1,2 g Natriumacetat, beides in

wenig Wasser gelost, versetzt. Nach dreistündigem Erwarmen

mit RuckSuBkuhler auf dem Wasserbade wird die Masse mit

viel Wasser versetzt und langere Zeit stehen gelassen. Zur

Reinigung wird das Semicarbazon aus heiBem Wasser unter

Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert.

7,120mggaben 1,30ccmN boi 19°und 721mm.
I3orechnetfUrC~H~N~O~: Gefuuden:

N 20,09 19,97

Das Semicarbazon bildet farblose Nadeln, die bei 197 bis

198" achmoizen; aie sind leicht loslich in Alkohol und Aceton;
sehr schwer in Benzol.

3-0xy-5-methoxy-l-zimtaaure

1 g Aldehyd, 1 g Malonsaure wurden in 20 ccm Alkohol

gelost und mit 1 g Piperidin Stunde lang am Wasserbado
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erw&rmt. Der Ruckatand wurde in 20 ccm Wasser gelost,
mit 10 corn 10 prozont. Schwefelsaure versetzt und über Nacht

stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden filtriert,

mit Wasser gewaschen und zur Reinigung aus heiBemWasser

unter Zuhilfenahme von Tierkoble umkrystallisiert.

M,100mg gaben<5,5BOmg 00.~und 9,6'!0mg H,O.

Berechnetfür C~H~O<: Gofanden:
C 61,86 61,9
H 5,16 6,84“

Die Sâure bildet farblose Nadeln, die bei 198–199°°

Nuhun)Izeu;aie iat leicht lusiioh in Aikohol, Aceton und Eis-

essig, schwer loslich in kaltem Wasser, leicht dagegen in

warmem.

Die Arbeit wird fortgesetzt.
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Uber eine neue Synthese des Acetopiperons

Von

F. Mauthner

(Eingegangenam 3.Mai 1927)

Das Acetopiperon ist von Ciamician und Silberl) bei der

Oxydation des Protocotoins erhalten worden (III). Synthetisch
ist bisher am zweckmaBigstenseine von Posner~ aufgefundene

CH,-0 CH,–0 CH,O

I.
\0.~ \0.~ \0.~

\O.C') C ~rn.

nr.

[j

CO.OCH, éO-CH.-CO .OC2H6 00. CH,

Darstellung, die auf der Spaltung des Acetopiperonoxims be-

raht, eine Verbindung, die durch Einwirkung von Hydroxyl.
amin auf Methylendioxyzimtsaure entsteht. Bei der Weiter-

filhrung meinor Untersuchungen über die Synthese der aro-

matischen Oxyketone habe ich noch eine einfachere Synthese

a.nfgefunden. Die Synthese des Acetopiperons ist auf dem

ubiichen Wege aua dem Chlorid der Piperonylsaure und Acet-

essigester nicht durchfuhrbar, weil die Piperonylsaure nicht

normale mit Phosphorpentachlorid reagiert. Indessen gelingt
die Synthese auf dem von mir in den letzten Jahren für die

Synthese der aromatischen Oxyketone ofter eingeschlagenen

Wege, durch Kondensation des Piperonylsâureesters (I) mit

Ëssigsaureathyloster bei Gegenwart von metallischem Natrium

zum Methylendioxybenzoylessigester (II). Diese Verbindung

geht durch Erhitzen mit verdünnter Schwefels&urein Aceto-

piperon (111)über.

') Ber.24, 2989(1891);26, 1127(1892).
'*) Ann.Chom.889,67 (1912).
') F.Mauthner, dies.Journ.[2]82,275(1910);112,57, 270(1926).
*)Ftttig u. Romaen, Ann. Chem.l&S,189(1871).
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3,4-Methylondioxybonzoyle88igeater

47,9 g Piperonylsauremetbytester, 29 g essigsaures Âthyl
und 6,2g Natriumdraht wurden 8 Stunden lang am RucknuB-
kühler auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wurde die Reak-
tionsmasse mit 400 ccm Wasser Stunde lang geschüttelt,
bis die Eetosa.ure in Lësang giag. Hierauf wurde mit Âther
extrahiert und die atherische LSsung mit ganz verdunnter

Natronlauge after durchgeschüttelt. Beide alkalische Losungen
wurden unter Euhlung angesâuert und die ausfallende Keto-
saure mit Âther extrahiert. Die LSsung wird zweimal mit
einer konzentrierten Kaliumbicarbonatlôsung durchgeschüttelt
und mit Natriumsulfat getrocknet. Die nach dem Abdestillieren
des Âthers hinterbleibende Subatanz erstarrt bald und wird
zur weiteren Reinigung zuerst von oHgen Anteilen auf Ton.
teller befreit, dann aus Ligroin unter Zuhilfenahme von Tier-
koble umkrystallisiert. Ausbeute an Rohprodukt 25g.

') Bu)Laoc.chim.[4]89, 1186(1926).
*)Rec.trav. chim.M, 47 (1897).

Borechnet far C~O~: Gefunden:
C 60,0 60,18"
H 4,4 4,&6,,

Experlmenteller Tell

Pipe ronylsauremethy lester

Die Piperonylsaure wurde nach der vor kurzem von

Cat tel ai n 1) mitgeteilten Methode durch Oxydation des

Piperonals mit Kaliumpermanganat gewonnen. Zur Gewinnung
des Esters wurden 50 g Piperonylsa.nre mit 400 ccm Methyl-
alkohol übergossen und mit trockenem Salzsa.uregas gesâttigt.
Nach aechsstûndigem Erhitzen am Wasserbade wurde der
Alkohol abdestilliert und der Rückstand in Âther aufgenommen.
Die Losung wurde mit SodaISaung durchgeschüttelt. Nach
dem Abdestillieren des Âthers zuruckbleibende Masse wurde
der fraktionierten Destillation unterworfen und lieforte 47 g
Ester, der bei 270–271" unter 777 mmsiedete. Entsprechend
frûheren Literaturangabon~) schmolz der aus Ligroin umkry-
stallisierte Ester bei 51–52".

19,840mggaben43,740mg 00, und 8,150mgH,0.
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21,090mg gaben47,310mg 00, und 9,180mg H,0.
BerechnetfUrC~H~Oe: Gofunden:

C 61,0 61,17~
H 5,1 4,83,,

Die Verbindung krystallisiert in farblosen Nadeln, dio bei
70–71" schmeizen, sie ist leicht ISsIich in Alkohol, Âther
und Benzol.

Zur woiteren Charakterisierung der Verbindung wurde
noch das Pyrazolonderivat dargestellt. 1g Eetosa.ure, in 20 ccm
50 prozent. Essigsaure gelost, wurde mit 1 g Phenyihydrazm
(20 ccm Essigsaure 50') versetzt und kurze Zeit erw&rmt.
Das ausfallendePyrazolonderivat wurde aus verdunntem Alkohol

umkryatallisiert.

6,&40mg gaben0,60ecmN bei 19" und 728mm.
Borochnotftir Ct.H~N,: Gefunden:

N 10,00 10,13"/“
Schwachgelbgefa.rbteNadoln,die bei 145-1460 achmeizen;

leicht loslich in Aceton, Alkohol und Benzol, schwer in warmem

Ligroin.

Acetopiperon

Fur die Umwandlung der Ketosa-ure in Acetopiperon ver.
wendet man das Rohprodukt wie folgt:

15,9g Ketosaure wurden mit 400 ccm lOprozent* Schwefel.
silure 8 Stunden lang am RûcknuBkûhler erhitzt. Dann wurde
das Reaktionsgemisch ausgea.thort (der geschmolzene und er-
starrto Anteil ist nur in warmem Ather loslich), die Losung
mit vordUnntorNatronlauge gewaschen und mit Natriumsulfat

getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Loaungsmittolshinter-
bleibendes Reton wurde auf Tonteller getrocknet (5,1 g) und aus
heiBem Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkryataHi-
siert. Schmp. 87–88")

20,660mg gaben49,700mg CO, und 9,240mg H20.
BerechnetfUrO.H.O,: Gefunden:

C 65,8 66,93"/“
H 4,9 4,99“

Zur weiteren Charakteriaierùng der Verbindung wurde das
scheinbar noch nicht beschriebene p-Nitrophenylhydrazon und
das Semicarbazon dargestellt.

') Ciumicinn u. Silbeir, Ber.24, 2989(1891).
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– A-–-–-– ––– '– ft~ --– e~ –~ T?<1g Acetopiperon wurde in 20 ccm 50 prozent. Essigs&ure

gelost und warm mit einer Losung von 1g p-Nitrophenyl-

hydrazin, in Essigsaure (20 ccm 50 prozent.) gelost, versetzt.

Sogleich scheidet sich das Hydrazon aus, das aus Aikohol um-

krystallisiert wurde.

6,680mg gaben0,8'!ccmN bei 20" und 72lmm.
BerechnetfUrCnH~O~Ns: Gefunden:

N 14,04 14,20
Rote Nadeln, die bei 205–206" schmelzen; leicht loslich

in warmem Alkohol und Benzol, sehr leicht in Aceton.

1 g Acetopiperon wurde in 20 ccm Alkohol gelost, mit

i g SomicarbazidcMorhydrat und 1,2 g Natriumacetat, beides

in wenig Wasser gelost, versetzt und 3 Stunden lang am Ruck-

iluBkuhler auf dom Wasserbade erwarmt. Dann wurde das

Reaktionsgemisch mit viel Wasaer versetzt und das ausfallende

Semicarbazon aus Alkohol umkrystallisiert.
6,920mggaben 1,05ccmN bei 19"und 713mm.

Berechnetfilr CtoH~O,N,: Gefunden:
N 19,0 19,18

Das Semicarbazon bildet farblose Nadein, die bei 241 bis

242" schmelzen; leicht loslich in warmem Alkohol, schwer in

warmem Benzol, sehr schwer in Aceton.

4',5'-0xymethylen-3,4,5-trimethoxychalkon
Der zur Darstellung des Chalkons nëtige Trimethylgallus-

aldehyd wurde nach dem früher angegebenenVerfahren~) dar-

gestellt.
Die Kondensation wurde wie folgt ausgeführt: 1 g Aceto-

piperon und 1 g Trimethylgallusaldehyd wurden in 15 ccm

Alkohol gelost und unter kraftigem Schuttein mit 1,2 g 50 proz.

Natronlauge versetzt. Das Reaktionsgemischwird einenTag lang
bei gewohniicher Temperatur stehen gelassen und das aus-

geschiedeneKondensationsprodukt aus Alkohol umkrystallisiert.
19,986mg gaben48,670mg CO, und 9,820mg H,0.

BerechnetfOrC,,H,,O,: Gefunden:
C 66,7'1 66,40
H &,2 5,44“

Das Chalkon bildet hellgelbe Nadeln, die bei 147-1480

schmelzen; sehr leicht loslich in Alkohol, Benzol und Aceton,

dagegen schwerer in warmem Ligroin.

') F.Mauthner, Ber.41, 920(1908).
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Journal f. prakt. Chemte [3] Bd. tl6. 22

Mitteilungaus dem ChemischenInstitut der
UniversitatKoln

Kondensattoueu von 3-KitroHuorcn m!t aroumtischen

Aldehyden

Von

Joseph Loevenich und Arnold Loeser

(Eingegangenam 4.Mai 192~)

In seinen Arbeiten über Fluoren berichtet A. Sieglitz 1)
ûber Kondensationen von Fluoren, 2,7-Dibrom- und 2,7-Di-
chlorfluoren mit aromatischen und mit substituierten aroma-

tischen Aldehyden. Er kommt dabei zu dem Ergebnis, da8

der saure Charakter der CH2-Gruppe des Fluorens und

damit die Kondensationsfabigkeit bedeutend verstârkt wird,
wenn sich Halogenatome im Kerne befinden. Es lag nun nahe,
auch andere Gruppen auf diese Fabigkeit hin zu prufen. Am

geeignetsten erwies sich das 2-Nitronuoren, das uns in groBer

Menge in reiner Form zur Verfügungstand, und dessen leichtere

Kondensationsfahigkeit bereits von Sieglitz) erkannt wurde.
Hierdurch angeregt, haben wir weitere Untersuchungen unter-

nommen, die die Sieglitzsche SchluBfolgerungnur bestatigen.
Die erhaltenen Kondensationsprodukte krystallisieren gut, sind

alle intensiv gelb gefarbt und haben die gleichen Loslichkeits-

verhaltnisse. Sie sind sehr leicht IQstich in Chloroform und

Benzol, leicht loslich in Eisessig und schwer loslich in Alkohol

und Âther. RegelmâBig erhielten wir als Nebenprodukt geringe

Mengen einer roten krystallinischen Substanz, deren Unter-

suchung noch fortgesetzt wird.

') Ber.62, 1513(1919);M, 1232(1920);5t, 2072(1921).
') Ber. 61, 2078(1921).
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Beschreïbung der Versuche

2-Nitro-fIuoren

Das als Ausgangsma.terial benutzte 2-Nitro-fluoren wurde
nach den Angaben von Diela~) dargestellt. Durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Eisessig unter Verwendung von Tier-
kohle erhielten wir geIblichweiBeNadeln vom Schmp.157,5 bis
158" (korr.), wahrend Diels fUr die reine Verbindung 156"

(korr.) angibt.

Fulvene des 2-Nitro-fhjnresR

Die Darstellung der Kondensationsprodukte erfolgte in

Aniehnuag an die von A. Sieglitz fUrFluoron~, 2,7-Dibrom-

ilaoren~) und 2,7-Dichlor-fluoren*) angegebene Methode: 0,4g
Natrium wurden in 50 ccm absolutem Alkohol gelost und mit
der Losung von 10 M.M. 2-Nitro-nuoren in 100 ccm Alkohol
versetzt. Es trat sofort eine intensive Rotfarbung auf, die
aber beim Zugeben der berechneten Menge Aldehyds (10 M.M.)
in 20 ccm Alkohol verschwand. Nach kurzem Erhitzen wurde
dus Reaktionsprodukt, das sich in der Regel schon in der

Hitze auszuscheiden begann, 16 Stunden unter LuftabschluB
stehen gelassen und nach dem Absaugen aus Eisessig unter

Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Die Ausbeuten

an Reinprodukt waren gut und betrugen durchschnittlich uber

50" der Theorie.

9-Benzal-2-nitro-fIuoren

Dunkelgelbe, glânzende Nadelchen nach zweimaligemUm-

krystallisieron aus Eieessig. Schmp. 148,5–149,5 "(korr.). Aua-
beute 65,5

0,1056g gaben0,3101g CO,und 0,0423g H,0.
0,1402g “ 6,05ccmN bei 19,5"and 756mm.

Borechnet filr C,JI,,NO,- Gefunden:

C 80,3 80,16"
H 4,3 4,49
N 4,7 4,92

')Ber.M,n&9(1901). ')Ber. 62,1514 (1919).

')Bor.6~,1237(1920). <)Ber.M,20'!4(1921).
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22*

9-p-Mothylbenzal-2-nitro-fluoren

Kleine, sternformig angeordnete gelbe Nadelchen nach

zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig. Schmp.163,5 bis

164,50 (korr.).

0,1H84g gabon0,5846g CO, und 0,0860g H~O.
0,1983g 7,2ccmN boi 22"und 764mm.

Berechnetfur C,tH,,0,N: Gefmden:
C 76,6 '?6,35'
H 4,fi 4,57,,
N 4,~ 3,95,,

9-p-Methoxybenzal-2-nitro-fluoren

Kleine, orangegelbe Nadeln in einer Ausbeute von 65,1"/“
der Theorie, die zweimal aus Eisessig umkrystallisiert einen

Schmelzpunkt von 146–147° (korr.) besaBen.

0,1058g gaben0,2949g CO,und 0,0439g H,O.
0,1457g “ 5,0cemN bei 20,5"und 769mm.

BerechnetfUrC,,H,jiO,N: Gefanden:
C 76,6 76,88
Il 4,6 4,67“
N 4,2 8,97“

9-o-ÂthoxybeQzal-2-nitro-fluoren

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig kleine

citronengelbe, sternforiNigeKrystalle vomSchmp. 162,5–163,5°

(korr.). Ausbeute: 47°/
I. 0,2884g gaben0,6714g 00, und 0,1094g H,0.

IL 0,1012g “ 2,96cemN be: 18"und 766mm.
0,2416gg “ 7,05ccmNbci22" “ 767mm.

Berechnet fUr C~H~O~N: Gofunden:

C 80,5 80,34"
II 4,8 4,85,,
N 4,& 4,M,,

9-o-Methoxybonzal-2-nitro-fluoren

Lange, feinverastelte gelbe Nadeln nach dreimaligem Um-

krystallisieren aus Eisessig. Schmp. 212–213" (korr.). Aus-

beute 51,5' der Theorie.

0,2156g gaben0,6086g CO,und 0,0880g H,0.
0,2411g 8,10ccmN bei 20° und 766mm.
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Berechnetfiir Gefuudeu:

C,,Hn<~N: I. Il.

C 76,9 76,81 °/.
H 5,0 6,13 “
N 4,08 8,44 8,40

9-3,4-Dimethoxybenzal-2-nitro-fiuoreii

DieseVerbindung wurde durch Kondensation vonVeratrum-

aldehyd, den wir durch Methylieren von Vanillin darstellten,
mit 2-Nitrofluoren als rotgelbe, verfilzte Nadeln erhalten.

Schmp.179–180" (korr.) (aus Eisessig).

0,1694g gaben0,4285g CO, und 0,0684g H,0.
0,1516gg “ 4,95ccmN bei 21" und 746mm.

Berechnet fttr C,,H,,(\N: Gefunden:
C 73,5 T3,24"
H 4,7 4,T9,,rr
N. 8,9 3,T2,,

Herechnet fUr Gefunden:

C,tH,,0,N: I. II.

C 78,5 78,45 –"y.
fi 8,8 4,08 “
N 4,1 3,78 4,21

SMttiMuuHi.filr C,jjH[,0,N: Uefunden:

C 76,9 76,69%
H 5,0 5,12,,
N 4,08 3,97,,

9-p-Âthoxybenza.I-2-nitro-fluor n

GHinstichiggelbe, lange glanzende Nadeln vom iSchmp.156
bis 157"(!:orr.)nach zweimaligemUmkrystallisieren aus Eisessig.

0,1068g gaben0,3003g 00, und 0,0489g H,0.
0,1714g 6,0cornN bei 21"und 742mm.
n I..

9-Piperonal-2.nitro-fluoren

Tiefgelbe, sternfdrmig angeordnete seidenglanzende Nadel-

chen vom Schmp. 214–215" (korr.). Diese Verbindung wurde,
zunSchat zweimal aus Eisessig und scMieBlichnoch einmal aus

Chloroform umkrystallisiert, in einer Ausbeute von 66,2 der

Theorie erhalten.

I. 0,1288gaben 0,8884g 00, und 0,0461g ~0.
II. 0,1179gg 8,85ccmN bei 19,5"und 766mm.

0,1597g 5,8ccmN bei 20" und 769mm.
8.t, Cts.. !v _e~~
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9-o-Chlorbenzal-2-Bitro-fIuoren

Citronongolbe,fein YeraatelteNadelchen nach dreimaligem

Umkrystallisieren aus Eisessig. Schmp. 240,5–241,8" (korr.).
Ausbeute: 56,7

0,1476g gabcn0,0643g AgC).

Berechnetfiir C~H~O~NCI: Gefunden:
Ct 10,62 .10,'?8"

9-m.Brombenzal-2-nitro-fluoren

Dunkelorange Nadelchen nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig. Suhmp. 155,5-156,5 (korr.). Ausbeute:

55,7

0,185'!g gaben0,0981g AgBr.

Berechnetfür C.H~O,NBr: Gefundon:
Br 21,13 21,S3"

9-m-Jodbenzal-2-nitro-fluoren

Kleine, strahlenf8rmig gruppierte, glanzende gelbe Nadel-

chen nach zweimaligemUmkrystallisieren aus Eisessig. Schmp.
168–169" (korr.).

0,2830g gaben0,1576g AgJ.

