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DieDarstellungsweiBeDderletztenJahrefQrp-Menth(an)ol-B
beruhen auf der Eeduktioûdes Thymols,Isopnlegolsund

Piperitona.

direkt oderûber das p-Mentbon-3

MitteilungansdemTechnologisch-cheinischen
InstitutderUniverBitâtGôttiogea

liber die Bfldang von p-Henthon-8und p-MenthoI-3
ans J'-p-Meothen

UnsereAafigabewar es,vom/i8-p-Mentheû

A. Kdtz und G. Busoh

(Eingegangenam9.Februar1928)

TheoretiaeherTell

Von

OH,

H.ÇÎ

<3H,

H,0CH

Y
¿H

H,0CHS

CHa

CH

H,C 0H4

H,0 C-0

CH
J>OH



2 A. Kôtz u. G. BuBoh:

zu demp-Menth(an)ol-8

C

OH,

CH

H,(3CH,

H,0 OH.OH

V i

Ah

HjC CH,
zu gelangen.

H,6"'æ,

Far die Daratelfongdes J'-p-Meathenafandenwir den
Weg vom p-Metb(an)ol-8.DessenBehandlungmit Kalium-
bisulfatbewirktedieAbspaltnngvonWasserunddieInversion
der Menthene<d*ebzw.JM,die siohzunachatbildenkonaten,
zumJs-p-Menthen.

Das p-Menth(an)ol-8wurdeleicht zuganglichdurchdie
katalytiacheReduktiondes «-Terpineols.

Fttr die Bildungdes p-Menthols-3aus J8-p-Menthen
kamenfolgendeÛberlegungenin Betracht:

Die Anlagerung von Wasser an das J'-p-Menthen
konntezn p.Menthol-8und p-Menthol-4führen. UnsereVer-
suchefûhrtenzn demp-Menthol-4.

Die Addition von Chlorwasseratoff an das J3-p-
MenthenHeBdieBildungvonp-Chlor-S-Menthanundp-Chlor-
4-Menthanerwarten. Aus iboen«are durch Hydrolysedie
Ûberfthrangin die entspreohendenMentholentôglichgewesen.
Es gelangunejedoohnicht,auf die angegebeneWeiseChlor-
menthaneza erbalten.

Bei der Anlagerung von Sauerstoff an das J8-p.
Menthenwar die Bildung des /J3-p-Mentbeaoxyd8voraus-
zosehen. Eeduktionaversuchemit ihm solltenfeststellon,ob
und welcbeMentholesien gewinnenlassen. Das Ërgebnis
der Untersucùungenwar, daB Hydriernngsversuohe mit
Palladinm-Tierkohle als Katalysatordas J8-p-Menthen-
oxydnicht verandorten,wabrenddie katalytischeReduktion
mitPlatin p-Menthanergab.DieEeduktiondes-d8-p-Menthen-
oxydamit naacierendem WasserstoffHeBzwardie Bildang



p-Menthoa-3und p-Menthol-3 3

i*

vonMentholen vermuten,ermôgliohteuns aberniohtderen

Charakterisierung.DasJa-p-Mentbenoxydfobrteaberinsofem
ssudemp-Menthol-8,aie es siohdarohalkoholiseheSalzsaure
in p-Mentbon-8umlagernlaBt.

TheoretischeBetraohtangenlieBendie durch An-

lagerungvon unterchlorigerSâurean du J3-p-Mentbenent-
stehenden – Chlormenthole far dieGewinnnngdesp-Men-
tbols.9geeignetewcbeineu.

Far die Teobnikerscbienenfolgendet)berlegangenzu
brauchbarenErgebnissenzu ftJhren:

Die durch AdditionvonuntercblorigerSâare an 49-p>
Menthen– môglioherweiaein ois-und trans-Formen– ent-
stehendeûp-Chlor-8-menthole-4und p-Cblor-4- mentholé-8
werdendarch Cblorwasseretoffabspaltungin J8.p-MentheDOxyd
ûbergefOhrt.̂ -p-MenthenoxydwirddurohalkoholischeSalz-
s&urein p-Menthon-3umgelagert;p-Mentbon-8wirddann zu

p-Menthol-8reduziert.

Interessantfttr die DurchfttbrangobigerBetrachtungen
erscbienendieTersuche,dieChlormenthole mit Alkoholen

(oderAlkoholgemiecben)verscbiedenerSiedeponkte za er-
hitzen. Die thermisobeDiseoaiationsolltezn ^p-Menthen-
oxyd und Chlorwasserstoff ftlhren. Die siob bildendon
alkoboliscben Salzsauren solltendie Umlagerong
des .lf8.p-Menthenoxydszu p-Menthon-3erwirken. Du Go.

Ungendes Versnohes,die Ohlormenthole durch Erhitzen
mit demAlkohol p-Menthol-3inp-Menthon-8Uberzofilhren
und dessenReduktionzu p-Menthol-8,soUtevorallemeretrebt
werden.

DasErgebnisdesVersucheswar,daBestatsacblicbgelingt,
die ChlormotholedarchErhitzenmit p-Menthol-8in p-Men-
tbon-8uberzufahren.

Die Chlormenthole versprachenfttr die Bildungdes

p-Mentbol8-8auch in andererRichtungvorteilhaftzu sein:
Die Reduktioneversuche mit den veiscbiedenstenReduk-
tionsmittebaliefienverschiedeneErgebnisseerwarten.

Die katalytische fiedoktionkonntedirektzu denMen-

tholen fubreu. SielieBsichdurcbfuhren,aberdieAusbeuten
warensebrgering.



4 A. Kôtz u. G. Busoh:

n!~ "D6~Â- .saa"t.. 1~r"a. a m_LDieBeduktion mittelsNatrium und Alkohol konnte
Menthol ergeben;es war aber auohmit der Bttduogvon
J8-p-Menthenoxydund Monoathyl-Menthoglykolzu reohnen,
da 1,2-OsydemittelsNatriumalkoholatesOxyatherergeben.

Die Redaktionsversuohe mit Natrium und Âthyl-
alkohol fikhrtennur bis znr BildungdoBJ3-p-Menthen-
oxyde. Die Dmlagerungdes Oxydain p-Mentbon-8und
dessenBedaktionzn p-Menthol<8.mttosenin zwei weiteren
Operationenàngeschlossenwerden.

DieChlormentholekonntenabernoohin folgenderWeise
fttr die Ûberftthrungin p-Menthon-8bzw,p-Menthol-8heran-
gezogenwerden:

Ans p-Chlor-3-menthol-4wirdWasser abgespalten,es
entstebt p-Cblor-8-menthen.Aos ihm bildet sioh bei der
Hydrolysep-Oxy-8-œenthen,das ala die tautomereForm des
p'Mentbons-8anzuspreohenist undleichtin dièsesfibergeht.

Der Verlaufder Reaktionwirddarch folgendeFormel-
bilderveranschaulicht:

OH, OH.

CH OH

H.OOH, Hjd^^bH,

H,6 OH.Cl H,Jj i.Cl

^OH -H,0 1) +H.0 -HC1

Jm iH

H,0 OH, Ejtf^QB,

ÇH, OH,

OH CH

^Ç^^OH, H,(f "CH,

H,C
V C.OH

-).
H.0

C=O

CH OHbu 6a

H,C CH, H,(fjbH,
Die erste Aufgabeder vorliegendenArbeit bestand in

der Darstellungvon J8-p-Menthenans p-Menth(an)ol-8,das
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nos vonderFiraa J. D.Eiedel, Berlinin freundlioherWeise
zur VerfÛgunggestelltwurde.

DurohAbspaltnngvon einemMol Wasaeram p-Men-
tb(an)ol-8gelangteman naoh Behal1) und Semmler8) zum

J48-p-Menthen,das dann durcb einenzweitenArbeitsprozeB
in dae J9-p-Menthenumgelagertwurde.8) Auf Grand einer
ReihevonSerienversucbengelanges, einVerfahren mittels
Kaliumbisolfat ausznarbeiten,bei dem dièsebeidenReak-
tioneuin einemProzeBverlaufen:

CH, ÇH, CH,

CH CH CH

H.ÇT^JH, HgCOH, H^cf^^bH,

h,c àH, h,o oh, H,è ha

CH H,0 <y (3

c.oh o Ah

H,<f CH, HgCCH, BjC^^JH,

Zar Identifizierangdes J3-p-Mentheo8wnrdenzunaohst
seineKonstantenbestimmi

Ale weitererKonatitutionsbeweiaftir das J8-p-Menthen
dientedieDarstellongdes durch dieArbeitenvon Baeyers*)
bekanntenMentheflbisnitrosoohloridsvom Schmp.143,5°, das

CH, CH,

CH CH

H,0 CH, H,C CH,

H,C cS-N– O-Sc
`

OH,

C-Cl N=O Cl-C

CH CH

H,CCH, H.CCH,

') Compt. rend. 160, 1762 (1910).

1 Ber.47,387(1914).
')VgLWallach, Ann.Ohem.800,70ff. (1908)and Kishner,

Chem.Zentralbl.1911,II, 1925.
*)Ber.29,10ff. (1896).



6 A.Kôtz u. G.Bosch:

Biohin salzsaurehaltigemtcookeaenÂtberin das MentbeniBo-
nitroaoohloridvomSobmp.113°umwandelt:

OH,

CH

BjOCfl,

H,C C=NOH

O-Cl

AB

H.OCH,

Durch den oxydativenAbbaudes Js-p-Meothen8 mit

KaliumpermanganatlôsungkonntenaohWallach) einwandfrei

festgestelltwerden,daBdieDoppelbindungin 3,4-Stellungstebt.

J*-8-p-Menthenliefert nftmliohbei der Oxydationmit

Kaliampermanganat:
1. Aceton(oacbweisbardurchdie JodoformreaktioB),
2. 1,4-Metbylcyclohexanon,
3. j5-Methyladipin8&urevomSchmp.98–94°.
Das 1,4-MethylcyclobexanonlaBtsich mit 2 Mol Benz-

aldehydzu einer DibenzylidenverbindungvomSobmp.98–99°
kondensieren.Dadurchwareinwandfreinacbgewiesen,daBes
sich um 1,4-Metbylcyclohexanonhandelte. Die Bildungder

Dibenzylidenverbindungist aberauohgleiohzeitigein indirekter
Beweis dafûr, daB die DoppelbindungdesKolilenwasaeratofis,
aus dem das Ketoneotstandenist, semicycliaohwar.

.fB.p.Menthenliefert bai der Oxydationmit Kaliumper-
manganatdieses1,4.Methyloyclohexanonnieht.

ZwrweiterenCbarakterisieruDgdesJ8-p-Mentben8diente
sein VerhaltengegenNitrosylchlorid.

Wâhrend J*»-p.Mentiiennach Wallach^ bei der Be*

bandlangmit Nitrosylchloridein tiefblaugefarbtes01 liefert,
das nach lângeremStehenzn weiBenKrystallenvom Schmp.
101– 103°erstarrt, entetehtnachvon Baeyer8) bei der Be-

') Ann.Chem.360,70(1908).
*) Ann.Chem.860,70S.(1908).
*) Ber. 29, 11 (1896).
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bandlangvon J'-p-MentbenmitNitrosylohloridein festesIso-
nitroaoohloridvom Sbhmp.118°,das daroh die Einwirkung
von Natriummetbylatin das bekannteMenthenonoximvom

Scbmp.66–68° ubergefuhrtwerdenkaon:

CH CH OH

OU1 CH CH

H.GCH, B.COH, H,(30H,

H.0 CH H,C CWSOH Hè C=NOH

C^ C-Ol ()

CH CH CH

EiGOBt H&OB, B|O\

Wallach erhielt aus J'-p-Menthenand Nitrosylcblorid
einNitro8ocbloriddesMentbensvomScbmp.128°, das hôcbst-

wabrsoheinlichdie Transformdes von Baeyer dargestellten
Nitrosocbloridsisi

Der Versuoh,das ans p.Menth(an)ol.8gewonneneJ8-p-
Menthendurch Anlagerung von Wasser in p-Menthol-3

umzuwandeln,fuhrtezu demselbenErgebnis,wie bei demaus

p-Menthol-8gewonnenen.!f8.p-Menthen.Es entstandp.Men-
thol-4,das sich mit demvonMasson und Reychler) dar-

gestelltenp-Menthol-4als identischerwies. ObgleichderWeg,
durch Anlagerungvon Wasseran das J8-p-Mentbenzum

p-Mentbol-8zu gelangen,nicht zum Ziel fûhrte, war dièse•

Darstellungdes tertiâren Mentholszugleichein neuerKon-

stitutionsbeweisftir du J3-p-Menthen.
Ferner wnrdedarch die DaratellangderCbromsâureester

des p-Monthols-4,die sich nach Wienhaus nnd Treibs2)
nur aus tertiâren Alkobolengewinnenlaseen, die tertiire

StellungderHydroxylgruppeimp-Menthol-4einwandfreinach-

gewieaen.
Da die AnlagerungvonWasseran J3-p-Menthennicht

das gewDnschteErgebnisgezeigtbatte, wurdedie Addition
von Chlorwasserstoff an J'-p-Menthenversucht;es lag

') Bet. 2», II, 1843 (18S6).

') Ber. 47, ï, 828 (1014); 66, 1648 (1028).



8 A. Kôtz u. G. Busch:

nahe, daB sich duroh Anlagerungvon Chlorwaeserstoffan

/J8-p>MenthettChlormenthanebilden wtirden, von denen aus
man dann duroh Koblenstoff-Ohlorhydrolysezu den ent-

spreohendenMentholengelangenkonnte.
In dieserRiohtungausgefûhrteVenracheergabenjedooh,

daBes nicht gelingt,an das J'-p-Menthen CMorwassewtoff

anzulagenj.1)
Die Datstellungvon..d8. p.MenthenoxydausJ8-p-Menthen

wordenachder von Steohe8) variiertenPrilesohajewsohen
Benzopersauremethodeaasgeftthrtund ergab in fast quanti-
tativerAusbeutereinesJ8-p.Menthenoxyd.

Bineïïmlagernogdes J3-p-Mentbenoxyd8in p-Menthon-3
batte hierbeiniohtstattgefunden,denn es lieô sich auchnacb
langeremStehenmit Semicarbazidlôsungkein Semicarbazon

naohw«ûen;der Qeruohdes 49-p-Menthenoxyd8iet dem des

P-Menthon8-3sehr abnliob.
DieReduktion des J3-p-Mentbenozyds wurdesowohl

katalytisohals auoh mit Zinkstaabund Alkali oder Natrium
und Alkoholversucht.

Hydrierungsvereuchemit Palladiom-Tierkohlein Alkohol
und Eisessiglieferten das -d'-p-Mentbenoxydunverandert
zorûck.

In derAnnahme,daBenergiacherwirkendeKatalysatoren
ein Mentholliefemwttrden,wurdedie katalytisoheReduktion
des J8-p-Mentbenoxydsmit Platin in Bisesaignach Will.
stfttter versucht Hierbeientstand jedoohp.Menthan, das
durobseinenSiedepunktsowiedie MolektJaneftaktionidenti-
fiziertwerdenkonnte.

Die ReduktionBveraucbedes ^d'-p-Menthenoxydamit Na-
triumundAlkoholbzw.ZinkstaubundAlkali in alkoholischer
Lôsungergaben ein Reaktionsprodukt,du mentbolartigen
GeruchbesaB;mitPhthalsâureanhydridaber liefertees keinen
Phthalesterdes Menthols. Sein Siedepnnkt lag bedentend
tieferals der des p-Menthola-8.

Nachdemdie Beduktionsverauchedes J8-p-Mentbenoxyds
nicht zump-Menthol-8gefilhrt hatten, wurde veraucht,vom

') Vgl.Atkinsonu.Yoshida,Soc.41,54(1882);Arth, A.ch.
VI,7,476.

")Steche,DissertationOôttingen1932.
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dâ-p-Menthenoxyd zump-Menthon-8zage)aDgeD.Dièses

Bolltenach bereits bekanntenReduktioDsmethoden1) zum p-
Menthol-3redaziertwerden.

Es wurdezunachstversuoht,dasnachderBenzopersaure-
methodedargestelltereine J'-p-Menthenoxyddurch langera
ErhitzenzumSiedenin das p-Menthon-8umzulagern.Dieser
Verauchverlief jedochnegativ. Dagegenliefertedas J8-p-

Menthenoxyd,mit methylalkoholiecher Salzsaure er-

hitzt, aohonnach karzer Zeit p-Menthon-8,das durch sein

Semioarbazoncharakterisiertwerdenkonnte.
Da jedochdièseMethodeder Menthondarstellunginfolge

der kostepieligenund fttr den Groflbetriebunbrauohbaren

Jâ-p-Menthenoxyddar8tellungmittela BenzopersâureAir die
Teobniknicht in Fragekam, wardeversucbt,eine tecbnisoh

brauchbareMethode zur Menthon-bzw.Mentholdarstellung
anezuarbeiten.

ÂlsAasgangsmaterialeracbienbierfQrdas Chlormenthol

oder das Gemischvon Chlormentholenam geeignetsten,das

dorcbAnlagerungvonunterchlorigerSâurean J3-p-Mentben
gewonnenwerdenkann.

Fur dieDarstellungder fttr dieGewianungvonMenthen-

cblorhydrinenerforderlichenunterchlorigenSauresindfolgende
Methodenbekannt:

1. die Queeksilberoxydmethodenach Reformatzky2),
2. die Bicarbonatmethodenach Wohl8),
8. die Cblorkalkmethodenach JSeyle*).
Da es sioh zonaohstdarum handelte, ein môglichat

analysenreinesChlormentholdarzustellen,wurdedieRefor-

matzkyacheQuecksilberoxydmethodeangewandt,Sie gewâhr-
leiateteine groBeReinheitder unterchlorigenSâure.

Das anf dièseWeiseerhalteneCblormenthollieBsich im

Hocbvakuumdestillieren,zeigteaberkeineneinbeitlicheuSiede-

punkt,sondernginginnerhalbvon 80 unter Schlierenbildung

') Vgl.hienmSemmlerIII, S.21;Beokmann,Aun.Cbem.250,
862(1889);Beckmann,Verh.d.Natnrf.-Vere.,Wieebaden1887;Chem.
Zentralbl.1887,1876a. 1468;dies.Journ.[8]66,14(1891).

*)Vgl.Bichter,DissertationGSttingen1986.
•) Ber. 40, 94 (1907).

*)Eeyle, DiaaertationGSttingen1928.
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Qber.Zwarstimmtedie AnalyseoinerMittelfraktionmit dem
theoretisohenWert ûberein, jedoch ergabenAnalysender

einzelnen,getrenntaufgefangenenFraktionenerheblicheAb-
weiohungen.Hieraus ergab sien, daB die DestMationdes
rohenChlormentholsvermiedenwerdenmuBte,wennmanzu
charakterisierbarenDerivatendesChlormentholsgelangenwollte.

Um die Stellungder Hydroxylgruppeund des Halogens
in den Menthenchlorbydrinen

OH, OH,

CH ÔH

BjOCH, ^(T^JH,

H,0 0H.C1 1^0 CH.OH

UOH C^Cl
OH ÔH

B.OCH, B,<fi)H,
za bestimmen,warendrei Môgliohkeitenvorhanden:

1. Vere8terungder Hydroxylgruppe.
2. KatftlytiBcheReduktiondesOhlormentbolszump-Menthol.
8. Oxydationdes Chlormentholszu dem durchKôtz und

Steinhoret bekanntenChlormenthon.J)
Die VeresteruDgder Hydroxylgroppedes Chlormenthols

warde nach don renchiedenstenMethodenversucbt,jedoch
gelang es wedermit Acetylcblorid,noch mit Ëssigs&are.
anhydrid,nochmit Benzoylobloriaeinen Ester des Chlor-
mentholsza erhalteo.Selbst dieEinhornsche Acetylierungs-
methode8)liefertekeinenEster.

Ebensoversagtedie Oxydationdes Cblormentholamit
Beckmann8cberLdsangzumCblormenthon.

Der Verlauf der Veresterungs- und Oxydations.
versuche lieB schon anf die tertiiire Stellung der
Hydroxylgruppe schlieBen.

DadasnachderEeformatzkysohenMethodedargestellte
Chlormentholleichtdurch Spurenvon Quecksilbersalzenver.

»)Ann.Chem.879,28(1911);v. Baeyer,Ber.28,1587(1895).
') Houben-WeylII, S.502$Ann.Chem.371,125(1909).
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unreinigtist, wardedas fllr dieHydriernngverwandteChlor-
mentholnach der Bicarbonatmethodehergestellt.

Diekatalytioche Redaktion des Chlormenthols mit
Palladium-TierkohleaïsKatalysatorwurdezunachstinwaBrig-
alkoholisoberLôsungversuoht.

Da dieAusbeutenanhochaiedendenHydrierungsprodukten
im Verbaltnisza denangewandtenChlormentholmengenauBer-
ordentlichgeringwaren,so lagderScbluBnahe,da8vonden

mBglichenstereoisomerenCblorraentholennur einigebestimmte

Koofigurationensioh in der gewttnschtenWeisehydrieren
lassen. In der Hoffiiung,daBdurchfraktionierteDeatillation
dièseKonfigurationenangereichertwerdenkônnten,warde
das Chlorraentbolin dreiFraktionengeteilt. DieFraktionen

zeigtenerheblioheDnterscbiedein der Diobte;die Analysen
atimmtenweder auf Chlormenthol,nochstimmtenaie unter-
einanderttberein.TrotzdemwurdenHydrierungaverouchevor-

genommen,die jedoch alle nicht den gewûnBchtenErfolg
zeigten. Es wurdenjeweilsnur geringeMengenunter den
versobiedenstenBedingungenhydriert. Als Ldsungsmittel
wardengewahlt:Alkoholund Eisessig,absolutund verdünnt,
mit und ohneZusatzvonNatriumacetat.DieVerdflnnungder

Lbsungsmittelmit Wasserund derZasatzvonNatriumacetat

verfolgtendenZweck,dasOhlormentholbzw.seineHydrierungs-
prodnktedem EinfluBdes entstebendenChlorwaaseratoffszu

entziehen. Die Anwendangvon Eiseeaigbatte auBerdem

gegenllberdem Alkoholden Vorzagder leichteren,verlust-

freierenAufarbejtnng.Die Hydrierungsproduktewurdenauf
ihrenChlorgehaltgeprtlftund es zeigtesich, daBbei Zusatz

vonNatriumacetatnur nocbSpurenvonHalogennaohweisbar
waren.

Allerdingswurdefestgestellt,daBNatriumacetatimstande

iet, ans OhlormentholCblorwasserstoffabzuepalten.
Aus den Beobaohtungenbei der Hydriernngdes Chlor-

mentholsgehthervor,daBdanelbenichteinbeitlichist Wahr-
8cbeinliohliegenin demdestilliertenChlormentholnichtnur

Stereoisomeredes
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HC CH.OH MetbyH.oxy-3-chlor-4-i8opropyl-

4-cyclohexans,

sondera daneben auob Stereoisomere des

vor.

HierfQrspriobtdie Tateache, dafisiohdas Chlormenthol
wedermit Acetylchlorid,noch mit Esaigsânreanbydrid,noch
mit BenzoylohloridvereaternlâBt Dennes ist bekannt,dafi
terttâre Alkoholesich sehr sohwerveresternlassen. Dajedoch
bei derBehandlungdesChlormentholsmitAcetylchloridstarke

Gblorwassentoffentwicklaogstattgefandenbat,muBeineWasser-

abspaltuDgansdem tertiâreuAlkoholdafllrverantwortlichge-
machtwerden.

Es ist nicht nnbedingterforderlich,dafi die Ânlagernog
vonunterchloriger8'Antean J3-p-Menthenin beidensteUungs-
isomerenOrientierangenstattgefundenhat, denn nachKon-
dakow1)findenbei dor Daretellangder Derivatedes natttr-
lichenMentholsnebensterisobenauchchemiacheIsomeriaationen
statt, so dafi stets auch Derivatedes tertiâren Mentholser-
haltenwerden. Mankann sicb eine derartigechemisebeIso-
merisationbeiderDarstellungdesChlormentholsetwafolgender-
mafienerklâren:

') S«himmel,Bor.1906(Aprift8.122;diea.Joutn.[2]12,186(1905).

H,C OH,

H,^ OH,

H,CCH,
H0 Ôh.CI Metbyl-l-chlor-3oxy.4-i8opropyl-

N. 4-eyelohexans

B.GCH,

OH,

OH

0.01

en

OH,

OH

C\OH

iH
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OH, Gif, CH,

OH CH OH

H»C OH, H,C OH, H.CT OH,

H,C CH.OH H.0 OH
>

ujc OH.Cl

tLCl C–O + HOl (£oH

CH CH CH

H,COH, H,CXJH, H,C CH»
Die Annahme,daûbeiderAdditionvonunterchlorigerSiure
an J8-p-MenthenausschlieBlichterti&rerAlkoholentstûnde,
iat hôoh8tunwahMoheiQUoh,denn in einemFalle iet bel der

katalytischenBeduktiondesChlormentholeja eineinwandfreies

p-Menthol-8,wennauohin sebr geringerMenge,entstanden.

Da dieAnalyaendereinzelnenGblormentholfraktioneDauf
desVothandenseiavonStoffeaschliefiealassen,die ohloranaer
oder chlorreiohersind, ale reines Chlormenthol,so liegt es

nahe, nebenden eben erwahntenIsomerisationeaanohnoch
chemischeUmsetzangenetwain folgenderWeiseanzanehmen:

CH, CH,

OH OH

HjO CH, H,0 CH,

H.C OH.OH H,C CH

OCt C-~b+ HCl

CH CH

H,0 OH, H,C CH,

chlorgnnerePraktion
OH, CH,

CH CH

H,0 OH, H,C CH,a
H,0 CH.OH

-+
H,G CH.C1

g,oOCi+ HCl (MJ1+H.0
CH CH

H,0 OH, H,C CH,
ohlorreichereFrakdon
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ObgleichdieVeresterungsversucbedes Chlormentholsmit

Acetylohloridselbst naoh der EinbornsobenMethode,alao
tinter denschonendatenBedingungen,an Stelle einer Ver-

esteruog etets eine Wasserabspaltung zurFolgebattes, ao
ermôgliobtenpie doch in einwandfreierWeiaedieKonatitution
des Cblormentholsaufzuklâren.DerBefuodder qualitatiren
DnterauchuDg(KakodyJprobe CblorprobeandPermanganat- |
reaktion+) warde daroh die Analysebest&tigt.Die leichte

AbspaltbarkeitvonWasserunddieUnmôglicUkeit,dieHydroxyl-
grappe za verestern, deaten einwandfreiauf deren tertiare J>
Stellungbin.

Fur die AbepaltungvonWasserans Chlormentholdarch

Acetylcbloridgibt es non drei verscbiedeneMôgliohkeiten: •

OH,

H i

H,C CH, \:i
H,C) CB,) +CH,COCt

i,:>

H,Cl ÔH.C1I
+OH,OOC1

:g[?

OOH ij

Ah "}

HCCH, L1.,

i
i

CH, CH, CH,

CH CH H

Bt6"'èHt H,CCN, BLCCH.
BjC

1
l CHji H,Ci n CH,i L

i m
CH,iHjC

Y C.Cl

H,0

V CH.Ct

HC

Y CH.C1y
y y

CH C CH

H,C CHa HaC CH, HjC CH,

Fur die Lage der Doppelbindungiat die J^Stellang
(Fall I) wegen des Substituentenam Kohlenetoffatom3 am
wabr8cheinlich8ten.FOr diesenFall mufîsicb das Chlor-
menthen durchKohlenstoff-Cblorbydrolysein p-Menthon-3
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ûberfûbrenlassen, waa auch tatsaehlicbder Fall ist (vgl.
FormelbilderS.4).

FUr die teohnischeDsrstellungvon p-Menthol-3aus

«•f-p-Menthenwar folgendeÛberlegungmaBgebend:
DasCblormentholsollte durchthermiscbeDisaoziation

in /J'-p-MeuthenoxydundChlorwasserstoffUbergefQbrt,unddas

J8-p-MenthenoxyddurchErhitzen mit alkoholischer Salz.

s&ure in p-Mentbon-8umgelagertwerden,das dann nach

bereitsbekanntenMethodenzu p-Menthol-8reduziertwerden

kann.
DieAbspaltusgvonCblorwasseretoffausdemChlormenthol

verlief nabezu quantitativund fûhrte zu dem erwarteten

Js-p-Mentbenoxyd.Da man jedoch bei Verwendungvon

metbylalkoboli8cherSalz8âurezurUmlagerungdesJ3-p-Menthen-

oxydain p-Mentbon-3mit der Temperaturnicht wesentlich

über den SiedepunktdesMethylalkoholshinauskamund da-

dnrobdieAusbeuteanp-Menthon-3fur dieTeobniknochnicht

brauchbarwar, wurdenzur Umlagerungbôber siedende

Alkohole wie Propyl., Butyl-und Amylalkoholangewandt
und dadorohdieMenthonausboutewesentlichverbessert.

An Hand dieserSerienversuchegelanges, ein Verfahren

auszuarbeiten,bei demdie Abspaltung von Chlorwasser-

stoff und die Umlagerung des dabeientstohendonJ3-p-

Menthenoxyds gleiobin einem ProzeB verlauft,und das

fur dieT ecbniknochdenVorteilbeaitzt,daBder abgespaltene
ChlorwasserstoffgleicbzurUmlagerungdesprimârentstebenden

J3.p-Menthenoxyd8in dasp-Mentbon-3benutztwerdenkann:

Chlormenthol wurde mitp-Mentbol-3 unter Druck

auf 120°erhitzt und lieferte in nabezu quantitativer
Ausbeute p-Menthon-3.

Au8erdemwird durchdièsesVerfahrendie Aufarbeitang
desBèaktionsgemisohesnochwesentlichvereinfacht.Wâhrend

beidergetrenntverlanfendenChlorwasserstoffabspaltungundUm-

lagerungdes^3.pMentbenoxydsin dasKetondasp-Menthon-3
eret sorgfâltiggereinigtund von den Alkoholbeimengungen
befireitwerdenmuB,bevoresder katalytiachenReduktionzum

p-Mentbol-3unterworfenwerdenkann,kommtdieseTrennung
bei der BehandlungvonChlormentholmit p-Menthol-3nicht

in Betracht,da sioh der abgespalteneCblorwasserstoffleicbt
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durch Auswasohendes Reaktionsproduktesmit verdttnnter
Kalilaugeentfernenlafit,

DieChlormentholeUeBeusich aber auohnoohinanderer
Weisein fdr dieTeohnikbrauchbarenMethodenin p-Mentbon-3
uberfuhren,

Da die katalytieehefieduktionder Oblormentholenicht
das gewiinsohteErgebnisgezeigthatte, wurdedie Reduktion
der Menthenchlorhydrinemit naseiereodem Wasserstoff
versuohi

WahrendCblorcyclobexauolmitNatriumund Âthylalkohol
aber du primarentstehendeCyolohexenoxydin nahezuqaanti-
tativer Ausbeute Oxathyl.2«cyolohexanol-1 ergab, das
sohondnrohHoffmann») bekanntgewordenwar,gingbeiden

CH, OH, CH,

H,tf ^3H.OH H,C iîH H,dl3H.0H

WjJbloi H,i Sa0 h,A Ïh.oc,h8

Chlormentholendie Reaktionmit Natriumand Âthylalkohol
nur bis zum Js.p-Menthenoxyd, das sowohldurohdie
Analyseals auch darch die Umlagerungmit alkobolischer
Sakeaurein p-Menthon-8identifiziertwerdenkonnte.

Die Reduktionder Chlormentholemit Zinkund Eisessig
verlief sehr langsam und «forte ûberrasebenderweisezum
p-Mentbon-3. Das dabei entatohendeZinkacetatbatte in
Gegenwartdes Eisessigsebensowie Natriamacetatund Eis-
eeaigCblorwaaaeratoff-abspaltendgewirkt,und das sich da-
duroh primâr bildende /!8-p.Menthenoxydwar doreh den
siedendenEisessig(116°)sofortin du p.Menthon-3atngelagert
worden, das darch dae Semicarbazonidentifiziert.werden
konnte. ·

Eine weitereMéthode,um vomChlormentholzump-Men-
thon-8bzw.p-Menthol-8zu gelangen,war die Abspaltung
vonWaaser ans dem p-Chlor-3-menthol-4 mittelaAcetyl.
cblorid (bei Anwendungder Einbornschen Acefylierungs-

»)Iloffmann, DissertationQattingen1925sdiea.Jonm.Î2\1ID118(1926).
J
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Joura»!l prakt.Cheule[3}Bd.119. 2

méthode). Es entetand bierbei das schon erwahnte und
«bftraktwisierteChlormenthen,das man dann duroh langeres
Erhitzen mit hocbprozentigerwaBrigerKalilauge in das

p-Menthon-8 umwandelnkann.

Einfaoherals mit waBrigerKalilaugegelingtdie Koblen-

stoff-Chlorbydrolysedes Chlormenthensmit feuchtemSilber-

oxyd. Die letztereMethodekommtaber fttrdie ïechnik nioht
in Betracht.

Zu dem obenerwabntenChlormentbenkann man nach

Berkenhein»1)aaoh noch gelangen,indem man auf J3-p-
MenthenPhosphorpentachlorideinwirkenlaBt. Dièse Dar-

stellungemethodebat aber denNachteil,daSsichnebenChlor-
mentbenaucbnochhôherohlorierteProdnktebildennnd die
Chlormenthenfraktionenrerunreinigen.

£sperlntent«Uer Tell

Datatelluûgvon J3-p-Menthenans p-MeDtli(ao)ol-8

200g p-Mentb(an)ol-8wurdenmit 200g friachgeschmol-
îeaem, fein palverisiertemKaliumbieulfat,dessenOberflache
durch Vermischenmit RaschigringenvergrôBertwurde, im

Kupferautoklaven8)24 Stundenauf200°erbitzt. Der dunkel-

gelb gefarbteAutoklaveninbaltwurde folgendermabenauf

gearbeitet
Der grôBteTeil des entstandenenJ3-p-Mentbenswurde

abgegO88en,der Kalinmbiaulfatkuchenin heiBemWasser ge-
lôst und die wlBrigeLôsaDgzweimalaasgeatbert Der

âtherischeAnszogwurdemit der HanptmengeJ8p-Menthen
vereinigtund zur Eûtfernungder entstandenenschwefligen
Saureund Schwefelsâuremit verdünnterSodalôsnngmebrfaob.

aaagewaschen.DieatherischeLôsungwardeûber Chlorcalcium

getrocknetnnd dasJ3-p-MentbennachVerdampfendesÂthers

') Ber.25,688(1892).
*)Bel BenutztmgeinesEieenautoklavonmiSlangdie Wasser-

abspaltang,da daaEisenvonder sichdabeîbildendenachwefligen
SâureundScbwefelsliiiestarkangogriffeowardeundsichQbolnach
Schw8felwas8et8toffriecheadeKohlenwaseetBtoffegebildethatten.
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mit hohemFraktionieraufsatzzweimalüberNatriumdestilliert. i

Rdp.167-169°.
Ausbeate:154g 48.p.Menthen«=87°/0der Theorie. i

dw- 0,8110-,<$o44°4»';«$ =1,46819. 1

Molekularrefiraktion:

Gefunden:46,18t.Bereohnett45,781. j

DarateUu&gdes MenthenbiBnitrosoobloridB i

7à<xeinerstarkgekûhltenMisohungvon10g J'-p-Menthen,
10g Amylnitritund 10g Eieessigwarden 3ccm38prozent
Saksâure langsamzutropfenlassen. Nachetwa6stundigem
Stehen in der Kaltemischungschiedensicb Krystalleans, die
mit Âthylalkoholgewasohenund zweimalans Ithylalkobol i
umkrystallisiertwurden.1)Schmp.148,5°. In salzsâorehaltigeœ,
trockenemÂther wandeltesich das Mentbenbisnitrosocblorid
nach etwa 6tâgigemStehen in das Meuthenisonitrosocbiorid
vom Scbmp.118° um, das darch Bebandelnmit Natrium.
methylat naoh Wallaoh») in das bekannteMenthenouoxim

[,vomSchmp.66–67° fiberging.
Wallach gibt for die trans-PormdesMenthenisonitroso-

chloride den Schmp.128° an, wâbrendwir die vonBaeyer
beschriebenecia-FormvomSchmp.113°erhielten.

f~
Darstellungvon p-Month(an)ol-4ans z/3-p.Menthen

Ein Gemischvon 15g Ja-p-Menthenund 18g Trichlor- ï
esaigsaurewurdennach Masson und Beychler^ einehalbe
Stonde auf demWaaserbadeerhitzt NaohdemAuswaschen, i
Zersetzen mit alkoholischerKalilaugeund Ausâtherazeigte
das p-Menthanol'4nach zweimaligemDestillierenim Vakoum
den Sdp.92–96° bei 15 mm.

Von dem p-Mentb(an)ol-4wurdendie durchWienhaus
und Treibs*) bekanntenOhromsaureesterdargestelltund zum
Nachweisder tertiarenHydroxylgrappeherangezogen.

y
') A.v.Baeyer,Ber.29,11(1896). o
') Ano. Cbem. 3«0, 10iï. (1908).

') Ber. 29, II, 1848 (1896).

«)Ber.47,I, 822(1914);56,II, 1648(1928). ï
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2*

DarsteUtu?von J9-p-3Ienthenoxydans J8-p-Menthen

Das J3-p-Menthenoxydwurde naoh der von Steohe1)
variiertenPrileaohajewschenBenzopersauremethodedargestellt:

In einemetwa 2 Liter fassendenFilteretutzen,der in

eineEis-Kochsalz-KaltemiBchaDggepaoktwar,wurden400ccm
absoluterÂther auf –18° abgekûhltund darin unter kraf-

tigemRuhren 100g Benzoylsuperoxydsuspendiert. Hierauf
wurde eine auf –10° abgektthlte,aus 10g Natriumund
180ccm absolatemÂthylalkoholhergestellteNatriumâtbylat-
lôsunglangsamunterlebhaftemBUhrenbinzugegeben.Etwa
10MinutennachbeendetemZusatz derÂthylatlôsungwarden
200ccm Eiswasserzugesetzt, daa das gebildete Natrium-

perbenzoatbis auf einen ganz geringen Anteil lôste. Die
atberischeSobichtwardeabgetrennt,die waBrigenocheinmal

ausgeâtbertunddie litherischeLôauDg,deren Temperaturin.
zwischenauf –8° gestiegenwar, wieder bis auf –10° ab-

gekOblt. Sodannwurdedie âtherache LdeuDgmit einerauf
–7°0 abgekl1bltenMiscbungvon25 g konzentrierterSchwefel.
saure und 100g Wasserangesauert Die hierdurchin Frei-
heit gesetzteBenzopersâurewurde sofort durch zweimaliges
ÂoBsohttttelnmitCbloroformausgezogen,wobeidieTemperatur
bis auf +10° stieg. Es wurdenzom Ausschütteln840ccm
Obloroformverbraucht Durch Titration mit n/10-Natrium-
thio8ulfatlô8UDgwurdeder Gehaltan Benzopersâurebeatimmt
und die berechneteMengê f'-p-Menthen(49g)zu derChloro-

formlôsungbinzagegeben.Die Mischungwurde liber Nacht
sich seibst itbertassen.Am nachatenTage wurde die ttber-

sobussigeBenzopersâuremit 50prozent. wâBrigerKalilauge
ala Kaliumperbenzoatgefallt, von der Cbloroformlôsungab-
filtriertund letztereuber Chlorcalciumgetrocknet

Nach dem Abdestillierendes Chloroformalieferte die
Vakuumdestillationdes zP-p-MenthenoxydsfolgendeFraktionen:

1.Fraktionvon60–70°bel16mm 2g (Vorlauf)
'2. “ “ 10–75*“ 15 mm 42g
S. “ “ 75–8O0 n 15 mm 8gg

Ausbeute:50g ^J3-p-Mentbenoxyd=91°/0der Theorie.

1)Steche,DissertationQdtUogen1922.
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"17-t~––t-JL'-–ft ~14VonFraktion 2 wurdendieKonstantenbestimmt:

iH" 0,8989;ojj*»45»40'{n£ 1,44809.

Molekularrefraktion

Berechnet:45,92.Geftwden:45,68.

0,0880g gabea0,8609g CO,und0,0916g H,O.
Bereohuetfür0,0: Gefunden:

C 77,85 17,19%
H ll,n n,«4 “

Von Fraktion2 und 8 wurdezwecksPrttfungdes 48-p.
Menthenoxydsauf p-Menthoa«&je eine Probe mit Semioarb-
aaidlôsongversetzt. SelbstnaohzehntâgigemStehenkonnte
kein Semioarbazonnaohgewiesenwerden.

KatalytisoheBeduktioades #-p-ïf enthenoxyda

25g J'-p-Menthenoxyd(Sdp.umm70-75°; dH 0,8989)
wurdennach Willstatter mit 2,6g Platin in 160g Eisessig
hydriert.

TheoretischeWasseratoffaufiiahnieftlr die Bildung von
p-Mentbol:8,87Liter bei 180.

TheoretischeWasserstoffaufoahmefar die Bildungvon
p-Menthan:7,74Liter bei 18°.

Die WasserstoffaufaahmeerfolgtegleichmâBiglangsam,
etwa 150compro Stande und dauerte4 Tage. Der Kataly'
sator wurdemehrfachdurchSchûttelnmitSauerstoffaktiviert.
Nach 4 Tagenwaren6,25LiterWa8seratoffabsorbiertworden.
Trotz Aktiviornngdes Katalysatorsbôrte die Wassersto&uf-
nabme gànzlicbauf.

Das ReaktionsprodnktwurdevomKatalysatorabfiltriert,
der EiseasigdorchverdllnnteKalilaugeneutraliaiertund die
wâBrigeLôsung ansgeâthert. Nach demTrocknender athe-
rischen Lôsungûbec gesohmolzenemNatriumaullatund Ver.
dampfendes Lôsnngsmittelswurdedaa Hydrierungsprodukt
im Vakuumdestilliert:

1. Fraktion von 76– 82* bei 16 mm 0,6 g (Vorlauf)
2. h » 82– 90° “ 16 mm 18 g
3. “ “ 90–120° “ 15 mm 2,5 g

Kolbenrest(farblosundzSh):1g.
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Fraktion2 wurdezweimalaber Natriumdestilliertund
zeigtedabeiden Sdp,188–170°(p-Menthan:Sdp.1690).

Die KongtantenvonFraktion2 ergaben:

d»- 0,8088-,««« 46©&7't nj,5=1,44284.

Molekularrefraktioafor Menthaa:

Bereobnet:46,18.Gefanden:46,21.
B'raktion8 wurdemit 2,5g Phthalsiureanbydrid8 Stdn.

im Olbadeauf 95° erwârmt Es gelangjedochnicht, emen
sauren Phthalesterdes Mentholezu ieolieren,obwohlder
GernchvonFraktion8 sehr angenehmund eririsohendwar.

Vmlagentngdes J9-p-MenthenoxydBin p-Menthon-3

17g 4^p-Mentbenoxyd(Sdp.16mjn70–75°; dî0 « 0,8929)
warden mit 11g konzentrierterSaksanre und 70g Metbyl-
alkohol4 Stundenunter RûckfluBerhitzt BeimZusammen-
gieBenfârbte sioh dieMisohunghellrot und gingallmablich
in einegrttnbratmeFarbeüber. Der grSfiteTeil desMetbyl-
alkobolswnrdenachbeendeterReaktionauf demWasserbade
abdestilliertund derRttckstandmitnatriumbicarbonathaltigem
Wasserzur Entfernnngder Salza&oremehrfachausgewaaohen
und auegeâthert.NachdemTrocknender atherischenLôsung
aber CblorcalciumundVerdampfendes LSsungsmittelswarde
das Reaktionsproduktder Vakuumdestillationunterworfen:

1.Fraktionvon 70– 80°bel12mm 1g
2. “ “ 80– 05° “ 10mm 2g
8. “ » «5–110° “ 10 mm 10 g
4. “ “ 110–120° “ 12 mm 2 g

Das SemicarbazonvonFraktion 8 zeigtenach demUm.
krystallisierenaus Methylalkoholden Schmp.184–186°.

SantellungvonMenthenohlorhydrln(Ohlormenthol)aua
^8-p-HentheaundunterchlorigerSâure

a) Nach der Quecksilberoxydmethode von

Eeformatzky

25 g gelbesQuecksilberoxydwurdenin 700ccmWasser
suspendiertund bei 0° unterkrâftigemEûhrensolangeChlor-
gas eingeleitet,bis der grôBteTeil des Quecksilberoxydain
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Lôsunggegangenwar. Die waBrigeLôsungderunterohlorigen
S&urewurdemôglicbstrasch vomubersehttssigenQuecksilber-
oxydabfiltriertund ihr Gehaltan HOCldurch Titrationmit

n/lO-Natriamtbiosulfatlësungbestimmt. Hierauf wurdedie

âquivalenteMengeJ'-p-Menthen(80g) hinzugegebeaundohne

KOblongso langegerubrt, bis durch Titration keine freie

unterchlorigeS&tiremehr nachgewiesenwerdenkonnte. Die

waBrigeSuspensionwurdeausgesalzenund das entstandene
Chlormentholin Âther aufgenommen.Nach demTrocknen
der atherischenLôsangübergesohmolzenemNatriumsulfatund

Verdampfendes LBsungsmittelswarde das Chlormentbolim
Hochvakaambei 2 mmDraokdestilliert. Hierbeitrat jedooh
die Sohwierigkeitaaf, da8 die einzelnenFraktionendarch

Qiiecksilbercblorid,das sicb im Cblormentholgelôst batte,
milchiggetrilbt wurden. Erst nach fQnf-bis sechamaligem
DeatillierenwarallesQuecksilberobloridentfernt.

Es wardenfolgendeFraktionenaufgefangem

1.Fraktionvon80-480bei2mm 8g(Vorlauf)
2. “ “ 48–16°“ 2 mm 28g

Kolbeorûckstand(verbarst):10g.

Fraktion1 bestandans nicht umgesetztemJs-p-Mentben
undzeigteûberNatriumdestilliertden Sdp. 168–171°.

0,3457gvonFraktion2 gaben0,1845gÂgCl.

BerechnetflirC,0H,»OC1: Gefondea:
Cl 18,605 18fi °/0

dl6 » 0,9602.

b) Nach der Wohlschen Bicarbonatmothode

2000ccmWas8erwurdenmit 200g Natriumbicarbonat
versetztund in die durch Eis geklihlteund vor Tageslicht
gescbûtzteSuspensionunter lebhaftemRûhren ein krâftiger
Chlorstromeingeleitet,bis durch Titrationmit n/10-Natrium.
tbiosnliatlôsangkeineZunahmean unterchlorigerSauremehr

festgestelltwordenkonnte. Hierauf wurde die berechnete

MengeJ3-p-Menthen(156g) binzugegebenund ohneEublnng
so langegertthrt, bis mit Jodkaliumatarkepapierkeine freie

unterchlorigeSauremehr nacbgewiesenwerden konnte. Die
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AufarbeitungundReinigungdesChlormentholswarganzanalog
der vonVersucha).

Die Destillationim Hochvakuumergab folgendeFrak-
tionen

1.Fraktionvon86– 50 bel4mm 24g (Vorfaaf)
2. “ “ 60-80» 8 mm.. 160 g (Hauptfraktion)
8. “ “ 80–120» 3 mm 21g

Fraktion2 wurdeerneut im Hochvakuumdeatilliertttnd
liefertedabei folgendeFraktionen:

1.Fraktionvon50–58°bei4 mm 62g
2. » “ 58-68° “ 8,6 mm 58 g
8. “ “ 62– 72° “ 8,6 mm 32 g
4. “ “ 72-80° “ 4 mm 8 g

Versuohe,das Ohlormentholzu verestern

Es wurdeversucht,dieHydroxylgruppedesChlormenthole
zu verestern.An Stelleder Veresterangtrat jedochstetseine
Wasserabspaltungein.

a) Veresterungsver8uch mit Acetylchlorid

7g Cblormenthol(Sdp.amia48–78°; dw » 0,9602)warden
mit UberechUssigemAcetylchloridin atherischerLdsangunter
ZasatzeûtesgrofienÛberschussesan Natriumbicarbonateinige
Stunden auf dem Wa8serbadeam RllokfluJ3kllhlergekocht.
Dae auf 0° abgektthlteReaktionsproduktwurdein Eiswasser
gegoesenund weiterhinmit Natriumbicarbonatversetzt,wobei
stunnischeKohlendioxydentwicklungeintrat NachBeendigung
der Reaktionwarde die atherische Lôsungabgetrennt,mit
Chlorcalciumgetrocknetand der Bâckstandnach demVer-
dampfendes Lôsungamittelsim Hochvakuumdestilliert:Sdp.
82–05° bei 2 mm.

0,4141 g gaben 0,8728 g AgCI.

Ber.fttrGt>H,,Ot01:0tl>H,,Ol(Chlormenthen):Gefanden:
Ci 15,24 20,55 19,48%

d,. gSnbat.
gAgCl mrBg^

Gafante,

Praktion 1 0,9270 0,2274 0,131» 18,605»/, 14,85%Cl
“ 2 0,9695 0,8547 0,2847 18,605“ 19,86“ Ct
“ 8 0,9978 0,2119 0,1940 18,605“ 22,84“ Cl
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DieKakodylprobeverliefnegativ,dagegenwwdeKalium-
permanganatWsungsehrra«oheatfcrbt.

b) Veresteruugsversacb mit EaBigôaureanhydrid

10gChlormenthol(Sdp^n^50–80°) wardenin derzehn-
fechenMengeEssigsaureanhydridgelfistund1g geschmolsenes
Natriumacetatals Katalysatorhinzugesetzt. Die Mischnng
warde8StundenaufdemSandbadeamEùcktluBkQhlererbitzt.
Nach demErkaltenwardedae Reaktionsprodaktin Wasser
gegossen,diefreieEssigsauremit Natriumbicarbonatneutrali.
siert und das01mitÂtheraufgenommen.NaohdemTrocknen
der âtherisohenLôsnngtiber Chlorcalciumund Verdampfen
des Lasnngsmittelswurdeder angebliche"Ester" im Hoch-
vakunmdestilliert. 8dp.81–98° bei 8 mm.

0,818»g gaben0,1675g AgCI.

Ber.fttrC.AAC»: 0l0HITCl(Cblormenthen):Gefaadeo:
C* *&.34 80,65 18,98%

Die Kakodylprobeverliefebenfallanegativund Kalium-
permanganatlôsungwardeebeusowiebei a) rasch entfârbt.

c) VeresterungsverBnchmit Benzoylohlorid

5 g rohes,niohtdestilliertesChlormentholwurdenin 50g
Pyridingelôstund unter Eiskilhlnngmit 4 g Benzoylchlorid
langsamversetzt. Nachetwa5 Stundenwnrdedie Misohnng
in kalte,verdùnnteSctawefelsâuregegossenunddassichhierbei
absoheidendeÔlinÂtheraufgenommen.DieatherischeLôsung
warde mehrfachmit TerdunnterSodaldaunggewaschenund
über ChlorealcmmgetroeknetNachdemVerdampfen'desL«-
sungsmittelgwardedasachwachgelbgefârbteOl imVakuum.
exsiccatormehrereTagesiohselbetttberlassen.

Da dasselbeim Qegensatzzn allen fibrigen, samtlioh
got krystallisierendenBenzoesaureesternauch nach ltogerem
Stehennicht krystallinerstarrte, ist anzunebmen,daBauch
die Benzoylierangnegativverlanfenist.
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Verauoheaw OxydationdeaOhlormentholsmit
BeokmannaoherChromsâurelôsung

Versuch 1

10gCblomenthol(Sdp.4niltt62–72°; dw«0.99Ï8)wurden
mit einer LOsnngvon 7 g konzentrierterSchwefelsâureund
5 gKaliumbicbromatin 25g WassermehrereStundenin der
Ente bei etwa 50° geaohttttelt.Nachdemsich die Lôsung
grOngefârbt batte, wurde sie der Wasserdampfdestillation
unterworfen.DasDestillat wurdeauegesalzen,in Âtherauf-
genommenund mit waBrigerBicarbonatlôsungmehrfachge-
waschen.Nach dom Trocknen aber Chlorcalciumund Ver-

dampfendesLôsungsmittelswurdedasfarbloseOlimVakuum
bei 15 mmdestilliert. Die Hauptmengegingzwischen49°°

und 100°aber,und nur ein ganzgeringerTeilzwiscben100°
und 120°. Die bdher siedendeFraktionwardesehr bald
dankelgelbund liefertekein Semioarbazon.

Versuch 2

4 g rohea,nichtdestillierteaChlormentholwardenanalog
Versuch1 mit 2 g Kaliumbiohromatund 8 g konzentrierter
Sobwefelsaurein der Ente oxydiert. DieVakunmdestUlation
lieferteeine Fraktion von 51–100° bei 15mm; nur wenige
Tropfenzeigtenden Sdp.100–120° bei 16 mm.Auchhier
warvonder bôbersiedendenFraktionkeinSemicarbazonzu
erhalten.

HydrienmgsversnoheamOhlormenthol

Um bei der katalytischenReduktiondie Wasserstoff.
anfnabmedes Cblormentholagenau bestimmenzu kënnen,
wardeder Katalysator(Palladium-Tierkoble)aus Palladium.

chlorQrlôsnngvorher in der Ente bergestellt Die Wasser-
stoffanfnahmewar meist etùnnischund betrag oft fast das
Doppelteder theoretiacherforderlichenMenge.Jedochlie8en
siohDoppelbindnngenin den zu hydrierendenFraktionennie
iiacbweisen,da wederPermanganat-nochBromldsnngentfârbt
wurden.Die Aufarbeitungder wâBrig.alkoholischenLdsungen
warmit erheblicheaVerloatenverbunden,da sowohlChlor-
mentholale auchMentholmit Wasser-Âlkoholgemischenleicht
fllichtigsind.
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Versuch 1

2 gChlormenthol(8dp.mm5O–80°) wurdenmitPalladium-
TierkohleinwaÔrigemÂtbylalkoholredaziert. Dietheoretisohe

Mengevon235comWasseratoffwurde in 4 Stundenum fast
das Doppeltetlbersebritten.

Versuch 2

5 g Chlormenthol(Sdp.,mœ5O–80°) wardenin gleiober
Weisehydriert.

Wasserstoffaufnahme1100ccmgegen588ccm theoretisch.
Der Inhalt der Ente vonVersach1 wurde mit dem von

Versuch2 gemeinsamaufgearbeitet:VomKatalysatorwurde
abfiltriert und der Alkohol mit hohem Fraktionieraufcatz
abde8tilliert Der Kolbenruokstandwurde der Wasserdampf
destillationunterworfen,das Destillat ausgesalzenund ans-

geâthert. Die atherischeL5sttogwurde uber Natriumeulfat

getrocknetund das LôsungBinittelverdaœpft. DieDestillation
des hydriertenProdoktes lieferte4 g einer Fraktion von 200
bis 215°, die angenehmnach Mentholroch und nur noch
achwachchlorhaltigwar.

Versuch 8

10 g Chlormenthol(Sdp.8mm50–80°) wardenanalogVer-
such1 und 2 rednziert.

Wasserstofiaufnahme:1600ccmgegen1175ccmtheoretisch.
Die Aufarbeitungder Bydrierungsproduktewar der von

Versuch2 analog. Die Desiâllationergab 8 g einer Fraktion
von208–218°, die reinenMentholgeruchbesafiund nur noch

SpurenvonHalogenenthielt. Sie wnrde daher mit der von
Versuch2 vereinigtund zweeksReinigungdes Mentholsmit

6 gPhthalsâureanhydrid8 Stundenim Ôlbadauf95° erwârmt
Nach dem Erkalten erstarrte der Kolbeoinhaltzu nadel.

fôrmigenKrystallen;er wurdemit einerL5sungvon 7 g Soda
in 15g Wasserkraftig durchgeschuttelt Hierbei lôste sioh
der saurePhthalesterdesMentholsunterKohlendioxydentwiok-
lungauf; gleichzeitigscbiedsich ein gelblichgefarbtes01 ab.
Die waBrigeLosungdesNatriumsalzesdes Phthalesterswurde
zurEntfernungdesOissechsmalauageathertundmitverdiinnter
Salzsâureangesauert.Der hierdurchin Freiheit gesetztesaure
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Phthalesterdesp>Mentbols-8wurdeinÂtheraufgenommenund
aber Chlorcalciumgetrocknet. Nachdem Verdampfendes

LSaungsmittelskrystallisiertederEsternach2TagenimVakuum-
exsiccator. Zweimalans verdtinntemEieessigumkrystallisiert,
zeigte der Ester den Sohmp.98–100°.

Eine damit ausgefllbrteHalogenprobeverliefnegativ.
2,79mggaben6,901mgCO,und1,968mgH»O.

BerohoetfttrO,,H,4O4: Gefanden:
C 71,00 70,88%
H 1,96 T,98 “

Der Phthalesterwurde mit Kalilaugeverseiftund das
daraus gewonnenep-Mentbol-3kryetallieiertenach einigen
Tagen im Vakuum. Sohmp.unsoharf40°.

Das bei der Behandlungdes saurenPhthalesters mit
w&BrigerSodalôsnngsich abscheidende01begannnach einiger
Zeit kryatallinzu eratarren,zeigtenachdemUmkryatallisieren
aus verdûnntemEisessigden Scbmp.821°undgab, mit Kali-
lange erwârmt,Mentholgerucb.

Da infolgederUneinheitlichkeitdesHydrierungsproduktes
dieMengedes angewandtenPbtbalsaoreanbydridsdemstSobio-
metri8cbenVerhaltnisnicht entspracb,liegtdieBildungeines
neutralenPhthalestersunterdemEinfluBdeswasserentziehenden

Pbthalsaareanbydridsnahe.
Da dieAusbeutenan bocbsiedendenEydrierungsprodukten

bei der katalytischenReduktionvonChlormentbolfraktionen,
die innerhalbeinesTemperaturintervaUsvon80"ûbergegangen
waren, weit hinter den angewandtenMengenzurlickblieben,
wnrdenHydrierungsversucbemit Chlormentholfraktionenvor-
genommen,die einenverhaltoismâBigeinheitlichenSiedepunkt
beaaBen.DieRedoktionsversuobewnrdenzunachstmitkleinen
Mengenunter den verscbiedensteuBedingungenausgefûhrt:

a) in stark verdtinntem Âthylalkohol
Versuch 1

1 g Chlormentbol(Sdp.4mM5O–580;dw « 0,9270)wurde
in stark verdûnntemwâBrigemÂthylalkobolhydriert.

Die Wasserstoffaumabmeerfolgtesebr langsam,da das
Chlormentholsich in Suspensionbefand. DashydriertePro-
dukt war nochstark chlorbaltig,
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Verauoh2
7 gChlormenthol(8dp.4mm50~58°; d18= 0,9270)wurden

analogVersuch1 in w&BrigwnÂthylalkoholwduziert.
Wasseretoffautoahme:850ccmgegen826comderThéorie.

Versuch 8

12gChlormenthol(8dp.8i6niin58~62°;d18»0,9595)wurden
ebenfallsanalogVersuch1 and 2 hydriert.

Wasseratoffaufiiahme:1950comgegenl416ccmtheoreti8ch.
Die Hydrierungsproduktevon Versuch2 und 8 waren i.

nur nochschwachhalogenhaltigund wardengemeinsamaaf-
gearbeitet. Die Deatillationergab 10 g einer Fraktionvon
202–208°, die fast ohlorfreiwar, angenehmnach Menthol
roch, aber beim Behandelnmit Phthaleaureanbydridkeinen
Phtbalesterlieferte.

b) In absolutem Âthylalkohol unter Zasatz
von Natriumaoetat

AngewandteMenge: 1 g Ohlormenthol(Sdp.4inin50–58°:
dl8= 0,9270).

Wasseretoffaumahmesehr flott. Das Reaktionsprodnkt
warhalogenfreiund rochangenehmnachMenthol.

c) In Eisessig f

AngewandteMenge: 1g Cblormenthol(8dp.4inm50–58°: fd18=0,0270).

1
Die Wasserato&ufiiahmeerfolgteanfangsrasch, spater

langsamer.DurchVerdUnnenmit Eiaessigand Aktivierendes

¡
KatalysatoramitLnftsanerstoffwurdedieW&8sentoffaufnahme
wiedergefôrdert DietheoretischeMengevon118ccmWasser* l,
stoffwurdenicht erreioht. Das hydrierteProduktroohun- ('
angenehmand war stark balogenbaltig.

d) In Eisessig unter Zusatz von Natriumacetat

Versuoh 1

AngewandteMenge:1 g Ohlormenthol(8dp.4mm50–58°;
>

d,8=0,9210),daazusammenmit0,6g NatriumacetatinEisessig
gelôstwurde. Die Wasaerstoffaufhabmewar sehrlebhaftund
betrug150ccmgegen118ccmder Théorie.
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Das hydrierteProduktwarhalogenfreiundrochangonehm
naoh Menthol.

Versuch 2

10g Chlormenthol(8dp.8i6Bim58–62°;dl8«O,9595)wurden
analog Versuch1 in 150g Sisessigunter Zusatzvon 5 g ge-
scbmolzenemNatriumacetatredoziert.

Die WaBseratoffaufnahraeerfolgteziemliohrasch und be.
trug 1630ccmgegen1180ccmtheorefcisch.

DerInhaltderEnte wurdevomKatalyeatorgetrenntand
der EisessigmitNatriambicarbonatneutralisiert.Diewafirige
Lôsungwurdeausgeathertund ttber gesohmolzenemNatriom.
sul&t getrocknet. Die Vakuumdestillationergab 7 g einer
Fraktion von72–93° bei 11mm, die als ein Chlormenthan
betraohtetwurde. (Sdp.des Mentbylohlorids209–210°.) In
dieser Antahmewurdendie 7 g mit feuohtemSilberoxydam.

gesetzt. DasReaktioneproduktsiedetebei 200° und roch an-
genehmnachMenthol,danebenstechend(Neomenthol).1)

Darstellungvon .d8.p.lIeathenoxydaus Ohlormenthol

Versuch 1

25 g Chlormenthol(Sdp.4inm50–80°)wurden 3 Stnnden
auf dem Sandbadeam EllckduBktlhlerzum Sieden erhitzt.

(Sdp.195°; Thermometerin der Flûssigkeit.)Es trat eine
lebbafte Abspaltuogvon Gblorwasserstoffein. Das erkaltete

Reaktionsprodnktwurdemit verdtlnnterSodalôsungmehrfach

gewaschenundin Âther anfgenommen.Nach demTrocknen
der âtherisohenLôsungUberChlorcalciumand Verdampfen
des L6aangsmittelsergab die Vakuumdestillationfolgende
Fraktionen:

1. Fraktionvon60–70"bel18mm l g(Vorianf)
2. “ “ 10–75» “ 18 mm 14 g
3. “ 76–80° “ 18 mm 4 g
4. “ “ 80-95" “ 18 mm. 0,6 g

Fraktion2 und 3 konntenals reines J8-p-Mentbenoxyd
angesprochenwerden.DieAusbeutebetrag89% derTheorie.

>)Schiramel,Ber.1012(April),8. 176(Pickarel a..Little-
burry), Joutn.Chem.Soc.101,109(1912).
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Versuch 2

50g robes,nichtdestilliertesChlormentholwurdenanalog
Versuch1 4 Stundenauf dem Sandbadeunter Rttokflofige-
kocht(Sdp.189°).

Die VakuumdestillationliefertefolgendeFraktionen:

1. Fraktion von 60–80° bei 15 mm 11 g
2. “ 60-10° “ J4ram. 2g

8. 10–15° “ 14 m». 19 g
4. “ “ 15–80° “ 14mm. 6g

6. “ “ 80–91° “ Hmm. 2g

Robes Cblormentholenthâlt atets 20-24 nioht um-

geaetzteaJ3-p-Menthen.
Fraktion 1 zeigte nach zweimaligemDestituerai liber

Natriumden Sdp.168–170° und konnte als 43-p-Menthea
identifiziertwerden.

Die Auebeutean J3-p-Menthenoxyd(FraktiooSUDd4)
betrug 85%, wennman das nicht umgesetzte/!3>p>Menthea
berUcksichtigte.

Darstellungvonp-Menthon-3ans J3-p«Menthenoxyddarch
ErMtzenmit alkobolisoherSalzeaure

a) Mit Methylalkohol und Salzsâure

Versuch 1

25g J3-p-Menthenoxyd(Sdp.Mnim70–80°) wnrdenmit
einer Mischungvon 25g konzentrierterSalzsavreund 100g
Methylalkohol8 StundenaufdemSandbadeamBUckflufikUbler

gekocht. Daa nochwarmeReaktionsprodoktwurdemit 75g
50prozent.wâBrigerKalilaugezar Neutralisationder Salz-
sâure versetztnnd erneut eineStundeanterRllckfluBerhitzt,
da nur unter Anwendangvon WarmeeinevoUkommeneNeu-
tralisationerreichtwerdenkonnte. Hieraufwurdeder grdBte
Teil desMethylalkobolsauf demWasserbadeabdestilliert,der
Buckstandansgeâthertund die atheriscbeLôaungzur Ent-

fernnngder letzten Reste des Metbylalkoholsmehrfachmit
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknender âtheriachen

LSsongaber Chlorcalciumund VerdampfendesLôBUDgsmittels
ergabdie VakuumdestillationfolgendeFraktionen:
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1. Fraktion von 82– 90° bel 14 mm 8 g
2. “ Il 90- 96» “ 14 mm 2 g
3. 11 95–110° “ 14 mm 14 g
4. “ “ 110–180° “ 14 mm 4 g

Daa Semicarbazonton Fraktion8 zeigtenachdemUm-

krystatlisierenans Methylalkoholden Schmp.184–186°.
Fraktion8 konntesomit ah p-Menthon-3identifiziert

werden.
Die Auabeutean p-Menthon-3betrug72°/0-

Versuch 2

80 g rohes, nicht destilliertesChlormentholwurdendrei
Staûdenauf demSandbadeunter RuckfluBerbitzt (Sdp.180°,
Thermometerin derFl&ssigkeit).DasetwasabgekllhlteBeak-

tionsproduktwurde mit einër Mischaogvon 100g Metbyl-
alkoholund 25g konzentrierterSalzsaureversetztund erneut
5 Stunden am Rückfiu8kühlergekocht. Die nooh warme

MiBcbungworde mit 50 g 50prozent.Kalilaugeeine halbe
Stande erhitztund analogVersuch1 aufgearbeitet.