Berechnetfilr C~H~OtNJ: Gefunden:
J 29,85 80,14"/“

9-Cinnamal-2-nitro-fluoren

Sternformig gruppierte, griinlichgelbe Nadeln nach mehr-

maligem Umkrystallisieren aus Eisessig vom Schmp. 230,5 bis

231,5" (korr.). Die Ausbeute war nur gering. AuBerdem war

die Reindarstellung des Kondensationsproduktes durch das

hilufige Umkrystallisieren mit betrachtiichen Verlusten ver-

bunden.

0,0802g gaben0,2881g 00~ und 0,0848g HtO.
0,1082g “ 4,1ccmN bei 21" und 752mm.

Berechnet f!ir C~H~OtN: Gefunden:

C 81,2 80,98

H 4,6 4,85

N 4,3 4,6
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9-Furfu.ral-3-nitro-fluoren

Grünlichgelbe, leuchtende NMelchen nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Chloroform unter Verwendung von Tier-
kohle. Schmp. 213,5–214,5" (korr.). Ausbeute:34,4~.

0,1156g gaben0,8156g CO,und 0,0422g Hj,0.
0,1466g “ 6,1ccmN bei 22" und 741mm.

Bereohnet fUr CnH.tO.N: Gefunden:
C 74,7 '!4,46"
il 3,8 4,09 “
N 4,8 4,59
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Mitteilungaus demChemischenLaboratoriumdes

PharmakognostischenInstituts der UniversitatWien

ÙbernoueKondensationsproduktedesVaniUîus
unddesSallcylaldehydsmit Aceton

Kï:d Mbcr dcH Nccbsnïsnms dîessr KendeEsstîon~n

Von

Erhard Glaser und Erwin Tramer

(Eiugegangen~m28.Mai 192'!)

Bezüglich der aynthetischen Gewinnung von Arzneimitteln

mit vorausbestimmter Wirkung stehen sich zwei Anschauungen

gegenüber: Die eine macht, gestützt auf die Auffassung von

Ehrlich über den Aufbau bakterieller Giftc aus wirksamen, mit

besonderen chemischen Afûnitâten ausgestatteten Atomgruppen,
die einzelnen Gruppen im chemischen Gefilge des Moleküls

für seine Gesamtwirkung verantwortlich, die andere erkiârt

demgegentiber nicht die verschiedenen Atomgruppen als die

Tr&ger der Einzelwirkungen, sondern führt sie auf den Gesamt-

charakter des Stoffes, auf die chemischen und physikatischen

Eigenschaften des ganzen Moleküls zurück.

Die Arzneimittelbereitung wird daher zur Erzielung kom-

binierter Wirkungen die eine Teilwirkung ausübenden Molekel

moglichat als unverandertes Ganze untereinander, entweder

mittels eines Bindemittels oder ohne ein solches, zu einem

einheitlichen K8rper zusammenzuschIieBenhaben, um moglichst
beidon Anschauungen gerecht zu werden.

Da bei Rheumatismus neben der durch Salicylsâure hervor-

gerufonen spezifischen auch eine Beeinnuasung des Herzens

indiziert erscheint, wurde versucht, um jenen Anschauungen

gerecht zu werden, die derartige Wirkungen ausübenden Stoffe,

Salicylaldehyd und Vanillin, zu einer Verbindung zu vereinigen,

wobei, wenn die Wirkung der einzelnen Komponenten hierbei
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intakt bleibt, auch durch die VergroBerung des Moleküls eine

groBere pharmakologische Wirksamkeit erwartet werden durfte.
Zu diesom Zwecke erschien die Kondensation von Alde-

hyden und Ketonen in der Art, wie Claisen')~) aie zuerst

durchgefuhrt hat, am besten geeignet. Dieser erhieit aus Benz-

aldehyd und Aceton durch Kalilauge neben Dibenzyliden.Aceton
Monobenzyliden-Aceton. Es war also damit bewiesen, daB
Wasserstoffatome des Acetons mit einem oder zwei SaneratoS-
atomen zweier oder einer Aldehydgruppe in Reaktion treten.

Beckatrôm"), Francesconi4), Claisen~), Bablich"), Har-

ries kondensierten mit einer Methylgruppe des Acetons und
seiner Derivato sowie mit gemischt aliphatisch-aromatischen
Ketonen, wie Acetophenon, ein Mol eines Aldehyds, oder mit
zwei Methylgruppen 2 Mol desselben oder auch verschiedener

Aldéhyde [Schoitz~, Kostanocki"), Francesconi4)]. Aïs
Kondensationsmittel wurden konzentrierte Saizsaure, konzen-
trierte Schwefelsauro, konzentrierte oder Yerdunnte Kalilauge
verwendet und dabei Zimmertemperatur eingehalten. Es ent-
stehen auf diese Weise Farbstoffe, Indicatoren u. a.; es kommen
aber auch solche Korper in der Natur vor. So haben Lap-
worth und Wykes~") das Vanillal-Acetylaceton als scharfen
Bestandteil des Ingwers erkannt.

Zur Darstellung gelangten Salicyliden-vanillal-
Aceton aus Vanillal-Aceton in alkoholischer Losung mit

10 prozent. NaOH als Kondensationsmittelinschonengrunlich-
gelben Rhomben vom Schmp.155", das Diacetylderivat in

goIblichweiËenNadeln vom Schmp.149", das Dibenzoat vom

Schmp. 175–176 allé in guter Ausbeute. Ais Nebenprodakt
bat sich ein Isomeres des Dioxydibenzal-Acetons in

') L. Claieen u. Claparede, Ber.14, 849(1881).
') L. Claisen, Ber. 14, 2468(1881).
~)R.BeckBtrSm, Chem.ZentraIM.1904,I, 1008.
') L. Franceaconi u. G.Cusmano, Gazz.chim.88, 2, 70 (1908).
') Claieen u. Ponder, Ann. Chem.2X3,137(1886).
') H. Bablich u.St.v.Kostanecki, Chom.ZentmtbLISM,1,233.

Harries, Ber. 24, 3180(1891).
")Scholtz, Ber. 29, 614(1896).
') Kostanecki u. blaron, Ber. 31, 726(1898).
'")Artur Lapworth u. Friedrich H.Wykes, Journ.Chem.Soc.

London137,790(1925).
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grunlicheu, wetzsteinformigenKrystallen gebildet, das bel 152°

unter Zersetzung schmilzt.

Das mit konzentriorter Satzsâure als Kondensationsmittel

ans Vanillin und Aceton hergestellte Divanillal-Aceton kry-
stallisiert mit 1 Mol. Krystaliwasser in orangefarbenen Drusen,
im wasserfreienZustande in grünen Prismen und schmilzt bei

155–156", also bei deraelben Temperatur wie das Salicyliden-

vanillal-Aceton, eine Erscheinung, die bei anderen derartigen

Verbindungen auch konstatiert werden konnte. Sein in gelben

glitzernden Krystallen sich ausscheidendes Diacetylderivat
schmilzt auann.hmf''weiseh8her aIs die Muttersubstaaz, walireud

alle anderen von derartigen Kôrpern hergestellten Acetyl-
derivate tiefer schmelzon, namiich bei 182o. Der Schmelz-

punkt des farblosen Dibenzoylderivates betragt 192", der

des Tetrabromids des Diacetats 159-1610 unter Zer-

setzung.
Das ans Bromvanillin und Aceton unter 10' NaOH kon-

densierte Bromvanillal-Aceton, in gelben sechseckigen

Krystallen sich a-usscheidend, hatte den Schmp. 147", sein in

weiBenrhombischen Plattchen krystallisierende Acetylderivat
schmilzt bei 135–136°. Das Natriumsalz des Brom-

vanillal-Acetons krystallisiert in langen gelben Nadeln.

Nach dem Verlauf der Kondensation von Aldehyd und

Keton in waBrIger Losung durch Alkali ist anzunehmen, daB

analog der von Wieland über die Oxydation der Aldehyde
zu Sauren unternommenen Versuche, auch in der wa.Brig-
alkalischen Losung der Aldehyd ein Hydrat bildet, durch

dessen Unbestandigkeit der eigentliche Mechanismus der Kon-

densation sich erklârt. Da in salz- oder schwefelsaurerLosung
dieaelben Kondensationsprodukte sich bilden lassen, so ist an-

zunehmen, daB der Kondensation auch in diesem Falle Saure-

aniagerungsprodukte vorausgehen; es konnte das durch Bei-

spiele belegt werden.

Bcschrelbtmg der V crsuche

Zur Synthese des Salicylidenvanillal-Acetons wurde das

Vanillal-Aceton nach der Angabe von Francesconi in der

Weise hergestellt, daB 25g Vanillin in 100 ccm Aceton gelost



334 E. Glaser u. E. Tramer:

und die L8aung nach Zusatz von 70 ccm lOprozent. Natron-

lauge 48 Stunden stehen gelassen wurde, worauf sich aus der

roten Flussigkeit nach Verdampfen des Acétone das Natrium-

salz des VauilIal-Acetons in schonen gelben Nadeln abschied.

Diese in Wasser gelost, mit verdunnter Essigsaure get'aHt,

filtriert, in Benzol umkrystallisiert, gaben die schônen, breiten,

gelbliehweiBenNadeln des Vanillal-Acetons vom Schmp. 129".

Der dazu notige Salicylaldehyd wurde friach horgestellt.

Salicylidenvanillal-Aceton,

C.H,(OH).CH:CH.CO.CH CE.C,H,(OH;(OCH,)

3 g fein pulverisiertes VaniIIal-Aceton wurde in einem

Kolbchen mit 10 ccm 96 prozent. Alkohol, 25 ccm 10 prozent.

Natronlauge, also der doppelten der theoretiach notwendigen

Menge, gel8at und dieser roten Losung tropfenweiae 2 g friach

deati!liorten Salicylaldehyda zugefUgt. Beim Abkühlen unter

nieBendem Wasser von 8–10" trübt sich unter Zunahme der

B~arbintenaitat die Flüssigkeit, und es achieden aich grun-
schimmernde Nadein ab, die nach 5-6 Tagen abflltriert wurden.

Auf diese wird spater zurûckgekommen werden. Das B~iltrat

wird auf das 4-6 fache Volumen mit Wasser verdünnt und

mit verdunntor Esaigsaure angesâuert, worauf bei kraftigem
Umschütteln ein brâunlicher Klumpen oder nach einiger Zeit

ein erstarrendes 01 sich abscheidet, das mit Wasser wiederholt

gewaschen wurde. Der Klumpen wurde mit moglichst wenig

70 prozent. Alkohol gelost, worauf sich beim Einengen im

Vakuum reichliche, schone, stark lichtbrechende, grünlichgelbe
Rhomben abschieden. Ausbeute 50–60°/(,. Mehrmala um-

krystallisiert, schmilzt der Korper ohne Veranderung der Kry-
stallform sich dunkelfârbend bei 155° unter Zersetzung zu
einem schwarzen Tropfen. Die Subatanz ist leicht lëslich in

Alkohol, Aceton, Athylester, Pyridin, Methyl-,Amylalkohol und

Alkalien, achwerer in Âther, Benzol, Chloroform, sehr schwer
in Xylol und Wasser.

0,0955g, 0,1446g gaben 0,2547g, 0,3861g COa und 0,0483g,
0,0682g H.j0.

Berechnet filr C~H, Gefunden:

C 72,98 72,76 72,84~
H 5,4 6,66 5,36,.
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Motoku)argewichtabestimmungnach Eykma.nn:
0,102'!g, 0,1222Substanz in 10,18g, 9,926g Phénol;Dopresston:

0,26~0,33".0.
Berochnet:296. Gefauden:294,283.

Diacetylderivat des Salicylidenvanillal-Acetons,

C.H,.O.CH,CO.CH:CH.CO.CH:CH.C,H,.O.CH,CO.OCH,

1 g der bei 100" getrockneten pulverisierten Substanz

wurde nach Zusatz von 0,5g geschmolzenemNatriumacetat in

10g Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade 20 Minuten er-

warmt; hierauf gieBt man die heUgefarbte, klare Losung in

kaltes Wasser, wo sie 81igerstarrt. Nach wiederholtemWaschen

mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert, zeigen sich lange,

farblose, glitzernde, flaumige Nadeln vomSchmp.149"; loslich
in Alkohol, Aceton, Benzol, Pyridin, Âther, Chloroform, Xylol.
Die Verseifung mit alkoholischem Kali vollzieht sich unter

Rtickbildung der charakteristischen Losung des Alkalisalzes.

Acetylbestimmungnach Wenzl:

0,3521g, 0,8549g verbrauchten18,75ccm,18,84ccmn/10-NaOH,
entsprecbend0,1125g,0,1130g01~00011.

2 Acetylgruppen-Ber.: 22,63"/o. Gef.: 22,91,22J9"

0,1205g, 0,1133ggaben 0,3072g, 0,2891g 00, und 0,0o53g,
0,052'!g H,0.

Bereehnetfür C~H,~Oo: Gefunden:
C 69,47 69,59 69,61

H 5,26 5,13 5,2 “

Dibenzoylderivat des Salicylidenvanillal-Acetons,
C.H<.0. C.H.CO.CU CH.00.CH CH.Cjr,. 0. C.H.CO.OCH,

0,8 g der Substanz wurden in einer kleinen StopselSasche
mit 2,5 ccm 10prozent. Natronlauge und tropfenweise unter

Kuhtung und Schtittein mit Benzoylchlorid bis zur Entfarbung
versetzt. Der sich bildende, ungefahr 1 g schwere Klumpen
wurde mit Wasser grUndIich gewaschen, zuerst aus Aceton

und dann aus Benzol umkrystallisiert. Die farblosen Nadeln

hatten einen Schmp. von 175–176° und waren in Alkohol,

Âthyiester, Pyridin, Xylol und Chloroform loslich.

0,1066g, 0,1088g gaben 0,2978g, 0,3030CO~ und 0,0476g,
0,0472g H,0.

Bereobnetfur C~H, Gefunden:
C 76,19 76,22 75,98"/“
H 4,76 4,99 4,85“
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Dioxydibenzalaceton,
Cj,H,.OH.HC CH.CO.CH:CH.C.H<.OH

Die bei der Synthese des Salicylvanillal-Acetons zuerst

abgeschiedonon Krystalle wurden in Wasser gelost und mit

verdünnter Essigsaure angesauert. Der ausfallende flockige,

golbe Niederschlag abfiltriert, in 70prozent. Alkohol geloat,

lieBbeim fraktionierten Krystallisieren neben SaHcylidenvaniUal-
Aceton einen Korper gewinnen, der eine durchaus andere Kry-

stallform, Farbennuance und Schmelzpunkt als dieser zeigte,

wtihrend er in Lëslichkett, FarbreaktiGn in Aïkali mit ihm fs.st

ubereinstimmte. Die grünlich glitzernden, stark lichtbrechen-

den Krystalle sind wetzsteiQa.rtig,mit scbarfka.ntiger Breit- und

elliptischer L&ngsseite, schmelzen bei 152" unter beginnender

Zersetzung zu einem grünen Tropfen, der nur schwache Gelb-

farbung mit Alkali zeigte. Der Miachachmeizpunkt mit Sali-

cylideuvanillal-Aceton erfolgte unter Zersetzung zwischen 135

bis 139". Der Kôrper konnte nach seinen Eigenschaften und

der Analyse als Dioxydibenzalaceton angesprochen werden.

5,343,4,465mg gaben15,00,12,585mgCO, und2,78,2,88nig11,0.

Berechnetfur C~H~Og: Gefunden:
C 76,7 7<59 76,86
II 5,2 5,82 5,96“

Wegen der geringen Ausbeute konnte keine Molekular-

gewichtsbestimmung vorgenommen werden.

In der letzten Fraktion fand sich noch eine dritte Krystall-

form, gelbe Nadeln in Büscheln, die ebenfalls in Aïkalilosung

eine rote Farbreaktion zeigten. Die gelbe Farbe der Krystalle

geht bei 1000 durch Verlust von Krystallwasser in Grun über;

oberhalb von 150" tritt Zersetzung ein. Infolge dieser Über-

einstimmung in Eigenschaften und Aussehen muB dieses fur

das normale o-Dioxydibenzalaceton angesehen werden.

Die Tatsache, daB die Kondensationsprodukte, und zwar

die Mono- leicht, die Dikondensationsprodukte schwerer durch

Alkali in der Warme spaltbar sind, la6t erwarten, daB auch

in der Kâlte eine geringe Zersetzung eintritt. In der Eâlte

verschiebt sich bei diesem reversiblen ProzeB das Massen-

verhaltnis zugunsten der Kondensation. Das Vanillalaceton

gibt Vanillin und freies Aceton, dieses mit Salicylaldehyd, mit
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dem es leichter reagiert als mit Vanillin, das bestandigare

Dioxybenzalaceton.
Hier erscheint es auch angebracht, etwas n&her auf den

Mechanismus dieser Kondensation einzugehen. Nach

Wieland findet bei der Oxydation der Aldehyde ihre Um-

wandlung in die Saure nicht direkt, sondern erst nach erfolgter

Hydratisierung statt; vermutlich weil die Aldehyde in waBriger

Losung nicht frei, sondern mit Wasser verbunden enthalten

aind, denn sonst milËte die Wasseranlagerung erst durch das

Oxydationsmittelhervorgerufen werden, was wohl ausgeschlosaen
seiu ùürfte. Analog dieser Aufiassung kann hier als die Funk-

tion des (Keton) Wasserstoffs die Befreiung von zwei an ein

KoMensto~atomgebundenenHydroxylgruppenangesehen werden,
deron Bestandigkeit a.uBeratgering ist. Da der gleichen Wir-

kung Bildung des gleichen Kondensationsproduktes in Lauge
und der ihr diametralen Saure, auch die gleiche Ursache ent-

sprechen muB, lâËt sich diese in der Unbestandigkeit der

S&ureanlagerungsprodukte oder der Hydrate finden. Die Re-

aktion wird sich in wâBrig-alkaIischer Losung nicht nach der

Formel:

.~1
R-C~O + H C-CO–R = H~O+ X

H H
sondernnach

H

R-C/ + \C!-CO-R = SH~O+ X

H\OH H

= 2H20+ X

abspielen. Es werden also 2 oder 4 Mol. Wasser an ihr teil-

haben, wiewohl nur 1 oder 2 Mol. Wasser neu entatehen. Da-

durch erkiart sich auch, warum die Kondensation langere Zeit

in Anspruch nimmt; denn die Anlagerung erfolgt rasch, die

Abspaltung langsam. Diese Annahme gilt sowohl für die Mono-

wie fur die Dikondensationsprodukte, gleichgültig, ob die letz-

teren auf einmal oder in zwei Phasen gewonnenwerden. Jene

bilden sich in verdünnter Lauge und die Ionisation hat wenig

Ein&uB; dièse, wenn man sie auf einmal gewinnen will, ent-

stehen am besten in konzentrierter Losung, so daB die doppelte

Wasserabspaltung dem hoheren Ionisationsbedtirfnis der kon-
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zentrierten Sâure oder Lauge entspricht. Ist wenig Wasser

vorhanden, so bildet sich das Dikondensationsprodukt, auch

wenn Aldehyd und Keton in molekularem Verhaltnia, oder in

überwiegender Menge, wenn vom Keton ein reichlicher Über-

schuB vorhanden ist.

Divanillal-Aceton,

CH,O.HO.C.H,.CH:CH.CO.CH:CH.CJ~.OM.OCH,,

Wahrend Zincke und Mûhlhauaon~) zur Darstellung
des p-D'oxydibenzaI-AcetoBs den p OxyboRzaIdohydin cisom

ÛberschuB vou Aceton losen (20 g Aldebyd, 40 ccm Aceton)
und Claisen und Claparode~) Eisessig als Loaungs- und

Schwefelsaure als Kondensationsmittel verwenden, wurde hier

das Kondensationsmittel (konzentrierte Saizsauro) gleich ale

Losungsmittel verwendet. Vanillin ist darin offenbar des-

halb leicht ISsIich, weil eine Verbindung der Sâure mit dem

Aldehyd entsteht. Solche Verbindungen aind bekannt, denn

über analoge Verbindungen des Vanillins und anderen aroma-

tischen Aldehyden mit Orthophoaphoraaureund ihro Unboatândig-
keit gegenuber Wasser berichten Raikow und Schtarbanow~),
wobei die Fahigkoit der Saure, eine derartige Verbindung zu

bilden, wie die Zeraetziichkeit derselben durch Wasser, der

St&rkeder Saure direkt proportional zu sein scheint. Phosphor-
aa.ure verbindet aich in der Ealto schwer mit Vanillin; die

Verbindung wird aber durch kaltea Wasser schwer zersetzt.