Die VaknamdestUlationergabfolgendeFraktionen:

1.Fraktionvon35–60°bei18mm 7g
2. “ » 60- 95° “ 13 mm 5 g
8. “ “ 95–110° “ 18 mm 12 g

Fraktion1 bestandans J3-p-Menthen,das durchseinen

Siedepunkt(168– 170°),aowieduroh die Permanganatprobe
identifiziertwerdenkonote.

Fraktion2 war bdohstwabrsoheinlichnicht umgelagertes
A3-p-Menthenoxyd.

Fraktion3 konntedorchdasSemicarbazonalsp-Menthon-3
identifiziertwerden. Schmp.des Semicarbazona185–186°.

Die AusbeutebetrugbeiBerttcksicbtigungdes nicht um-

geaetzteaJs-p-Menthens64,5%.

b) Mit Propylalkohol und Salzsâure

Versuch 1

10g J3-p-Menthenoxyd(Sdp.i4mm70–80°) wurdenmit
einer Mischungvon 10g konzentrierterSaksaure und 40 g
Propylalkohol(Sdp.97°)3 StundenanfdemSandbadeamElick-
fluSktthlergekocht(Sdp.96°,Thermometerin derFittssigkeit).
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Das noohwarmeReaktionsproduktwurdezur Neutrali-
sation der Salzaiiuremit 20 g ôOprozent.Kalilaugeversetzt
und erneut eiae Stundeunter RûoktiuBerbitzt. Die Auf-

arbeitang des Beaktionsgemischeswar ganz analogder von
Verauobai und a,.

Die Vakuumdestillationergab:
t. Fraktiouvon84– 96°bel14mm 1g
2. “ “ 95-115° “ 14 mm 7 g
8.Kolbeorlickstoud 1 g

Das SemioarbazonvonFraktion2 zeigtenachdem Uni-

krystaUisierenaus Methylalkoholden Schmp.184–186°. Die
Ausbeutebetrug70% der Théorie.

Versuch2
25g robes,nichtdestilliertesChlormentholwurdenanalog

Versueha, in J'-p-Menthenoxydumgewandelt.Die noch
warmeL'ôswagwardemit einerMischungvon 50 g Propyl-
alkoholund 25g konzentrierterSalzeaareemeat 5 Stunden
auf demSandbadeam RUckfluBkUhlergekocht.DieNeutrali-
sation der SalzB&urewarde durch Erhitzendes Beaktions-

produktesmit 50 g 50prozent.Kalilaugeerwirkt. Die Auf-

arbeitangwarder vonVeraucbbt analog.
Die Vakuumdestillationergab:

1. Fraktion von Sb- 60" bel 14 mm 6 g
2. » “ 60– 95° “ 14mm 2 g
8. “ “ 95–110»“ 14 mm. 10g
4. “ “ 110–120° “ 14 mm 2 g

Der Schmelzpunktdes SomicarbazonsvonFraktion3 be- i
trug 185–187°. f

Ausbeutean p-Menthon-3:66% der Theorie.
i

c) Mit Butylalkohol und Salzsaure f;r
25g robes,nichtdestilliertesChlormentholwurdenanalog ï

Verenchaâ und b, in J8-p-Menthenoxydûbergefuhrt. Das v
nochwarmeReaktionsproduktwurdemit einerMiechungvon

50gButylalkohol(Sdp.116°) und 25g konzentrierterSalzaaure
5 StundenzumSiedenerhitzt(Sdp.104°,Thermometerin der

Flûsaigkeit).Das dankelgelbgefarbteBeaktionaproduktwurde
zurNeutralisationderSalzsâuremit 50g 50prozentKalilauge
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2 Stundenerwarmt. Nach der Aufarbeitungdes Reaktions-

gemisehes,die der vonVersachas und b8analogwar, ergab
die Vakuumdestillation:

1.Fraktionvon40– 60ebel15mm g
2. “ “ 60– 96' “ 14mm 1 g
8. “ “ 96–112°“ 14 mm. il g
4.Kolbenrttokstand 8 g

Das Semicarbszonvon Fraktion8 zeigteden Scbmp.184
bis 185°.

Ausbeutean p-Menthon-8:76% der Theorie.

d) Mit Amylalkohol und Sahsaure

25g rohes,nichtdestilliertesCblonnentholwardenanalog
Vereucha, in J3-p-Menthenoxydumgewandelt.Das noch
warmeReaktionsprodukt(60°)wurdemit einerMisohungvon

50 g Amylalkohol(Sdp.181°)und25g konzentrierterSalzs&ure
5 Stunden anf dem Sandbadeam ROcktiuBkUhlergekooht
(Sdp.116°,Thermometerin derFlùsaigkeit).DieNeutralisation
der Salzsanrennd Aufarbeitungdes Eeaktionsgemisobeswar
der vonVersachc analog.

Die Vakuumdestillationergab:

1. Fraktion von 40– 60° bel 15 mm 6 g
2. “ h 60- 95» “ 14mm 8g
8. “ “ 96–110° “ 14 mm 18 g
4.KolbenriJckstand 1g

Das Semicarbazonvon Fraktion3 zeigteden Schmp.185
bis 186°.

Die Ausbeutean p-Menthon-3betrug 85°/0.

Santellungvonp-Menthon-3au Ohlormenthol
durohErhitzenmit veraehiedenenAlkoholenunter Draok

a) Mit Methylalkohol in der Bombe anf 150°

6g rohes,nichtdestilliertesChlormentholwurdenmit 5g
Methylalkoholim Bombenrohr8 Stunden auf 150° erhitzt.
BeimÔffnender Bombezeigtesich ein heftigerÛberdrack;
der Methylalkoholhatte sich mit dem abgespaltenenChlor-
wasserotoffzu Methylchloridnmgesetzt,das beimOffnenent-
wich. Der Bombeninhaltwarde mehrfachmit verdUnnter
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SodalÔsunggewasohenund inÂther aufgenommen.Naohdem

Trockaeûder athemobenLôsunguberChloroalciumund Ver.

dampfendes Lôsungsjmttelsergabdie Vakuumdestillation:

Fraktionvon40– 60°bet19mm 1 g
2. “ “ 60– 95» “ 12 mm 1 g

8. “ “ 05-116» “ 12 mm. 1,6 g

Das Semicarbazon von Fraktion 3 zeigte den Schmp. 184

bis 186°.

Ausbeutean p-Menthon-8:40%.

b) Mit Propylalkohol im Bombenrohr anf 200°

10g robes, nicht destilliertesChlormentholwurden mit

10 g Propylalkohol(8dp.97°) im Bombenrohr7 Stunden auf

200° erbitzt. DasdunkelgelbgefarbteReaktioneproduktwurde

mit TerdûnnterSodalOsungmehrfachaosgewasobesand in

Âther aufgenommen.Nach dem Trocknender atberischen

LôsunguberCbloroalciumundVerdampfendesL5suog8mittels

ergabdie VakuumdeBtillationfolgendeFraktionen:

1.Praktionvon40– 60»bei18mm 2g
2. “ 60– 95» “ 12 mm 1 g

8. “ “ 95–116°“ 12mm 6 g f.

Das Semicarbazonvon Fraktion8 zeigteden Scbmp.185
bis 187°.

Ausbeutean p-Mentbon-3:76 %•

c) Mit p-Menthol-8 im Bombenrohr

Versuch 1

20 g robes, nicht destilliertesChlormentholwurden mit

20 g p-Menthol-3vomSchmp.42° im Bombenrohr7 Stunden

auf 200° erhitzt. DerBombeninhalthatte sicb dunkelbraun s
gefârbt. Es hatten sich zweiSchichtengebildet: die nntere

bestandaus salzsâurehaltigemWasser. Hôchstwahracheinlich

batte der aus demOhlormentholabgespalteneChlorwasserstoff ;•
aufdasp-Menthol-Swasserabspaltendgewirkt.Derunangenehm |

nach ZersetzungsproduktenriechendeBombeninhaltwarde in

Âther aufgenommenund sur Entfernungder Salzsaaremebr-

fachmitkaltgesâttigter Natriombicarbonatldsnngausgewaschen. l
NachdemTrocknenderatherischenLôsungUbergeschmolzenem
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Natriumsulfatund Verdampfendes Lûsungsmittetewurdedas

Mentbol-Menthongemischzur Trennung des Mentholsvom
Menthonmit 20g Phtbalsaureanbydrîd7 Stdn. im Propylalko-
holbadeauf 95°erhitat. Das naohdemErkaltenerstarrteReak-

tionsproduktwurdemit einer Ldsungvon 80g Sodain 100g
Wasserkraftigdurchgeschtltteltund mehrereStundensiohselbst
ttberlassen.Nachdemder saure Phthalesterdes p-Menthols-3
als Natrium8alzin L5sunggegangenwar, wahrendsiohdaa
Menthonals gelbgefatbtes01 abgesobiedenbatte, wurdedie
Lôsungmehrfachausgeathert.Der Âtherwurdeverdampftund
daa p-Menthon-3zar Entfemungder eveatuellmit in Ldsang
gegangeneno-Phtbaleauremit 50prozent,Kalilaugeversetzt
und der Wasserdampfdestillationunterworfen. Das Destillat
wurdeausgesaken,ausgeathertundüberCblorcalciumgetrocknet.

DieVakuumdestillationergab:
1. Fraktion von 40- 60° bel 18 mm 5 g
2. “ “ 60– 95» “ 12 mm 2 g
8. “ “ 95–120° “ 12 mm 8 g
4. “ “ 120–161° “ 10 mm. 8 g

Das Semicarbazonvon Fraktion8 zeigteden Schmp.184
bis 186°.

DieAusbeutean p-Mentbon-8betrug67°/0.

Versaoh 2
20g rohes, nicht destilliertesChlormentholwnrdenmit

20 g p-Monthol-8imBombenrohr10Stnndenanf 120°erhitzt
Der 8chwachgelbgefârbteBombeninhalt,der keineWasser-

abspaltungerkennenlieBund angenehmroch, wnrdezur Be-

stimmongdesabgespaltenenGblorwasserstoffsmit etwa10pro-
zentigerw&Briger,balogenfreierKalilaugemehrfachkraftig
durcbgesohattelt.DieTrennungdos p-Menthols-8vomp-Men-
thon-3warganzanalogder vonVersach1.

DieVakuumdestillationergab:
1. Fraction von 88- 60* bei 18 mm 4 g
2. “ “ 60- 95° “ 12mm 2 g
8. “ “ 95–115» “ 12 mm. llg
4. “ “ 116–168» “ 12 mm 1 g

Das Semicarbazonvon Fraktion3 zeigte den Schmp.184
bis 185°.

Die Ausbeutean p-Menthon-8betrug 85%.
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Die zumAussohUttelnder Salzs&ureverwandteKalilauge
wurdemithalogenfreierSalpetemaureangesanertund du Cblor
mit Sîlbernitrataïs Silberohloridgefallt und bestimmt

20 g ChlormentholmuBteabel Berûoksichtigungder im
rohenChlormentholenthaltenon20% J'-p-Ifenthenbei quanti.
tativer Chlorwaaseretoffabspaltong8,0614g Chlorwassentoff
ergeben.

Gefundeowarden10,8290g AgCl» 2,7553g HC1.
Daraus berechnetsiohdie Cblorwasseretoffabapaltungzu

90% der Theorie.

Versuohzar Bedaktâoavan Chlorcyolohexanolmit Nattima
nndÂtbylalkohol

(Bildung von Oxathyl-2.cyclohexanol-l)

50g Cbiorcyolobexanolwardenin 600g absolutemÂthyl-
alkoholgelôstund mit demans 100g Natriumentwickelten
Wasseratoffzu reduzierenveraooht Nach beendeterReaktion
wurdeder QberschUsaigeÂthylalkoholim Vakuumbei 25 mm
abdestilliertund das Reaktionsproduktin viel Wasaergelôst
Das sich hierbeiabscheidende0] wnrdeabgetrennt und die
wâBrig-aikoholiacheLôsangzweimalausgeathertDie âtheriBche
LdsongwurdezurEntfemungdesAlkoholemehrfacbmitWasser
ausgewasohen,mitderHauptmongedesReaktionsproduktesver-
einigtund aber geschmolzenerPottaschegetrocknet.

DieVakuumdestillationliefertenach demVerdampfendes
LdsongsmittelsfolgendeFraktionen:

1.Fraktionvon60–82°bel16 mm 2 g(Vorlaof)
2. “ “ 82-900 “ 15 mm 44 g
8.Kolbenrûckatand 2 g

Fraktion2 wardedurchdie Analyseals Oxathyl-2-cyclo-
bexanol-1identifiziert.

0,2216 g gaben 0,5418 g CO, und 0,2148 g H,O.

BerajhnetforCdH,,O,î (Jefanden:
C 86,61 66,62%
H H,19 11,10 “

Die Ausbeutean Oxathyl-2-cyclohexanol-1betrug 87°/
der Theorie.
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Venuohzar Eedxiktionvon Ohlormentholmit Katrium
and Athylalkohol

(Bildung von Menthenoxyd)

50g robes, nioht destilliertesCblormentholwurdenio
600g absolutemÂthylalkoholgelôst und mit demans 100g
NatriumentwickeltenWasserstoffzu reduzierenversucht.Das
BeaktioQsprodaktwurde in Wasser gegossenund das sioh
hierbeiabsohaidendeÔLabgetrennt. Die waBrig-alkoholisohe
Lôsungwurdezweimalaosgeâthertund die atherisobeLSsong
nach wiederholtemAuswaacheamit Wasser mit der Haupt-
mengodes Eeaktionsprodaktesvereinigt.NachdemTrocknen
über geschmolzenemNatrinmsulfatund Verdampfendes L8-
auDgsmittelBwurdedasEeduktionsproduktderVakuumdestiUa-
tionunterworfen:

1.Fraktionvon46–60°bel16mm 8g
2. “ “ 60–70»“ 14mm 4g
3. » “ 10-80° “ Umm. 25 g4. 80–95° “ 14mm. 1g

Fraktion1 wurdedurchden Siedepunkt(166–169°),sowie
dieAnalyseais J'-p-Menthenidentifiziert.

0,1802 g gaben 0,4948 g CO, und 0,1817 g HO.
BerechnetforCWH18(Menthen): Gefunden:

C 84,42 84,21
H 12,77 12,89 “

Fraktion3 wurdedurch die Analyseale J8-p-Menthen-
oxydidentifcsiert

0,2470g gaben0,7046g C09und0,2629g HO.
Bereohnetfat 0,0 (Meutbenoryd):Gefanden:

C 77,85 77,79
H H," 11,91 “

DieAusbeutean #-p-Menthenoxydbetrug74%derTheorie.

Verauohznr Eeduktiondes Chlormentholsmit Zink
und Eisessig

(Bildung von p-Menthon-3)

20g Chlormenthol(Sdp4mm50-80°) wurdenin der fttnf-
faohenMengeEisessiggelôst und mit 15g Zink24Stunden
aufdomSandbadeamRûckauBkuhlergekocht(Sdp.126°).Das
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ReaktionsproduktwurdezurVereeifungder bei derReduktion
gebildetenAcétatemit alkoholischerKalUaugeerwarmtund
nach demErkalten in Wasaergegossen.Die waBrigeSus-
pensionwardeausge&thertund die âtherisoneLflsungaber
Clilorcaloiumgetrocknet.NaohdemVerdampfendeaLôsnngs-
mittelaergabdie VakuumdestillationfolgendeFraktionen:

1.Fraktionvon 72– 95°bei16mm 8g
8. “ “ 95–105° “ 14 mm 12 g
8. “ 105–112» “ 14 mm 1 g

Das Semicarbazonvon Fraktion2 zeigte nach demUm-
krystalliaierenausMetbylalkoholdenSehmelzpunkt185–187°.
Fraktion2 warsomitals p-Mentbon-8identifiziert.

Die Atlsbeutebetrug74% der Théorie.

Danteltangvon Chlomenthen

a) Aus Ohlormenthol durch Wasserabspaltung

NaohdemdurohVorversachefestgestelltwordenwar, daB
Chlormentholmit Pyridinnicht reagiert,wordeversacht, das
ChlormentholnachderEinhornschenMethodezu acetylieren.
Dabeientstandunter AbspaltangvonWasserChlormenthen.

50 g robes,nicht destilliertesChlormentholwurdeninder
zehnfachenMengePyridingelôstnndunterEiskublunglangsam
mit 25 g Acetylchloridversetzt.DasReaktionsgemischworde
in verdünnte,eisgekiihlteSchwefekâuregegossen,wobeisich
das Chlormenthenals schwachgelb getUrbtesOl abachied.
Die wUBrigeLôsung warde ausgeâtbertund die fitherische

LôsungüberChlorcalciumgetrocknet.
Die Vakuumdestillation ergab folgende Fraktionen:

1. Fraktion von 88–80° bei I3mm 9 g
2. “ “ 80-92° “ 18mm. 4g
9. “ “ 92–98° “ 13 mm. 83 g

Die Anabeutean Chlormenthenbetrug 89%. Fraktion1

zeigtenachzweimaligerDestillationûber Natrium den Siede-

punkt 168–172°;eineHalogenprobeverliefnegativ,dagegen
wurdeKaliumpermanganatlôsungsehr raech entfarbt. Frak-
tion1 war somitals ^3-p-Menthenidentifiziert.

Fraktion2 wurdedurch die Analyseals Chlormenthen
charakteriaiert.
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0,2447g gaben0,2086g ÀgCl.
BerochnetfürC10H,,Ch Gefanden:

Cl 20,65 20,59%
dt9=0,6726.

DieredazierendeWirkungdes Chloroentheiugegeaûber
alkaliacherSilberlSsungund FehlingsoherLôsungl&Btsich
der Bildungdes Eoolsvomp-Menthonzuschreiben.

b) Aus /ls-p-Meuthen and Phosphorpentachloridl)

20g J3«p«Menthenwardenmit SOgPhosphorpentaehlorid
in einemmit Steigrohrund Thermometer(in der Flussigkeit)
versehenenKolbenauf demSandbadegelindeerwârmt(AuBen-
temperatur50°). Naohetwa10Minutentrat heftigeReaktion
unter Chlorwasseretoffentwicklungein. Bas Phosphorpenta-
chloridUSstesich anf nnd dieTemperaturetiegraschauf95°.
Das ReaktionsproduktwurdeeinigeStundenbei95°sichselbst

ttberlassen,wobeies sichdunkelbraunfarbte. NachdemBr-
kaltenwarde der Kolbeninhaltmit Âtherverdunntund bei
0° mit verdllnnterSodalOsunggewaschen.NachdemTrocknen
der atherisohenLôaungüber Chlorcalciumund Verdampfen
des LôsungsmittelBergab die Vakuumdestillationfolgende
Fraktionen:

1. Fraktion von 55- 60° bel 12 mm 3 g
2. “ “ 60– 80» “ 12 mm 2 g
8. “ “ 80– 92» “ 12 mm 4 g
4. “ “ 92-100° “ 12 mm. 8 g
5. “ ,,100–112° “ 12 mm. 6 g

DieAnalysender einzelnenFraktionenergaben:

Etawage AgCt ftj6^ Gefuudea:
für C,oliuCi:

Ftaktion 1 0,1564 g 0,0059g

1 ¡

0,98% Cl

“ 2 0,22T6gg 0,0494g 5,81 “ Cl

“ 8 0,8981gg 0,2Wg g 20,55% Cl {11,28“ Cl

“ 4 0,3141gg 0,2155 g 21,70 “ Ct

“ 5 0,8848 g 0,4556 g 29,29 “ Cl

Es ist anzunehmeD,daoFraktion4 ausChlormenthenbe-

flteht,aber darch Fraktion5, die ein bôherchloriertesPro-
dukt daratellt,verunreinigtist.

')Berkenheim,Ber.26,686(1892).
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SarsteUongvonp-Mentbon-3atta Ghloraentfcen

DieBedingungen,tinterdenendieUmwandluDgvonChlor-

mentheninp-Menthon-8quantitatifverlief,wurdendurchSerien-
versocbefeatgestellt.

Es wurdenjeweils5 g Cblormenthenunter den verachie.

denetenBedingungenin p-Menthon-3um2uwandelnversucht.

a) Umsetzung von aquivalenten Mengen
Chlormenthen und âtbylalkoholiBcher Kalilauge

EineMischungaquivalenterMengenChlormenthenand

allcoboliseher10prozent.Kablaagewurden8 Stundenaufdem
Wasserbadeerwarmt. Das Reaktionsproduktwurde ansge-
âtbert, die atherischeLôaungzur Enifenaungdes Alkohols
mehrfacbmit Wasser auegewaschen,aber Ohloroaloinmge-
trooknetund naohdemVerdampfendesLôsungsmittelsdestil-
liert Sdp.176–200°.

BasProduktwar noohstark oblorbaltigund liefertekein

Semioarbazon.

b) Umsetzung aqui?alenter Mengen Chlormenthen und
10prozent. wâBriger Kalilauge bei 150° unter Druck

DieMiachungwurde5 Stundenim Bombenrobranf150°°

erhitzt. DasReaktdoDsprodaktwar etwasverharztund ergab
nach der Aufarbeitungein DestillatvomSdp.182– 198°,das
ebenfallsnochhalogenhaltigwarund keinSemicarbazonlieferte.

c) Umsetzung von Chlormenthen mit ûberschussigem
Wasser bei 125°unter Druck

Daa Chlormenthenwurdemit einem reichlichenÛber-
schuBan destilliertemWasserim Bombenrohr8 Stundenauf
125° erhitzt. Die Aufarbeitungdes acbwachgelb gefârbten
Reaktionsprodukteaergab ein Deatillatvom Sdp.170– 195°,
das nochstarkchlorbaltigwar,und keinSemicarbazonlieferte.

d) Umsetzung âquivalenter Mengen Chlormenthen.
und Silberoxyd in wâBrig-alkoholiscber Lô8ung

Eine MischungâquivalenterMengenChlormenthenund

Silberoxyd,der als LQsungsmittelvraBrigerÂthylalkoholzu-
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geeetztwar, wurde6 Stundenauf demSandbadeunterRllck-
fluBzumSiedenerhitzt. Hierbei warde ein Teil desSilber-
oxydszumMetallreduziertund hafteteals Silberepiegelfest
am Kolben. Das Reaktionsproduktwarde der Wasserdampf-
destillationunterworfen;das Destillat liefertenachdemAof-
arbeiten eine Fraktion YomSdp. 185–203°, die nur nooh
Spurenvon Halogenenthieltund geringeMengeneinesSemi-
carbazonsvomSohmp,184– 187°ergab.

e) Umsetzung von Cblormenthen mit ûberschussigem
Silberoxyd in waBrig-alkobolischer Lôsung

Die MJ8cbungwurde5 Stundenauf demSandbadeer.
hitzt Die Destillationdes aufgearbeitetenR«aktion8produkte8
liefertefolgendeFraktionen:

1. Fraktioo vom 192–202° °

2. “ “ 202-207° °

Fraktion2 war chlorfreiund ergab in etwa10Minuten
ein SemicarbazonvomScbnjp.186 187°.

f) Umset2ang von Chlormenthen mit ubersebûssiger
50prozent. wafiriger Kalilauge

Die Mischungwurde18Stundenauf dem Sandbadeer.
hitzt und ergabnach dem AufarbeitenfolgendeFraktionen:

1. Fraktionvon184–200°
2. “ “ 200–208"°

Fraktion2 enthielt nur noch Spurenvon Halogenund
lieferteein SemicarbazonvomSchmp.185–187°.

DieseSerienversuchehattengezeigt,daBdieUmgetzungen
von Chlormenthenmit uberschttssigemSilberoxydund ûber-
schûssigerhochprozentigerEalilaugenahezuquantitativ?er-
liefen. Es wurdendaher Versuchenach beidenMethodenmit
grSBerenMengenausgeführt:

Versuch 1

80 g Chlormenthenwurden in 150g 60prozent.Itbyl-
alkoholgelôst und mit 50 g Silberoxyd(theoretischerforder-
licheMenge:20,14g) versetzt. DieMischungwurde6 Stunden
anf dem Sandbadeam RUckfluBkûhlergekocht. Das noch
beifieBeaktionsproduktwurde der Wasserdampfdestillation
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unterworfen.Das Destillat wurde auegesabeo,auege&tbert,
und die âthenscheLôaungzw EntfernungdesAikoholsmehr-

faoh mit Waeseraaagewaeoheo.Nach dem TrooknenUbor

CMorcaIciMmund Verdampfendes LBBangsmittetaliefertedie

Destillationanter NormatdmokfolgendeFraMonen:

1.FraMonvont60–n6~ 4 g
2. “ H&–200' Sg
8. “ “ 800-8t2' t6g

Die Analysender drei Ffakiionenergaben:

Eiowago AgOI Ct
Fraktion1 0,4287g 0,0606g 8,64< 0

“ 2 0,9896g 0,OM'!g 0,84“ Ct
8 0,68f3g 0,0001gg 0,0086'0t

Das Semicarbazonvon Fraktion8 zeigtenach demUm*

b'yst&UiBteMnaus MethylalkoholdoBSchmp.184–18&

Die Ausbeutean p'Menthon'3betrug69,7~.

Verench 2

50g Chlormenthon(Sdp.t3~92–100< d~<=0,9726)
wardenmit NnerL&anngvon 160gKaMamhydroxydin 160g
Wasser88 Standenauf demSandbadeamRacMuBkOMerge-
kocht. DasBeaktïonsproduktwurdezweimalaasgeathert,die

athonsche Msang ûber CMorca!ciumgetrocknet und das

p-Menthon*8naohdem VerdampfendeeLësuNganaitteIsdest!

Uet't. Es ergabensicb folgendeFraktionen:

1. Fraktion von 140–180' 6g

2. “ 180–200* Itg

3. “ 200-210°. 23 g

Die Analysender drei Fraktionenergaben:

Einwege AgCt Cl
FfaMoa 1 0.33&9g 0.060&g 4,46 Ct

“ 2 0,2?48g 0,0t46gg 1,81 “ Ct

“ 8 0,8t28 g 0,0001 g 0,02 “ Ci

Das Semicarbazonvon Fraktion8 zeigtenach demUm-

kryataUisierenana MethylalkoholdenSchmp.18&–187".Die

AMbectean p-Menthon-8betrug 61,5'
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Mitteihngenans der Chem.Abt desDeutschen

Hygienischenïnatit~tes,Prag

Chinolinderivate. VIII

Verbindangen des S.Phenyl.~xy.ehtnoiias

Von

Hanna John

(Eingegangeaam9.Januarï9Z8)

Vondon Âthero des 2.Phenyt.4.oxy.cMao!in8ist bisher
nur des vonL. Xnorr undE. Fertig') dM~esto!lte2-Phenyt-
4-mothoxy-cMaolinbekannt.Im DMhfbtgondenseiûbordieGe-
wianMgweitererDerivatedererstgemantenSubstanzberichtet.

Beschretbang der Versnehe

(MitbearbeitetvonE.Wanaohe)

2-Phenyî.4-acetyIoxy-chinohn, t
CA.C.H.N.O.CO.CH,

0,2g 2-Phenyt.4.oxy.cMNo!ia')(Schmp.268")und 4 ccm
Essiga&tu-eanhydridwerden6Standen am Steigrobrerhitzt.
Dann wird die FMasigkMtam Wasserbadzur Trockne ge-
bracht und der RachatamdmehrereTage im VaktmmOber
Kalk stehen gelassen. Die Mengeder auf diesaWeise er-
langtenheHbrannen,bei 70" schmeizendenVerbindungbetrigt
dann 0,2g. Ans 8 ccm absolutemAlkohollange farblose
Nadeln. Schmp.70~

0,MMg gaben2,1comNbel22"und788mm.
Berechnet«h-C~H,,0,N: Gaftmdea:

N &,S8 6,05'/<)

DasAcetylprodaktl8st eichsehrschwerinÂther,Chloro-
form,TettacHorkoblensto~und Benzol.

Das Pikrat bMet rhotaboedfiMhe,tn AlkoholleichtMaMche
KtyetaMe.

Ber.8$,M9(IMt).
BetreNaHtaMtervgl.H.John, dies.Joura.(2]118,305(1928).
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2-Pheoyl-benzoytoxy.chtnoUa,
C,H,.0,H,N.O.CO.C.H,

1,0g Z.PhenyM.oxy.cbiBotmwerdenin 7&com20prozent.
NatronlaagegeïSet nnd nnter Abkühlenund SchQtteta0,7g
BenzoyIcMondzagesetzi. Der naoh!angererZeitsichbi!dende
gelbe,iiooMgeNiederacMagwirdauf einerNutachegesammelt,
gewasohenoDdim Vaktmmgetrochnot.Umb-yataMisationaus
10 com eines OemMohesvon 1 TI. &bao!utenAlkoholund
2 Tln.Benzolliefert naoh attu-hemEinengender FtQMtgkoit
0,46g boi etwa86"MbmeIzender,langergelberNadeln.Zwei-

maligeUmtttyataUisaHondièsesProduktesanstrockenom&the!'
erh&htden Schmelzpanktauf 90–91'

0,0898g gaben2,1comNbai28"und'!42mm.
Bereobnetfar C,~HMO,N: aehmden:

N 4,81 a,88'
Die Verbindungist schwerïesHchin Â~ter,Obloroform

and Benzol.

Du Pikrat bildetkane, atarke,me~tza Bftochetavereinigte
Nade!e.

2-PhenyÏ-4-&thoxy.chimoïin,
C.H,.C,H,N.O.C,H.

0,6g nachH. John) gewonnenes2'PhenyI.4<cMo!chmoHo
werdenmit 1,0g einer 14proz. abaoluten atkohoUachen

Kalilauge in einemgeachtosseneoRohr8 Stundenauf 146
bis 166" erhitzt. Der entstandeneKryataMbreiwirdanf einem
Filter goeammolt,oblorfrei gewaschenund im Vakuumge-
trocknet. Die Mengebotragt dann 0,5g. Schmp.95". Um-

tjyBtaIIisationaus 4 ccmabsolutemAlkoholliefert breite,farb-
lose,pnsmatischeNadeln,welchebei 100–102"schmeïzen.

O/MMg gaben4,0comNbet23"und141mm.
BefeehoetfOrC,,B~ON: Qeftmdea:

N 6~ &,9'

Das 2-Fhenyl.4-&thoxy-<!htnotin iatmdengebt&nch.
liohstenorganischenLSsangamitteïnleichtlôslich.

Chlorhydrat aadSutfat bildenlange,farblose,daaNitratsehr
dfhmepriematiecheNadetn.QaeckeUberchtoridMttansdereati!-
MaremLSeangderBaseweiBe,meietYN-N!zte,Katinmchrom&tgelbe,
oft baache!igaBgeofdneteNadeln,Ferrocyanhaltumkleine,grame
nndentMcheKïyataMe.Jod-JodkaUnmerzeugt:aderachweMMarea

') Diee.Janm.[2jtM,808(1928).
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-–ty–t-i-.<–-t––~t~t< .t –
MeangderVetbiadaagetoenNtederseMaghager,dookeMeïetterNadeto.
DaaPikrat kommtausAtkohctia~Formkaraer,prtemattacherKîyataUe.

0,5g 2-Phenyt.4.athoxy.chinotiamit 25 ccmkonz.Salz.
saure48StcndeaunterROcMnBkaMumggekooht,Ueiemoeben
0,85g unverandertemAcagangamateri~0,088g 2.PhenyM.oxy.
ohmoHmvom Schmp.2&8".O~&g2-Phenyl.4.&thoxy.cMnoUn
mit 8ccm konz.SaïzsâorelOStcndenim gescMosMnenRohr
auf 140–150" erhitzt, ergeben0,4g bei 253' schmetzendes
2-Phonyl'4.oïy'chino!mund 0,06g nicht gespattenenÂther.

2.Phenyl.4.phenoxy.chinoln),
CA.C,H<N.O.CtBt

0,6g 2.Phenyl.4.chtor.chinotinwerdenmit etwa4gPhe.
nol und 0,14gKfJiamhydroxydm aiaemBombenrohr10Stdn.
auf 180" erhitzt. Das ReaktioaspMdnktwird w !Mge mit

Wasserdampfbehaodeit,bis dMObeMchasaigoPhenolentfernt
ist und hieraufder im KolbenvorhandenenFKiBBigkeiteia
wenigKalilaugezugesetzt,wodtu'ohdie erst sobmierigeSub.
stanz etstan't. Dièse wird zernebeo,anf einer Nutachege*
Mmmett,aïkaliû'eigewMchenundbei 110"getroctmet. Die
Mengebett~tgtdann 0,65g. Schmp.286". ZweimaligeUm.
kryetallisationaus je 26 com Alkoholliefert lange starke,
aohwachgelbgefarbtePrismen. Schmp.252

0,0511 g gaben 2,1 ecm N bei 36" and ?50 mm.

Bereohuetfar OMH,,ON: Gefmden:
N 4,'Ml 4,4'!<

Das 2-Phenyl-4-phenoxy.chinolin ist aelbst in der
Hitze achwer!Sstichin Âther, Chloroform,TetraeMortoMen.
aton'und Benzol.

DaaChlorhydratbildetwe!Selange,daa8a!fat farbloselange,
feine,gtetcMtUs!aWaaM)-schwertSst;che,dasNitrat langeNadeln.
QaeekaUberch~ftderzeugtin der8a!zeaa)fenMeangderSabstanz
einemNiederachlagfatMoser,atarker,btiechetigangeordneter,Kalium-
chromatgetbe,meistza RosettenveteinigteNadeln.Ferrocyan.
kaliumkleineaadeatUoheKtyataUe.Jod-Jodkaltam fautansder
eohweMsMKnLOBUNgkleinedocMviolette,gektammteKryatalle.Daa
Pikrat ist inAlkoholMhf!e!chttCaMoh.

2.Phenyt.4-(m).re80xy.chinoIin,
C.H,.C,H,N.O.C~.CH,

0,6g2.Pheayl.4.chlor-chmo!in,0,27g m-Kresolund 1,0g
einer 14prozent.absolutenalkoholiscbenKalilaugewerdenwie
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&Qher9 Stundenauf200–210"erhitzt.DerInhaïtdesRohrea

wird erst mehrmalsmit verdûonterKatitaage,hierauf mit
WasaeratkaH~MgewasohenanddasentatandeMbraunePalver

b6il00–110"getro<!knet.Es wiegtdann0,46g. Schmp.286".
ZweimattgeUmkryatallisationausje 5ccmabsolutemAlkobol
liefertfarbloee,gro8etanzetttSrmigeNadeta.Sohmp.841–243".

0,0664g gaben3,9cemN belSC'and*!40mm.
Bweeboetfar CMH,,ON: OefuBdea:

N 4,60 4,t

Daa 2-Ph6Qyl.4-(!B)'krMoxy.chinotinist sehrschwer
MslichinÂther,Cbloroform,TetracMMkoUenstoSundBenzol.

Chlorhydrat,Satfat aodNitrat bildenfarblose,tange,fe!ne
Nadeln.QueokeilberchlorldCttitaaader MtzeaoMBL$BMgder
Verb!ad)tngkorze(~Meee,metatBtMhMgangeMdneteK~yetaMe,KaHnm-
chromatgelbe,oftzaRoaottenvereinigteNadeln,Feri'oeyaokaHam
UetnenndentMcheKtyetaHe.Jod-JodkaliumbewMcthtdersehwefet-
a<mMnMeuageinenau Uetoen,vtotettenKtys<a)knbestehenden
Ntaderschtag.DaaPikrat letinAlkoboleehrteichttSeHch.

2-Phenyl-4.(p)-nitro-phenoxy-chiuolin,
C.H,.CAN.O.(~H<.NO,

0,6g 2'Phenyl.4-cMor-ohiaotin,0,35gp-NitropheBOÏund

1,0geiner14prozent.absolutenatkoholiachenKalilaugewerden
wie û-Nher10Stundenanf180"erhitzt.DasReaktionsprodukt
wird mit Wasserso langegewaschen,bis das Filtrat farblos

ist, und im Vaknumgetrocknet.DieMengebetragtdannO,7g.
Schmp.88". ZweimaligeUmkryataUisationaas je 8comab.
aohttemAlkoholliefert weiBewarfelî&naigeKrystalle.Schmelz.

punkt88–90".

0,0528ggaben8,9cemNbei27*und?44mm.
BerechnetMtC~HttO,Nt: Gefandem:

N 8,18 7,93'

Das 2-PheQyl-4-(p)-nitro-phenoxy-chinoUnist in
den gebrancMichBtenorganiachenLôsnngamitteln!eichttOetich.

Chlorhydrat and Nitrat Mtdealangefarblose,daeSalfat
farblosefeine,taMettfSfmigeNadeln.Q~~eckBi~be~eh~ortdeniengt
in der eatMaaremLStaagderVerbindungeinenweiBen,auskleinen
NadelubeatehendenNiederseMag,KaliumchromatmeietMschûtig
aogeoxdnete,tanzettfSnaigegetbeNadeln,FerrooyankaliumMe!ae
ondeat!icheKryatatte.Jod-Jodkattom<aMtausderschweMaaoren
LSe~ngder8ubstanzkurzedonHeNaddo.DaePikrat kommtans
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Alkobolin kanen,etarken,dMtkonttgomPrismen,welchebel 194"
eehme!zen.

8-PhCByt-4.(p)-amino.phonoxy.chinolin,
C.a,.C,H,N.O.C.H~.NH,

0,6g 2-Phenyt.4.cMor.cMaoIin,0,27g p-AminophenoI
und 1,0g 14p!'ozent.absolatealkoholiscbeKalilaugewerden
wiefrither8 Stdn.auf 160"erhitzt. Dasstarkftuorescierende

Beaktionsprodaktwirdin derebenMsreicbendeoMengeheiBer

2n/l~a!z9&aregeMst,dieLSaungfiltriert uadabgehahit Die
Ma&UeBdebraungelbeSubstanz wiegt nach Trocknen im
Vaknum0,36gond8obmi!ztbeil8&–190".UmhryetaUiaation
aus weniganges&aertemWassererh8ht denSchmelzpunktauf
196~ AnsderLasangdiesesSalzesf&UtAmmoniakdiefreie
Base, dienach 18stttndigemStehenim K&hkchtankerstarrt
und nachWasohenund Trooknenaber Schwefelsaurebei 75''
schmiizt.Umkrystallisationans4ecmabsolutemAlkoholliefert
rein weiBe,langeNadeln. Schmp.8l".

0,0'!2t g gaben 6,00 ccm N bel 88" wnd 788 mm.

Betechnetfar(~tH,,ON,: Gefonden:
N 8,M 9,10

Das2.Phecyl-4.(p).amino-phenoxy-chinoliBist in den
meistender gebraacMichatenorgMiisch~nLaanngsmittelleicht
ISetich.

DaaOblorhydratbndetkleine,farblose,daaSntfat langefeine,
dMNitrat Mobtgetbe,meietZNBanchetaveretnigteNadeln.Qmeck.
eUberohtoriderzeugtht derBabisaMtonLSenngderVerbindangeinen
NtederacHagkleinerBadeMMicherKryataUe,K&HnmchromatschOne
gelbe,FerrooyanhaUNtaMémoaadontMeheNadeln.Jod-Jodk&Hum
bewirktm deraohwefeteaoîenManagderSnbsttmzeineFattongvon
feinemgelbrotenNadeln.

8-Phenyl-4-(o).methoxy-phenoxy.chinolin,
ÇA. C.H.N.0 C.H~.OCH,

0,6g2.Pheny!.4-cMor.cMnoUa,0,31gGaajacol und 1,0g
einer14prozent.absolatonalkoholiachenKalilaugewerdenwie
&'Hher8 Stundenauf200–210°erbitzt DasReaktionsprodukt
wirderatmit TCtdQnoterKaNaugè,bieraufmitWasseralkali-
freigewaschenandgetrocknet.DieMengebetragtdann0,48g.
Schmp.230". ZweimaligeUmkryatallisationaas je 10ccmab-
aolatemAlkohol!ie(ertfarblosedickeNadeln,welchebei246"
schmetzen.
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0,<MMg g&ben3,$corn N bel 94"and Ma mm.

BeMchmetMr CMHnO.N: Gefanden:
N 4~88 4,<e%

Du 2.Phenyl-4-(o)-methoxy.pheBoxy-ohinolin l8st

aich achwer in Âther, Chloroform, Tetrachlorkobleaeto~ und

BenzoL

Ohlorhydrat und Nitrat bilden leagefarbloee,haar<3nn!ge,dae

8a!fat kune farblose Nadeln. Qaeokettbefohtortd atUt aua der

eahMaatemMe~Bg der Substanmmeiet za BoaettenvafeMgte KtyetaMe,
K&ttotnoh)'omat gelbe, oft bttMhetigaogwfdaete Nadeln, FerM'

eyamkattMm UctM wadMtttoheKtyataUe. Jod-Jodkattam eMengt

in der schwe~IeMMnLBeangder Verbindungehtea N:edMBchÏagha)'z9!'

violetter Nadeln. DM Pikrat bildet etarke oktftedrhehe, in Alkohol

tetcht iBaUchoKftye~He.

8-PheByI*4.(o).i9o*propyl'(m)'methyl.phenoxy-

chinolin,

C.H~.C,~N.O.OA.CH(CHJ,.CH,

0,6g 2.Phenyl.4.cMor-chmoMa, 0,38g Thymol und 1,0g

einer 14ptozent. absoluten alkohotischenKa!H&tgewMdenwie

&aher 10 Stunden auf 200–215" erbitzt. Das Prodokt wird

zweckB Entiemnag nicht in Reaktion getretenen Ausgangs-

materials mit Wasserdampf behandelt und hierauf bei HO"

getrocknet. Es wiegt dann 0,41 g. Schmp. 240". Umktyatalli.

sation aas 10ccm 70prozent. Alkohol, nachfolgend aua einem

Gemisch von S Tin. Benzol and 1 TL absoluten Alkohol liefert

bei 282" achmekende, sehr starke, farblose, Iaazettf3nnige

Nadeln.

0,M7<g gaben 3,1ccm N bei af und 748mm.

BeMehaet ?)' CME~tON: Gef<mden:
N 8,f6 <,0&<

Die Substanz ist sehr schwer l8a!ich in Âther, CMoro<

form, TetracMorkohIenstofF and Benzol.

Chtorhydrat und Nitrat bilden lange,haarfSnntge, daaSatf&t

feine farMoae, taazettfStmige Nadeln. Qoecksilberchlorid etzeagt
in der aatzeam'enLSaang der SobatMZeinen au kleinen undentliohen

KtyataHen bestehendeaNiedeMoMag,Kanamchromat gelbe, meist zu

Roaetten vereiofgte, Ferrocyankatinm Uo!ne grtine, nadeM8nnige

KtyataUe. Jod-Jodk&Ham Mt <MtBdereebweMmaKaLBeongMeÏnc

tnMze Nadeln. Das Pikrat tteHt MMne rhomboedrisohe,in AM:ohet

leicht tSa!ioheKryataUedar.
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JeorMt f. pMM.Chemie{3JBO.t!9. 4

MitteilungenausderChem.Abt.desDeuischen
HygienischenInstitutes,Prag

Chinalinderivate. IX

3-PheByt-4*mereapte.eMmûUnund 2-Phenyl.
ehtno!in.4.anifoaanre

Von
Hanna John

(Eingegangenamt2.jMoar t938)

Aus ap&tepzu erarterndenGranden erachien die Dar.
steUangachweMhattigerZ.Phenyt.chiMMno')eKtrebenswert.
Die Qewiannngeiniger dieser Verbindungen sei im nach.
folgeadenmitgeteilt.

Beschretbtmgder VeMnehe

(MitbearbeitotvonE.W4naohe)

2-Phenyt.4-marcapto-ohinolin,
C.H,.C~N.8H

0,6g nach H. JobB*) gewoBMneB2.Phenyl.4-chlor-
chinolin, gotSatin 1,2com absohttemAlkobol, und 0,4 g
K&îmmhydroBatfid(2Mol)werdenim goscMoaseMnRohr
8 Stundeoaaf 150–160" erhitzt. Der orangeroteInhatt der
Bombewird mit wenigWMserin eine Schale geapQlt,diese
FiaasigkaitamteratafherKoMmgmitZ/n-Esaigs&oreneutrali.
aiert, der dadarch anafaUendeiiochig.kryatattinischeNieder-
MMagaaf der Nutachebis zar B'arblosigkeitdes FiKratamit

') ÛbernichtphenyMorteschwetethattigeChinolinderivatevgt.a. a. J.Booe,Ber.21,6t9(t88S);0. Ficher, Ber.SS,1305(t899);
A.Edinger,Ber.4t, 9a-!(1908);RBeathorn a. B.Getaaetbrecht.Ber.M,tOH(<9M).

*)Dies.Joam.f2]118,808(1CM).
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Bipasser gewaschenundsofortim Vakuumgetrocknet.Die

Mengeder bei 160"sinteradon,bei 170"sohme!zendenSab-

stanz bet~gt dann 0,8g. DièsesProduktwird ia S~n-Kali-

taugegetSst,die farbloseUoaongfiltriertund mit verdanater

B~ige&nreaagea&aert.Es faUenstarke gelbe Nade1naus,
die nachTrocknenim Vakuumerat unter ZuhiifoDahmevon

Tierkobleaus 25com einesGemiacheavon 1 TL absolutem

Alkoholund 8 Tln. Benzol,hieraufaus 26 comBenzolam-

htystaUiBieftwerden. E9resoltietentiefgelbe,piattenformige

XryetaUe,die bei 176–176 unter voraugehenderEntfarbaBg
sohmetzen.

0,M01gg gaben&,8ecmNbeiZ7"and763mm.
0,2646g “ 0,aMOg BaSO~.

Beteehaot?)-C,Ï,,NS: Gefunden:
N 6,90 6,M"
8 t9,6 18,6 “

Daa2'Phenyl-4.mercapto'chinolin ist leichtl8s!ich

in heiBemChloroform,schwerin TetracMorkoMenstoS'und

Âther.

DasCh!o)'hydratbildeteehrkleineundeatttcheKtyetaHe,des
Sutfat einenweiSemNocktgenNtedetseMag,daeNitrat langehaar-

fBttnigeNadeln.Qaoc~BitberchtoridfaMtauadersalzeaurenL~Bang
der8abetMtzMe!oeondent)iohe,KaUMmch)'omatkteinego!be,Forro'

cyankaliumsehrkleineroteKtystaMe.Jod-JodkaUambowirktia
dersehwefe!MO)'emLSsaDgderVerbindungAusscheidangkleinerdjUtUM

KtyetaMe.DasPikrat kommtausAlkoholin langendickenNadeln,
welchebet204"scbmehea.DaaKaHe&tzbildetfeine,weiBever6!zte

Nadeln,diein88p)'ozen~Kalilaugeschwo-!SsUchsind.

Das 2 PheByI'4-mercapto-cMnoMnvertiert !&ogereZoit

an dor Laft liegen getaaeenoder verBcMoasenanfbowahrt

die Eigenschaft,Btchin Alkalienza lôsen. Dieeeaznnachst

hellgelbeProdakt bystaHisiertaaaAlkoholin langenfarbloMB

Nadeln,die bei 176–176" schmelzen.Die bei der Analyse

gofondenenWerte deatea auf daa Di.(2-pheByt-4'chino!y!)-
disulfidhin.

0,0895g gaben4,8comNbei25"und744mm.

Bereobnetfür~H,.NA= Qe~tnden:
N 6,98 6,82

Die Verbindangist schwerMaMohin Âther, leioht in

Chloroform,TetracMorkohIensto~und Benzol.
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4*

Daa Chtorhydrat ate)!t lange feine, farbloseNadeln dar, dM
Satfat und Nitrat bitdea Meineaadeott!che KryetaUe.QaecksUber.
oblorid <aMtaua dersalasaurenJLSauMgder Sobstaazkonsep)-:MnatiMhe,
Kahttmohromat kMae gelbe undeuttiche KryetaUe, Fertocyan.
kalium grane, aehr kurze Nadetn. Jod-Jod~a~{~n bowirkt fu der
BehwefetMarenLOmngetoen NtederecMagMe!oefroter KfyataUe. DM
Pikrat kommt auBAlkohol in feiaen ge!ben Nadeln, die bei 19'
aehmetzen.

2-Phenyl-4.chinoïyl.methyt.sclfid,

C.H,.C,H,N.8.CH,

0,4 g 2-Phenyt.4.meroapto-chmoUn, get8at m 2 com &b'
schtem Methylalkohol, 0,24g Methyl.jodid nnd 0,7g einer

14proMnt. absoluten a!koholtBcheo Kalilauge werden unter

BackaaBkahtaag 12 Stda. anf dem Wasserbade erhitzt. Beim

EingteBen des EolbeoiDhattos m kaltes Wasser f&Ut ein getb.
UohwetBepNiedersoMag aus, der nach mehratOndigem Stehen
im Eiaechranhe aaf einer Natscho gesammeM:, halogenfrei ge.
waschea und im Vakuum getrocknet wird. Die Menge des

dann bei 62" sohmelzenden ProdakteB betragt 0,35 g. Zwei-

malige UmhystaïUaation aos je &ccm absolutem Alkoholliefert

farblose, rhomboederkifrmige Platten. Schmp. M".

0,OMOggaben 4,6com N bei M* und M8mm.

Berechaetfar Ct,H,,N8: Oefundw:
N 6,67 8,79

Die Verbindung iat leicht lëaUch in Âther, Cbloroform,
TetracMorkoMeBstofFund Benzol.

Das Chtorhydr&t MMetsehr lange ~)'b)<M8Nadeta,daa Suffat

gatbUohe&iae Nadeln. QaeckeUborch!&r{d ~Ut nus der astzaanren

LCstmgder Substanz kante, fetne farblose, Katittmchromat korze
gelbe, meist su Rosettenveretn!gteNadeb, FerrocyankaHum sehr
kleine KryataUe. Jod-Jodkattam OMeugt in der 9ehwefe!aMten

Maong Bch8ne,kutze, gelbroteNadeln. Daa Pikrat kommtau Alkohol
!mkaMeo pHamaMMhenKryatal1en,welche bei 228 <' echmekeN.

2.Phenyl.4.chinolyl.&thyt.8otfid,

C.H..CAN.8.CA

0,8 g 2.Phenyl-4.mercapto.cMQoMn, getSst in 2 com ab-

sotatem Alkohol, 0,20gÂthyi-jodid und 0,6g einer Ï4proz.
abaoluten alhohoïischen Kalilauge werden wie fraher erMtzt

und das BeaMoneprodukt in gleicher Weise autgoarbeitet. Es
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reanltieren0,8g bei 84" sohmotzendeSabttMZ. Zweimalige

Um&tyataHiaaUanans je 5comabsolutemAlkoholergibt&rb.

loae~groBe,regeïmM!gaaegebMeteRhomboeder.Schmp.84,6".
Bei etwa 90~deatilliertdaaProdaktata schwaohgelbgefarbtea
Otab.

0,0596g gaben2,9oemNbel35"andtSSnm.

BmechmetfBr0,8: ûefanden:
N 6,98 6,a5'

Die VerbindangMat sich leicht in den gebr&aohlidtstan
der ofgaaiachenLSBMgemitteL

DMChtothydftt e<~ttMh~M6ufMoM,dM Satfat fatMoee
MeeNadetadar. Q)tccke!Iberchtor!d<aMtaasdersahsaaMaMeangfeinoNadolndar.QaoclCeilberohloridtâlltanederealaaanrenl~üeang
derSabatanzkleinenadd(5na!geK)'yataUe,Katittatchifomatlange
foiue,geMMNadeh*,FarrocyankaUameehtMetoctftMtebeKtyetaUe.
jod-JodkaUameneogtin dereohwefetMorenMeMagderBaMeinen
au go!beapriamatiechenKtyetaUenbeatehendenNiedemcMag.Daa
Piktat kommtawsabsolutemAlkobol,in watehemesHemMohleicht
t8e)ichiat,tnbroiten,taazettf5fmige<tKtyetaHen,diebai192''echmetzen.

2'PheByl.4-chinolyl-i90.amyl-sutfid,

C.Bt.C.H.N.8.CH,.CH,.CH.(CB,),

0,8g 8-PhMyl-4.metcapto.cMQo!in,ge~at in 2 ccmab-

solatetnAlkohol,0,î9g Iso-amyl-bromid und 0,&g einer

14prozent.absolutenaIkohoUachenKalilaugewerden8 SMn.,
wie voretehendMgegeben,erMtzt. Die nach EiBgieBendes

Kolbeoinhalteain Wassererlangte,von ÔltrQpCeheageMbie

FtaaMgkeitwird mit Âther extrabiert und die veroinigten,
filtriertenAnszageim Scbeidetrichtermit Z/n~ttdza&M'ebe-

handelt. Es fallenwei8e,sehr feineNade1naaa, dieaaf emer

Nntschegeaammett,mit wenigenTropfenkaltemWaasefge-
waschonund imVaknumüberStangenkaligetrocbietwerden.

DieMengediesesdannbei no" achmetzendenSalzesbetî&gt

0,41g. UmkrystaUisationerst ans echwachaBgea&aertem
Waaser, hierauf &M20 cemabsolutemAlkoholergibt rein

weiBo,meist za BascheÏnvereinigte,lanzottfBrmige,kurze

Nadeln. Schmp.170–17t".

0/)492 g gaben 1,9 ccm N bel M" and 760 mm.

BerechnetMr~H~NSCh CManden:
N 4,07 4,Z'
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Der leo.amylathef dee 8-Pheoy!-4.mercapto.oMnoUa9
bildeteio schwaohgelbgcfarbtea,unangenebmnecheades,ia
dea meiatender gebraacMicbstonorganischenL&anagsmittd
leioht!89licheaôt, dasvor!&a6gnicht zumErstarrengebracht
werdenkonnte.

DaeSatfat ste!ttkleineundeutticheKrystalledar. Qaec&aHber-
obloridMUtaaaderMhMnrenLeaongderBaeesehrkatzefarblose,
K&tiamchromtttgelbeechmateNadeln,FerrooyankaUMmkleiue
Naae,aadeatMcheKryetatie. Jod-JodkatiumbewirktinderaohweM-
eattienMeaagderSobatmzeinenaaa kuNenviolettenNadetabe-
etehendenNtedeMcHag.

2.Pheny!.4.chinoïyl.anyl-su!fid,
0,H,.C.H,N.8. CHiCH.CB,

0,8g 2-Phenyl.4.mero&pto-ohiBoIia,geMstin 2 ccmab*

ao!atemAlkohol,0,16gAllyl-bromid und0,6g einer14proz.
abaotatenaikobotiachenKattlaago werdenunter B&cMoBh&h-

long8 Stda. aufdemVMaerbadeerhitztund die res~tierende

F1Uesigkeitwieebenbeschriebenaa~gearbeitet.Daa Gewicht

desauf dièseWeiseerlangtensalzeauren,bei 186"schmetzen-
denSatzeabetï~tgt0,88g. MehrmaligeUmkfyataHiBationaus

je etwa 200comZ/n-Saksaare liefert lange, Mae farblose

Nadeln. Scbmp.169~

0,M'!6g gaben3,0cm Nbel29*undf60mm.
BereohnetfürCMH,.T<8Ct: Ge6mden:

N 4,4S 4,62

Die Bue bildet ein farbloses in den moiBtender ge.
br&MMiohsteBorganischenLSsoDgBmitteîleicht ISeHchM

Ot, daa biahernicht zumEfetan'en gebraohtwerdenkonnte.
DaeSulfat tteUttangefeiaeNadelndaf.Qeeckettberchtortd

etzengtm derea!zeaMenLSaangderBaseeinenNtedentcMagkorMr,
o<tM Bascholovereinigter,KattamchromatkaMMgelberNadetn,
FeftocyaokaHamHetneMa<tgrane,nadeaMoheK~yataMe.Jod-
JodkatiamM!tamdersehweMaamenMsangkafMviolette,nadet*

C!rm!geK~yetaHe.

2-Pbenyt-chinolin-4.aaIfoaaMe,
C,B,.C,B,N.80,.(OH)

1,2g 2.Phemyl-4.cMor.chinoUBwordenmit einerMsuag
von8g Natrium-bisulfit in lOccmWaasecamterRackBmB-

k&Momgso langegekocht,bis das beimB!rwarmensicha!a
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9tige Tropfen acescheidende 2-PhoDy!.4'oMor-chino!in ver.

schwMden ist. Der duroh daa auagefaHene Natriumealz der

2-Phonyï.cMao!in.4-aatfb9auro fast fest eraoheiDende Kolben.

inhalt wird im Mittel nach 20stNnd!gom Erhitzen mit

wenig heiBom Wasser in Losang gebracht und dièse Bach
Zaaatz von etwae Tierkohle lanwarm filtriert. Daa Filtrat

wird in der K&Ke mit n-Satza&uK kongosauer gemacht, der

dadaroh entstehende hyataHinische Niedorachlag auf einer
Nutache gesammett, in etwas mehr ah der bereohneten Menge

10 prozent. Soda!8auag unter schwaohem Erw&nnen getOst,
dièse Lôsung Bach Filtration mit n.Satzs&ore Deutralisiert und

der nun rein weiBe Niederschlag oMor&ai gew&sohen. Die

Substanz bildet dann, unter dem Mikroskop a!s kleine, za

Drusen ~ereinigte Blattohen erkaanbare KrystaUe, deren Menge
nach Trocknen bei HO" 1,4 g betragt und die aber 290"
aobme!zen.

0,0450g gabon2,1com N bel M* und ':M mm.
Berechnetfar C,,H,,0,N8: Cefandea:

N 4,98 6,08

0,8142g veîbmnchtentt,2ccta n/tO.KOH. Ber. N 11,0com.

Die 2-Phenyl-chinotin-4.au!fos&uro ist sehr Mhwer

l8slich in Wasser, Âther, Alkohol, Cbloroform, Tetraahlor.

koMMsto?, Tetrachtor&tbaa, Benzol, Nitrobenzol nnd Dekalin.

Aos Eiseeaig kommen kurze farblose Nadeln.

8a!ze:Li: Celne,leioht MeMche,Be: kurze foine, metat M Doppel-
rosetten vereinigte,Na undK: lange {e:neNsdetn, Mg: achSMfarblose,
pfMmat!acheT&fetchen,Ah lange atatke, Ca and V: lange feine,oft ln
BaMheh at)geordneteNade!o,Mo: kloine rhomboeddsoheKryBtaUe,Fe:
kan:e gelbe, meiat sa Rosetten veretnigte Nadeln, Co: groBerote, pris-
matischoKtyetaHe,Ni: Me kleinenfarblosenNadela beatehendetageMge
Aggtegate, Ça: kleine MSaMcbe,Zn: groBefarbloee,prismatiacheKry.
stalle, Zt: k<Mzefarblose,oft b~eheUg angeordaeteNadetn, Ag: echCne

farNoee, warfeU8rmigeKtystaHe, Cd: kleine, zo Dmeee vereinigte
Nadoin, Ba: lange fetae, farMoeePrismen, Hg: ~anie farbloae,atarke
Nadeb, Pb: atarke lange, farblose Prismen, Bi: ~tno lange, oft in
Baschetn veroinigte, U: katze go!be, :a RoMttea angeordneteNadetn.

Erhitzen von 0,2 8-pheayt.chiaoUn-4-sutfba&afem Natnam mit

0,11g Âthytjodidund 4 ccm abaotatem Alkohol ergab 0,05g einer tn
Alkali antS~Mehen,bei etwa 100" echmetzendenSabstane. UmhyatatU.
sation deMetbemaus 2 ccm 10 prozent Alkohol l!e6erte kleine dicke,
~rMoMNadetn. 8chmp.M2–t26". Anfe!neAmtyMd!eMfVetbtndnBg
maCte,da davon an wenigvorbanden, vortSaSgveraiebtet werden.
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(Di.2.phenyl-4.chiBoïyl).Ba!fid,
(C.H..C~,N),.S

0,8g 2.Phenyl.4.meï'capto.ohiooHB,0,31g 2-Phenyt-4.
chïor-ohinolin und 0,8g einer 14 prozentabsohtemaikoho-
lischenKalilaugewerdenim gescMossenenRobr lOStanden
auf 120"erhitzt. Der Inhalt der Bombewirdin Wasserge.
goasenund diese FiNesigheitl&NgeMZett im KoNachrant
ateheogelasaon. Daa anfangsale gelbesÔlaaagoMIeneReak.

ttOD9proda!tteratarrt zu einerflockigenMasse,dienachWaachen
and Trocknenim Vakuumuber SchwefeMaro0,4g wiegt.
Sohmp.etwa90". ZweimaligeUmkryatallieationans je lOccm
absolutemAlkoholunter ZuhUfeaahmovon Tierkobleergibt
wei8e,sehr starke Nadeln,die bei 96" schmdzoo.

0,0688g gaben3,8cemNboi82' andfS6mm.
0,88t6g “ 0,n24gBa80~.

BerechnetfafC,.H,.N,S: (tefandea:
N e,86 6,16~.
8 'Ï,38 t,M“

Da8(Di-2-phenyl.4-ohinoIy!).stttfid !B8tsichin Âther
und Benzol,leicht in Cbloroform.

DMChlorhydrat btMetkntzefoine,meietvwStzte,daeSalfat
Mh8naoegeMdetolangeNadeln.QecksUbotehtofid%Ht&~der
BfttjMMUfeaMaungeiMmweiBen,undoutMchkryetaHMertenNtederscHag,
Kaliumcbromatlangegelbe,tanzett~rm:g&Nadeln,Ferrooyaa-
kaliumgraoe, andeattiobeKrye<&ne.Jod-JodkaUambewirktim
der ochwefeleaurenLSaangder SubstanzAbeohe!dungeines<!an!!et-
geMrbtenOtes,dasnacheiaigerZettaueinerbrauneak)'ysta!miBchen
MaMeotstMtt.DasPiktat kommtausAlkoholin keïzcnbteiten,
meietzuRosettemangeotdnetenSt&bchea.
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MitteilungenausderChem.AM.desDentschen

HygionischeniBstitates,Prag

CMnetïndMtvete. X

4-(8.Phenyï-eMnotyt)-amtM.benzoe8aarem

Von

Hanns John

(EtngegMgeaamH.FebroartCM)

Derivatedes 2-PhenyI-4.amino-chinolinawurdenin den

Bonchten~)und m dieeemJoara&l*)bescbnebon. Im nach-

MgMtdemseidieDarateUangderobengenanntenVerbindungen

aus8.PheByl.4-chtof.cMooUnund dendrei Amino-benzoes&arem

mitgeteilt. Von diesenProdakten,welcheMoh durohEr.

MtzeoderAaegangsatoSoimgeachlossenenRohrerlangtwerden

tBamen,erachoint d~e4-(2-Phenyl'obinolyl)-(o)-amimo'beBzoe-
6&aMinfolgeibrer F&Mgbeitza intramolekatarenKonden-

sationenbeachtenawort.

BeaohMttoBgder Versuohe

4-(2-Phenyl'chinoîy!)-(o).amiBO-benzoes&ure,

C,H,.C,H,N.NH.C,H~.COOH

1,2g nach H. John") gewonnenes2-Pheayï.4.ch!or-
chinolin (Schmp.64")und 0,7g Anthranih&are werdenin

25comAmylalkoholgaloatund diese LSsung8–10 Stunden

tmtef McMaBkûMnDgzum Siedemerhitzt. Hierauf werden

etwa der Ft&ssigkeitaMeatitliertund der im Xolbonver-

bleibondeRest aaf dem Wasserbadzar Trockne gebracht.

Der auf diese Weiseerlaogtegelbbraune,zaha&aBigeMck-

') H.John, Ber.60,M? (MM).
*)H.John, dies.Jenn<.f9}tM,909(t028).
*)D:e9.Joam.[2]H8,808(tM8).
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stand wird mit n/6'KaMMgeso langeausgekocht,bis eine
Probe des Fttrata beiZcMtzvonverd~aterEasigstM'oaelbat
nachÏ&ogererZeitkeineFMtoogmehrgibt,dieAuezQgefiltriert
– amFilter bleibteiaegeringeMengeHarzzorQok atwas

eiageengt,stark abgekûMtand mit verdttnnterEsaige&arean.

gea&cert:.Nach 12at0ndigemStehenim Eisschrankwirdder

gelbehyetaUinMoheNiederachiaganfeinerNatschegesamm$!t,
essiga&nrefMigewaachenund bel 100<'getrocknot.Er wiegt
dann 1 g nnd aohmilztbei 2i0". DieseSabstanzwirdin –

etwasmebt ale berecbnet n/2-8odat8Buagunteraohwaohom
Erwarmengel8st,dieseFtHaeigkeitnachZusatzvonMawenig
Tierkohlefiltriert und in der K&ttemit verdannterEssigaaaM
nantratiaiert.UmhyataMisationdeaMOerhalteMB,gewa8cheneo
und bei i00" getrockoetenProdnktaaus 180-200 Teilen

96prozent.Alkoholliefertkurze gelbeNadeln,die bei 218"
Materaand bei 232–286 unt.Zera.schmeizen.

0,Z080g gaben16,40comN bel20"Mnd'HOmm.

Berechnet«tfC,,H,,OtN,t Ctefonden:
N 8,28 8,99'

0,958g vetbraaehten10,12eemNaOH.Ber.10,4cem.

Die 4-(2-PheByt-chiooly!)-(o).atBiNO-benzoe8&ureist
MitostichM Xthor,fast anl8s!ichin Waseer,leichtI6a!ichic
siedendem TetrachIorkoNecatoff,Chlorbenzol,Nitrobenzol,

Tetrahydronaphtha!m,kaltem Eiseseig,schwererin CMoto.
formund BenzoL

In verdanntenMinorataaaremMatsichdieSubstanzschwer,
leicht in einer 2B/l<WeiB9&aret8song.

Li-, Mg-,Ça-,Cr-,Mn-,Fo-,Co.,Zn-,St.,Zr-,Ag-,Cd.,Ba-,
Hg',Pb-,U'Satz:undeutliobkry8taMie!erteNiedencM9ge.Be-undAl.
Sa!e;kaKe,Mno,metatsa kugeMgenAggr~ateavereinigteNadeln.
V'Salz:ans undeetMohaasgeMtdetenKryetsMenbeetehendeMeice

!n)geUg~Aggregate.Ni.undCa.Satz:gattettigeFaitangen.Bt-Me:
f~NMO,lange,sehrbreiteNadeln.Th-Sah::inWaseeroehrleicht
MsMeh.

0,3g boi 120" getrocknete,bei 234" schmetzende4.(2.
PheByl-chinoly!)'(o)-amino-beBzoeB&orewardenmit3 cem

koazentnertepSchwefeta&ara(spez.Gewicht1,84)10 Stunden
imeiedendenWassertaderhitzt,hieraafdiegelbbrauneLasang
in Eiewassergegossenund mit AmmoniakaïkaMachgemacht
Der nach 12standigemStehen im Mhtectu'ankaasgefaUone
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krystallinieoheNiedersohlagwardeaufeinemFiltergesammelt,
a!kaU&eigewasobenund bei 100" getrooknet.Er wogdann

0,16g. Der Sobmp. lag ûber 802 UmkryatatUsationerst

ans 170comEiaeaeig,hMraufaus 50ccmabsotutemA!kohol

ergab farblose,gut ausgebMeto,oft za RoMttenvereinigte,
breite Nadeln. Schmp.über 305 6 Die Substanzsublimierte

bai vomiohtigemErhitzonim Reagensglasund bildetedann

farbloserhomboedrischePlatten. Sie Mate aich in konzen-
trierterSchwefelB&nremit geiberFarbe. DièseLBaangzeigte
eine sehr echwaoheblaue Flaorescenz. Die alkalisohe

Fiaasigkeit,der dM Waschwasserzngefagtwordenwar,warde

in der KMtemit verdunate)'EMigs&ureMgea&oert.Nach

langererZeit entstand einegelbe krystaUiaiaohaFâUnag,die

abgeM~gt,gewMchonund bei 100" getrocknetwarde. Ge*

wicht 0,1g. Schmp.über 805".– DieaesPfodakt!8Bteaioh

leicht in AHatien.– Eiae MMch-SohmeîzpanktsbestimmaDg
mit demAusgangsmaterialergab270".– Far einegenaoere
IdentiSziemngdieser SabstaïMenroichten die vorhandenen

Mengennichtaus.
DieEmwirkoDgwasaoreatzieheodorMittelaufdieinFrage

stehendoSaure bildet Oegenatandemer UntefsuohuBg,deren

Ergeboissespator mitgeteiltwerden.

4.(2.PheDyl.chinoIyt)-(m).amino-benzoe8&are

1,2 g 2-Phenyl-4-ohlor-chinolin und 0,7gm-Amido.

banzoea&mre,geMstin 26–80 ccmAmylalkohol,werdenwie

vorstehendbeschriebenerbitzt und der VeMachin gleicher

Weiaoau~earboitet.Ergebnie:1~2gbei281–232"8chmeIzeBde
Sinre. UmhrystaMiaaiionans etwa 1200 Tei!em98prozent.
Alkoholliefert gelbe qoadratischaBï&ttchen,die bei 273"

achmeizen.

0,tM3g gaben11,50cemNboi22"und752mm.

BerechnetfS)-CMH,tO,N,: Gefmden:
N 8,28 8,8'!

0,198g verbmacbten5,80ccmn/tO-NaOH.Ber.5,83cem.

Die 4-(2-Phenyl.chinotyl).(m).amino-bonzoosanre
iat uulôslichin Âther, leichtin siedendemNitrobenzol,Tetra-

hydronaphthalin,kaltem Eisessig, schwererin Chloroform,
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TetraoMorhoMoastoC,Benzoland CMorbenzoluad haiBem
Wasser.

In verdttnntenMinerateaarealest siendieSubstanzschwer,
ïeicht in einer 2n/l-Weinsa<!rel8saDg.

M-,Mg.,Ca.,Cf.,Fe.,Br.,Zr-,M.,Ba-,Hg-,Pb-,U.Sa!z:un.
deutlichkrystatMorteNtedemohtage.Be.8a!z:fetnakurzeNade!o,
meistza kagetigenAggregatenvereiaigt.At'Sah!!ansuodeatMehans-
gebildotenKryBtattcnbeetehendekugeligeAggf~ato.V.Satztkame,
prbmaMachoKryBtaUe.Ma-Satz:gMËe,oftqaadmtiecho,plattenfômige
KïyetaUe.Ni.Sab:échine,priematieeheK)'yBtat!e.Co-undZa.8a!z:
karze,tanzattfSrmtgeKtyetatte.Ca.8ata:gtOmoKtystatte,die za
kageMgenAggMgatenvoreinfgteind.Ag.andBi.8a!z:Csine,wei6e
Nadetn.Th.Sab:gallertigeFaUacg.

4.(2.Pbenyï-chtnoIyI)-(m)-amino.benzoe9&nre-
&thylester,

C,Ht.C,H,N.NHC~. COOCA
0,4 g 2-PheDyl.4-chtnoIyl.(m)-amino.benzoea&uro

(Sohmp.278*), 0,4g konzentrierteSchwofebaoreund 20 com
absoluterAlkobolwerden7–8 StundenunterR<ioMu8h&MnDg
auf demWasserbaderbitzt. Dannwerdenetwa10 ccmAlkohol

abdestilMert,der Inhalt desKo!ben9aufEiagegossenund mit
verdanntorNatronlangeatkaMschgemacht.Nach24stûndigem
Stehen im Kahkchrankwirdder entstandeneweiBeNieder.

acMaganf einerNutachegesammelt,alkalifreigewaschenund
im Vakuum(tber Schwefeta&aMgetrocknet.Er wiegt dann

0,81g and schmilztbei ns". Umkrysta1lisationaas 18ccm
absolutemAlkoholergibtnaohgeringemEinengender FlQssig-
keit bei Zimmertemperaturkurze,breitefarbloseNadelnvom

Schmp.174".

0,2183g gabem14,80ccmNbel18"undfMmm.
BerechnetMr~B~O,N,: Oefanden:

N 'ï,61 7,69

Der 2-PheDyl-4-chinoIyI-(m)-amino-benzoeB&are-
&thylest8r Mstatch leichtin heiBemBenzol,kommtdaraus
in karzen feinen Nadeln, etwas scbwererin Âther und
Chloroform.

4-(2.Pltenyl-chinoIyJ).(p).amino.benzoeBaore

1,2g S!.Phenyt-4.chlor-ohimoUnund0,7g p-Amido-
benzoea&ate, getôat in 80–40 ccmAmylalkohol,werden



60 H.John: 4-(2-Pheoyt-oh!no!yl)-a!n!no-beaz<M88aren

18-20 Stundenwieûaher erhitztand derVenuobingteicher
Weiseadgearbeitet Ergebnis:1g bei288–390"sohmebende

S&aM. UmtH'yataMiafttionans etwa 800Teilen 96prozent.
Alkoholliefert kleine, zo grangelbeahogetigenAggregaten
vereiaigteKrystaHe,die boi 80&*achmetzen.

0,n8< g gaben t9,M ccm N bel M* ud M8 mm.

BeMehnetMrCMH,.0,N,: Qe~nden:
N 8,98 8,93%

0,8t<g vetbfattchten9,t6ccmn/tC-NaOH.BM.9,96ecm.

Die4'(2*PheByl-ohiBoïyI)-(p).amiBO-bettzoe8&u)'eiet

onIOatichin Ather, fast onIMMhin WMaer,sebr sohwerin

CMoto~rm,TettachlorkoMenatoS,Benzol,Chlorbenzot,îeioht

in aiedendemNitrobenzol,TetrahydMnaphthaMnund kaltem

EiseMig.
In YerdanntenMiaerftIa&aMmISst sich die Sabstaaz

schwer,leichtin oiner2n/l.Wein8&<!MÏB8Mg.
U-S&tz:MneNtuteh,meïetenhtgeUgenAggregatenvereinigt.

Be-Sals:gaMetagMNMetecMag,au welobemeichnachMagetwZeit
breiteetwkgeMmmtetanzettf8m)!geKtyetatteabeehdden.Mg-e<V*
Saht!MhtkleinekugellgeKrye~ttaggregate.At.8ab:bteite,oftMMtten.

a!nn<gmge<a'dnateKtyBtaMe.Ça-,Cr',Fe-,Zn-,Zr',Ag-,Ba-,Bt,
Th-,U-8atz:<mdeut!tchktyataMMorteNtedeM<}h!age.Mn.undCo.8a!z:
kleineNadeto.Nt'8a!z:kurze,brelte!<mMtt(BtmtgeKtyaMto.Oa-Satt:
zaDmeemvereMgteNadelo.8r. undCd-Bats:faine,metetfMStzte
Nadeln.Hg-uudPb-8ab:feiBOhtnge,haaî<Bnn<geNadda.

4-(2-Phenyl.ohinoIyl).(p)'amimo-benzoea&ore-
&thyleeter

barsteUunguad Ao&u'bNtuBgwie oben. Ergebnia:aua

0,4g S&cre0,3&g bei 86" sohmebende)'Eater. UmktyetaMi-
sationeratans80ccmtrockenemÂther,dann&a98ccmChloro-

formerhôhtden Schmp.aaf 92".

0,1MBg gabea13,10ccmNbel19"undM3mm.
BeMchMtfarCM%eO,N,: Oefanden!

N ~1 'tl'
Der 4.(2-PheByt-chiBoIyl)-(p)-amino'benzooe&nre-

âthyleater lest sich in den meiatendergebraMhUchenorg&-
aischenLSsMgamittelschonin der ~Ite.

Im HinblickdaMmf,da dievorstehenderwahntenSub-

aiaazenN'mbstttmerteAmmobemzcea&QtendatsteUen,werden

ihre etwaigenaD&athesierendenEigensoha&engeptMtwerden.
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Cher zwetweftigeTrlazene1)

VOB
Bans Ktein~Uer

(ElngegsngenMa4.Febmat1088)

DarateHangandStadiamvonSubstanzen,die im MotekQl
zweimaldeaTfiazearMtenthalten,interessierenim Hinb!ic!t
&QfRtBg9cM)lMe,die &hnMchderY.Pechm&nnMhea8yathesc
von OMtdMoten')oder der Dicarothschen Syntbesevon

Ï,2,8,S-TetMMÏen~zc Pentazinenoder h6hofg!iedngenRing.
syetemenmit f<iafSticketoffatomenfabren kônnten.

Bedientman sich zar OaMtelIongzweiwerttgerTriazene
derEïnwirkMgvonQngnardverbiBdMgenanfAztde*),60gibt
es dreiM&gUchkeitem:entwedervon zweiwertigenAzidenund

einwertigenOngnMdverMndMngen,oder vonzweiwertigenGrig.
nardverMadMgeaund einwertigenAzidenauszugehen,oder
OBdtichzweiwertigeAzideaot zweiwertigeGngnardverMn.
dongeneinwirkenzulassen.Alledrei Wegef&hrenzcmErio!g.

m.PhenyiendMMtdliefert, mit MagnMMmbrom&thylam.
geaetzt,nachdor Zersetzangder MagneaMmverbiBdaBgBis.

(&thyltn&zeno-l,8).benzol(I); anatog entstehtmit Magne-
siumbrombenzolBi8.(phenyltriazeno-l,3)-beBzoi (II). Die

S&m-eabapattnBg,die emtspMohend

CA-N~N-NH-i~J-NH-N=N-CA

II.

n_C.H,-N~N-NH-L~-NH-N=.N-C.H~

')VgLaachdieÏMOg..DiM.vonW.Lincke,KMÏ927.
') Am).Chem.?2, 869(tMl).
*)Be)-.49,2899(Mto).

(18011
Bu.4%2899(191«

') 0.Dimroth,Ber.M,909(t9<M);88,6':0(1M6);89,8906(1906).



63 H. KleïnfeïïM:

denBoobaohtaageoDimrothe') beiderreinarom&tischenVer-
bindoogII schwierigerale bel der gemiaohtMtaromatiaohen
Verbindung1 verlaufenaoUte,geht in beidenF&Ueo wohl
infolgederAnh&QfanglabilerGroppen – mitgrSSterLeiohtig-
keit vor sioh,wobeiwiebei den einfaohenTiazenen des
GeanmtetickatoSsabgegebenwerden,sineRingacMieBoagabo
oicht erfolgt.

DieUmwat)dlungin einTriazenverdientbesondoresIcter-
eMebei einemDiazid,dessenAzidrestean eimund demaelbeo
Kohlenstotfatomsichbe6aden,beidemvonG.Sohroeter~ her*
gestelltenBeBMpheaoadiazid.BringtmandiesesmitGrignard-
verbindangenzasammen,so erbMtmanim&aB6ratheftigerRe.
aktiondieemtspfecheodenTnazene'),(R-NH-N=N~C(C,,H~,ale
Ole,die allerdingem erhoblicherMengeBenzophenondicUond
(vonderDarateHongdesAzidsherrahreod),oaver&NderteaBeNzo-
phoootidiazid~Benzophenon(durchHydrolysevonBenzophenon-
dichloridoder.diazidentstanden)unddieanaBenzophenonund
don jeweih angewandtenGrignardverbindangenentstandenen
Carbinoleats VeraDreMtgoagenenthalten.Kt-yetaitiBatiModer
Destinationim Vakuum oder HochvakaumïaBt sich nicht
dturcMMu'on.LaBtmandie ôligenTriazenabeiZimmertempe-
rator langereZeit atehen, so gehensie unteriaagsamer, an-
daceradorSëckato&NtmcHaog(diesmalBar e i n Drittel des

GeaamtatickatoSa)aber in 1,5-Diphenyltetrazol, dae, ~ie
G.Schroeter gezoigthat~),aach ans demBeozophenondiazid
direkt beimErhitzenauf 140–160~enteteht. B~t iat kaam
aBZQQobmea,daBbei der geschildortenReaktiondaa Tetrazol-
derivatsien ebeB&Hsdirekt ans demAzidbildet, deon die
beidenVorgange,Bildungdes TnazeBaunddessenUmw&ndlumg
in Diphenyltetrazol,sind scharfvoneinandergetrennt.

WeitorhinseibericbtetaberUmsetznBgen,dievomAcetylen-
Mamagnesiombromid~ausgehenand za Triazeaenmit atark

Mngee&ttigter,etwasaettaamanmutenderStrukturfBhreo,z. B.:
Ht. C.NB-N=.N-C=C-N=.N-NH-C.%
IV. B)f.C~-NH-N=.N-C=C-N~t)-NH-CA.Br

1)Ber.88,687(1905).
') Ber. 4% 2396, 8S60 (1908); 44, 1201 (IMt).

Vg!. Mema dM Verhatten von CmtMayhztd: A. Bertho, dies.
Joam. [2fn% tM (t93~ *) A. a. 0.

') Bt.fs]M,210(190S);A.eh.[8]M,sa&(t809),Ber.&7,1690(t9M).
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Fttf die BeaktionbesomderageeigneteAzideeiodPheoyt.
azidund p-BrompheNylazid(weniger&eaMcbeFrodokteerbMt
manbeiAaweodoogvonMetbylazid,Benzy!azid,p-Nitrophenyl-
azidund Naphtylazid).Es zeigtesich, daBbei der Reaktion
zwNoheaAcetylenmagnesiamdibromidund Pbenylazidaeben
dem Triazen C~H~N,(III) vom Sehmp.170" eine isomore
VerbindangvomSohmp.Ï66" entsteht. Aucbbeimanalogen
VeNochmit p-Bromphenylazidbekommtman nebendemTri-
azenC~H,.N,Br,(IV)vomSchmp.21&*einIsomeres,das bei
198~aohmUzt.Da6M aichbei den hôherachmeIzeadenVer-
bindangenumTriazenebandelt,geht daraoshervor,daBdiese
KSrporSilberverbindungen und mit PhenyMsocyaDatdie
emtepreoheadeaHarnstoffe bilden, wahrendden niedriger
sohmetzendenStoffendièseP&Mgkeitabgeht.

Wahrenddie bromhaltigenProdobte(IV and die isomère
Verbindung)in keiner Weisevon Satu-onangegriBënwerden,
selbstnichtvonkoehenderkonzentrierterSchweMsSare,golingt
die Spaltungglatt boi den VerbindungenC,~N. (111und
dieisomèreVerbindungwennmansiemit verdannterSchwefel.
e&croerwarmt.Das TriazenIII verlierthierbeinicbt wiezu
erwarten desGesamtstickatoSs(entsprechendvier Atomen
Stickatoff8ondernnur e i nDrittel, a!so zwei AtomeStick-
stoff,und geht aber in eiaeVerbindungC,H~N~vomSohmelz-
punkt 107 die man zanachst fur das von Dimroth auf.
gefondonel-Phenyi-B-aminotriMot')(Schmp.no") zo hatten
geneigtsein kônnte. AUeinLosUchkeit~VerhaltenbeimEr.
hitzen,BeatândigkeitgegenCberkoehecdenSaurenund andere
EigensohaftenstimmendMobansnicht mit denendesTriazol-
derivateeûberein;die Frage, ob es sich bei der in Rede
stehendenSabstanzvielleichtum einen Vertreterder bisher
nicht bekannten(nicht mit anderen Ringenkondensierten)
!,2.Dihydro-Ï,2,8,4.tetrazine,BamMchum das2.Phenyl.Ï,2.
dihydro-1,2,8,4-tetrazin (V)hMdo!t,wirdzarzeit gepru~

N–CB===CH
v. Il )

N–N––NH
-––––– ÇA

') Ann. Chem. 36t, 2it (1909).
~Vgt.ManmB.StoUé,Ber.69,1' (tMB)undD.VortKndef,Ber.M,849(19St).



~4 H. Kleinfeller:.

Die Spaltung der niedriger sohmeizendenVerbindang
C,A,N. (Schmp.t66")mitSawreavert&oftniobt einheitïioh:
die Mengedes abgespaltenenStiokatoSaiiegt zwiaoheneinem
nnd zweiAtomen;ee entstehenzweiZersetzMgsprodukte,von
denendaa eine wiederdie ZM&mmoaaetzongC~H,N~beaitzt,
jedoohbedeutendhahersobmUzt(172<)ata dieoben erw&hnte
MomeroVerbindung.Dae andereZersetzoogaprodabtenthMt
SaMNto~,wurdeabernochnicht in reinemZastandege&Bt.
Da einenâhereUBtefacohnngder beidenZeMetzaagsprodoMe
bishernicht m8g!ichwar, so kann wederCberihre Struktur
nochHberdie StrukturderVerMndnBgC~H~N,,vomSchmeiz.
punkt166°etwaaauegesagtwerden.

Ûberdie Beziehangender beidenIsomerenC~!Ï,,N, zu.
etnaadorgibt die BeobachtoogAn&oMaB~daB die niedrig
ochmelzendeVerbindangsehr leicht and scbnellbei der Be.
rûhfangmitAmmoniakoderAlkalienin daaTriazentibergeht;
eine racU&aBgeUmwandtongwardenicht erzielt.

Eigenartig verliuft die Einwirkungvon Brom auf die
bromhaitigenVerbindungenC,~H,N.Br,;die beidenhomerea
zeigen keine pnozipietteVeMcbiedeaheitin dem Verhàttoo
gegemaberBrom. In beidenMien Sndet neben der Brom.
anlagerang eine Substitution atatt. Die in emter Stofe
isoUerbarenSabstanzengehenausdeoVerbindungenC~H..N,Bra
hertor durohAntagorangzweierAtomeBromund einesMole.
ka!aBromwasseratoffnachder Gteiohung:

C«H,~B)f,+B)-,+HBr–~ C.<H,,N,Bt,

Ans wasserireienMsaogsmitteinkrystaUtaiereadie gelb-
gef&rbtenBromierungsprodukteunverândertin der angegebenen
Zosammensetzttog.Wendetmanjedochzar Krystallisationz.B.
Mptozont.Alkoholao, ao wirdein MoiektMBromwaaMratoC
wieder abgMpaItenand ein weitereaBromatomdurch die
Hydroxy!grnppeersetzt:

C.<Iï.t~.B)r.+H,0–~ 3HBf+CMH,.N.Br,(OH)

ScMieBtichsei nochein Versacherw&hnt,bei domm.

PhenyleBdiazidmit Acetylenmagnesiumdibromidomgesetzt
worde. Man erha!thier nach der ANfarbeitaBgneben ganz
geriagenMengeneines hystattiaiachenrotviolett gef&rbteQ
KOfporaeine gelbeSubstanz,die aich nicht reinigenï&Bt.Die
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JemrMtt. pMM.Ohtmtef!)Bd.me. 6

anatytiachemDaten,aowieFarbe, amorpheBeaohaffooheit,Un-

eohme!zbarkeit,Verpuffonbeim ErhitzenMaterHiotedaMong
einerreichlichenMengoKobleustoffstehen zwarin EinMang
mit der za erwartendenVerbindungVI, bei der es sioham

VI. /KH-N-=.N

1- 1HN–N–N–C~C

eiMnMeta-RiagacMaB')and ein elfgUedrigesheterocycMsches
Btngsyatemmit einer drM&cheaBindang')handeinwOrdo,
doohbedarfes zur SichomtenaBgnochweiterorVersuche.

Die UnteracchongwirdfOrtgeeetzt.

Besehreibcng der Vemnehe

Bie.(&thyltriazeno.l,3).benzol
Eine in Kaltemischunggot gekabtteLôsungvonMagne.

aiambromathyt(aua 18,3g Bromathyl)wirdmit einerebemaHs

gekOMtenâtheriacheaLôsung von 8g m.Phenylendiazidin
kleinenPortionen vermischt. Jeder Tropfenbewirktnnter
heftigerReaktiondie Abscheidangeiner ecMeimigeogelben
Masse.NachbeendetemEintragendesAzidswirddasGemisch
in tiblioherWeise (ammoniakalischeAtnmoniumcMoridiBsnBg
von-20*~ zersetzt laoliemcgdesTriazeasdurchAasatherc;
Trocknenmit Magnesiumsulfat.ReinigendurchUmkryat&Ui.
a!erenaas Alkohol.Gelbe,acblecbtausgebildeteKryataUavom
Schmp.104°, die beim schneUenErhitzenverpuffen;leicht
Mstichin Ather,Aceton,Chloroform;schwerlëstichin Ligroin,
Petrolather,Toluol. Att8bMte:6,4g. TrochtMgzurAoa!yse
im Vaknumbei 80" aber P,0,.

0,0847 g gaben 0,t684 g CO und 0,OM8g H,0.
0,OM1g 31,4 eem N bet H" und '!4t mm.

BerechnetmrC,,H,,N,: Oefanden:
C 64,6 54,2%
H 7,S 7,4 “
N 88,1 M, “

Trâgtman dieSabstanzin kaltenEisessigein,so zersetzt
eiesich unter atttrmischerStickstoffentwicklung.

')Vgt.J. v.Braun u. L.Neamano,Ber.62,2018(1919);J.v.
Braun,L.Katpf u. W.v.aarn, Ber.M,98(~M); J.v.Braun u.
O.Engat,Ber.68,281(1$M);P. Pfeiffer,dieu.Journ.[8]tW,41(19M).

*)Vgt.Bagg! Ann.Chem.?&,n4 (1918),8M,92(1912).
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Bia-(phMyltriazeB0.~8).beozot
DMatelhmganalogder Di&tbytverbindnng;MengenverMt-

Biaae:
7 g Azid, MaguMiambrombanzotaM20,8 g Brombeazol;

AaabeMte:9 gTriazenjUmkrystallisierenMaAlkohol;Schmetz.
punkt Ï61". Die gelbgefarbtenKryata!!eexplodieronbeim
ao!meUenErhitzen. Troobtungzar Analyseim Vahmmbei
t00" aber P,0,.

0,088$ggabea0,MOOg 00, and0,0448g H,0.
BeMohaetfitrC),,H,,Ne! Qe~tndea:

s ~s~
H S,t “

BeimMaeo in kaltemEKeeaigzefsetztsiohdieSubstanz
atOrmMcb.

SUberverbiodaNg: Scheidetaichbeim Vermiacbender
atkobolischeaTriazenlôeangaBd lOprozent.w&BrigerSilber-

nitratlSaongaïs brame pulverigeMasseab, diebeimErhitzen,
ohneza eohmelzen,verpufft.

Harnstoff: DarchKochenvon 1g TuMoa mit 0,8 g
PheoyIiBOcyM&tin BenzolerhMtman die Subatanzale grau
gefarbtesPalvervomSobmp.MO".

Spaltang des Tnazena mit Schwefelaauro: DieBe.

etimmungdesStickstoffegescbahdurchErhitzenderSabataoz
mitaaagehochter20proz.Schwefeh&QKim KoMendioxydatrom.

0,StH9g gaben82,1comNbel980undM8mm.
BeMohnetfQt4 N:17,6*/“.Oefund~:16,4'

Bis*(phenyltriazeno)-acetyten
DaaznrDarstellungdieser Verbindungben8tigteAcetyïen.

biamagmesiambromidgawinotmannachJotaitach~ mdemman
in eine L8aangvonMagneatombromathyleo lange trockenes

Acetyloneinleitet,bis dieÂthanentwicManga~eh8ft hat und
die Grignardverbindungdes Acetylensaïa schworedunkle
Schicht,die meist oberB&cMicheinepatinaartigeXtaste hat,
sich unter demÂtherangesammelthat Sehr erleichtertwird
dieDarsteUnagdarchVerwenduBgvonHNaMyIen-IngdhMm"

') G.J.Jeteitach,BL[8]?, 310(1908)!D.Qaathier, A.oh.[8]
16,886(1909);J. 8&!Madn.A. Boeeafetd,Ber.M,MM(19M).

")Z.f.Mtgew.Chem.88,409(1926).MeFinaaC.H.Boehriager
Sohn,Hamb)t)fg,ateMtedu Qaain fremdlicherWehezarVettOgang,
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dasnachVorsohaltangoinerTrockenvorrïchtuogdirektio das

Magmesiambrom&thyleingeleitetwerdenkaon. Weiterbinist
es zweokm&Big,zor Ananatzuagdes Acetylensdas 8as durch
eineReiheMatereiaaadergeschatteterQefaBeza schiokeo;bei
einerSéné vonfMafKolben,dieM&gaeaiambrom&thylans je
86,8g BromSthylenthalten, muB das Acetylenbis znr Bo.

endigangder ReaktKmetwa 48Stundeneinwirken.Vorder

Umsetzungmit Azidenist das AcetytoaMamagnosiumbMmid
zweckm&BigvomomverbraachtonMagnésiumundaaderonVer-

unreinigungendarch Filtrierendarch ein Kupferdrahtnetzza

be&eien;d~geUngt sehr leicht, da die Grignardverbindung
inMgeihr~%igon BeschaScoheitund der stets Uberihr be.
SadiichecÂth~pchichtvor &tfMeachtigkeitgeschtttztMt.

Zumso ~eitatem Acet~eantagnesiamdibromid(aaa86,3g

~jj~om&thy!)
wirdeine~therischoLasuDgvon !9,6gPheny!azid

ben. Schon nach wenigenMinutenwirddie Mfaog!ich
ge&.gef&rbte&theri8oheSchichtrotbraunund nach einigen
Sta~en ist einehomogene6!igeMasseentstanden.Zur Er.

zielonggnter AasbeateBmuBman das GMM6etwa 10Tage
aichselbstûbertasBenund kann oaohAblaufdieserZeit die

abgesohiedenehalbfeste,brannschwarzeMasseau&rbeiteD.Man

abe~ioBtaieabwechseladmit ÂtherundeisgekQMtemAceton,
bis aUesgel8at ist, nnd zersetzt die jedesmatentstandene

LBsMgsofortdorchammociaMischeAtnmomumchiondtCsnQg.
DieA~hetscMohtwird mit Magnesiumsullatgetrocknet;nach
demAbdeBtiUierendes Âthers hinterMeibteine dicMassigo
branneSchmiere,die nach dom Anreibenmit Totaolim
Laafevon 8-4 Tagen Kryata!l8abscheidet. Mankrystalti-
siettaie zweimalaus Toluolumund erbatt so ans den oben

angegebenenMengender AusgangastoBë0,6–0,8g des Ge-
mischesder beidenIsomerenC~H,,N~. Das Triazeniat in
ÂthersohwererISstichale die isomereVerbindungund kaon
aufGranddieserEigenachaftvomIsomerenabgetMnntwerdon.

Schmeizpanktdesreinen,mebr&chaasToIaolamkryataUisietten
Triazens:170"; beim Erhitzen auf dem SpatelverpaStdie

Sabstanz;aie bildetelfenbeinfarbene,feine,zn Büschelnver.

woRtrihf anchau dieserSteUegedanktsei. EbeaMtebht tchdem
D)fMge)-wM&,Labeck,mDankverpaiohMMrdieObar!a<etM)ge!nee
S'AetematenaarEntnabmedeeQates.
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einigteNadela; aie iat leioht lOsMohin Alkohol,Eieeseig,
Aoeton,Chloroform,sohwertS~Hobin BenzolundToluol.Die

ohloroformieoheLOsaogentfarbt aagenMiohUchBrom.Tfoch-

nungzar ADatyee')im Vakuumbel 100" über R,0,.

4,USmggaben9,680mgCO,and1,MmgH,0.
0,tiaig “ 3t,7cornN bei80*and?06mm.

BeMohnetMfCMH,,N,! aef~nden:
C 69,0 64,8'
H 4,6 6,1“
N 3t,8 S2,2“

Mo!eh)t!a)'gew.-BeBt~MMhL&ndsberger:0,t949g Subst,~6 g
Aceton,Sdp.-EtMhaBg0,t6< Ber.264,gef.268.

Die bei der ReaktionsiohbildendenschmierigenNeben.

prodaktesindnoohnicht eingeheBderunteMac~tworden.

Silberverbindang: Veraetztman eine aMtobotischeLB'.A

sangdesTriazonemit lOprozent.w&Brige)'SilbemitratMmag;
se f&!ttdie SHberverMndangsotort ate oitronengetborNieder*

schlagaM, der abgesaugtand mit Waaser,Alkoholand Âther

gewasobenwird.

0,t2<lg gaben0,0860g AgC).
BerechnetmrCMELN.Ag: Sefonden!

Ag 22,5 2t,2'

Harnstoff: Man kocht 1,8 g Triazonmit 1,8g Phenyl.

isocyanatin 100ccmChloroform4 Stundenlang, filtriertetwas

abgeschiedonenDiphenyiharnstoCFab and desUUiertdieHaapt.

meagedea Chloroformaauf dem Waaserb&do,den Reat im

Vahaamexaiccatorab. AusdembranBrotenachmierigenBBck-

stand krystallisiertder Harnato~Fdes BM.(pheDy!tnazeao)'ace-

tylensbeimAnreibenmit Alkoholoder Esaigasterin gelbon

KrystaUec,die mebr&chans Tolaol umbtystaUisiertwerden.

Auabeate:0,5g; Schmp.197°. Trocknungznr Analyseim

Vakuumbei 100"aber P,0~.

4,393mggaben!0,486mgCO,undS,01mgH,0.
8,645mg “ C,&86cemNbei23"und*!3tmm.

Berechnet?)-C,,Ht,N,0: Gefitodea:
C M,s 66,7'
H 4,S 6,t “
N 2&.6 24,5 “

') HierwteindonfolgendenFaHenmQaeaazweiredMierteKop~f-
epit-ateavorgelegtwerden;vgl.Dimroth,Ber.M,$11Anm.(1908).
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Spaltung des Trmzent. mit Schwefels&ore:

0,8026ggabon4t,9comNbei99"uad?'! mm.
0,9844g “ 88een)Nbol82"und'!&8<HM.

Bo-eebnetMr8N: tO,6<Y,.Gefundent0,6,t!,0"
In der alkalischgemachtenZeraetMng~aasaigkeit!Mtsich

daabai der SpaltangentatandenePhenola.!sTribromphenol
nachw~ieen.

Verbindung C~H~N, vom Schmp.156"
BeimBi8-(phenyttriazeoo)-acetytenwardebereitavermerkt,

daBdie in der ÛberachriB:genannteSubstanzsiohYerhMtnis.
mMigleichtin ÂtherIôst und aichauf dieaeWeisevomTri-
azen trennen ïaBt. Dampftman die atberischeL8sut)gein
undtuystatHsiertdeo BackstandmehrmalsausTolaolum, so
erhaltmandieSubstanzatsacbwaohgelbgef&rbte,aternfSrmig
vereinigte,lanzettartigeKrystaHevomSchmp.156",die leicht
!8s!iohin Aceton,Âther,Eiaessig,Alkohol,EM'gester,Chloro-

form,sohwerMsUchin Benzol,Ligroin,ToluolundPetrolather
aind. BeimErhitzenauf demSpatelverpafR.dieVerbindnng.
Trocknungzur Analyseim Vakuumbei 100"überP,0~

0,098$g gaben0,829fg 00, uad0,0495g B,O.
0,0787 g 22,8 cem N bel 82" und 756 mm.

Bereohnet(afC,tB[,,N,: Gefonden:
C 63,6 68,4
H 4,6 4,9
N 8t,8 et,9 “

Mote!tn!argew..Best.nachLftBdsberger:0,2505g Subst.,4,40gg
Aceton,Sdp.ErhShuog0,36".Ber.264,gef.2't0.

Spaltang der Sabstacz mit Sobwefelaanre:

0,888t g gabon 20,6 cem N bei t8*' und '!60 mm.

0,t882gg H,4ecmNbeit8" “ MOmm.

Borechnet(UrtN: &,8,Rtt2 N:10,6 Ge~aden:N7,0,'2"

Umtagoruog der Substanz in Bis.(phenyltriazeno).
acetylen

Sie erMgtmitgroBterLeichtigkeitanterdenverschieden-
stenBedingungen;ISstmanz.B.dieVerbindangvomScbmelz.
punkt156"in Chloroform,ûberschichtetdieLSsnngmit w&B.

rigemkonzentriertenAmmoniakoder33prozent.Ntttronïauge
undechûtteiteinigeMatedarch, so scheidetsiehim Verlaufe
mohreMfStundendas Triazenin der Chloroformscbiohtab
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SohuellerverlauftdieUmwandtaag,wenndieAasgaagMNbstaoz
in wenigAlkobolgeîoatund einigeMinatenmit etwa 83proz.
Natronlaugeerwanat wird; beim Abkttbïenfaut daa Triazen

quantitativans.

· Verbindung CgH~ vom Schmp.107"

(8-PheDyt-l,2-dihydro-t,2,8,4.tetrazin?)

Bi8.(phenyltnazeao)-acety!eowirdmit20prozent.SohweM.
saurezumSiedenerhitzt, bisaUesgdSstist DarohAlkalisoh.

machenund Anaathornwird die nou entstandeneVerbindung
isoliert;man erhMtaie in farblosenBlattchen,die nachmehr.

maligemUmkrystallisierenau Toluol bei 107 achmeben.

Aaabeate:50°/, des angewandtenTriazens. Trooknungzur

Analyseim Vakuumbei 80" UberP,0~.

4,'mmggaben10,480mgCO,und2,80mgH,0.
8,M2mg “ 0,MOcomN belM*and781mm.

BerechnettUrCJLN~ Ge<~nden:
0 00,t 60,3'
H 6,0 6,3 “
N 84.9 84, “

Verbindung CgEr~ vom Schmp.172"

Die VerbinduogC~H,j;N,vomSdtmp.166" wird,wiees

im vorigenAbschnittfOrdas isomereTriazenbeachnebaniat,
zersetztund die entstandeneSubstanzin analogerWeieoaus

der BeaktionaB&asigheitheracageatbeitat.Sie wirderat einige
MaleausToluol,dann mehrmalsans YordaantemAlkoholam-

ktyatatlisiert.Schwachgelbgef&tbteKrystallevomSchmp.H2".

4,MCmggaben9,536mgCO,und1,96mgH~O.
3,6<lmg t,M8ecmNbe:M''))nd'!a6mm.

Berechnet<NrCAN~: Qefonden: ·
C 60,1 60,9
H 6,0 6,4 “
N 84,9 38,9 Il

Bis-(4-bromphenyltriazeno).acetylen

Mangibt eine âthenscheL8snngvon 38 g p-Bromphenyl-
azid za Acetylen-bia-magBeaiambromid(aaa36,Sg Bromathyï).
DieReaktionverlauftbedeutendmilderata beimPhenytazid.
NachmehrerenTagenwird das zâheReaMonsprodoittin der

gleichenWeiae, wie beim Bi8-(phenyltriazeno)-acetytenbe.
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scMeben,aufge&rbeitet.Von der zeraeiztenM&asewird nur
ein Teil vomÂther ac~enommon.Der &therao!6a!ioheTeM
stellt das Triazen in rohemZoatandedar, !&Btsichgut aaa
MethylalkoholMakryBtaUisiefenund bildet dann gl&ozende,
etwasbraanUchgefarbto Btattohen. Schmp.216"; aber den
Schmetzpnnkterhitzt, explodiertdie Verbindang.Trocknung
zur Aaatyaeim Vakaombei 100" aber P,0,.

0,0984ggaben0~880g CO,and0,0899gH,0.
0,0880g “ t4,6ccmN bel20"undte~mm.
0,t8Mg “ 0,lt42gAgBr.

Dorchversante Saorenwird dieSubstanzboi laageKm
Koohenaichtangegr~ea. ÛbergieBtm&naiemthonzeatnerter
SchweMa&ore,M l&ataio aichbeimechwachenErw&rmenmit
rotvioletterFarbe auf. BeimKochemdieserLôsungbleibt sie
anzersetztund l&BtsiohnachdemAbk<tMenmitWuser wieder
aasf~en.

SUberverbindong: Die aikoholischeL8BMgdes Td-
azemawirdmit

10prozoat.waBngerSilberDitratt88UBgvemetzt;
branuesPdver vomSchmp.163".

Bromierung des Triazene: 2,8g werdenin 160ccm
Chloroformgelôstund hierza2 ccmBrom,in 15ccmChloro~
form, gegeben. Es faMtmomentandaa in gelbenB!attchen
krystaUMerendeBMm!er<mg8prodc&tC~H,~N.B~aus. Wird
dtesea ans gew6hnliohemAlkohol umhtyatatUaiert:,ao tritt
Hydrolyseein; die entstehendeSobstanzist weiBgefarbtund
schmilztbei 204 Trocknungzur Analyseim Vakuambei
100"&bMPa06'

BeMohaetfar C~H,.N.Br,:· Glefanden:
C 89.8 4o,s"/H 8,4 az.,il,
S 20,8 ta
Br S~ 8t8 Il

4,813mg gaben 5,100mg 00, und !,1~mg H,0.
8,581tag “ 0,880com N bel 82' nnd T&tmm.
4,097mg “ l,8t2 mg Br.

Betechmetfaf C,tH,,N.OBr,: Getanden:
0

3~ 83,0H $~1 8P Il

!r ?~c,a 4~ Il

X.< Landaberger: 0,2-!81g8oba~ 8,0tg
AthyMkoho),Sdp..Erh6huBgO,14°. Ber. 519,gef. 468.
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Verbindung C~H~N.Br,vom Sohntp.Ï98"

Der bei der DarsteUncgdesBM-(4'bromph6nyltriazeno)-

acetylenserbaltene athedasMcheActeit enthaltdie in der

ObeMchn~genannte Verbindung.MandampftdenÂtherab,
w&echtdonnach einigerZeit erstarrendenRackst&ndzanachat

mit Alkoholund Essigesterund kryataHMMrtibn dannmehr.

fachaos Toluolum. DieSubstanzetellt ein sandigtoystaUi-
nischesPolvervon getbbraooerFarbe vor; die Krya<a!te,die

keioendeotMchausgepragtenHabitasbesitzen,sehmebenbei

!98"; beimErbitzen NberdenSchmetzpunktexplodierensie.

Trocknungzur Analyseim Vakuumbei 100"über Pj,0~

4,OMmggaben6,000mgCO,und~tt mgH,0.
O.H44g 20,5comN bel1$'undMOmm.
0,HMg “ 0,t8Mg AgBf.
9,840mg “ t,860mg Br.

Bereehnetfor C,~Bt,NeBf,: Gefaoden:

C 25,8 26,6'
H ij 2,0 “
N t2,f t3,6,,Il
Br 60,3 60,6Il

Wird die Sabstanz kurzeZeit mit 96prozent.Alkohol

gekocht,so Mst aie sich dann auf, and beimAbkQMonkry-

BerechnetMr (;HMN.Bt,: Gefonden:

C 89,8 40,4
H 2.4 8,1
N 20,5 20.8
Br 8~,8 N7,4 M~M

DasVerbaltender SubstanzgegeottbMvenMUmtenSaaren

und bocbenderkonzentrierterSchweMsaarcentaprichtvoll.

kommendemjenigOBdes isomerenTriazene.

Bromierung derVerbindang: ManMstSMm CHoro-

form und versetztdie LSsangmit der berechnetemMenge

Brom,wobeisoforteingelberNiederscHagaasfaHtundgeringe

MengenBromwasserstoKentweioheo.DorchtangereaStehen-

lassen vervottstândigtman die EryataniaatioB;zum Umkry.
staI!NierenverwendetmanEisessig.GetbegtânzendoBUttchem

vomSchmp.176'. Trocknungzur Analyseim Vakuumbei

100"aber Pa06.

6,044mg gaben 4,720 mg CO, uad 0,89 mg H,0.

8,OMmg “ 0,M6 cem N bei 23" and '!8t mm.

8,M4 mg “ 2,3S9 mg Br.
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ataUiMsrtdie aeaeVerbindnngC,~H,,N,Br,(OH)aïs reinwei8ee
Produkt wm Schmp.Ï86" aue. Trocknungzar Analyseim
Va~am bei ÏOO"aber P,0~.

4,868mggaben5,870mgCO,and0,96mgH,0.
1,946mg “ 0,427comNbelt9"uodT82mm.
8,Mt mg “ 1,820 mg Br.

Einwirtmog von m-Phenylendiazid
auf Acetyten.bis-magnesiumbromid; Entstehung der

Verbindung C~N,
EinekonzentrierteatherischeLSsangvon20 gm-Phonyten-

diazid wird bei Zinamprtetnperatarzu Acetyteamagnesiam-
dibromid(aua18g Bromilthyl)gegeben.Nachzwei.bis drei-

tlgigemStehenbat sich das diokezSheBeaktionsprodukt&b.
gesetzt und wird m HbticherWeisezerlegt. Es entstehen
analogdenvorherbeschriebenenVersuobenzweiProdokte~die
sich durchihre LSstichheitin Âtherunterscheiden.Au dem
&theran!8s)ichen(magnesiamhaltigen)TeilkannmanmitAUtohol
einen sebr sch8n itryataUiaierten,rotviolettgef&rbtenK8rper
in geringerMengeextrabieren,der, anf demSpatel erbitzt, in
oigenartigerWeise unter ZaracHassungeines woUeartigen
EeMensto~-ackatandeaverpufft.Die atherische Lôsung des
anderen(âthertSalicheo)PfodakiesscheidetnachdemEinengen
in schlechterAusbeuteeinenamorphengelbenKôrperab, der
in Eiaoaaig,Essigesterand ChloroformiosMchist, aich aber
wederdarch Umkrystallisieren,nochdurchUmf&Menreinigen
Mt. Er besitzt keinenSchmdzpuBMund verpufftbeimEr-
Mtzenin der gleichenWeiae,wiedie oben erwahntenrot-
violettenEry6ta!le. BeimÛbergieBenmit Saaren and Er.
warmenwird Stickstoffabgespalten.Die Substanz kam in
rohemZustandezur Analyse.

0,07Mg gaben 0,!&79g CO, und C.03SSg H,0.

Berechnet filr CaH,N,: Gefanden:

C 6~9 63,Ï'
H S,8 4~~

–0 Ir -,––––Q-

BMechnet fQr 0,4H,&NôOBrs: Ûefanden:
C S8,4 88,6'

5
N <6.4 t6.8,,
Br 4e,3 45,6
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MitteiiMg&Mdemïï. chemischenInstitutder
UniversitStBudapest

Cher die An~pa!<;angdes Dioxymethylenringes

Von

F.N&uthner

(Eiagegangenam9.Januar1928)

Der Dioxymetbylenricgist im dea Pflanzonstoffeneine
sehr verbreiteteAtomgruppierung,deshalbist jede Verbease.

rang der Methodenzor Ao&ptJtacgvonInterease,am in be.

qaemer Weise zn don GrandMrpemza gelangen. Sohon
Ciamiciam und Silber') waodtondie Spaltungmit Sauren

an, eine wenig glatt verlaufendeReaktion,da der bei der

SpaltungentstehendeFormaldehydgeradeanf po!yhydroxyt.
haitigeVerbindungensehr leicht unter BildungvonKonden.

sationsprodukteneinwirkt. Far analytischeZweokewarde
dièsesVerfahrenverbessertvonToUens') andaeinenSchOlem,
die denKanetgntPanwandten,daBaiePMorogtacindemReak-

tionsgemischzoaetzteozar AMangoogdeaentstebondenForm.

aMohyda. In neaerer Zeit beaohaftigtensich mit diesem

Gegea9taDdeSpaeth undQaietenaky~); siebabendiesVer.
fabren itr praparative Zweckeverwertetund verwendoten
Resorcinzor Bindungdes Formatdehyds.Vonden sonstigen
zurAa&pattangvorgeachlagenenVerfahrenerlangtedieSpaltung
mitPiMMphorpentacMorid*)nur bei derDamtoHangdeaProto'

catechaaldehydsaaa PiperonalpraparativeWichtigMt. Die

magnesiamorganischûnVerbindungenwirkenaach spattend~)

1)Oiamiciana. SUber, Ber.3t, 2189(t888);2t, 2984(t8ai)!
2&,1470(1892).

') Atm.Chem.299,316(1698);Ber.8%2841(1899).
') Ber. ee. t888 (t98T).

*)Pauly, Ber.M,80M(190?);Barger, 8ec.?, 668(t908).Vg).
MehM.OberHn,Arcb.Pharm.266,866.

') Spaeth,Monatab.tBrCbemie8&,88?(1914).
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aafdieDioxymethytengruppe,wobeigr&8teatei!seioMitigaab.
stituierteÂtherentatohen.DiesehrganatigonReaultatel),die
ich vor kurzemmit den fttr die EntaïkyîieraBgvon Âthern
der arom~tiechenOxyketoneermitteltenVeKQchsbe'iiagnngen
erh&Kenhabe,ver&ntaBtenmichauch,dieSpaltungder Dioxy.
metbylengmppein donKreiaderUntersachcogza zieben. Es

zeigtesich,daBdt9MAtomgruppierungdurchEinwirkungvon
AhminNmcMoridaaf die in CMorbenzolgel8etenÂther in
sehr glatter Weise gespaltenwird. 80 entatandaaa dem

Acetopiperonanter den genanntenVoraochsbediNgQDgendaa
AoetobreBzcatechin.PiperoByb&arewird in CMorbeozoMaang
durchAlamimmacMoridglatt za Protocatechua&areYersei&.
AnBerdiesenVerBuchenhabe ich eine neue Synthèseder
BtenzoaiecMn-o'carbooB&areauegearboitet;eineVerbindung,
diebishernaohder Senhofe)*-und BrooDerschenSynthèse
durohEiBwirtmogvonAmmoncarbonataufBroDzcatechindar<

gestelltwurde. Die von der Technikin gfoBerReinbeitge-
HeferteGcajacot'o.carbons&uregehtinchlorbenzolischerLSacag
dnrchAInminiamcMondin Brenzcatechic-o-carbons&oroûber.

ExpwhMnteUw Tell

Acetobrenzeatechin

Das zurAttsf&hmngder folgendenVersuchen8tigeAceto.

p!perom*)wurdenachmeineniraherenAagabend&rgesteUt.
3 g Acetopiperonwurdenin 80ccm wMser&eiemChlor-

benzolgelôst,mit 10ggepniMrtemAlamiBiamoMoridversetzt
and eineStundelangamSteigrohrimSiedengehatten.Dann
wurdedas ReaMoMgomiachaufEia gegossenund mit kon-
zentrierterSalzeaureangeeauert,Das Chlorbenzolwurdeaus
dem Reaktionsgemischdarch iy,8tQndigeDampfdestillation
Hbergetriebea.Die LCsuDgwurdenoch warm filtriert und
naohdemErkaltenmitÂtherSfterauagezogen.Dieâtherische

Lôsungwurdemit waaaerïrMemNatriumsuliatgetrocknetund
dasLSatmgsmittelabdeatiUiert.DerRuckatanderatarrtebald
und wurdezur weiterenReinignagnoch zweimalaM hei8em

1)D:M.Jonm.[2}H6,137,274(1927).
*)Dies.Joam.(2]IM,821(ISSÏ).
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Wasser unier ZaMIfenahmevon TierkohleumkrystalliBiert.
Aaabeate1,2g. DieVerbindungaohmohbei H6",entaprechend
fruherea') Mteratoraogabon.

20,OTOmggaben46,486mgCO,und~0 mgH,0.
BereohnetforC,H,0,: Gehodeo:

0 88,20 69,tZ'
H 6,20 6,24“

Protocatechas&are

8 g Piperonyle&urewurdentn 50comChlorbenzolge!6et,
mit 10g gepntvertemA!amiaiomcMoridvereetztandeineStonde

lang erhitzt. Nachborwardodas Beatttioaagemisohauf Eis

gegoesenund wie oben besohriebenweitervefarbeitet.Aus.

beute1,8g. Aus heiBemWasserunterZuhHfBnahmevonTier-

koMenmhyBtaUistert,achmitztes bei 202–203'anderw!ee
aichin aHemEigonscbaftenmitder Pfotocatechaa&areidentMeh.

4,10tmggaben8,SOOmg00, andt,<66mgH,0.
BeMchnetfar C,H,0~: Oefonden:

C M,M 64,63' 4
H S,ae 8,94“

]

o-Protocatechnsaare

Angewandtwordem:3 g Go~acol-o-catbons&nre,50 com

CMorbenzolaodÏOgAlominNmoMond.DasBoakttonsgemKch,
eineStoode lang erbitzt und nach der &aherbeechriebenen

WeiseautgoN'beitet,lieferte1,8g o-Protocatechusacre,die zur

weiteren Reinigungaus heiBemWasseranter ZnMK&nahme

von TierkoMenmkrystaUiaiertworde. Schmp.204") 1]
8,9tlmggaben7,810mgCO,nndt,<00mgH,0.

BereohnetfurC,H,0~: Oefondea:
C 64,64 64,46'

H 8,M 8,96“

Die Verbindangzeigtediefûr o-ProtocatechtMaarecharak- )

tenatiache blaueEiaencMondreaktioB.

') Bor.27,tM9(1894).
~A.O.
') Miller, Ann.Chem.2N),tl6 (1882);A.PrMm&rer,Monateh.

i
27,HM(1906).

4
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Mitteilongaas denChemischenInstitatender Techn.
HochschuteKarlsruheu.derUniversîtMMttnsteri.W.

DieEtnwirtungvonBromeyanaaf terttSreImidazole

Von

W. Langenbeok
(Eingegaogenam28.Janaart928)

Die im letzten Heft dieserZeitschrift erachieneneMit-

teituogvonH.Pauly and E. Arauner, ~ÛberdenGegensatz
zwiachenJod und Brombei der Imtdazobubatitotion"'),ver.
MtaBt mioh, die folgendekleineUntersucbungzu verSCeot-

lichen,die bereits Ende 1924 abgeaoHossenwurde. Sie ist
vielleichtgeeigaût,dieUntersochungenvonPauly zuerganzen,
da sie die bisherunbekanntenmethylierten2-Bromimidazole

zuganglichmacht.
Bei dem Versach,ob sieh vieUeichtmit Bromoyanaus

I-Methyl.imidazolendie Methy!gn!ppeabspalten !ie6e, zeigte
sich, daB die Methy!gMppeunveraehrtbleibt, und nur e i n
WasseratoSatomdes KernadurchBrom ersetzt wird. Dabei
entstehtCyanwasaerato~der quantitativbestimmtwarde.

HO-N-CH. DrCN Ho-N-OH. HNO 0,N.C~-N-OH&

T~r~H.C.C-N~ H,C.C-N~+HCN H,C.C-N~
ï. n. III.

HC-N-C.H,
'~C.CH,

HC-N~
IV.

Ans 1,4-Dimethyl.imidazol(I) und Bromcyanwurde ein

Brom-t,4-dimethyl.imidazol(II) erbalten,das durch Nitnernng
in daa achonbekannte')2.Brom-1,4-dimethyl-5-nitro-imid-
azol(En) ttbergiïtg. Das Brom war also hier sicher m die

') Dtea.Joum.[2]tï8, 88(t9Za).
'j P.L.Pymanu.Tim~te,Soc.128,494(t928).
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2-Sto!htBggetreten. In Ûbereinstimmangbiermit!ieBsiohbei
der Eiowirkangvon Bromoyanauf l-Âtbyl.2.methyl.imid-
azol (IV)keinkrystaUisiertesBromprodakterhattea. Dagogen
UeBaichausPilocarpinundRo-pilocarpin,deren 2.SteMangea
frei sind, leiohtdas 2-Brom-pilocarpinand 2.Brom-ieo.pilo-
carpin darstellen.

BesehMïb)tBgder Vemache
2.Brom.l,4.dimethyl.imidazoI (I)

1 g 1,4-Dtmethyl.MMdMolwurdemit20comeine!'lOproz.
atherMcheoBromoyanISamgversetzt and nach dem Um-
Mhûttein StundeatehMgelassen. Es bildete sioh eofbrt
auter Erwanneaein 6MgwNioderacMag,der allmahlichbraun
wurde. Der ÀtheretuntdemttherschNsatgeoBromoyanwarde
dann abdeatUMertund der Kolbennoch 6 Minutenanf dem
Wasaerbadeerw&rmt.DerRQckatandwurdemitwenigAlkohol

amigenommenund die LCsangmit gaa~rmigerSatzs&oMge-
t&tttgt. NaohdemErkaltenMem0,4g roheaBrom-dimethyl.
imidazol-oMorhydiataaa.

2 g vondiesamwurdeninweaigWaaaergelSet,dieLSaong
mit Soda alkalischgemachtand mit Chloroformmehrmals

anageschattelt.Nach demAbdampfendes Chloroformswarde
der Rtchstandim Vaknumde8tU!iart.Bei 8 mmDfnckging
fast koaatantbei 89–90" einfarbloses01uber, dae sofortzn
prâchtigenErystaHenerstMtte.Dasfreie8.BMm.l,4-dimethyt-
imidazotiat leichtISsUchin Wasser,Alkohol,Âthor,Chloro.
form und Benzol. Aua aiedendemPetrot&therwurde es in
gioBenPrismenvom Schmp.&1–&2"erhalten. Es besitzt
einen anhaftenden,eigentthnMchbaeischenGerach.

8,380mggabenC,466ccmN,belt8"und760mm.
8,861mg “ 4,126mgAgBr.

BerechnetfarCtH,N,Bt: Qe~adea:
N 1$,01 t6,84
Br 46,67 46,40“

Chlorhydrat: FiachePrismenattSMges&aertomAlkohol-
Âther. Sohmp.240~unter Zersetzong.

2,940mggaben0,886cemN,beit?*und'!6fmm.
BerechnetfarCtB,N,C!Br: OeRmdem:

N 18,86 t8,40%
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Die froieBasewurdein derab!!ohenWeisenitriert. Das

Nitrieraageprodukterwieaeiohaach SchmetzpunktundMisch.

aehmetzpMmkt&bidentiachmitdemnachPymanundTimmis

dargestellten2.Brom-l,4.dimethyI.5.Ditro.imidtMo!(III).
ZumNaohweisdesCyanwMBeraiofb,der bei derBeaktion

auftritt,warden0,5g t,4-DimethyMmidazoIin einer Drock.
Baaohevon tOOocmiNhaltmit 10com einer lOprozeat.âthe-
nschenBromoyaatBenngversetztund die Mischong15Minuten
m omWasserbadvon 60–70" gebracht. NachdemErkalten
wardeder FiMcheoiahattmit 80ccm 2/n.Natronlaugedurch-

gesohtttteitund nach Liobig titriert. VorbrMchtwnrden

18,5ccmn/lO-Silbenutrattôsang.Ein Btindversachmit 10 ccm

deMelbeaBromoyanlosangalleingab 1,5ccm.Darausberechoet

a;ch, daB etwa 70"/a der Theorie an Blaueâureentatandon
waren.DieAuebemtean BromierangaprodnktbeMgt dagegen
durohsohoittMohnur 20–80~, offenbar, weil es zam Teil
weiterYet&ndertwird.

2.Brom-pilooarpin

1 g Pilocarpmwordemit 7com 10proz.Bromoyanl8aang
geaohQtteIt,nach StundederÂther bei60"abgedampftund
der KolbenzumSobluBnooh 6 Minuten im Wasaerbadege.
iMsen.Der R~oketandwardemit SodalSaungundChloroform

darchgeMh&ttelt,der CMoroformatt9zagimVakuumabgedampit
undderR&okstandmit~berschùssigerSabsaateversetzt.Beim

vorsichtigenEiadanatensohiedaich das Brom-pilocarpin-oblor-
hydratab. DarchVerreibenmit Alkoholwurdedie FaHang
beendet.Acebeute0,8g. Aus a!koholischerSdze&urederbe
PriemenvomScbmp.240".

8,680mggabea0,378cemN, bel88"undMOmm.
BerechnetMrC,,HMO,N,CtBr: Oefanden:

N 8,66 8,2<

Du CMorhydratzeigtm w&BrigM*L8eangBechtsdrohMg:
M~ '=+81,8". Die freie Base ist ein in Wasserschwer
MaMohesOl.

2 .Brom-ieo.pilocarpin- chlor hydrat

wurdeauf die gleicheWeise bereitet. Kleine, zu Bascheln

vereinigteNadelnaas Aikohol-~ther. Schmp.20l".



80 W. Langonbeok: Einw. von Bromcyan usw.

t,8?6 mg gaben 0,t3T corn N, bei 20" und 146 mm.

BMMhaetfUrC,.HnO,N,CtB)-: Qefunden:
N 8,66 8,M"

Die folgende,im WortlautwiedergegebenepharmaMo.
giacheUoteraachungdesZ.Brom-pitocarpinsverdankeich dem

Entgegenkommender Firma E. Merok.DanMtadt.

~1.Allgemeinwirkung (Ftoecb):

Brom.pitocarpinwirktbei der balbenDoNSak Pilocarpin
toxiachund tôdlich.

2. Wirkung auf das Herz (beimFrosch):
Brom.pilooarpinveriMgsamtdenHerzBoMagaicht aoetark

wie Pilocarpin. Ea veruraachtkeinendiMicHachenStilhtand.

AtropinMtnur ein MnvoMkommenerAntagociat.

3. Wirkung auf die Drasonsehretion (Kaniochen):
Pilocarpinbydrochl..bewirktschonin Doaenvon weniger

ata 1mg atarkeSekretionderSpoichetdraaeo,Brom-pilooarpin
bydrocbl. ist nach mehr ala ÏOOmgintraveaSanoch ohne

Wirkungaaf die Draaea.

4. Wirkung auf don Darm (Kaninchem):

PilocarpinhydrooblerzeogtochonbeiwenigenMilligramm
heftigateDarmperistaltikund Durchfall,Brom-pilocarpinist
nochbei einerDoaisvonmehreren100mgohneDarmwirkaBg.

5. Wirkung anf dan Blutdruok und die Herz-
aktion (Kanmohen):

Im GegensatzzumPilocarpinhydrochl.MneVergrSBentng
und VerlamgsamangderHerzaktiom.BeikleinenDosenleichte

BIntdrocbtenkang~beigrSBetenDosen(mehrate 6mg)paradoxe
BloidrackateigeraNg.Atropinwirktnichtaotagomatiach.Mehr
ata 150mg réversibleAtemtahmung,mehraïs 200mg irrover-
sibleHerz- undAtemI&hmcDg(Pilooarpiniet bei diesenDoaen
aoch oioht t8dlich).

6. Wirkung auf die Pupille (Katze):

Brom.paocarpinwirktim Gegensatzzu Pilocarpinleioht

reizend,geringeMiosis,ibnlich wie bei Pilocarpin.u
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Jotmet f. pMtt.Cbemtep] M. tt9. 6

MitteUungansdemOfganiseh-chem.Laboratorium
derTechn<schenHochschniezn Aachen

UbM'die Oxydationspt'odokte
TonVerMndMgender Cennphan.,FemeÏMm.and

CamphenUanrethemit ChMmaBaM

von

J. Bredt and P. Pinten

IV.Mitteitaag*)

(Etngegangen<un20.Febnmr1928)

I.
Darstethmg von p'~xo.ctmphemMoB,

p'Oxo.iionchoB,p-Oxo.eampher,(<<+<)p.Oxo'bomyt.
Metat and p~xe-bûfBytchtortd

11.

Eînwîr&aBgvemBrom auf jene Ketone
und Zemetzangder BremieMBgsprednhtedarch Alkali

FolgendeVerbindungender Camphan.,Fenchan. und
CamphenUaMeibeaindvonuns bishermitChroma&areinEia-
eaBig!8auogodermit chromsaoremKali undSchwefels&arezu
p'Oxoienvatenoxydiertworden:

OH,––CH––OMe, 00––OH––CM<
I. en,

1
–~t 1 (tn, Il.

CN,– OH––00 CH,––CH––~0
Oamphemttoa p-Oxo-caniphenilon

OH,–CH––CMe, CO–OH––CMe,

I". 1 –~ [ CH, 1 IV.

CH,––0(Me)–CO CH,––C(Me~–CO
_F<Htchon p-OM'&nchon

')BMhMeMtteHoagea:Dies.Joum.[2]101,278(M8!):1<M.S9?
~C88);116,46(M36).
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CH,–OU––CH, CO––CH––OH,

V.! CMe,[
–~ 1 CMe, VI.

OH,–C(Me)–CO CH,–C(Me)–CO
Camphw p-Oxo-campber

OH,––CH––CM, CO––CH––CH,

Vtl.
i CMe,1 L/B

–~
CMe, t/H

VHÏ.

CH,––C(Me)--C<'\)OO.CH,CH,–0(Me)–0<.~OOO.CH.
Bomytacetat p-OM-bontyJacetat

CH,–OH––CH, CO'-–OH––CH,

!X.) CMe,) /H OMe,) !/H
X.

CH,––C(Mo)–C< OH,––C(Me)–C~

Bo)'ny!chtotM p-0xoborny!'ch)of!d

DarohVersei&ndoep-Oxo-boraylacetats(VII!)l&Btsioh

dae p.0xo-bonteol(XI)gewmoen:

CO––CH––CH, CO––CH––CH,

XI. )
CMe,J ).OH -> 1 CMe,) 1

XH.

C~––C(Me)–C(\H
CH,––C(Me)–CO

Vom p.0xo.bomeolgetMgt man durch Oxydationmit

Chromeaurezump'Oxocampher(V~;wegenderbesserenAus-

beuteist dieseindirekteDamteUangvorteilhafterats diedirekte

Oxydationdes Camphers(FormelnV und VI).
Bei der diretEtenOxydationwerdenzweiWaseeKtotfe

darch ein AtomSaueratofPersetzt nod zwar in Parasteltung
za den araprangtichvorhandenenSubatitaenten.

Wahrenddie AMgaBgeprodukteeinen charaktonatischon

Oerachbesitzw, sinddie OxydationsprodoktegerncHos;sie

lassensichansLigroincod M9 WasserumbystaHiaieremund

weisengegen&berdenaraprûaglichenSanerstoS-armereBVer-

Mndnngeneineorh6hteLSsUchkeitin Waasefaaf; mitWasaer-

d&mp&msindaie Stchtig,jedochachwiengeraledieAuegangs.
matenaUen.

DieAusbeutehat sichaHgemeinatasehrschwanhendgezNgt,
was woMzamTeil durchdie Art der Aa&rbeitangbedingt
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6*

seinmag;aie iet BeïbatveMt&ndtichaachvonderBoat&ndigkeit
der oxydiertenVerbindunggegenChromsaareabh&ngig.So

wurdenaus dem aktivenBernytaeotat40–60* Ausbeutean

Oxovarbindoogorbalten,wahrenddièsebeiminaktivenMaterial

h8chstena85% erreiohto. CampherwurdemiteinerAusbeute

von6–6"/o an Oxo-oampher,Fenchonm oinersolchenvon

10~ an Oxo-fenchonoxydiert. BeimOxo-camphonibnbetrug
die AMbeateebenfaUsetwa 10"/y Oxo-bomyIeMondwurde

mit einer Ausbeutevoo20–30°~ erbalten. In s!tenFaMen

wurde der grSBteToil des Ausg&ngBmateriahunver&ndert

zoraokgewonneB~der Rest wurdeza niederenFettsattrea,bzw.