Saizeaure ala die starkere Saure loat Vanillin leicht; letzteres

wird aber auch leicht durch kaltes Wauser abgeschieden. Des-

gleichen haben auch Hoogewerff und van Dorp*) eine der-

artige wasserzersetzliche Verbindung des Vanillins mit Schwefel-

Bâure erhalten.

Dieses Verhalten erkiart auch mit den Mechanismus

der Kondensation. Die Sâure erzeugt kein gewohniichea

Additionsprodukt mit dem Aldehyd, sondern eine vom Ioni-

sationsgrade der Saure in ihrer Bestandigkeit abhangige Ver-

Zincke n. Mumhausen, Ber. 36, 128(1903).
*)Claisen u. Oaparéde, Ber. 14, 2460(1881).
*)Raikow u. Schtarbanow, Cbem.-Ztg.2&,1135(1901).
*)Hoogewerff u. van Dorp, RocuoH21, 349(1902).
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bindung. Für Chlorwasserstoff würde sie ahniich den Cyan-

hydrinen der Aldehyde

.0 ~OH
-C~ + HCt = –C~-Cl

~H ~H

aussehen, nur sind diese infolge der Schwache der BIausaure

beatandiger. In konzentrierter, also wonig ionisierter Losung

uberwiegt die Anlagerung; fügt man Wasser hinzu, macht sich

das lonisationsbestreben geltend und der Aldehyd, der Ursache

seiner Loslichkeit beraubt, fallt aus.

Der Vorgang der Kondensation vollzieht sich dabei offenbar

in folgender Weise. Die angelagerte Saure ist bestrebt, in ein

düuneres, der Ionisation giinstigeres Medium überzugehen, die

Aldehyde mit heterogenen elektrischen Gruppen beladen,

brauchen Wasaor und entziehen dem Aceton unter Bildung
von Wasser und Rückbildung von HC1 reaktionafahige Wasser-

etoffatome, wobei sie einen neuen Stoff entstehen lassen:

JOH H

–C~-fci-THJC–CO-R
= -C:C–CO-R.

\H'"H
H H

Es reagieren demnach Aldehyd und Keton nicht auf Grund

einer Afnnitat, sondern auf dem Umweg instabiler Verbin-

dungen und zwar bilden sich die Dikondensationsprodukte am

reichlichsten, wenn zur Ursache A (Unbestandigkeit der An-

lagerungsprodukte) die Ursache B (Ionisationsbedürfnis des

Kondonsationsmittels) tritt.

Zur Ausführung der Synthese wurden 6 g fein pulverisiertes
Vanillin in 2&ccm Salze&ure(1,19 spez. Gew.) in einer Stopael-
flasche mit 2 ccm Acoton unter Waaserkuhlung versetzt. Die

rote Flüssigkeit scheidet nach etwa 5 Stunden Krystalle ab,
die sich innerhalb 4-5 Tagen zu einom dicken Brei ver-

mehren. Nach Ablauf dieser Zeit wurden die dunkelgrünen,
fast schwarzenKrystalle filtriert und in kaltes Wasser gebracht,
wobei die salzsaure Verbindung in die freie überging. Die

krystallinisch gefügten grünen Klümpchen wurden filtriert, mit

Wasser bis zum Verschwinden der Salzaaurereaktion gewaachen
und unter Zufügung von Tierkohle aus 70prozent. Alkohol

umkrystallisiert. Ausbeute 4 g, d. i. etwa 60"/(,. Es waren
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rotlichgelbe, orangefarbene Druaen; sie verloren bei 100" ein

Mol. Krystaliwaaaer und erstarrten danu zu grilnen, prisma-
tischen Krystallen, die bei 155-156 zu einem braunlichea

Tropfen schmolzen. Aua absolutem Alkohol erhalt man gleich
die grunen Prismen.

Die geringe Ditferenz der Schmelzpunkte des Salicyliden-
vanillal- und des Divanillal-Acetons ist nicht verwunderlich, da

z. B. Oxybenzalaceton und Oxydibenzalaceton den Schmp.139",
Monoben~aJaceton41–43" und Monofurfurilidenaceton39–40"

haben.

0,3370 0,4034ggahen 0,onig, 0,0308gWasservsriust.

BerechnetMr 1Mol.H.j0: 5,28. Gef.: 5,07,5,08%Wasserverluat.

Die Symmetrie im Bau des Moleküls scheint dabei einen
EinfluB auf die Bindung des Krystallwassers zu haben. Wâh-

rend die bekannten Monokondensationsprodukte, wie Vanillal-

aceton sowie die von Nomura und Nozawal) dargestellten
Produkte, ferner die Kondensationsprodukte, die an jeder Seite
des Acetons einen anderen Aldehyd tragen (so das Salicyliden-
vanillal-Aceton, das Oxydibenzalaceton2) ohne Krystallwasser
krystallisieren, vermogen die Produkte, die an beiden Seiten
des Acetons den gleichen Aldehyd (z. B. Salicylaldehyd"), hier

Vanillin, enthalten, Krystallwasser, vielleicht in Form eines
inneren Ringes, zu binden. Es wird dadurch auch die Farbe
der Krystalle beeinnu6t.

0,1880g, 0,1022g gaben 0,3532g, 0,2618g 00~ und 0,0679g,
0,0502g ELtO.

Berechnetfür C~H,,Oc: Gefunden:
C 69,94 69,8 69,75%
H 5,52 5,5 5,49“

MotekutargewichtabeatimmungnachEykmann:
0,1306g,0,1831gSubstanzin 8,501g, 8,539Phénol; Depression:

0,373",0,5".0,8780,0,50.
Berechnet:326. Gefunden:313,326.

Das Divanillalaceton ist leicht loslich in Methyl-, Atbyl-
alkohol, Aceton, Âtbylester, Phenol, Pyridin, ferner in Âther,

1)Hiroshi Nomnra u. Fusatoshi Nozawa, Chem.Zentralbl.
1911,I, 1017.

') Kostanecki u. Maron, a. a. 0.
") FerdinandTiemaun u.Alfred Kees, Ber.lS, 1955(1885).
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OMoroform,Benzol,Amylalkohol,sehr schwerin Wasser, uniôslich

in Petrol&ther. Es lost sich in Alkalien mit intensiv blutroter

Farbe, die noch in einer Verdunnung 1:10000000 wahr-

nohmbar iat. Es scheidet sich aus dieaer Losung in langen,

gelben, baumformigverzweigtenNadeln ab. Auch in Ammoniak

sowie in konzentriertor Saizsaure und Schwefelsaure ist es

unter intensiver Farbung loslich und f&Ilt beim Verdunnen

mit Wasser wieder aus. Nach den Arbeiten von Haller und

Kostanecki')und Kostanecki undMaron~) sind dieGruppen

C:C.CO.C:C, deren Stellung und Veratârkung durch weitere

UNgos:lttigtoGruppcn in dcr Scitonkctto dio gonannien Forscher

an einigen Beiapielen erprobten, die chromophoren; diese sind

nicht !mr in der sauren oder aïkalischen Losung, sondern auch

in der freien, ungelosten Subatanz wirksam. So erhalt man in

unaerem Falle, ausgehend vom farblosen Vanillin, ein gelb-
lichea Vanillalaceton mit dem Chromophor C:C.CO, das aich

gelb in Alkalien !oat, und ein orangefarbenes bzw. grtines

Divanillalaceton, mit einer doppelten Bindung mehr, das sich

mit besonders intensiv blutroter Farbe in Aïkali loat. Ala

Auxochrom funktioniert die Oxygruppe. Das Benzalaceton ist

farblos.

Diacetylderivat des Divanillalacetons,

CH,0:CH,CO.O.C,H,.CH:HC.CO.CH:CH.C.H,.O.CH,CO.OCH,

1 g des wasserfreien Divanillalacetons in 10 g Essigsaure-

anbydrid mit 0,5 g geschmolzenem Natriumacetat versetzt,
15 Minuten auf dem Wasserbade erwârmt, wird nach dem Hell-

werden tropfenweiseunter Umruhren in kaltes Wasser gegossen,
worauf das sich ausscheidende 01 rasch erstarrt. Wiederholt

mit Wasser gewaschen, mehrmals aus heiBem Alkohol um-

krystallisiert, fallen beim Erkalten der Losung wetzsteinartige,

glitzernde, kanariengelbe Krystalle aus, die bei 182" zu einem

hellen Tropfen schmeizen. Dièses Acetylderivat ist wie das

des Salicylidenvanillal-Acetons in Aceton, Âthylacetat, Benzol,

Chloroform, Eisessig leicht, schwerer in Âther und Alkohol,
sehr schwer in Xylol loslich und laSt sich aus allen diesen

Losungsmittein in schon krystallisiertem Zustande erhalten.

') HnHer u. Kostanecki, Ber.30, 2947(1897).
'j Kostanecki u. Maron, a. a. 0.
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Der Schmeizpunkt zeigt insofern eine Merkwürdigkeit,
a!a er bedeutend hëher liogt, aïs der der nicht acetylierten

Substanz, wabrend er bei analogen Substanzen, von denen ins-

besondere die Acetylprodukte der Oxybenzal-Acetophenoneeine

charakteristische RegeIm~Bigkeitaufweisen, durchweg niedriger
ist, wie aus nachfolgender Tabelle hervorgebt:

1.- a g

C~7 C1

~g~g~go

Û

o

Û
i~ -§ S

s S ~S!~S~§8 §
S

'Sa S -3 Sa Sa Xa~g~ei-So~a a

N~e

~J~ 3 ~81

N
s g Sg~gi~alTie

~S:§j.j
~i~

S S ?~o~?~~
b

S <? ~o
o o

M'O~O~'OM
M

Schmp. der t55 155- 102- 168 139 237-33]- 204 212-153-159-182-
Subiitimz ) 156

108
"V 238

232 2)4 155
160 183

Schmp. des 149 t82

80-
129-

72- 165-228-

195

203 68-102-)29-Acetytderivats) 81 130 73 166 230 M 103 18t

~it
+~ -3

-S-tO -SO -60 -50

Aeetytgruppen 2 2 1 2 1 2 2 22 22 1 1 1

0,1160g, 0,1241g gaben 0,2868g, 0,3060gCO, und 0,0539g,
0,0568g H,O.

Berechnetfur C.H.j.jOj: Gefunden:
C 67,32' 67,45 67,37°/<,
H 5,36 5,2 5,3 “

Acetylgruppenbestimmungnach Wenzl: 0,2846g, 0,2750g ver-
bnmchten14,0cem,13,65ccmn/10-NaOH.

2Acety)e:Ber.20,07 Gef.: 21,15,21,34%.

Die von Pschorr und Sumuleanul) fUr das Vanillin

angegebene Acetylierungsmethode mit Essigsaareanhydnd in

waBrig-atka.IischerL8aung lieferte dasselbe Produkt, aber mit

schlechterer Ausbeute.

Der bei der Acetylbestimmung im Kolben verbleibende

RUckatandzeigte eine auffallige Erscheinung. Mit wenigWasser

verdünnt, farbte er dieses rot, bei weiterer Verdünnung helirot,
um plotziich in BIau von der Intensitat des ursprUngliehen

') Pschorr u. Sumuleanu, Ber. 82, 3405(1889).



Neue Kondensationsproduktedes Vanillins usw. 343

/o
23*

Rot umzuschiagen. Eine Erkiarung hierfilr kann nicht gegeben
werden.

Dibenzoylderivat des Divanillalacetons

CI1,0.C.H.CO.0. CJL,.CH CHI.CO.OUCH.CJI,. 0.C.H~CO.OCH.

Wasserfreies Divanillalaceton wurde in einer Stopsel-
flasche mit etwas mehr ala der berechneten Menge 10 prozent.

Natronlauge unter Kühlen und Schütteln mit Benzoylchlorid
bis zur Entfarbung versetzt, vom abgescbiedeneji Klumpen

dekantiert, mit Wasser gewaschen und aus Aceton umkryatalli-
siei.t. Aua heiSomAlkohol, Benzol, Aceton, SchweieIkobIenatoS'

krysta.Hisiert es in farblosen Nadeln und Bilscheln vom Schmp.
192". Es ist aber schwerer a!a das Acetat mit alkoholischem

Kali unter Ruckbitdung des roten Alkalisalzes in der Warme

verseifbar.

0,1081g, 0,1208gnben 0,2998g, 0,3290gCO~ und 0,0468g,
0,0663g H,0.

Berechnetfür C~H~~O,: Gefunden:
C 74,14 73,89 74,3 °/.
H 4,86 4,95 4,92“

Tetrabromid des Diacetats des Divanillalacetons,

CH,O.C.n,.O.CH,CO.CHBr.CHBr.CO.CHBr.CHBr.C.H,.O.CH~CO.OCH,

Zur Darstellung eines Bromadditionsproduktes wurde das

in Chloroform leicht losliche Acetylderivat mit der genau mole-

kularen Menge einer verdunnten, etwa 2 prozent. Broml3sung
in Chloroform in kleinen Mengen versetzt und die jeweils ein-

tretende Entfarbung abgewartet,wâhrend die Losung im Dunkeln

stohen gelassen wurde. Nach Zusatz der vollen Menge wurde

das Losungsmittel abdestilliert und der seifenschaumartige
Rdckstand in Methylaikohol aufgenommen. Dieser lieB beim

Abdunaten gelblichweiBeKrystallbüschel zuruck, die mehrmals

umkrystaUiaiort weiBe Nadeln vom Schmp. 159–161" unter

Rotfa.rbung und Zersetzung gaben. Ausbeute gering. Das

Bromid ist lëalich in Aceton, Âther, Âthylacetat, Chloroform,

Methyl- und Âthylaikohol und Eisessig.

IIatogonbeatimmung naeh Cariue:

0,1029g gaben0,1016g AgBr.
Berechnetf«r C,BHiiO,Bi' Gefunden:

Br 43,84 42,62"/“
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Da die Bromaddition Schwierigkeiten machte, so wurde

untersucht, wie das halogensubstituierte Vanillin sich verhalt.

Tiomann und Haarmann') haben das Bromvanillin zuerst

dargestellt, und Pschorr2) hat es aïs 5-Brom-3-methoxy-4-oxy-

benzaldehyd vom Schmp. 164–166" erkannt. Dankwort~)
hat dasselbe, ahnHch wie wir, zur Kondensation mit Phenolen

verschiedener Wertigkeit und HC1aïs Kondensationsmittel ver-

wendet. Das dazu notige Bromvanillin wurde nach Tiemann

durch Zutropfen von Brom zur waBrig-aikobolischenVanillin-

lOsung gewonnen. Es scheiden aich scharfkantige, viereckige
BIattchen ab~die mas abSItricrt und nui: Tot'dunutemA!kouul

wascht. Zur weiteren Reinigung wurde es in verdunnter Lauge

gelôat und durch Ansauern wieder ausgefaHt, wodurch das Um-

krystallisieren erspart und dasselbe farblos erhalten wurde.

Bromvanillalaceton,

CH,O.C.H,Br.OH.CH:CH.CO.CH~

5 g Bromvanillin werden mit 15 g Aceton unter Kühlung
mit 11 g einer 10 prozent. Lauge versetzt; die gelbe Losung
wird dann noch, um das Ausfallen des Natriumbromvanillins

zu verhindern, mit 30 ccm destillierten Wassers verdünnt,
8 Tage bei gewobniicherTemperatur stehen gelassen. Aus der

inzwischen dunkelrot gewordenenFlüssigkeit scheidet sich das

Natriumsalz des Kondensationsproduktos in drusenartigen Nadel.
buschein ab. Die Krystalle werden in Wasser geloat und aus
der L3sung das freie Bromvanillalaceton mit verdunnter Easig-
saure ausgefallt. Ausbeute 3,5g. Die Krystalle werden dann
aus 70 prozent. Alkohol umkrystallisiert. Es resultieren sechs.

eckige, leicht getb gefarbte Krystalle vom Scbmp.147–148'
lostich in Aceton, Âthyiacetat, Chloroform,Benzol, Xylol, wenig
in Âther. In Kalilauge lest sich die Substanz mit golber Farbe.
Die starke Rotfarbung bei der Kondensation dürfte auBer von
der Konzentration der Losung auch von der Bildung geringer
Mengen des Dikondensationsproduktes herruhren. In Schwefei-
saure lostich, faUt es beim Verdünnen mit Wasser aus.

') Ferd.Tiemann u. Wilhelm Haarmann, Ber. 7, 615(1874).
') Pachorr, Ann. Chem.391,22-39 (1916).

Dankwort, Ber.43, 4163(1909).
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Molekulargewichtabestimmung nach Eykmann:

0,1414g, 0,2005 g Subst. in 9,415 g Phenol; Dépression: 0,3'!°, 0,5S3~.

Ber.:313. Gef.: 308,5, 304.

Acetyigruppenbeetimmung nach Wenzl:

0,2053 g verbrauchten 0,0248 g NaOH.

1 Acetyl: Ber.: 13,T' Gef.: 12,9o"j.

Die Wirkung des Eintritts einer zweiten Doppeibindung

zu der chromophoren Gruppe C:C.CO macht sich auch bei

0,1231 g, 0,1852 g gaben 0,2202 g, 0.2421 g CO, und 0,0461 g,

0,0499gH,0.

Hrombestimmung naeh Cariua:

0,1610 g, 0,1329 g gaben 0,1052 g, 0,0903 g AgBr.

MoteKuttu'gewiehtabestunmungnaoh Eykmann:

0,1468g,0,2017gSubstanzin 10,86g,10,86gPhénol:Dépression:
0,394",0,535°.o.

Ber.:271. Gef.:276,6,273,3.

Acetylderivat des Bromvanillalacetons,

CH.O.C.H,Br.0. CH.CO.CH CH.CO.CH,

2 g Bromvanillalaceton mit 1 g geschmolzenem Natrium-

acetat in 10 g Esaigsaureanhydrid auf dem Wasserbade er-

warmt, geben nach einiger Zeit eine farblose Lësung. Beim

EingieBen in kaltes Waaser scheidet sich ein rasch erstarrendes

Ol aue, das mit Wasser gr~ndiich gewaschen, in Alkohol zu

weiBen, rhombischen Piattcheu vom Schmp. 135–136" kry-
stallisiert. Die Kryatalle sind leicht lëslich in Aceton, Chloro-

form, Benzol, achwerer in Alkohol, heiBemXylol und Eisessig,
sehr wenig in Ather; mit alkoholischem Kali loicht verseifbar.

0,1299g, 0,1847g gaben 0,2385g, 0,2465gCO, und 0,0488g,
0,0489g H,0.

Brombestimmung nachCarius:

0,1588g, 0,1847g gaben0,0983g, 0,1094g AgBr.-1 Il 1 b e- Il -1 -1 D --0-

Bereohnet ftir CtaH,,O~Br: Gefunden:Berechnet fttr C,eH,°O~Br: C~efunden:

C 49,81 50,07 49,98"
H 4,16 4,16 4,08

Br 2&,25 25,14 25,17

Berechnet für C~HttO~Br: Gefunden:

0 48,71 48,91 48,85"

H 4,05 4,19 4,13,,

Br 29,522 29,4'? 28,89,,
'1"1 1 1 '1 '1 T:'I1
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den Acetylderivaten noch geltend. Das des Salicylidenvanillal-
ist schwaoher, das deaDivaniHal-Acetonsst&rkergelb; das des

Monokondonsationsproduktos,hier des Bromvanillalacetons,ist

weiB. Die Chromophoreerzeugen meist farbige und farbende

Subatanzen, doch dürften sie in der letzteron Eigenschaftnicht

die nëtige Vollkommenheiterreichen, trotzdem Fabinyi~) das

Dioxydibenzalacetonala Seideni'arbstoH'empfiehlt, da die far-

benden Alkalisalze von der Kohiensaure der Luft zersetzt

werden dtirften.