KoMeDa&areund Waaaerabgebaut.l)Ob mandieChromttaore

festoder gel5stzugab, batte keinewesentUcheÂnderungder

AusbeuteZMFolge.
Im Laufeder UntefaachangmachtenwirdieBeobachtnag,

daBEsaigs&ureanhydridaïs wasserentziebendesMittelzageeetzt,
dieHeftigkeitder Oxydationsteigert. Ist MMtoinErwl1rmen

aogezeigt,so maBin diesemFalle stark gektihitwerden.Die

Anhydridmongedarf nicht mehr als ein Vienel vonder des

Eisessigabetragen,da aich andemMIseinstarker,graagr<toer
NioderacMagabscheidet,aoscheinendeinerCbromdoppelvefbm-

dung. Verauchemit konzentrierterSohwefels&urehattendie.

solbeWirkung,wie die mit Esaigaaoreaohydrid.
Nanmehrlag die Verwendbarkeitvon Bichromatonmit

SchweMsaareznr Oxydationnahe. Die hiermitbeimBomy!.
chtond aageateUtenVersacheergabendonn auch eine an-

B&hemdgleich gâte Ansbeate, wie die mit freierChrom-

9&m'e.~)
SoweitvergleichendeVersuchegezeigthaben,sindin den

meietenFâllen die 8chtBe!zpackteder aktivenund der race*

mischenOxydationsprodukteg!eich.Nur beimp-Oxo-camphe-
nilonzeigteaich einUnterschied.BeimArbeitenmit dieser

Verbindungwarde die Beobachtunggemacht,daBdie aktive

Komponentescbwererlôslichist aisdieRacemverbindung,und

') Umdie BeaMndigheitder OlydaHoMproduktez<terproben,
MhrtenwireineweitereChromBaureotydationmitdieaenaae;p-OM-
campherundp-Oxo-bomyicMondwardenhterbeietarkeagegriffonand
derangegd6)MteTellvoHkommenverbraant.

') Diee. Jonra. 11&, *& (1926).
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daBeiohdieProduktodm'cbË-aMioaierteKryataïUeattM,ween (
auehanvotlhommen,trennen lassen. t

ÂM sohwachaktivemp'Oxc-campheniIom!ieBsiobso ein

starkdreheodeaProduktgewinnen,daBsiohamdeMraeitadurcb
jj

wMhte KryataUMationaf&Mgkottund etarkeren Gianz ans.

zeichBete.

Umdie Vermntang,M handieeichhierbeiumSteUMgs..

l,
isomerie,za widerlegen,wurde stark aktivee Camphenilon

oxydiert
Es entatandhierbei ein Diketonmit demaïbenoptiaohen ;i

Drehungund denaelbeBphysitatitchen Eigonschaften,wie

solchedaa voMfwahnte,darûh KtryataIIisationisolierte,stark

aktiveProduktzeigte. VollkommeneinheitMchwar daa Oxy- ~n
dattoMprodntttvon inaktivemCamphenilon;M sohmolz17"

tieferab daaaMive..

Es liegthier offenbarein stark aMgept~gterUnteMcMed

zwMcheaaktiver und racemischerVerbindungvor. Die be. ]
BoMebeMnOxo-camphenilonefolgender WaldenscheaRegel: t;

daB vooaktivenand racemisohenFormen einer Verbindung

dieMher schmetzeodedie achweferlôslicheist.*)

Die durchOxydationneu oiagetreteMKetongrappeMtin

allenFallendorchdie DaratellangvonSemicarbazoneB,Oximen r~

oder PhoDy!hydrazoDenDachgewiesecworden; aie befahigt

&tnordasMolekatzur BildungeinesBromids.DieBromierung î
erMgtinOMoroformISsangmeist aohomin derK&lte,wahrond
aiebeimFenchonnur aohwieng*)undbeimCamphenilonadbat

unterAnwendungaehr emergMdterMittelnicht voraichgeht.~

Die entatandenenDioxobromidesind KS~permit ans- M

gezeichnetemKryatallisationevermôgen,laaaemaiohau Alkohol }

umta'yata!li8iereound bildengernetbws&ttigioLCsaDgeB.Mit
AÏkaUenbehandolt spalten atle diese DioxobromideBrom- \)1
waasefstotfab und gehen unter Biagapaltangin aDgeaattigte
Saurenaber. DièseAa&paltmgtritt je nach der FesttgMt s

desBiBgesleichteroder schwierigerein. L

i)Ber.88,I908(1898j.
u

') Ber.M,noa (ie9e).
*)0<e)rny,Ber.M,328t(tMO).
') Aan.Cbem.4M,4 (1994).
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AM BMm-MO-bontytcMond:

00––CH––CH,

) ) H
Br.OH––C(Me)–C<~

fi1

!Mt aioh aelbatmit enwgieohenMittehtkeinBromwMseMtoS

abspalten,da aichmaogels8<meMto&in derMetaateUangzam

Bfomeine oogMattïgto8&M'enicht bildenk&M.DieBfoaude
< vonOxo-CMapher,Oxo-~nohonund Oxo-camphenitonMngegen,

die MnezweitoKotongrappe&ufweiaea,gehennnter Wasser.

&u<hahmeand BrotewasseratoS~bapaïtongohneweitoresin Mt-

3 geB&ttigtemonocyoMaoheSSaronQber:

CO––CH–– OMe, 00––CH––CMe,

XIV.

l

CH, –~

l

6H,

l

XV.

Br.CH––CH––00 CH=====CHCOOH

Oxe*brom''catBpheBUen OjM*e~mphenUo!eMSMe

CO––OH––CMe, CO––CH––CMe,

XVL

l

CH,

l

–~ 1 CH,
1

XVH.

Br.CH––C(Me)–CO CH==~C(Me)COOH
OM-trom-Cenchon

0
Oxo'&nchoteMSore

T CO––OH––OH, CO––CH––OH,

XVHÏ.1 CMe,
1

–~

l

OMe,

l

XIX.

Br.CH––C(Me)–CO CH====C(Me)COOH

!J OjM-bMm-campher Oïocamphotens&aM
00––CH––CHBr COOHOH====OH

,\1.
XX

l

OMe,
1

–~

l

CMe, XXÏ.

CH,––C(Me)–CO CH,––C(M<.)–<:0
H OMepi-bfom-campher Oïo'ept'o&mph<ensKer&

Aos p-Oxo-campherentatehen,wioMsereVersochege-

zeigtha.ben, zweiMonobromidenebeneinander,welchesich
durchihre LSaUchkoitvoneinanderuatencheiden. Wir ver-

mochtenMehMnar dasschwererMsMoheBromidvomSchmetz-

pankte 145" in MinemZastamdehetaQazaarbeiten,Mnnen
abernooh nicht Mgebeo, welchevon den beidecm8gUchen,
in der T&beUaangegebenenKonstitatioasformeta(XVIHoder

M f
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XX)ihm xokommt. Eine entsprechondeOxo-oamphoïensaure

(XÎX oderXXt) entetehtdarausdarchBehandetnmit AtkaM. i

!aogein der Kit!te. AusBenzoloderWaasoromkryetattiatert,
f

schmitztdie S&Mrabei 124,8". Ihr Semicarbazonbat den

Schmp.2t6–218". DieOxo.fencholons&are(XVIÏ)bildeteich

in analogerWoise darch Behandolades Oxo-brom-~nchons

mit lOprozent.kalterKaMÏMgoin fastqu&ntitativerAnsboute.

1.

Der uagosattigteCharakteroSenbarteichNebender Peftnan-

ganatentfarbangin derBromaddition.NachZngabevoneinem

Mot.Bromtritt EntfarbMgein, es spaltetaichjedochsofort

wiederBromwasseratoSab; dabei entsteht eia angesattigtea

t.'Bromid, welchoabei der Analyse die ZaaammensetzaDg:
1

C~H~O~Brergab, in der Ûbereinstimmongmit der Formel:

OH'>o.OOOB~>O.COOH
xxn.

~–6H–CH,

ÔBt 'C.CH,
Oto-brom-fench~enBSnre

Abbaaversnchemit KaUampermanganatfithrtenbei der

Oxo-~eacholensaorezu MgenctemErgebais: Nebengeringen

~>C.COOH ~C.COOH~t*~ t '<

XXHÏ. CO––6H–CH, CO––~H–CH,
~y.

6H===––-=C.CH, CH––––- Û.CH, G
OM.<onchoteBs!tareO:ro.f'oDcholeDsliure

UiiB UttH

~>C.COOH ~>C.COOHOH,
,¿

CHs~ î;

~~y HOOC-CH––CH,
~~o

00––CH––CH, ~Vî.
~t

HOOC––––C.CH, 0–––(CHJC.COOH

t y-LactonaBura

CO––C<t '<
CH.COOH r

oder
CH,J

XXVit.

).:G~H9

(t_c.CH,C.CH,
~-Laoton~re

J

t
F

COOH Ë
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MengenDimethylmaions&aMemtstandin Hanptmengeeine

Tnt&etbyi.oxy.tricarbon8&Mfe(XXV),die in der Form einer

entaprechendenLactons&ure:C,.H,~0,vomSobmp.175–176"

gefaBtundanteraachtwerdenkonote(XXVIoder XXVII).
In ibrerBeat&odigkeitgegenheiBekonzentrierteSalpeter-

saure erinnertdiese LactonaKurean die &ho!iohkonatitcierte

CMnphotMBa.aM.

Die Stellangeader neneiagettetenemKetMgi'nppenin den

voretebendbMohrtebenenDiMoverMadnageo

Für diebei der Chroma&m'eoxydationneu gebildetenCO-

GruppenkommenaowohtinderCampher-wiein der Fenohon-

roihe (XXVIIIund XXIX)dreiSteUang9m8g!icUteitenin Be-

tracht:

<
cs ~/CH.

CH,––OH––CH,CH,––CH––C<
Hl

XXVM.
)

HC..Ù.CB.i
t )

ÔH,(meB)J. t~ XXIX.XItVIII.

OB,–––0––00 CH,–––0–––000
XXIX.

<t'

CH,J

Ot «'

CH,)

«

a) tarCfKnphM: b)«trFenchon:

eratca00 ln a.8te!tong etateaCOina Stettung
zwe:te900 in~.SteHcng zwehes00 !n~.SteUaog

00 in~.SteHong “ 00 in <SteUoog
“ 00 :oo'-SteUang “ 00 inmeso-Stellung

Betr&cMenwir zan&ch8tdieVerh&Umissefar dieCampher-
reihe. Die~.StoUangiat aaegescMossen,da dièseVerbindung
das achoalangebekannteCamphercbinondarsteUt. DaBder

neu eingetreteoeCO-Rostniohtin ~.Stethngeteht,habenschon

Bredt nndGoeb') durchdieoptischeUntorsachangbewiesen.

Ein solchesDiketonmaStoinfolgeseinessymmetriscbenAuf.

bauea inaktiv sein. Es wurdejedoch aine Drehung von

[efp]=,+103,42"gefunden.Esbleibtsomitnar die~-SteUang

Ubrig. DerBeweisfur dieStellungder Ketongruppeim Keto-

bornylacetatergibt aich aus der fQrdas Diketocamphaner*

mittelten,da ersteresaichin letzteresttberOlhrentaBt.

') A.a.0.
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Beim Fenohonund eeinemniederenHomologen,dem

Camphenilon,hommonf&r die zweite,neu gebUdeteKeton.

grappe die SteMongea o~and mesoin Frage. Sohonauf
Grandder oahenBezioboageazamCampherist aaoh hierdie

~'SteUuogdie wabtScheioNobo.DièseAnnahmeCodetihre

weitereStûtze in der leiohtenBromierBBgsmagliobhe~Die
den &0herenBeiqtie!eoanatogeAbspattMgvonBromwMBer-

BtoSans dca dabei entetandenenBromidenbeim Behande!n
mit Alkali,unter BilduagvonMgM&ttigten8&oMn,ï&Btaich

angeswungennar darch die AnnahmeerHaren, daBaach im

Oxo.&aohonund Oxo-campheailondie beidenKeioogruppem
siohMeinanderin ParasteUongbeNndeo.

Fttrdas Oxo-boroylobloridhabenwirgezeigt1), daBdaraus
bel der RedaMonmit NatnamundAlkoholEpi-bomeoiund

bei der weiterenOxydationmit ChromeâareJEpi'cMapherge-
bildetwird. Da8 im Oxo-bornylobloriddaa ChlorzumOxo*
Metin ParaeteUangsteht, wardeeinatwei!enans derAnalogie
mit don anderen, vorher besprochenonOxydatioasprodaMen
geacMoaaen.Der experimonteUeBeweisda~r atehtnochans.

Wir ainddamit tMohMMg~daaBoraylbromidmitCtHroma&OM
za oxydieren;daboimuS sioh zeigen,ob der bereitafrQher
von Ma dargestellteortho-Brom.epi-oampher,Schmp.184,6~
entateht,oder ein isomeresEpi-campher-bromid,fOr welches
dannaur dieParaateUoBgTonBromzamOxorostûbtigbleibt.')

& ist sohonlangebekannt,da8deraogettanote~Brom-
eampher"bei der Bebandlungmit Alkali die MgeeMtigte
Campholens&areund ebensodaaBrom-fonchondieFenoholen-

saaro bUden. H. Czerny~ erbMcktedarin einenBewaiaair
die Thiemannsche und gegendieBredtsoheCampherforme!,
mdemer aoBahm,daB im ~-Bfom-campherund im Brom-
fënchondieSteUmgenvonBromzurEetongmppebeaachbart
seien. Er aagt: "Es soheintdaaGesetzzahenraçhoD,daBdie-

jenigencycMsohenKetoneder Camphergruppe,we!oheein der

Carbonylgruppebemchbarteaterti&reaBromatom beaitzen,
doroh Einwirhnog von alkoholiachemKali bzw. Natrium-

')Dia. J<Ktm.[8]11&,62(KM).
*)WirbehattenuneanedrachUchvor,diesenBeweiasuMhtea.

Ber.88,2M?(!MO);vgLdagegenBredt,Verh.d.Gea.Deatscher
NatnrtMaeheraadÂMte1891,zwetteïTei!,erateBStfte,8.24$.
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aHMho!atden Ring &fhenunter Bild~ngvon an~s&ttigten
8acKB,undzwartritt tUeseBmgC&angzwiachenderCMbonyl-
grappeund dem daeHatogontragendenKobtemetoffein.U

Hecte wïasenwir aaf Grand der UnterBachongenvon

Forater'), Armatrong'), Wedakind")und Lîpp*)mit Be.
etimmtheit,daB im ~-Brom.oampherdasBromzumKetonrest
nicht in benaohbarte~eondernin l:8.Steï!<!agetoht; den

gteicheaBeweis habemSemmler und Barteh*) für das
CzernyaoheBMm'&nohoagofabrt.

Stelltman dièseMteKnBeiapietemit denin dieserAb-

bandlungneu hinzagekommeBenzusammen,so erkenntmaa,
daBallgemeinnicht die bMaohbtu'tehZ., sondomdie1:8.

StellungvonBromzumCatbonyïfür dieAu&paltoagzur un.

ges&ttigtenS&aremaBgebendMt.

Experimentetler Tell

(MithearbeitetvonH.OermM,Th.Meeerund K.de QreM)

A. Cher dae p-Oxo-c~mphenUonund seine Bfomierung

I. Dantellungvonp-OM-eampheaUeadarchOxydatton
vonCMtphMtilenmit ChMma&Me(Formel1 und II)
Za einerLBeangvonCampheniloninEisessigwardeunter

andaaerademRahMBdes Gemischeseine in EtaeaaiggeMste
Chrom~iMemongevon 60"~ ÛberachoBtMp&nweiMhmzn-

gegebeB.Nach 4–6 Woohentrat der gratteFarbentonaot;
damitkonnte die Oxydationaie beendetangesehonwerden.
Der graCieTeil desEiaoesigawurdeim VakuumabdeaMIMert,
der zaheRtiokatandmit WaaMr~rdthmt, mit SodameatraU*
aiert und mehrmab mit Âther aoagoachattolt.Nach dem
Trocknennnd VordnnatMdeaÂtherawurdederBackatandin
einem S&betkotbenanter vermindortemDrnck fraktioniert
deatiHiert.NachdembeiweiterenVemuchenfestgesteNtworden
war, daBdie AusbeutekeineEinbuBeorUtt, wennman die

') Chem.Soc.M,2M(t901).
*)Ohem.Soc.M,M69(IMt).
*)Ber.M,688(tM8).
') Amm.Chem.4M,2M(MM).
') Ber.40,434(t907).
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Chromsaurein fester Form zagabund man auf diese Weise

die gro8eMengeEieessig,welchezamLOsender Cbromaâuro

orforderiiohiat, eparonkonnte, wurdefortan dièseMethodo

angewendot. Der ChMCM&nrezusatzerfolgtejeweilsm den

orston2–3 Wocheoin kleinenAatei!ett.WShrendder Daapr

der Oxydationwardeein Bahrworkin Ganggohalten. Nach

Beendigungder Oxydationist daa GemischdichftUssigund

kaon nach dem VerdOnnenmit WassernoutraMaiertwerden,
ohne vorherdie EMigs&ureabzudestillieren,da dies bei der

FlOohtigkeitdes CamphenHoasund des Oxo-camphenHons
leicht zo Verlustenftthrt, fallamaa die abdestiUiortoEssig.
a&oreDichtzn einerneuenOxydationverwendet.

Die Rohaasbeotean Oxo-camphenilonbetrugbei unseron

Veraaohonim DarcbeohnittÏO~, wie aus aacheteheoder

Veraacha~beUeza entuehmeniat. An anver&DdertemAus-

gangsmaterialwurdenmeiatens50" zurtickgewoiinen.Das

beste Mittel zum Umkrystallisierenand zar Reinigungdes

Oxo-oampheBitoaaist Ligroin,da das achaftendeCamphenilon
sich hierin&aBorstleicht !8st. Umkrystallisierenaus Wasser

ftthrt nur bei eiaemsehonziemliohreinenProdnktzam Ziel.

Au WMaerwie aus Ligroinorh~ltman techteckige~d<lone,

gt&nzoadeBt&ttchea;groBe,woh!aasgebitdotoKrystaMelassen

sichbei sehrlangsamemKrystaMaierenaus vord&ontM'Ligroin*

l8snnggewiDaeB.
DieESigeBachaftendeap-Oxo.catnpheaiIonagleichendenen

analogerOxydationaprodukte,wie p-Oxo-fenchonund p-Oxo.

campher. Im Gegensatzzum Campheniloniat es Y8Uigge-

raoMos, auf die NasMschMmhaotewirkt ea he~ig niesen.

erregend ein. Mit Wasserdâmpfeaiat es a&cbtig,jedoch

wenigerleioht, aïe das Camphenilon.Eine Untemcchangauf

etwabei derOxydationentstandcDeSâurenliefertbiervonnur

apâtlicheMengen,aie gabensich durch ibren Geruch aïs

niedereFettaaurenza erkennen.

a) Oxydation von inaktivem Camphenilon

Zur GewiaaMgvoninaktivemMaterialwardeausgehend
vomIsobomeolder RheinischenCampherfabrikdurch 1/e-bis

~atûndigea Kochenmit SSpMzeBt.Schwetels&QteWasserab-

gespaltenundzomachatinaktivesCamphendargoateilt,das aber
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NitM'oamphen')ia der ûbliohenWeisein Camphenilon<tber.
ge~hrt WMde.Die optisoheUntersochaoglieBdieses Cam-
phenilon, ebenso wie sein Oxydationsprodukt,das Oxo.
campheoUon~ah voUkommeninaktiv erkennen. Über Ver.
saohabedingungonderOxydation,Ausbeutean Oxo-campheniton
undRttckgewinnuDgvonAusgaogstoatenalvgl.die cachatehende
TabeUo.DerSiedepmtktdes inaktivenOxo-camphenilonslag
bMH8" vorherging unver&odertesCamphenilonbei 71~g
über. Ans Pentankrystallisierte(t<+~.Oxo~campheDt!onbei
EiaktUtIcogin Form kleinerdanner Bt&ttchenvomSchmelz.
punkt56". NachweiteremUmkrystallisierenbliebderSchmelz-
punktder gleiche.DieLSsUchkeitdes inaktivenOxo-camphe.
niionsin LigroinundWasseriat bedeutendstarker aïs beider
aktivenKomponente.

0,169Zg, 0,20t8gg gaben 0,4181g, 0,MMg CO, und 0,1128 g,
0,t4<OgB,0.

Gaf.for0,H,,0,:C=.'!1,05(-0,2&,+0,M)~.
H 7,90(+0,19,+0,08)“

b) Oxydation von stark aktivem Camphenilon
Stark drehendesPinen wurde durch fraktionierteDestit.

lationvon fraazSsischemTerpentinSigewonnen.Die Drehung
betrug[~"=–36,82". Dae hierausgewoBnenePinenhydro-
chloridwurdedarchHCl.Abspaltungmit Natriumphenolatin
Camphenumgewandeit,dessenNitroptodakt(Scbmp.8&")die
hoheDrehungvonM~' = -188,1 aafwies(0,2788gin 20 ccm

O~H~OH).Das hierausdargestellteCamphenilondrehte dem.
gem&8ebenfallssehr stark: [M]~<=-58,6&°(2,8964gg in
15ccmEiseseig).

Die durchOxydationmit ChMma&areerbaltenenMengen
an stark aktivemOxocamphecilonzeigte beim UmktystaUi-
sMKnansPentanein darchauseinheitlichesVerbalten,unter-
schieaaichjedochvondeminaktivenProduktwesentlichdurch
seine schwerereLôslicbkeit,s&wiebessere KrystaHisatioaa.
fahigkeitund das AoMehender Krystalle. Es krystallieiert
in gtoBen,dUnoeD,glânzendenTafeln. Der Schmp.liegt bei
74 a1so18" h5herata beim inaktivenMaterial. Optischa
Df~hangM~==-90,03" (0,70gin lOccm Methylalkohol).

') Ber.82,1498(1899).
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c) Oxydation von achwach aktivem Camphenilon

Zor Cewicoangdes Oxo~amphenitoaadiente acf&ogtich

ein ana schwaohaktivemCampbeader BheioischenCampher-

fabrik aber Nitro'camphenhergeateUtesCamphenilon[«]&'='

-18,6i" in Eisessig.
Nach der Oxydationmit Chroma&orein der voratehend

unter A. angegebeaeaWeiseging bei Tt" mver&ndertee

Camphenilonaber. Daa hinterbliebeneOxydatioBSprodckt
destiUioftebei HS~t; dieseaentarrte in der Vortageza eioer

acbDMweiBenMasse,derenSobmp.bei 41-430 iag.
DorohfraktionierteBjfyataHiaatiomau Ligroinlaesen eioh

Produkte von sehr versobiedeaeaSohmelzponkteuisotieren.

Der am achworatent8a!icheBestandteUvomh8ch8tenSohmeïz-

ponkt 78" iat einProduktvonhervorragenderKtyataHiMtïona.

f&Mgkeitond offenbarideotiaohmit dem ans atark aktivem

CamphenilongewoMeneoOxo-camphecHonvom Sohmp.74~,

zoma-tauch die Drehungin abaolatemMethyïaÏkohoî:[~='

~-96,86<*beigteiohorKoBZMtratioaann&hemddiegleicheiet,

wiebei tetztorem.Der am leichteston!MicheTeilzeigteden-

aeïbenScbmetzponktvon 66",wie das ans inaktivemCamphe-

ailon gewonneneProduktund eiae schwa~eDrehung.
Eme mitttareKryatamaationvomSchmp.64" zeigte die

Drehnag:M~=–75,51" in absohtemBMhy!alkohoL
Hier zeigtesichabo, daBdieaktiveKomponenteachwerer

MaUohiat ais die Bacemverbindaagund da6 aioh daa Ge*

mischderaelbendurch fraktionierteKrystallieation,wennauch

anvoUkommanzerlegea t&Bt(vg!.hierzo die Binleitoag). In

BachMgûoderTabeUesind die VeMMbMrgebmModer Dar-

steUMgvon Oxo'campheailoBzMammeegeeteUt.
Moao-se~nicarbazon des p.Oxc'oaatphenHona. Zur

FeatsteUnngder zweitenKetongrappeim p.0xo-camphenilon
wardeveraaoh~da9 Di-semioarbazondarzMieUea.Es gelang

jedoch, ebensowie beimp Oxo'&nchon')nM die Oewinnong

eineaMono-semicarbazoas.Zur Daratellungwurden1,4g Di.

keton io mOgUchstwenigAlkoholge~at, mit einer waBngen

LSaangvon2,2g Somioarbazid-cMothydratund l~g Kalium-

acetatversetzt.BiezumVerMhwiademderamfangMchenTrabMg

') DieaJean).[S]!<?,847(t92S).
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wn-deweiterAlkoholzogeaetztund das aoage&UeneChlorkali
atSttnert. Nach ImrzemErw&nnenscbied das Semicarbazon
Nohab. Dreimalaus Alkoholamh-yatallisietttzeigtees emea
8ohme!zpoaktvon201–302" unter Zersetzung.

0,!49Bg gaben26,8comN boi18,6und784mm.
0~ fth-C,~0,N,; N =M,M(+<),<?)"

1!. NoMbMmtddes p-OiM-c&mpheBUeM(FormelXIV)
(Oxo-btom.campheaUoB)

WâhrendCamphenilonsich BeîbatunterAnwendungsehr
energMoherMittelnicht bromierenl&Bt'),erfoigtbeim Oxo.
camphenilondie Bronuentag&uBeratleicht und faat quanti-
tativ. DMDiketoowordehierzoin der etwa 6fachenMeage
Chloroformgelôstund mit der berechmetenMengeBromver-
setzt. Einwirkungdes Mchteaund besondersderW&nnebe.
MMoamigendieReaktion,dieimaUgemeinenbeimStehenÏassen
in der KNte in tangstens2 Tagen beendetist. NachVer.
daMtendesLBsnDgamittelehryatàiMertdaaBromidin derben
Kryatallenans; nach demUmkryatallisierenaua Alkoholzeigt
ee einensobarfenSchmeIzpcnMvon84,6".

0,M9Sggaben0,ÎM8gAgBr.

8~ ~r OA,0,Bf:Br =84,60(-0,
') Am.Chem.487,4 (KM).



94 J.Bredtn.P.Pinten:

Du Dioxo.oamphenilan.bromidzeigt ein hervorragendes

jKtyaiftUMationsvermogoB.In Acetoa,Chloroform,Benzol,Âther

undËMigeatorist esziemUchleichtISsUch,schwierigin kaltem

Wasser. Aus Alkoholund LigroinJ&Btes sich gat umhry-
8ta!!isierea.DieoptischeAMvit&tnimmtdurchdie EiN~hraNg

des Bromatomserheblich20,wiefolgendeZablen zeigen:

Oxo.camphe!t!bB-bMB)!dM~'a-968,64"

(0,86t9gin tOccmabe.MethyMtoho!),datgMteMtaus:

Oxe-oampheaMen[o]~c.-ao,08"
0

(0,M!8gia tOeemabe.MethyM~oho!).

m BMmwaaeeMtoS~bapaltoagsus dem

OM'brom-campheBiloB.OM-oamphenUeleM&we(FormelXV)

Nacheiner ReihevergeblicherVersaohemit st&rkerenAl-

baUeoerwiessich Natrium-bicarbonatala das geeigneteMittel

zur BromwasMMtofMMpaltangana p-Oxo-camphenilon-bromid,
da hierbeiwenigerharzartigeNebenprodukteentstehenals mit

Natrimnhydroxydoder Natfiomcarbonat.Folgender Versach

m8gedenGangder Abspaltaogertautem:

11,5g Oxo-camphenilon-bromidwurdemit 50 g Natrium-

bicarbonatand 120cemWasBerunter hâufigemUmschOttetn

anf demWasBerbadeerwarmt,bis aUeain Lôsunggegangen
war. AhdaNnwurdedurchAueathernoventuellnoch nicht

umgesetztesBromidentferntundder Rackstandnach domAn-

aauentmitverdannterSchwefets&ure4malausgeathert.Dievom

Âther aufgenommeneMengebetrug 8~5g. Beim Verdunsten

desÂthershinterbliebeindanketgefarbtesXrystaHiaat,welches

mit heiBemEssigesterraschaa~enommeowurde. Dabeiblieb

ein poIverfSrmigesNebenprodoktgrSBtenteilaangoISat. Beim

AMtOMenderL8suDgschiedaicheinekrysta1lisierteS&areab;

weitereMengendavonkonntenaua der Mutterlaugegewonnen
werden. Ingesamtergab die KryataîMeationeine Ausbeute

von2,4g.
DieerhatteneSaurahat im reinenZustandeden Scbmeiz-

ptmktvon156 eineZenetzungfindetauchbel hôberemEr-

bitzennicht statt. Qem&BihresMges&ttigtenCharaktersent-

farbt aiealkalisohePenaaaganatt8aoBgaageobHcHicb;sie ist t

halogenfrei.Aus Benzol,Wasserund vorteilbaftaus Essig' 1
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ester!aBtaie siohcmkryataHiaieren;aie krystaUisMrtin g!an.
xenden,meiatviereekigenB~ttchea, jedoohUeBeasiohauch
gat aasgeMHeteKryataHeaus verdünnterLSanagdurohlang.
eamesVerdunstenerbalten. lu Âther und Atkoho!ist die
Saureleichtl8s!ich,fast unIMichin Ligroin.

0,l'!64g gaben 0,4188 g CO, und 0,1100 g H,0.

Gef.far 0,0,: C =64,88(+0,00)'
H= 7,14(-O.M),,

0,~a~8g TMbHmohten'8 cemn;tO.KOH(berechnetf,80ccm).
~~Hg 7,Occmn/tO.KOH(( “ 6,Mcc!n).

Semicarbazon der Oxo.c&mphenUotenea.uro: Die
Kotoas~arewurde mit gleiohonMengenSemicarbazid-oMor.
hydratund Katiumacatat3 Standen im Wasserbadeerw&rmt,
wodurchsiohdasSemicarbazonpulverf8rmigabsetzte.Zweimal
ansAlkoholumkrystallieiertzeigte es bei raschemErbitzen
denSobmp.225' unter Zeraetzung.

0,t068gg gaben t7,0con N bei 18" und ?42mm.

Ge~ Mr CMH,~N,i N =. ~,67 (+0,12)'

Nebenprodokte, gewonnen bei der HBr-Abspahnng
aus Oxo-camphenilon-bromid

Bai den AbapattaBgsversachenmit ltzkali und in ge.
ringererMengeauch bei der Anwendungvon Carbonatand
Bicarbonatwarde stets ein bromfreieswciBesPulverisoMert,
dMsich ans Wasser und AlkoholumkrystattisierenMeB.In
Âther,Essigester,Chloroform,Benzolund Ligroinist es in
reinemZastandefast ant8a!icb;sind jedochVoninreiniguagen
vorhanden,so kann dieL8alicbkeiterheblichzunehmen.Beim
Um!a'yata!!i8Mrenaus Alkohol setzt aich der K8rp8f aehr
langsamin feinenweiBeaNâdelchenab and zeigtdann den
Schmp.218–219". SeineLSsUchkeitin Sodalôsungond daa
WiederaaafaHonbeim Aasauemzeigen, daB eineSaure vor-
tiegt. Diese ist gesattigt, da wenigPermanganatlôsnngnur
&u6ersttr&geentfârbt wird.

NachdemAnskrystallieierondieserSanMkonntenausder
a!kehoMschenMatterlaagenach langeremSteheDiaasenaoch
zweiBestandteUedurch Aussachonmit der Pinzetteisotiert
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werden,vomSobmp.288–386" and 361" (onschtuf).An der

EiaheidiohheitbMagtw VerbindangmoS daher trotz des

h&ttBgMtUmktyataUMMrenaBoohgezweifeitwerden.

B. Cher dao p.Oxc.&nehon and setne BMmieraBg

Ï. BtHtteMan~vonp'Oxo'&aehoad<u'ch<h<yd&tiMvon

FenehMmit Cttromt&Me(Formelm und IV)

Die DarateUangdes p.Oxo.fenohoneist bereita~raber')lj
besdutebeaworden. Da wir zur BroatieroNgdieserVerbin-

duug davongr9SarerMengenbedarften, so habenwir nach

den Er&hraBgeabeimCamphenHondie Oxydattoaunter ver-

BohiodeaenBedingungennochmabaBagoMut Ûber die Er-

gebaissegibt naohMgendeTabelleAcakaa~. Ala L8suDgs-
mittel diente ein Qemischvon Eseigs&oreund Esstgs&tu'e'

anbydOd.BeimOxydiereain der WSfmeoderin der RUte

lieBaichein merMtcherUnteMcMedder Ausbeuteniobt~st-

stelton;atterdingaiet beimArbeitenohneErwarmendieMenge
des zarttchgewonnenenFonchonsgr8Ber. Die AaiiM'beitoBg
nachder OxydationgeaobahwiebeimCamphenilon.

S
E~~SS&

Oxo-~aehon Feachon

CfO, A-Emig-
Zeit RohMabeate zarOctgew. g'g

~d g J~? r
g com

° Thoode Theode

1. tOO 114 260 N 60 A < t4,6 19,9 '!6,6 W,5 30

8. 68 81 200E MA ? fi 10,0 16,8 – – 20

StaBdea

8. 97 96 160 E 60 A 8–4 10,0 $,4 61,6 69,4 86

4. 100 105 200 E 60 A 6 11,6 10,6 61,6 61,6 66

6. 100 100 360 E 100 A 6 18,0 11,0 61,6 61~ 66

Tage
6. 100 !10 100E160A

1

2 !8,0 11,0 61,0 61,0 70
7. tOO106 60E200A 2 14,4 13,2 41,0 41,0 70

H. Bremieran~vonp'Oxo'&aohon.Oxo-bfom'&nohoD

(FormelXVI)

Die Bromierungwarde mit dem ftorch DesMUatiOBge.
wonnenenrohenOM'&nchon,welchesnoohmit Fenohonver-

')Dies.Jonm.M MC,844(tM8).
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unreinigtwar,aasge~hrt. DieakannohneNachteilgeschehen,
da daaFeachoaunterdenangegeboaenBedingangenmitBrom
nichtreagiertund daaleichtentatehendep-Oxo-fenchon-bromid
sioh fast ohne Verluatvon dem anhaftendenFenchondurch
Umkry8ta!MBiorentreaaen laBb

Die Bromierungwurdein einer PaherSMchemit lose
antgesetztemGlasatoptienaaageftihrt. Die Snbatanzwurdein
ChloroformgetSst,mit der berechnetenMengeBromveraetzt.
NaohkurzerZeit bei grMeronMengen8Mb9tanz(tO–18g)
&8t momeatan – ging unter starkemErwârmendie Bro.
mierangvorsich; MeiaeMengenwerdenbis zumEintritt der
Reaktionvorteilbaftetwas erwarmt. BeimVerdunstendes
MsuBgamittebsohiedsich das Bromidin derbenKtyataUen
ab. NMh dem UmkryataUisierenaas Alkoholzeigtees den
Schmp.138'. Die optisoheAktivi~t hat wiebeimBromid
desp.OM'camphonihHMdurohdieEinftthrmtgvonBromstark
zogenommen.
p-Oso.brom-fenohon:[a~=+824,05'(0,88'!$ginMcomMethytatk<thot)
aoap.Oxo.&nchon:My~+f&,t<'(o,88f9g!al0eom “ )
aaBFenchon: M~ =-+68,6"a a0,9*8.

0,8147g gaben 0,164'fgg AgBr.
Gtef.fürC,.H,,0,Bf(846,06):Br 82,61(+0,<

m. BremwMBeretea~bepaltMgaMOxo.bMm~fenchoa
Ozo-fenoholeneâure(FormelXVII)

Zur BromwaaaorstoSabspattnBgwurden6 g Oxo.brom-
fenchonmit 120g 10prozent.ÂtzMtSBmngversetzt. Naoh
einigenStunden,bei intensivemRahrenentspreohendschnolter,
waraUeainLosanggegangen,einZeichen,daBdieAb~paltnDg
beendetwar. DorohAnsatheralieBaichkeinBromidmehr
naohwoiaem.Beim An~aero mit ~erdûnnterSchwefels&ure
seModsich die Oxo-iencholensaureaus, derenMengedurch
Anasatzennochvermehrtwerdenkonnte.DernochinLosong
goMiebenegeringe Rest wurde durch Ausâthomgewonnon.
DieBrpmwaaaeMtoffàbspaItMggehtglattundohneVerharzung
vorsioh. DurchUmkrystallisierenans EssigesterM'haitman
MmreinesProdukt vomSchmp.126–127 DieSaore taBt
Nohauch au Wasser umhyata!liaieroB,bleibtjedochdarin
in ziemliohgroBerMengegeMat.
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0,t888g gabeaC,89Mg CO,und0,0849g H,0.

QeRfor0,~0,: C 6&,8&(+$,86)' H 7,T6(-?,<?)'

DieTitrationmit n~O'Natronlaageatimmteaaf eineaia.

baetsohoSaure:

0,36'g verbraaohteat4,66eemn/lO-Natfcataoge.
Ber.<B)fC,.H,,0,=t4,McomB/tO-ttatfontaoge.

Oxim der Oxo.fenchoïena&are: Es wurde versucht,

das Oxamin-oximder Oxo-fiBnohoîons&arodarzostellen. Nach

der Vorschn~vonKBoevonagel*) wurden2 MoLHydroxyt.

aminm MethylalkoholgeMat,auf 1Mol.Saure einwirkenge.

Jassen.BeroitanacheioemTagebatte eicheinegr8B6MMenge

KryataUeabgesobieden,die daroh teilweMeaVerdoBetondes

L88aag9mittelamoh noch vermehften. Die Verbiadoagist

schwerMstiohin Alkohol,Waeeer,Benzol,Âther und Eseig-

ester, leicht in heiBemEiaeasig. Aus veidûonterEs8!g8&<!re
t&6taie eiobumkrystallisierenand bildetdannfarbloseNadeln.

Bei derSohmotzpanktbeatimmmngwordedie Sabstanzvon180"

ab immerdunUe! bis aie bei 160" tiefdunkelunter starker

ZeKotzangschmolz.

0,1804g gabenH,0aemN beit2" und786,6mm.

CM.fBrC,.H,.0,N:N ~0 (-0,M)<

Das Oxamm.oxim,C~H~O~N,,erfordert18,17~. N. Es

bestehtdahër keinZweifel,daB sioh bei der Reaktionunter

obigenBediogaNgeanar das einfacheOxim,aberkeinOxamM-

oximgebildetbat. MagMcherweiaeb&ngtdieamitder schweren

L8atichkeitdeazamachatgebHdetenOximezaaammeo.

Semicarbazon der Oxo.fenoholena&nre: Daa Semi-

carbazonwurdein waBngorL8aoagdargeateHt;2,8g Oxo.

fMtoholeM&orewardenunter gelindemE!rw&naenin 100com

WaaaergelSatand dann eine LSauNgvon 2,5g KaliMaacetat

und 2,5 g Senucarbazid.cMorbydratin 20 ccm Wasser za.

gegeben.Nachdemetwa 3 Stundenaaf dem Waaserbadeer-

w&nntwordenwar, begann die AueachoidoDgdes Semioarb.

azonaachonin derWarme in Form kleinerN&delchea.Nach

demErkaltenwardeabgeaaagtand abwechselndmehrereTage

langwiederbia aaf 80" erwarmt, nachZoaatzmeoerMengen çé

') Ber.?, 1MO(t8M). ¡
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KaUumaoetatundSemioarbazid.cMorbydr&t,atsdannabgekOMfS&;
Es gdaag auf diM~Weise,die Oxo.fOBcholene&wefast volt-

standigin das SemicarbazonQbeKufUhren.
DaaSemicarbazonÏMt ~iohausWasaerunter Zusatzvon

Alkoholambysta~Mierenund stellt emeweiBe,nadelfôrmige
Sobstanzdar mit dem Schmelz-bzw.Zersetzungspunktvon

212–218~ je nach der SchneMtghoitdes Erhitzens.

0,1869g gaben20,9eemN bei14"undM8mm.
Gef.MrCnHnO,N,:N= H,M(+0~)"

Anlagerung von Brom an Oxo.fenoholcoa&ure:
Schondie Eotf&rbungeiner Permangat}at!6sungdurch Oxo.
fonchotens&Mre!ieB auf eine doppelteBindungim MotekUi
scMieBeB.Es stand daher zu erwarten,daBauch Broman.

gelagertwUrde.Za diesemZweokwarden3g Oxo-fencholen-
e&utein 40 cemChloroformgeî&st,mit zweiAtomenBrom

(2,64g) veraetzt. Daa Brom wurde bei Zimmertemperatur
innerhalb20 Minutenvolikommeoaufgenommen(auchbeiZn.
satz vonmehrBromtritt nochEntfarbMgein).DasMsccgs-
mittelHeBenwir in einerKryatalUsierschaleverdanaten,wobei
vieTBromwassoratoCentwich.Die ztu'tIckMeibendooKrystalle
wurdenausBenzolQmkFystaUisiert.Es bildetensichzweierlei

Krystalle,Nadelnund dickerePrismen,vondenenetstere bei

162–188~ letzterebei 136–137" achmotzen.
EmheitHcheKrystallevomCharakterder nade!f&rmigen

wurdendMchAuflôsendes Kty8t&Hgeïaenge9in Sodal8sung
und Wiederanafallenmit verdllnnterSchweMs&areerhalten;
au Waseernmkrystattisiort~zeigtenaie einenScbmo!zpnaM
von166–167~. Es handeitaichoffenbarom eineBrom-oxo-
fencholens&we:(C~B~~Br) (FormelXXII);BioeDtf&rbtPer-

maagaBatt9a<mgaugeaMicHich.

0,11Mg gaben0,0868g AgBr.
Oef.<B)-CMH,,0,Br:Br 80,65(+0,81)

0,1809g VMbtanchten6,8ccmKOH-LSsnngc 0,039Mg KOH.
CteH~Brataohbaatsche8euMeifordert:6,63ccmXOH-Msnng

0,08M6KOH.

DiepnamaMaohenKrystallevomSchmp.186–137"waren
otEembardaa urspraNglicheDibromid,welchesleicht Brom-
waMM6toSabapaltet.
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Abbau der Oxo.fenoholen6&are darch Kalium.

pMmang&nat. Zn einer YerdanntenaUMtiaohonL~suagvon
Oxo-fenchoien~MQwarde m derKMtesolangePermanganate
ISaaag(t 100)zntrop&ngetassen,bis die rote Farbe !&agero
Zeit atehen blieb. Dann warde,MlledieLSmagnochnicht
entfârbtwar, derOberachoBvonPermanganatdatohNatnom-
biaoïûtentfemt. Naoh demAbSItneMndeaBrMMteinaand
E!n!eiteavonKoMena&arowordeaaf demWMMrbadeweit.

gehendeingedampO:.AMano wurdemit verMtmterSchwe&t*
s&Meangea&aertund nachZmatzvonïes~mAmmoniumuliat

h&aSganageathert. Nach VerdomatMdoaAthéesMotMbïieb
einstark naohEMigsaareriechendes0~ dasnach1-.8 Mgtgom
Stehenim VakaamexaicoatoraberÂixbaUktyatat!meNtarrte.
In WaaMroderÂther iat daserbalteneProduktziemliohleicht

MsMch,in CMoKibnnoderPentanaberMhwer.ZurRoinigung
wardeea mit Chloroformaa~ewaBchenand daanaus Bhaig*
Mter-Pentan.MiachtUtgumkryatallisiert.Der aasgesoMedene
feinhyataMME8rpM schmolzzwiadten166and 176~anter

geringerBIasenentwtcHaag.BeimEinengender Chloroform-

IBsangwurdein der HaaptsaohedaaBelbeProduktgeia&t.Aaa
den letzten Anteilender gesamtenAoazQgeaoMedensioh in

geringerMengescMne klareEtyataUeab, diebei t80" unter

KoNaaMeentwicUnngaohmoizen.Es handeltsiohhier wahr-
aoheinlicham Dimetnyl.matoManM.Nach den Literatur-

angabenUegtder SohmeizpnmktdieserSaarobei 186 190",
192–193" enter ZeMetzcag.

Die Titration etimmte auf die zweibaaisoheDimethyl-
mabMaaM:

0,0286g verbracchtea8,86ccmn/10.Na<Mn!aa~e.
Ber.tar 0~0* MS.49ccmB/10-N<tmN!a<~e.

Die titrierteneutraleLSamagwordeanfdemWasserbade

emgeeagtund mit Silbenutratvoraetzt. DaaschwerICatiche
SSberaalz6eï in Form feinkrystallinerNadolnaM:

0,090g gaben0,0889g Ag.
Gef.far A&C.B.O~:Ag 68,8$(-?,)'

Die eingedampRenEaaigeater-Pentan.MuMerbagenM*
detenein branneazahea Ôt, auademeioheMtmachI&ogOKr
Zeit KtyataUeabaetzten. Daa zaetst ans Esaigeater-Peatan
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ephalteneEtyetaUgemengevomSobmp.166–176"wurdedMoh
&aktiONierteXrystaUiaationans demadbenMsMgsmittel in

folgendeAnteHezerlegt,die der Titrationmit KOH einzeln
aateTworfanwarden.

Zar boaseronÛberaichtiat die Eiawageaaf 1 g am-

getechnet.
1. Sehmp.165–169' 1gverbmncMe0,6<6<&g KOH
8. “ MO': 1g “ 0,666MgKOH
S. n IM": 1 g “ 0,608« g KOH

4. “ 168-164":1g “ 0,6<KM6g KOH
6. “ 1~ 1 g “ a) 0,4?6M g KOH

b)0,47720g KOH
c)0,<t8Mg KOH

1g AretbMbcheO~eSoreC,,H,,0,erfordert0,67860g KOH
IgLMtonsaate 0,~0. “ 0,48~0g KOH

Darchkurzes Kochender anteth&ib175*echmeizenden
FrftMooenmit verdaanterSohweMBaareundnacbherigeaUm.

krystaUiaiMenwordedaa ProduktvomSchmp.1760erh&Ken.
DaMMfolgt, da8 die anter 175" achmoizeadenAnteUo

im wesentlichenaM einemGemengeYendreibasischerOxy-
6&nraund zweibMieoherLactoM&crebestanden,und durch
Behandehimit SchwefeIaSaredarch WaaseteatziohungvoU-

at&ndigzar IjMtone&areamgewaadettwurden.
Es kommteine oder~I~ctons&nrein Frage,vondenen

die y-Lactoneâuream wahreoheiNUchsteniat (vgLden theore-
tischenTeil: FormelXXVIund XXVII).

Die MolehalM'gewichtabeatimnmngnach Raat ergab ata
Mittetwert 260,bereohnetfOr~40, .= 280.

DieAnalysedes bei 178–176"echmetzendenProdoktes
stmtmteeben&Uaauf die zweibasieoheLaotOBa&Me:

0,1011g, 0,1015g gabon0,1906g,O.lMfg00, und0,0644g,
0~)663g H,0.

<M.farCt.HMO.:0 68,18(-0,72,-O,
H=. 6,08(-0,0%-0,W)“

Die AMbeotean LactOM&aMbett~gt etwa 40~ der
Theorie. Die in reichUcherMengeentstandenoEsaigsaure
deutetauf eiaensonstigenweitgehendenAbbauMo.

Die BMtsadigkeitder Lttcton~uregogen heiSo honz.

Salpetefs&nreennaert amdaa gteioheVerhaltender ahnlioh
konatitaierteBCamphoransanM(vgl.dentbeoretischenTeil).
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C. Cher den p.Oxo.~mpher (FormelVï) (p'Mûxe-

camphm) and setne BremterMBg

ï. Wettere Oxydationdes p OM-oamphere

Derp<0xo.oampherwurdenachdemMher*)aagegebeaon
Verfabrendargeatellt.

Bei weitererOxydationmit ChMms&arewirdder p-Oxo'

campherYoUatandigabgebaot.

1,2g p.Oxo'campherwurdenmit SOccmBSaaaNg,lOccm

EsNgs&aManhydridund 8 g ChromaSareStundenim Wasser.

bade auf 60–?0~ erwarmtund dabei h&u6gtuagesoMKtett.
Naohdemdas Gemiacheine grOneFarbe angenommenbatte,
wardemit Sodaneutralisiert,wiederholtaasgo&thert,derÂther

getrooknetand dann verdanatet. Es bliebenzaraok0,52g

p.Oxo.campaer(Schmp.808') '=' 48,8 Die aasge&therte
alkalisoheChromiaugewurdeacges&aeftund dannwiederans.

ge&thert.Nach Eoffemangder Essigs&aredurchVerduneton-

lasaeBimVakuumûberNatronkalkhiotMMiebkeinRachatand.

DieserVeracchbereohtigtzu derAnnahme,daBdasAoegaNgs-
material,der Campher,nur zam p-Diketonoxydiertwirdand

diesesdann teilweiaeunter BiogaprengungvollkommenenAb'

bau erleidet, bevor die Oxydationdes AosgangNnatenatszu

EndegeMtrt ist.

n. BMmieumgdes p-OM'oamphen(FormelXVIII oderXX)

Cmdas Monobromidzo erhalten,lioBenwir 1 MolBrom

auf1 Molp'Oxo-campherin alkoholfreierCNoroio!'ml5eungbM

60" imgaacMossonenRohreinwirken.BeimÔifnendeaRobres

zoigteaich starker Druck von BromwasseretofF.Der Rohr-

inhaltwnrdemit Âtherheraaegeap&ltand dieâtherischeL8stmg
zur Be&eiaDgvon BromwasaoMtoSmehrmabmit SodaiBsuag

doMhge8chûtte!t.NachVerdanstendea LSsongsmittetawarde

der B&cbataad&UBMetbylalkohol~mk~ystaHisiert.Das Fro-

dmktwar nicht einheitlich;der Schmelzpunktlag nach ein.

maligemUmhyat&MimeMnbei 130–135", nach zweimaligem
bai 138–140", erst nachviermaligemUmkrystallisierenwarde

ein scharferSchmp. von 144,8" erzielt. Nimmt man die

Bromierungbei Zimmertomperatarvor, so danert die Ent-

')Diea.Joum.M t0$,a<t(1928).
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farbungdes BromsmebrereTage, dagegenwird das Boh.
bromidbeiniedererTemperaturstetaM zicmUchreiner Form

erhalten,wâhrendseineEntetehaagbei erhChterTemperatur
vonhMzigenund ecMeimigenProduktenbégleitet iat. Bei
AbweaeaheitdieserNebenprodukteMhoidetsich daa Bromid
beroitsaM der MbenscheaLasangm massivenKryst&Uenab.
Bisherkonntenwirnurdaaeine,schwererl8slicheMonobromid
vomSohmp.144,5–146"in reinemZnB~ndisolieren.

0,tMtg gaben0,M8S'gAgBr.
Cef.MrC,.H,,0,Br:Br =88,a<(-C,37)"

DiMësMonobromidist dMchgroSeKrystatUe&tioBsf&Mg.
keit aasgezeichnet.In den meistenLBsuogsmittoInist es
schwerIMich,mitÂuanahmovonBenzolundEssigester. Nach
demUmb-yataHMierenMs heiBemWasae)'liegt der Schmelz.

punkt~oVM&ndertbei 146~.
Zur GewinNtmgeinesDibromids wurde ztin&chstder

Vemuchgemacht,dasDt~etonmitaberschOasigomBromdirekt
zubromierenund zwarim geacMoMenenRohf bei 100". Die

HeraMarbeitangwar die gloichewie die des Monobromide.
Es wordenur ein gelbeaOl erhatten,das schlechterstarrend
aufTon abgepreBtund aus AlkobolumktystaUisiert,einen
aehrOMchaf&nSchmdzpanMaufwies. ZumZiele ~bfte die
ata~nweMeBromierangdes DUetoae.

BeimBobandeimvonMonobromid(Sohmp.14&~mit der
theoretischet&rderlidienMengeBromwurdeein Produkt in
GestalteinesgalbenOleeerzielt,das im VerlanfeinigerTage
orstarrte. Nach zweimaligemUmtïyataUiaiereaaus Alkohol

ergabsich einDibromidinFormschSnerEryataUevonhohem
Glanzund damSchmp.128–129

0,1167g gaben0,1840g AgBr.
Gef~titrCtA,0,Br,:Br 49,86(-$,t9)'

Ein zweitesDibromidwurdeauf folgendeWeiseorhalten:
Paa ungeroinigteGemischder isomerenMonobromide

wurdeweiterbromiert Die Reaktionwar nach 48stitndigom
Stehenin der Kaltebeendet. Der entstandeneEôrper ist in
AlkoholachwerMich. DerSchmp.tiegtoberhalb190~ dabei
tritt Dcnkëtf&rbcngein.

O.MOOg gaben0,tn6g AgBr.
¡ Ctef.~f OMH,,0,Br,;Br 4$,86(+0,63)'
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Ht AtHpaMmgwmBKmwMMHteNau aem

NoBe'bMm-dt<ate*eMtp!Mta(FomelXIX oderXX~

DerVemMhzar Abap&!tam{vonBMmwaaaeratoffansdem
MonobromidvomSchmp,14&~Mttte zumZial beimAfbeKen s
in MMr tOprozont.w&MgMKaMhy(trat!8snngbei Zimmer.

temperattu'. DieRation ietin S–.lOStuattenbradât. Nach
demAns&aemmitverdannterSohwe&b&arewordeacage&thett.
Der hystaUiaeRttohataBd,zweimalaoeBenzolamhfyataUiaiort,;:¡
zeigtettenSehmp.124,6". NachaochmaMgemUmkrysta1liaieren;=

aus heiBemWaaaerwar der 8chme!zpanktder gloiche. Eine >;j

qoatitativoPfaihBgergab die Abwesenheitvon Brom. Zor

ChaMktensieraBgdieser aeaeo SSorewarde zanaohat ibre
Baaiatat durchTitrationmitNatroo!aogeoom – 0,004148g
NaOHbeatimmt. (~

0,0981g VMbtaMoMen4~oomNaOH. f
Ber.für0,~0, 5,tcomN&OH.

HieraMfolgt,da6 die SaureeinbaMSchiat. Durchdie
Probemit KMnO~wardefeatgeateHt,da8 aie nnge~ttigt ist.

0,nMg gabenC,890Bg CO,Md0,08atg H,0. !?:
Qof.mfC,.H,~0,(t83,18):0=.66,89(+0,2~%

He. 7,ee(-0,03).,

Das Semicarbazon worde in w&BrigerL8soag dar.

geste!It. Nach dem UnAtystaUMieMnans w&BrigemAlkohol

wordeder SohmeÏzponktbei sohnellemErhitzenza 216 bis t,
218" geSmdem;bei lsngeamemErbitzeneriMgtZeMetzcBgbM
188-189".

0,0902g gaben18,7cemNbei10"undM6mm.

Gef.farC,,H,,0,N,(8<9,1'!):N tt~ (+0,M)%
;;1

D. ~ber daa (<<+!) p.$xe.tontyl.acetat (FcHn~lVHt) A
und seine Bromierung

I. OxydationvoninattivemBomylacetatmit ChremB&are

Die Oxydationdes aktivenBontylacetatsmit Chromeaure

iat &aher*)beschnebenworden. Es worden veNchiedeno

O~dattOMverMchemitiMMvemBomylMetat,dMaaafeinemj je:

')Dies.Jeam.[2]1<M,ZM(1920).
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ioakdwnBorMoP)dargestelltwar,ausgofMtrt.DioAmbeuten
BchwtHtbtenje nachdanVetauohabedtBguBgensehr atftrk,wie
BMhetehendeTabellezeigt; am besten war sie (24,8~) bei

ZogabevonEsa!ga&oKMhydrM.Umdie BildungvonCampher
mBgUeaetzu vermoidon,ist weaentliob,da6 die Oxydationbel

Zimmertemperaturver!auft.

ït < Uteaagemtttet

`.y
Zafttok-

ft-~ E e*E<M8e!<[ S Rohaaabeate «ewennenes
Me~t 0~0, ~J~? &n,ytM.t.ttBMttV -9 M!o –––––––––– –––~–––––loakt v

.tt.KanhyMd~~ ~der
g g ecm g fheette g Theode

t. 83,0 80,0 100E – 4,4 t2,9 85,2 '!$,
9. T~! 40,4 3ME 6 'ï,0 8,8 60,0 80,0
8. 't4,6 M,0 MOE <8 4,t 6,t 60,8 80,&
4. 60,2 Mt.O ZOOE 4 9,6 t<,4 a9,8 M,?
5. Z8,8 M,6 ME+30 A tO 0,8 84,8 8,6 40,8

DieChrMM&ttrewurdeangeMstnaoh and BfMhzur stets

gerahrtenEisMsigMMDgzagegebea;die Aufarbeitanggesohah
wiebeim Camphenilon.Der Siedepunktdes inàktiveoOxo-

bomyl.acetataUegt bel 186–137<j,, 140–141~ 147"
Im GegenaatzzomaMvenOxo-bomyl-acetathrystatlieiertdas
inaktiveacMecht Eine zweimaldestillierteProbe orstarrte
erst naohmehrerenWochen.DM nicht umkryetallisiertePro-
dakt schmolzbei 70–7l". Aus niedrig siedendemLigroin
anter EMkaMmgkfytttaUMert,zeigte es dea SchmetzpaaM:
78-76".

0,1366g gaben0,<MMg 0 undO~IMg H.

(M farOMH,,0,(310,1);C=. ea,64(-0~0)
H 8,68(-0,<M)“

Eine lOpïozent.alkoholischeLôsungzeigtebeioeoptische
Aktivitât. Du daraus dargeatellteSemicarbazon schmolz
Mch mehrmaligemUmbystaJMaieMnaua Alkoholbei 288°

unterZersetzung.

') Fût die geachenkweiMÛtMtaamng von ehemiaohMinemin-
aktivemBetneoi qtMeheIohder ~Rheiabehea C&mphethM)t" Moh fm
dieMfSteUeVMMndHohenDank aM. B.
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n. VMMMmgdee(d+ <)Oxo'bemyl.aeatatesa (d+
Oxe'bcrBeel(FormelXI)

und deesenOxydationzn (d +1) Oxe.oM&pher(FormelXU)

7 g Oxo-borByt-acetatwarden mit waBrigerPottasche-

ÏosMg der Verseifangunterworfen.Das erhattene p.0xo.
borneolzeigtenach wiederholtemUmkrystaMiaierenaus Octan
oder Potro!&therden 8chmp.327–829". Nach nochmaligem
UmbrystaHisieMNansW~aserstieg derSchmp.auf 236". Dio
LSsMchkeitin Wasser warde za 6,09"~ bei 22" gefoaden.
Ein Teil des p-Oxo-bormeotswurdemit w~BrigerChrome&UM

oxydiert. Der entstandenep.Oxo.c&mpherkryBt&UisMttenus
Pentan in gtânzendenBt&ttcheavomSchmp.20&"(korr.210").
Aos WasserwmbryataUisïertzeigteer deuselbenSobmelzpunkt.
AUedieeeVerbindungenenneB&nsich M lOprozent.a~oho.
HacherLôsungah optiachinaktiv.

ni. BromiemagvoninaktivemOxe-bomyl'aoetat

Oxo-bomyl-acetatbildet schonin der K!Hteein Mono-
bromid. Wird seine CMoM&rmlSa~Bgmit der bereohneten

MengeBromversetzt, 90 ist die Bromiernngin 8-4 Tagen
beendigt. Nach dem Verdunstendes Msangamittelswarde
mit stark verdanaterSoda!89ungacagowascheound mitÂther

aaigeBMMMn.Nach dem Trocknen und Abdampfendes
letzteren aohiedaich daa Bromid beim Reiben mit einem
GlaastabhryetaHinab. AuBAlkoholioyataUisiertees in derben

Etystallen vomSchmp.100–101

0,1849g,0,1616g,0,8862ggabenO,H60g,0,1005g,O.lMSgAgBr.

Gef.f)!fC,,Ht,0,Bf:Br=2T,e8(-1,%-1,2, -$,&)'

Oxo-brom-bornyl.acetatist mit Vasserdamp&nflt1chtig;
ea spaltet leioht BromwasseMtofFab; in einem FaUe trat
wabrend 14tagigemStehenanter BromwaaseratoSeBtwicHong
atarke VerdMhehmgdes Stoffesein. DurchAn88ch<ttto!nmit

8odat8songund Aa~thern der anges&aertenL88Mgkonnte
eine erheMicheMengesaurerBestandteiteaasgezogeawerden,
die aber nichtzam KtystaUiaiereoza bringenwaren.
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E. Cher p.Oxo.twnyteMwtd (Formel X) und seine

Bromterung

p-0xo-bomylch!oridwurdenachdemfrtthor')angegebenen
VerfahrendargeateUt.

0,t40Tg gabea0,1078g AgC!.
Gef.farC,,H,,OCh(M=t9,06(-0,19)<

Bromierungvon p-OM-borayIcMerid.Btrom-oxo.borayloMorîd
(FormelXIII)

5g Ketonwurdenin einerPatverQaachein 26comCMoro.
formg~89tund 2ccmBromzugegeben.Alabatdsetzteatarke
BMmwaMerstoaantwicHangein. Nach 24 Stundenwordedas
LCeangamittelverdanateagelaaseound die erhatteaenKryetalle
aaaAlkoholum!ayatat!iaieft.

0,MS8g gaben0,1883g (AgCt+ AgBr).
Ber.far:C,.H,,OC!Br=. o,t888g(AgCt+AgBf).

ÏMOMem::0,0005g.
Das Bromid hystaUiaiert in derben KïyataUenvom

Schmp.184 Es bildetgernoûboraattigtoLSsaag.Selbatbei
IangeremEocbenmit starkerKalUa~ge(1:1) tritt keineBrom.
wasaotstoSabapaltangoin. Wiebei anderenderartigenBromiden
nimmtauch hier die optisoheAktivitlt mit der Einf&hrang
deaBromszn.

Ein Oxo'bomyIcMotidvon

M~<'M,66" Me~tte ein Bromid von M~=+98,86" (ln Â~ytatk.)

M~-46.M" “ “ “ » [.86,69' “ “

') Diea. Joam. [2] H5, 4~ (1986).
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1

Notiz:,,CberdenAggregatzustanddesNitrilsder

Phenylbromessigs&are"
Von

Alexander Nekrassow

(E!ag<gangeaam7.Februar1928)

DM bei der BromMrtmgdes Benzyloyanideentatandone
ProduktwurdevonSteinkopf) alaeinOlbeschnebeo,wahrend
ich es nachDestillationunter vermiDdertemDrack a!s weiBe

krystallinisoheMasseerhielt; aus verdttnntemAlkoholwm-

kry8ta!tisiert,zeigtees den Schmp.86,4" Sdp.~ 187-1890

(Steinkopf: Sdp. 132–134~

N ~3 Br(n~h C~tna)bestimmt)
Berectmet:e,88" 40,68'

Gefanden: f,t4 “ 40,78 “

DièseSabstanziat in der amenk&oischentechaischon

Literator*)ale einweiBerhfystaUioisoherKôrpervomSchmelz.

punkt29" beschrieben,doch aind weder andere Konstanten
nochAnalysenangagebemwotden.

Moskau,den 4.Febraar 1928. Laboratonamdes Herrn
Prot Dr. Nametkin.

') Steinkepf,Ber.6~ H46(t980).
*)Shotz,SymtheticOtgantcCompoanda810.
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JotMttt.pMkt.Chtmie[9]Bd.tte. 8

Mitteilungsus demChemischenInstitutder
UniveHit&tBonn

~er Hydroohalkone und Hydrochalkole

Von

P. Pfeiffer, B. Kalokbrenner. W. Kunze
und K. Levin

(E!ngegaogenam24.FebntM1928)

Im folgendenaollûber einige neue Hydroohalkoneund
gydroohalkolebenchtetwerden,die im AnsoMaBan die ayn.
thetiachonAtheitenaufdemGebietdesRotholz.undBIaubolz.
&rbstoae8dargestelltwordensind.

Zur Synthèseder HydrochaUmnegeht man am besten
vondenChalkonon(TypusI) aus, die siohmit WMaeratoSbei
GegenwartvonPlatinmohrim al1gemeinenglatt zn den eut.
aprochendenHydrochaikonen(TypuaTI)reduzierenlassée.')

(\-CH-CH-CO- /CH,-CH,-CO-'–' I. '––~ ~––~

Nar iat ea nicht immerganz einfaoh,die Hydrochaikone
restlosvonnoohboigemischtea,geringemMengemderChalkone,
die man an don atarkenFarbreaktionenmit konzentrierter
Schwe&uro erkennonkann, durch MoBeaDmhy8ta!Iiaieren
zu befreien.Man hilft aiohdann am besten ao,daBmandie
Hydroohalkonein ihre Oxime~betfahrt, diesesotgfaittgum.
krystallieiertund wiedermitverdUMiter8ohwefe!aam'oinKeton
undHydroxylaminapattet. Interessantist die Tataache,daB
die Hydrochaikonevielfachlichtempfindlichsind; aiogohen
boider Einwirkungdes Licbts in gdbgefarbtoVerbindungen
uber,dienochonterauchtwordonmûssen.

') VgLMeMmz.B.E.BargeUtntM.L.Bini, Gazz.cMm.41,n.
485;Chem.Zentt-atN.MM,I, 826;P. Pfeiffer u. P.A.Nûgrean.,BM.M,t40t(19n).
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Von Methoxyhydroohaikooea wurdea von ans die

beidenVerbindnBgcn:

H.CO-CH,-CH,-CO-

~C(X ~/C
FarbtoeeKryfttttHe,Schmp.=. 67~–68,6*

und H.CO-–OH,-CH,-CO-OCH.

H,C(X
FaifbioaeNadeta,Sehmp.='ST*

aeu dargesteUt,denensichaochdieMethytendioxyverMndaag:

0-CHj,-OH,-CO- )

H,0(–0' )–/ FarbloeeN&detohea
\––/

aascMieBt,die zwarschonvon B~rgoUini nDdBini') or.
halten wordeniat, aberofoabM'innichtganzMinemZost&Bdo.
Diesea HydrochaikoaaoUBMh den itaUeniaohenForschom
bei 85° eiatemundbN89–40" schmetzen;derScItmeIzpaNM
uBMresProdubtesUegtbei 57–68".