Natriumsalz des BromYaniIlalacetona

Das bei der Kondensation sich abscheidende Natriumsaiz

l8,Bt.sich aus absolutem Alkohol gut umkryatallisieren, indem

ea sich beim Erkalten und Abdunsten des Losungsmittels in

schSnen langen, zu Sternen vereinigten gelbenNadeln absetzt.

Trotz der Anwesonheit von im Kern substituierten Brom iat

die Aciditat der Verbindung nicht wesent)ich erh8ht; sie wird

in wu.6rigerLüsung leicht durch Kohiensaure gespalten, und

man erhait Bromvanillalaceton in feinen Nadeln zurück. Auf

dem Platinblech achmilzt es nicht, sondern verkohlt direkt.

Auf eine Analyse wurde bei der genauen Kenntnis der Kon-

stitution verzichtet.

Mit dem Geschmack der Phenolketone haben sich No-

mura und Nozawa~) beschaftigt; sie sprechen ihnen einen

bitteren Geschmack zu. Das Bromvanillalaceton zeigte keine

Geschmackswirkung.

') Fabinyi, Chem.Zentralbl.1900,IJ, SOt.
') H.Nomura u. F.Nozawa, a. a. 0.

Berichtignngen
Ba.ndll6

S. 153 Z. 13 v. o. st~tt C,,H,,0,N,: C~H.,0~.
8.156 Z. 7 v. u. “ N-Amino-tt-pyrroiidon-K-ca.rboMaure-

.fx~carbonBiture-

S. 171 Z. 12 v. u. “ C,,H,,OJ!,8,: C:tH,,0<N.,8,.
S.nsZ.lv.o. “ C,.H~N,S,:C~H,.O.N~.

Z.lSv.0. C~H,,0,N,S,:C~H,.0,N,S,.
S.n4Z.Rv.u. C~H~O.NA:C,,H,,O.N,S,.
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hydrazon(M.Ba8ch u. G.Hit a. se)

116,193.

Acetopiperon, neuo Synthese (F.

Mnuthner)116,321,323.

AcetyI-N-a.mmo-c('-phony)-<x-pyrroH-
don (A. Darapsky) 11.6, 146.

Acetyl cyelohexylhydrazin (M.
Busc)i u. K.Linsenmeier)

116, 230.

Acetylcyclohexylparatoluidin (M.
Busch u. F. Gebeiein) 115,
in.

p-(Acety!faruioy))-acetophenon (H.

Finger u. W. Sehott) 11&,284.
N Acetyt 8 (6) mothyl-4-ch)or pyr-

azol (K. v. Auwers u. K. Blihr)
1M. 91.

Acridinsiture, Synthese u. Derivate

(L. Hozer u. St. von Niemen-

towski)ll«,43,46.

Acndinstture-Pbeny)itnid (L. Hol-

zer u. St. von Nicmentowaki)

116, 65.

6-o(p)-Athoxybenzat 2 mtronuoren
(J. Loevenich u. A. Loeser)

1M, 327/28.
0,2,4 Âthoxydtctuorpyt'imidht (W.

Winkelmann) 11&, 810.

Âthytiden cye)ohcxythydrazonhy-
drocbtorid (M. Buach u. K.

Linsenmeier) 11&, 228.

AtbyM-induzoton (R.Stotlé) 116,
197.

Athyt 1- methyl 7 indazolon (R.
Stollé) 116, 202.

Athytphenylca.rbaminsiiure~zid (R.

S,tolté) 116, 19'
a Athy) phenyï -}' dimethyl-

gtutaraldehydsaureoxtm (H.

Moorwein) 116, 267.
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3 AminubenzoytenbarustoR' (G.
HeMer)116.4.

Amiuoeat'vacrol (F. W. Kiin~-
stedt u. E. Sundstrom) 116.
31!.

S-Atmno-2,4-diketotetrabydrochm-
Motin (G.HeDer) 116, 4.

Amiuo-7-dimethyi-3,5-beuzimidazo)
(H. Lindemann u. H.Krause)
11&, 267.

Amino 7 methyt -Z-benzimidazo)-
carbon8aure-5 (H. Lindemann n
u. H. Krause) 116, 261.

Amino-7-metby!-5-benzotMazol (H.
Lindemann u. Il. Krause)
IH. 271.

N-Amino-a'-phenyI-cf-pyrrolidon (A.

Darapsky) 118,1~9, t37,139/40.

N-AmiHo-fx-pyfroiidon-a'-eitrbon-
Simre (A. Din-apeky) 116, t29,
152.

Aminothymot (F. W. KHngstedt
u. E. Sundstrom) 116, 810.

C,2,4-AniHdodiehtorpyn[nidni (W.
Winketmttun) 11&, 305.

Anilidojodpyrimidin (W.Winket-
mann) 116, 305.

6-Anilidopyrimidin (W. Wiukel-

maun) 116, 305, 306.
Anisal cyctobexy)hydrazoti (M.

Busch u. K. Linseumeier)
116, 224, Peroxyd 224.

1-p-Anisyl-3-p,p'-dianisyl-methylen-
5methuxy-inden (K. Brand u.
0. Horn) 115, 365, 373.

Arythydrazine, Einw. von Brom-

cyclohexan auf (M. Buach u.

G.Haaee) 115, 186); M.Busch
u. A. Becker) 116, 34.

Atropindarstellung ~F. Chemni-

tius) ll<t, 276.

Azidoameiacnaauremethyleater (A.
Bertho) 116, 111/12; -[atbyt-
ester 114].

JBaku-Ote, ..SaueratoS'zahIen" (S.
N ametkin u. L. Abakumovs-

ky) 115, 71.

Benzat-N-aminoa'-phenyt-cf-pyrroH-
don (A. Darapsky) 116, 140.

Benza) N-amino-a-pyrrolidon-a'-
carbonaaure (A. Darapsky) 116,
151.

Benza) cyclohexylhydrazon (M.
Busch n. K. Linsenmeier)
11&, 221; Peroxyd 222.

Benzat-cyctohexy)-naphthyl-hydr-
azon (M. Busch u. A. Becker)
116,38.

Benzat-cycbhexyl-phenyl-hydrazoa
(M.Buacha.G.H!tH,sc)ll&,192.

Benzat-eyciohoxyi-phenyi-semicarb-
azon (M. Busch u. K. Linsen-

naeier)116, 233.
Benza! cyctohexyt-phonyt-thioMmi-

carbazon (M. Busch u. K. Lin-

senmeior) 11&, 234.

9-BenzaL2-nitroNuoreu (J. Loove-
nich u. A. Looser) 116, 826.

Benzimidazo), Amino-7-derivate (H.
Lindemann u. H. Kt-tmee)
11&, 2o6.

Benzine, ,Sauerstoffzahlen" (S. Na-
metkin u. L. Abaltumovsky)
116, 66.

BM)zoiazoharn8tofF(A. Bertho)ll(!,
108.

Benzotriazol, Amino7-derivftte (FI.
Lindemanu u. H. Krause)H&,
256.

o BenzoyiammobenzcfU'bathoxy-
hydrazid (G.HoHer) 116, 8.

Beuzoytacoton, Alkali- u. ErdalkaU-
salze (C. Weygand) lie, 293.

Benzoyi-eyclohexyl-p-(ur), o)- toluidin
(M. Bnsch u. F. GebeteiD)ll&,
118, 120, 122.

N-BenzoyI 3 (5) metbyl-4-oh!orpyr-
azol (K. v. Auwers u. K. Bahr)
116, 92.

Benzoyl-phenyl-triazen (A. Borth o)
116, 116.

~-Benzoy!propionsaure (A. Da-

rapBky) 116, 137.

Benzytidenacetophenon (H. Meer-

wein) 116, 275.

3-Benzyiidenaminobenzazimid (G.
Heller u. A. Siller) 116, 15.

Benzyiiden-o-hydrazittobenzoes&ure
(G. Heller u. A. Siller) 116, 15.

l-Benzyl3methyI u. 1-Benzyl-5-
methyl-4-ehlor-pyrazol (K. v. Au-
wcra u. K. Bahr) 116, 90.

Bitterstoffe, syuth. (A. Klages)
116, 163.

Bronzeateehyl phosphoroxychlorid
(L. Anaohutz u. W. Broeker)
11&, 379, 384.

Bromcyclohexan, Einw. auf Aryl-
hydrazine (M. Busch u. G.
Haase) 11&, ]86; (M.Busch u.
A. Becker) 116, 34.
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fK. v. Chinazoione fG.HeHer) 116. t.Chinazolone (Gt.He)Ier) 116, t.

Chitioiiu-3-eat'bonsfture (L. Ilozer
u. 8t. von Niementowski)

116, 47.

o-Chtoraeeto-p nitro-phenol (K. v.

Auwors, M. Baum u. H. Lo-

renz) 11&, 103.
n Chtorathansutfochlorid (E. Mut-

ler) 116, 19).

9 o CMorbenzat2 nitrofluo'en (J.
Locvenieh u. A. Loeser)116,
329.

4,2,6-CMordimethyIa.midopyrimidm ri

(W. Wtukelmann) lia, 802.

CMoreasigaN.ure-p-mtro phenyteeter
(K. v. Auwers, H. Baum u. H.

Lorenz) 11&, 103.

ChioressigsSure-o oxydiphenyleator
(K v. Auwera, H. Baum u. H.

Lorenz) 11&, 105.

Chtormethytamidoiithoxypyrimtdin
(W. Winkelmann) 11&, 300.

p Chlorphenohncthyia.ther (K. v.

Auwers, H. Baum u. H. Lo-

renz) 116, 89; Kond. mit a-

Brom-isobuttersaurebromid 90.

3 (5)-Chlorp razol (K. v. Auwers u.

K. BShr) 116, 80.

4 Chlorpyrazot (K. v. Auwers u.

K. B&hr) 116, 85.

Chromanone, Bildung (K.v. Au-

wers, H. Baum u. H. Lorenz)
11&, 81.

Cinnamal cyclohexythydra-zon-
hydrochlorid (M. Busch u. K.

Linsenmeier) 11&, 228.

9-Cinnamal-2-nitro-fluoren (J. Loe-
venich u. A. Loeser) 116, 329.

Cinnamylideu-N-ammo-phenyI-a-
pyrrolidon(A.Darapsky)116,141.

Coeain, Darstellung (F. Chemni-

tius) 116, 285.

Cumaranone, Bildung (K. v. Au-

wers, H. Baum u. H. Lorenz)

11&, 81.

Cyclohexylamino azobenzol (M.
Busch u. F. Gebeioin) 11&, 113.

Cyotohexyla.minobeuzol-azo-naph-
thalin (M. Busch u. F. Gebe-

leiu) 11&, lia.

Cyclohexylaniline, Ûber (M.
Busch u. F. Gebelein) 11&,

107, 109.

Cyclohcxytdi-(tn)-nitro-p-(m,o)-tolui-
din (M. Busch u. F. Gebelein)
11&, 118, 119, 121/22/23,

4-Brom-8(5)-methy)-pyrnzot (K. v.

Auwers u. K.Biittr)116,9S.
9'm-Brombenzat-2-nit)'o-ttuoren (J.

Ijoevonich u. A. Loaaer)116,
829.

Bromvaniiitttacoton (E. Ghtaer u.
E. Tramer) 116, 344.

tiampher-tert.-aek.-athytesteraaure
(M. Brodt-Savotabcrg u. C.

Rumscheidt) 11&, 251.

Campher-diti.thyl-aoetat (M. Bredt-

Savels berg u. C. Ru m scheid t)
ll&.24d.

Campher-enol-athyI:tthot'(M.Brodt-
S~vo)abergu.C.Rumseheidt)
11&, 235, 248, 251, 254.

Campher, Enolisierung (M. Bredt-

SaveIsborgu.C.Rumscheidt) t)

11&, 285.
o Carb&thoxa.minobonzacetylhydr-

azid (G. Helter) 116, 9.

S-CMbitthoxtuninobenzazimid d (G.

Heller) 118, 6.

o Cfu'MthoxMmnobenzoarbiitboxy-

hydrazid (G. Hetler) 1M, 6.
8 CttrbUthoxaminotenzoyienharn-

atoC (G. Heller) 1M, 7.

CurbammBfi.ureazIde, Curtiusache

UmtttgerungfR. Stoilé) 11C, 192.
o Carbomethoxaminobonzacetyl-

hydrazid (G. Heller) 116, 8.

3-Carbomethoxaminobenzazimid (G.
Heller) 116, 4.

o Carbomethoxamtnobenzca.rbo-

methoxyhydrazid (G. Heller)

116,5.
8 Carbomethoxaminobenzoylen-

harnBtoS' (G. Het 1er) 116, 5.

8 Carbomethoxy-5-methoxy-l-benz-

aldehyd (F. Mauthner) 116, 818.

3 Carbomethoxy 5 motboxy-1-ben-
zoeaaure(F. Mauthner) 116, 817.

3 Carbomothoxy & methoxy-1-bon-

zoylchlorid (F. Mauthner) 116,
Stf.

Carhonamid N amino a'-phenyl-ot-

pyrrolidon (A. Darapsky) 116,
145.

CarbonazidoMrper, Einw. von Grig-
nardreagens auf (A. Bertho)
116, 101.

Cttrbonythydfazine, dimolekulare

(R.8toH<;) 116, 192.

Carvacrol (F. W. Ktingstedt u.

E.SundatrSm) 116, 309.
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Cyciohexytbydruzh) (M. Bu se u.

K.Liuseumeier)ll&,216,218.

Cyclohexyl- hydl'azill-dicarbollamid
(M. Buach u. K. Linsenmeier)
115,231.

Cyetohexylhydraziu dicarbonanilid

(M. Buach u. K. Ltuacnmeier)
11&, 233.

CyuIohexylme)hy):UiUin (M. Busch h

u.F.Gebetoin)ll&,123.
Cyclobexylrnethylaminoazobenzol

(M. Busch u. F.Gebetein) 11&,
124; Suifosauro 125.

as. Cyotohexyl-naphthyl-hydrazin
(M. Ruât!)) u. A.B"eker)118, 37.

Cyctohexy! pa.rach)orphenyt-hydr-
ttzin (M. Busch u. A. Becker)
11C, 37.

as. Cyotohexyt-phenyl-hydra.zin (M.
Busch u. G. Ha~iie} 11&, 187.

l-Cyetoh('xyi-phet]yt-4-phonyI-semi-
carbazid Busch u. G. Haase)
11&. 190.

2-Cye)ohexyt-4-phenyt-semi''arbazid
(M. Busch u. K. Linsenmeier)
115,232.

1 Cyctohexyt-pheuyl4-phcnyt-thio-
iiemic~rbazid (M. Busch u. G.

Haase) 115, 191.
2 Cyelohexyl- 4 phenyt-thioeemi-

carbazid (M. Busch u. K. Lin-

sentneier) 116, 233.

Cyelohexyl-semicarbazid (M. Buschli

u. K. Linsenmeier) 11&, 231.

Cyclohexyl-toluidine p-, m-, o-) (M.
Busch u. F. Gebelein) 11&,
115, in, 119, 121.

as. Cyclohoxyto (m, p) totyl hydr-
aziu (M. Buach u. G. H~ase)

11&, 194, 197, 199.

I~nipfdichte, -druck, Messung (M.
Trautz u. E. Triebel) 116, 205.

Destillate u. Emba-Ole, ,,8auer-
stofTzaMen" (S. Nametkm u. L.

Abakumovsky) 11&, 69.

Diaeetyt cyctobexyt o totyl hydr-
azin (M. Busch u. G. Haase)

11&, 195.

Diacetyt-3,5-dtoxyphenyl-l-methyl-
keton (F. Mauthner) 11&, 277.

p,p'-Diaeetyldiphenyl (H. Finger r
u. W. Schott) 116, 289.

p Di (aeetylferuloyl) benzol (H.

Finger u. W. Schott) 11&,286.

p, p' Diitthoxybenzophenon (K.

Brandu.O.Horn)ll&,3'!2.

2,4,6 Dliithoxych!oTpyi'!midin (W.
Winkelmann) 11&, 3H, 813.

2,4,6 Diâthoxymotliylamidopyrimi-
din(W.Winkotmann)ll&,314.

Diathoxypynmidin (W. Winket-

mann)il&,S12.

1 Diat)iylamino-2-methy)-propanot-
2 (K.Kraasusky u. A. Stepa-
noff)ll&,323.

DiSthylamino trimethytcarbino],
Synth. (A. Krassusky u. A.

Stcpanoff) 11&, 321, 323.

Diamino-3, !)itro-5-benzoesH.uM(H.
Lindemannu. H. Krause)115,
259.

Diammo-8,4-nitro-5'totuo!(H.Hu-
demann u. H. KrH.use) 11&,264.

Dianitidochiorpytimidiu (W. Win-

kelmant))ll!),306.

1,1-p, p'-DIani8yI-2,2,2-tri(;hIorathan
(K. Brand u. 0. Horn) 11&,363.

Diazoessigester zur Sliuregradbest.
im Weino (G. Bredig u. K.

Siebenmam))ll(},118.

Dibcnzoyt cyctohexythydraztn (M.
Busch u. K. Linsenmoier)
11&, 230.

Dibenzoyl- cyclohexyl o-toly!-hydr-
azin (M. Busch u. G. Haaae)
11&, 195.

Dibenzytessigsiture p kresylester
(K. v. Auwers, H. Baum u. H.

Lorenz)ll&,105.

p-Di-(5-bromferuloyl)-benzol (H.

Finger u. W. Schott) 116, 286.

Dicarboxymethylani)m (A. Ber tho)
116. 112.

f<,a'-Dichlordiathyt6uI6d (E. Mut-

ler) 116, 186.

Dicyeiohcxyl-diphenyi-tetrazen (M.
Buach u. G. Haase) 116, 191.

Dtcyctohexyl -p to)yt-tetrazen (M.
Busch u. G.Haase) 11&, 200.

p-Diferuloylbenzol (H. Fingor u.

W.Sohott) 11&, 285.

p,p'-Diferuloyldipheuyl (H. Finger
u. W. Schott) 11&, 290.

Dilacton d. mothyliei-ten Aldehyd-
dicarbona&are (H.MeerweiH)
116,260.

9-3,4 -Dimethoxybenzal-Z-nitro'&uo-
ren (J. Loevenich u. A. Loe-

Ber) 116, 328.
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1,3- u. l,5-Dimethyl-4-nitro-pyrazot
(K.v.Auwera u. K.B&hr)

ne, 94.

«,ct-DimethyI-j?-phenyl'<)t'-athy]gIu-
tar8ii.ure(H.Mecrwein)l]6,267.

«,f< Dimethyi phenyt-gtutarafi.ure
(H. Meerwein) 116, 252.

1,5-Dimethyl-pyrazol (K. v. Au-
wers u. K. Bahr) 116, 100.

Dinitro-3,5-an)ino4-to)uot(H.Lin-
demann u. H. Krause) 11&,264.

4,4'-Diaitro-5,&[7,T'J-Dimethoxy-
tndigo(J.Trogor u. CI. Eicktir)
116,30.

(),6'-Uinitro-5,5'-dimetho.!fyindigo

(J.Troge)'u.C).Eicke)-)166,22.
4,6 [2,6] Dinitro 3 methoxybenz-

aldehyd (J. Troger r u. CI.I.

Eicker)116,n.

4,6 ~2,6] Dinitru-H-methoxybenzoe-
saure (J. Troger u. CI. EIcker)

116,26.

2,4-Dinitrornethoxybenzol (J. TrH'

ger u. Cl. Eicker) 116, 25, 26.

2,6- Dinitro 3
methoxypheuyizimt-

siture (J. Troger u. CI. Eieker)

116, 83.

~4,6 Dinitro 3-methoxy-«-phenyl-
zimtstiuro (J. Troger u. CI.

Eicker) 116, 28.

2,4-Dinitropheno) (J. Troger u.

CL Eicker) 116, 24.

Dioxydibenzalaceton (E. Glaser u.

E. Tramer) 116, 386.

3,5-Dioxyphenyt-l-methytketon (F.
Mauthner) 115, 275.