Mit Grign~rdschemBeagena lassen aich die Hydro-
chaikonein terti&reAIkohoIeQbettahren,vondenemdie M.

gendenbeiden:

/I)H,CO-( )-OH,–CH,-C-OH

)" V~\
H.C(/

DerbeKrystat!e,Schmp. 102-t08"

und /––\

H,C(
0-(

)––/)-CH,-CH,–C-Oît
Fi

\_0/ Ha

FarbtoeeKryatatle,Sehmp.= 60–62*

iaoliertwarde.

')A.a.O.
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-1 -la# "'0-" '1..t_ m a av

8*

Neusindanch die drei habgMMNeftMHydfochatkoNe:

/YcH,-CH.-CO- <CHrCH,-C<OCH,

\Ct \Ct
FarbtoaePriamen, Fa~bîoaeNadetn,

Sohmp.= 46,6" Sohmp.=48"

/CH,-CB,-CO-OCH,

\Bf
FaatfarbtoBeNade!n,Scbmp.° 65'

Wir hoBtendie brombattigoSabstanzmitMagaesiumin
Reaktionbriogenzn kannen, am dann aM der a~goard-
verbindang"darchintramoteMarenRingsoMaBeinHydnnden.
derivatm erbatten. Leider etwieaaichaber dieBromverbm-

dongats ganzindiSërentgegenMagnemum,obgieicho-Brom.
totaoîonter demgîeichenBediogangenmit MagnMiamglatt
reagierto.

Za den Naphtho-hydroobaikonen geh8rendiefb!gen*
denVerbmdBBgen:

~CH~-CH.-CO-~Y~

HeUgetbetichigeKrystatte,8chmp.=98'

OH

H.CO-CH,-(~-CO-Y~.

BellgelbeKrY8ta.l1e,HeUgetbeKryet&!le,Sohmp.= 108"

OH

0-c&CH,-CO-~Y~

H.C( \-0/ )–/ J

Fast fatbtoeeNadoln,Schmp.=108–104'*

Von dieaenist die mothoxylhaltigeBchonvonPfeiffer
und Grimmer~) daroh kataiytMchoReduMonvonADiaal.

acotonaphtholerhaKenwordon.Wir kamenznr gleichenVer-

')Ber.M,9M(Ki'!).
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1

bindung,a!e wir das Chaikonmit Zinkstaubund Eiaesetg

reduzierten.
DieLiteratorangabontiber dieDarateUoagunddieEigen-

sohaftender Hydrochalkole sind aaBerordMtMohspMtoh.

Es achetât,daBbMhernur daa ein&chatoHydrochaUtoh

/OH,-CH,-OH-

OH

besohriobenwordenist. Es wurdevon Perkin und 8teB.

house') entdeoktund zuletzt von Straus and Grindet')

naher anteMacht. Straus iet der 8Mte, der das zahSHasigo

HydMohaÏkotduroh ein hystaMisiertesDerivat, daa Phenyl-
nre&aBvomSchmp.82–88~ sohatfcharakterMerthat. Wir

koBMOdie Straussohen Angabendurobaus bos~tigeDund

einneues toystaUMierteaDerivat,den p'.NitrobMzoesam'eeetor
vomSohmp.89–90" hinzuftigen. Da eioh eiae v8!!igôRei-

nigungdesHydroohaUcobdurchHoohvakuumdestillationnicht

enielan !ieS– es<aodbeimDeatillierenatetapartielleWasser-

abapaltangstatt so haben wir daoHydrooha!kolaber den

p.Nitrobenzoe8&<u'eo8tergereinigt. Das BoerhalteneHydro.
chalkolwar,naohder GfMe der Hydroxylzah!und demWert

der MotebotarretraMonza scMieBea,fast ÏOOprozentig.
Bei der Emwirkaagvon OMorzinkauf Hydroohatkolent-

etehtunterWaasorabspaltongimwesentHchenDiphenylpropen;

Phenylhydrindenkonntenicht nachgewieBonwerden.

EinweiteresHydroohaUtoliat die o-Chlorverbindung:

/CH,-CH,-CH- )

\Ct ~iH

ZUibrerSynthèsesteHtman zan&chstauso'ChIorbonzatdohyd
und Acetophenondaa Chalkon:

/CH===CH-CO- )

\3i
') Soc.&&,t<M8(1M1).

Am.Ohem.4M,2T6(1924);vgl.aachHarries a. HCbnor,
Am.Chem.?% M6(189'!)undDiectcmannu. Kammefer,Ber.39,
8019(ia06).
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dar und redaziert dieses mit Natnumam&!gamund Alkohol
direktzam o'CUorhydroohatko!,welobesunter1-2 mmDru<~
bai 162–1&4"siedet. Auchhier mu6daaCh&lkolaber den
NitrobenzoeB&nreeatergereinigtwerdeo,dabeiderDestillation
einemehr oderwenigerweitgehendeZersetzungerfolgt.

Bei der Einwirkangvon ChlorwMseratoSgeht das CMor-

hydroohalkolin den dioMoriertenKoMenwMsorstdf:

( )–CH,–CH,–CHC1–~ )
\C1

ûber, der aeinereeitadorch EinwirkungvonKnpferbronzein

Phenythydrmdentbergefahrt werden MUte. Es bildet sioh
aber im weaentMchonunterCMorwasseMtof&bsp&ltnngo-CMot-

diphenylpropen.
Im Ver!aaf aosere!'Untersuchuagwurdenno&heinige

Chaikoneder Benzalchromanonreihe dargestellt,vonden~n
hier nur die beidenHalogenverbindangen!

~0.0~ S,CO~O~~

!J~ und
L~<OH-

)
co )–~ co ~––/

Ot' Br
FafbtoeeKryataUe, Faet f&rbtoaeKryetalle,

Schmp. 1M" Schmp.=.164"

erwâhnt seien. Sie sollemza weiterensynthetiachenVer-
auchendienen.

YeMuehsteU~)

1. Hydrochalkon und Hydroch&lkol (Ku.)

~CH,-CH,-CO- und ~CHrCH,-OH- )

OH~g

Chalkon,daaAuagangsmatenalzur GewinnMgvonHydro-
chatkonund Hydrocliatkol,worde nach v.Eostanecki und

')Die beidenetnze!nenVerbindungenangegelMaonSymboleKa.
(=Kaickhrenaet),KM.(= Kanzo)undL. (" Le?!n)kenMeMmea
diebatMOendenMitarbeiter.
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Rcsabaoh') darch KondensationvonAcetophenonmit Benz-

aldebyddargesteUt. DurohBed~ktionmit Wasaeratoffbei

GegenwartvonPlatinmohrginges glatt ia Hydroohalkonvom

Sohmp.78<*(perhnuttergtaazeDdeSchappohen)~ber; da die

Versuohe,dièses Hydroohalkonmit Natriumamalgamweiter

zum Hydrochalkolzo reduzieren,sehr acMechteAaabouten

gaben,ao wurdedae Chaikonaelbstmit Natriumamalgambe.

hMdett(vg1.hiorzuHamas und Haboer~).

Darstellnng des rohen Hydroobalkols. Maa tr~gt
in eine Lôsung von 20g ChaUtoain 1 LiterAlkoholunter

kraftigemRahren 360g Z'~prozoat. Natriamamalgamein,

wobeidie FtSssigkeitdurchZasaizvonverdttBnterSohwefd.

saure danerndaohwachsaner gehaltenwird. Naohbeendeter

Reaktionent~erntmandaaQaecksitberunddMaMgoschiedone

NatnaBMttMa~deetiUiertdenAlkoholweitgehendab, YMdanot

dea Bacbstaadmit WasMr~athert aas, dnnstetdonÂtherab

unddostiUiertdemôligenBttobtanduntervermindertemDrack.

Amteatean dichSilasigem01 meiat 76~ derTheorie;Siede-

punktbei 2mmDrucklSt-188", bei 13mmDrnck188-19t".

Da sich das robe HydfoohatkoldarohDestillationnicht

vollig&Mvon BeimengangenorhaitenlieB es trat stets

teitweMeWaaserabapattaDgein so mnBtees ûber den

p-NitrobenzoesBareestergereinigtwerden.

DarsteMaog des p-NitrobenzoManreestera. Man

erhitzteinGemiachvon1,1g Hydrochalkol,1gp-Nitrobenzoyl.

chlorid,0,6g Pyridin nnd 10ccmBenzol6 Stundenlangauf

demWasserbade,versetzt mit Âther, wâschtdie atheneche

Schichtmit verdQnnterNatron!aageund destiUiertdon Âther

ab. Es hinterbleibtein hystaUinischerRachtand,der, aus

Ligroinumkrystallisiert,eine weiBo,asbestartigeMassevom

Sohmp.89–90"bildet

6,409 mg gaben 0,222 Mnt N bel 28" und ?M mm.

BerechnetfurC,<H,,0<N: Ge<Mden:
N 8,88 8,9~

Darstellung des PheBylarethane. Anf die SNiche

Art und Weiseaua tohemHydrochatkolnndPheayUsocyanat

')Ber.29,t4M(t896).
') Ann. Chem. 296, 826 (1897).
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m~~i T~t-–jL~ i vr~ ~t*
dargestellt,bildet das Pheaylorethaanach dem UmkryatalH.
sierenaua LigroinfarbloeeNadeln,die sieh zu Bitsoholnza.
Bammenlagern.Sohmp.88–83". Ausbeutean Rohprodukt
90% der Theorie.

0,1668g gabeo6~8comNbet0" and760mm.

BoreohnetfurCt,HMO,N: Gef~nden:
N 4,ae 4,8S<

Daratellung des reinen Hydrochalkole. Man er-
w&rmteineIjSaungvon 5g p'Nitrobonzoos&ureesterin 50ccm

Sprozent. aikoholiaoherKalilaugeetwa 5–6 Stunden lang
aaf dem Wasserbadeauf 60–60", a&aortan und filtriert
die a)MgeaoMedenep-NitrobeazoM&aMab. Das aikoholieche
Filtrat wirdabgedampfttder R&ckstandmitWasserverdOnnt,
daaGanze auagc&thertund die athenacheSchichtmit Ter.
dthmterNatronlaugegowaschen.Nach dem Abdtmatendes
ÂthersbleibtdasHydrochaM als heltgelbos,dickQaaaigea01

zttraok;es wird etwa 7 Stundenlang im Vakuumbei 80"

getrooknot.

0,8t66g gabennachder MethodevonZerewtt!noff~)(abM-
MmgamitteldtentephenotfreteBAn!sot)82,0eomCH~bei16'M.'!C2mm.

BeMohnetfûrC,,H,.0: Qefanden:
OH 8,02 8,86

Beatimmang der MolekularrofraktioB. 2,168ccm
Snbst&nzwogenbei 89" 2,8872g (Pyknometerbestimmungj.
D,,t==1,0614. Der Breohmgsexponent,bestimmtmit einem
Zeiss-Pulfrichscben Refraktometer(ANeaegonanigheit±1'),
betrug:n~ =. 1,6724. Die MdeMarre&'aMon(Formelvon

Loranz-Lorantz) ergab sioh so zu 66,8. Durch Addition
derAtomrefraktionen(entnommenderTabellein B.Rimbaoh,
PhysikalMch.chemiachesPraktikum)borochnetaichderWert66,1.

Wasserabapaltnng aus dem Hydrochalkol. 10g
Hydrochaikolwarden6 Stundenlangmit26g Machgeachmol-
zenemChlorzinkauf 130" erhitzt,wobeidie ReaMoDamasae

!)&u6gumgerührtwarde. NachdemErkaltenwurdeWasser

hinzugoittgt,dasGanzeetwasaBgesanortunddannaMgeathort.
NachdomAbdnMtendesAtherBhinterbUebeinziemlichdiok-

') Ber.M,8028(MOT).
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1

Riissigea,braungelbgefarbtesOL Es wurdedurcbBestimmang
der JodzahÏ,der Bfomadditionand der HydroxylzablaahM

oharakteriaiert,wobei eich ergab, daB nebenetwa 6" un.

vM'andMtomHydroohatko!,je nachder PMsteUMg,80–47"

Djpbenylpropenvorhandenwaron.Ûbor die NatMdesReatee

këtuMnwir nichtsBest!mmtMaaMagen. Die Destillationdes

Ôla im Vakuumoder mit WasserdampfzeigtejadenfaHa,daB

siohdaagesuohtePhenylhydrindenh8chsteD8inSpurengebildet
batte.

2. 8,4.Di!nethoxy.hydrochaIkoa (L),

H,CO~

H.CO-CHj,-<CO-
)

Daretellungdes eotaprechendeoChalkonsnach Kauff.

manBandEioBer'). CitroneBgetbeN&deïchonvomSchmp.8&
die siohm bomzMtnerterSohweMs&arcgdborMgel88en.

ZurHydrienmgversetztmaneinemsang von6g ChaUton

in etwa 46 com Eiaeaaigmit 0,6g Platinmobr,evakaiott,

sohMeBtan denWasMmtoSgasometeran und scMtteItkraftig.
Nach etwa dreimal24 Stondenist der Veranchbeendet;das

Platin wird abfiltriert,das Filtrat mit viel Wasserverdannt

und mit iester Soda annâherndaentratisiert. Es f&Utein

grttnes,baldetstancendesÔians. Umb'ystaUisieremansAlkohol

unter Zugabevon etwasTierkohle. Ausbeuteetwa70" der

Theorie. FarbloseKrystalle,die bei 67,6–68~6"schmehea.

?,600mggaben2t,016mgCO,and4,4MmgH,0.
Berechnet~hfC,tH,,0,: Getnaden:

C ~6,66 15,41
H 6,72 6,61 “

Oxim. DargesteUtans 0,8 g Keton, 0,4 g salzeaurem

Hydroxylamin,0,8 g ÂtzkaM(gel8stin 8 comWasser)und

12ccmAIkohoLSechsstQmdigesErhitzenaufdemWasserbade.

AMvord<tnntemAlkoholTmh'yataUisiett:farbloseKtys<&Uchen
vomSchmp.109".

5,690mggaben0,2842ccmNbei1T'0und766mm.

BeMctmet C,tH,,0,N: Cte~tmden:
N 4,92 4,97

') Ber. M, 8788 (1918).
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Eiawirkung von Pheayimagneaiambromid. Man
gibt eineLoaangvon 1 g ~HydroobaU!OB<'in absolatemÂther
tropfèDweisezmderatheriaohenLCsuagderaqaivatentenMenge
Phenytmagnesiambromid,erwarmteineStcndo lang aufdem
Wasserbadeund arbeitetwie uMichanf. Ausbeutean Roh.
produit 0,76g. AusverdünntemEisessigumkrystallisiert:Gat
auegobHdete,derbe,farbloseKrystaUevomSohmp.102–108";
spielendISaMchin Toluoland Aceton,eehr leicht ISsUchin
Alkoholnnd Eisessig,sohwerîestichin Petro!ather.

&,M'rmggabenM,892mg00, und8,228mgH,0.
Bereobnetfür~~0,: Oefunden:

C '!a,81 -!9,68S <96 7,00“
8. 8,4-MethyIendioxy.hydrochalkoa (L.),

/0-CH,-CH,-CO-

H,<x )––'

DiesesKetonist schonvonBargellini und Bini~)be-
sohriebenworden;ucaereBeobaehtungenstimmenmit denen
der itatieaischenForschernicht v&tMgabereto.

AasgaDgematenaïMtPiperoaaiacotophenon:NoUgelbeKry.
stalle vomSchmp.120", die sieh in konzentrierterSchweM-
e&areMutrotmitvio!ett8ticMgrotemANaufl8aen.Hydrienmg
in Ei86B8igl8aimganf die ûb!ichaArt mit WaeaeMtoifbei
GegenwartvonPlatin. Angewandtwurden1g Chalkon,50 com
Eisessigand 0,2gPlatinmohr.Aue80prozentigem,waBrigem
Alkoholamh-ystatHaiert:Schône, farbloseNadelchenvom
Schmp.57–88". Nach Bargellini and Bini aintert der
Hydrokôrperbei 36" und schmilztbei 39–41" durch. Ans.
béate etwa90" derTheorie. AuchinalkoholiscberLoenng
verlauftdie Hydrierangglatt.

In konzentrierterSchwofelaaareMataichdie Verbindung
zunachsthellgelb,dochgeht die Farbe bald in smaragdgrOn
tber. BeilingeremLiegenim Sonnenlicbt(etwa8 Tagelang)
fârbt aich die Sabstanzkanariengelb;die Farbe bleibt im
Dnnkelnbeatohen.Bargellini and Bini habenkeineGelb-
farboDgim Licht beobaohtot.

') Chem.Zemtt~tH.1912,1,826.
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?,846mggaben80,881mg00, und8,814mgH,0.
BerechnetfKrC~H~O,! Qefoadea:

0 76,69 76,68
H 6,66 6,81

Einwirkang von Methylmagneainmjodid. Mangibt
5corneineraus 10g Jodmetbyl,l,?g Magnesiumnnd60 ccm

ÂtherhoïgesteUtenQMgaartUSstmgznrLBsungvon1,8g Katon

in absolatemÂther. Es entstehteofortein z&MaaNger,erat

getMioh,danngrQmgefârbterNMersoMag,der aiohzumTeil

wieder anflôst. Man erhitzt noch Standeo anf dem

Waasotbad,arbeitetwieûblichaufandkryataUMMrtdaaRoh-

produktans verdilDatemAlkoholMm.FarMoseKrystaUevom

Schmp.60–M", deron Mtschprobemit dom Hydroch&tkon
vomSchmp.57–68" bei86" sohmilzt,a!aoatarkeDopresaion
zeigt.– AmLicht verandertdas CarbinolseineFarbe nicht.
BeimErwatmeBmit verdûonterSchwe&Murebildet siohein

Olefin,welohesPermanganatin Acotoat8saogaofortentfarbt.
Das CarbinolMt spietendlôslichinBenzolundAoeton,leicht
Mslichin Alkohol,Eisesaigund Benzin.

8,4t0mggabeoS8,4&7mg00, und6,804mgH,0.
BerechnetfurCt,H,,0,t Qefnmden:

0 76,65 76,80
H 6,78 6,90“

4. 8,4,4'.TnmethoxyhydrochaIkon (L.),

H,CO-CH,-CH,-CO-OCH,

H,C(/

Darstoïhmgdes eotapMoheadeNChatkonsnach Kattff-
mann und Kieser.~) Aus AlkoholambystaHisiert:Derbe,

hellgelbe,schwaohgrOnstiehigeNadelnvomSchmp.910. Kon.
zentnerte Schwefela&areMst mit orangestichigroter Farbe
~mdcarminfarbenemAblauf. DieHydrienmgdesChaikoas
wurdemit 1,5g Sabstanz,gelôstin 100ccmAlkohol,unter
Zosatz von 0,2g Platinmohr darchgof&hrt.Nachdemdie

Losnngfarblosgeworden~M*,wurdevomPlatin ab61bdett,
das Filtrat anf dam Wasserbadauf etwa 20 ccm eingeeagt

') Ber.-M,8788(t9t8).
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~M~M~ Tt~~ T?L.t-A~– -t~-J! -t- Jt~~ TfJ t ~tundaitnert. BeimErkaltenscMedsich daa HydroohaU:oain
seMnea,farbloeenNadelnab (Ausbeute1,2g),dieans Alkohol

umkfyetaUisiertwurdon.Sohmp.87". Die Verbindangf&rbt
sich auoh bei wodt6n!&BgemLiegea am Licht Dioht gelb.
KoBzemtrierteSohweMs&urel&athellbraungelbmit farblosem
Ablauf;bei HngeremStehenderL!;MQgtritt deutliche,grilne
MMrascemzauf, die a!!m&h!ich&uBoMtlebha&wird(Bildung
einesPyry!iumsa!zes?).

?,a9tmggaben80,893mgCO.und4,916mgH,0.
Bereobnetf0fCMH,,Ot: Geftmden:

0 78,00 72,ao"
H 6,3 6,88 “

6.2.Chlorhydrocha!kon und 2.Chïorhydrocha!kol(Ku.),

/M3Hj,-CH,-CO- ) und /t!H,CH,-CH- )

"<
'–––––––' f

\u.\Ct 6H

a) 2-Chtorohaïkon. 2.0MorohaIkonwirddurohKonden-
eationvono-ChlorbenzaIdehydmitAcotophenoanachderMethode
vonClaisen erhalten.& entstehtMoaohstein01, welches
durchImpfen mitp.Mothoxychatkonzum Eratarrengebracht
werdenkann. AMbeateanRohprodukt8&–95"~der Theorie.
AnsMethylalkoholmehrfachambystaltisiert:B!aBgetbeNadeln
vomSohmp.61,& Sehr leicht lôslioh in Âthor, Ligroin,
ObloroformundAceton,schwererMsUchin Alkohol.Eonzeo-
trierteSohwefe!s&NreMatmit orangerFarbe nnd grangelbem
Ablaaf.

0,1409g gaben 0,084:g AgCL

BeMehMtHtrC,,HaOCt: GefandeN:
Cl t4,6!! 14,89

b)2-ChlorhydroohaIboQ. DieHydrierungdes2-CMor.
chatkonsznm 2-Chlorhydrochalkongeechiehtin EisesBigl8snng
mitWassotstoSbeiGegenwartvon18–ZO"~PlatuHnohr(be-
zogenaufdenCh&tkontSrper).1g 2.CblorchalkonYerbraachten
etwasmehrata96cemWM8er9to~bei Zimmertemperaturnad
gewBhatichomDmck. NachbeendeterReaktionfiltriert man
den Katalysatorab, dampftdas Filtrat ein und pre8t den
aNmaMicheratarrtenRttckstanda~f Ton ab. Ausbeute66
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derThéorie. AuaMethylalkoholamkryataUisiert:Kleine,farb.

lose Prismen, die sich büschelfômiganeinanderlagern und

bei46,6" schmeiMn.Da siohdie KrystaUain konzentrierter

SchweMaaorehellgoldgelbISsen(mitgrtingelbemAbl&uf),so

enthalten aie noch etwas aareduziertes2-CMorchaHon;Rei.

nigangUberdM Oxim.

Das Oximentateht leioht aus gleichenMengenKeton,

HydroxylaminhydrooMondund wasaar&eiemNatnumacetatin

wenig70prozent.Alkohol,bei mehratandigemErwannenauf

demWassorbad.0,6g Kotongabon0,5g rohes Oxim. Aus

Methylalkoholumkrysta1lisiert:FarHoseNadolnvomSobmelz.

punkt 113".

6,T2tmgOximgaben0,211cemNbelM*und161mm.

Berechnet?<-C~H~ONC!: Cte~ndeo:

N 6,40 6,49

Erwannt man die Msang desOximsin wenigBSsessig
mit einer geringenMengetOprozent.waBrigerSchwa~Mare

einigeStondenaaf demVasserbad, ao iat das Oximv8!!ig

hydrolyaiert.Das regenenerte2-CUorhydrocha!konhryetaUi-
siert in fast &rMosen,derbenNadelnvomSohmp.46,8",die

sichin konzentrierterSohweMaauregrttnstichiggelb,mit fast

farblosemAblaufISsen.

4,449mgHydroketomgaben8,M6mgAgCt.

BetechnetfBrC,,H,,0(~: Gtefanden:

Ct 14,60 K,2e<

c) 2.Chlorhydroohalkol. Man behandelt10CMor.

chalkongeMstin 400ccmAlkoholmit 145g2'~pMz.Natrium.

amalgam. Reaktionsdaneretwa2Stunden. Das rohe2-Chlor'

hydrocba!&olbildet ein dicMaaaiges,bellgelbesOï vomSiede.

punkt1&2–184"bei1-2 mmDruck ReiDigangdesAIkohob

Hberden p-NitrobeMoesânMester.DieDaratellungdieserVer-

bindungentspncbt ganz der des entsprechenden~ters des

HydrochaUtota(aieheweiterobem).ManhryataMisiertaiezweck.

m&Bigaus einemGemiachvon Benzolnnd Methylalkoholum.

Farblose, kleine, basoheKSrmigangeordneteNadeln vom

Schmp.115".
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6,8i0mggaben0,19tocmN bel1$"and?&8mm.

BereobnetfurC,O~CtN: Gefandea:
N 8,54 8,Me/.

Zur Hydro!ysewird der Ester mehrereStundenlangmit
6"/apMzent.aUtoholiacherKalilauge auf 60" erwarmt(man
mmmtauf 8,5g Ester etwa 60 com Laaga). Isolierungdes
AUMhotswiebeimHydroohaUto!.Das gereinigteChlorhydro-
chaïkolbildet ein hell orangefarbenes,sehr zahCQseigesOl,
dasetwa7 Stundenlang bei80" und 18mmDraokgetrooknet
wird. Die Farbe wirddurch eine genngfagigeZersetzungdes
Alkoholsbei der Hydrolyse des Esters bedingt. Durch
VakaomdestiUation!&Btsich der Alkoholnichtweiterremigeo,

beim Erhitzenauf hShereTemperatur WaaseMbspaltong
einsetzt.

Hydroxytgtnppenbeettmmung.0,<06'!ggaben belmBe-
handelnmitMethytmagnMtnn~odid88,8comCH~be!14' und'!60m<a;
0,4888g gaben47,9comCB~bel14"undMOmm.

BereobnetfUrC~H,<C!(OH)! Gefnnden:
OH 6,89 6,81 -OT'

Dtohtebestimtaang.2,156oomChlorhydroohalkolwogenbel21°
a~O'Mg.D,,=l,t6S6.

BeeUmmangdes BrechMagavermëgene.nD 1,&8M,atao
MR= f0,88(Loronz-LoreotascheFormel);darchAdditionderAtom-
M&aktionenborehnetaiohdieMotekeiarfefHtMonza '!1,06.

Zur naberea Charaktensieruogdes CMorhydrochaIMs
wordenoch das Phemyturethan dargestellt. Gleichmole-
Mare Mengenvon CMorhydrochatkolund Phenyiisocyanat
warden8 Stundenlang auf 100" erhitzt. Es entstandoin
dankelbranner,z&herSirop, der beim Behandelnmit Ligroin
hystaUimaehwarde. Aus AlkoholumhryataUiaiort:FarMose,
feineNadolnTOmSchmp.100,5". Ziemlichleicht ISsIichin
AikoholundBenzol,schwererISalichin Ligroin. Ausbeutean
Rohprodukt80"~ der Theorie.

&,148mg gaben 0,179 cem N bei 21" und '!62 mm.

BMechMt{!itOMB~O~Ch Gef<tndea:
N S,88 8,ai <
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d) e-Chtot.«.phenyt-(o.oh!o!'phenyt).p!'opan,

/CH,-CH,-OHC! )

\M~1

DaMtelIaagdieaefVerbindungin Anïohnaogan einevon

Dieckmann and K&mmorer*)gegabeaeVorsobnft.. Man

leitet in dao Z-Chbrhydrochtttkotbei 60~ trookeMnChlor-

wasserstoffoin. Sohonnach kurzer Zeit trQbt siohdaa Ol

und nimmteinendaoHeMOTon an; bald scheidetsich dann

in ziemlioberMengeWasseraus. NaoheM<&gigemEinleiten

vonHC1wirddae WMserabgetrenntund das 01 oochmah

mit trockeMmHClbehandelt.Die fraktionierteDestiUation

des RohpMdaktesergibtin der Hauptsacheein sohwachg8lb

gef&rbtea,dOnnBassigea01 vom Sdp.1&1–164" (bei 2 mm

Drach).Auabeuteetwa70"/(,derTheorie. Bei der Destillation

Meibtein z&heaHaMzor&ck.

0,t96tg gaben0,1876g AgCt.
0,tW8gg Il 0,M94gAgO!.

BereobnetfOt'C~H~C! Sefanden:
Ct 26,?e SS,M 39,7'

Wie die Bestimmungder JodzaMzeigte, entbielt M8er

DicMorkorperetwa10~ o-Chtordiphenylpropen,welobeswahr.

acheinlichdurchHCI.AbspaItangbei der VakQumdestUtatioa

entstandenwar. Der Versacb,aca dem Dicblordiphenyl.

propan durch Chlorabspaltungmit Kap&rbronzoe~Phenyï-

bydrindendaNnstoUea,miBtaDg.

6. 2'.ChÏor.4'-methoxyhydrochalkon (Ku.),

/CH,-CH,-CO-–OCBa

`- JI

rpCH$

Mankondensietto-CMorbenzaÏdehydmit p.Methoxyaceto*

phenonzum 2.CMor.4'.methoxyeha!konnnd reduziert diese

VerbindangmitWasseratoCbeiGegenwartvon fein verteiltem

Platin.

') Ber. ?, 8049 (1906).
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n_r_·Die KondenaationerMgt auf die ttMicheWeise. Aus.

béateeehr got. Per!matterg!&nzendeSchuppenvomSchmelz.
punkt89–90". Sehr leicht MsMchm ÂtherundBenzol,etwas
schwererISalichin Alkohol,noohschwererin Ligroin. Ans
Ligroinmehrfachumkrystallisiert:Sohmp.91,6–92". EonzeB.
trierteSohweMs&areMat tieforangemit oraogegelbemAblauf.

0,1273g gaben0,0660g AgOI.
Bereehnet?? 0~0,0!: Sefoodon:

Ct 19,01 12,84%
Redoktionvon 1g Cha!konin EisoasigtSsMgmit 0,2g

Platimnohrand etwa 90 com WaaseratoT(bei gowëluiticher
Temperaturund gewShniiohemDraok). Ausbeuteetwa60"/
AuaMethytaikoholumkrystallisiert:FarMoso,kleineNadetohm
vomSohmp.48,8< Sehr leicht tSaUchin Ligroin,Âther,
Alkohol,TetracMorkobleBato~undEisessig.WeitereReinigung
desHydroohaUtoaaaber das Oxim.

Daa Oxim bildet feine Na.ddohenvom Sohmp.90_91"
die sohrleiohtÏSsUchin Alkohol,Ligroin,Âther and Chloro.
formsind.

6,688mggaben0,989oomN bei88'undT6Bmm.
Beteohaet<atC,,H,,0,C!N: Oefanden!

N 4,88 4,66'
Du ans dem Oximmit Eisesigand Schwe&Marorege.

nerierte~HydrooltaMcon"kryatalUaiertans Metbylalkoholin
&rMoaenNadelnvomSchmp.48", die aich in konzentrierter
Schwefels&ureBohwachgelb mit farblosemAblauftCsen.

2,6Mmggaben1,81!!mgAgC!.
Berechnetfor<H,eO,Ct: Gefanden:

C! 12,98 12~8
AI!eVeraache,daaCbIormethoxyhydrochatkonmitNatrium-

amalgamzum entaprechendenHydrochaikolzn redezieMn,
verliefennegativ.

7. 2-Brom.4'-methoxyhydrochalkon (Xa.),

~CH,-CH,-CO-OCB,

\Br

Man steHt ZM&cn8t2-Brom.4'.methoxychatk(mher und
reduziertdiMMChaikonmit WaeseratoSfbei Gegenwartvon
Platin.
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a) 2.Brom-4'-methoxyohalkon. Man erhitzt eine

L89Mgvon 1p'Methoxyacetopheaonand 1,4g o-Brombenz.

aldehyd[dargestelltauao-BromtoiQotmitOhromyIoHond')]in

6 cornAlkoholbis zum Sieden und gibt Iccm lOprozoat.

Natronlaugehinza. Naoh atandigemErhitzenkttMtmanab

und saogtdie aaakrystaliMiet'ten,seidenartigen,sohwaohgrao-

lich getarbtonlangen Nadeln ab. Ausbeute0,?6g. Aus

AlkoholumkrystaUisiert:Fast farblose, glanzendeBt&ttchen

vom Schmp.79,6'. KonzontnorteSohwofMeauregibt eine

sohBnorangefarbeneLôaungmit tiefgelbemAblauf.

4,902mggabea9,916mgAgBr.
BMechnetfurC,,H,,0,Br: Gefandea:

Br S6,M 86,82

«.BrombeezaldehydMt sioh bei dieser Rondensation

durcho-BrombenzaloblorideMetzen.

b)2-Brom-4'-m8thoxyhydrooh&!koD. Rcduktionvon

1 g Chatkonim Hydnemagaapparatin 10 ccmEisessigmit

88comWasserstoS(16<~beiGegonwartvon 0,8g Platinmohr.

NachdemFiltrierenundAbdampfender Eisessiglôsunghinter-

bleibtein Ôt,welchosatrahlig.ktyataUinischerstarrtund dann

bei 50" Bchmilzt.Aus Alkoholunter Zuaatz von Tierkohle

amJo'ystaUiaiert:Fast farblose(leicht granliche)Nadelnvom

Schmp.65", welchemitkonzentrierterSchwefel&orekaumnoch

Halochromiezeigen.

2,806mggaben1,610mgAgBr.

BereehmetforCt,HttO,B)r: Qefttndea:
Br 86,08 24,49

Zur Ûberfahrongin das Oxim gibt man zurL8aangvon

1g Ketonin 5 ccmAlkoholeimeLBacngvon2,1g saizsaarem

Hydroxylaminund 2,4g wasser~eiemNatriumacetatin wenig

WasserundkochtdasGanze24 Stundenlangauf demVaaser.

bade. Ans AlkoholumkrystaUisiert:Farblose,derbePrismen

vomSchmp.99,5–100". AaBbente0,9 g reinesOxim.

6,044mggabea0,185comNbei16,5"und7S2mm.

Borechaet?<-CMHt,0,NBr: Qefondea:
N 4,1$ 4,28<

') Oh. M.Stuart a. W. J. EUiott, Soc. 63, 808 (1888).
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JeutMtf.pn&t.Chemte[2)M. tt&. 9

Durch Erwarmen der EisesaigMaungdes Oximsmit

10prozent.w&SrigerSchwefetaanrewird das Hydroketonin
reinemZastandvomSchmp.65" zurUckgewonnen.

8. Dihydro-benza!-2.acoto.l.naphthot (L),
OH

~CH,-CH,-CO-

Manstellt zun&cbstnaohv.Kostanecki durchKonden.
sation von Aoetonaphtholmit BaazatdehydBenzalaceto-1.

naphtholdar. OrangefarbeneBlattchenvomSchmp.t29", die
sich in konzentrierterSchwefeb&uremit braunroterFarbe
undgelbrotemAblauft8sen. Dannredaziortman1g Benzal.

acetonaphtbolin 50ccmEisessigso langemitWasseratoTbei

Gogenwartvon 0,2g PMinmohr,bis dieanfangaorangeFarbe
derMaungnach achwachGetbgr&numgescMageaist, isoliert
das BeduMooaprodcktwie &b!ichund krystallisiertes aus

Eiseeaigum. Ausbeute75% der Theorie. Hel!ge!batichige
ErystaHevomSchmp.98", die inAlkohol,EisessigundToluol
leiohtl&alichaind und sieh in konzentrierterSchwefeMate
mithellgelberFarbe und farblosemAblaaf18sen.

7,898mggabeM23,421mgCO,und8,980mgB,0.

BerechaetfBrC,,H,60,: Ge<aodea:
C 89,61 82,65
H 6,80 6,02

Acotylderivat ErhattendarchErwârmenderSnbstanz

mit Essigs&areanhydndund etwasgeschmoizenemNatrium-
acetat. AuaAlkoholumkryetaUisMrt:Seh3ne,fast farblose

Nade!chen~die zn atemartigenGehildenzusammengowachsen
aind. Schmp.89–90" Eine Miachprobemit dem Grand.

kôrperschmolzbei 78".

8,7M mg gaben 2S,60&mg 00, und 4,586 mg H,0.

Berechnet fur C,tHteO,: Gefunden:

C 79,24 79,48

H 6,70 5,86 “

'j Ber. 81, 705 (1898).
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9. Dibydro-anM&l'S.aooto-l'oaphthoI (L.),
OH

B,CO-</–\ ~CH,-CJ~-(M-f~'Y~1

Entstehtnach Pfeiffer und Grimmer*) in guter Aus.
beute durchkatalytiecheReduktionvon Anisalacetonaphthol.
Zur Redabtionmit nasoierendem WaaseretoSversetztman

eineLSaongvon 0,9g AnïaaïacetoBaphthoIin wenigBiaessig
unter geUndemE!rw&rmonso langeportionsweisemit Zink.

staab,bis die orangeroteFarbe der LBsangin HeUgetb.CrCn

umgeschlageniat. Dann filtriert manvomZinkstaubab, ver.
danntdaaFiltrat mit vielWaa9e!'undnemtra!isiertweitgehend
mitfesterSoda.Es entatehteinteicMicho!,dunkelgelberNieder.

echtttg,der durchDekantierenabgetrenBtund dann aua Nis.

essigomto'yBtaHiaiertwird. HûMgelbeKrystaUe,die bei 108"
sobmokenund mit dem anf katalytiscbemWege erhaltenen

ProduktvomSchmp.1080 keineDepressionzeigen. Konzen.
tnette SohweMaaareMatgelb mitfarblosemAblanf.DieActt-

beuteist achleoht.

10. Dihydro<-pipeTonal*2-aceto.l-Baphthol (L.),

H,C(
/-C\

)––. OH
g~C̀ 0-' ~-CH,CHa-CU

OH1

)-CH,-CH,-CO-f~

Man Mat m8g!ichatweitgehend0,5 g Piperonal.aceto.

naphthol[dargeatelltnach v. Kostanecki~);Schmp.166'~in

75ccm Eisessig, gibt 0,18 g Platinmohr hinza und leitet

Wassentoffein, bis die urspritngUchlebbaftorangeroteFarbe

in He!!geIb-Grtlnumgeschlageniat. Aufarbeitenwie abUch.

Ans AlkoholQmkryataUisiert:Feine, fast farblose (schwach

br&antiche),mehrereZontimeterlangeNadelnvom Schmp.103
bis 104'. Ansbeute90" der Theorie.EonzentrierteSchwefet-

')Ber.60,926(Mn); dortistderSchmdzpanktder Substanzsu
tl4*angegeben.

') Ber. 81, ':0'! (1898).
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e*

e&areISst mit gelber bis gelbbraunerFarbe und farblosem
AMaof.

?,80'!mggaben80,160mg00, und8,461mgH,0.
BerechnetMrC,H,,0~: Oefanden:

0 75,00 76,M
H 5,04 6,M Il

H. o-ChIorbettz&l-methoxychromanoQ (Ka.),

H.CO.~0~L1<CH/––\
k~CH-~,Q

Cl)-Ct'"
ManerhitzteioeMaongaquivalenterMengenvon7.Meth.

oxyohrom&nonund o.CMotboBz&tdehydin m8g!ichatwenig
AlkoholzumSiedenund gibt tropfenweiaelOpyozent.waBnge
Natronlaugebis zur Orangefârbunghinza. Dann t&Btman
das Re&htioMgemiachbei gewohnticherTemperaturstehen,
wor&ufe8 a!lm&MtohkrystaHinischerstarrt. Man saagt den

NiedersoMagab, wâschtihn mit Wasserund krystaHiaiertibn
fmaAikoholum. FarbloseKrystallevomSchmp.132".Kon.
zentrierteSchwefela&urelest mit ach8aorangerFarbe und

gelbemAMacf.

6,M8mggaben2,&MmgAgCL
BerechnettttrC,,H,aO,Ct: Gefanden:

CI H,80 t!,92"~
Redcktionder BenzalverbindaDgin EisessiglëauNgmit

WasseratoffbeiGegenwartvon Platin. Mannimmtauf 0,8g
Benzalverbindung2&ccmEiseeaigund 0,2g Ptatinmobr.Anf
dieûMicheWeiseaufgearbeitetund ansAlkoholmitTierkohle

umkrystallisiert:FarbloeeKtyata!IeYomScb)Bp.76".– DM
OximdesHydtierung9produHeaschmilztbei 162–16!

12. o.Brombenzal- '1 .methoxyohromanon(E&.),

H.CO.~O~
r

~o
B/

MangibtzurwarmenLësangvon1,1g o-Brombenzaldehyd
und 1,1g 7-Methoxychromanonin 1ccmAlkohol5 Tropfen



128 P.Pfdffer, KtdckbrennM, Kunze u.-Leviu:

10prozent.Natronlauge-Die LSsongfarbt siohintensivrot-

orange; nach dem Erkalten achoidetsieh das KondenaatioM-

produkt ia farbloser, &io krystaUiniacberForm aua. Aua

Alkoboloder Eisessigumkryst&Uiaiert:Fast farblose,leicht

grUnliohgef&rbteNadeln vomSohmp.164*,die sieh to koD.
zentrierter Schwefets&oremit gelborangerFarbe und gelbem
Ablauf~sen.

Bereobnetf~ Ct,Ht,0,Br: Gef)mdem!

Bt 3~i$ 8~3~.

18. Benzal-naphthocbtom&noa (L),

TY"~

u~~o

EntstehtdarohKondensationvonNaphthochromanonmit

Benzaldebyd.NaphthoohromanonaelbatwurdenachPfeiffer
und Grimmer*) durch katalytiscbeRédactiondes Naphtho-
chromonserbalten. SchmeIzpamMdes reinen Naphthochro-
marnons102"(Pfeiffer und Ctrimmergeben104,6"an).

Zur Daratelinogdes Benzai-BaphtIioehromaDOBSveraetzt
man oineLôaungvon0,3g Naphthochromanonund0,15gBonz-

aldehydin 3 oemAlkoholmit 1Qom10prozentigerwaBriger
Natronlauge(es tritt aofbrtRot~rbang ein), erhitztbis eben
zum Siedenund ûbert&Btdie FtOesigkeitsich soibst. Nach [
etw&einerStnndebeginntdieAusscheidQBgkleinerN&delchen,
nach etwa 24 Stunden ist die Reaktionbeendot. Der ab-

gesaugte,auf Ton abgepreBteNiedersoMagbildetnach dem

Umkrystallisierenana 70prozent.Aïkohoîoder70prozent.Eis-

essigfeiae,gelbeN&deîchcn,die sich aaf demFilter za glân-
zeBden,ge~bM~F~achenYerf~lzM~.S6hmp.l81–132";AQ9beute
etwa50% derTheorie. SpielendtMich in Alkohol,Eisessig,
Toluo!,anMaUchin Wasser.

')Ber.M,926(1917). j
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6,680mg gaben 80,t28 mg C09 und 8,088mg H,0.

Berechnatfttr €«N,~0,: (;tefonden:
0 88,92 8<,OS"
H 4,98 6,go“

14. Piperonal.naphthoohromanon (L.),

r~

~Y~
~Y-C~~CO

0

Manversetzteine konzentrierte,alkoholiacheL&aumgvon
1g Naphthoohromanonund 0,75g Piperonal mit 1,6ccm
lOprczent.waBngerNatronlauge,prhitztbis eben zomSieden
und aberiâStdie LSsangMchselbat. Nach etwa 2 Stunden
ist die FUlasigkeitzc einemgtaagr~en KryataUbreierstarrt,
der abgesaugtund auf TonabgepreStwird. Die Matte~uge
gibt bei weiteremStohennur nochschwarze,harzartigePro-
dokte. Aus sehr wenigEiaesaigumkrystallisiert:BeUgelbe,
feineNMelchenvomSchmp.170–171".Ausbeuteetwa26~
der Theorie. LBsUoNteitenwiebei derVerbindung18. Kon-
zentrierteSohwefelaaoret8at mit tiefroterFarbe.

8,M1mggaben18,600mg00, und8J28mgH,0.
BerechnetfQtC,,HMO~: Gefnndem:

0 76,86 76,09'
H 4,2-! 4,60 “

1&.Fnrat-naphthochromanon (L.),

0 CH-CH~f~Y ~CH, CH–CH

L1.CH~co \o~

Versetztman eineLosangvon 0,8g Naphthochromanon
und 0,18g frischdeatilMertemFurfurolin wenigAlohol mit
1 ccm lOpMzent.wâBrigerNatronlauge,ao schoidotaichbald
ein orangefarbener,krystallinerNiederaoNagaus. Man er-
wârmt vorsichtigkurze Zeit und Mt dann 2 Stunden lang
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bei gewMmMcherTemperatur atehen. Daa gelbeBeabtioas.

produkt bildet, aus SOprozentigemEiaoaeigamkryatàUiaiert,
sohône,oadmiamsuiad.gdbe,glitzerndeNadaïchecTom8ohme!z.

punkt 145",die eioh in Naeasig,AlkoholundToluolspielend
i&seB.EonzenMe)'<eSchweMa&oret8at mit tiefroterFarbe.
Ausbeuteetwa60" der Theorie.

8,089mggaben28,268mgCO,und8,88)mgB,0.
Bereohnet?)' 0,,Ht,0,: OefOnden:

C 78,86 78,43<
H 4,88 4,68“

Bonn, ChemischoBInstitut, Febraar 1928.
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Mitteiltmgans demChemischenInstitut der
UniversitâtMarbnrg

<îber die CtMbenztne
der 8chwe!an!ageder ~etsenMreh~nerBergwer~s-A~.

Von

F. KroUpfaiROr and H. Seebaum

(Eiogegangenamt5.MStz1928)

GelegentliohaeiaerArbeiten aber don Urteer aue der
Steinkobleder ZecheFarst Hardenbergbat une F. Schatz
cm die Unterauohungder nach der TeeNcheidangaus den
QMennoch erhaltUohenkondemsiorbaMnProdakte, der so-
genannten.GaabeBzme" DasvonunsantorauohteProdukt
warbei der GebenkitchonerAnlagein etwa der S'fachen
Mengeder MTeerbenzine"darchWaschender Sohwe!gMe
mit dem Tropt31der bei etwa200–800" siedendenFraktion
desStemkoMenteeKundAbtreibendesWaschotosmit Waseer-
dampfin der ûbUchenWeisegewonnen.NachunserenUnter-
aMhaogenbestehendie niedrigsiedendenneutralenAnteilo
oberwiegendans ungoe&tttgteDKoMenwasaerstoSen.Die ge-
eattigtenKoMeNwassetstoSeaind in den bia 70" siedenden
FraktionendorohachnittUchnur in einerMengevonetwa80
~artreten.Die von79–82" eiedendeFraktionbestehtzu etwa
40"~ âne Benzolund enthMtnur noch 3–4"~ gea&tUgte
KoMenwMseMtoCe.

Von den gesattigtenKoblenwasser8toffenisoliertenwir
n.Pentan, 2-Mcthyl-pentan und n-HexaB. Die angesat-
tigtenKoMemwasMrato~evereaohtonwir nach Abscheidangm
Form ihrer DibromidedurchBehandIaDgmit Zinkataubans
diesenzo regenenerenundanfdièseWeiseza isolieren.Hierbei

') Ber.M, 162,8M,1091,196!(1928);67,421,619,638(1984).
') Ber.M,MO(M84).
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gelangdtu-ohOzonabbauder Nachweisdes 8,8.Penton8 m
ILI

den Frahiionen88–86" und 36-40", des 2.Methyt.8,3.
butens m der Fraktion86-.40". VondenHexenen konute
die Anwesenheitdes 2.MethyI.2,3-peaten9 wahNoheioHch
gemacht werden. Cyclopentadien lieu aich in den von
83–44" aiedendenQasbenzMeaBMhweiMn,in der Fraktion
40–60" Sohwefeikohienstoff. AnBenzolermitteltemanin
den GasMntgaabenzinoBeinenGeha!tvon4–& an Aceton
and Mothyl&thyl-ketoa ZMammenetwa1%.

R-aMiMierteDMtm~en der eMbeaztme

Bei einer orientierendenDestiUationan einer 1m langen
Kolonne(Birekti6h&torvon Golodetz, geMIt mit Baschig.

`~

ringen ans QIas)lieferten1750g der niohtweitervorbehan-
deltenGasbenzinefolgendeFraktionen1):

DieFraktion174–202"schiedbeimAbkitMemacfZimmer.
temperatur4 g, beimMgondenAbkaMonimGemischvonEis
undSalzweitere19gNaphthalinaus. 1,5gNaphthaUnlieferten
noch das gelbe viscoseDestillatdes aber 202" siedenden
teerigenKolbonrûckatandea,ao da8 man inageeamt24,&g,
atso 1,3~. des GewiohtaderQasboMÎManNaphthalinerhieit.
Von einer genanenNaphthaUnbeatimmcngkonnteabgesehen
weïden,da ja daa hier gafondeneNaphthalinsicherlichnur
in ganz untergeordneterMengeans demSohwelgaastammt.

') De~tUMertwurdebis t85<'mitnichtteoU~ter,bis M8'mit
gegenWarmeve~oetiMiierterKolonne,aber1M<'mitHempeteehem
FraMioniet~o&atzvon85cmLange.AufKondemetionderboiWMMr.
hohtnngaioht~ondeaoierbMeoAateHewotdevefztchtet,aieencheinen I
deahatbsieVerluat. j

Stedetotertatt: Meage:
t6-8~ i60g
S6– 63" tM g
68– M' atOg
88-t06<' MOg

106–t86<' 382g
185-178" 842g
178–202' i98g

Temiget Kotbeo-acketaod 86g
VefhMtan n!cht ~nden8!erten Benzinen 74g
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DieHauptmengedes Naphthatinaist boi der Abtreibnngder
SasbenzioemitWaaserdMapfaus demWMoMIm diese~ber*

gegangon.Im Mgendenhaben wir uns eingehendmit der

Uotersnohnngder bis 85" aiedendenneutralenLeicbtbenzine
unterVerziohtauf die UnterBnohnngder achwerJtomdensier.
bareaAnteile,atsomit etwaeinemDrittel der Gesamtmeoge
der QasbenziBe,beacb&itigt.

Die mebrmalszurEntfernungdor onwesenMichemMengen
aaurerAnteUemit 2 prozent.Natroniaugebehandeltenrohen
GaebenziBeliefertennach dem Waschen mit WMser und
Trooknenûberg~tahtemNatriamMifàtbei der eretenDestit.
lationan der gntwirkendenKolonnefolgendeniedrigaiedendo
Fraktionen:

Diese nattbfMchen Fraktionen haben wir nnn einer ein.

gehenden chemiacheoUnteraachnBg auf die in ihnen enth&Itenen

') Von derWledergabegenaaererDaten der Fraktionierungsei an
dieserStelle abgesehen.aie <ndeneich in der Dissertation wn H. Soe'

baum. Marbnrg1924.

DurchWeiterverarbeitungder einzelnenAnteiJenach den

Prinzipiender fraktioniertenDestillation1) siedetenacMieBMch
nach mehrfacherFraktionierunggr88ere Mengenin eng.
begrenztenTemperaturintervallen.Der Anteil dieser so er-
hatteMnnatMichenFraktionenan den GeBamtgasbenzmeB
betrng:

Siede- Prozentgehatt vom gee&mten
intervall: Gasben!!ia:

83–96'' etwa8,0
80-40" “ 1,5,,
M-M' Il 4,0,,
M-M' Il 4,2,,m
M-83" “ 1,6,,

Stede. Aan&herndor Prozeotgehatt
iate~vath vom gesamten GMbonzin: <:

e-86*° t0,0"
M–M*0 9,6,,
62-670° 6,0 Il
67-700 4.6,,
M-84" ?,&“et

Beat M,0,,
Verlnatan nicht kondeneiertenAnteiten 1,6 “
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KoUeawaaserstoSbanterzogen. UnseroArboitemethodeont.
wiokeîtenwir an der der MengenachgrSStenFraktionvom
Sdp.67–70", aua welohemGrtmdcwiraie auch zun&chatan
dieserFraktionkorz wiedetgebem.

GaabeNzmfraktion von 67-700

d;' 0,04, n~; 1,4018,BMmtiaht108,9

IsoJierung des gesattigton Kohiemwaaserstoffs:
Aus100gderFraktionéntferntemangeringeMengenschwofet-

haltigerVerbindungen(8o!6do)durohSohatteinmit einer kon-
zontriertenLasungvonQMokaUbeMMoridund HeBdas ao ge.
MinigteProduktbeieiner16"nichtaberateigendeBTemperatar
in 100comeisgekt1bltekonzentnerteSohwefelsaureointaQ~c.
Den nicht aogegnSbnenAntoilechiedmannachAbtrennung
der duroh die UmsetznogepMdukteder OteSnesohwarzbrann

gefârbtenSehwefetsaaMdurchDestillationvon den in ibm

gelôstenPolymerieationsprodakten.Das von 68–70" aber-

gehendeDestillatschûtteltemanbeiZimmertemperaturmehr.
fachmit 18prozont.rauchenderSohweMs&ure,bis bei kurzer

Emwirtnmgkeine merklioheVerfarbangder Sacre mehr ein-
trat. NachWaschenmit Wasser,vefdthmterSodalCeangund
TrocknonÛber Natriumsulfateiedete die Hauptmengedes
EoMenwaaaeKto&von68,6–69". DieserSiedepunktsaderte
aioh bei nochmaligerDestillationOberNatriumnioht. Die

BMtimmmgder DampMiohtound der physikaMschenEon.
stanten iassenkeinenZweiM~berdieMontit&tmitn.Hexan.

0,0894g gaben26,8ccmI<oftbei n*und?60mm.
0,0911g “ 86,46ccmM6 bei17'0und760mm.

C.HM: Ber. M 86,1. Gef. M 88,8, 88,0

Sdp. 68,6–M". d~'< =. 0,6624. d}' = 0,660. n. = 1,8'!478,

"H. ° t,M6T3, = 1,88189, = 1,88496 bei 16,6'. – n~ c 1,B'!M.

M. MD M~M. M~-M.

Ber. far C~: 29,'tt 29,91 0,41 0,74

Ge~: 29,74 Z9.88 0,46 0,72
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Phy~kaliecho n-HeMn aaa MteMtaracgaben
KoMhmten GMbenz<n

Ehontobt') (1 BrOM') Sobata')

8dp. e8,e-69" 08,8-68,4'' 68,8-68,4" 68-69"
dï' 0,660 0,660 0,660 0,t05

l,8t63 –

"&' 1,8'!M 1,8-!64 1.8MO
nr t,8782 1,M84 ï,8?84

Der gegenSchwofetsSorebaat&ndigeAnteil der Fraktion
67–70", a1soder Ûehaltan n-Hoxan,betragt etwa20"

Veracche zur CharakterisiernBg und Isolierung
des nnges&ttigten Anteils der Fraktion 67–70": Die
Anwendungeines selektivwirkendenLSaongamittelazur Ab-
trennungundGewinnaogder 80" ungesâttigtenVerbindangen,
wiees z.B. das Edeleanuverfahren4)zur RaffinationderErd.
Meim a&asigenSchwe&ldioxydmit Erfolg benatzt, acMon
hierwenigSMaichtsreich.')OrientierendeVersochezurCharak.
terisierungder beimAbbaumit PermanganaterbaltenenPro.
daktefuhrtenzu achwertrennbarenGemischen,in denenledig-
MchAmoisens&nreeinwandfreimachgewiesenwerdenkonnte.
Vemache,die in Frage kommendenHexene durch Waaser-
aoiagarMgin Hexylaikoholaberzafohren,was A. Miohael
nnd N. Hartmann~ beim Hexen ans Mannit darchfahren

konnten,verliefentrotz mehr&cherAbanderongderVersnchs.

bedingoogennicht in dem orw&nachtenSinne.

BMbtgversprechomdersobienans die Absoheidungder un-.
gM&ttigtenAnteilein Form ihrer Bromadditioaaprodakteand
ihre Regenerationans diesen. Obor ihre KonstitutionaoUte
uns dann der Ozonabbannach Harriea Aufidaroag ver-
scha&o.

Da die direkteBromierungder vondenSotËdenbefreiten

')Z.f. phye.Cbem.76,588(1ÛH).
*)Ann.Ohem.200,189(t8t9).
') Ber.M,889(tM8).DieseKonstaatensindvond~ bzw.ng-'

anfd~' bzw.n~ nmgeMchnet.
<)Z.f. Mgew.Chem.88,678(t983).
6)Vgl.hiennFrank undArno!d, Z.f. angew.Chem.36,217

2M(192S).
Ber. 8$, 2tM (1906).
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Fraktion67–70" mitBUsaigemBromeelbatbei guterKahlung
unterDnnkeïf&rbaagwenigeiabeitMohverlief,benutxtcman,
um MchdieAnwendungeinesLSsangamittetazurVerdNnnuBg
des Bromezu vermeideo,einen trockenenKohkns&areatrom
zur EinfttbrangdeaBromsim gaafSrmigeaZustande. Unter
diesenBed!ngungenwurdedaa Brom zM&chatglatt addiert,
spatartrat allerdingeauchhierbeiDankeM&rbaBgein. Beim
AuftMtenvonBromwasBMstofimAbgasstelltemandieBrom.
zafabrab. 200g der so behandeltenFraktion liefertenDach c
Waachenmit Wasser,TerdttnoterSodàI8anBgand Trocknen
UberCMorcalommbei derDestillationznn&ohatuntermaBigem
V&ka<tmetwa 67gtie&iedendeaDestillat, in demmebendem ')

gee&ttigtenAnteilnochungesattigteProduktevorlagen.Vom i
AbdeatiMerender unbromiertenteiohtOtobtigenBestandteUe ¡
an derKolonneunter gewSbnUohemDrack sah man ab, da j
eineMeitsbierbeiatataBromwasaersto~abapaltaogeintrat, an-
dereneits bereitaw&htendder Bromierungein groSerTeU
dieserProdakte darch den KoMene&urestrominfolgeihrer ,j

groBenDampispanaangentMu'twar, so daBkeinequantitativ
j

verwertbarenZablenza erwartenwaren. Unter 12mmDruck
destMMertedann nach einemsohr geringenVorlaaffast die c

ganzeMenge(140g)von 70–95" ûber. Daa zueratdurch.

siohtigeachmatziggr<lDeDestillat farbte aich beim Stehon
dunkler. Nach nochmaligemDarchacbattemmit verdllnnter'1f

Sodalôaungliefertedas<HerChloraaloiumgetrockneteDestillat
bei der û'akiioniertenDestillationim Vakuumuoter 12 mm
Druck 100g eines von 78–81" aiedendenfarblosenÔlos,
deasenHauptmengebei noohmatigerVahtomdeatitlationunter
12mmDruck von76–77" ttbergiDg. t

0,3831g gaben0,8590g AgBr.
BerechnetfurC.H,,Br,: Gefandem!

"~le
Br 65,&8 6&,B4<

Mp. = ~H". – d; = l,6t0&. –
d~ t,6t6. – B. =.

1,50528, n~ a 1,60878, n~~l,6t'!18, ~==.1,52418 bei M,6< –

n~-t,5tt3. ;inlt~ 1,5118.

M, Mp Mt – M~, My – M~

Ber. ?)- C~H,,Br,: 44,95 46,t9 0,82 1,88

Qe~: 44,94 46,21 0,90 1,41 ?
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8dp. Dmek d~ ny a~

MbMtahexM aas GMbenzin '!5–T' t2" l,6t6 l.BUS

1,2·Dibmmheaanr) 'l5-'l1°~.o. 1t616 1,5081' 1,11119
1,2-MbMmhMam') Tt–tS" 1&" t,M9* t,5061' –

'). 8!!–89" H" 1,&88* –

S.S-DtbMmhMMt?~ t95–197" –
!,&?*

<). M~ la" – –

e,8.DibM)n.8.m6thy!-pMtam'') 82–8<" t6" l,68t*

“ ') 70" t4" t,6t6* t,6MO*

“ ?B–&* 16" 1,684
– –

8,4 -Dtbrom.8,3 dtmethy!-

18-11)0 16" Itl>84

bntM~ $t–92" t4" !,&?*

DteseWertesindaafdieVergteichBtentperatarvon80'
umgerecbnet.

ZarBestimmungderBromzahlbenutztemandieMethode

vonMoUhiney'), die nebender Mengedes addiertenBroms

auchaber etwa in NobeaM&ktionerfolgteSubstitutionAua-

tmaftgibt.

0,9M3gverbranchten1,1990g Br,davont~rAddtttottt,08'MgBr,
BMtMaM:108,9.

DasDibromhexanvomSdp. 75–77" spaltetebei ein-

stÛDdigemKochenmit Dimethyia.mlinkeinenBromwasseratoff

ab. Zur Regenerationdes sugrundeliegendenuïsprthtgUchen

mgM&ttigtenKohlenwasserstoffsbehandeltemandas Dibrom-

derivatmit Zinkstaub.NachBeobachtungenvonA.Bayer")

gebenbohannt!ichdie Dibromidevon ungeB&ttigtenEoMen-

waseeratoSon,die beideBromatomean benachbartenKoNen.

stoffatomenenthalten,diese beim Bohandelnmit Zinkstaub

nnterRegenerationder ihnenzagrandeliegendenungesattigten
KoMenwasserstoSewiederab. Der Ozonabbaadessoerhaltenen

') Boreateyn, BatL Soc. Ctt!m.Banque 26, SM (19H).
') Kirrmann, BaU. Soc. Chim. de Fratteo [4J ?, 988 (i9M).

') Heohtu. Strauss, Ann. Chem. 172, 6$ (1814).

<) Welt, Ber. 80, 1494 (tMf)-
') Ipatiew, Journ. rass. phys.-chem.Gea.27, 868 (t895).
') Bisseghem, Bull. 800. Chim. Belgique82, 144 (1929).

') Road u. Ftetachof, Chent. Zentra)N. 1925,11, 462.

') Ctaeaaene, Bt. [4] &,113 (1909).
') Am.Soc.21, 108t (1899).
'") Ann. Chem.3<&,189 (18M).
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Hexensund der deror8prang!ichenGaabenzi!tfraktion67–70"
sottteadann zamNaohweisderIdentitat desHexensaus dem
Dibromidmit dem arapraagtiohvorbandenenHoxendienen,
da ja dieMogMohkeitderVeraohiebucgderDoppelbiadoogbei
der RegenerationdesHexoneaas demDibromid,wennauch

wenigwahrscheiolich,nicht absolutaoagescMosaeoist.
In einenmit 60comlanger KolonneverbnndeaenRund.

kolbenlieBman 100g Dibron!hexan(Sdp.78–81") langsam
m einer Aa&chI&mmaBgvon80g Zinkstaubin 800comEie-

esaig tropfen. Das Bchondurch die Reaktionswi1rmein die
KolonnesteigendeHexenwnrdezum ScNoBdarch Erhitzen
des EiaeeeigsabdeatiUiert.Der zwischen60" und 70" Ober.
gehende~ntoUbetrug nach Waschenmit Wasser und ver.
danater SodalSauagaber Chkrcaiciamgetrooknet16g (etwa
47~. der Theorie).Bei weitererFraktionieranggingfast die
ganzeMengevon62–65" aber.

0~8t8gverbMuchtennachMeHhtney0,688tg Br,davonaddiert:
0,6t8tg Br =97,8' Hexen.

F&r die Be«timmangder phyaikaMschenKonstantenzer.
iegta man weiter in die Destillate:I. Sdp.62,5–64" (7g),
n. Sdp.64-64,4° (6g).

I. 8dp. 62,5-64'. d: 0,6921. d~ = 0,690. n.=. 1,89688,

nHe 1,8M'!S, 1,40380, ny = 1,4089? bel t7,6< = 1,8958.

M. Me M~-M. My-M.
Ber. M)f C,H,,r: 29,21 29,44 0,66 0,88

Gef.: 39,15 29,81 0,66 0,89

II.
8dp.64–64,4".–d~<=0,C940.–d~0,691.–N.1,89662,

"H.=' ''M821, N~=1,40428, B~
= 1,40948 bet t6,4< n~= !,8962.

M. MD M~M. My-M.
Ber. Mr C,H,,)=: 89,8'! 29,44 0,56 0,88

Gef.: 29,09 29,26 0,5f 0,90

(Vgl.die TabelleS. 139 obon.)
Abbaoversnche des ucgesattigtan Anteils der

Fraktion 60–70° mit Ozon: Nach den ArbeitenvonHar-
ries') warenbeimOzonabbauvonHexenenbeaomdereSohwieng-
keiten zu erwarten. Ans diesemGrande atadiertonwir za-
nachetdie direkteEinwirkungvon Ozonauf die bei 67-700

') Ann.Chem.874,888(1910).
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Mp. d!' n" a~

HMeaans GMbenztn 1 63.&–64'' 0,690 !,8980 t,B968 –

“ “ M Il M-a4,4" 0,69t 1,9996 t,MMt
a.Mettyt.pentan.(8)') 1 04,8-66,8' 0,686 !,8948 t,89t&

“ H
1

94–66'' 0,CM 1,8990 1,89~6

“ *).. 66,7–6' 0,988* t,8980* – t,400&*
M *).. · 66–68' – –

“ M-CT*°

2-Methyt-penten~)').. 64-66" – –

H9ïen.(l)°) 6?"0 0,686' <,8948* t,89M*
M '). 6Z"° 0,683' – – –

Hexeaace Manatt').. 67" 0,688* 1,898T – –

Hexen.Ctetohch?'') 67"° 0,686 –
),891

Hoxenâne TMr'") etwa70" 0,698* – – t,89&6*

Hexen-8,KaMbaam") 67–68" 0,6825*t,898&*
– ),8960*

Dieee Werte e!nd auf die Vergtetchatempemtnrvon 20'

watgerechnet.

BiedendeQMbenzin&aktiOD.) 100g Ue&rten etwa 80g viscoses

Ozonid, deasen Zersetzung zu wohldefinierten einheitlichen Pro-

dnkten aber Schwiengkeitoo bereitete. In den 4–5g sauren

Spaltprodukten, die inkonstact von 80–186" destilMerten,
konnten einwandfrei lediglich Spuren von Ameiaen~re nach-

gewiesen werden. Beim Versuch, die erhaltenen 15gnentralen
Ole za fraMonieren, zersetzien sie sich attirmisch. LedigUeh
die bei der Zersetzung des Ozonida aus den Abgaaen mit

') SynthethehdargesteUtaue Âthyl-i.propyt-CM'btnotbzw.Dtmethyt-
npMpyt-carMnc!.

'J Btseeghem, Bxtt. Soe. Chim. Belgique82, 144 (1928).
') Bead u. Ftetscher, Chem. Zentralbl.19S&,M, 462.