1,1- p, p' Diphenetyl -2,2,2-trieMor-
athan (K. Brand u. 0. Horn)

11&, 365.

DiphenytesaigsSure p kresylester
(K. v. Auwers, H. Baum u.
H. Lorenz) 116, 105.

1,1 Diphenyl 2,2,2 trichloriithan

(K. Brand u. 0. Horn) 11&,359.

p Di (o-9ttlfoferuloyi)-benzo! (H.

Finger u. W. Schott) 116, 289.

p,p'-Di-(5-BuIfoferutoyI)-diphenyI

(H.Fing er u.W.Suhott)ll&,290.

l,l-p,p'-bito)yl-2,2,2-tribromatbau
(K. Brand u. G.Wendel) 116,
347.

Divanillal-Aceton (E. Glaper u.

E. Tramer) 116, 338; Diacetyl-
derivat 841; Dibenzoyldcrivat
343; Tetrabromid d. Diacetala d.

348.

K,5-DimetltOxyphcuy)-l-McthyI- 1-

keton (F. Mauthner) 115, 277.

Dimothyt [2 ac(itoxy-3-methyt-
benzoytj-aeeton (K. v. Auwora,

H.B:).umu.H.Lorenz)116,95.

Dimethytamidoohtorpyrimidin (W.

Winkelmann) 11&, 301.

4,2,6-Dimethytamidopyritnidin (W.

Winkelmann)ll!),303.

Dimethylitminobenzai eyctohexy)

hydrazon (M. Buach u. K. Lin-

aeumenir)ll&,226.

p-Dimethytaminobenzal-cycIohexyt- 1-

phenyl-hydrazon (M. Busch u.

Q. Hasse) 11&, 193.

p-Dimethylamiuobonzaldehyd-
cyclohexyl o tolylhydrazon (M.
Buach u. &. fluase) 11&, 197.

p (p Dimethylamino cinuamoyt)-

aeetopheuon. (H. Finger u. W.

i-!chott)115.291.

(Dimethyl 2, & bonzimidazot)-7-Mo-

(utnhio-2'-naphth!t)in)-l' (H. Li n-
demann u. H. KrauBe)ll&, 272.

(Dimothyl-2,5-benzimidazol)- 7 azo-

(oxy-S'-naphtbaiin)- (H. Linde-

mann u. H. Krauae) 116, 273.

1,3- u. l,5-Ditnethyt.4-brom-pyraxol
(K. v. Auwers u. K. Bahr)

116,93.
2,2 Dimethyl 5-ehlor-cumarauon

(K. v. Auwera, II. Baum u. H.

Loreuz) 115, 92.

l,3-u.l,6-D!methyl-4-cMor-pyr-
azol (K. v. Auwera u. K. Bahr)

lie, 86.

8,5.Dimethyl-4-ehlor-pyrazol (K. v.

Auwers u. K.Bithr) 116, 85.

3(5),4-DunethyI 6(3)-ob!orpyrazol
(K. v. Auwers u. K. Bahr)

IM, 81.

8,8-Dimethyi-chroma.non (K. v. Au-

were, H.Baum u. H. Lorenz)

11&, 97.

5,7-Dîmethyt-cumaranon, Semicarb-

azon (K. v. Auwera, H. Baum

u. H. Lorenz) 116, 102.

«,ct-DimothyI-dipenyty-brom-<
keto-ti-valeraldehyd (H. Meer-

we:n) 1M, 269.

<!<,<x-Dimethyt-J-diphenyI-3-oxy-n-
valeraldehyd (H. Meerwein)

116, 270.

p Di (methylenatherdioxycinn-
amoyl)-benzol (H. Finger u. W.

Sehott) 116, 287.



356 Sachregister
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Mmba..Ô)p, ..SaueratoKzaMen" (S.
Nametktn n,L.Abakumovsky)
11&, 69.

Kpiborneot (J.Bredt u. P. Pinteu)

115, &2.

Epi<!an)pher(J.Bradt u. P.Pinten)

lir,, &4.

Farbaatze, durch Einw. von Oxy-
dationsmitteln auf saure Lagg.
d. as. Diphenylitthytenbasen ent-

standen (W. Madelung u. Fr.

Votke!) 11&, 33; Über Bezieh-

ungen d.
aua aminosubstitnierten.

aa.Diphenyi&thyienbaBen u. ihren

Oxydationeprodukten entstehon-

den zu anderen d. Di-

phenylmethanreihe u. zur Halo-

chrouuo d. as. Diphonylathyleus

85 aus p~-Tetramethyldiamino-

diphenyt'a)kyi-carbinoten u. ent-

eprech.Âthytenen 41; «' ans as.

p, Tetramethylamino diphenyl-

athylen 41; durch Oxydation
aaul'er Lsgg. v. Âthytenbaaen 42.

p-FerutoyI-acetophenon (H.Fiuger
u. W.Schott) 115, 284.

FtUaeigkeitsdichte, Meesung (M.
Trautz u.E.Triebe!)116,205.

9-Furfura.I-2-nttro-Haoren (J. Loe-

venich u. A. Loesor) 116, 330.

OaUacetophenon, Synthese (F.
Mauthner) 116, 137.

GaHuMauremethytather (L e F.

Hjin) 116, 4.

Indazolone (R. Stotté) 1!6, 192.

laatinsalze, Einw. von Bauzoyi-
chtond auf (A.HantzBch n.

W.Krober) 116, 126.

liiobutenytmethyiather (H. Meer-

wein) 116, 274.

laobnttersam'e-o-kresyleete)' (K. v.

Auwers, H.Baum u. H. Lo-

renz) 11&, 93.

lanbMttfMaure-aa. m-xylenylester
(K. v. Auwers, H. Baum u. H.

Lorenz) 115, 100.

o-lsobutyro-p-chlorpheno! (K. v.

Auwers, H. Baum u. H. Lo-

renz) 116, 91.

o-(p)-Isobutyro-o-(p)-kreaot (K. v.

Auwere, H. Banm u. H. Lo-

renz) 11&, 94, 98.

o Isobutyro o kresy)aceta.t (K. v.

Auwera, H.Baum u. H.Lo-

t'enz) 116, 95.

o-Iaobutyro-as.m-xytenotfK.v.Au-
wers, H. Baum u. H. Loronz)

H6,ro).

Isosaft'otoxyd und Piperidin (K.

Krassuski u.T.Kusaner) 11&,
ML

9-m-Jodbenza.l-2 nitroBuoren (J.
Loevenich u. A. Loeser) lie,
329.

Herosme, ,,Sauerstottzahten"(S.N a-

metkin u. L. Abakumovsky)
115,66.

a-Ketoglutaraii.uro (A. Darapsky)
ne, 148.

~-Ketonutdehydc (H. Meorwein)

1M, 229, 240.

JLignin, Autoxydation (H. Ditz u.

R. May) 11&, 201.

BBcthoxyhcnzal-N amino a'-phenyl-
a-pyrrolidon (A.Darapaky) 116,
142.

9-o(p)-Methoxybeuz~t-2-nitro-Huo-
ren)(J.Loevenich u.A.Loeser)

116, 827.

2-Methoxy 3,3 di methyl-4,6- diphe-

nyl-3,4-dihydro-l,2-pyran (H.
Meerwein) 116, 271.

m MethoxyhydroztmtaSure (K.
Brand u. O. Horn) 11&, 374.

5-Methoxy-indanon-l (K. Brand n.
0. Horn) 11&, 375.

m-Methoxyzimtsanu'e (K. Brand u.

O.Horu)ll&,373.

2,4,6-Met)iyiamidoch)or&thoxypyri-
midin (W.Winke!mann) 11&,

Z96,6,2,4-Verb.3)l.

Mett]yta.m!dodi~thoxypyrimidin(W.
Winkelmann) 11&, 300.

Methylamidojodpyrimidin und sein

Jodhydrat (W. Winkelmann)

11&, 297.

2,4,6 Methylamidooxyjodpyrimidin
(W. Winkelmann) 11&, 295.

6-Methy)amidopyrimidon (W.Win-

kelmann) 11&, 296, 298.

2,4,6- [6, 2, 4] Methytamindichlor-

pyrimidin (W. Winkelmunn)

11&, 294.
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Nitro -7-methyl-2- benzimidazol-car-
bon83.nre-5 (H. Lindemann u.
H. Krause)11&. 261.

Nitro -7- methyt 5 benzotriazol (H.
Lindemann u. H.Krauee) 11&,
270.

4-Nitro-3(5)-mcthyIpyrazot (K. v.
Auwers u. K. Bahr) 116, 93.

Nitro80carvaorot(F.W.Kttng6tedt t

u. E. Sundstrom) 116, 311.

Nitrosothymol (F.W. Kiingstedt
u.E.Sundstrom) 116,310,311.

<tx;)!be''nste:ssiH!rsd:2thyIcster (A.

Darapoky) 116, 147.

p-Oxo-bornylchlorid (J. Bredt u. P.
P i te n) 11&,48 Semicarbazon 52.

o OxybenzaI N a.mino-M'-pheuyt-a
pyrrolidon (A. Dara.paky) 116,
141.

o-Oxybenzal-N-arniuo -a- pyrrolidon-
a'-oarbonsiture (A. Darapsky)
116, 152.

o-Oxybenza.I-oyc~hexyt hydrazon
(M. Busch u.K.Linsenmeier)
11&, 225.

2-Oxy-3, 5-dimethyl phenyl-glyoxyl-

aldehyd, p,p'-Dinitroosazon (K. v.

Auwers, H.Baum u. H.Lo-

renz) 116, 103.

o-Oxybenzat-cyctohexyt-phenyt-hy-
drazon (M.Busch u. G.Haase)
11&. 193.

o-[c<-OxyiBobatyro] p cyclophenol
(K. v. Auwers, H. Baum u. H.

Lorenz) 115, 90, 98.

o-Oxyiaobutyro-o kresol (E. v. Au-

wers, H. Baum u. H. Lorenz)

11&, 97.

3-0xy-5-methoxy-l-benza)dehyd (F.

Mauthner)116, 818.

3-0xy-&-methoxy- l-benzoesaure (F.
Mauthuer) 116, 31&.

3-0xy-5-methoxy-l-zimt6aure (F.

Mauthner) 116, 319.

4',5'-0xymethyten-3,4,5-trimethoxy-
chalkon (F. Mauthner) 116, 324.

1-p- fhenetyt-3-p,p~- diphenetylme-

thy)en-&-athoxy-inden (K. Brand
u. 0. Horn) 11&, 369/70.

~-Phenyl-v-aminobutteKanre (A.

Darapeky) 116, 143.

2-Phenyf-chinoHn-4-carbonsaure(H.
John) 11&, 279.

24

2-Mothyl- 3 carbathoxamino-4-chin-
azolon (G. Heller) 116, 7.

3(&)-Methyi-4-chtor-pyrazol (K. v.

Auwera u. K. Bahr) 116, 86.

S,4-Methytendioxybenzoytes9ige6ter
(F. Mauthner) 11(;, !t22.

Methyl.l.indazoton (R. StoHé) 116,
196.

Methyl-l-methyt-7-indazoton (R.
Stollé) 116, 199.

Mothylphenytcarbamineii.ttreazid (R.
StoHu) 116, 19is.

4-Methyl-pyrazolon-(5) (K. v. Au-

wcrs u. K. B&ui) 118, 81.

Methyt o -tolyt-ca.rbaminaH.ureazid
(R. Stollé) 116, 199.

Methyt-0-toIyl-cfn'ba.tniasH.urechtorid
(R. 8tolI6) 116, 199.

Methyl o tolythydra.zin, unaym.,

CMbotiylvorb.(R. S t o 11é) 116,200.

Monoeyclohexytdinitro)Hii)m (M.

Bu8ohu.F.GnbeIein)116,lll.

MonothiopMttidehyd (E. MiMter)
116, 184; Sulfon 187.

~-NaphtholMobenzol-p-CMbonBSure
(G. Heller u. A. Siller) 116,16.

p m Nitrobenzal- cyclohexythydra-
zon (M. Busch u. K. Linsen-

meier) 116, 227.

m-Nitrobenzatcyotohexylphenyi-hy-
drazon (M. Busch u. F. Gebe-

lein) 116, 112; m-(p)-Verb. (M.
Buach u. G.Haaae) 11&, 192.

o-(m,p)-Nitrobenzat-cycIohexyl-o-(p)-

tolylhydrazon (M. Busch u. G.

Haa.ae) 116, 196, 197, 200.

Nitro -7- benzotriazot oarbonsaure-5

(H. Lindemann u. H. Krause)

116, 263.

N [o Nitrobenzoyt] 8 (6)- methyl-4-
chlor-pyrazol (K. v. Auwers u.

K. Bithr) 116, 92.

5-Nitro-cumaranon (K.v.Auwers,
H.Baum u. H.Lorenz) 116,104.

p-Nttro-oyclohexytamino-azobenzot
(M. Busch u.F.Gebetein)116,
114.

Nitro-7-dimethyl-2, 5-benzimidazol
(H. Lindemann u. H.Krauae)
116, 266.

2-Nitrofluoren (J. Loevenich u.

A. Loeser) 116, 326; Fulvene

d. 826.

Journal f. prekt. Chemie[2]Bd. H6.
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Phenyt-cumaranon (K. v. Auwers,
H.Baum u. H.Lorenz)ll&, 106.

Phenyï y, y dimethyt-glutar-atde-

hyd9a.ure(H.Meerwcin)116,250.
~-Phenyt-y, y-dimethyt-keto-n- pro-

pyl maioniiaure methytester (H.
Meerwein) 11< 248.

l-Phettyt-3-diphenyImothyten-inden
(K. Brand u.O.Horn) 11&,362.

o-Phexyten-phosphat (L.Anachiitz
u.W.Hroeker) 11&, 379, 382.

Phsnythydrazit), Zerfati (M. Buseb)

11< 39.

2-Phenytmethyten-5- methoxy inda-

non-1 (K. Brand u. 0. Horn)

115, 876.

3-Pheay!pyndtti!ttion(A.Darapsky)
1M, 138.

«'-Pbenyt-n-pyrroHdon (A. Da-

rapsky) 116, 142.

Phenytauffo cyctohexyi anitin (M.
B).mchu.F.Gebe!eiit)ll&,lll.

Phenyl triazen carbon amid (A.

Bertho) 116, t08.

Phenyl-triazen-carbonsliure-methyl-
ester (A. Bertho) 116, 111;

-[athy lester 114].

~-Phony!-a',y,trimethyt-<kHto-n-
propyl malonaâuro methylester
(H. Meerwein) 116, 259.

Physostigmin, Darst. (F. Chem-

nitius) 116, 59.

P!peridinoiithy)dimethyicarbinoI(K.

Krassusky u. K. Kossenko)

11&, 328.

Piperidinoaikohoi aus Isosafroloxyd
u. Piperidin (K. Krassusky u.
T. Kuesner) 116, 331.

Piperidinotrimethylearbinol (K.

Krassusky u. K. Kossenko)
116, 830.

9-Piperonal-2-nitro-fluoren (J. Loe-
venich u. A. Loeser) 116, 328.

Piperonylsauremethyieater (F.
Manthner) 116, 322.

Pykno-Manometrie (M. Trautz u.

E. Triebel) 116, 205.

Pyrazolreihe, leomerieverhKttnisae

(K.v.Auwers u.K.Bahr)116,65.

Pyridazinon-3-carbonaanre (A. Da-

rapsky) 116, 147.

Resacetophenon (F. Manthner)
11&, 274.

Ring-Ketton-TantomerIe (H. Meer-

wein) 116, 229.

Sacohtf'n (phenylsulfonylimid) 3

(A. Ktagea) 116, 172.

Saeeharin-o- pheny lsulfony limidcar-
bona&ure (A. Klagea) 116, 173.

S)).echarm-(o(p)-to!yt9utfony)im!d)-3
(A. Etages) 116, 169.

Salicylaldohyd, Kond. Prod. mit

AcetonfE.GIaae!' u. E.Tramer)
lie, 331.

SancylidenvaniHaI-Aceton (E. Gla-
ser u. E. Tramer) 116, 334.

SauregradbeBtimmuag iin Weine

(C}.Bredig u. K. Siebenmann)
116, 118.

Sohmetzpunktfibestimmun~sappa.rat
(R. Anachûtz) 116, 291.

Schmierole, ,,Sa.uerstoS'zahten" (S.
Nametkin u.L.Abakumovsky)
11&, 68.

1, 1, 4, 4 p, p', p", p" Tetraanisyl-
butadien-1,3 (K. Brand u. 0.

Horn)11&, 365.

1,1,4,4- p, p',p", p" Tetraanisyl-
butatrien-1,2,3 (K.Brand u. 0.

Horn) 11&, 363, 365.

l,l,4,4-p,p',p",p'Tetraanisyt-2,3-
dichlorbuten (K. Brand u. 0.

Horn) 11&, 363N'.

1,1,4, 4-p, p', p", p"Tetraanisyl-2, 2-
3,3-tetrachlorbutan (K. Brand u.
0. Horn) 116, 363ff.

2,3,3,8-Tetramethyt-2-aeetoxy-chro-
manon (K.v. Auwera, H. Baum
u. H. Lorenz) 116, 96.

l,2,3,4-TetramethyI-5-ch!or-pyra.zo-
liumjodid (K.v.Auwei'B u. K.

B&hr) 116, 84.

1,2,3,5-TetramethyI-4-ch!or-pyrazo-
tiumjodid (K.v.Auwers u. K.

Biihr) 116, 86.

2,2,5,7-TetramethyI-cuma.rMon (K.

v. Auwers, H.Baum u. H.Lo-

renz) 11&, 101.

p,-Tetrainethyi-diMoino-benzhydrot,
Perchlorat (W. Madelung n.

Fr.V8)ker) 11&, 38.

p~ Tetramethyl diamino- diphenyt-
atkyt-carbinole u. entsprechende
Âthytene (W. Madelung u. Fr.

Volker) 11&, 39.

p, -Tetramethyt diamino diphenyl-
benzyl-carbinol (W. Madelung
n. Fr. Volker) 11&, 40.
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M<t.

24*

l,l,4,4-p,p',).?'Tetratolyl-2,3-
dibrombuten (K. Brand u. G.

Wendel) 11&, 850.

l,l,4,4-p,p',p",p"Tetratotyt-2,3-
dichtorbaten-2 (K. Brand u. G.

Wendel) 116, 340. 341, 342.

l,l,4,4-p,p',p",p"-Tetrato!y!-2,2-
3,3-tetra.brombuttm (K. Brand u.

G. Wendel) 11&, 348, 849.

l,l,4,4-p,p',p~p"Tetratofy)-2,2-
3,3-tetrachlorbutan (K.Brand u.

G.Wendei) 11&, 339.

Thioacetatdehyd (E. Müller) 116,
n&.

Thioharnstoff aus N-Amico-ot'-phc-

nyl-a-pyrrolidon u. Phenyisenfol
(A. Darapsky) 116, 147.

Thiophenole (K. Brand u. K. W.

Kranz) 11&, 143.

Thymol, qua.t. Nttehw. u. quant.
Best. (F. W. Klingstedt u. E.

Sundatrom) 116, 307.

l-p-Tolyl- 3-p, p'- ditolylmethylen-5-
methylinden (K. Brand n. G.

Wendel) 11&, 344, 345.

Triaeetyt-3,4,5-trioxypheuyl-1-mc-

thylketon (P. Mauthner) 116,
141.

2,4,6-Triathoxypynmidin (W.Win-

kelmann)ll&,312.
Triamino-3,4,5-totuo[ (H. Linde-

mann u. H. Krause) 116, 266.

2,4,6-Trianilidopyrimidin (W. Win

kelmann) 111), 808.

Triazenaystem (A. B e r t h o) 116,
101.

Trichlorpyrimidin, Derivate (W.
Winkelmann) 11&, 292.

TrigaUoytarsonaaure (Leo F. Iljin)
116, 5.

Tri galloyiarsensauremethy tester
(Leo F.Ujin) 11&,1.

8,4,5-Trimethoxy-phenyM-methyl-
keton (F. Mauthner) 11&, 140.

2,4,6-Trimethylamidopyrimidin (W.
Winkelmann) 116, 303.

Trimethylaminpyrimidin (W. Win-

kelmann) 116, 292.

1,3,4 Trimethyl 2 benzyl- 5-chlor-

pyrazoiium-jodid (K. v. Anwers
u. K. Bâhr) 116, 84.

l,8,5-Trimethy!-4 chtor-pyrazol (K.
v. Auwers u. K. Bahr) 116, 85.

1,8,4(1,4,5)-Trimethyl-5(3)-chtor-
pyrazol (K. v. Auwers n. K.

Bahr) 116, 82, 84.

p~ Tetramcthyl diamino dipheuy)-

oxybenzyt-carbonium-pRrchtorat

(W. Madelung u. Fr.Volker)

115,44.

p,- Tetramethyl diamino diphonyl-

phenylglykol (W. Madelung u.

Fr.Volker) 11&, 44.

p~-Tetra.methyl-dia.mino diphenyi-

styrol (W. Madelung u. Fr.

Volker) 1H, 40.

p, Tetramethyl diamino diphenyl-
tertiM'butyt-carbmot (W. Made-

lung u. Fr.Votker) 11&,40.

p.j-Totramethyt dMmino dipbenyt-

vinyl-carbinol (W. Madelung u.

Fr.Volker) 115, 43.

pjj-Tetramethy)- diamino- diphenyl-

vinyt catbonium porchlorat (W.

Madelung u.Fr.Votket-)ll&,43.

1,1,4,4 p,p',p",p"Tetra.phenetyl-
batan (K.Brinid u. U.Horn)
116, 872.

1,1,4,4-p,p',p",p'Tetraphenetyl-
butadion-1,3 (K. Brand u. 0.

Horn) 11&, 377,

1,1,4,4-p,p',p",p"Tei:raphenetyl-
2,8-dichlorbuten-2 (K. Brand u.

0. Horn) 116, 366–369.

1.1,4,4 p, p', p", p' Tetraphenetyl-
2,3,3,3-tetrachtorbutan(K.Brand d

u. 0. Horn) 116, 366/67.
1,1,4,4-Tetra.phenyI-butatrien-1,2,3 3

(K. Brand u. 0. Horn) 116, 362.

1,1, 4,4 p, p', p",p' Tetraphenyl-
but~tncn-1,2,8 (K.Brand u. 0.

Horn) 115, 869; Umwandlung
durch Licht 871.

1,1,4,4- Tetraphonyl 2, 8 dichlor-

buten-2 (K. Brand u. O. Horn)

116, 859–8C2.

l,l,4,4.Tetraphenyl-2,2,8,8-tetra-
chlorbutan(K.Brand u.O.Horn)
116, 859–862.

1,1,4,4 p,p', p", P" Tetratolylbuta-
dt8<i-l,8(K.Brand u.G.Wendel)
115. 846, 849.

1,1,4,4-p, p', p", p'Tetrato!yt-butan
(K. Brand u. G.Wende!) 116,
347.

1,1,4,4-p, p', p", p"Tetratolyl-buta-
then-1,2,3 (K.Brand u. G.Wen-
de I) 115, 844, 850.

1,1,4,4-p. p', p", p'Tetratoty!-butin-
2 (K. Brand u.G.Wendel) 116,
849.
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3,6,8-Tt'imetbyt-chMmanou (K. v.

Auwers, H.Banmu.H.Lo-

t-enz)116,102.

2,2,Tnmethy!-cumaranon (K. v.

Auwers, H. Baum u. H. Lo-

renz)116, 96.

1,2,8 -Tnmethyl-4-tutro-pyrazolium-
jodid (K. v. Auwet'a u. K. Bahr)
116, 95.

ct,y-T)'imethyI-pheny!-gIuta.r-
~tdehyd-hydroxamBKureoxim (H.
Meerwein) 116, 264.

a,y,~ Trimethyl-phenyï glutar-
atdehydsiiureoxim (H.Me e r we i u)
116,264.

a,}', y Tnmethyt-phonyt glutar-
tttdehydaaure, Phenylhydrazon u.

Pheuyihydmzid (H. Meerwein)
116, 26&.

a,c,c<' Trimethy) phenytglutar-
iitture (H. Meerwein) 1M, 261.

«, Trimethyt phenyi-oxy-n-
vaterotaeton (H. Meerwein) ]16,
261.

l,S,4-Trimethyt.pyrazoton-(5) (K. v.
Auwers u. B.. Buhr) 116, 82.

3,4,5- Ti'ioxyphenyï -1 methytketon
(F. Mauthner) 116, 138.

« (j~Tnthioacetatdehyd (E. Mû Il e r)
116, 185/86.

Trocknen. ZustandsSnderungen
dabei (D. Balarew) 116, 57.

Uracil (W. Winkelmann) 116,
311,313.

Vanillin, Kond.-Prod. mit Aceton

(E. Glaser u. E. Tramer) 116,
881.

1 8
Vanil1in-5-sulfoeiiure CHO, OOH8,

Il. 5

OH,SO,H(H. Finger u. W.

Schott)116,287.

Verbindung C~Ht~N,? (G. Het-

te~llC.S.

Wasser, Rolle bei derReaktion
zwischen t-Oxyden u. Ammoniak
oder Aminen (K. Kraasuaky)
11&, 315.

Woin, S~nregradbest. (G. Bredig
u. K. Siebenmann) 116, 118.

Zimtaldehyd eyelohexyl phenyl-
hydrazon (M. B u s c h u. G.

H)mf<e)ll&,193.
Zh'konchlorid, Additions- u. Sub-

etitutioMsrea.ktionen (G. Jantsch)
116,7.

Zit'konbenzoa.t(G.Jantsch)ll&,13.
Zirkon-dimandetaaureeBtcrchiorid

(G Jantach) 116, 18.

Zirkon-dimt)chBituree9ter-cMorid(G.
Jantach) 116, 17.

Zirkon-di- u. triacety!aceton-ch!orid
(G.Jantech) 116, 16.

Zirkon-di- u. tri-paonot chlorid (G.
Jantsch) 116, 21, 22.

Zirkon-disalicylaldehyd-ehlorid (G.
Jantsch) 116, 19.

Zirkou-di- u. tri-BaHcylaaureeater-
chlorid (G. Jantsch) 11&, 20.

Zirkontetraphenolat (G. Jantsch)

116, 15.

Zirkontriphenolat-chlorid (G.

Jantach)116,l't.
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Formeiregister

C2-Gruppe

CaH~C,C!tS <Ch!or!nhanBu!foch!orid (E. Militer) 116, 191.

C~-Gmppe

C~N,Ct 3 (5)-Methyl-4-chlor-pyrazol (K.v.Auwers u. K.Bahr)
116,86.

C.H.CN, 4-Met.hy:-pyrazo!on-(o) (K.v. Auwers u. K. BShr) 116, 81.

~M.C!8 a,a'-DichlordiatbyIsut6d (E. Müller) 11C, 186.

4 IV

CJLO;jC!,S, ?Einw. von n.2-Hypoch!oritt86ung auf~-Trithio&cetaIdehyd
(E. Müller) 116, 1110.

CjHeOsCt~S, ?Einw. von n.a-HypochlonttosuDg auf~-Trithioacetatdehyd
(E. Müller) 116, 191.

C6-Gruppe

(',11~0 ïaobutenylmethylather (H. Meerwein) 116, 275.

5 III

CeHsNaC!, 2,4,6-[6,2,4]-MethylM.mindiehtorpyrimidin (W.Wi n k e 1 ma nn)
116. 294.

C,H,N,J Methylamidojodpyrimidin (W. Winkelmann) 116, 297.

C,H,0,Ns 1,3- und 1,5-Dimethyl-4-nitropyrazol (K.v.Auwers n. K.

Bahr) 116, 94.

C,H,NiiCt 3(5),4-DimethyI-5(3)-chtor-pyrazoI (K.v.Auwers u. K.Bahr)
116, 82.

3,&-Dimethy!-4-ch]or-pyrazot (K. v. Auwera u. K. Bahr)
116, 85.

l,8-(l,5)-DimethyI-4-chlor-pyrazo! (K.v.Auwers u. K.Bahr)
116, 87.

C~H,0,N, N-Ami)M-()!-pyrro)Idon-o/-carbon6aure (A. Darapsky) 116,
162.

5IV

CtHtONgJ 2,4,6-Methylamidooxyjodpyrimidin (W.Winkelmann) 116,
296.

C,)Ht,,0,Ct,Zr Zirkonchlorid. Michaaareester, Additions verb. (&.J a n t s c h)
116, 17.

C~-Grnppe

C.Ht.~ Dimethytamidopyridin (W. Winkelmann) 116, 303.

C,H,~Na2 CydohexyIhydrazin(M.BuBch u.K.Linaenmeier) 116,220.

– 6 111

C,H~O.N, 2,4-Dmitrophenol (J.Troger u. CI. Eicker) 1M, 25.
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~n ar v nu o er, .1 Ir. rt,L_1 I!I'U\t.t_
C.H,N,Ct 1,3,4(1,4,5)-Tnmethyi-6(3)-chtor-pyMzot (K.v.Auwet-a u.

K. Bahr) 1M, 82.

l,3,&-Trimethyi-4-cMor-pyrnzo! (K.v.Auwera u. K.Bahr)
116,86.

C~H.NtCt 4,2,6-Ch)ord!methy!amidopyrtmidin(W.Winke!mann) 11&,
302.

C,Ht,ON, 1.3,4.TnmetbyI-pyrazoton(K.v.Auwe)'s u.K.Bahr) 116, 83.
C,H~O,Nj, N-Amino-cf-pyri-otidoa-cf~carbonsauro-methylester (A. Da-

rapsky) 116,159.

€,Ht,C,8 Monotbioparaidehyd (E. M0)!cr) 11< 185.

C.H~S Monothioparaldehyd, Satfon (E. Müller) 116, 187.

6 IV

C.H~O,CtP Brenzcateehyt-phosphoroxycMorid (L. Anschütz u. W.

Broaker) 116, 384.

C,tf,ON,C)L, 6,2,4-ÂthoxydtcbtorpyTimidin (W. Winkelmann) 11&, 311.

C,n,ON,Ct N-AcetyI-3(5)-methy!-4-chior-pyrazol (K.v.Auwers u. K.

Bithr) lie, 91,

C,H~O,~J l,2,3-TrimetbyI-4-nitro-pyrazotium-jodid (K. v. Auwera u.
K. Bahr) 116, 9&.

CJtt.CtJ Diuiethyl-ehlor-pyrazol, Antagerung von Jodmethyl (K. v.
Auwers u. K. Bahr) 116, 88.

C~-Gruppe e

C,H,tf~ Amino-methyi-&-benzo-triazot (H. Lindemann u. H.

Krauee) 115, 271.

C,H~N, l-A)Iyt-S(5)-methyI-pyrMo!(K.v.Auwers u.K.Bahr) 116,97.
C,H~N, Triamino-8,4,5-tolaol (H.Lindemann u. H.Krause) U&,

266.

C~H~Nt 2,4,6-Tnmetbytamidopyrimiditi (W.Winketmann) 115,304.

7 III

C,H~~ Niti'o-7-benzotriazoI-CMbonaauie-5 (H. Lindemann u. H.

Krause) 11&, 263.

C,H,ON, o-Aminobenzazid (G. Heller u. A.SiHer) H6, 14.

C7H,O,N, Am!no-7-benzotriazoi-carbon8aure-& (H. Lindemann u. H.

Krauae) 116. 263.

Nitro-7-methyt-5-benzob'iazot (H. Lindemann u. H.Kr a u s e)
116, 271.

C,H,0,N, DioitMmethoxybetuiol (J. Troger u. CI. Eicker) 116, 26.

CjH,0~!f, Dtamino-S,4-nitro-5-benzoeaaure (H. Lindemann u. H.

KrauHe) 11&, 260.

C)H~O~f, Benzo!-azo-harnsto6'(PhenyI-triazen-carbon-amid)(A. B e r t h o)
116, 109.

C,H,O~N~ Diamino 3,4-nitro-5-toluol (H. Lindemann u. H.Krause)
115, 26.5.

C,H,,0,t~ N-Aminf-ct-pyrrolidon-a'-carbonsaure-athyleater (A. Da-

rapsky) 116, 157.

CjH~O~ Cyclohexyl-semicarbazid (M. Buach u. K. Linaenrneier)
11&, 232.

7 IV– 7 IV –
C~HtoONjCt 2,4,6-MethytamidochlorSthoxypynmidjn (W.Winkelmann)

H&, 296.

6,2,4-Chlo)'methytanudoathoxypyrimidin (W.W i nkelmann)
11&, 300, 311.
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C,Ht,N.jC)J l,2,3,4-Tett'Mnethyl-6-ch!or-pyrazotium-jodtd (K.v. Auwera

u.K.Bahr)116,84.

l,2,3,8-Totram8thyt-4-ohlor-pyrazotium-jodid (K. v. Auwera e

u. K. Bilhr) 116, 86.

Cg-Grnppe

C,H,0, 3,5-Dioxyphenyi-l-methylketon(F.Mauthner) 11&,276. 278.

S-Oxy-h-methoxy-l-benzaIdebyd (F. Mauthner) 116, 319.

C,H.Ot 3,4,&-TrioxyphonyM-methytketon (F. Mauthner) 116, 139,
142.

S-Oxy-S-methoxy-l-benzoesa.ure (F. Mauthner) 116, 817.

C,H,)0. GaHuBBSuremethy)iither (Leo F. Djin) 11&, 4.

C,)H~K~ Athyliden-cyclohexylhydrazon (M. Busch u. K. Linsen-

meier) 11&, 229.

– 8 III –

Cj,H,0,N 5-Nitrocumaranon (K. v. Auwers, H. Baum u. H. Lorenz)

116, 104.

C~H,0,~ 4,6-[2,6l-Dinitro-8-methoxybenzoea!ture (J. Trüger u. CL

Eicker) 116, 26/27, 82.

C~H,OjjN, 8-Amino-2,4-diketotetra,hydrochin!tzo!in,(3-Ammobenzoyten-
harnstoff) (G. Heller) 116, 4.

C,,H,0,N3 4,6-[2,6]-Dinitro-8-methoxybenza!dehyd, Oxim (J.Troger u.
CI. Eicker) 116, 22, 80.

4.6-[2,6]-Dinitro-3-methoxybenzoe9imre, Amid (J.Troger u.

Ct.Eioker) 116, 28.

CJt~ON, Methyl-1-indazolon (R. Stollé) 116, 196.
1 3 4 5

C,H,O.S VanilIin-6-suIfoBSurc, CHO, OCH,, OH, SO~H (H. Finger
u. W. Schott) 11&, 288.

C,jH~~ Phenyt-triMen-carbonsimremethytester (A. Bertho) 116,113.
C,H~O,N, l-AUy)-3(&)-methyI-pyrazot-&(8)-CMbonsiture (K. v. Auwers

u. K.Bithr) 116, 96.

C,H~N,J 1-Allyl-2,3-dimethyl-pyrazolium-jodid (K. v. Auwers u.
K. Biihr) 116, 100.

C,H~ON, Aoetyl-cyetohexylhydfMin (M.Busoh u. K.Linsenmeier)
11&, 230.

CaH~Oj~ CyotohexyI-hydrazin-dicMboNamid(M.Buach u.K.Linaen-

meier) 116, 231.

C~ïïttON D!athylamino-trimethy)carbinol(K.Krassusky u. K. Ste-

panoff) 11&, 322.

8 IV –

CaH,Ot,N,Ct 4,6-[2,6]-Dinitro-3.trethoxybenzoesanre, Chlorid (J.Troger r
u. Cl. Eioker) 116, 27.

CaH~O~Cl CMoreBsigsSure p nitro phenyleater, o Chtoraceto -p- nitro-

phenol (K.v.Auwera, H. Baum u.H.Lorenz) 116,103/104.
t~M,jO,C!tZr Zirkonchlorid Salieylsauremethylester, Additionsverb. (G.

Jantsch) 116, 20.

C~-Gmppe

CaHfjO, Acetopiperon (F. Mauthner) 116, 323.

CaïtaOt PiperonyIsSuremethyteater (F. Mauthner) 116, 322.

C,HnN, Amino-7-dimethyl-2,6-benzimidazol (H. Lindemann u. H.

Krause) 116, 268.
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C,)H,OjN, Nitro-7-methyI-2-benz!midazot-carbonsSure-5 (H. Linde-
mann u. H.Krause) 116, 261.

C,H),0, Amino-7-benzotriazolcarbonsaure-5, Acetylverb. (H. Linde-
maun u. H. Krause) 116, 264.
S-Carbomethoxaminobextzazimid (G. Ileller) 116, 4.

C,H~~) Amino-7-methyt-2-benzimidazot-earbon9Sure-& (H. Linde-
mann n. H. Erauae) 116, 262.

C~HoOtN, Diammo-8,4-nitro5-benzoesSure, Monoaeetytverb. (H. L in d e
mann u. H. Krause) 116, 281.

C,,H,0,Nt 4,6-[2,6]-Dinitro-S-methoxybeczatdehyd-Sen)icM'bazon (J.
Troger u. CI.Eîeker) 116, 22, 29.

C,H,.ON, AthyM-indazoton (R. Stollé) 116, 198.

MethyM-methyt- indazoion (R. StoMé) 116, 200.

C~H~ON., Amino-Tf-methyl-5-benzotriazo), 7-Monoacctytvet'b. (H. L i n d e
mann u. H. KranBe) 11&, 272.

Âthylphenylcarbaminttaureazid (R. StoHé) 116, 197.

Methyt-o-tolyl-carbaminBSureaztd (R. Sto!:é) llo, 199.

C~il, Phenyl-tnazen-carbonaaare&thyteater (A.Bortho) 116, 115.

C,H,[0,N, Diammo-8,<-mtro-6-totuoi, Monoacetylverb. (H.Lindemann n
u. H.Krauae) 116, 265.

3,6-DioxyphenvI-l.methyiketon, SemiCMbazon (F. Mau th n e r)
116, 276.

o-Aminobenzearbomethoxyhydrazid (G.He!le)-) 116, 4.

3-0xy-&-methoxy-1- benzaldehyd, Semicarbazon (F.Mau t hne r)
116, 319.

CjjHttO~N, 3,4,5-Trioxyphenyl-1-methylketon, Semicarbazon (F.Mauth-
ner) 116, 140.

C.Ht.O.N, MethyIamidodiâthoxypyrimidin(W.Winketmanc) 116,301.
C,H)aO,N, Aceton-cyclohexylhydrazonperoxyd (M.Bn a ch u. K.Li n e e n

meier) 116, 229.

C,,Ht,ON PiperidiootnmethytctrbinoKK.KraaeuBky u.K.Kossenko)
116, 329.

9 IV– 9 IV –

C,H,.ONCt Methyt-otoiyl-carbaminsaurecMorid (R.StoHé) 116, 198.

Ci.-Grappe

Ct.Hj,K, 6-Anilidopyrimidin (W. Winkelmann) 116, 306.

C,.B[t,0, 5-Methoay-indanon-1 (K. Brand u. O.Horn) 116, 376.

Ct.Ht.0~ 3-0xy-5-methoxy-l-zimt6aure (F. Mauthner) 116, 320.

C,oH,,0,) 3-Carbomethoxy-5-methoxy-l-benzoesaure (F. Mauthner)
116, 317.

Ct,B[t,0~ DimethylgaUuaeaure, Methylester (LeoF.Ujin) 116, 5.

10 III

C,,H,0,N Chmolin-3-carbonsaure (L. Hozer u. St. von Niemen-

towaki) 116, 47.

C,H,N,)CL, 6,2,4-Anilidodichlorpyrimidin (W.WinkeImann)116,30o.
€)Mj,ï<,J Anilidojodpyrimidin (W. Winkelmann) 116, 306.

C,cH,O~Ct 2,2-Dimethyl-5-ehlor-cumaranon (K.v.Anwers, H. Baum
u. H. Lorenz) 116, 92.

C~H~O,~ 3-Acetam!nobenzoytenhamatoB'(G.Hetier)116, 9.