<)Kttngstedt, Ber. 68, ZS68(1925).

') Brooks-Humphrey, Am. Soc. 40, 831 (1918).
') EtBentohr, Ph. Ch. 76, 588 (1911).

') K!rrmann, Bat). Soc. Cbim. de France [4]8&,988(t9Z6).
') Landott.Jahn, Ph. Cb. M, 802 (t892).

v. Anwers, Ann. Chem. 416, 109 (t918).

"') Meyera. Tanzen, Ber. ie, 8194 (1918).

") Brahl, d:€s. Journ.[B)49, 340 (1894).

") Von der M~hrtichen W!edefgabe expedmentetterE!nMthe!ten
sehenwhrao dteeorStette ab, aie sind in der Diasertationvon H.Seo-

banm, Marburg 1924,au tiaden.
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Wasser ausgewasobenengeringenMengen ïeioht Sachtiger
Aldohydebzw.Ketonokonntenmit Hilfevon p-NitrophCNyt'
hydrazinabgeschiedoowerden.Beider fraktioniertenFllluug
mit p.Nitropheny!bydrazinerhieltman bei 108–HO" undbei
etwa 180"sohmeizendoAnteilein einerOesamtmengevon1g.
Daa niedrigerscbmeïzendePtodukt bildete nach eiamaUgem
Umkrystallisieren&n8Benzinund dreimaligemUto!try8ta!it.
sierenaus 50proz.AlkoholbraungelbeBtattchenvomSchmelz.

punkt112–113,5". Es war nicht{dentisohmitdemvonNeu.

bergl) bescbriebenenp..Nitrophenylhydrazondes n.Bâtant.
aîdehydavomgleichenSchmetzpaokt.

8,4f0 mg gaben 0,661 com N bel 14" und f42 mm.

8,M6mg “ 0,69'tccmN bei14' Il 742mm.')

p-NitrophenytbydmzonvonCJï,.0: Ber.N Î9,0. Qef.N 88, S8,C%.
vonC,H,0: Ber.N 2t,?6

Eine Miaohprobemit dem p-Nitrophenylhydrazondes

PropiOMidehyds(Schmp.128–124") schmolzbei 117", eine
solchemit dem des Aoetons(8chmp.148–149")ergabeine

DepressiondesSchmolzpaBkteaam200. Derbei 130"scbmel-
zendeAnteilschmolznach zweimaligemUmkrystaHiaiore!!aus

60prozent.Alkoholbei 143–144 Eine weitereReinigung
erlaabtedie geringeMengenicht Eine Miecbprobemit dem

p.Nittophonythydrazondes Acetonszeigte keine Depression
des Schmetzpunktes.Nach allembestehtdie Wahrscheintich.

keit,da8 hier Gemischeder p-Nitrophenylhydrazonedes Pro.

pionaldehydsund Acetonsvorliegen,was aaf die Anwesenheit
von2-Methyl.penten-(2)8cMieBonIâBt.DerPropionaldehyd
kônnteallerdingsauchdurchOzonabbaudessymmetriscbenDi-

athyt-athylensentstandensein. FOr die BildungdesAcetons
kâmeauBerdem2-Methyl.penten-(2)nochdasTotramethyl-
athylea in Frage. Letzteres wâre aber durch Auffinden
seinesfestonDibromids(Schmp.170")beiAnwesenheitwesent-
licherMengender Beobachtangnicht entgangen. ZumVer-

gleichhabenwir 2-Methyl.penten-(2) durch Wassorabspat-
tungsowohiaas demÂthyl.i.propylcarbinol ats auchaus
demDimethyl-n-propyloarbinol dargestellt.

') Bioohem. Zeitscbr. 8?, 88 (1916).

') FardieAoaHthrangdieeerMtttfoaoatyaensindwirHermDip!
hg. Dr.M.OberUnzubeatemDankverpfllchtet.
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Jeanmt t. p~t. Ohemte ~) M. Me. 10

Dimethyt-n-propytoarbinol: In die stark gekOMte
athenscheLOsangder magaeammorganischenVerMnducgaus

49,8g n-Propylbromidund 9,8g Magnesiumlie8 man unter

hr&ftigemRtUu'en11,6g Acetonlangsameintropfen.Dasnach

'~st&ndigemNacht&hrendarohZersetzenmiteiskalterSalmiak.

t69NnggewonneneCarbinolaiedetenach demTrockneoûber

Natriamaulfatund zweimaligerRehItSkattomvon H7–122"

(19g). Masson') Sdp.Ï24", WtUcox.BrnneP) Sdp.122,1
b;8122,9",Read and FIetaoher~ Sdp.122–124".

Sdp.m–t28". – d}~ ° 0.8127. d~ = 0,M&.n. = 1,41087,

"He°~~57, n~,=1,41747,ny= 1,42161bel16,7'. B~=.1,4107.

M. Mp Ma-MGMy-M.
Ber. fUr 0~0': 81,Z9 81,48 0,47 0,76

Gef.: 81,15 81,80 0,48 0,75

Âthyl-1-propyIcarbiBoh Aaa7&gi-Propylbromid,15g

~hgneMamund 17 g Propylaldehyderhieltman in gleicher
Weise1'1g Carbinol,Sdp.121–127", Faworsky*)Sdp.l2&
bis 127

8dp. 121–1Z7". – d}'= 0,8269.
–

d;"== 0,828. –
n. 1,41741,

o, =. 1,41M7, N~, 1,4S4&3, ny 1,42878 M 16,8< –
n~ = 1,4177.

M. MD M~M. My-M.

Ber.fQrC,H,<0':81,29 81,48 0,41 0,76
Gef.: 81,08 81,22 0,46 0,14

Die WaMerabapaltungans den Carbino!engeschahunter

EiakaMongdurchAuttropfenauf diedoppelteMeagePhosphor.

pentoxydund anacMieBendeDeatillation.DieDestillaterekti-

Czierteman nach Waachonmit verddnnter8odaî8auDgund

Trocknenllber CMoroaIciam,zum ScMoCaber Natrimn.

2-NothyI-penten-(2) aus Dimethyl-n-propylcarbi-
aol: 19g Carbinollieferten 6 g EoHenwassetstoNvomSiede-

panMi64,8–68,8".

0,2751g verbfMeMeonach MeIlhiney 0,8874g Br, davon
addiert:0.6111g Br=.97,8' Hexen.

')Compt.rend.132,488(1901).
") Am. Soc. 88, 1821 (1916).

') Chem.Zentralbl.1925,Ïï, 462.

<) Dtea. Joam. [8] 88, 674 (1918).



142 F. Krollpfeiffer u. H.Seebaam:

Sdp.64,B-e&,8'– d!' O.OMO.d~" 0.685. n.= Ï,a968!,

n~a l,899t9,n~==t,40469,Bya t,4tOMbei16,1".– n~o 1,8975.

M. Me M~-M. M,-M.
Ber.fOrCtH,,r: S9,8? 29,44 0,66 0,89

Gef.!89,4& 89,63 0,68 0,92

2.Methyl-pemten.(8) aus Âthyt.i.propyïoartinot:
Aus 17g Carbinol5 g KoMenwMseMtoHISdp.64–66".

0,2665g vefbMachten0,6t68g Br, davonaddiert:0,4860g =*
a&,8*j,Hezen.

Sdp.64-66'. – d}" = 0,6880. dï"=.0,685. n~ 1,89750,
ng.- t,99998,B~,=.t,40629,Ny=' 1,4HMbel14,5'– nj~= t,89'!C.

Ma Mp M~-M. M~-M.
Ber. ~f C.H,,r: ~7 29,44 0,56 0,89

Gef.: !9,4T a9,6B 0,58 0,98

Die OzoaiMorungder 60 erbaltenenHexeneMe6sichtrotz

Anwendungvon TetracMorkoMenstofFaleLoaangsmtttetaelbat
bei guter KQMaBgnar in Mengenvon8-4 g durcbfahrenand
endete aetbat unter d!e8enBediagangeamehnnalamit dem
ZerkoaMder Charge. Das bei der Zersetzungder Ozonido
darohEinleitender Abgasein eiae w&BrigeLoanagvonsalz-
eauremp.NitrophenylbydrazinerhalteneGemischvonp-Nitro-

phenylhydrazononverbielt sich beim Umkrystallisierenans

50prozent.Alkoholwieein aus aquimolakatarenMengenvon

Propionaldehydund Acetonerhaltenesp.Nitrophenyihydrazon.
gemisch. Zur IsoMerungder beidenKomponentenreichtendie

Mengennicht. An eineAufarbeitungder saurenSpaltprodukte
war wegender geringenMengenaicht zu denken.

Bei der Aafarbeitungeiner Ozonidspattungvon 5 g des
über das Dibromhexanaas den &MbenzinenisotiertenHexens
konnte lediglich eine genoge Mengeeines roh bei 104"
acbmeizendemp-NitfophenylbydrazoBaerhalten werden. Es
schmolznach viermaligemOmitrysttJIisieren– ein woiteres

Umkrystallisierenerlaubte die geringeMengenicht aas
TerdQnntemAlkoholvon etwa 108–109". Eine Mischprobe
mit dem bei 109–110" sohmelzendenp-Nitrophenylbydrazon
des i-VaÏeraldehytbzeigteeinoDepressiondesSchme!zpunktes
um etwa 28'.
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10'

Gasbenzinfraktion83–86"
Die 10 der von 9-86" aborgeheadeaGMbeazine

liefertenbei viemaligerRoktifikation1) eine Hauptfraktionvon
38–36°, derenAnteilan denQesamtgaebenzinen2,9 betrug.
d~ 0,6~1,n~ = 1,3826,Bromzabl158,9. Alla anderenin

engen GrenzenabergehendenFraktionentraten ibrer Menge
naoh zcrttckund aeien desbalbnur kurz durohAngabeder
Bromzablund SiedepunkteihrerDibromidecharaktonsiert.

FraktionvomSdp. BMmzaht 8dp.deeDibMmMa
9–Î6" 161,B tSi–Mt"

16-80* 108, 16'!–n8*

20-Z8* 160,6 6S– 67" bel 14"

28-M* 1M,0 68- & “ la"

GeB&ttigter Anteil der Fraktion 83–36": Etwa

26" siedennachRektifikation&berNatnam von35,2–36,6".
0,6508g gaben16,8cemLaftbet15*und749mm.

CtH, Ber. M 72,1. Gef. M T!,8.

Mp. 85,8–S6,5< – < 0,6428. d~" = 0,640. n.=' 1,36258,

a, 1,86447, n~
= 1,86902, n,.= l,8t800 be: t6,t". o~

= 1,8627.

M. MD M~-M. M~-M.
Ber. far ~H, 25,t7 25.M 0,40 0,68

Gef.: 24,98 25,05 0,40 0,64

Unges&ttigter Anteil der Fraktion 33–36":

0,&n8 g vetbîMtchten 0,88n g Br, dMon &dd!ert: 0,7966 g Br.

BmmzaM 158,9.

200g der Fraktionliefertenbei Verarbeituogin der fdr
dieGewianuDgdes DibromhexeMbescbriebenenWeiae100g
zweimalimVakuumrektifiziertesDibromidvomSdp~~&6-66".
Bei nochmaligerReMBhationimVakuumgingenunter 15mm
Dmck 60g (I) von &'r,5–62"und 35g(II) von62–66" aber.
BeimSiedenunterLaMrack tratbeibeidenFraktionengeringe
Zerse~nngein.

I. 0.8805g gaben0,5398g AgBr.
IÏ. 0,8021gg “ 0,4913 g ÂgBr.

BeKohnetfOrCtH,,Br,: Gefandea:
Br 69,52 69,51 60,82

') E!nzdhe!tenvgt.DieMrtatioaH.Soobaum,Marburg1924.



144 F. Krollpfeiffer u. H. Seebaum:

8dp. 67,6-68'. – d}~ e. 1,6780. d;' =. 1,670.

a. 1,60788, n,t. t,6t088, n~ 2,6196' o~
= 1,63689bet t7,8". –

n~-1,6090.
M. Mp M~-M.B~-M.

Ber. <ar CeH,,Bf,: $?,86 40,6~ OJ6 Ï,8t
Gef.: <0,93 41,18 0,88 1,81

IL Mp. M-M*. – d~'< t,69M. – ~<' = 1,687.

a. =' t,60e60, 0~. t,<H8M,n~ l,68!eo, e~ 1,52986bel 17,4'. –

n~ t,M80.

Ma ]Mp M~-M. My-M.
Bef. fOr C~HMB)- 40,89 40,67 0,76 t,91

Oe~: 40,05 40,88 0,88 1,81

Bei der Be~eneratiM des oages&ttigton KoMenwasserstoSs

darcb Behandein der Dibrompentene mit ZtatMtfmb Ite&rtec

48 g des DibrompentfMM 17g eines von 84–86" siedenden

Produktes, dessen HaaptmeBge ttMh nochmaliger BeMSkation

von 84,2–8?" ûberg~g.

0,699)g verbrauchten 1,8899g Br, davon addlert: t,8098g Br =

96,8' Peaten.

Sdp. 84,8–87". d}' =0,6699.– d;" =. 0,668. – a. 1,88066,

a~= 1,88810, n~ .=.1,88916,!)y–t,89488 bet 17,8'. –
o~=. 1,8818.

Ma M]) M~-M. M~-M.
Ber. fOr C,Ht,f: 84,67 84~2 0,49 6,78

Gef.: 84,64 84,78 0,49 6,77

Bd Vetarbeitang von 80 g des Dibrompentens n erhielt

man 4g Penten vom Sdp. 33,8–86"

1,8158g verbMtMhtem2,6812g Br, dawa addiert: 8,6890g Br

94,8 Penten.

Sdp. 88,8–88*. d~ 0,6848. d" =. 0,661.– n.. 1,88818,

N~'=1,88463, n~= 1,89068,~=1,99681 bet 18,9". – n~~ 1,8819.

Ma Mn M~-M. My-M.
Ber. f!tr C,H,,{=: 24,67 24,82 0,49 0,78

GetL: 84,66 84,70 0,49 6,77
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84. <
4
"? n&" ~<'

Peotea~t)') 88-89,5 <*0,668*

`

– – –

Pentem~)') 80,5–M*° 0,M2* – – î,e7M*
PooteB.(9)') 86-8?" 0,658" t,8812* 1,8W
Peaten.(8)*) 84,5-M" 0,648' – 1,8'!8T* –

2.Methyt.baten~l)') 81-88" 0,655 – l,8t6* –

8-Metbyl-bnton.(2)'') 96,T 0,664' – l,886f* 1,884l*
Penten aua f ï. 84,2- 0,658 t,88<8 – t,8':a4
OMbenz:tt t Iï. 88,8-86" 0,661 t,88t9 t,3'!94

DioaeWerteeindaufdieVetfgtetohstemperaturvon80°
umgerechnet

Beim Ozonabbanverarbeiteteman 11 g von 84–87"
siedendePentene, die ale Mittetfraktiondurch Regenerierung
aaa 180g DibromidvomSdp. 88–65" gewonnenwaren.
SelbatbeimOzonisierecmTetracMorkoMeMto~trat, wiedarob
VorversuchefestgeateHtwerdenkonnte, oft exptoaioMartige
ZeKetzaogein. Auchf&hrtedie groBeTensionder Pentene
zo erheMichenVorloatenwahrenddeaOzMMaierena.Dienach

Absaugendes TetracMorkoMenstoffsim Vakanm erhattenen

6,6g Ozonidliefertennachf&mfatttndigemKochenunter Bûok-
iiuBmit Wasser bai der Aa&rbeituag2 g neutralesOl, daa
bai der Destinationvôlliginkonstantbis 130"ûborging.Reine
der erhaltenen Fraktionenreagiertemit saizsanremp-Nitro.
phenylhydrazin.Au demzur AufnahmediesesnentralenOies
benu~ten Âther konntenach seiner WiedergewinBangeine

geringeMengep-Nitropbenylhydrazon,das roh unscharfbai

98°,nachviermaligemUmkrystallisierenaMverdanntemAIkohol
immernoch sehr Msoharfbei 104"schmolz,gewonnenwerden.
BineweitereReinigangerlaubtedie Mengeaicht. Ansauren

Spattprodoktenfielenetwa3g rohe n&saigeS&urean, deren

Hanptmengobei der Destillationvon 130–143", aisoin der

') Philipow, dies. Jonm. [2] M, m (1916).
Kirtmaan, Bali. Soc.Chim. de France [4] 89, 988 (1986).

*)v. Auwera, Ann-Chem.41&,142 (1918).
Bourguel, Balt. Soc.Chim. de Fmnce [4] S6,1629 (1924).

') Watker-Wood, Soc.89, 60S(1906).
") Eiaentohr, Ph. Ch. ?, 688 (1911).



146 F. Krollpfeiffer u. H. Seebaum:

Naha deaSiedepuoktesderPropionsâure(14l"),abergiog.Das
DeatUIat~hrte man zar Charakterisierangüber das Saare-
chloridin daaSaoreaniUdtber. DaaauaBenzol-Ligroinum.

ktystaUiaiertoSSureanitidachmolzbei 103"undzeigtebeider

Mi8ohprobemit einem bei t0&" achmetzendenVergleiobs-
pr&paratvonPropiona&areaniUdkeineDepreseiondesSchmelz.

p)mt[tes. Dorch den Nachweisder PMpions&UKais Spa!t.
produktder Pentenozonideist dieAnwesenheitdesPonten.(2)
in dem tmteraachteoProduktsichergoatelit.

Zam Nachweiades PenteD8.(2)in der QrspraNgUchon
GMbenziairaMon38–86" fahrtemananschlie8endnochden
direktenOzonabbaudieserFraktiondaroh.Naohmehrfachen,
w&hrendder OzonisationexpiodierteoVeKachea,gelangM

achlie8Jicb,zweimalje 10g derFraktion,verdSnntmitZOccm

TatraoMorkoMensto~,erschôpfendza ozonisieren.Boi Zor-

aetzMgder erhaltenen12,&gOzonidkonntemandarch Ein-
leiten der Abgasein eine waBngeLSsungvon salzeaurem

p-Nitrophenylhydrazinetwa6g einesroh beiungefabrMO"
sohmetzendenp-NitrophenyIhydrazonsMoiieren.Nach fanf-

maligemUmkrystallisierenaua verd&nntemAlkoholBchmotz
dasProdakt konstantbei 120–121" DaBhier Dichtdaa bei
128–124" achmetzendep-Nitrophenylhydrazondes Propion.
aldéhydevorliegt,zeigteeine.StickatoSbestimmung.Hiernaoh
handelt es siohwahMohoialicham ein Gemischder p.Nitro-
pheoyihydrazonodes Acet-und Propionaldohyds.

0,1101 g gaben 22,1 ccm N bel 18' und M8 mm.

Berechnetfar<~H,0,N,:C,H,,0,N,:Oefandea:
N 28,46 8ï,76 a2,'M<

Bei der weiterenAa&rbeitQogdeswaBtigenZeraetzungs-
rQckstaadoafiel neben geringenMengennicht mit p-Nitro.

phenylbydrazinreagierenden,inkonstantsiedendenneutralen
Ô!eaebenfaUswiederein seinergeringeaMengewegenaicht
trennbares p-NitrophenyIhydrazongeBuscban. Unter den
saorenSpaltstOckenkonntehiagogeaPropionsaurewiederoin.
wand&eidarch die DarsteUangibrea AniUdsnaehgewiesen
werden,wodurchdasVorkommendesPenten8*(2)in der Gas-
benzinfraktion88–36" sichergosteMtist
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Gasbenzinfraktion 86–40"

Anteilan den GesamtgasbenziMnetwa !,&(,. Brom-
zaM=167. d~-0,694. D&:=.1,3940.

Gos&ttigter Anteil der Fraktion 36–40". Etwa

22% siedennach Beh~n~uagmit konzentrierterSchwefel.
8&urevon35–4& NachweitererReinignogdarchBohaadela
mitMuohender8chwofe!8&Qregingenvon 100g der OMprang-
liohenGasbenzinfraktionbei der Destillationûber Natriam

12,6g von85,8–38"und 4,2g von38–39" aber.

0,M8fg gaben26,2comLuftbe:19"und760mm.

C~ Ber.M19,1.Gef.M75,4.

Sdp. 86,8-89' – 0,6&78. d'" = 0,666. a. = t,8MOa,

"He 1~108, Bj, = t,S'!Ml, Dye. 1,88001 bel 16,6 < – n~ 1,8890.

M. Mp M~M. My-M.
Ber. far CtH, Z&,n 25,29 0,40 0,69

Gef.:24J4 26,03 0,40 0,65

il Mp. I dio
o

~o
o

( n~é n~

n-Pentan') 86–86,6'' 0,628* 1,8646* t,8&88*

Il ') 86–8' 0,62T 1,8&& 1,8576*

Il 8) 86,&–86,8" 0,<M' 1,8680'

i.Pentan 4) 29–80" 0,619* 1,8MT –

Il ') 81°
0,625

`
1,8M6* 1,8&M*

PeotM aoe') 8&,2–86,&' 0,610 1,8608 1.86M

ambenzin~ 85,8-88" 0,665 1,8671 1,8MO

Dtese Wette sind aaf d!e Vetgtetchstempefatatvon 20"

umgerecbnet

Nach den Siedepunkten handolt ea aich bei den gea&ttigten
AnteHen der Gaebonzin&ahtionen 33–36" und 86–40" der

Ha<tp<aachenach um n-Pentan. Die etwas hëheren Werte

der physikalischea KonstMtten aind wf~rscheintich durch geringe

Beimengangem von h8heren Homologen bedingt.

') G~fn~Bto~~e,Soc.59, 292 (1891).
') v.Aawere u. EiBentoht, Ph. Cb. 83, 490 (1918).
') Kirrmann, BntLSoc. CMm.de France [4} 8&, 988–99t(t9a6).
*)Eijkman, Ohem.Zentralbl. 190?,11, 1211.

*)Aus der Gasbenzinfraktion89–96*.

")A<Mder Gasbenzinfraktion86–40*.



148 F. Krollpfeiffer u. H. Seebaum:

Uages&ttigter Anteil der Fraktion 86–40":

0,6981g verbrauohten 1,0668g Br, dayon addtwt: 0,9891 g Br.
Bromzabl161.

Aas 200 g der Gasbenzinfraktion 86-400 erhielt man
durch daa beschriebene Bromiertmgaver&hMN nach mehrfaoher

ReMakation acMieBMch60g Dibromid, Sdp. 61–65" (~ und

25 g Dibromid, Sdp.~65-M" (U).
1. 0,M88g gaben 0,4063g AgBr. – H. 0,2196ggaben 0,8602g AgBr.

BeMehaet fat C~Hn,B)' Gehnden:
Br 6$,M 1.69,46 n. 69,80

I. 8dp.=61–66*. – < 1,6643. d~= 1,667. –

n. =. 1,60469,o~ =. 1,60828,B~ 1,61697,My 1,68463bei 2t,9". –

n~ = 1,M91.

Ma Mp M~-M. M~-M.
Ber. für C,H,,Br,: 40,96 40,6t 0,?6 1,21

ttet: 40,97 41,30 0,88 1,84

IL 8dp. 66-69'. – d}'1,7048. d~~l,07. –

n. = 1,61368,n~ 1.616M, o. =. 1,62626,a- = 1,58692bei 3t,6' –

= 1,61'!8.

M. Mp M~-M. My-M.
Ber. fBr CtH, 40,86 40,6'! 0,6 1,21

Oef.: 40,63 40,17 0,74 1,60

Dièse Werte sind &afdie VetgMohatempeMtMfvon 20' omgeKehnet.

') ïp&tiew, Joant. mM. pbya.-ohem.Ges. 27, 857 (1896).
*)Eiaentohr, Ph. Ch. ?, 699(t9H).
') Ip&tiew, Jonra. raM. pbye.-ohem.Gee. ?, 8M (18C8).
*)Bfochet, B!. [8] ?, 66? (t893).

') KtrrmanB, Bnt!. Soe. Chim.de Pfance [4] 89, M8 (1926).
v. Btexeghem, Compt.rend. Î68, 1898(MM).

') Wagner.Saizew, Ann. Chem.179, BO?(18'!5).

Sdp. d~ )a~ j n&" [ n'"

l,2-D!bMm-2-methyl-batam “" 64–66'") t,668*~ – l,M7t"! 1,608')
Z,8.Dibmm-2-methyt-batao “" 6<-6e' t,&7&* – – –

3,4.Dibmm.2-methy!.bat&o “" 64–66'") t,6M* – – –

l.Z.Dibmmpettan

Il'

190–191' 1,739* –

M" M") t,6M* t,508a* –

2.8-DibMmpeatan

~"60,8–6f)t,6M*~

~) –
1,5078"') –

"'ëS~ :? !.{S8$-$8° II

1

68-660 1688 1 &140 1,5104

Dibrompentan aaa

der

I, I 61-65° J,661 t,5091 1,6056

"~S~-i,
s:S: :S :?ss-4o ° ,1 l ,u..
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ZarBegenenercngdesUBgeaattigtenAntoibverwandteman
die MisohuBf!der Dibrompentane1 und H. 70 g Ue&rten
hierbei9 grobesPenten,woraaamannachweitererDestillation
aber Natrium7 g von 85,7–87,2" aiedeadesProdukterbielt.
Bei der 8pa!tnagdes hierauserhaltenenOzonidegewannman
aus den Abgaaennor wenig eines nicht auf konataaten
ScbmetzpNnhtza bringendenp-Nitropheny~ydrazons.Der
Athoraaazagdes mit Bicarbonat versetztenwaBngenZer.
aetzaogarackstandesentbieltnur geringeMengeneinesMigen
Produktes, die nicht mit satzsaM'emp-Nitrophenytbydrazin
reagierten. Wohlaber konnte aus dem abdestiUiertenÂther
durchWaschenmitWassernnd aacbiMgenderEinwirkangvon
salzsauremp-Nttrophaaylbydrazinauf dea waSngeoAuazag
ein roh bai 115"achme!zendesp.NitrophenyU!ydrazonisoMert
werden,das nach oinmaligemUmkryatatUeieKnausBenzolbei
uagefabr 188–140" und nach viermaligemUmkrystallisieren
ausBenzolbei 147–148" sohmolz.EineMiscbprobemitdem
bei148–149"schmeizondenp-NitropheayïhydrazondesAcetons
bewiesdie IdentitatbeiderProdakto. Bei der Aafarbeitung
der saurenSpaItstUokeerhieltmaneinevonlCo–125"siedende
Fraktion. Du hierausûberdas SaurechloridgewonaeneAnilid
schmolznachfttofmatigemUmkrystaHiMorenaus Wasserbei
111–112" nnd erwieaaich dorch Mischprobemit dem bei
112"schmeizendenAcetanilididentisch.KOnntedieAafRndong
vonEsaigs&m-ealaSpattatttckbeim OzonabbaavonPentenen
sowoMdarchdie Gegenwartvoneym.Methyt.&thyl.athyten
wieauch vonTrimethyl.athylen bedingtsem, so apricht
der Nachweisdes Acetonsals SpaltstQckeindeutigfur die
AnwesenheitvonTfimothyl.&thylen (2.Methyl.2,3-baten).
BeimdirekienOzonabbauder von86–40" siedendenursprUag~
lichen GasbenzinfraktionÏieBûnsich einwMidireinar Esaig-
aaare und Propionaldehydaïs Spaltetackenachweieen,woraca
auch ~r dieseFraktion die Anwesenheitdes schonin der
Fraktion88-86 Il nachgowieeenonPentens.(2)folgt.DerNaoh.
weisdes aM dieserFraktionûber daa Dibromidgewonnenen
2-Methyl-2,8-butens gelang dnrch Ozonisienmgder ar-
sprangMcheoFraktiona!sonicht
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Gasbenzinfraktion 68–6V

Anteilan den GeeamtgaabeBzmenetwa 4"/y Bromzabl

= 144,5. d~ =. 0,698,ng 1,3928.

Gea&ttigter Anteil der Fraktion 68–67": 28'~ der

Fraktion eiedennach der ûbUchenBehandlungmit konzen'
trierterSchwefeb&urevon68–8& 60~ Metvongehennach

weitererRetoigungmit raucheaderSohweMa&arebel der De.

stillationabef Natriumvon64–66" ûber.

0,083Cg gaben 24,86 eom Lnft bei 23' nnd 789 mm.

C,H~: Ber. M 86,11. Gef. 86,7.

Sdp. 64–66". – d~ =. 0,6682. d~ = 0,669. a. = t,8'!t46,

"Ht '=* ~7886, B~, = 1,87800, e~ e. 1,88<M bei 20,9". ° 1,8788.

M. Mp M~-M. M~-M.
Ber.fUrC.Hn:29,77 89,91 0,41 0,74

Gef.: 89,70 29,88 0,46 0,74

Sdp. dr ~& I o~

3-Methy!peBtan j 60,6–61") 0,6N*
–

t,8M9*

“ 61-6t,&) 0,6M* – t,3t8&

8.Methy!pemtan 63-66<") 0,668' – t,8806*

“ M-M''<) 0,e8&* – !,S86f

“ .j 68,2"~ 0,666'

Methytoentan an dea CM'
beMhten i, 64–66" 0,669 l,8f88 –

Dieae Werte etad auf die Vergteiehetemperatoj'von 80*

umgereobnet

Dem physikaUschen Eoostanten nach liegt hier also das

2-MethyIpentan vor.

Unges&ttigtor Anteil der Fraktion 63-67":

1,0448g TMbtMohten 1,&144g Br, d&von addiert: ï,&0&&g Br.

BfomznM=' 144,6.

W&hrend der Bromierang sehieden sich trotz sehr gâter

Kühlung wesentUch mehr schmienge Zersetzungsprodokte an

') ZeUnehy, Ber. 4$, 4M3(190T).

*)Kiahnef-Kttuvikordow, Joum. rnM. phya.-ehem.Ges. 43,
595 (Mtl).

') Zetiaahy-Zetikow, Ber. 34, 2864 (1901).

*)Kiahner, Joam. Mss. phya.-ehem.Ges. 46, 97S (t9t3).

") v.Rteseghcm, BaM.Soc.Chim. de Beigiqte 80, 8 (t92t).
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der Kolbenwandab ais in den sonstantersuchtenFraktionen.
NaohmehrfaoherRehtiakationim VakuumgingenbeiVer.
arbeitaagvon200gAaagaagematen~scMieBtioh96gDibromid
unter 24mm von 98–108" ûber. F<h-die Bestimmungder
phyeikaJiecheaEoostanteo verwandteman den aas dieser
FractionheraasdestilliertenHauptanteilvomSdp. 100–10l".

0,2967g'gaben0,4667g AgBf.

Berechnet(&rOeH~Br,: Geftmden:
Br 6&,68 66,69'

Sdp~" e. tOO-lOt". d~ t,6178. dr = !,6t5.

n.- t,6079t, NH.'= t,6tl88, n~ l,6t979, Bj, = 1,52691 bel t8,t*. –

n~ = l,5tM.

M. M. M~-M. My-M.
Ber. fttr C.H,,Br,: 44,95 45,19 0,82 1,98

Gcf.: <4,9& 45,8t 0,89 1,41

DieBehaadiaagvon 90 g des DibromidsvomSdp. 98
bis 103"mit Ziakatacbund EisessiglieferteBcMieBtich15g
acge~ttigtonKoMeawaaaerstofFvom8dp.63,8–6&

Mp.68,8–65' d~ =0,6929. dï" o 0,693. n. =1,99308,
"Ht t,89&68,n~c. t,40t60, = 1,40699bei80,1".– n~ = t,3986.

M. Me M~-M. M~-M.
Ber. fOr C.H,,r: 29,27 S9.44 0,66 0,89

Gef.: 28,97 29,14 0,66 0,90

DieWerte der phyaiMischenKonetantenfallenfast mit
denendes Hexonsder Gasbenzinfraktion67–70" zaaammen.
BeimOzonabbauerhieitmannebcnaiohttteanbarenGemischen
vonp.NitrophenythydrazoNenals einzigedarchihrAnilidwohl
zn eharaktenaierondeSubstanzEssiga&nre,durchderenNach-
weiszwar die Lage der Doppelbindang,nicht aber die reat-
licheKettebeatimmtiat.

Gasbenzinfraktion 79–82"

Anteil an den Gesamtgasbeczinenetwa 1,6" Brom-
zaht 106,8.d~ 0,785,n&S 1,4367.

BeimAbkahlenmit Âther-KohlensânreschneefrorenaM

100g dieserFraktion22 g Benzolaus. Das nach demAuf.
taMnüber ChloroalciumgetrockneteProduktlieferteboider
Destillationûber Natrium 17,5g vom Sdp. 77,5–79,6"und
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1,4g vomSdp.79–80,3". NachBehaadioogderHaupttnecge
mit komzentneifterSohwofiets&m'eaiedeten12g von78,6–80,8".

<)}"= 0,868,a~ =. 1,4928.
ReinesBeatct'j:d~ 0,880,n~ a 1,608.

Der EMtarmngapunktdes so gewonnenenBenzolslag
nochbei –6". Zur ïdentiËzierang~hrio manes in das von

91–92" achmeizendem-Dinitrobenzol(tber. Zur ~eatimmuBg
des in den einzelnenFraktionenentbaltenenBenzolsbenutzte

man die Methodevon Pritzker undJnngkaBz.~ BeiNach-

prnfMg der Methodeunter Verwendaogvon reinemBenzol

bekamman in CbereioBtimmungmitden Autorenetwa5–7"~
za niedrigeWerte.

Beazotbestimmungem

l'
frm fp

V

SabetanzSobetanz CI z d i il d ..a"

'0

lÀ
0

[i

-e~ t é

Reines Benzol 1,1665 2,8982 t,0974 94,1 100

“ M t,M04 2,6'!92 t,0t62 93,2 MO

Fraktion ?8,6–80,8'' des ans

gehorenem Benzeta 1,0139 2,8060 0,8746 80,8 etwa92

Ntoht erataMender Anteil der

Gaabel1linfraktfon 79–82' 8,16 tt i,8281 0,6088 16,9 “ 22

GaebemhfMktton 10- 74" 9,8881 8,2819 0,8466 9,1 “ 15

“ 74- 79' 8,0275 1,8660 0,7014 28,4 “ 29

“ 79- 83' 2.7M2 2,8623 0,8932 82,4 “ 88

“ 82– 86' 8,8800 1,5678 0,5947 16,5 “ 21

“ 10–100'

·

9,0667 1,6220 0,6158 6,8 “ 12

“ 10-100'

·

5,2988 0,8889 0,8858 4,4 “ 11

Unter BeraoMchtignng, daB der von 10–100" siedende

Anteil der OsabeMioe etwa 40~ der Ges&mtgMbenzine aus-

') v. A uwere, Ana. Chem.4t~, M (t9t9).

Chem.'Ztg ?, 4&6(tCM).
Bei d!eaeaWerten têt der etwa 6– betmgende Pehter in

Redunmg gezogeo.
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maohtund uater Beracksiohtigangder FeMergrenzeder aa-
gewandtenMethode,kaon man ah Gehatt an Benzoletwa
4–6"~ der Gesamtbeazineaanehmea. <

BeiBehaodiangder von 79–82" siedendenFraktionder
Oasbenzmomit konzentrierterund rauchenderSchweMsaure
erhielt man schUeBMch8–4< derQesamt&aMoaeinesge.
e&t<igtenAuteils vomSdp.83–8?". Der Dampfdichtound
den optischenKonstanten,anf dorenWiedergabohier ver.
ziohtet sei, nach scheinthier ein Gemischvon Hexaound
HeptanTorzaiiegen,dessenAafarbetttmgder genngenMenge
wegenMchtdurchgef&brtwnrde.

Die vorsichtigeBromiemagder Fraktionf9–82" lieferte
keineinheitUohesProdukt. Nach zehnmaUgerFraktionierung
aiedetenetwa 18% des rohen Dibromidsunter 14 mmvon
88–9l". Die Analyse lieferte zwar auf oin Dibromhexan
stimmendeHatogonwerte~die pbysihaMschenKonstantenwaren
aber wesentUchMher ale die ftir Dibromhexanbekannten
Werte.

Cyelepentadien

Der Nachweisdes Cyclopentadiens geschahdurcbIso-
Merungaie Dimethylfulven. Nach der vonThiûte~) ge.
gebenenVorachnAfar die DaMteUcagdes Dimetbytfulveos
aus Acetonund Cydopentadienversetztemaneinolanwarme
Lôsungvon 1,2g Natriumin absolatcmAlkoholnnterVer.
meidaagstârkerer Erwarmuogmit einemGemischvon88g
der QaabenzmiraMon86–40" und 8,9g Aceton.DerAnsatz
f&rbtesiohsofortdunkelrot.Bei An&rbeitttDgdarchWasscr.
dampfdestillationerhieltman acMieBHch1g orangegef&rbtea
01 vomSdp.52–&7" bei 16mmDmck. DaachaMkteristisoh
gefârbteProdukt konnteMwoMdurchseinVerhaltengagen
konzentrierteSohwefeïa&nre*)ala anch durch du Verhalten
seinerLCaMgin EisessiggegenkonzentrierteSchwefela&oK~
aleDimethylfalven erkanntwerden.

*)Bw.83,87t(1900).
*)B!MoBgeiaestiefrotenHaMea,dasMfWmaerMoatzinechwansen

FlockenMBRUtt.
BildungweiSerFlocken,die!nkonzenMatterSehweMethtMmit

MtbrauaerParbeMeMcheind.
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In den niedrigeraiedendenGasbenzinftaMonenkonnte

Cyolopeotadien lediglichin der Fraktion 83–86" nach.

gewtesenwerden.38g dieserFraktionlieferten0,7g Dimetbyl.
Mvon. h don h6her aiedeodenGasbenzin&aktionenwar es
nur in der Fraktion40–44° nachweisbar.(0,6g Dimethyl.
MvonaM 88g der Fraktion.)

Sohwefe&eMeBatoC

SchwoieIkohIenstoSIieSsiohin denvon40–50" siedenden
QMbenziaeodnrch laoliernngseines schwerMsUchenReak.

~OBSprodokteamit Phenylbydrazinnaobweisen,nach welober
Méthodeschon Mher Liebermann und Soyewetz) die
AnwesenheitvonSchwefetkohtenstofFimBobbenzotaichergesteUt
habon.

100g von 40–60~ siedendeGasbenzinewordenin der
ûbMoheaWeisedurchBchaodiungmit konzentrierterSchwofet-
saorovonden noges&ttigtenVerbindongeobefreit.~)Dienach
derDestinationdea gee&ttigtenRtickatandeshinterNeibenden

25g (Sdp.40–65")versetzte man mit Phenylhydrazin.Der
nach langeremStehenabgesaugtenfestenAasecheidungontzog
man durch Waschenmit X.therdas ûbetachNsaigePhenyl-
hydrazin. Du hierbei erhaltene phenylaulfbcarbazinaaare
Phenylbydrazinschmolzbei 96" und zeigteinder Miscbprobe
miteinembei 97° schmeizendenVergteichspr&paratkeineDe-

pression. Ausbewte:3,5g. DieaerMengeentaprechenetwa

0,9g Schwe&IkoMeBatoS.Bei einem Gehaltder Gasbenzine
von !< der Fraktion 40–50" botragt aleoder Gehaltan
SchwefeUtoblenatoSin grober AnoShemogetwa 0,01 der

Geaamtgaabenzine.

AoetomMd Methyt'&thyl-keton
Zar orientierendenPrQfangaufetwavorhandeneAldéhyde

oderEotoBoschtittetteman zonâchst10g der versoMedenen
Gasbenzin&aMononmit einerw&8ngenLBaungvonaaksam'em

p-Nitrophenylhydrazinso lange durch, bis keinNiederscMag
mehrentetand.DieRea~tate dieaerVorsuchezeigt die nach-
BtehendeTabelle:

') Ber.Zt,M8(M91).
Vg!.MeNoF.Schatz, Ber.M,8t4(tMB).
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G~ ~M~r'
Soh~p~aC~asben~ia· geechl~denen

fn~tton p Nitrophenyt* Mch dtetmatigem nMh OtnfmttMgam
hydrazMM UmkryetaU!e!oMnUmkryetallietaren

40-44' 0,5gg 129"UMehMf –

44-M' 1,1g 124" M –

60–&6' t,0g 126" i28<'
66–59'' 8,0g t86" 128"

69-68" 1,8g 126' 128"
e8-6T 0,8 g t84"aosebarf –

f4-M* 0,1 g t)6<' –

M–82" 0,2gg – 127"

Es wardesowoMaua 5Uprozent.Alkobolals auch aaa
Benzolumkryatallisiert.Ein VergteiohBpr&paratdes p-Nitro-
phenylbydrazouavonMethyl-athyl-ketoaschmo!zbei128" eine

Miaehprobemit dem bei 128" achmelzonden,aus Gasbenzin
erbaltenenp-Nitrophenylhydrazonachmolzbei125–126". Nor
daaaus derFraktion79–82" erhaltenep-Nitrophenylhydrazou
(Sohmp.127") scbmolzin der Mischprobebei der gleichen
Temparatur.Das aus der Fraktion66–59" isoliertep-Nitro.
phenylhydrazon(Scbmp.128~ lieferte bei der Verbrennung
einen aaf daa Metbyl-&tbyl-ketonstimmendenStickstoSwert.

0,8161g gaben28.00eemN belt9"and'<4<mm.
BerechnettQrC,,H,,N,0,:· Gefunden:

N 20,24 20,5%

Znr FestateUungdea Gehahesder Gesamtgasbenzinean
Ketonenachüttelteman 1 kg roheaGasbenzinso lange mit

BisotËttaugedarch, bis beimDarchschùtteimeinerProbe mit
einer w&BngenLosangvonaaizsanremp-Nitrophenylbydrazon
keinNiedorach!agmehr entstand. Denmit Sodazersetzten

Biaulfitanazagunterwarfman der Wasserdampfdestillation,bia
dMilbergehendeWassernicht mehrmitp-NitropheoyIhydrazin
reagierte. Daa WasserdampMestiUatrektiËzierteman an der

Kolonne,wobeiman die nicht koNdenaiertenAnteilednrch
eine waBrigeLësnng von saizsanremp-Nitropbenylhydrazin
MndarcMeitete.Atts dennicht kondenaiertenAnteilengewann
manso ~6 g einesroh bei 102–109" schmo!zendeap-Nitro-
pheny!hydrazoBa,das nach dreimaligemUmkrystaUisierenaua
verdttnntemAlkoholand dreimaligemOmktystanisierenaus
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Benzol immer nooh aehr MMcharfbei H8" aohmo!z. An
Destillatfielen11g zwisohen66 und 100"&bergohendeaPro-
dakt ao, das zur Ab8oheidungdes noohgeMatonWaseeramit
ChloMalciamûbera&ttigtwarde. Die hinterbleibenden8,5g
gaben bei der Deeti1lationam Hempetao&atzfolgendeFrak.
tionen: 66–7~ =3,7 g (I); 78~86'= 2 g (II); 88-HO"==

2,5g (111).

p-Nttropheayt-SchoMbpanittSchmetzpanht
hydrazomaao roh 1 konetaMt

1. 128–186" 14t-t48<'')
M. n3–H6'' )44–t46")

IM. 1 t08-M' 1 12?-t38")

Die p-Nitrophenylbydrazone(I a. 11)zeigtenin derMiecb-

probemit einemVe~eichapr&paratdesp'Nittophonythydrazons
vomAcetonkeineDepreeaion,dM Hydrazon(HI)orwioesich
durch MiachprobeMemtisohmit demdes MethyUthyl-hetons.
Der GehaltderGesamtgMbenzinean AcetonundMethyl-athyl-
ketonzoMunmenbetr5gtalaoetwa0,8–1,0" DieMaResultat

boat&tigtdie Ansf!lhrangenvon SchQtz~), daB seine ûas.
benzineim Oegensatzzn den Teerbenzinennnr sehr wenig
Acetonenthalten, da es H~ogonseinergroBenLCaMchkeitso

got wiev6!Iigin die ôligennnd w&BrigenDeatillateeingeht".

NachzwetmaUgemUmktyatttUiaÏereaaos60p)~Mat.Alkoholand

vienmaligemUmktyataUitierenansBenzot.
*)NachviennattgemUndoyetaMisteMnau 50prosent.Alkobolund

viennaMgemUmtaystaMMerenaMBenzoL
*)Ber.&?,621(1M4).
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JMtMt <.pte)<t<Chem(e 121M. 119. 11

Mitteitaagans domMediz~isch-chemischenInstitut
der Universit&tïnasbrack

Cber die Kondensation der e'Cyanztmtsanre
dMMhCyanhattnm

Von
M. Henzo

(EiogegangenamH.M&rz193&)

le der Absicht,cf.CyaozimMaMnach demVertabrenvon
Clarke und Francisa herzMtoUen,wonachBromMsigs&ttre~
Benzaldebydund Cyankaliumgteiohzeitigin Reaktiongebracht
werden,machtenwir seinerzett~)die Beobachtung,daBdabei
keineSpur dieser Saure entsteht,aobaldmanan Stelle der
Bromeasigaauredie billigere CMoressigsaureanwendenwill.
Wir erbieltenin derHaoptsachoeineVerbindung,der wirdie
ZMammensetzuagC,.H~Oj,N,beilegten. Wir sind heote im.
atande,eine Aafktaroogdes Reaktionaverlaufeszu geben.

Durch Ânderangder VersnchsbedingaBgenund Variation
in deo MeagenverhMtoissender Ausgangsmaterialienkamen
wir zur Oberzeugong,daB ale IntermediarproduMzwar die
Bildungvon a.Cyanzimtaaureanzanebmensein mttsse, daB
dieMaber sofort eineweitereUmwandlungerf&brt.Tatsach.
lich zeigte sich, daBK-Cy&azimts&nro,in Form einer koo-
zentriertenwaBngenLôsung ihres NatmmMaIzeamit Cyan-
ItaUomgeschattelt, ohne kaam wahrnehmbareErwarmMg
eineVerwandhmgorfahrt,wobeieinVor!âuferder Verbindung
C~H~O~Ngentsteht, der unter KoMens&areverIastin letztere
aetbstubergeht.

') Soc. t21, 1699 (1922).

*) Dies. Joarn. [2] tl8, 2t2 (t926).
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DenVerlaufder Reaktionhabenwiruns foigendermaften
YOt'zaateUon:

BeimZusammenbringengteiohmotekatM'erMengen«.CyM.
zimte&uround Cyankaliumlagert MchtetztereszumTe!! an
diesean:

ON

C.H,-CH=.C~ + KCN= C.H.-CH-UK I.
~OOH

COOH

SchonLapworth') zeigte,daBfreieB!aa8aareaich an
(~anzimtaauroanlagert. ZwarMoB6!chdaaAdditionsprodakt
nicht isoUeren,soudernnur die daraus darch KoMeM&ure.
abspattuBgund VerseifungentstehendePhenylberasteias&are.
Die ABl~geranggeht jedochBar mit freierCyanwaaaeratoS.
saure vor eich. UnteruneereuBedingangen,d. h. mit Cyan.
haUwta,also bei neatraler bzw.schwachatMiachorReatttion,
tritt soforteine weitereKondeoeationein und es addiert eich
dM Intermedi&rproduktTonGleichuag1 sofortan ein zweites
nochunverandertesMoLCyanzimiaSare.Theoretischsind fOr
einensolchenAdditionevodattfvier M8gtichkeitengegeben:

ON ~CN
6

CN
C.H,-CH-CH C.H,-CK-dH

~COOH ~COOH

C.H,-CH==C<(~~ CA-CH=C–C<~
"COOH

ON
-~COCH

ON
CK .N

COOK

C.H.-UH-dH C.H.-CH-ëHxx

a. -~COOH 4.
ON /ON

C.B,-CH=~<(~ C.H.-CH=C<~
"COOH COOH

DemMiohaeïacheBSatze zufolgewarzn erwarten,da6
die Anlagerungin der Hauptsacbeim Sinneder Formel4
erfolgenaollteund tats&cMichgeht eie aach, wiedie weitere
Unteraadtongbeweist,aberwiegendin diesemSinnevor sich.

') Soc.12i, t704(tM2).
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u*

Wir habendieVerbindung4 aeibstnicbtgefaBt,da aiespontan
KoMenaaureabspaltetund zwar sehrwahrscheinUchan dom
mit x bezeicbaetenC'Atom. Dabeientatehtdie Verbindung
C~Bf~O~N,,die wir in der erstenArbeitvor!&tt6gmit A be.
zeichnetenand ihr damaisdia FormelC~H~O~Ngbeitegteo.
Da diese VerbindungwederbeimKochenmit Sauren noch
mit BalilaugedeattietbareUmwandtangaproduktogab, hatten
wirihre KonstitutionoiohtaufzaH&Mnvermocht. Sie ist aïs

~-Diphenyt'<tncyanvatofiaM&nre zo bezeicbnen.
Es gelangdies erst, alewir foststottenkonoten, da8 sie

auf verschiedeneWeisenoohmatsKohlons&areabspaltet, und
dabeidas in zweiisomerenFormen&aftretendeNitrilC~H,~N,
liefert in dem ein2,4-DipheByH,3,4.tncyan.n.bntanvorMegt:

ÇA C,H)

('~[–ça–CH–CH,

CN CN ON

Wir nehmea, wie oben geaagt, an, da8 der Zwischen-

k8rper(FormelbildII, Nr.4)an demmit x markiertenC-Atom

CO,verliert. Es scheintaber,daSdie spontaneKoMena&are

Abapattungauch zumTeil an demmitt bezeichnetenC-Atom
stattnndenkann. Es entstehtdabeinattirticheben&Useine

Verbindungder ZttaammensetzungC~H~O~N,.Wir konnten
diesenicht fassen,wohlaber in Formeiner Anilinverbindoag
isolieren,wennwirdieMutteriaage,aMderVerbindungA aas*

krystailisiortwar, mit Ani!inaTtfkoohten.Es ist das die in
der eratenArbeitmit B bezeiohaeteAnilinverbindung(S.222).
Wir mûasendieaaanehmen,dadièseVerbindungbeimKoohen
mit Eiaessigund ZinkacetatunterAbapaltongvonAnilin und
von00~ in die gteichenisomerenNitrileC~H~N, übergeht.

Bei der Verseifungder Nitrile,die aber nur mit Baryt-
langeglatterfotgt,erhaltmandie~DipheayI.carboxy-adipm-
saureC~H~O.(vgLFormel111).ErMtztman dièseSatureûber
ihrenSohmeizpaokt,soerfolgtunter WasserabspaltungznD&cbst
ein RiBgBchiuSza einer Keto-cydopentametbylen-dicarbon-
a&Me,die ale ~-KetonsactesofortweiterCO,verUertund die

8-Keto'2,6-diphenyl'cyctopeBtamethylen-l.cM'bonaaQreKetert:
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COOH

CtHt-CH C~H,) 0,H,)
)1
R

HOOC-OH-CH HOOC-CH-CH,

~-cooH_~ 1 \co~co, t \coni.

C,H,-CH (~H~-CH-dH C~-CH–dH

!c<OOiH
COOH

Nach dem CIemenssohonVe~tM'enkonatenwir diese
Ketos&arezur eBtsprechonden2,8.DiphenyLcyolopentamethy!en.
l-oN'bonsâtu'eredaNeren.

Der Boweie,daBdie Reaktionin der im FormelbUdIII

angegebenenWeiseverl&cft,Mgt aas der T~tsaohe,daBdie

geoannteEetocyclopemtamethylens&orobei der Oxydationmit

KaUampermaagao&tglatt unter Aafsp&ltungdes Biogesand
unter Verlut von EoMeas&urem die bekannte~-Phonyt.
y.benzoyl-bttttet9&MKabergebt.

C.H.

HOOO–CH-CH

1
C,H,–CH-CH, CaSs IV.COOHC.H, IV.

–~ C.H.-CO-6H––CH-CH,.COOH

C.H.
–~ C.H,.CO-OH,-CH-CBf,-COOii

Die Kondensatioader Cyanzimta&utemit Cyankalium
acheint aoBer in der cach FormelII, Nr.4 skizziertenund
soeben erortertenWeisezu geringemBetrageauch noch in
andererRichtangzu verlacEBn.Wir konnten(vgl.An&mgdes

experimemteUenTeib)ata konatanteeNeboNprodoktimmereine

VerbmdimgvomSchmp.198" isoMeren,die, wiedie Analyse
ergab, aua dem erstooAnIagorangapMduktdarch zweimaMge
CO~-Abapaltongentstandensein mnB,ond demnachdieselbe

Zaaammensetzungwiedaa 8,4-Diphenyl-l,3,4-tncyan.n.hctan,
d.h. C,,B[~N, hat. Wir kommenam SchtoSdes experimen-
tetlen Teils noch daranfzarOck.
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ExpertmenteHer TeU

Nachdemein EiabUckin die Vorgangegewonnenwar,
die sioh beimZusammenbringenvon CMoressige&nre,Benz.
aldohydund Cyankaliumabspielea,kam es uns daraufao, in
erster Linie eine efgiobigeDamteHacgsmethodeder beiden
isomeren2,4.DipheByM,3,4.tncyan-Q.bQtaMzu finden,atso
der frnbermit R, und R~,bezeichnetenVerbindungen.

AtsAusgaogsmatenaïdiente die nachLapworth'j leicht
hersteHbare~.Cyanzimtoaure.Wir suspendierten60g dieser
S&arain etwa800g EiswMserund oeatraïisieftengenaumit
1 Mol.(11,5g) Natriumbydroxyd,ge~st in wenigWasser.
Hierzogabenwir 1 Mol.(87,6g) grobgepaheriesCyankalium
und achUttcltenauf der Maschine. VorabergebenderatM-rt
anfangs der gesamteFiaacheninhaltzn einem steifenBrei
(Ka!Mtnsa!z),der sichaber baldwiedervomommeaverB{t9aigt,
wobeieine aehr geringeTemperaturerhôhungzu beobachten
iat. Ist dieseabgeHangoa,so wird die Mate LBattngvor-
aichtigmit Satzaaarebis zur stark saurenReaktionversetzt.
Das gelMichweiSausfallendeProdukt wird mit Wasser ge.
waschen.Es wiegtlafttrockenzwischen36–43 g. Es wird
in Metbylalkobolgelôstund erwirmt, bis sich keineKoMen.
sauremehrentwickelt.BeimErkaltenscheidetaich zanachat
eineVerbindungC~H,,N~vomSchmp.198"ab, die amEnde
des theoretischenTeils orw&hatwurdeund unserer eraten
Arbeitzufolgedamals immer nur in ganz geriagerMenge
isoliertwerdenkonnte. Werdendie Matterlaugenhiervonin
dieK&ltegestellt,eventuelletwasÂtherzugegebenundgeimpft,
so krystatUsiertlangeamdie in unserereMtenArbeitmit A
bezeichneteVerbindungaus, in der vorliegtdie

~Diphenyl-y,J-t]ficy&n.valerian9aare,

0,A.O,N,

Unserer&'<therenBeechreibunghaben wir nichtsweiteres
znzcmgonan8er einigenaoalytischenBelegen. Die Sobstanz
kryataUMiertmit KryataUaIkoho!,den sie im Vakuumverliert.

') Soc.Ml, 1MO(1922).
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0,1908ggabeaO.&OMg00, and0,080'!g HO.
0,tf8'!g “ 0,~88 g 00, “ 0,OWgH,0.

BeMohnetfar €~Ht<0,N,; Gefunden:
C 78,9 '!8,8 '!2,9T'
H 4,6 4,T 4,9 “

8,lHOgvMbi'Meht~n6,2eomn/tO.N&OH.Bcrechaet:8,4ccm.

0,4n&g “ M,67ccmB/!0-Ba(OH),.“ :t2,fccm.

AUeVersache,dieNitrilgruppendieserVateriaae&areza

veraeifen,aind m!6~angen.SowohlbeimKochenmit Saoren

ale AlkalienerhieltenwirScbmierenoder ao geringeMengen

hyataUmerS&urogemischo,daBwir aie nicht charakterMieren

konnten. ZweiBeobaohtangenmCohtenwir jedochnoohkurz

erw&baen:
1. Sacht man die Verbindungmit Baryttaagezu ver-

seifen, so echeMeaaichmit der Zeit nebenBariamcarbonat

ein flockiger,violettgcf&rbtorK&rperab. Darch Behandinng
der abfiltriertenAbscheidungmit Salzsauretrennt man ihn

vomBariumoarbonat.Mannimmtihn in heiBemAlkoholauf.

Au der tiefviolottgefarbtenLSsangkryatatUaiertbeimEr-

kalteneineVerbindungans, dienach~6UigerReioigangsilber-

gUnzende,an F!noronennaonjdaBt&ttchenbiidet. In S&uren

und Alkalieniet aie nalMicb. Sie scbmiiztbei 1!8". Koa-

zentnerteSohweMsanreverandertaienicht. AusderEtementar*

analyseberechnetaicb dieFormelC~H~O.

0,4968 mg gaben 16,826mg CO, und Z,t5 mg H,0.

0,2no g “ 0,6922g CO, “ 0,t800 g H,0.

BerechnetMrC,,H,,0: Gefanden:
C 87,1 87,1 8t.0'

H 6,4 e,2 6,2 “

Die m SohweMhoNMstofFge!8ateSabstanz entfarbtzo.

getropftesBrom Mter bald eintrotenderBromwassemtoCent.

wioUong.Bei der Weiterverarbeitooggewinntmaneineaus

Ather in &inatenN&de!chenhrystaUlsierendeBromverbindung,
die bei 119" Bchmibst.Der Analysezufolgebat sich Brom

niohtan eineungea&ttigteBindungaddiert, sondernbat eub-

stituiereodgewirkt.

8,020mggabea1,160mgAgBr.
4,8M mg “ 2,600 mg AgBr.

Berechnet(BrC,,H,,OBr: Oefundec:
Br 24,4 24,2 24,8
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Die EonstitatioBand den Vorgang,der zur Entetobung
dieserVerbindungftihrt,këoMnwirzurzeitnochnicht angebea.

2. Wirddie~,M)iphooyl.c,trioyan.valerianeaMe kurze
Zeit mit orneratkohoMschentOprozent.Natronlaugeauf dem
W&Merbadeerwarmt,so nimmt dieLCsangeinen tiefvioletten
Farbtonan und am Bodendes Qef&Beascheidet sich etwaa
Natriumcarbonatab. Veraetztman mit Wasser, M f&Mtza-
n&ohateineviolettgefarbteSabstanzaus, dieaichaia dasunten
beaohriebene2,4.DipheByl.l,8~.tricyan-n.bataovom 8chme!z.
punktt83*arwies.NachAna&MMder restierendenatkatischen
Fl&aeigkeitf&UtoineS&ureaoB. Sie krystatttMCrtaus ver.
dttBntemMethylalkoholin glanzemdenPrismen,die boi 138"
aohmeizen.

0,8t03g gaben0,f89'!g 00, und0,1408g H,0.
0,1809 g “ 0,4644 g 00, “ 0,0802 g H,0.

0,9t68g “ 0,MOOgCO, “ 0,0952 g H,0.

4,681 mg “ 0,4M cem N be: t&* und ?09,5 mm.

4,809 mg “ 0,466 ecm N bei ta" “ W9 mm.

Gef.: 0 C9.48; !0,08; 69,20' H = 5,06; 4,96; 4,98

N=.tt,4a und n,83'

Die S&ureliefert ein gnt kryatamsierondesNatriumsatz,
aua dessenLôsungmittelsCalciumchloriddae Calciumsalzin
achoMnKrystaUnadolnausf&Ut.Es verliertseinKrystaHwasser
bei 100"und ziehtdann sohr leicht Waaseran.

0,BOMg gaben 0,0551 g CaSO~. Gef.: C& = &,4

Wir Torm8genvorl&uSgnicht za sagen, was bei der Be.

bandlungdor~Dipheoyl-cf,tricy&n.valeriaB8&nre(aoserem
alten K8fperA) mit alkoholischerNatronlaagevor sich ge.
gangeniat. TiofergreifendeUmtageruBgonkônnennicht ein-

getretenaein,deBBdierea~tierendoVerbindangvomSchmp.18S"
liefertmit Eiaeasigund Zinkacetatgekochtglatt das 2,4.Di.
phenyl-l,8,4'tricyan-n-bntanvomSchmp.188~,aisogenauunter
dengleichemBedingangen,wie wir dies vonderonver&aderten
Vatarians&urezu bescbreibenhaben.

8,4.Diphenyt.l,3,4-tricyan-B-butan,
Ct,H,.N,

DièsesNitril entateht in zwei stereoisomerenFormen
dMohCO,.AbspaltMgaas der yaleriansaureC,,H~O,N,and
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zwar sowoMdarch Erbitzen dorselbenaaf etwa 170" (vg!.
8.21*?der eraten Arbeit),ala auch am bequecMtendorch
Kochenderselbenin Eiseamgunter etwas Zosatz von Zink.
acetat. In unserer eraten Arbeit glaubten wir, M bandele
sich, da wir mit Zinkatauband Eisessiggekochthatten, nm
einen Reduktionsvorgang(vgl.8. 218). Die CO~-Absp&ttung
kannabngeo9auchdurchKochenin einemindifferentenL8-

sangsmittel,z. B. Amylacetat,erfolgen. In der oratenArbeit
war abo niobt erkanntworden,daB die VerbindungenP, und

Pa mit denVerbindungenB, and B, ideatiecheind. DieSub-
atanzensind sebr schwerverbroQotichundbesonderBdie tiefer
sohmelzendeschwerganzreia zu bekommeo.

WeitereMengendieserNitrile gewinntman aus der be.
reits im theoretiscbenTeil erw&hotenAnilinverbindung.Pr&-
parativ ~erf&hrtman so, daB man die Mattor!augenvon

C~H~O~N,(der ~Dipheny!.<!f,tncyan-Yaienan8&)u'e)stark
mit AlkoholvMd&natund nach Zusatz vonAnilinauf dem
Wasserbadeerwârmt. Schonin der Hitze scheidetsich die
Anilinverbindnngfastvollatandigab. AnalytischeBelegefinden
Richin unsererorsteaArbeit(dortaleVerbindungB bezeichnet).
Kochtman diese in Eisessignnter Zasatz vonZinkacetat,so
krystallisiertbeimErkaltend&sNitrilgemischaua. Ausbeute
etwa 10g.

DieMutter!augenderAnilinverbindungwerdenimVakuum

weitgehendvomAlkoholbefreitnnd dann mit vielTerdanater
Sabsaurevorrabrt. Es scheidetaich ein anfangsaohmienges~
apater fest werdendesProdukt ab, wâhrendnberMhassiges
AnilinaisCMorhydratm LSaanggeht. DièsesProduktbesteht
in der Hauptsachenochaus der Vaieriana&ureC~H,,U~N~
die am Anfang nicht zur Auskrystallisationgekommenist.
Kochenmit Eisessigund Zickacetatverwandeltdas Produkt
zumgroStenTeil in das Nitrilgemischïn einerAosbeatevon
18-.15 g.

DasNitrilgemischlUt sich infolgeder verschiedeoenL8s-
lichkeitder beidenIsomerentrennen.

a) 2,4-Diphenyt-l,8,4.tricyaa.n-ba<.an
DiesesIsomère ist in den meisten L8s<ïngsmitte!nbe-

deutendschwererlôslicb.WirverwandtenzunichstEaaigester,
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dannAlhohoLAus letzteremhtyataUisiertea in derbengt&n.zeBdenPriamen,die bei 228" achme!zen.Den iraherenAna-
lysenfOgemwir eine weiterean:

4,8t0mggaben12,816mgCO,und2,080mgHsO.
6,088mg “ 0~89ccmN bel8&'and'M4mm.

Bwechaetf(;rC,.H,.N,; GefaBde!):
C 80,0 79,98
H 5,8 6,88 “
N 14, 14,8 “

b) 8,4-Dtphenyl.l,8,4-tncy&n.B.bataa
Darch fortgas~tztesUmhfyatalUaiMenaua MethyMkohoî

und eventaeUausA.ther,in demdie8eeIsomère&o6oMtschwer
Mstichiat, gewinntman es rein ia Form feiner, verfilzter
Nade!ohen.Ganzrein liegt derenSchmekpnnktbei 183".Die
ftSherenSchmehpMnktsangabensindzu korrigieren.

4,H6mggaben12,040mgCO,undt,895mgH,0.
6,816mg “ 0,758cornN bet24 und'!t0mm.

BeMehnetfOrC,,H,.N,: Gefhaden;
C 80,0 'j'~a~
H 6.8 ~s “N ~o

Wir haben bisher nicht versocht,die beidenhomeren
ineinanderamzutagero.

~Dipheoyt.y.carboxy.adipioaaare,
C.H..CH(COOH)-CH(COOH)-CH(C.H.)-CB,-COOH

C,,H,,0.
Bei demVerencho,die Nitrile mit Saurenzn veraeifen,kamenwir zo keinemReaoKat. BeimKochenmit KaMaago

konntenwir mitunter sehr geringeMengeneiner Sanreiao-
tieten, die bereita in mserer eMtenArbeit aaf dieseWeise
erhaltenand ats Ketona&Qt-e(S.220)erkannt wurde. Es iet
das dieuntenbeschriebeneEetocycïopeotamethylencarbons&ure
vomSchmp.158". Glatt verlâuft die Vcïaeifnngder Nitrile
nor mit etwa20prozent.Baryt!auge.Nachetwa30stQndigem
KochenentweichtkeinAmmoniakmehr. Oftma!sscheidetsich
dabeinebenetwasBarinmcarbonatein sehr achwerI8s!iche9
Bariumsatzab, in dom offenbar das Salz einer isomeron
Adipins&urevorliegt(vgLnnten). SaMrt man nachdemAb-
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âitneren des eben genanntenBariumaabesdie Zereetzcoga.
aaaaigkeitan, so f&UtdieroheAdipiaa&arcMs.Mantrookoet
dieselbegat und hocht aie sodann mit Chloroformans. In
das ChloroformgehensehrgeringeMengender ebenorwahnton

Ketooyc!opeatamethyïen8&)u'e.Der RMgsohiaBerfolgt alao
offenbarMeret leicht. Die mit ChloroformaBBgezogeMRoh-
saare wird ans verdUomtemAlkoholoder wSBngemAoeton

amtoyataiMeft. In wasaorCreienLSaaogsmittehMataichdie
S&QMnicht. Da9aufgenommeneKïystaHwassergeht bereits
an der Luft darchVerwittemweg. Die Saure soheidetsich
eehr langeambeimAbdanetendes LaaaagMnittetsin kleinen

gl&Bzeaden,ranten~rmigenPlatten ans. Schmp.2200unter
Aufechaumen.In anderenwasaer&eienLSaoogsmitteinMst
sich die S&aMnicht.