C,,Ï!,O~N, 3-Carbomethoxam!nobenzoy!enhameton'(G.He!!er) 116,5.
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€t(,H,(~Ct S-Carbomethoxy-5-methoxy-l-benMytoHorid (F. Mauthner)
116,818.

C,,)H~O,Nt 8-Carbttthoxaminobonzazimid(G.Hetler)116, 6.

C,,MnON n'-Phenyt-ct-pyrrotidon (A..Darapsky) 116, 143.

Ct,M,,0,Ct o-Ieobutyro-p-cblor-phenol ~K. v. Auwers, H. Baum u.
H. Lorenz) 11&, 91.

m-MethoxyhydrozimtBaurechiorid (K. Brand u. 0. Horn)
116, 875.

€,oH,,09~e Acetopiperon, Semicarbazon (F. Mauthner) lie, 824.

Ci.M~O.CI o-[e!-0xy-!sobutyro1-p-chlor-pheno! (K. v. Auwers, H. Baum
u. H. Lorenz) 116, 90, 98.

Ct.M),0<N Dicarboxymethylanilin (A. Bertho) 11< 118.

C)oH~ON, N-Amino-a'-phonyl-a-pyrrolidon (A. Darapsky) 116, 140.

Âthyl-1-mothyl-7-indazolon (R. Stollé) 116, 203.

C)()H)sO~N y-Phenyt-y-ammobuttersH.ure (A. Darapsky) 11C, 144.

Nitrosothymol (F. 0. Ktingatedt u. E. Sundstrom) 1M,
311.

<Mt,0,Ns ? (G. HeUer) 118, S.

l o-Aminobenzearbittboxyhydrazid (G.HeIIer) 116, 6.

C,(,Ht,0,N, l-AHyt-8(&)-methyl-pyrazot-5(8)-earbonaaureathyIeater (K. v.
Auwers u. K. Bahr) 116, 95, 96.

C~H~O~ Ptperidinoathyldimethy)carbinol (K. Kraseusky u. K. Kos-

senko) 11&, 827.

C,cHt,0,N, 2,4,6-Tnathoxypyrimidia (W.W:nketmann) 11&, 812.

10 IV

Ct(,H~OtCt,Zr Zirkon-diacetylsceton-chlorid (G. Jantsch) 11&, 16.

C;.Ht,O.CI:Zr Zirkon-dimi)chsauree6ter-chiorid (G. Jantseh) 11&, 16.

Cn-Oruppe

C,tH~O, o(p-)-IsobutyM-o(p)kre8ol (K. v. Auwers, H. Baum u.
H. Lorenz) 115, 94, 99.

Ct,H,,0, 2,2,7-Trimethyl-oumaranon (K. v. Auwers, H. Baum u.
H. Lorenz) 11&, 97.

8,8-Dimethyl-chromanon (K. v. Auwers, H. Baum u.
H. Lorenz) 11&, 98.

11 III

Ct,ïf,0,N Acridinaanre, Anhydrid (L. Hozer u. St. von Niemen-

towski) 116, 60.

CnH,O~N) Acndinaaureachydrid, Imid (L. Hozer u.St. von Niemen-
toweki) 116, 54.

CttH,O~N Acridinsaure (L. Hozer u. St. von Niementowski)
116, 48.

Ct,H,0,tï, AcndiMâureanhydnd, saures Amid (L. Hozer u. St. von

Niemontowski) 116, 68.

CjiH,0,N, AcridiMaureanhydrid, Diamid (L. Hozer u. St. vonn
Niementoweki) 116, 52.

CnH~W AcridinBaureanhydrid, eaurer Methylester (L. Hozer u.
St. von Niementowski) 116, 53.

Cn~ [0,N, Ammo-7-methyI-2-beDzimidazoI-carbonBaure 5, Acetylverb.
(H. Lindemann n. H. Krause) 116, 262.

C,tH,tO,Br Bromvanillalaceton (E. Glaser u. E. Tramer) 116, 845.

Ct,H,tO<N, 8-CarbathoxaminobenzoyIeuharnBtoa' (G. Heller) 116, 7.



nm–izm 366

C~Hn~Ct l-Bonzyt-3-methyt- u. 1-Benzyl-5-methyl-4-ehlor-pyrazol
(K. v. Auwera u. K. B&hr) 116, 91.

CnMt,0,Nt Amino-7-methyt-5-benzotriazol, 1,7-Diacetytverb. (H.Li n d e-
mann u. H. Krause) 116, 271.

C~H~ON, Amino-7-dimethyl..2,5-benzimidazol, Monoacetylverb. (H.
Lindemann u. H. Krauoe) lt&, 269.

C~H,,0,N, 5,7-Dimethyt-cumaranon, Semicarbazon (K. v. Auwers,
Il. Baum u. H. Lorenz) 115, 103.

Carbonamid-N-amino-a'-phenyI-fx-pyrrolidon (A. Dar apsky)
lie, 146.

€,tHt,0,N, ~-BenzoyipropionBaureaemtcarbazon (A. Darapsky) 116,
140.

(.H,OtN, o-Carbomethoxaminobenzacetylhydrazid (G. Heller) 116, 8.

C,,H,,O,Br Bromvanillalaceton, Acetylderivat(E. Glaser u. E. Tramer)
116, 346.

C~Ht;,0,N, o-Carbomethoxaminobenzoarbomethoxyhydfazid (G. Heller)
116, 5.

€nR,,0.j~' o-Iaobutyro-p.kresoi, Oxim (K. v. Auwers, H. Baum u.
H. Lorenz)11&, 100.

11 IV

CnH'j,0,K,Cl N-[o-Nitrobettzoyt]-8(&)-n)ethyl-4-oh!or-pyrazot(K. v.Auwers
u. K. Bahr) 116, 93.

CnH',ON,Ct N-Benzoyt-3(5)-methy!-4-chIor-pyrazol (K. v. Auwers u.
K. Btthr) 116, 92.

C~H,tOj,N,Ci o-~o<-0xy-iaobutyro]-p-chtor-phenol, Semicarbazon (K. v.
Auwers, H. Baum u. H. Lorenz) 115, 90.

C~-Grnppe

Cn,Ht,Os Diacetyt-3,5-dioxyphenyl-l-methylketon (F. Mauthner)
11&. 278.

3,4-Methytendioxybenzoyte9aiKeater (F. Mauthner) 116, 323.
Ct,HttO, 2,2,5,7-Tetramethyl-cumaranon (K. v. Auwera, H. Baum

u. H. Lorenz) 11&, 102.

C[,Ht,0, o-Isobutyro-as. m-xylenol (K. v. Auwera, H. Baum u.
H. Lorenz) 11&, 100, 101.

C,,ÏL,N Cyelohexylanilin (M. Busch u. F. Gebelein) 116, 110.

Ct,Ht,N.j as. Cyckhexyi-pheuyt-hydrazin (M. Busch u. G. Haase)
11&, 189.

12 ni

€),H~O,)N, BenzaI-N amîno-ct-pyrroHdon ct'-carbona&ure (A. Darapsky)
1!6. 151.

C~H~O~tf, o-Oxybenzat-N-amino-o!-pyrro)idon-carbonahure (A. Da-

rapaky) 116,153.
CttH)tO)N, 2-Methyt-3-carbathoMmino-4-chinazolon (G. Heller) 116, 8.

C~,H~O,N, Acetyt-N-amino-ct'-phenyt-cf-pyrrotidon (A. Darapaky)
116, 147.

Cj,ïttj0~, 2,2,7-Trimethyl-eumaranon, Semiearbazon (K. v. Auwera,
H. Baum u. H. Lorenz) 11&, 97.

3, 8-Dimethyl-chromanon, Semicarbazid (K. v. Auwera,
H. Baum u. H. Lorenz) 11&, 98.

CjjjHj~O~N, o-Acetaminobenzcarbathoxyhydt'azid (G. Heller) 116, 7.

o Carbatboxaminobenzaeetylhydrazid (G. Heller) 116, 9.
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C~H~O~N, MonocyclohexyldinitroaNitm (M. Busch u. F. Gebelein)

116, 112.

Ct,H~O,tf, o-Iaobutyro-p-kreaot, Semicarbazon (K. v. Auwera,
H.Baum u. H. Lorenz) 116, 100.

C~M~N~Ct Cyclohexyt-parachlorphenyl-hydrazin (M. B u s o h a. A.

Bocker) 1M, 37.

12 IV

Cj.Hj~CtJ Dimethyl-chtor-pyrazo!, Anlagerung von Benzy!jodid (K. v.

Auwers u. K. Bahr) 1M, 89.

C13-Gruppe

C~H[,Os o-Isobutyro-o-kresyl-acetat (K. v. Auwers, H. Baum u.

H. Lorenz) 11&, 95.

~-PhenyI-~y-dimethyî-glutM-a.tdehydsSuro (H. Meerwein)

11«, 2&0.

Ct~H~N~ Benzal-cyclohexylhydrazon (M. Busch u. K. Ijinaen-

meier) H&, 222.

(!t,H,,tf Cyclohexyi-p-(m)-toluidm (M. Busch u. F. Gebelein) 11&,
117, jl9.

Cyclohexylmethylanilin(M. Busch u. F. Gebeleic) 11&,124.

C~H,~ as. Cyc!ohexyt-o-(tn,p)-to)yIhydrazin(M. Busch u. G.Haase)

11&, 195/98/99.

– 13 III –

C,,HnO~ Benzoyt-pbenyl-triazen (A. Bertho) 116, 117.

Ct,Ht,O~N Acridinsaureanhydrid, BaurerÂthylester(L.Hozeru.St.
von Niementowski) 116, 52; Dimethylester 116, 52.

Ct!)H)~Nj 2 Benzal.N.amino-[l-pyrrolidon-a' -carbonsaure-methylester (A.
Darapaky) 116, ItiO.

Ct}H,,0,Na Amino-7-dtmethyI-2,6-beBzimidazot, 1,7-Diacetylverb. (H.
Lindemann u. H. Krause) 11&, 268.

(~,Ht,)0,,N\ Cyctohexyltrinitro-p-(o)-toluidin (M. Busch u. F. Gebelein)

11&, 119, 123.

Ct,Ht,0,N Aldehydsaureamid (H. Meerwein) 116, 257.

Ct,Ht,0,N, 3,6,8-Tnmethyt.chromanon, Semicarbazon (K. v. Auwers,
H. Baum u. H. Lorenz) 11&, 102.

p-Nitrobenzal-cyclohexyl-hydrazon(M. Busch u. K. Linaen-

meier) 1]5, 227; (m-Verb. 228).

Ct,HuO,N ~-Pheny) /,y-dimethyt-gi)itaratdehydaâut'e, Oxim (H. Meer-

wein) 11(!, 252.

Aldehydhydroxamaaure (H. Meerwein) 116, 255.

C[i,H~O,N, Triamino-3,4,5-to)uol, Triacetylverb. (H. Lindemann u.

H. Krause) 11&, 267.

C~H~O~, CyotohexyIdinitt'o-[para-meta-ortho]-toJuidin (M. Busch u.
F. Gebelein) 11&, 118, 121, 123.

CnHnOcNs o-Carbathoxaminobenzcarbâthoïyhydraztd (G. Heller) 116, 6.

C~HtjONa o-Oxybonzal-cyclohexyl-hydrazon (M. Buach u. K. Linsen-

meier) 11&, 225.

Ctj)H)aO.,N, Benzat-eyclobexylhydrazonperoxyd (M.Buach u. K. Linsen-

meier) 116, 228.

C),H,,ON, 2-CycIohexyI-4-pbenyt-6emicarbazid (M. Bus ch u. K. Linsen-

meier) 11&, 232.
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181V

€HtnO<M)8~ Sacebann-(phenyl8ulf(mylimid)-3 (A. K) âges) 116, 172.

C,,H,,N~CiJ 1,8,4 T'netl)y)-2-bonzyI&-chior-pyrazo!iam-jodid(K. v.Au-
wers u. K. Bahr) 116, 84.

C~-Gruppe

C,tH~O.j Phenyl-cumarauon (K.v.Auwers, H.Baumu H.Lorenz)
11&, 106.

C~H~O, Triacetyt-3,4,5-trioxyphenyl-l-tnethyiketon (F. Mauthner)
11&, 141.

C~H~O, j?-Pbetiyt-)',)'-dimothyt-keto-n-propyimaIonBaure (H. Meer-

woin) 116, 250.

Ct,Ht603 o-Isobutyro-as.m-xyteno!, Aeetylverb. (K. v. Auwers, H.
Baum u. H. Lorenz) 11&, 101.

~-PbenyI-y,}"dimethy!-g!utar-it!dehy<MSure, Metbylester (H.
Meerwein) 116, 258.

<t,y,y-Tnmethyt-j?phenyt-~<)ïy-n-vaterotitcton (H. Meer-

wein) 116, 261.

– 14 III

Ct<Ht~V~ 3 Benzylidenaminobenzazimid (&.Heiier u. A. Siller)
116, 15.

C,<!It,0,Cl Ch)ore6aigs&ure-o-oxydiphenyIeeter(K. v.Auwers, H. Baum
u. Lorenz) 11&.106.

C~H~O,)~ 4,6-[2,6]-Dinitro-8-methoxybeDzoetif!.ure, Anilid (J. Troger
u. CL Etcker) 116, 28.

C,<Ht,0,N, BettzyHden-o-hydrazinobenzoeaaare (G. Heller u. A. Si 11e r)
116, 16

~n~It ~O.~t 4,6-[2,6]-Dinitro-3-metboxybenza)dehyd-PhenyIhydrazoit (J.

TrSger u. CI.Ficker) 116, 21, 29.

C~H))0~!f, 8,6-Dioxypbenyi-l-methyIketon, p-Nitrophenylhydrazon (F.
Mauthner) H&, 277.

3-0xy-5-methoxy-l-benzatdehyd, Nitrophenylhydrazon (F.
Manthner) 116, 319.

CttH~O~Ns 3,4,5 -TtMxypheMyt-1-methytketon, p-Nitrophenythydrazon
(F. Mauthner) 116, 140.

C~H~O~N, Phenyl-triazen-carbons&ure, sek. Hydrazid (A. Bertho)
116, 111.

C~Ht,,Oj.Ct o-r<t-Oxy-isobatyro]-p-cMor-phenot, Diacetyïverb. (K. v. Au-

were, H. Banm u. H. Lorenz) 11&, 91.

~<H,,0,,N, Diathoxypyrimidin, Pikrat (W. Winkelmann) 115, 312.

C, ,H,,O~N, o Oxybenzal -N-ammo-ct-pyrroHdon-ct'-carbonsaure athyleeter
(A. Darapsky) 116, 158.

Ct4H,,0)N ct,)'-Trimethyt-phenyI-g!utar-atdehydsanreoï:im (H.Meer-

wein) 116, 264.

C,tH,oON, as-Cyctohexyt-phenyI-hydrazin, Acetylverb. (M. Busch u.
G. Haaee) 11&, 190.

Anisal-cyclohexylhydrazon (M.Bnsch u. K. L i n s e n-

me i e r) 11&, 224.

CjjH~o~N, Anisal-cyclohexylhydrazonperoxyd (M. Busch u. K. Linsen-

meier) 116, 225.

M,y,y-Tnmethyt-phenyI-gtntara)dehyd-hydroxamsaureoHm
(H. Meerwein) 116, 265.
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14 IV

C,JÎ,,OtCJ~Zr Zirkon-disalicylaldehyd-chlorid (G. Jantsch) 116, 19.
C,tHj(,0,N,Sii Sacoharm-o-phenylauîfonyHmid-CM-bonsaure (A. Klages)

116, 173.

C,H~OtN,8, S)tcchaHu-(ofp)-to!yiautfonytimid)-3(A.K!agea) 116,169, 172.
€nHt.,0<C~Zr Zh'honcbIorid-Satcytatdcbyd, Additionsverb. (G. Jantsch)

115, 19.

C~-Grnppe.

CnHiaO.t Dilacton d. methyliertcn Aldehyd-dicMbonBuure (H. Meer-
wein) 116, 261.

~toHt~t ~Dimethyt-[2-a.cetoxy-3-methy)benzoyl]-aceton oder 2,3,3,8-
Tetramethyl-2-acetoxy-chromanon (K. v. Auwers, H. Baum
u. H. Lorenz) 116, 95.

~Phenyt-y,y-dimethyl-gtutara!dehyd8aure, Pseudoacetylverb.
(H. Meerwein) 116, 254.

CttH,~ a-Àthyt-phenyI-y,dtmet.hyi-oxy-n-vaIero!aoton(H.Meer-
wein) 116, 267.

– 15 III –

CteH~O~ Acetopiperon, Nitrophenylhydrazon (F. Mauthner) 116, 324.
~t<i"t~<N AeridinsHureanhydrid, Diathylester (L. Hozer u. St. von

Niementowskt) 116, 51.

C,stt.t,ON Aeetylcyelohexylparatoluidin (M. Busch u. F. Gebelein)
11&, 117.

CteH~O~N Pipel'idinoalkohol aus Isosafroloxyd u. Piperidin (H. Kras-
susky u. T.KusBHOr) 115, 333.

et Athyl j?- phenyt-y,dimethy!gtutara!dehydaaureoxim (H.
Meerwein) 116,.268.
Anhydrid d.

a-Âthy!-j9-phenyl/,y-dimethy)g!utaraIdebyd-
hydroxameaure (H. Meerwein) 116, 268.

C~H,[~C1 Ctnnama.l-cyclohexylhydrazon-hydrocMorid (M. Busch u.
K. Linsenmeier) 115, 228.

CnH,,0,N~ PipM-idmotnmethylcarbinot, Pikrat (K. Krassusky u.
K. Kossenko) 116, 830.

C~H~jO,~ DîmethytaminobenzaJ-cyctohexyl-hydrazonperoxyd (M. Bu s ch
u. K. Linsenmeier) 115, 226.

15 IV –

C~HnO~N~S, Sacchar:n-(o-toly!au!fonylimid)-3, Methylather (A. K)ages)
116, 170.

~HMO.CtZr Zirkon-tnacety!aceton-cb)ond (G. Jantsch) 116, 17.

C;8-0ruppe

C,,H~O~ p,p'-Diacetyldiphenyl (H. Finger u. W. Schott) 116, 290.
Ct.,H,J<r, l,l-p,p'-Dito)yl-2,2,2-tnbromathan(K.Brand u. G.Wendel)

116, 347.

C,.H,.0< <y,TrimethyI-pheny!-p.oxy-vaIero!acton, Acetylverb. (H.
Meerwein) 116, 263.

Ct,)H,06 ~-Phenyt-dimethyl-J-keto-n-propyi-malonsâuremethytester
(H. Meerwein) 116, 249.

Ct,H,,N, Cyclohexyt-naphthyl-hydrazm (M. Busch u. A. Becker)
116, 88.
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– 16 III –

(\H~ONt Chinotin-monocarbonsiture, Anilid (L. Hozer u. St. von

Niementowski) 116, &6.

C~Mj,0,N, ~-4,6-Dinitro-3-methoxy-a-phony!zimtsaure (J.Troger u.
CL Eicker) 116, 29.

2,6-Dmitro-3-methoxypheny!zimtaanre (J. Tr<!ger u. CI.

Eicker) 116, 33.

C~H,,N~Ct Dianilidoehlorpyrimidin (W.Winkelmann) 115, 308.

CieH~O~N~ 8,5-Dimethoxypbunyt-l-methyIketon, p-Nitrophenylhydrazon
(F. Ma.uthner) 11&, 277.

<H,,ON. Athyl-l-to]yl-l-phenyl-4-aemicarbazid (R, StoIIé) 116, 204.

<'j~H..O.,tf. PiT)eridn)o&ttiy)dimRthy)f*!n'bino!. Pikrat fK. Krassusky u.

K.'KcssoBko) 11&, 329.

16 IV –

C~H~O,( ~Zr Zirkon-disaUcylBH.ureester-cbtorid (G. Jantsch) 11&, 20.

C,.H,,iO,C'<Z!' Z:rkos + Acetopheaoa (G.Jantsch) 11&, 13.

C17-Gruppe

C\,H,~<), 2-P!tenytmcthyIen-5-methoxy-indanon-l (K. Brand u. 0.