0,t96tg gabea0,6678g 00, und0,1845g H,0.
0,S'!<6g “ 0,6688g 00, “ 0,1851g H,O.
0,M8'!gg “ 0,5'!OagCO,“ 0,UMgH,0.
4,88&mg “ 10,6!SmgCO,“ 2,190mgH,0.

Berecheetatr OteH~! Gef<mden:
0 M~ 66,8 66,5 08,6 67,8
H 6,3 5,6 6,6 5,4 6,7“

Die ADta!i-und ErdaUtalisaIzeder Siluresiad in Wasser
leiobt MsHchund bleibenais Sirap beim Eindunstenihrer

LBeeagenzarack. Bei der Titration der Saure verbrauchten

0,44Mg SubBtM!!a9,18cemn/10.Ba(OH~.Ber.89,8cem.
0,8488g “ 80,87coma/10Ba(OH,).Ber.80,6ccm.

Nethyleater

Wir bereitetenihn durch Kochendes SUbersaIzesder
Sâure, das sich aïs imBerstvoluminSserNiedereahlag.beim
F&UendesAmmonsatzesmitSttbernitrataus8cheidet,mitJod.

methyl. DerEster krystattisiertaus ~ordaaatemMethylaikobot
in kleinenPrismenvomSchmp.6l".

MethMyIbesthnmnng: 8,465 mg gabea C,t00 mg AgJ.
Berechaet{BrC,,H,,0.(CB,),: Gefunden:

Methoiy! 24,2 24,02<

Mot.Qew.nachRaat:0,277mggaben6,557mgCampher./<c:5.
0,201mg “ 4,832mg “ J=.4.

Berechnet: Oefunden:
MoL-Gew. 884 821 895
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Isomère ~-Diphenyl.carboxy.adipinaaare

Wir bemerken,daB wir beimVerseifender beideniso.
merenNitrileetets faat aosschlieBlichdiesoebenbeschriebene,
boi 280" achme!zeodeSaure erhielten. Es scheintaber in
dem oben erw&hnton,bei der Verseifungsich ~bscheidonden
Banams&!zdas Salz einer isomerenS&nreia kloinerMenge
torzaMogM.Die daraus frei gemaohteSaure ist bedeutend
bichter in verdNnntemAlkoholtSatich. Sie Matsich anch in
Wasserund kryataHiaMrtdaraus in Form kleinerPriamen.
Siezorsetztsich ebeafattaunter CO,.EatwicMaBg,jedochbei
195–198". Ob dabeidiegleicheKetoasaureentateht,konnten
wirwegender geringenAnsbeatennochnicht festateHon.

4,660mggaben11,880mg00, und2,S«)mgH,0.
BerechaetforC,,H,,0,: Oefttnden:

C 66,7 M.l~
H &,8 5,9 “

0,3M g verbrauchten 20,14 ccm n/10.Ba(OH),.

Ctt.H,,0.:Ber.Z0,0ecmB/tO.Ba(OH),.

3-Keto-8,6-dipheByl.cyctopentam6thyten.l.carbon-
s&ure, C,,H,.0,

Dieae S&nreentsteht sehr glatt, wenn die soebenbe.
scbnebeneAdip;B9aareeinigeZeit aaf 220–230" erhitztwird.
SobaMin derSchmelzekeineCtasMaseamehraatateigen,wird
dM glasigerstarrte Produkt )NwarmemÂther goiSat. Bei
VerarbeituBggr88erer MengenlayataUisiertdie Ketonsaore
direkt fast rein aus, sonet wird aie am bestenzan&cbatans
Chloroformgereinigt. Aus Âther bildet aie lange YerSIzte
NMe!chee.Schmp.Ï&8' Ist aie ganxrein, aotaBt aie aich
auchana Wasaerumb-yataHisteren.MitEteencMondin alko.
holiacherLôsunggibt aie keineFarbang. Bromwird nicht
vonihr entfarbt.

NachaehrmühsamemRemignngaverfahre)!habenwirdiese
Sacre bereits&aher erhalten (vgl.erste Arbeit8.220), und
zwarin sehracNechterAusbeutebeimKochendesNitrUemit
galilange. Wir glaubten ihr damals die Zosammensetzang
~n~te~a ~egen zn masseo.
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0,M5Sg gabea 0,6808 g CO. und 0,t077 g H,0.

BerechnetfttrC,,H,,0,: Gefttndea:
0 77,1 -!7,1%
H 5,1 6J,,

Titration:0,1848g verbrauchten4,82comn/tO-NaOH.Ber.4,4com.
0,n0tg Il 6,OXccmn/M'NaOH. 6,0ecm.
0,8Ztag “ 11,79ecma/tO.Ba(OH),. tt,5ccm.

MoL'Ctew.nachRast: 0,215mggaben8,t60mgCampher. 8.
MoL-Gew.:Ber.280.<:tef.828.

DaaOximderS&utebildet aich,wennmansiemit&eiem

Hydroxylaminin wa8ng.a!kohoHscherLosnngeinigeZeit auf
demWasserbadeerw&rmt.Es wirdaaa verdttnot~mAlkohol

amkryataUisiertund zetsetztsich uaterBotf&rbungboi 188",
indemes schonvorhersintert.

B,t8t mg gabon 0,209 cem N bei tS' and 115 mm.

5,204mg “ 0,3t7comNbei14" “ 716mm.

BeMcha&tfarC,,H,0,.NOH: G9&mden!
N 4, 4,86 4,M~

DenMetbylesterder S&arebereitetenwir durchKochen
ihresNatrmmsatzesmit Jodmetby!.DasSilbersalzeignetsich i
nicht, da es aehr leicht zeraetziiohist. Der EsterkrystaHi- i
siert leichtaas Methytaikohotund scbmi!ztbei 99*. [

2,5-Diphenyl*cyc!opentamethyIen*l-carbonaaare,
1

C,,H,,0,

KochtmandieKetona&arenachClemenaenmitama!ga.
miertemZinkund konzentrierterSatzeaure,so verwandeltaie
eichnachund nach in ein Oh Mannimmtdieeesmit Âther
auf und schOtteItes mit Sodat8stmgans. Die aaa letzterer
in FreiheitgosetzteSâure wurdeznerstaas Essigester,dann
Ma Petrolatherumkrystallisiert.Die glasglinzenden,gro8en
KrystaHaschmeizenbei tl9–120". Die Analyseund das

aonstigeVerhaltender Saore zeigen,daB eine ToUst&ndige
RedoMonder Eetongroppeeiogetretenist.

0,9429g gaben0,'Tt]!g 00~und0,t605g H,0.
Berechaetfar C,,H,,0,: Gefamden:

C 81,2 ~9,6~
H 6,8 6,9,,

Titration:0,8550g verbrauchten18~0cemn/tO-NaOH.Ber.18,4.
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Das in der gew8ho!icheaWeise hergesteUteBariumsalz

krystaUisiorteehr sch8n ans vordanntemAtkohoLBei der

Analysegaben:

2,82&gSubatanz1,008gB<t80~.

BerechnetfOr(C,tH,,0,)Ba; Qefanden;
Ba 20,6 80,9

Oxydation der 3-Keto.2,&.d!pheayl.cyo!openta-
methytan.l-carbone&ure

Die Oxydationmit SalpeterBaare(8paz.Gew.Ï,8)liefert
unter starker Gelbf&rbNngein SMgesProdukt,aus demeich
nach langwierigerReinigonggoringeMengeneinerSaoreMo.
lieren lieBoB,die unscharfbei etwa226°sohmitzt,indemaie
zum Teil subMmiertund aich vorher achwarzfârbt. Aus

wâBDgomAikoboltoystaMiaiertsie in Nadetchen.Wir ver-
mutetenin ihr oinecc~-Diphenytglatarsaore.DieKeto-diphenyl.
oyclopontamethylena&urebatte dann eineandereKonatitation
habenm~ssen,als ihr tatsacMichzukommt.Wir stelltenuos
die <Dipheny!gIota)'8&arenach Borsche') her und ûber-

zeugtenuns, daBaie nicht identischmitanserordarch Oxy-
dation entatandenenSaure war. Die Analyseder letzteren

zeigt auch, da6 ibre Zusammensetzungoineganzandereist.

0,4090mgg<tbeo'760mgCO,undt,12SmgH,0.
Oef.: C=.<;1,8~. H 08,0'y..

C.B.Ot wOrdo erforderu: 0 = 61,4 “. H= 2,9 “.

Wir vermogenvortâungnichts ûber ibre Konstitutionaus-

zusagen.
GtatteOxydationunddamitSicherstellungderKoastitutioo

der Cydopantametbyiens&ureerreichtenwir durchOxydation
in alkalischerLësang mittelaPermanganat.Die Entfârbaag
desPermanganatserfolgtlangsamundeswerdonrond2Atome
SaMMto~pro Mol.Saureverbraucht,wasmit derThéorieim

Einklangsteht. Hat manvomManganachiammabgesaagtund

eingeengt,so oxtrahiertman grûndiichmit Âther, vertreibt
diesen und behandeltden Rdckstandmit der gerade aas-
reichendenMengeverdanntorSodalasung.Dabeibleibt eiae

') Ber.42,4497(t909).
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kleineMeogeeiae$ oicht aau~renBeatandteHazayQoh,Man
f&t die S&aremit Salzeaureace and kryataUidortaie aoa
Essigeateram. Sie schmilztbei 162" ond erwieaaich ale
~PhenyI'benzoytbntteM&ure.

4,MO tng gaben 4,f2& mg CO, und 8,MO mg H,0.

0,M6&g C,6'!H8gCO,“ 0,tt89gH,0.
Borechn~tf0rC,,H,,0,: (Manden:

C 76,t 79,U ~,<~
H 6,0 6,8 6,3 Il

Me!0ew.aachBaat:0,M1mggaben4,8SmgCampher. s 7.
MoL-Gow.:Ber.368. 6ef.808.

NachStobbo~ achmilztdi&S&tu-eboil&2-t58~; nach
Vortander~ bei 185–156°.

Daain gawôhniicherWeisehergeeteUteSomicarbazoD,das
gut au9 waBrigemAlkoholktyataUieicrt,zersetzteaich bei
etwa205",Stobbe gibt einen etwashôherenSchmp.212bis
813" ao.

8,084 mg gttbeo 0,875 com N be: 24" and t08 mm.

BerechnetMrC,,H,,0,N,: Qefuoden:
N 12,9 is,s~

Verbindung C~Ef,,N,,Schmp.198"

AmScblc8desaUgemeiaenToileswardedieseVerbindung
kurz erwihnt. 8ie b-yataUtaiertah ersteVorbmdnngansdem
1I1'8prllnglichenReaktiooaproduittau (S.161). In Alkoholoder
EaNgeateriat dièse Substanz ziemlichechwerl5s!ich. Sie
bildetperlmutterglanzendePIattchenYomScbmp.198".

0,ie0?g gaben0,4971g CO,und0,082fg H,0.
8,7t0mg “ 0,484ccmNbei80'nndtt4mm.

8,614 mg “ &,478com N bel Zf “ '!l5 mm.

BeMcbMtfOrC,eH,,N,: Getaodea:
C 80,0 79,7 –

oL
H 5,8 6,6 ·
N !4,7 14,9 14,6 “

MoL-Gaw.nachBaet:1,806mggaben0,091mgCampher.J C.
1,441mg “ 0,06'ïmg “ ~t=e.

BeKthnet: Gefanden!
Mol.-Gew. M& 294 294

Be)-.M,?6 fIMt).
*)Ann.Chem.2M,a82.
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Die bisheraageateUtenVeraachozur Konatitotionsermitt-

lungdieaerVerbindunghabennoohzakeimemRésultatgefahrt,
BeimErw&nnenmitAlkalienfarbt sichdieVerbindnngviolett,
bei GegenwartvonAlkoholerh~t man eine tief indigoHaae
Lëaang, die an der Lnft sich rotbraonverf&rbt. BeimAn.
a&uomdieaer Lôsuogzeigt sich, daB BIaaa&ureabgespatten
worden iat. Wenigereingreifendwirkt Eochen mit Baryt.
wasser. Entweichtdabeifast keinAmmoniakmehr,so findet
manin derFt&sstgkeiteineneoeVerbindungsaspendiûtt. Etwas
BafinmcafboBatwird mit Sabsaure entfernt. Der ROckatand
!8st sioh tiethraun in Alkobol,ansdemeineschwachgr&nUch.
blau gefapbtVerbindungin verfilztenNadelchenaaskryataHi.
siert. Sie farbt sich bei etwa 168" rot und zersotztBichbei
194-Î97".

0,t668g gabem0,47Mg CO,und0,0't96g H,0.
~e8amg “ 0,698 ccm N bel 880 nnd '!15 mm.

7,440mg“ 0,i5ecmNbei2S'' ?t4mm.
QeE: 0 88,&t H 6/!8 N = 10,07? nnd 10,42 "/“

danma C,,H,,N, berechnet, eo!t:

0 88,4 H 6,7 N = 10,8

DieAnatyaestimmtgat aafdieFormelC~H~Ny wonach
die Verbindunglediglichdurch Verlusteiner CN-bzw.HCN.

Grappe entstandenw&re.
Kocht man dieVerbindang198"mit konzentrierterSalz.

a&QModer besser mit Schweieleaate(1TeU kocz. H~SO~+
2Tte.Wasser)unterZaitigangvonetwasAlkohol,so verwandelt
sie sich in oin Ot, daa in der K~tteerstarrt und nur scbwer
in Sodat&sMchist. Da bierbeikeineEoMens&oreeBtwicMnng
m beobachteniat, darfte es BichnichtwmeineSaurehandetn.
Manb'yataHiaiertansMethylatkobot,danna~MÂtherum, und
Mh<m'daraus ghMgianzeadePrismenvomSchmptl66~

0,t9Mg gaben0,6667g CO,and0,0838g H,0.
8,168 mg “ 0,884 ccm N bel 19" and 710 mm.

9,820mg “ 0,299comN bei19' “ 710mm.

Ge~:C=79,9 H =4,84 N =9,79und10,10"

Erw&rmtman eineLcaongdieaerVorbindaogin Natron-

lange kurzeZeit, eo farbt sich die LoMag rotbrann. Beim
Ao~nermentwickeltaich Btaasatu'ound es f&UteineVer-
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Madoneans,dieansverdOontemMothylalkoholin tafeMormigen
PUttohenktyatatMmettund bei 166"aohmilzt.

0,169'!g gaben0,4888g 00, und0,0714g H,0.
4,000.mg “ 0,286 ccm N bel 18' aad Tll mm.

8,200 mg “ 0,4M6 ocm N bel 20< und ttOmm.

Qef 0 c. 88,44'/“. H=. 6,0 N=6,64oad6,04<

MeinemAesistenten,Dr. Airoldi, dankeich anch hier
f)ir seine Untersttltzung,besondersfor die AMMbruogder

Analysen.
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189. BettrHgezur Chem!eder l,S,8.T!azo!e. ï

C'berdte Vûig&ngebel der Verkeohwngvon AiyÏMMe~
tn Natrtnmatkoho't&tManngenprim~rer Alkohole

Von

Alfred Bertho und Fritz HûMer

(Eiagegttngenam8.AprHt928)

Vondeman einemKoMeaatoff.oder SticketoBatomMb.
etitaierten l,2,3.Ttiazol MegenfolgendeFormehaSglich.
tteitoavor:

CH–––CH CH~=CH B&'C––CH

N.N(R).N B.N.N;N A:N.A
Il

ï. n. m.

Zu K8fpemvomTypM1 gelangteals ersterH. v.Peoh.
mann') durohOxydationderPhenyloaazomevon1, 2-Dicarbonyl-
votbindangenza den entsprechendenOsototrazioen. Diese
gehenbeimKochenmit S&Menaotet Abapaltuagder Gruppe
CeH,N<und VerongerungihresSechstingoazu einemFnntring
in die2.Phenytderivatedes l,2,8.Triazolsaber, die nachihrer
DarateHMtgaus denOsazonenOsotriazole benanntwurdec.
DièseGewiDBtmgaweisederOsotriazoleMtbis heute diowioh-

tigste geblieben.
Auf einfacherenWegongelangte man jeweila von den

ArylazidenaMgeheBdzn 1,2,3-TnMoloD,diean einemaoBeren
StictNtofhtomaryliertwaren(Formel11).

So &ndenMichael, mhn und Higbee~, daBAcetyten.
dicarboBa&TtKeatermitPhenylazidQnterTnszolMIdcngreagiert.

')H.v.Pechmana,Bep.Zt, 8Me(t888);Ana.Chem.2C2,206(t890).
') Michael,Lahmu. Higbee,Am.M,8~ (1899).



174 A. Bertho M.F. HSIder:

N CCOOCH, C.H..N––N
C.H~+fj) –~ ')
\N

é!
CCOOCH.

->
CH.OOCG

Y
COOOH,

Weiterhinerhielt 0. Dimrotb') durch Einwirkungvon
Acetylenauf Phenylazidanter Dmokl.Phonyî.t,2,8-tnazot.
In gleiohemSinnereagiertStioha~waasoMtoSa&aM.

SohKeBHchbeobMhtet90. Dtmroth~, daB man dorch
KondonsationdesPheaytMidamit~.Keto~areesteni,eio~cheQ
S&aMeatemund MabBestorin Gegenwartvon Natfiam&thyl&t
eben&ûaza Ï.Aryltriazoteagelangenkann.DieEster reagieren
in dieaemFalle ale Enolate.

N N=N

O.H,N<(!t+CH,COH:OHCOOB
–~

C.H.N~?~N ~c====C
Phenylazid Aceteeaigeater )

CH, COOK

l'Phenyt.6.methyt.
t,2,8-triMot-4.ca)fboBeSnM

DieBUdaBgaweNemvonKSrpernderFormelbilderI undIl
sind damit aochnicht eMch5p{t,wennauchdiewesontUchsteo
geschitdertwarden. Verbindungender FormelIII mndbM.
lang nochnicht bekanntgeworden.

Im Verlanfder naohfolgendenUateranchangeBsind nur
K8rpor vondem obongenanatenTypasII bearbeitetworden.

Vor karzembat A.Bertho~)oineweitere,wegonitu-er
aUgemeineaAnwendbarkeitinteressanteDaMteUMgsmethode
far l.AryM,2,3-tnMoIeund l-Aryl.4.A!kyl.l,2,8.tnazo!eaa-
gegeben,die letztenEndosauf dieKondonsationvonEnolat
mit ArytazidhiDaMiaoa,wobeiaUerdiNgedasEnolatineigen-
artiger Weiseerst bei der Reaktionselbeterzoagtwird. Ur-
sprQag!ichlag diesenUntersncbmgeoderGedankezagrondo,
zwei Azidgruppen in atkaliechemMediumohneSticbtoS-
verhMtzur Aufrollung4)und eventuellunter Bildungeines

') 0. Dimrotha. G.Fester,Ber..t8,8222(1910).
') Bef.8&,t029,4041(1902).
') A.Bertho, Ber. 68, 869 (1926).
*)DieCartiaaecheRtng&nBe!bringtimGegeMat:aur Thiele-

echeaoSëMnFormelomeresEmohieMdieBgeMohttftenunddaeVer-
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t2*

SticketdBsocydna zo gegenseitiger Vereinigung zu bringen,
nm dadurch ein Analogon zu den bimoteh.dareo ReaittioBs-

prodnkten des Diazoesaigeators za achaBen. Es ist dieses
letztere Verhatten des DiazoesNgeatera eine der wenigen seiNef
BeaMonaweisea grSBeren Stita, die in der Reihe der Azido-

kôrper ein Analogon aichibesitzen.~) BehMBtMchnimmt diese
Reaktion beim Diazoossigestor einen glatten Verlau&')

Behandelt mandiesen in derKa!te mit verdannterKaH. oder
Nattontamge, eo Mtt normaleVerseifungzum Alkalisala der Dt-
az&eeetga&n)fe e!n.

Mit konzentrierter KaHtttage jedeoh erfolgt in der K&tte
obne we!tefeeeine Koodeneation.Man erhMt h) diesemFaUe oineVer.
bindung von der Formel:

N-Nu

HOOC.C~.,N-NH. )CH.COOH,Ii00E:
\H==~N/

die C,N.DHydro.3,4,6-totrazta.e,6.dtcatbonsaafe, bzw.deMn
'Mhattomeab.

Efhttzt mandenDiazoeteigeetermit honzentriettem Alkalien,
60 entstehen, otme daB.die be!dea geacMtdehenZwiecheMtufënin Er-
sohe!nMg treten, direkt die AMtaUsatzeder ,Biediazoeseigsâure"
oder N,t,4-Dthydro.t,2,4,6.tatraein.8,6-d{oarboaaaere,

M–––

HOOC.C~ ~C.COOH,
\NH–~

die atch bel &MftgeMtzterEinwiAoag s~ftateo Alkalis ta der Wanne in

TdMo&Bïpet und zwar in die Diearbone&ate des N-Amidotti-
azo!B and die Monocarboneaufe des C-Amidotriazols nm-
waadeht kann.

Bel der EhwiAong von AtkaHaIkohotaten in der K&!te ent-
etehen gelbe, anBemtanbesMndigeund daher noch nicht aa<gekMrte
EeterBatze der MmoteMaren C,N-Dthydro-l,3,4,8.tetrazin-8,6-
dtcarbonaante.

Analoge Versuche in der Reihe der Azidokôrper mit

Phenylazid, daa wegen seiner achworen Vorseifbarkeit

hatten der &Uphati<ehenD!azok8rper und der Azidoverbindungenam
besten zurnAnedmek.VgLauchH.WiûlMd,D!oHyd)fMine 1918,8.116.

') Die Bildung von Derivaten des HydrMtnmethylenaaM Azo-

Mrpem und den dnrch StickstofFverluBteoMandenen Mo!ekNreaten

aMphatbcherDiMoverbindangensteUt in der HfmptMchedem zweitea

wicMgetemFall dar. Vgt. E-Matter, Ber. t7, 8001 (1914).
*)Th. CarUM, A.Darapeky a. E. Man~, Ber.41, Siei (190&).

ZmammeaCMMndeAbbandlung.
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and des atabUiaierendeo EtnHuaaea der Phonylgruppesa solohenUntersuchungenin aItofOMterLiniegeaignetaehMo,
liefertendurohausvondiesenabweiohendeErgeboiaae.

A!aatkaUacheKondenaationamitteïwurdeoverdUnnte
nndkonzentrierte Natronlauge, alkoholiaohes Kali und
Natriumalkoholat in Alkobol verwendet.Es zeigteaich,
daBbetTemperatoren,die unterhalbdoqentgenlagen,bei der
dasAzidadaenSticketoffabz~ebenbeginnt(etwa90~, aber.
haupt keineReaktionstatthatte. Die im Vakoamsiedenden
ReaktionsgemiaohowiesenselbatnachstandenlangemKochen
keineVM&adenmg,vongeringerVerharzungabgesehen,aut
A!a jedoch Phonylazid m aikoholmchem Ithylat bei

NormalemDrno&verkoohtwurde(Temp.94~zoigtedie lang-
sameStiokBtoSentwMklMgunddieatafkoVerf&rbongderLëaaBg,
daBMMReaktion,wonaauchinanderemSinnealsbeabeichtigt,
in Gang gekommenwar. Nach Beendigungder Stiokstof-
enwoklang konnte ans der tiefbraonenFlûMig~eitAnilin,
eineBohwache,niedrig schmetzendoBase, sowiein geringer
Menge em bei 282" schmetzendor, ansohemeadauBeMt
stabiiorKBrper isoliertwerdon.DieBase wurdeaïs t.Phe.
nyl-1,2,8.triazol erkannt, wahrenddu hochachmeizoode
Produktnichtzuletztwegender geringenvorhandeneaMenge
und seinerscMecMenLSdichkeiteinerEoBstitntionaenaitttattg
nichtohneweitereszagangiiehwar.

Die BeaktiongehorchtfolgendemSchéma'):

8C.H,N,+H,C.CEr,ONa
PhouylasidÂtbytatkchetat

C~NH,+C.H..N––N–~ AoUin
l.PheBY~t

ji
MazotH N

~'<
CH+ NaOH+ N,

Der Vetsachzeigte,da&Anilin,Phenyltriazolund Stick-
stoCnahozuin molaremVerh&Kmsentstandenwaren. Der
bei der VerkochungentatandenestarreAzidrestC.H~N<,fur
dessenBtMangdie eineHaMtedesangewandtenAzidain Be-

') Vgl.auchA.Bertho,a.a.0.
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tracht kommt,hydriertsich zu Anilin,indemer demÂthytat-
moIeMIzweiWaaaemtoffatomeentzieht. Das direktoderetwa

über e!niotermedi&fauftrotendesZwischeuproduktMn~
entstehendeDehydtierangsprodukt'),VMyMkohot&t,daaEnolat
des AccMdehydsCH,==CîiONa,kondenaiortsiohuntergleich-
zeitigerAbspaïtuagvonNatroulangemit einemzweitenMoteM
des angewandtenAzidszum l-PhenyH,2,3.tnMo!.

C.H..N~–N C.H..]~––&

NaOH.C N H.C~ N'
~i~

C.H(B) d.H(R)
H! A R=.Alhyt

DièseAnnahmemaB wegender gteichartigenKonden-
sationenvon Arylazidenmit anderenEnolatenund der Ver-

auohMrgebnisMmit denhomologenAlkobolatenais unbedingt
geeiohertbetrachtetwerden.~)

DieserVerauchfûhrte somit in der Haaptaachesicher
nicht zceinemKoadeaaatMnaprodakt.zweierAztdmotekQte.Ob
in dem ale NebenprodaktvorliegondonESrper vomSchmelz.

pQDkt282" die ~reprttngUcheAhsichtreatiaiert war, acMen,
da eine Reaktion Bnr unter StiokatoCfentwicMoBgstattfand,
zwarmchtwahracheiatich,bedurfteabernochgenauererUnter-

sachung.
Darch Ûbortragungder erwahntenReaktion, die trotz

des anderweitigenErgebnissesInteressebeansprucht,aaf die
verschiedenenprimaren aliphatischen Alkohole gelanges
auBerdemallgemein das am 4-Koblenstoffatomsitzende
Wasaetatoffatomim Triazo1ringdorch einen Alkylrestm

4-SteUMgzu ersetzen(A). Man sioht leicht, daB allgemein
eimAUtoholatmoleM:

ROH,CH,ONa

')DieUMprttogtichgewaMteBezeichnuag,,AatiMtper"Mrder-
artigeDabydrierangeprodnkte,die dmrehWirkungvonAzidresteoeat-
stehen,eracheintimBinblickaufdieVefwemdangderBezeichnungin
derSerologienichtzweekm&Btg.Vgt.hierzlldieBitduogvonsymm.
Dito!yiathanbeiderDehydner<mgvonp-XyloldurchPhenytstiekBtoC.
A.Bertho,Ber.67,1188(t924).

*) 0. Dimroth, Ber. 8&, 1029, 4041 (1903).
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unter VerlaatvonzweiWaseerstoffatomenmdas kondensatioaa*
fihige Enolat:

RCH~OHONa

ûbergeheakana. DaBdaa AlkylR tatsaoblichin 4-Stellung
aitzt, ttomnte~vomallgemeingaltigenKondenaatioaaaohemader
Enolate mit Arylazidenabgesehen,durohVorgteiohdes ge.
wonnenen Methyl-phonyltriazols mit dem von0. Dim'
roth dargeateUten6-Methyï.l.phenyhriazoI'), die onter-
einandernicht identiaohsind,feetgestelltwerden.

Die Zeit in der die Reaktionzu Kadekommt,kann an
dem Acfh8reo der voinmetnsohzu erfolgendenStichstoS-

entwicklangermitteltwerdenund richtet sioh jeweiisnach
der Siedetemperaturder angewandtenAUtohoIaUSscog.Sie
war für die am h8oh~o siedendenAlkoholatlôsungenam

MrzesteB,weil in diesemFall daa Azid am eheatenseiaen
StiokatofFabgibt.

Naohdemmanso unterVerwemdongvonAthyl.,n.Pfopyl.,
n-Butyl- und i.Amylatkoho!zum l*Phenyl.t,2,8-triazot,
zam l.Phenyl*4.methyl.t,8,3.triazol, zum 1-Phenyl-
4-&thyl-l,2,8-tnazol, sowiezum l-Phenyl.4.i-propyt-
1,2,8-triazol gekommenwar, echien es aowoMim Hinblick
auf dieTfiazolbildnng,ala auch hinaichttichder Entatehunga.
weise des hochschmetzendeaE8rpera(282~, der in allenbe-
achnobonenF&Uenentstand,vonInteresse,dasVerhalteneines
anderen ArylazidsgegenaberAlkoholatenprimârer Alkohole
za untersuchen.Es wardeMerzadas nochwenigcntorsachtc

p.Xylylazid~ gewihlt, womit, was die Triazolbildungan-

betangt,im weaentUcheaanalogeErgebniaaewie beimPhenyt-
azid erziett wurden. W&hrenddaa Phenylazid durch das
Alkoholatnur ânBamtschwerverseiftwarde, zeigte sich in
dieaemFaU aber, daB das p.Xylylazid infolge des Vor-
handenaeinader beidenMethylgroppenimBenzolringderVer.
seifung viel leichter zuganglichiat.~ Damitwarengegenaber

') 0. Dimroth,Ber.8&,1088(t902).
*)E.Bamberger,Ana.Chem.4M,258(1923).

AmaasgeprSgteatenseigenaiehdteaeaVefhattatMen!thn!iehe
beidenDi-andTriattrophenyla~den,derenVenetfangbehanet!!chin
glatterReaMonza SdchatoSwasseMtofffahrt.E.NetttMg,E. Grand
moogimu. 0. Miche!,Ber.2&,8828,8889(1892);V.Pnrgotti, GaM.
chim.3t,I, 5M(1894).
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demauBerataohwerverseifbarenPhenylazidetwasver&aderte
Verhaltaiasegogeben.

Wie die Versuohezeigten,kano Mer dieTriazolbildung
im MganstigateaFall praktiachganz unterbleibenund eine

weitgehendeVerseifungdes p'XytylMidazu p.Xylea&lsowie

VerhaMungvonAzidrestenMMoMieNichm Ereoheinungtreten.
Der Gr&dder Verseifnngrichtet sich n~tMtgem&Bnach

der zur Boeodigangder StickatoSentwioHuBgnotwendigen
Zeit,dieja beiAnwendoagder wrscMedeMnAlkoholatewegen
der vetacMedoQhohen Siedetemperaturder LCaongeneine
wechselodeiat, wobeieine Temperatarorhahangvon einigen
Graden wesontlichfur die Geachwiadigkeitder Stickato~-

a.b9pattaagaa9 domAzid, aber in geringeremMaBefar die

GeachwiadigkeitderVeMMfangaasacMaggebondMt.Mandarf
somitannehmen,daBbei Xytylaziddie Aoebeatendann am
beaten aind, wenn die Reaktionadaae)'eine m~gUebetkurze
iat, weil dann ciné Veneifungnach M8g!ichkeitvermieden
wird. DiesekorzeReakiiomazeitwirdwieerw&hnt,darcheine

genagendhohe Temperatur,die die BUdangdes Azidrestes

beschleanigt,begttnstigt.
Die TfiazoÎMMtbeotensind aber aaBerdemvor a Hom

davoaabhingig,ob die Abl68)ing der WaBserstoffatome
aus dembotroSendonAlkoholatleichter oder sohwerer ver.
!&aft;.~berach~ssiggebildeteAzidreste,die keineM8gliohkeit
zur Hydrierunghaben,verharzen.

Ea ist darchacBwabrscheiulicb,daBdaa in ~.Stellang

R.C~Hj.CHjB).ONa
<! ('1

znr AbtrennunggelangendeWasseratoSatomdie Verhaltmisso

bedingt. DasVerhaltender in ~.SteHanggebandenenWasser.
etoffatomekaan, gleicbgMtigob das Enolat direkt entsteht
oder ûber ein intermedi&reaDehydrierung8produkt,bei der

Dehydrierungnicht ausachlaggebendsein, weil die pnmare
Alkoholatgruppeinfolgeder an8erordentUchgroBenValenz.

beansprachungder NaO-GruppebokanmtUchauBerst leicht

debydrierbariat. Der dominieronde Faktor bei der

Enolatbildung ist somitin demVerhalten des~.Wasser.
etoffatoms zu suchM. In der GrSBovondessenHafttiastig.
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keit wird,da im abrigondieVerhMtnisaeimMoteMiin aUen
FM!on dieaetboneiod, die VaIenzbeanspraohoBg des
8oh!ieB!ich in 4.SteHong im Triazolring auftrotenden
Boetes RzumAaadruckkommenundumgekehrt.DieKonden-
sation AzidptusEnolatgloichTriazolver!&u~in exothermer

Reaktion,mit gro8erGtesohwindigkeituud or&hrumgagem&B
mit gutenAoabeaten.

Nach dieaea~bertegungeamaBtenaus der GrôBedor

TnazoMduog,die derGrBSederEnolatbildungimgtoBenund

ganzoaentsprechenwird,SchISeseauf den V&tenzaMpmchder
R&dikateR gezogenwerdonk6nnen. Bei exakterVeMiobeit-

lichungder Reaktioaabediogaogen,vor allem der Reahtiona.

temperaturund bei VerwendungvonPhenylazid,wodie Ver.
hMtnissonicht darchVemeifungkompliziertwerdon,eraoheiNt
es durchaus!a8gUch,daBdaaStodimmder Reakiionakinetikin

quantitativerHinsichtbraochbareResottato zeitigt. Voraus.

aetzangBeheiatune dabeizu sein, daB der hydrierbareAzid.
rest durchVerwendunggeo~gendhoherVerkochengatemporatur
in ûboMChassigcrMengegebildetwird.

Der VaÏenzanaprnchsteigt nach Untersuohungenvon

Meerwcio~)u. a. bekanattichin der Reihe

O,Ha,C~H,,n.C.H,,CHa, 0. ·

DieeeReihemfotge stimmtselbatmit den Befundender

YorliegendenArboit,die aua anderenGeaichtapunktemheraus
unternommenwurde, &bereia. Sie steht in ParaUelit&t
zur Gr&8eder Tria.zol&Msbonten.

Wardenz. B. die Tnazotambeutennur von der not*

wondigenReaktioDazeit,m.a. W. ~onder Siedetemperaturder

Alkoholatlôsung&bh&ngigsein, dann w&rees niohtverat&nd-

lich, daBdie PropylaIkoholattSMBg beim Verkochendes

p-XylyïazidaeiM sehr gute Ausbeutean Methyltnazolergib~
w5hrenddie hôhersiedendeButylalkola.t.l8sangeinpraktisch
negativesErgebnis liefert und die noch h8her siedende

i.Amy!atl5songnur einegeringeAusbeutean Triazolergibt.
DieaeErgebnisaemuesenvielmehraufdenwechsetndonValenz-

anspruchvonMetbyl,Âthytund i.Propylzar&ckgefuhrtwerden.

') H.Meerwein, Ann. Chem. 419,121 (tC19J.
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W&hrendsomitBatylaUSsuognur soichgenageAuabotitenan
Triazolaus eben diesemGrundezu tiefern schien, daB eine

IsoUentognicht m B'ragekam, tiefertodio i-Amylat., Pro-

pylat- und PheQytathytatl&sttog ontaprochendder za*
DehmendenValenzbeaasprnohungder 4.Sub8tttuenteBin stei-

gendorAuabeutoglatt die erwartetenTriazole: l.p.Xylyl-
4-isopropyl-1), I-p-Xylyl-4-mothyl- und l.p.XyJyl-
4-phenylthazot.

Die Auebeuteaan 4.sab9tituM)ftenp-Xylyltfiazolenbe-

trugen auf das angewandtep'Xylytazid berecbnetin Pro-
zenten

ÂthyttdMot i.Propyttdazot Methy!t)-:azotPhenyttfi&zo!
0 Z,& 10 26

In dieaer Reihe kommt die Bichtigkeit der valenz-

chemMchenBetrachtungeB ohne Zweifel aehr gut zum

AMadr&ck.~
Die Oewinnangdes letztgenanntenK8rpersbedeuteteine

Erweiterung der Synthèse anf 1,4-Diaryltriazole.
Die Bildungdes 1-p-Xylyltriazols war bei der infolge

der notwendigentMigenVorkochtmgszeiteinti'ûtendenweitgohen-
den Verseifungkaumzu erwarten.

Die einzelnenAgenziengelaagteain der Hauptsachein

folgendenmolarenVerh&ttniaaenzurAnwendung:
AsidNatriumAlkohol=1:8:18,6.

DasPhenylathytaUtoho!atwurdeans praktiacheBGr~den
unterZaaatz von p-Xylo!(188~ in Anwendunggebracht.Eine

Reaktionstemperaturvon120° erwiMaich in diesemFaMeale

geeignet,wahrendin allen anderenFallen die Siedetempeta-
turen gewlblt warden. DieVerauchewordenjewei!adannab-

gebrochen,wenn die Stickstoffentwicklung,die votumetriach

Fit)'IsopropylietderP!atzinderReihedMRad:Meauf8.MO
nochuichtbekannt.Er dthrfteiu uacheterNâhevonu-PropyiMegen.
8.auchv.Auwera,Ann.Chem.482,HZ(1928)(Anm.wahrendderKory.):

') AuchbeiderTMMotbitdMg(vgl.8.n'!) auaPheaytMidergtbt
8ich,obwoMauchhier eineUntetaoehangau einemanderenZweek
Mgeetrebtwar, dieReitfet)<btge:Âthy!,Isopropyl,Metbyt.Bettach.
tongeuaberdteBUdaogderunaMbatiUttefteml-Afyttnaz~teetndwegeo
derabaormlangenVerkochlUlgezeiteuaMzaeehtieB~n.
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verfolgtwurde, zu Ende gekommenwar. Die ReaMons.

temperaturenbetrugen:

ÂthyMMtotn-Ptopytatk.o.Baty!atk.i.Amytatt.PhonyMthyMk.
94' !<?' H8' tCO" 180'

Die ermittettenGasmengenwaren aus bereits erwâbnten
GrUnden(vgLS. 1?$)oft wesentlichgr&Berale diejenigen,die
aus demfar dieVerkochungdesPhenylazidein ~thy!at~ an-
niherndgtlittgenSchémaen'echMtwerdenkSonen.

DiebeidenVerkoohungenentatehendonProdnktep-Xytidin,
p-Xylenolund dieversobiedenenTriazolelassenBiohnachge-
b~MMiohenMothoden,hauptsachlichdarch Waaserdampf-
deatillatiouund fraktionierteDestillationim Vakuum, von-
oinandertrennen.

Der entatandenoStioltstoSwassotatoNwardejeweiisnacb-

gewieseo.

Bel den geaobildertenVerkochuogeadea p.Xylyl&zids
wordeomKSrpervonderArt, wieihn dashochachmeizondo
Prodakt, das aaa den VerkoohaogendesPhenylazidsin allen
F&Ueaerhaltenwurde, nicht att<getcnden.IrgendweloheAn-

haKspcnkteMnaiohtUohder KonatitutioBdieaes letzteren

K8rperswarendamitvon dieaorSeite nicht gegeben.Daher
wurde daa erwâhntebochschmetzendeProdokt, deesenKon-
stitation Mahernoch in keinerWeise au<ge!dartwar, ein-

gehendanteïaacht,um weaigstensdie Frage entacheidenzu

kônnon,ob in ihmPhenylMidmoiekOleohneStickatof~ertust
inboabsichtigtemSinne(vg1.S. 174ff.)zusammeagetretenwaren.

Der K6rperwurdedarch wiederholteaUmhyataUMteren
auaEiseasigin reinsterForm erbaltenund achmolzgegon<iber
der frOherenAngabeum 10" h8herbei 282" u.Z.

ZahiMiche&bero)nstimmendeABalysenUefertenReaul.

tate, die den Formein:
I. CttH,.N<0, (280,18)

IL CMH,,N,0<(4M,83)

ontsprechen.
ÏII. C,.H,,N,,0,(635,46)

Molekulargewiohtsbestimmungen nach der ebullio-

skopischenMethode,deren Anweadungalleinmôglichwar,er-

') A.Bertho,a.a.0.
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.M– <nn.J <nn _:t J-– t–~t_––-<
gabenWerte von122und129,die mitdemAnalysenergebma
darohaus nicht in Einklanggebrachtwerdemkonnten. Die
Reduktion mitNatriamamalgamliefortenebenHarzen nur

geringe MengenPhenol. Durch verdannteSohwefolaaore
wird der Kërper selbst nach vierstandigemKochen nicht
wesentUchverandert. Er ist auch der Hydrierung eeibst
unter VerweadaogwirksMnaterKata!yaatoMnnur âoBerst
schwerzug&ngiich.Die Hydrolyse mit konzentnerterSalz-
8&oreergabnebenverharztenAntoilen:Ammoniak,Anilin,
Stickstoff undoinmaleinenniedrig schmeizenden KSrper
in sahrgeringerMenge,diezurMentiËZMmBgniohtaasreichte.
Da der ESrper(262~iBaUsaFatlenaasPhenyhzidentsteht,
gleiohgtUtiginwelcbemAlkoholatdieVerkoohungdarchgefOhrt
wird, kônnenbei seiner Bildung nur Phenylazidmole-
k<l!ebzw.Phenylazidreste beteiligt sein. Ats niederste
Formel kommt daher nur (III) in Betracht. Bine weitere

Konstitutioosermittlangverlordamit an Interesse, weil nach
diesemBefandeineKondensationnachS. 174ff.nichtinFrage
kam. Das Fehleudes eatsprechondenKCrpersbei den Ver-
Mohenmit p-Xylylaziddarfte aaf daa Vorhaadenaeinder

Methylgruppenzarttc&zufilhreQsein,die ansoheinendder Bildang
der homologenVerbindunghindedichsind.

Prakttscher Tell

p-Xylylazid

Das nach AngabovonG.Plancher undA. Cararaggi1)
hergestelltep-Xylylhydrazinchlorhydrat(ausgehendvon 44 g
p-XyMdin)wirdmit 20comhonzentriorterSaIzaaareund 500 ccm
WasaerYersetziund anter guterEaUMgbis zur Jodstarke*
reaktiondiazotiert.Eierza aindetwa25g Natnnmnitritnôtig.
Das Chlorhydratgeht dabei in Loaang,and p-Xylylazid
acheidetsich ab. Es wirdmit Wasserdampfaus damReak-

tionsgemischabdestilliertund aus demDestillatausgeathort.
Der ÂtherfUMzngwird gotrocknet.Bei der Destillationim
Vakuumgeht das reine p-Xylylazidbei 90"/15mm als gelbes
Claber. DieAnsbeutobotragtetwadieHâiftedesangewandten
p-Xylidins.

1)G.Plancheru. A.C~raragg:,Chem.ZentratM.1M5,1,tt54.
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l.p-Xylyl-4.methyI.l,2,8.triazoI

Daa molareVerhSUtnisder ~erwendetenAgenzienwar so-
wohlbei dioser,wie bei der nachMgendenVerkoobung

Azid NatriumAUmhot=. 2:8:18,6.

14,7gp.XyiylMid(' Mol)werdenmit einerLSanngvon
6,9g Natrium(' Mol) in 111g n-Propylalkoholin der Ver-

dt&Bgongaapparaturznm Siedenerhitzt,wobeidieInnentempe.
rater 108 betragt. Nach 6&Stundensind HOOocmSticbtofF

entwiokelt,und die Reaktion ist beendet. Das tiefbrMnge-
fârbte RoaMiooegetnMchwird vom QberschQesigenn-Propy!.
alkoholwoitgehendduroh WegdeatiUiereabefreit, mit etwas
Wasserveraetatund im Extraktionsapparata~ageathert.Tri.

azol, wenig nicht umgesetztesp-Xy!yïazid, p.Xylidin und

p-Xytonolgehenin den Atherauszug,der nach demTrocknen
ObereNtwaMertomCHanbeKatzim Vaknum&aktiomertwird,
aber. Bei l6;mmgehen zaaachstp-Xylyiazid,p-XyMin, p-
Xylenol(0,6g) und sohUeBMohboi 165-.170" das erwartete

l-p-XylyI-4-mothyl-I,2,8.triazol aber.

DasTriazolerstarrt bereits in der Vorlageand wirdnach
dem UmkryataUisierenaus ciedoraiedendemLigroiuin gat
krystallisiertenBl&ttchenvomSehmp.67,5" orhalten. Es ist
eine aohwache,mit Waseerd&mpfenBacht!geBase,die sich in
den gebr&ochlichenorganischenLSauDgsmittemleicht,in kon.
zentrierterSabs&nreerst nach l&ageremStehen last.

Die Ausbontebetragt 10% (1,9g), auf das angewandte
Azid bezogen.

30,670 mg gaben 58,270 mg CO, und 12,860 mg HO.

4,946 mg “ 0,955 eem N bel 19' nnd f&Omm.

Berechnet ?)- CnH~N, (t87,19): Getanden:

C 70,54 70,39
H 6,99 6,96 “
N 2S.45 28,88 “

l.p.Xytyi*4*i-propyl-l,2,3-triazol

10g p-Xylylazidwerdenin einer aaa 4,7g Natrinmund

110g i-AmylalkoholhergesteUtenAikohotattosangbis zumAuf-
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hôrenderGaaentwicMMgverkocht.Nach7Standonsind950ccm
Stichstoffentwickelt. Aus demtiefbraunehReaktioasgemiach
wird nioht umgesetztesAzid, p'XyMin und Alkoboldurch
Dampfentfernt. Das l.p.XytyI.4.i.propy!-l,2,8.triazoï
wird mit einem ûberhitztenDampfstrom(etwa 230~ aber-
getriebenund aus demDestillat(msge&thert.AaaPetro!&the).'
kryataUtsiertderEërperin weiBenN&detchenvomSchmp.H8".
Aosbentean reinemTriazol2,5% (0,85g).

0,M6&ggaben0,64-tegCO, und0,1498gH,0.
BerechnetMrC,,HHN,(8t6,84): aefMden:

C 78,63 ~8,88'
H 1,96 8,n “

l-p.Xylyl.4.phenyM,2,3.tri&zol

Da sichNatriumin ~.Pheny~tbylatkoholnor aehraohwor
unter AlkoholatbildangtSst, mu8todeasenAlkoholatduroh
Umaetzug mit einer LSauagvon Âthylaikoholathergestellt
werden. Man l88t die bereohnetoMengeNatriam in Âthyl-
alkoholand gibt za derLSsMgdonPheoy!!KhytalkoholMozu.
N&chdemman don Âthytaikoholauf dem Wasserbadeab.
destillierthat, bleibtdasPheay!&thytaUtoho!atals teatarKSrper
zarïtok.

Bei der Vorkoohungist zweoksbessererVetteitongdes
Aikoholatsein Zusatisvon 100gp.Xylolnotwendig.

Verkochtwerden9,2gNatrium(~.Mot) in 73,2g Phenyl.
âthylalkohol(< Mol)mit 14,7gp-Xylylazid(' Mol)an der
Verdr&ngangsapparatar.Nachftln&tûndigemErhitzenbei 1200
sind 850com Sticbato~entwickelt,und die Reaktionist be-
endet.

Du ReatttionsgomisohwirdindasgleichoVotamemWasser
gogossen,die obereans p.XyM, Phenyllithylalkoholund Tri-
azol beatehendoSchichtabgetrenntund die w&BrigeFlassig-
keit wiederhoitaoageathert. Nach dem Trooknender das
TriazolenthaltendenFlaMigkeitenilber G!auberaatzwird daa
p-Xylol,sowiederPhoDytâthylaMtoholim Vakuumabdestilliert.
Das ais Racketandhinterbleibendeonreioe Triazol "erstarrt
alsbaldkryatatimiech,wird aaf demTontellerabgepreBtund
aua Ligroinamb'yataHisMrt.DerVersachverï&aftohnejede
Verharzung.
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Das TriazolkryataUiaiertin aobanec,weiBemPrismen,die
bei 129" 8ohme!zeo.Es ist in den aNichenorganisohonL&-

sungamittetmleioht ÏBsUch.Auabeate26"/(,(6,5g).

80,M&a)ggabea68,810mg00, and11,060mgH,0.
8,360mg “ 0,608comNbel38"and':26mm.

BeKMihnetfitrCMH,,N,(M9,33): GefMdeo!
C 'n,08 '19'
H 0,07 6,00“
N 16,87 17,n “

Veranchesur Gewinnnagvon l-p-Xytyt-t,2,8-triftzot
and t.p.Xytyt-4.athyI.Ï,3.8-trtazot

Es wirdoatefBeibehattuagderobenMw&hnteaMengenveASttniaae
p'XytyhzMinÂtbyl-b:<?.n-B«ty!aU[oho!atbisznmAafMfenderGaa-
entwicMaBgveAocht.DieStichetofhbepattenggebtMerlmVergleich
M denobeageaaamtenVereachemviolhmgaamwvoraioh.Wederdm-ch
EiatettenvonDampfnochdarehAe~thentdesReakttonBgemiBches
and FmkticaiN'eadMAttMoge!mVattuamist ee mSgHoh,die er.
warteten'MaMÏesu loolieren.la beidenFMIeohtnn!edig!!ohdiein.
MgederhmgenReaMioBadacerretchUehoBildungvonp-Xytenot&at.
geateUtwerden.

Veranche zur Koaatttntionsormtttinng des aus

Phenylazid in Alkoholatt8aangen entstehenden
hochsohmelzenden Kôrperal)ij

DieserKSrpe~der bei derVerkochmtgvon100gPhenyl.
azid in einer L8sung von 68g Natriumin 722g absohtem

Âthytaikohoïin einer Ausbeutevon 2,8g entstebt,schmi!ztin
reinem Zustand bei 282" (anter Zersetzung).Er iat durch
medorholteannd sorgf&KigesUmhfystaUisiereNaus Eisesaig
oderNitrobeazol,worin er in der HitzegemagendMsRchiat,
in Form von verfilzten, farblosenNadolchenbzw. derben
Prismenanalysenreinza erh&ltem.AuBordemt8at er sichin

geringemMaBein Alkoholund Aceton, ferner sehr gnt in

Alkalien, woraus er beim An8&uenisoïort ausfaUt. Selbst
durchvieratiindigeaKochenmit verdQnnterSchwefeîaaorewird
dieseSabstanznicht wesentliohangegriffen.

') A. Bertho, Ber. 68, 859 (tM6).
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Die Analyse ergab folgende Werte:

1. 9,S5 mg gaben 20,405mg CO, und 8,600mg H,0.
8,868mg “ 0,S6 comN be: 88" und '!2?on!.

Gefanden; C 67,34
H 4,14 “
N 24,20“

t!. 6,1'Mmg gaben 10,866mg 00, nnd 1,84mg H,0.
3,495mg “ OJtOecm N bet 15" und f84mm.

Ctefanden: C &7,80'
H 8,98 “
N 24,6'!“

Diea eatapncht den empirischon Formeln:

C,tHMN<0,(280,18)

C~.N.O, (468,88)

C,.H~NttO.(686,45)

Die gebr&achliohen Methoden zur BestimoMmg des Moto'

MargowiohtB veMagen e&mtUoh.

Kfyoskoptaohe Bestimmangnnd die R&etaoheMethode tommeo
wegender SchwertStMchkeitdes KSrpemnioht in Frage. Etae Miho-
beatimmungnach Pfegt anf eballioskopiachemWege im NittobeaMt
seheitwto daran, daB dte Sabttanz ateh aber der FiQaeigkett an der
Gtaswandabeetztound niuhtmehr in LSaunggtag.

Moteka!Mg9wichtabeat!mmtmgaonach Beckmann dnrch Siede-
panktMthShuog in E!eem!gttetehen Werte, die zwar unter eich
abefeioattmmcn,aber mit denAnatyMnetgebniaseanicht inEinHangza
bringen etod:

0.1MOg SnbstMM:in 86,86g E!aeaB!g:J 0,121

Gef.: Mot.-Qew.=' 128,&(korr.)

0,8880g SabetanzIn 84,960g Eiseeeig: J =.0,166".

Qef.: Mot..Gew.= 181,8(korr.)

1. JRednktioa. EtneLCeangvon0,6g Substanzin 60 ccm Alkohol
wird 8 Standen mit 60g NatrhoMmatgMnanf dom Waaae<bad erbitzt.
Ans dem ReakHonsgemischkônnennar geringe MengenPhenol isoliert
werden.

2. Kâtatytiache Hydrierang. a.) 0,5g Sabatanz werden in
80ccm EiseseiggeMetund in der ScMttetbinte zn bydrieren vereacht.
Ab KatatyMtor werden6ocm einer lOprozent.PaUadiamohtotartBeang
unter Znmtz von 0,5g trockenemBMiamauI&tverwendet.') Setbtt nach
tagelangem Schattetn hat die in LSaang be&tdttche Substans keine
weNemUtcheVet&tdemngerUtteo.

') K. Boaeamnad, Ber.M, 686 (1918).
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b) Etne LCaangvon0,4g SabetmMin M cemEtMMigwarde unter
Ve~endang von 0,9g PMnMyd') ale KatatyMtor zn hydrieron ver.
encht. Auch bel dteaptnVeMach, der unter géliadomErwBnnen aos.
gefUhtt wird, !Mt e:eh ~n~ weseatHoheVcrSndetHBgdfe KëmeMnteht
festatellon.

8. Hydrolyse. 0,&&gfehtateSobetMMund lOoem koMeoMw~
8a!aaaM werden4 Stundeo in dor Bombeanf 1M-180" erbitat. Nach
ehter Staode Erh!tzaog8daaarht eiae Hydrolyse eMt eben etagetettet
DM tiefbrattne ReaMonspMdaht wird mit W~MerverdOnat und vom
echwarzenHumus(0,1g) absttriert. Der ÂtheMusangenthatt oof go-
ringe SehmtMen.BeimA!ttat!s<!b)«achender MbeaurenFtaMtgkett tritt
AMNon!a!tgerach auf. Daroh AtMathent wird ta geriager Mengeeia
ge!bbmnnM,~MwaineeKtaMemdMOtMtert, dM MBAniUm und aehr
gedagoa Mengeneiner niedrig eehmehendenBase beateht. die lnfolge-
demen aicht su ideatiHetefemlet.

') V. Voorheee w. R. Adams, Am. Chem.Soc. 44, t89~ (1922).
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jeantM f. Pratt. CMmM [Z] M. ttC. tSt

190. BeKrSgezur Chemie der l,a,8-Trtaz$le. Il

Abbander l-p'XytyH~,8.trtazol.4,5~IearbensaaM
BaohCarttMs

Von

AMfod Bertho und Frttz HûMM'

(Etngegaagenam3.AptUt928)

Von wenigenAcsnahmemabgMehen,ISËt sich die Cur-
ticsache Reaktioabei ain' und mohrbtMMchen8&cronder

altphatiBohenond N'omatïachenReiheglatt dMcM&reo.
Den nacMoIgendenUntersachoagenlag der Godankeza-

gfande, derch eioen sokheo Abbau der l-p.XyIyl-1,2,3-
trittzol'4,6'dicarbonB&m'ozu einemhinaichtMdtderSteUong
aMnerSnbstitaentenn9aatt!genT!'iazoldiamin(t)zagetmgen,
am dadMohdie ReihederC'Amino*l,2~3-tnazolein ayatema-
tiaoherHiMichtzn vervolla~&ndtgen.

ArN––N

H,NC1: } N
I.

t3~

NH.

Vondiesenwarenbiahernur aacMoIgendeVertreterein.

gehenderunteraachtworden:

O.Dimroth') gdangte duroh Abbau der l.Pheayl-
triazol'B-oarboBsa~re nach Cattias zum l-Ph8myt-5-
amino-tnazol (II).

CH'===ONH,
1111.
N N N.C.Ht

Eine zweiteMethodezur DamteUangdieseaK6rperabe-
raht auf der ESnwirbungdes Phenylazids auf Cyaneeaig.
ester botSegenwartvonNatrhunathylat.

') 0. Dimroth,Ann.Chem.8M,188(1908).
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ÇA C.H.
N +OtN –~ A

/:N CH,COOB ~\).NB,

N––O.COOB

Man erh&ttso den Ï-PhoByï-6.amiBO.t,2,8-triazoï-
4-oarboM&ureesteï', deMeazogehëngoS&oreleiohtdeoarb-
o~Mert werdenkana. BcmN'kenawertiat hierbei die lao.
meriaatioB, diedaa6'AmimotriazolbeimErMtzenûberden
SchmeIzpaaM.MÏNdet,wobeie.Anilinotriazol gebadetwird.

CH====C.NH, CH===C.NHC,H.
N:N.N.CA N:N.NB

W.Thteïe') steUtedM2.Phenyl-4,&.diamtMtnazol
(DiMaidophenyIoMtnszo!)ana Phenythydraztn aaf folgende
Weisedar:

C.H,NBNH,+?~ ~'C–––O.NH,
OtN C.H.NHN

DcMh ABÏagerangvon Hydroxylamin an Dioyan-
phenyihydrazin kommtmanznn&ohstzamOxa!enphenyl-
hydrazidamidoxim

H~.C––––––C.NH,
NONC.B.-NH.N

das dcrch Erhitzenmit Wassernnter Omcitin daaDiammo.
trMzoÏ(11~abM~ht:

B~.C––C.NH,
III.JL

N
ni.

N.N.N

C.H,

Ein doppetterCartiasscher Abbaa in der Triazol-
reihe iat somit biahermoohmichtdnrchgefabrt:wordon. la
der nahe verwandtenPyrazoïreihe habenTh. Cartioa~ ond
MitarbeiterundBLKnorr~derartigeAbbaoreaMonenmehrore
MatemitB!rMgamDi-undaelbatTricarbonsaurenvorgeaonuBeD.

') W.Thtetew.K.Sehteaasmef,Am.Chem.29&,139(189t).
*)Th.Carttae,diea.Joara.[8]M,89(t916).
*)H.Knor)-,Ber.87,8680(t9<M).
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13*

Der l-p-Xylyï.l,S,8'triazol-4,8.dicarbonaauredi-
methyleBtor,der demdoppeltenCartiassohen Abbaaunter-
worienwerdensoUte,wordedurohEondensationvonp-Xylyt-
azid mit Aoetylendicarhona&nrettimethylester dar-

geaieUt.')Die BildungdesTfMzoMogeserfb!gtbei etwa 80"
m stMkexothermerReaktion.

DarchVeKei&Bgdes Estera mit aUMMischemKali ge.
!Mtgtmanzur&eieBl'p'Xylyt-Ï,2~8-triazol.4,6.dioarbon-
B~are(ÏV):

C,H,.N––N

i 'L
iv.

HOOC.6 N

Y
COOH

MBt man aaf eine aUtohoUsoheLCBmgdesingaterAns-
booteerhaltenenDimethytestemHydrazinhydratemwirbec,so
bildetsiohin derHaaptaachedas Mwartetel-p-Xylyl*l,2,&.
triazol-4,5.dtcarbone&Qrodihydrazid (V):

<~H,.N––N

H~NHNOO.C N
v.

CONHNH,

daaauohdorchaeineAcetonylverbiadang,sowiedarohaeine
BenzalverbmdangidentiSziertwurde.

NebendiesemHydrazidentsteht in geringemMaBeem
weitereaund zwar aekaBdares Hydrazid, das mit einem
MolEsaigaanre,ana der es rein erhatten wird,h-yataUiaMrt
naddemdie FormelVI

C,H,.N––N

0 ') VÏ.
HN.C.C

1 VI.

HN.C.C
0

zuzasohreibenist.
DieaerKorporzeigt die charaMenatischenEigeBscha~en

eineasehmd&renHydrazida.

') Vgt.Mtohae!,LNhna. Higbee, Am.20,8~ (MM).
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Bei der Einwirkungvon salpetriger Sâure aaf dae

l.p.Xylyl-l,2,3-triazol-4,5-dicarbon8auredihydrazid
entstehtjedochnicht das erwarteteDiazid (VII):

0,H,.N N
VII.1 JL> VIL

N,OC.O N
'l'II.

Y
CON,

vielmehrwurdeauchbeivorsiohtigstemnndrasohestemArbeiten

ein Kôrpervon zun&chstplastischerKonsistenzerhalten, der

fest wurdeund einen Zereetzungspnnktvon etwa 150° besaB.

SeinAnalyaenergebni8entsprachder Formel: 0laHgNT0g.
Daraus geht hervor, da8 das Diazid nicht existeDzfabig

ist; vielmehrverliert eineCarbonazidogruppobereits bei der

EntstebtmgeinMolekûlStickatoffund geht in dieIaocyanat-

gruppe ûber. ÂbnlioheSonderffillebei der Ourtiussoben
Abbaureaktionsind bekannt1)

Es ist mit Sicherheitanzonehmen,daB die Isocyanat.

gruppe in der 5-Stellung des Triazolringesgebildet wird.

Die sterisch behinderteStellungder intermediarsicher ent-
stehenden5-Carbonazidogruppemacht deren spontanenStick-
stoffrerlustverstândUch.Im ttbrigen verleiht die 5-Stellung
imTriazoWngdem jeweiligenSabstituenteneinenhohenGrad
vonLabilitat.2)DieAnespaltungdesCarboxyhaus 4,5-disub-
stitaierten1.PhenyltriazolenerfoJgtz. B. in der5-Stellungmit

groBerLeiohtigkeitundbei4,5-Dicarbonsaurenin ersterLinie.
Die Umwandlnngder Aminogruppein die Anilinogruppeim

l-Pbenyl-5-amino-l,2,84riazolist ein weitererFall fttreinbe-
sonderesVerhaltendes Sabstituentenin 5-Stellung.

DemAzido-isocyanat-triazol ist demnachdie Formel

(VIII)zuzuschreiben:
C.H..N N

I
1

|i
VIII.

OON.C

N

CONS

') Th.Cartius, DiebesonderenReaktionenbelderUmlagerang
derCarbonazide.Diee.Journ.[2]94,273(1916).

*)O.Diroroth,Ber.36,102»(1902);Ann.Chem.864,188(1908).
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Wir haben dièsesAzidoisocyanatder Verkochung in
absolutem Methyl- und Âthylalkohol unterworfen,in der
Annabme,daBbeideMâleinnormalerReaktiondieDiurethane
entstehenwûrden.Das war jedochnicht der Fall. Naohdem
jeweilsetwadie bereohnetenMengenSttckstoffentstandenund
dieVersuebeabgebrochenwordenwaren,gestattetendie rot*
braungefarbtenReaktionsgemiaohenicht, den Diurethanon
entaprechendeKôrperza isolieren.

Die Verkocbungmit ithylalkobol lieferte nur Harze,
wahrendaus der Verkochungmit Metbylalkoholnebendemin
derHaupteaoheentstandenenHarz als einzigeskrystallisiertes
Produktein aymmetrischer Harustoff vonderFormel(IX):

N NB EN N

N Anh-ccnhA i
lx'

~ON8cTcON, otcON,

entstandenwar. Der Harnatoffenthalt die unveranderte4-

Carbonazidogruppe, die sioh bei der Destinationmit ver-
dtonterSchwefelsaureleiohtals Stickstoffwasseratoffnaohweiaen
lâBt, Er entstehtnicht ans demAzidoisocyanatbei gewôhn-
licherTemperaturin Gegenwartvon Wasser und verdankt
seineEntstehungdemUmstand,daBseineCarbonazidogruppen
beiderSiedetemperatordesMethylalkoholsnar auBeratechwer
angegriffenwerden.

DieHydrolyse der bei den beidenVerkochungenin der
HauptsacheentstandenenHarze, in denenimmerhingeringe
MengenderUrethanevorliegenkonnten,führtebeiwecbselnden
and gelindestenBedingungennicht zumDiamin.

DiezurEnnittlungder Konstitutiondes erwahntensym-
metriechen Harnstoffs, in dem ursprQagliobeinUrethan
vernwtetwurde.durcbgefûhrtenHydrolysierversuche ftthrten
ttbrigensnur zu dessenvôlligerZersetzung.Diesweistdarauf
hin,daBunter den BedingnngeneinerHydrolyseder Triazol-
ringleichtzerstôrtwordenkann, und daB,selbstwennin den
beidenVerkochBngsrûekstandendieUrethanevorgelegenb&tten,
die Hydrolysedas Triazoldiamin,dessenRing durchseine
beidenAminogruppenerheblichan Stabilitlt verliert,umso
leichterzerstdrenkonnte.
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Praktlseher Tell

l-p-XylyM,2,8.triazol.4,&.dioarbonsaure.

dimethyleeter

In 5 g im Wasserbadeanf 76° erwarmtenAcetylen-
dicarbonB&uredimethylesterwerden5 g p.Xylylazidallmahlich
mittelsTropftrichtarseingetragon.Bei der erwahntenTempe.
ratur kommtdie Reaktionanter starker Selbsterwaraungin
Gang;Kllhlungunter 90° ist notwendig.Die Heftigkeit,mit
der dièseKondensationvorsiohgeht, laBtearatsamerscheinen,
nur mit kleinenMengendergenanntenSubstanzenzu arbeiten.
Nachdemdie Beaktionbeendetist, erwarmtman nooh eine
Viertelatundeaaf dem Wasserbade,gibt dann etwa 50 com
Wasserhinn und leitet 10MinutenWaseerdampfoin. Der
DeatillationBrÛckstandwirdausgeathertund dieatherisoheLe-
eungaberentw.Qlaubersalzgetrocknet.NachdemAbdampfen
desÂtherableibtder l-p-Xylyl.l,2,3-triazol-4,5-dicarbon-
sâuredimethyleBter in Formvon sohôneu,farbloeenNadeln
zurûck, die nach dem Umkrystalliaierenaus Alkoholbei 86°
scbmelzen.Er ist in dengebrauchlichenorganischenLSsungs-
mittela leicbtlôBlich.Ausbeute:8 g (82%).