Horn) 115, 377.

C,,H~<)~ Dioxydibenzalaeeton (E. Glaser u. E. Tramer) 11< 386.

Ct,Ht,0,, p.p'-Diathoxybenzophenon (K. Brand u. 0. Horn) 11&,372.

(\,H.j,0,, ~-Phenyl-o<y-trimethyt-<keto-n-propyl-ma!on8a.uremethyl-
ester (H. Meerwein) 116, 260.

– 17 III

C;,H),0;jtf.j Acridinsaure, Phenylimid (L. Hozer u. St. von Niemen-

towski) 116, 55.

Ct,H,,0,N, 3-Aminobenzazimid (G. Heller u. A. Siller) 116, 15.

~-Na.phtholbenzol-p-carbonsaure (G. Heller u. A. Siller)
116, 16.

AcridinBanr.eanhydrid, saurea Anilid (L. Hozer u. St. von

Niementowski) 116, 55.

€t,H~ON, Benzat-N-amino-cf'-phenyI-tx-pyrridon (A.Darap9ky)116,141.
Ct,Ht,O~N, o-Oxybenzat-N-amiDO-ot~phenyl-ft-pyrroiidon (A. Darapsky)

116, 141.

C,,Ht,Ot~3 o-Benzoytaminobanzcarbathoxyhydrazid (G. Heller) 116, 8.

CnH,j,OtN, 3,4,5 Trimethoxy phenyt -1 metbylketon, p-Nitrophenyl-

C ":0
hydrazon (F.Mauthner) 11&, 141.

C~H~O~ o-Iaobutyro-p-kreeoi, Phenylhydrazon (K. v. Auwers,
H. Baum u. H. Lorenz) 11&, 100.

C~H~O.jN, Diacetyl-cyclohexyl-o-tolyl-hydrazin (M. Busch u. G. Haase)
11&, 196.

17 IV

Ct,Hj,ON,8 Thioharnstoff ans N-Amino-a'-phenyl-a-pyrrolidon u. Pbenyl-
oenfot (A. Darapsky) 116, 147.

Ct,H,,O~N,Ct p~-Tetramethyl-diamino-benzhydrot, Perchlorat (W. Made-
lung u. Fr. Votkel) 11&, 39.

Cjg-Ch-nppe

C~HtoO~ p-Feruloyl-acetophenon (H. Finger u. W. Schott) 116,284.
8aIicyIidenvani!laI-Aceton (E. GIaBeru.E.Tramer)116,334.
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C)j)M,tN, Cyctohexyiamino-azobenzaI (M. Busch u. F. Gebelein)
11&. 114.

€Hi,tO, at Âthyl-phenyt-dimethyt-keto-n-propylmaknsti.uro-
methylester (H. Moorwein) 116, 260.

18 111

C~Mu~N 9-Furfural-2-nitt'o-8uoren (J. Loevenich u. A. Loeaer)
116, 330.

C.,n,0j,t~ 6,6'-Dinitro-5,a'-dimethoxyind)co (J. Troser u. 0. Eicker)
116. 23.

4,4'-Dmitro-5,5'[7,7']-dimethoxyindigo (J. Troger u. Cl.

Eicker) 116, 30.

CtaM~O~Pj, o-Phonyten-phosphat (L. Anschiitz u. W. Broeker)
lirt, 384.

(!~Hj90.,Nj p-Methoxybenzat-N-amtno-a'-phenyt-cf-pyrrolidon (A. Da-

rapsky) 116, 142.

C~tt~O.jN~ p.N!t!'o-cyiohexy)a.tt)i!io-azobenzol (M. Buscb u. F. Gebe-

lein) 116, 115.

Metbyl-0-tolyt-hydrazin, unsym., Carbonylverb. (R. Stotlé)
116, 200.

€;jH.j,NsCl Cyctohexyhtmino-azobenzci, sa.)zsaur. (Ge!be9 u. vioiettes

Salz) (M. Busch u. F. Gebetein) 11&, 114.

18 IV

C~Htt.OijCiZr Zirkontrtphenotittchtorid (G.Jantsch) 11&, 15.

C~H~O,C),ZrZirkon-dimandcIs!mreester-eh!orid (G.Jantsch) 11&, 18.

Zirkon-di-paonoi-chlorid (G.Jimtsch) 11&, 22.

C;,M~O~Ci,ZrZirkonchtorid Mandelsaureester, Additionsverb. (G.
Jantach) 11& 18.

€)j,M~O,NS Phenylsulfo-cyclohexyl-anilin (M. Busch u. F. Gebelein)
11&, 111.

C~-Gmppe

C~H;, N, (Dimethyl-2,5-benzimidazol)-7-azo-(amino-2'-naphthalin)-l'
(H. Lindemann u. H. Krause) 11&, 272.

C,H)),Ot DivaniItat-Aceton (E. Glaser u. E. Tramer) 116, 840.

C)c!t,~0,, 4',5'-0xymethyleu-3,4,5-trimethoxychalkon (F. Mauthner)
116, 824.

Ct),H,.jO, c<,«-Dimethyt-dipheny!-<)-oxy-n-vateraldebyd (H. Meer-

wein) 116, 271.

C,,H,,N, Benzat-cyclohexyt-phettyl-hydrazon (M. Busch u. G. Haase)
116, 192.

C~H~N, Cyclohexylmethylaminoazobenzol (M. Busch u. F. Gebe-

lein) 11&, 125.

19 111 –

Ct,H,,ON~ (Dimethyl-2,5-benzimidazol)-7-azo-(oxy-2'-naphthalin)-l' (H.
Lindemann u. H. Krauae) 11&, 273.

Cj~H~ON,\1 Cinnamyliden-N-amino-a'-phenyl-a-pyrrolidon (A. Daraps-
ky) 116, 142.

C,,H~O,N p-(p-Dimethy)amino-cinnamoyI)-acetonhenon (H. Finger u.

W. Schott) 11&, 291.

Ctj,NjeO,Br <)',ct-Dimethyl-diphenyI-y-brom-keto-n-vaIera.idehyd (H.
Meerwein) 116, 270.
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Ct(,H,tOj,Nj, Metanitrobonzatcyctohexylphenythydrazon (M. B u a e h n.
F. Geboloin) 115, 113; m-(p)-Verb. (M. Busch u. G. Haase)
11&, 192/98.

C~H'ON, as-Oydohexyt-phenyt-hydrazin, Benzoylverb. (M. Busch u.
G. Haaae) 116, 190.

o-Oxybenzat-cyelohoxyt-phenyï hydrazon (M. Busch u. G.

Haase) 116, 198.

€t,H,,0,Nt ~-Phenyt-y,)'-dimethyl-gtutaraldehydsaure, Pienylhydrazon
(H. Meerwein) 116, 252.

€H,jjO]~, 1-Cyctohexyl-phenyl-4-phonyl-semicarbazid (M. Buseh u.
G. Haase) 116, 191.

C,,H.~N,8 l-Cye)ohoxy!-phenyt-4-phenyt-tbio6emiearbazid (M. Buse h
u. G. Haase) 116, 191.

C[,H,t~t Pt-Tetfamethyldiamino-diphenyl-vmyl.carMno! (W. Mado-

lung u. Fr. Volker) 11&, 48.

– 19 IV –

C,j)H~ON~Ct Cyotohexyl-paracMorphenyl-hydrMtn, Benzoylverb. (M.
Busch u. A. Becker) 116, 37.

Cj,M~O~N,8 Cyctohexylmethylaminoazobenzol, Sulfosaure (M. Busch u.
F. Gebelein) 116, 125.

Ct~H.j,O~N,C! p,-TetramethyIdtamtno-diphenyl-vinyI-carboniumpei'ch!orat
(W. Madelung u. Fr. Voiker) 116, 43.

C~.Gntppe

C~H~O~ p-(AcetytferutoyI)-a.eetophenon'(H.F!nger u. W. Schott)
11&, 285.

C,H.j,0, 2-Methoxy-3,3-dimethyI-4,6-diphenyl-3'4-dihydro-l,2-pyran
(H. Meerwein) 116, 272.

C.~H~~O, 2 Methoxy 3,3 dimethy! 4,6 dipbenyt tetrahydropyran(H.
Meerwein) 116, 273.

C,joïI~N~ Acetophenon-cyclohexyl-phenyl-hydrazon (M. Busch u. G.

Haase) 116, 194.

20 III

C~H~O~N 9.Benzat-2-Nitro-Ruoi'en (J.Loevenieh u. A.Loeser) 116,
326.

C,,)H,e,,N, Dibenzoyi-cyctohexylhydrazin (M. Bnach u. K. Linsen-

meier) 11&, 230.

C~H~ON Benzoyl-cyclohexyl-p-(m,p)-toluidin (M. Buech u. F. Gebe-

tein) 116, 118, 120, 122.

C~H),) Benzal-cyctohexyl-phenyt-aemicarbazon (M. Busch u. K.

Linsenmeier) 116, 233.

C.mN,,0,Nj o-(m,p)-Nttrobenza!-cyeIohexyI-o-(p)-totyI-bydrazon(M.Busch h
u. G. Haase) 116, 196/97, 200.

C,,H,,N,8 BenzaI-cyctohexy)-phenyt-thiosemicarbazon(M.Buach u. K.

Linsenmeier) 116, 234.

CjoH~ON, as. Cyclohexyl-m-(p)-tolyl-hydrazin, Benzoylverb. (M. Busch
u. G. Haaae) 11&, 198.

C,,H,~0,tf, «,v,y-Tr!methyt-phenyl-glutaraIdehydaaure-pheny!hydrazid
(H. Meerwein) 116, 266; Phenylhydrazoncarbonsaure 266.
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C,oHj<0,Nt Cyclohexythydrazm-dioarbonaniHd(M.Busch u. K.Linsen-
meier)116,282.

Âthyi-o-totytbydrazin, unsym., Carbonylverb. (R. StoHë)
US, 202.

M IV –
C.~H~O~NCt 9-o-Chlorbenzal-2-nitro-fluoren (J.Loevenich u. A.Loeser)

11C, 829.

H~Ht~O~Br 9-m-Brombenzal-2-nitro-fluoren (J. Loevenich u. A.

Loeser)116, 829.

Cj,.M,~O~J 9-m-JodbenzaI-2-nitro-Suoren (J. Loevenich u. A.Loeaer)
116, 829.

CtoHt.O~N,S~ Saceharin-(pheny]su)fonylimid)-8, Benzyiester (A. Klagas)
116, 172.

C~~&ruppe

C,tHt,0, Dipheuytesstgaanre-p-kreaytester (K. v. Auwers, H. Baum
u. H. Lorenz) 116, 105.

C~H~N, Zimtatdehyd-cyctohexyl-phenyl-hydrazon (M. Busch u. G
Ha.a6e) 116, ]98.

C~H, P-DimethytammobenzaI-cycIohexyl.phenyt-hydrazon (M.
Busch u. G. Haase) 116, 198.

21 111

CjtHtB~N 9-Piperonal-2-nitro-fluoren (J. Loevenich u. A. Loeser)
116, 828.

C,tH~Oj,N 9-p-Methylbenzal-2-nitro-fluoren(J.Loevenich u.A.Loeser)
116, 827.

Cj[H~O~N 9-o-(p)-Methoxybenzal-2 nitro-Huoren (J. Loevenich u. A.
Loeser) 116, 327.

C,tH,,Ot,AsTrigaUoyia)'aensaùre(LeoF.Hji. "r. e.
CatH.~0, Piperidinoalkohol aus Iso6afroloxy.i une Piperidin, Pikrat

(K. Krassusky u. T. Kussner) 116, 8ù!L.
C,t HMON.~ p, Tetramethyl diamino diphenyt tertiarbutylcarbinot (W.

Madelung u. Fr.Volker) 11&, 40.

21 IV

C,tHt,0,N,8, Saccharin (o totyiaulfonyUmid). 8-amei6enphenytester fA

l Klagea) 116, 172.

CitH;,OtN,S, Sacehann-(o (p)-tolylaulfony!imtd)-8-benzy!ather (A.K1 a g e s)
116, 171, 172.

C~-Gruppe

C,,Ht,N,i 2,4,6-Trianilidopyrimidin (W.Winkelmann) 116, 308.
€N~0, SalicyHdenvaninat-Aceton, Diacetylderivat (E. Glaser u.

E. Tramer) 116, 885.

C,,ÏL,N, Cyclohexytaminobenzol-azo-naphthalin (M. Busch u. F.
Gebelein) 116, 116.

C~HM~, P-Dimethytaminobenzatdehyd-cycIohexyt-o-totylhydrazon (M.
Busch u. G. Hsase) 116, 197.

– 22 III

C,,HtsO,N 9-Cinnamal-2-nitro-fluoren (J.Loevenich u. A. Loeser)
116, 829.

C,,M,,0,N 9-o(p)-Âthoxybenzat-2-nitro-auoren (J. Loevenich u. A.
Loeser)116, 828.
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d4 il n ~r n -1~- 1- -1 If

€H;,(~N 9-3,4-Dimethoxybenzat-3-nitro-nuoren (J. Loevenieh u. A.

Loeser)116, 328.

C~H~tO~N~ 2 Oxy- 3, 5- dimethyl-phenyl- glyoxylaldehyd, p,p'-Dinitro-
osazon (K. v. Auwera, H. Baum u. H. Lorenz) 11&, 103.

CM-Sruppe

C.~M.~0~ Dibelizylessigsâure- p-kresylester (K.v.Auwers, H.Bamn
u. H. Lorenz) 11&, 105.

CeiHii~ Beuza.l-cyciohexyt-j?-naphthyl-hy<!razon (M. Busch u. A.

Becker) 116, 38.

23 111

CMMt,0),N, Acridinsaureanhydrid, Dianilid (L. Hozer u. St. von Nie-

mentowski) 116, 55.

€~H.!tO,Bft Divanillalaceton, Tetrabromid d. Diacetats (E. Glaser u.

E. Tramer) 116, 343.

C~-(huppe

C~H),~ Dicyclohexyl-diphenyl-totrazen (M. Busch u. G.Haase)
11&, 192.

– 24 III

C~H~O~Zr Zirkontetraphenolat (G. J an t s c h) 11&, 15.

C,tH.~O~As TrigaHoyIarsenBauremethytather (IjeoF.Ujin) 11&, 3.

C~H~OÏ~,s p,-tetramethyt-dtamino-diphenyl-benzyl-carbinot (W.Ma d e

lung u. Fr. Voiker) 116, 40.

C~,H~O.~N~ p~-Tetramethyt-dtamino-diphenyI-phenyiglykot (W. Made-

lung u. Fr.Votker) 11&, 44.

– 24 IV

CMH,tOj,C!Zr Ztrkon-triaaiicylBâureester-cMortd (G. Jantsch) 115, 21.

Cu H.~OtN.CI p,- Tetra.methyl-diammo-diphenyl-oxybenzyt-carboniam-per-
chlorat (W. Madelung u. Fr.Volker) 11&, 44.

~6-Ppe

C.),HjtO~ AtdehydaSurephenyIhydrazid, Phenylhydrazon (H. Meer-

wein) 116, 256.

C~-Gnippe

C~.H.aO~ p-Di-(methyIenatherdioxycmnamoyi)-benzoI (H. Finger u.

W. Schott) 11&, 287.

C~H.~0~ p-Diferu)oytbenzol (H. Finger u. W. Schott) 116, 286.

C~Ha.jNt Di-cycloheayl-p-tolyl-tetrazen (M. Busch u. G. Haase) 116,
200.

26 III

~.Hi.O~Br, p-D:-(5-bromfern!oyl)-benzot (H. Finger u. W. Schott) 116,
286.

C~tt~OJBr,, p-Diferuloylbenzol, Bromadditionsprodukt (?) (H. Finger u.

W. Schott) 11&, 287.

C~HMO~S~ p-Di.(5-a))tfoferuloy))-benMl (H. Finger u. W. Schott) 11&,
289.
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25*

C,,H,,O~N~ CydohexytaniHn, oxalsaures (M.Busch u. F.Gebelein)
11&, 111.

261V –

C~M~O~O~Zr Zirkonchtorid+Bonzophotion (G.Ja.ntsch) 116, 13.

C~-Grnppe

C~, H~OtNjj DibenzoyI-cyctohexyt-o-to!y!-hydrazin(M.B u a ch u. G.Haa s e)
116, 195.

27IV

C,,H,,0,CtZ'' Z:rkos triptioaoi-cblond (G. Jantsch) 11&, 22.

C~-Gmppe

CieM~O~Zr Zirkonbenzoat (G. Jantsch) 116, 14.

28 IV –

C~Hi~O~Ci~Zr Zirkonchlorid-Benzoin, Aniagerungsprodukt (G. Jantsch)

116, 22.

C~-Gmppe

€,(,N,.0, p-Di-(acetylferuloyl)-benzol (H. Finger u. W. Schott) 11&,
286.

30 III

C,,H~OmA.s TrigattoytM'aens&nremethytester, methyliert (Leo F. IHin)
11&, 5.

Cgjj-Gmppe

C,,H:, l,l,4,4-p,p',p",p'Tetratolyi-butatnen-l,2,3 (K.Brand u.
G. Wendel) 116, 344.

1-p-Tolyl-3-p,p'-ditolylmethylen-5-methylinden (K. Brand u.

G.Wendet)ll&,346.

€,aH,<0, Salicylidenvanillal-Aceton, DibenzoyIder!vat(E.&Ia6er u.
E. Tramer) 116, 335.

C,H,0,, p, p'-Diferuloyldiphenyl (H. Finger u. W. Sohott) 11&,290.

C,,H[,(,Ct, l,l,4,4-p,p',p",p"Tetratolyl-8,3-d!ch!orbuten-2 (K. Brand d
u. G. Wendel) 116, 341, 342.

Ca,H,.C!< 1,1,4,4 p,p',p",p"Tetratotyl 2,2,3,3 tetrachlorbutan (K.
Brand n. G. Wendel) 116, 389.

C,,H,oBr~ l,l,4,4.p,p',p",p"TetratoIyl-2,8-dibrombuten-2 (K. Brand d
u. G. Wendel) 116, 350.

C~H, 1,4,4 p, p', p", p' Tetratolyt 2,2,3,3 tetrabrombutan (K.
Brand n. G. Wendel) 116, 348.

32 III –

C,,H!),0,,8, p,p'-Dt-(5-8uifofertdoyi)-d:phenyt (H. Finger u.W.Scbott)
11&, 291.

CM-t~Ppe

C,,H,,0, Divanillalaceton, Dibenzoyiderivat(E.G)a6eru.E.Tramer)
1M, 343.

C~-Gmppo

C,,H~4 l,l,4,4-p,p',p",p'Tetraphenetyt-batatrien-l,2,3 (K. Brand d
u. 0. Horn) 116, 369.



son-tau 376

.1 -1 11. 1
C,,H,,Ot 1-p-Phenetyl 3 p, p'- diphenety!methyten-5-&thoïy-inden(K.

Brand u. O.Horn) 116, 870.

C,,n,a0, ? (K. Brand u. 0. Horn) 116, 873.

l,l,4,4-p.p',p",p'Tetraph8netyIbutadieu-l,3 (K.Bra.nd u.

0. Horn) 116, 878.
-T

C,,H.t,0.t 1,1,4,4-p, p', p",p"Tetraphenety!butau(K. Brand u. O.H o rn)

116, 372.
86 III

CM~O~Ct, 1,1,4,4-p, p',p",p'Tetraphenetyt-2,8-dichtorbuten(K.Brand d
u. O.Horn) 11&, 866.

C,.HMO<C)< 1,1,4,4 p, p', p",p' TetrapheBetyl 2,2, 8, 3 tetrachlorbutan

(K. Brand u.. Horn) 116, 866.

C~-Gmppe

C6<H<T<)<N,CtFarbaalz aus as-p.-Tetramethyldiamino-diphenvt-~thvten
(W.Madeiangu.Fr.VSiker)116,42.

C,Gmppe

Ct,H,,0~ 1,1,4,4-p, p',p", p'TetraphenotyI-butatrien-l, 2,8, umgewan-
gewandelt dureh Licht (K. Brand u. O.Horn) 116, 871.
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