4,728mggaben10,055mgCOtund2,20mgH,O.
3,820mg “ 0,492comNbei20°and748mm.

BereobnetflirCUH1BN,O«(289,22): Gefunden:
C 58,11 68,04 •/»
H 5,23 6,10,,
N 14,68 14,17“

l-p-Xylyl-l^.S-triazol-M-dicarbonsâure1) 1)

1g Ester wirdmit einerLOsangvon 1g Kaliumhydroxyd
in 15ccm70prozent.Alkobol4 Stunden am Eûckflufikûhler

gekocht BeimErkaltenscheidetsichdasKaliomsalzin achônen

ErystaUenab. Ansiuern mit verdannter Scb.wefelsâureund
Aos&tbernder Lôsung ergibt die freie 1 -p-Xylyl-1,2,3-
triazol-4,5-dicarboD8âure, diedorchUmkrystallisierenaus

wenigheifiemWasser rein erhalten wird. Sie ist in Âther,
sowiein heiBemWasserleicht,in kaltemWassernur schwer
lôslichund sohmilztuuter Kohlensâureabgabebei 151°.

') 8.Michael,Ltihna. Higbee,Am.20,37T(1899).
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Die Ausbeute iat theoretiBch. Mit Silbernitratlgsung bildet
die Saure ein Bohwer lOsliohes Silberealz.

4,868mg gaben 8,180mg CO, und 1,91mg H,O.
Ber. for 0wHuN8O4+H,O(279,19): Gefanden:

0 61,60 51,21•/“
H 4,69 4,54“

l«p-Xylyl-ï,2,8-triazol.4,5.dïoarboBs&uredibydrazid

20g (etwa »/60MoljTriazoldicarbonsâoredimetbylester werden
mit 18 g (etwa J8/soMol) Hydrazinhydrat und 88 g Ithylâlkobol
8 Stunden am Rl1okilu8kt1hler gekocbt. Beim Erkalten acheidet
aioh das

l-p-Xylyl-l,2,8-triazol.4,5.aicarbon8auredib.ydr-
azid sofort ab und wird nach dem Dmkrystallisieren aus
Wasser in weiBen glanzenden Blattcben vom Schmp. 183,5°
erhalten. Es lôst sicb. in Salzsaare und in heifiem Waaser
ziemlich leioht, in Alkohol hingegen nur schwer.

Ansbente: 16 g (80%).

3,678mg gaben 6,680mg CO4und 1,690mg H,0.
2,460 mg “ 0,746cornN bei 20° nnd 115mm.

Bar. filr 019Hl8NTO,(889,25): Gefanden:
C 49,79 49,55'
H 6,28 6,14“
N 38,90 88,24“

Die Sabstanz bildet eine Diacetonyl- und eine Dibenzal-

verbindung.

Dlacetonylverbindung des l-p-Xylyl-l,2,8triaaol-
4,5-dicarbons8nredibydra2ids 8

Eine Probe des Dibydragids wird 10Minutas mit wenigAceton

gekocht. Es findet zuerat LSrang atatt; bei weiteremKochen erstarrt
dann plôtelich die gaoze FlQesigkeitsa eînem kiyatalllnenBrei. Die

Diacetonylverbindung bildet weiBeBISttoben, die am besten au
Aoetonrein erbalten werden. Scbmp.207°.

5,060mg gaben 10,820mg C0, und 2,80mg H,0.
Berecbnetfar Ci8H,,N,O,(869,84): Gefanden:

C 58,51 68,84»/,
H 8,28 6,19“

Dlbenzalverbindung des l-p-Xylyl-l,2,8-triazol-
4,6-dicarb0D8SuredihydrttBid8

Die wâBrigeLSsnng des Dibydrazids wird mit Benzaldabjrdwasser
kuree Zeit gesehttttelt, worauf die Dibensalverbindung in weiBen
Plookenaosffillt Sie wird abgeaaugt und mit reicblicbWasser nach-
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gewaeoben.Sieistin WasserunlSslich,inAlkobollflelicbundwuide
sasMetbylalkobolreinerbalten.Scbmp,186°.

4,18mggaben11,600mgCO,und8,37mgB,O.
Bereohnetfur CMH,,N,0,(465,88): Gefonden:

C 67,06 66,49%
H 4,98 5,88“

Sekundares Hydrazid der l-p-Xylyl-l,2,8-triazol-
4,ô-dicarbon8&ure

Trenntman das sioh beimErkaltensofortabacheidende

DihydrazidvonderMutterlaugeunddampftdiesezurTrockne,
so bleibt das als Nebenproduktentstandenesekundare

Hydrazid zurttck. Es wird ans Eiseeaigrein erhaltenund

kryetallisiertmit1 MoldesLdsungsmittelsinweiBenNadelohen
vomSohmp.286°(a.Z.). AuBerdemist es in Methylalkohol,
AcetonandAlkalienlôslicb,lôateiohhingegennichtinBenzol,
Xylolsowiein verdUnnternnd konzentrierterSalzsaare.Die

Verbindungist wederdiazotierbar,noohgibtaieeineBenzalver-

bindungandredaziertselbstbeimKooheneineammoniakalisobe

SilbemitratlÔ8angnicht. Aaohspaltetsie bei kurzemEooben
mit AlkalienkeinHydrazinab, sonderawird vielmehrbeim
Ansâueraanverandertzurûckerhalten.Sie gibt mit Silber-

nitratldsungein Silbersalz.
I. 4,860mggaben8,520mgCO,und1,986mgH,O.

2^52mg “ 0,487comNbel33,5°und729mm.
Il. 4,900 mg “ 9,500 mg CO, nnd 2,20 mg H,O.

2,696 mg “ 0,545 com N bel 22,6 und 726 mm.

Berechnetfur Gefunden:
CÎMNAtOi+CHjCOOH(817,24)! I. IL

C 52,89 58,81 62,89%
H 4,77 4,97 5,02
N 22,08 22,01 22,86“

l-p-Xylyl-l,2,3-triazol-4-carbonazid-5-i8ocyanat
5g Dihydrazidwerdenin 50ccmWasser und 18,5com

konzentrierterSalzsaaregelSstand unter guter Kûhlungmit
einerLôsungvon3 g Natriumnitritin 40 ccmWasserdiazo.
tiert. Hierbeischeidetsicheine plastiache,weiBeMasseab,
die auf einer gektthltenNutscheraeeh abgesaagtund darch
EnetenmitEiswassergereinigtwird. DieimVakuamexsiccator
überSchwefelsauregetrockneteSubstanzwird fest und bat
einenongefabrenZeraetzungapunktvon 150°. Sie Iôst sich
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in derKalteleiohtin Chloroform,Ligroin;ist feraerin Methyl.
alkohol,etwasschwererin Âthylalkoholundachwerin Kther
lôslich. UnlSsliohin Ligroin. Ausbente92%.

Die Substanz besitzt die ZusammensetzungC,8H8N,Oa
und entsprichteinemgegenttberdemDiazidum zweiStiok-
stoffatomearmerenKôrper. Es ist somitanzunehmen,daB
aus einer Azidogruppe des DiazidebereitsbeidessenEnt-

atehuugunterspontanomVerlustvoneinemMolekttlStickstoff
eine Isocyanatgruppe entateht. DieBildungeinessymme-
trisohenHarnstoffsbleibttrotz derGegenwartvonWasaerans.

3,860mggabea6,270mg00. und1,28mgH,O.
1,885mg “ 0,581comNbel28.&0und786mm.

BerechnetfUrC,,H,NTO,(888,8): Gefunden:
0 50,8ï 50,81»/0
H 8,80 4,26“
N 84,68 84,88“

Die Werte für das Diazidsind:

Berechnet«r G^H^O, (811,22):C«46,89,H=2,92,N« 40,58°/

Verkochung des Azidoisocyanats in Methylalkohol

7 gAzidoisocyanat werdenin40ccmabsolutemMethyl-
alkoholverkocht. Nach 9 Standen ist die Gasentwicklnng
(720ccm)beendet. Aus der rotbranngefarbtenFlttssigkeit
scheidensich beimErkaltensofortweiBeNâdelchenab (1,4g).
DieserKôrperwirdaus absolutemMethylalkoholumkryetalli-
siert und zeigt den Sohmp.164° unterapontanerZersetzong.
Er I5st sich in Methyl-und Âtbylalkoholleicht, in Benzol,
Âtherund Chloroformsohwererundist in Wasseronlôslicb.

BeimBehandelnmit verdttnnterSchwefelsaurein der
Hitzeapaltet er Stickstoffwasseretoffab, der im Destillatals
Silberazidnachgewiesenwerdenkann. Der Kôrper etellt
somit nicht das erwarteteDinretbandar, ist vielmehrein

Nebenprodukt der Verkoohung,du nochunzerstôrteAzid.

gruppenenthâlt, die in siedendemMethylalkoholnur auBerat

langsamverandortwerden.Er verpufftbeimErbitzenaufdem

Spatel. BeimUmkrystallisierenauseiedendemMethylalkohol
tritt stetslangsameZersetzungunterBraunfârbungderL8aang
ein. DementeprechendsinddieAnalysenwatenicht besonders
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aoharf. Sie entspreoheneinemsymmetrischen Harnatoff
der Formel (IX).

1. 8,035mggabea5,736mgCO,and1,170mgH,O.
1,874mg “ 0,685comN bat38*und780mm.

Il. 8,030mg “ 5,760mgCO,und1,17TmgH,O.
3,785mg “ 0,980comN bei22»und788mm.

BereohnetOr Gefanden:
CwHwNuO,(540,88): I. U.

0 51,10 51,46 53,08%
H 8,18 4,81 4,89“
N 86,2» 87,48 87,54“

Dnrch Einengender Mutterlaugekônnenkeineweiteren

MengenSubstanzerhaltenwerden.SchlieBlichbleibteinzabes
rotbraunesHarz zurttck,das nacheinigerZeitzueinerglasigen
Masseentant (4,86g),ans der sich niobtsisolierenlaBt.

DiesesHarz, du môglioherweieedas Diurethandaratellte,
wurdezweoksHydrolyse 4 StundenmitkonzentrierterBaryt-
langegekocht Bei derAufarbeitungdesVersucbazeigtesioh,
daBdas Diaminnichtentstandenwar.

Die Hydrolyse des syminetrischen Harnstoffs unter
wechaelndenBedingungenund bei versohiedenenTempérature»
fôrderteebenfallrikeinpositivesErgebnis.

Verkoobung des Azidoisocyanats in Âtbylalkohol

Wahrendbel derVerkochungin absolutemMethylalkohol
ans der rotbraun gefârbtenSeaktionsflûsaigkeitbeimErkalten
ein gut kry8talli8ierterKôrpererhaltenwerdenkann, gelingt
es in diesemFalle selbstnach demKoobender alkoholisoben

Lô8ongmit Tierkohlenicht eine entspreohendeSubstanzauf-
zufinden. In der LSsongsind nur Harzevorhanden.

2 gdesnachdemAbdestillierendesAlkobolsverbleibenden
verharzten Bûckstandes au der Âthylalkobolverkochuog
werden8 Stundenmit 100comkonzentrierterBarytlSsongge.
kocbt and in die Fllissigkeitin der HitzeKoblensâureein-

geleitet. Der Bariumcarbonatniedersohlagwirdabfiltriertund
nochmalsmit Wasserausgekocht Die beidenFiltrate werden

ausgeathert, der Âther getrocknet und weggenommen.Es
bleibtein sehr geringer,ôligerRttckstand,der in der Haupt-
sacbeans etwas p-Xylidinbesteht. Der Versucbwurdemit
demgleichenErgebniswiederholt.
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MitteilnngansdemLabor.fur Lebensmittel-und

GârongechemiederTechn.Hochschulein Dresden

BeitragzurKenntnisdesKakaorotes.II
Von

A. Heidusohka und B. Bienert

(Elngegaogeuame.AprU1928)

AnscblieÛendan onaereereteMitteilaogûberdm Kakao-

rot') wollenwir im folgendennocheinigeErgânzungendazu
maohen.

Um bei der Daretellungdes Kakaoroteadie Arbeitsweiae
etwasabzokQrzen,wardederBleinieâerscblagniohtmit scbwef-

ligerS&ure,sonderngleiohmit aikoholiecherSalzsaure(50ccm

25prozent,Salzaaureund 950comAlkobol)zeraetzt,die ab-

gebeberteund filtrierte Lôsongim Vakuumeingeengtund
durch ZofUgenvon nener starker Salzsaure gefâllt. Das
Kakaorotwnrdeauf dieseWeiaemit derselbenAusbentewie
frûher (1,2–1,6%) und nahezadem gteichenReinheitsgrade
erhalten.

Nachdemschouvorherfestgestelltwordenwar,daÛZink-
staub bei erhôhterTemperaturaufKakaoroteinwirkt,wurden
noohmals8,8g des Jetzterenmit einemsebrgroBenÛberachnB
vonZinkstaubvermischtund imKoblensaurestromevorsichtig
trockendestilliert. DieDauerdesErhitzens,wâhrendweloher
dieTemperaturnur allmablicbbis zurEotglutgesteigertwnrde,
betrag 3l/a Standen. Es wurdenzwei Fraktiononorhalten.
Die zuerst ûbergehendeFraktion, etwax/, com,besaBeinen

Siedepunkt.von98 und bestandaus unreinemWasser:

0,2087g gaben0,0168g CO,und0,2088g H,O.
C = 2,19«/o, H=.U,19«/0. ·

«)Dles.Joutn.[2]117,262(192T).
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Die zweiteFraktion,0,26com, stellteein dunkelgelbes,
scnnmtzigesÔl dar, welchesbei 174–178° zu siedenanfing,
aber bis 250° keinenkonstantenSiedepunktzeigtound sich
beimStebenoderErhitzendanklerfârbte.

0,1212g gaben0,3848g CO»and0,1850g H,O.
C« 86,47%, H -11,54%.

Wahrseheinliohbestandder grôfiteTeildesOlesansMesitylen,
das aus Kakaorotahnliohentstehenkano, wie Benzolans
Cateohinen.

Obgleichdu Xakaorot gegenOxydationsmittelauBerst

empfiadlichist undvondengebr&aohlichstenReduktioûsmitteln
nicht angegriffenzu werdenachetât,wirdesin wâBrig-alkoho-
lischerLôsuugdurchWasserstoff(in statu nascendi)langsam
entfâr,bt.

Widar Erwarten war der mit Wasserstoffsaperoxydin
alkalischerLôsuaggebildeto,sehonfrttbererwâhnte1)unddurch
Aosaueni atugefâUtegelbe,flookigeNiederschlagnicht iden-
tiscb mit dem durch die Einwirkungdes Luftsaueretoffsauf
Kakaorotin alkoholischerLôsungentstehenden,durchSâare

gleicbiallsfallbaren,brannenKôrper.
Man sollteeigentliohglauben,daBdas Waaseratoffsuper-

oxydzu sauerstoffreicherenVerbindungenfilhrt,dochzeigtdie

VerbrennungeanalyeediesesStoffea,derdurchLSseoin Alkohol
und Fâllen mit salzsauremWassergereinigtwurde, gerade
das Gegenteil:

0,1808 g gaben 0,3946 g CO, und 0,1046 g H,O.

C«86,91%,r H= t,28%.

Eine nach 8 WooheoausgeftthrteAnalysezeigte, daB diese
Substanznicht beetandigist, sonderawiederlangeamSauer-
stoffaufhimmt.

0,1940g gaben0,4710g CO,und0,1204g HO.
0 m 66,21%, H = 6,94%.

Dieserim frischenZustandegelbbraune,inAlkoholleicht
mit gelbbraunerFarbe loslicheStoff,dessenZersetzungspunkt
bei 170–180° liegt, ist in heiBemWassernur spurenweise
ldslichund wirdvon kalterKalilangelangsammit rotbrauner

•)Diea.Journ.[2]117,871(1927).
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bis dnnkelroterFarbe aufgenommen.Die erhitztealkalische

Ldsnng scheidetbeim Ansauern einen rotbraunenNieder-
scblagans.

Da die weiterunten naherbesobriebenenDerivateAna-

lysenreaultategeben,die daraufhindeuten,daBdemKakaorot
einewasserarmereFormelals die frttberangefuhrtezukommt,
sohlagenwirjetzt fttrdasKakaorotfolgendeabgeanderteKon.
8titutioa8formelvor:

H.C 0 OH
H

H-~ax
H*\y°^-y–O-c/s.Molekttl

Bo _0
X OH H )

Motekl1l
H

J \p OH H

/––\
H>Cf Y\CH8 =*C,,H,,0,,

HO

».

«
v

I

I
n « a

/H \0H

Cg`~'ia's

HO^ 0 (M, x

Die Formelgibt das Verhaltendes Kakaorotes,das kein
Farbstoffim gebrauchlichenSinneist, gegenKalilaugesehr

gat wieder.
Die rascbeVeranderung,welchedie grttneLOsungdes

Kakaorotesin verdilnnterKalilaugeerfâhrt,wâredanndarauf

zurttckzufûbren,daBder die zweiSauerstoffatomeentbaltende,
voraiwaichtliohsehr labile FUnfringrasch hydrolytischauf

gespaltenwird,dennbeimAnsâuernf alltnichtmebrKakaorot,
sonderneine brauneSabstanzvonder Zusammenaetzungdes
Kakaorotes,bezogenaufdiefrttherewasserreichereFormel,ans.

Bine sehr starkeStûtze erbâlt, wie oben erwahnt, die
neuaufgestellteKakaorotformeldurchdasAcetyl-,Benzoyl-und

Methylderivat,die allé drei unter Bedingungendargestellt
wurden,die bei grofiterSchonungdes Kakaoroteseinemôg*
licbst vollkommeneAcetylierang,BenzoylieruDgand Metby-
lierunggewahrleisteten.

Zur Acetylierungdes Kakaoroteswurden4,8g desselben
in 250gPyridingelôst,unterAbkOhlungmit einerEis-Koch-

aalz-KaltemiscbuDgmit etwasmehr als der berechneten,in
ChloroformgetôstenMenge von Acetylchloridversetztund
8 Tage lang bei gewôhnlicherTemperatur stehen gelassen.
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Das Beaktionsgemiscbwurdein violttberechôssige,verdttnnte
8ohwefels&oregegossen,du Aoetylderivataus derabgetrennten,
konzentriertenChloroformlôsangmit Âther gefallt und naoh
dem Abfiltrierenmit Âther und etwasAlkoholausgewasohen.
Es wardemit Alkohol,Essigsftureund Acetongereinigt;nia

Sohmierenbildungdabei zu vermeiden,lOstman zweokm&Big
in heiBemAcetonund fûgt ein heiBesGemischvon Alkohol
und Eiseseig za. Pas gereinigteAoetylderivatbildet ein

amorphes,sobwachbrâunlicbgelbeaPulver,welchesin Aceton,
heiBemAmylalkobol,Chloroform,Eisessig,Eseigsâoreanhydrid
undPyridin leicht lôslichiet. In Anilin,Âtbylalkobol,Benzol,

Easigatber,Methylalkohol,Nitrobenzol,Tolnol und Xylol iet
es wenigergat loslich.

Von Kalilaugewird das Acetylkakaorot,das sich beim
Erhitzen auf 210–215° zeraetzt, sohonin der Kâlte an-

gegriffenund in der HitzesofortunterDankeU&rboogzerstôrt.
In demDestillatder anges&uertenLôsnnglaBt sichleiohtmit
Hilfe der Eakodykeaktiondie entatandeneEasigsaurenaoh-
weisen.SchwefelsSnre(2:1)verseiftraschin derWarmennter

Aosscheidongvon anldsliohendunkolrotenFlocken.

Bei der Verbrennaiigdes uber konzentrierterE^8O4und

ÂtzkaligetrooknetenAcetylderivatsgaben:
I. 0,1888 g Subatanz 0,4305 g 00, und 0,0793 g H,O.

II. 0,8088 g “ 0,4663 g 00, “ 0,0889 g H,O.

I. 0 = 60,91%, H» 4,71%
II. 0 = 60,98 “ H » 4,77 “

Im Mittel: 0 « 60,92 “ H = 4,74 “

Die Bestimmungder Acetylzablwardenachder Metàode

von Wenzel ausgeftthrt:
I. 0,8981g verbrauchten24,25ocmn/10-KOHa 0,1465g Essig-

saure.
II. 0,2898g verbrauchten19,52comn/10-KOHa 0,1171g Essig-

sSore.

Acetylzahl»):1. 49,64%, Il. 48,94%.
ImMittel:a 49,29

Dem vollatândigacefyliertenKakaorotsoll erwartongs-

gemaBfolgendeFormelzukommen:

') = g Essigsftnieans100gSobstaos.
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r HjO 0 OCOCH,

H8c»oo/NY/SsfH"^<\^ococh,
Haol 1 Jcho

H.COCO à00H,
•U.OOC

Jjn[

0
N\ y OCOOH,O-C<^3.Molek0iJ\<XOCOCH,

e
C H 0

y – H
J I

I
c,,hwom

H,coco~ ~–ad.~JococH,
HaCOCOV̂- B<\JL JOCOOH,

H»cocb – o ch,

Berucksichtigtmanden Faktor x, der ein teilweisesVer.
sohwindonder mit bezeichnetenacetyliertenHydroxylgnjppe
verarsaohenmuB,so mûssendie gefundenenWertezwisohen
den aas derFormelberechnetenWertenunddenWerteneines

Oktaacetylderivatsliegon,wastatsâcblichder Fall iat.
Berechnetam dem

Ootaacetyldorîvat:Aoetyhabl«48,88 C» 61,04»/ H=.4,T8%«
Nonanaca^rlderirat! « 62,68“ 0 « 60,88“ H 4.T8“

Das Benzoylderivatwarde in derselbenWeisewie das

Acetylderivathergestellt,indem 2 g Kakaorotmit ttbersohttB-

sigem,in Chloroformgel8stemBenzoylchloridmit Pyridinals

Kataly8atorbei gewôbnlicherTemperatnrwahrend24Standen

benzoyliertwurden. Das Reaktionsgemischwurdenon genau
wiebeimAcetylderivataufgearbeitei Es wurdedurchwieder.
holtesLôsenin AcetonundFallen mitAlkoholgereinigt.Der
erhalteneKôrperstellte ein fast veifies, sohwachgelbliches,
leiohtesamorphesPulverdar, welchessichbeimErhitzenunter
Dunkelfarbungund Zusammensinternbei 219–220°C zer-
setate. Dorchden Eintritt der BenzoylgruppewnrdedieL5s-
licbkeitabnlichbeeinflnôtwie dorohden Eintritt derAcetyl-
gmppe.DasBenzoylderivatist leiohtlôslichin Aceton,Anilin,
Benzol,Chlorofom,Essigaaureanhydrid,Nitrobenzol,Phenol,
Pyridin,gotoderweniglôslichin Eiseseig,Essigâther,Schwefel-
kohleuistoff,Toluolund XyloL Es war zumUnterschiedvom

Acetylderivatin kalter Kalilaugennlôslich, lieB sioh aber
durch heifieKalilaugeglatt vareeifen. Nach dem Vereeifen
wnrdedieBenzoesauredorchAusâthernder aogesauertenrot.
gelben,vondenrotbraunenFlockenabfiltriertenL&sungisoliert
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und durohdenSohmelzpunktvon120°(etatt121°),sowiedurch
den oharakterietisohenGeruobdesBenzoeaaureatbylestersein-

wandfreinaohgewiesen.

I. 0,1118g Beozoylderivatgaben0,3982g CO,und0,0460g fi,O.
H. 0,1800g “ “ 0,8478g CO, “ 0,0518g H.O.

I. C»78,07%, H=4,62'
IL 0 » 78,97“ H» 4,46“

ImMittel:G 78,03“ H= 4,49“ ·

Berechnetwurdenfttr

OwHM0,(OCOq,BU:0 = 78,84 r H « 4,88
NonanbenzoylkakJwrot:Ca 78,53“ H m4,88“
Ootabonzoylkakaorot:0 » 78,08“ H«•4,98“

Obgleiohans den Wertender Verbrennungsanalysekein

sichererSohloBgezogenwerdenkannund es leiderpraktiach
nicht môglichwar, die Benzoylzahlza bestimmen,wird man

trotzdem die dem Aoetylderivateanaloge Formel für das

Bazoylderivatannehmenkônnen.
Die Methylierangdes Kakaoroteswurde mit Dimethyl.

sulfat vorgenommen.6 g Kakaorotund 18,4g Dimethylsulfat
wurdenmit ÛbersohùssigerlOprozentNatronlaugezweiTage
stehen gelasaen.Es batte sioh ein gelbbraunerNiedersoblag

abgeschieden,denwiralsMethylderivat1(2,74g) bezeichneten.

Nachdemfestgestelltwordenwar,da8das in Chloroformgelôste

MethylderivatI dorchVerdunstendes LQsongsmittelsniobt

krystallieierterhaltenwerdenkonnte,wordees durchhaufiges
L5sen in Eisessigund Fallen mit heiBemWasser so lange

gereinigt,bis das Filtrat nur noch sobwacbgelblichgefârbt
blieb. Das mit einerAusbeutevon 1,68g = 25%erhaltene

MethylderivatI bildeteein hellbraunes,amorphesPulver,das

sichbeimErhitzenauf218–216°zersetzte.In Aceton,heiBem

Amylalkohol,Anilin,Chloroform,Eisessig,Eaaigaaureanhydrid,

Nitrobenzol,PhenolundPyridinwares leioht,in Âthylalkohol,

Essigatherund Methylalkoholwenigerleicht lôslich.

I. 0,1404g gaben0,8898g CO,und0,0767g HO.
H. 0,1669g “ 0,8787g CO, 0,0886g H,O.

I. C= 86,00%, H «6,11%
II. C« 65,90“ H« 6,00“

lm Mittel:C=65,96“ H « 6,08“ ·
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Di*Methoxybestimmungwurdenach Zeisel in demvon
Stritar modifiziertenApparateausgefùhrt:

I. 0,8119g gaben0,6090g AgJ=0,0804g CH,O.
Il. 0,3510g “ 0,6512g AgJ»0,0166g CH,O.

CH.OsI. 29,61 II. 28,18»/0.
ImMittel:0H,0=29,68

W&hrenddurch das Acetylderivat9 OH-Gruppenim
Kakaorotnachgewiesenwerdenkônnen, entsprichtdas mit

DimetbylsolfatgewonneneMetbylproduktI einemHeptametbyl-
ather:

r H,0 0 _J)CH,

H.Co/V'NcH– \OCH,

H,dl Jl JoHO
B,

$ ~~CH
~0

H 1 OH, 0- 8.
HO

I oOH»y 0-C<^8.MoIekttl y
o 0 -8.

MoleklU

B -CHO

U.~B tu.

U

H°Cr~I~ j-"$(~f

trrH°
CitH160u

H,cb – 0 OH, J]tX

DonobigengefondenenWertenstehennachfolgendeberechnete
gegeuûber;

0^0 = 28,18 0/ 0 = 68,04 • H -6,04%.

Der ans der erstenMatterlaagevonMethylderivatdurch
Aos&aernausgefalleneNiederschlagwurdein einenin Aoeton

leioht,nnd in einendarin sohwerlôslichenTeil zerlegt
Der leiobtldsliobeTeil wurdenach demVerdanstendes

Acetonsmit Eisessigausgekoobt,wobeiein rotbraunerRock.
stand, wabrsoheinlichzenetztesKakaorot, zurûckblieband
durohFallen mit Wasser geteinigt. Das auf diese Art mit
einerAusbeutevon 0,75g gewonneneMethylderivatII war
einbraunes,amorphesPulver,das einenZeraetzungapunktvon
215°besaB.

I. 0,1180 g gaben 0,4228 g COt und 0,0849 g H,O.
II. 0,1614 g “ 0,8914 g CO, 0,0780 g H.O.

I. C = 64,11 H» 5,88%
IL. 0 « 64,14 “ H » 5,28 “

ImMfttel:C » 64,12“ H » 5,80“
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I. 0,1864g gaben0,1974g AgJ» 0,0271g CH,O.
H. 0,8158g 0,3092g AgJo 0,0184g CH.O.

CH,0i I. 19,88%, IL 19,87%.
ImMltteliCH.O» 10,875%,

Das MethylderivatII stellt vermutlicheio Gemischvon
einemTrimethylathermit einemPentamethyl&therdesKakao-
rotes vor.

Der in AcetonsohwerlôslicheTeil wurde in Ammoniak
gelôst, mit Salzs&nregefallt, wobeier in einer in Aceton
wiederetwasleichterfôslichenFormfiel, dorchBebandelnmit
Eisessigund Wassergereinigtund dadurchvon demdunkel-
braunen,inEisessigunlôaliohenKôrpergetrennt. DiesesMethyl.
derivatlll wardein einerMengevon 0,06g erhaltenundwar
ein dunkelbraunes,amorphesPalver, das nicht naber unter-
sucht wurde.

Bei den Metbylderivatenist der EinfluBauf die Farbe
der Subatanz,den die steigendeZahl der Metbylgruppenim
Molektllaustibt,sehr schônza erkenneo. MethylderivatI ist
bellbraun, Metbylderivatn braun und MethylderivatIII,
das wohlsichernochschwachermethylisiertist, dunkelbrann
gefârbt.

Wurde lufttrockenesKakaorotmit Phenylhydrazinver-
riebenund damit 1-2 Tage stehengelasaen,dannkoonteaua
der rotbraunenSchmieredorcb Aoswasobenmit kalter ver.
dQnnterSalzsaureoder Essigaaoroein brauner Kdrper ge-
wonnenwerden,welchersiohbeimKoohenmit alkoholischer
Salzs&urewiederin KakaorotverwandelnlieB und desbalb
vermutlichein Phenylhydrazinderivatdes Kakaorotesist Die
Substanzkonntenochnicht genagendrein erbaltenundweiter
unterauchtwerden.

Mit Kalium&tbylatversetzt, gab die alkoboliscbeLfisung
des Kakaoroteaeinendunkelbraunroten,mit Natriumathylat
einendunkelbraongrûnenNiederschlag.Eine alkoholischeL5-
<»UDgvon Ealiumacetatfâllte das Kakaorotaus alkoholischer
LoaungzumTeil als br&onlichenNiederschlagans, dochblieb
der grôBteTeil des Kakaorotesinfolgeder Einstellungdes
Gleichgewichteain Lôsung.

Iat durchdas Acetylderivatdas Vorhandenseinvonneun
Saaeratoffatomenin FormvonHydroxy]groppennachgewiesen,
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so bleiben, abgesehenvon der aufgestelltenFormel, immer
nochvier Sauerstoffatomeim MolekttlKakaorottibrig, aber
derea FunktionenmanzurzeitkeinegenauerenAngabenmacben
kaun. Die Gegenwarteiner Carboxylgrappeim Kakaorotist
niohtanzunehoaen,da essichin Natriumbicarbonatl98ungnicht
aufldst, trotzdem es mit Sodaldsungfast augenblicklichmit
scbônroter, bestândigerFarbe in Lôsunggeht. Die Sauer-
stoffatomemttssen daher entwederatberartiggebundenoder
in Form von Carbonylgruppenvorhandensein. DerNachweis
derletzterenFormkonntetrotz desobenbeschriebenenPheoyl*
hydrazinderivatsnoch nicht mit genûgenderGenauigkeifcer.
brachtwerden. Im erstenAugenblicksoheintdiesesVerbalten

gegendie angenommeneFormel za sprechen,da keineCar.

bonylgruppedarin enthaltenist. Es liegt aberauf derHand,
da8 der saueratoffhaltigeFiinfringsioherein gegenalkalische
Stoffesehr instabiles Gebilde ist und unter Aufnahmevon
Wassersehr leicht unter Bildungvon zweiCarbonylgruppen
aufgeepaltenwerdenkann.

Filr dasKakaorotwardealsMuttersubstanzdas3', 4', 8,5,7-
Pentaoxy-e^-dimetbyl-^S-dihydroflavonangenommen,wobei
uawiUkttrlichdie Frage auftaucht,obdasKakaorotaleFlavon-

abkômmlingnoch einigeder fur die Flavonderivatecharakte.
ristischeitEigenschaftenbesitzt. DieseFrage iet ausfolgenden
GrUndenza bejahen.

1. Das Kakaorot gibt in alkoholischerLOsungmit alko-
bolischomKaliumacetateinenNiederschlag.

2. Das Kakaorot gibt mit DimetbylsulfatundAlkalinur
einenHeptametbylather,da die fiinfstandigeHydroxylgruppe
durchden EinflaBder maskiertenCarbonylgruppeder Methy..
lierungentzogenwird.

8. Der Heptamethylatherdes Kakaorotesist in Alkali-
lange onldslicb, liefert aber wahrscheinlicbin alkoholischer

Lôsungmit Kaliamathylateine durchWasserleicht zersete-
licheKaliumverbindung.

4. Das Kakaorot bildet mit Pbenylbydrazineine Ver-

bindung,die sich durchKochen mit alkoholischerSalzsaure
wiederspalten lâfit, ein Merkmal, das die Annabmeeines

bydriachenFlavonkernesberechtigt,da die FlavonoundXan-
thonenicht mit Hydroxylaminreagieren,Flavanonejedoch
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mit grôBterLeichtigkeitOximebilden, die beimKochenmit
alkoholischerSalzs&uredie Flavanonewiederzurûckbilden.

Die far die FlavonetypischenS&urederirate,wie Qaer-
cetinsulfat,Qaercetinhydroohloridusw.,konntenoicbtdargeiitellt
werden.

Der Farbstoffcharakterder Flavone, die kraftigeBeizen-
farbstoEEesind,iat wohlvonvornhereinniohtau erwarten,da
hier ein hydriertesFlavonderivatvorliegt.

WeitereUntersuchungenwerdenans einenimmergrôBeren
Einblickin dieKonstitutiondiesesinteressantenStoffesgeben.

Dresden, am 4. Aptil 1928.
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MitteilungansdemI.ChemischeuMveisitttts-
LaboratoriumWien

Notiz ttber die Darstellniig von Queeksilberdhucthyl

Von

Karl Puohs

(Eingegaogen am 29. Mini 1928)

ZurprâparativenDaretellungvonQuecksilberdimetbylsind
in der Literatur mehrereVorschriftenbekannt. Nebenden
schonlange benutztenMethodenaus Natrhunamalgamund
Methyljodidl), oder au eiaer GrignardlOsungvon Methyl.
mapesiamjodid und trockenemMercuriohlorid3),lâfit sich

Qaecksilberdiraetbylauch durchElektrolysevonliethylqueck-
silberacetat^,sowiedarch Einwirkaogvon Alaminiumoarbid
auf einesalzsaureMercurichloridlôsuag4)darstellen.

AnStelledeskostapieligenJodmetbyls,beidessenniedrigem
Siedepunkt,auch nochVerlostedurohVerdampfensohwerza
vermeidensind, kann man zur DarstellangvonQueokailber-
dimethylDimetbylsulfatverwenden.

BeimSohiittelneinesGemiachesvon Dimethylsuliatund
Essigs&nremethylestermit 0,5–O,8prozent,Natriumamateam
erhbltmanQuecksilberdimethylleichtin 60–65promeut.Aus-
beute,bereohnetaaf du angewandteNatrium. DieReaktion
verlâuftunter Selbsterwarmungso rasch, daBmannach der
untenangegebenenVorschriftbequemin einemhalbenTage
einegcSBereMengereinesQueckailberdimethylherstellenkann.
EineReihe vonVereuchenzeigte, daBbei den angewandten
Versuchsbedingongennur eine Methylgruppedes Dimethyl-
sulfatametbylierendwirkt.

»)Frankland u. Duppa,Ann.Chem.180,105;L.W.Jonesu.
L.Werner,Jonra.Amer.Ohem.Soc.40,1257.

•)C.8.Marvel«.V.L.Gould,Journ.Amer.Chem.Soc.U,168.
*)3.1,.Maynarda. H. C. Howard,Journ.Chem.Soc.London

123,960.
4)8.Hilpert u. M.Ditmar,Ber.46,8740(1918).
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Bei Anwendungvon Diathylsulfaterhatt man abenfalla

Queokailberdiatbyl,doohsindhierbeidieAusbeutennichtbesser
als bei Verwendungvon Âtbylbromid.

Es wardeanobversucht,an SteUevonEssigs&ujcemethyl-
ester, Acetessigsawremethylesterals Katalysatorzu verwondon.
Hierbeientetandfast gar kein Queoksilberdimetbyl,hingegen
reicblicbeMengengasfôrmigerProdukte, so daB anzunehmen

ist, daBhierbeiin der HauptsaoheeineWurtzsohe Reaktion
eintrat. Versoche,dieAusbeatean Queckeilberdimethyldurch
Zusatzvontrookenem,fein pulverisiertemMercuricbloridund
einementeprechendenÙbersoboôan Ditnetbylsulfatzuerhôhen,
Iiefertenkein befnedigendesErgebnis. Neben einer etwa

55prozentAusbeutean Quecksilberdimethylbatten sicbnur
etwa 5% vomGewiohtdes zagefûgten(jaeoksilbercbloridsin

MetbylqueoksilbercbloridvomSchmp.170°verwandelt.

Daratellang von Quecksilberdimethyl

2 kgO,5prozent,frisobbereitetesNatriamamalgam(1Mol

Natrinm)werdenin einer 1 Liter fossendenDruckflasohemit

65g sâurefreiemDimethylsulfat(1Mol)und 10g Essigsâure-

metbylestergeschttttelt.Es ist ratsam, anfangsnur sehrlang.
sam zn achütteln,da die Eeaktion unterSelbsterwarmungauf
60–70° scbnellverlâoft. Die zu BeginnbreiartigeEmaleion
vonNatriamamalgamentmischtsioh nachbeendeterReaktion
za Queckailber,auf welchemein kngeligesGemischdesReak-

tionsprodukte8mit metbylschwefelsauremSalzacbwimmt.Man

schtttteltnochbis zumvôlligenErkaltenderMasse,Sffnetvor.

siohtig(wenigDrack)die Flasche, ftkgtetwa200comWasser

hinzaundschutteltbiezurLôsangder Salze.Hieraufdestilliert
man mit einemschwachenWasserdampfstromunter guterKtth-

langdasQaecksilberdimethylab andfangtesunterEiswasserauf.

Ausbeate an rohem Produkt 38 g

Zur EeiniguDgmiscbtman mit etwagleichenGewichts-

teilen 10prozent.alkoholischerKalilauge,I&BteinigeStunden

bei etwa36° stehen,and Mit hieraufdasQuecksilberdimetbyl
mitWasaerans. NachdemWaschenmitWasserundTrocknen

mit Natrinmsalfat,erbalt man beim Destillieren32g reines

QuecksilberdimetbylvomSdp.91,5– 92,5° bei 745mmHg.
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MitteiJuDgansdemLaboratorium
vonProf.Dr.S.S.Nametkin,Moskau

Ûber die Oxydation
von Sulfiden mlttels Benzoylbydroperoxyd

IL Mitteilung

Von

L. N. Lewin

(EIngegangenam88.Apri!1928)

EineprâparativeMéthodeznrBantellungvonSulfoxydensud
Sulfonen,apwieeine titrimetrisoheMéthodesur quantitativen

BestimmungvonSnlfoxyden

Wieich in der erstenMitteilung»)gesobriebenhabe,be-
absiohtigteich die DarstellungvonSulfoxyden.In der vor.
liegeDdenArbeit habeich auchdie Herstellungvon Sulfonen
mit einbegriffen;sie maBten,wie sas den ftasultatender
erstenMitteilungersichtliohiet, ohneSchwierigkeitenin quanti-
tativerAusbeuteza erhaltensein.

Was dieBildangvonSulroxydenanbetrifft,so ergibtsich
aus anderenUntewochungen,da8 die Oxydationvon Solfid
zuSulfoxydverbaltnismaBigleichtschonmitschwâcberenOxy-
dationsmittelnvor siohgeht,wâhrendzur BildungvonSulfon
dieSulfoxydemit starkenOxydationsmittelnbehandeltwerden.
Wie ans den Oxydationstabellenvon«y-Dichlormethylsulfid
und von /J./y-Dieblorlthylsulfid(1.Mitteilung)ewichtlichist,
wirdungefabrdie HâlftedesgesamtenbenStigtenSanerstoffe

sehrrasohverbrancht
beim 8<CRCKc!

in
weni8enM»»«t«n).

w&hrenddie andereH&îfteim VerlaufvonvielenStondenin
Reaktiontritt. Zusammenmit dem oben Gesagtenachien

') Dies.Jour».[2]118,282(1988).
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diesfflr dieAnnahmezusprecben,daBdieBeaktionsgesobwin-
digkeit der Sulfoxydbildungeine viel grdBereala die der

Solfonbildungist

Um die BildungvonSulfonenin der erstenPhasem8g-
lichst vollkommenausznschalten,wahltë ich die folgenden
Reaktionsbedingungen:1. Es wirdzumSolfidoar die theore-
tisoheMengeBenzoylhydroperoxydzagegeben. 2. DieReak-
tion wird noter Kttblungund in verdilnterLôsungdurch-

gefQhrt– Die fast quantitativeAosbeatean Sulfoxydzeigt,
daBdie richtigenReaktionBbedingungengetroffenwaren. Es
war nun nabeliegend,auch die Sulfoxyde,ihnlioh wie die

Sulfide,mittelsBenzoylbydroperoxydin Sulfoneaberzuftthren,
und sie auf dièse Art qaantitativaof titrimetrischemWege
zu bestimmen.

/J^-DioUoïatliylsulfoxyd0S<cH*CH*01
und PheDyl"

C H
'8

aulfoxydOS<^perT6
Il

oxydierensich, wie zu erwartenwar,
8

quantitativ zu Sulfon. Eine Ausnahmebildet das Benzyl-
CB Q13

solfoOTdOSk «̂rr8n6*i6hier geht die Oxydationauohnach
S 8 6

20 Stundennicht weiterals bis etwa 80% an Sulfon.

Diese sehr intéressante,aber vorlâofigwenigerklârbare
Tataache – dasBenzylsolfidselbst oxydiertsichâuBertleicbt

qaantitativ zam Sulfon bedarf einer besonderenUnter-

suchung.
Da vorl&ufigdie Frage einer Sulfoxyd-nndSulfonbildung

mittelsBenzoylbydroperoxydprinzipiellza tôsea war, wurde

die Bildungbereits bekannterVerbindungenuntersucht Es

wurdendieSnlfoxydeundSulfonefolgenderSulfidedargestellt:
1. ^/T-Dicblorathylsulfid,2. Pbenyhulfidund 8. BenzylsaLfid.

Die Analyseder SulfoxydewurdemittelsBenzoylhydro-

peroxydtitrimetrisch ausgeftihrt. Beim Benzykulfoxyd,wo

diesnichtmôglichwar, wardedorS-GehaltdurchVerbrennung

festgestellt Was die Salfoneanbetrifft,so glaubteich sowobl

aaf Grundder Resnltateder erstenMitteiluug,sowieder er.

haltenenpbysikaUsohenEonstanten,voneinerweiterenAnalyse
absehenzu dQrfen.
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Expcrlmcnteller Tell

A. /S,/9'-DichJorâthyl8ulfoxyd.2,52gSalfid werdenin
60 comOhloroformgelostandinEis-Kochsalzlftsungauf – 10°
abgektthlt Dazuwirdebenfalleauf -10° abgektthltetkeore-
tischeMenge0,9»normaleBenzoylhydroperoxydlôatroginChloro.
formzugegebec.Manlafitdas Reaktionegemiaohin geschlos-
senemKolbenso langeunter Kuhlnngstehen,bis eineProbe
aua angesauerterKJ-Lôsungkein J mehr ausscheidei Nach
EntfemttngdesCbloroformswirddasSulfoxydvonder Benzoe-
sâttreaufGrundvewohiedenerLôBlichkeitin Alkoholgetrennt;
atwAlkoholumkrystalliaiertSohmp,:108,5–110,5°.

Analysevon
OS^

miltetoBenzoylhydroperoxydAnatysevon
~~H~Otf~Cl

mHtelaBenzoythydMperoxyd

Ateewogene | Be»|oyl- NormalItSt
Kr Menge bydro- Zeitraum Snlfon desBenroyl-

in l Peroxyd in gtdn. in bydro.>n g com peroxyde

1 0.W48

I

10 4 100,81

1

0,2416
2 j 0,1613 10 20 99, 0,854»

B. Phenylealfoxyd. 2 g Sulfidwerdenwie bei Abe.
handelt. NachEntfernungdes Chloroformawird das Gemisch
vonSulfoxydundBenzoesauremittels5 prozent.Kalilaugebe»
handelt. Benzoesauregeht in Lômng. Der Ruckstandwird
mit Wassergewasohen,getrocknetund aus Petrolather um.
krystalliniert.Schmp.:70–71,8°.

Analysevon
08^ mittelsBenzoyJbydroperoxyd

~Ce~s

Abgewogene »fnw>yt- “ “
NormalîtatNr. Mena hydro* Zd*«m« Snlfon desBeosoyl-

g perœtyd in Stdn. in • hydre-
11 » in ccm

| | peroxyde

1 0,0868 10 8 8'

.1

100,11i- 0,8480
2 0,1021 10 21

( 99,81 0,2511

C. Benzylsulfoxyd. 2,4g Sulfidwerdenwie beiA be-
handelt. Die Benzoesanrekann mittels5 prozent.Kalilauge
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oder kaltem Alkoholentfernt werden. Aus Alkoholumkry-
stallisiert. Sohmp.:133–184,6°.

Analyae! >OH,0,H5
Berecbnetfttr

OSC Gefonden:

S 16,82
a8'6

15,M°/»

D. ^Dicblorathylsulfon. 1,5g Solfia werden in
40com 0HG)8gelSst, dazu wird 0,9-normaleBenzoylhydro-
peroxydlôsungin einemt)berschu6von15% zugegeben.Man
laBt du Eeaktionsgemisoh8 Stundenlang im gescUoasenen
Kolbenstehen. und verjagtdaraafbinimVakaumdesChloro-
form. Auf Grund versohiedenerLôelichkeitin JLtherwird das
Sulfonvonder Benzoes&nrogetrennt.AusWasserumkrystalli.
siert. Schmp.55– 58°,

E. Phenylsulfon. 1,2g Sulfldwerdenwie bei D be.
handelt Die Trennungvon der Benzoes&urekann mittels
5 prozent.EalilaageoderkaltemAlkoholvorgenommenwerden.
Ans heiBemAlkoholamkrystallisiert.Schmp.:128,6–126°.

F. Benzylsalfon. 1,8gSnlfidwiebeiDbehandelt. Die

Trennnngkann auch hier mittels 5 prozent.Kalilaugeoder
kaltemAlkohol vorgenommenwerden. Aus heiBemAlkohol

mnkrystallistert.Schmp.:149,5–151°.

Ioh mSchteauch an dieserStelleHerm Prof.Dr.S.Na-
metkin far seineRatschlâgemeinenbestenDankausspreohen.

Moskau, 18.Januar 1028.



Glarizgoldfabrikation
215

'r
e

ZurTechnikderGlanzgoldfabrikation
Von

F, Chemnitius

(Eingegangenam6.Mare1928)

DieHerstellungeinesbranchbarenGlanzgoldesiat bereits
in der Literatur1)so eingebenddargelegtworden, daBdem
niobtsmehr binzuzufOgenwftre, wennnicht bei der ganzen
Fabrikationeine Erhôhungder Rentabilitât wttnsohenswert
ewchiene,Gewiô]&&tsich mit gereinigtenReûnatensehrgut
arbeiten,aber derhauptsâchlichdarchdie ReinigungdesGold-
harzesverursachtehohe Chloroform-und MethylalkohoWer-
branch,der vermehrteArbeits.und Energieaufwand,dieduroh
Filtrierenund Umgieflender goldhaltigenLôsungenverur-
fiachten,wennauch stetskleinenGoldverlusteund scblieBlich
der betrâchtlicbeZinsverlust,der bei dem auf der langen
DauerdesVerfahrensundaufderUmat&ndlichkeitder einzelnen
Operationenberuhendenentsprechendlangen Verweilendes
teuerenMetalleaim Fabrikationaprozefioicbt za umgohenist,
milssenihren nachteiligenEinfluBgeltend machen. Es lag
daher nahe, eine Vereinfachungder ganzen Arbeitsmethode
auzostreben,welchedie angOnstigenFaktoren aufeinMindest-
maBherabsetzt.Da auBereinerNeutralisationeineReinigang
des Besinatsfur die Qualitât des fertigen Glanzgoldesbe.
detttungslosist, so kann eine Entfernungder nicht an das
MetallgebundeoenharzigenBestandteileunterbleiben.Aller.
dingsmuBdie Bereitungdes Schwefelbalsamsgenauwiean-
gegebendurchgefûhrtwerden,weil sonst Sulfariernnga-oder
Oxydationsproduktedarin entstehen,die eine Schleierbildung
auf demeingebranntenMetallttberzughervorrufeu. AU Vor-

') P.P.Bndnikoff,Ber.desPolyteobniknmsza Iwanowo-Wos.
nessenskNr.6,211P.Ohemnitius,Sprechsaal1*27,182:d!e«.Journ.f21
117,245(102T).

J
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bedingungfür die nachatehendeDarstellungsweisegilt dieVer-

wendungvonnurganzreinem,auohniohtdiegeringatenSpuren
Silber enthaltendenGoldmetall,da dessenAbsoheidangttber

eine methylalkoholisoheChlorgoldkaliumlOsungin Fortfall

kommt.
Die Umsetzungdes Metallsbis zar Lôsungdes Harzea

in Chloroformerfolgt in einem7Liter fassendenKolbenans

Jenaer Glas auf einem Wasserbade,das Abdeetillierendes

Chloroformaund die MisohungzumfertigenProduktin einem

zweitenKolbenvon etwa 5 Liter luhalt, so daû also nur ein

einmaliger Gefafîwechselnôtig wird. Eine Ieolierong des

Harzes findet nioht statt, Innerhalbder Kolbenlauft ein

Rtthrwerkmit ungefâbr 200 Tourenin der Minute, damit

erstonseine môglichatinnigeBerUhrungder waBrigenCblor-

goldlSBungmit dem Sohwefelbalsametattfindet,weiterhindie

Nentralieationdes Chloroformebesohletmigtund endliobdie

L&songdes Besioatsin den ôlen orloichtertwird.

Nachdemdas MetaUunter Vermeidungeines grdfieren
ÛberachussesvonSatire aufgelôstwordenist, versetztmandie

mit Hilfe von WasaerkûblungerkalteteLOaungunter bestân-

digemBuhrenmit der enteprechendonMengeSonwefelbalsam.

SeineDarstellunggeschieht,wiebereitserlâutert,nur mitdem

Unterschiede,daBzur weitestgehendenEntfernungdes darin

enthaltenenTerpentinôlesbis auf ein Nettogewichtvon 9,5kg
abdestilliertwird. DieGewichtamengendesangewandtenGoldes

zum erforderlichenSchwefelbalsamverbaltensich dabei wie

1:2. Gewôhnlichsetzt die Reaktionunmittelbarnaoh dom

Zusatz des letzteren ein und wirddurohErwarmenauf dem

Waseerbadebei etwa T0° innerhalbeiner Stunde beendet.

Dann gieôt man die aber demgebildetenRainat stehende,
stark saure, manchmalnoch etwasGoldenthaltendeLauge

ab, wascht das am Boden des GefafiesbefindlicheHarz mit

lauwarmemdestilliertenWassereiomalnach,nimmtmit Chloro-

form auf und neatralisierfcdieseLôsung mit vollkommen

trockener,am besten vorher ausgeglûhter,reinercalcinierter

Soda,wobeigleichzeitàgeineTrooknungderFlùssigkeitatatt-

findet. NaohderenFiltration in den zweitenKolbenwirdmit

Bezug auf das angewandteGolddessen'doppelteMengean

Olgemischzugegeben,und zwar bestehtdasselbeans 70%
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Rosmarin-und 80% Fenohelôl. Dann destilliertman das
Cbloroformab und bestimmtdurchGlahoneinerabgewogenen
Mengeden Goldgehaltder LBsung,der im Durchschnittetwa

20% betrâgt. Zar Herstellungvon 1kg fertigenGlanzgoldea
misentmandannmitdenUbrigenZusatzen,diesich folgeader-
ma8enbereohnen:

591g GoldbarclSsung(20,82%= 120g Gold)
13g Bhodlumlôaung(8,5%Bbodiatn)
65g Wiamutlflsung(6%Wiflmutoxyd)
18g CbromlSaaog(4%Chromoxyd)

830g KolophoniumlSaung(60%Kolopbonium)

DieBereitungderZwiscbenproduktegeschiehtin der be.
reits besobriebenenWeiseohnejede Ànderung,dieMengeder
erforderliohenEolophoniamlSsuDgriohtet sichnach demPein-

gebalt der Goldlttsungund sobwanktinfolgedesseninnerbalb
kleiner Qrenzen.Eine Zugabe von AspbaltlôsuDgist nioht

nôtig,da die Konsistenzder zaaammengesetztenMetallresinat-

lôsungsehonan sich zabflûssiggenugiat, umnach demAuf.

tragen nichtauszulaufen.SoUtedie Viscositatdes Praparata
noch zn hochsein,wasman an der HandeinerkleinenProbe
leichterkennt,so kann man diea korrigieren,indemmanbei
derZttBammensetzungwenigerKolophoniumlôsungzusetztund
dieGewicbtsdifferenzdurch die obenangefBbrteOlkomposition
ausgleicbt.

Gegeaûberder friiberbeschriebenenDareteUangsweisebe-

anspraohtdieseMéthodenur zweiArbeitatage,vorauBgesetzt,
daB aUe Zwischenproduktevorhandensind, die Prodoktion
kann also mit der gleichenAnzahlvon Arbeitskraftenganz
wesentlicbgesteigertwerden.
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EinwirkuiigvonOxalylohloridauf Resorein

Von

Josip MiJiôié

[Au»demMedia.-chem.InstitutderKgt.UnlvewitUtin Zagreb]

.(Eingegangenam19.Mal1988)
(RlennTafelI)

Die ReaktionzwischenfreierOxalsftureund Resoroinist
schon mehrmalestudiertworden,eo hat z.B. Georgîevics1)
durch Erhitzendes ResotoinBmit der doppeltenMengeOxal.
89.ureeiae gelbe, in AlkalienldsliobeSubstanzder Struktor:

xO»H,.OH
HO.C.H,.C~ .>0

0-011OeB..OH

erhalten. BeimDestillierondieserSubstanzmit Zinkpulver
bildete sichXanthen; wftbrendbeim Erhitzenmit Natrium-

hydroxydeinerseitadasResorcinabgespaltenwird,bildeteicb
anderereeitaeine braune, amorpheSubstanz von der Zu-

sammensetzungdes Dioxyxanthons.
Eine analogeReaktionwâredie Bildoogdes Farbstoffs

Aurin2),der bei dem Erhitzenvon Phenoland wasserfroier
Oxalsâuromit konzentriarterSchwefelsâureentsteht. Sand-

meyer (1889)und N. Caro(1892)erbieltenAurin aus Phenol
und Formaldebydunter MitwirkungvonZinkchlorid.

EinevollkommenanalogeReaktionfindetzwisohenForm.

aldebydundResorcinstatt,wobeisichnachMôhlau8)Formo-
flaorescein:

CH

O.H,/\c,H,0H(8)

(6)Ô–^O-/
bildet.

') B.Meyer,Jahrb.derChemie1899,S.401.
s)MSblaaa. Bucherer,Farbenehem.PraktS.183(1908).
*)Mdblaau. Bncherer,Parbencbera.Prakt.S.196(1908).
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Gukaesianz1) bat duroh Erhitzen von 2 MolReaorcin
mit 1 Mol,kryst. Oxatoauteund konzentrierterSohwefelsaure
zweiisomereVerbindungenvon der B'ormelCUH8O5erhalten.
Die«-Verbindungiet gelb, amorphund die alkalischeL8sung
flttoresciert,wahrenddie braune/?-VerbindungkeineFluorés-
cenz in Alkalienzeigt. Spâter fandenJ. Th. Hewitt und
A.E. Pitt2), daô die /?-Verbindungvon Gukassianz die
FormelCJOH,40,und folgendeStrukturbat:

(t)HO
C,H8/\C,H,

OH(2)

HOOC^ ^O^H,OH(2)(0H)(6)

BeimKochenmit Essigaaureauhydridverwandeltsie eicb
in einTriacetyllacton8),das brauneKrystallebildet

Erwabnenswertist nooh die Beaktion,welcheClaua*)
durohErhitzen der wasserfreienOxalsanremit Eesoreinim
zugeschmolzenenRohre auf 200° aasgeftlbr*hat. Dasdabei
gewonnenerote, sehr bygroskopischePulververliertbeimEr-
bitzenan der Luft auf 150° 1 MolWasserund es resultiert
einin Alkalienstark grlln fluoresoierendesProdukt vondieser
Struktur:

(7)HO.O,h/0
\C,H,.OH(2)(7) HO.04H&\C.H,.OH(8)

OC<^>0

^H8.OH(6)

BeimScbmelzenmit KOHentstehenResorcinund Oxabâure.
Die Substanzlôst sich in konzentrierterSchwefelsauremit
smaragdgrttnerFarbe.

Damit wftrendie bisher bekanntenReaktionenawisobea
Oxalsaureund Resorcinim allgemeinenereohôpft,Im folgen-
den werdendie Reaktionenbesebrieben,die ich mit dem
Resoroin und Oxalylchlorid in feucht-atherischerLôsung

undzwarunterMitwirkungvonmotallischemNatriumoder
Kalium ausgefûbrtbabe. Vor allemsindzweiTatsachen
wichtig,die bei dem Studium dieserReaktionenbesondera

»}Ber.11,1184(1878).
*)8oo.75,620(1899).
*) Soc. 75, 528, 527 (1899).
*) Ber. 10, 1805 (1877)) 14, 2588 (1881).
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hervorzuhebeawaren:namlichdie ReduktiondesOxalylchlorids
zumGlyoxal,das sich gleiohweitermit demBesorciakuppelt
und dann die Môgliobkeiteiner Reduktiondes eotetandenen
Produktes. Merling1)hat Resorcinin alkoholisoherLôsungmit

Natriwnamalgamin DibydroresorcinttbergefahrtBineitfraliche
Reaktion findet unter geeignetenBedingungenauch dieemal
statt (Beispiel:Resjankin). DieentstehsndenSabatanzensind,
was die Fluorescenzersoberounganbetrifft,analogden frliher

angegebenen,da aie gleicbfellsDerivatedesPyron»darstellen,
die in geeigneterStellungHydroxylgruppenbesitzen. Der

Hauptunterachiediat jedoch der, daBaie beim Sohmelzen
mit Natriumhydroxyd uiemals Oxals&ureals Zersetsanga*
produkt, sondern Besorcyhauren liefern. Der Umstaad
deutot echondaraufhin, daB die StrukturendieaerProdukte
etwas anderasein mûssen,als es beidonbisherbesohriebeaea
Substanzender Fall ist.

Besebrelbirag der Vorsuohe

A. Die Eeaktionmit metallieohemNatriom;Bildung
dea /Î-Eesemins

Der Lôaiuigvon 50gEesorcin in 260g feucbtemÂther
warden7g Natriumdrahtund 20 gOxalylchloridunterKûhlen

zogesetzt NachmehrstfindigemKochenauf demWasserbade
am RûckflaBktthlerwurden weitere20 g Oxalylcbloridund
schlieBlichnaohzweitâgigemKochennoch20g Oxalylohlorid
zugeaetzt. In absolatemJLthergeht die ReaktioaUberhaupt
nicht weiter, darumist es notwendig,einigeTropfenWasser
oder nooh besser sehr feuchtenÂther zazusetzen,falls die
Eeaktion infolgeVerbrauchesdes anwesendenWassers er-
labmt In etlichenTagen ist die Reaktionbeendet. Nach

Verdampfendes Âtherswordeder rôtlichgefârbteRackstand
mit heiBemabsolutenAcetonausgezogenund dierote Aceton-

lôsung mit Tierkohlebehandelt. Du zuerst reingelbab-
fliefiendeFiltrat soblagtinfolgeOxydationbald nachRot um.
Nnn wird der acetonischenLôsung heiBesWasser (etwas
Schwefeldioxydenthaltend)bis zur starkenTrilbuDgzugesetzt.

<)Merling,Ann.Cfaem.278,28(1394).
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Journal f. prnkt. Chemle (2] Bd. 119. 15

Das Acetonwird dann aue der noch heiBenMischungubter
Evakuiereaausgetrieben.Die Substanzfâllt dabeiallmahlich
in reingelbenFlocken ans; aie ist sebr schwerzur Krystalli-
sationzu bringen.NachmebrmaligemDekantierendesWassers
wirddiegelbeMassenochmalsinAcetongelôstunddieFâUung
wiederholt.Erst nach lângeremSteben im Vakunmexsiccator
bildetensichziemlichlange,gelbeNadeln. Ausbeute30g.

Der Schmelzpunktliegt bei 155–160° unterZersetzung
und Braunwerden.

DieSubstanzlest sich leichtin Alkohol,Aceton,wllhrend
aie in Benzol,Sohwefelkoblenstoffund ObloroformunldsHcb
ist. Io Wasserist sie kaumlQslicb,dagegenleichtinAlkalien,
und soloheLOsungenzeigenscbwachegrttneFluorescenz.Beim

Verdampfender Natriumbydroxydlôsunghinterbleibensehr
sobdnerote, bUscbelfôrmigeKrystalle,wahrenddieKalilttsuag
langevioletteNadelnbinterlâfit. DasProdakt I5stsich leicht
in konzentrierterSchwefelsauremit intensiv blauer Farbe.
BeimErhitzen dieser LQsuDgscbl&gtdie Farbe insTiefrote
um. Schon die kleinstenMengender Substauzzeigendiese
charakteristischeReaktion.

DiewâBrigeLSsungdes^-Resemins, wieichdiesProdukt

nannte,wirdzuerst mit Eiweifilosuoggetrttbt, baldaber ver-
Bchwindetdie Trllbungund nach lângeremStehenfluoreaciert
dièseLiJsungrôtlichgrttn.

Wird die methylalkobolischeLôsung langeamyerdampft,
so bleibt Methytalkoholan die Substanz gebunden,was ich
darchdie BestimmungdesMehrgewichts(nachvorherigemEr-

warnienauf 70°)und dieBestimmungdes Methylalkohohkon-
statierte 0,1951g Subst.wogennachdemVerdampfendes Al-
kohols0,2124g: GewicbterawRohs0,0178g (oder8,86%). Wird

angenommen,daB sich 1Mol Methylalkoholmit 1 MolSub-
stanzvereinigt,so lieBesich darausdas Moleknlargewichtbe-
reohnen:X 32(CfigOH)« 0,1951:0,0178=361,einResultat,
du mit den untenangegebenenAnalysengut ttbereinstimmt.

Das Scbmelzenmit festemNatriumhydroxydwurdebei
200°anagefQbrt,dabei bildetesich /9-Besorcylsaure (daher
|9-Se8emingenannt). Oxalaâurekonnte nicht nachgewiesen
werden.

BeimErhitzenmit Zinkpulveran der Luft destilliertein
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eohwaohgelbliobeaProdukt, das als identisoLmit Xanthou
erwiesenwurde;auBerdembildetesien Eesorcin.

AufGrand der Zersetzungsprodukte(Xanthonund /9-Re-
sorcyls&nre)wie der alkalisobenFluoresceuz1)liiBt aiohfar

die Substanzdie folgendeSttuktur aufstellen:

O< >0H.OH0H.0,H,.OH(2).(0H)(4)(7)HO.C°Ha

oderC80Hl9Oe« 352,einMolekolargewicht,dasmitdemdarch
Additionvon Methylalkoholan das /S-Eesemingewonnenen
Wertevon 861 gutObereiuatimmt.DieBestimmuogdesMole.

kulargewicbtsimEisesaighat aberetwasmebralsdendoppelten
Wert ergeben:

0,3865g Sabatuozln 17,8188gElsewig(16'Sohœelzpunkt)geWet,
aeJgtenà *>0,082',woraasM« 768.

0,1846g gaben0,4814g CO,and0,0776g H,O.
BerechnetfQr0,0H,,Oa(852): O«fanden:

0 68,18 68,16
H 4,54 4,70 “

Acetylieren und Acetylbestimmung. Das/S-Reeemin
l&Btsiohmit Acetanhydridund Pyridingut acetylieren:Der

LS8ungvon 20g Subatanzin 80ccmAnhydridwurdenlang.
sam nnter Kttblen80 com Pyridin zugefQgt Am nachaten

Tage wardedie sohwachbraun gewordeneMischungauf Eia

gegossen,die ausgefallenefarbloseMasseabgesangtund so

langemit kaltemWasser gewaschen,als man nochPyridin.

geruobwahrnahm. Die trockeneSubstanz(27g) wurdeans
heifiemAlkoholumkrystallisiert,woraassie beimAbkublen
sebrrasch feinkôrnigund farbloaauafiel.

Der Schmelzpunktdes AcetylderivatsHegt bei 197°0

(unkorr.).Es Iôst siohleicht in Benzol,ChloroformundÂthyl-
acetat,sehr wenigin kaltemAlkohol.

0,28S4g gaben 0,6684 g CO, und 0,1190 g H,O.

BerechnetforC,0H«Oji(582): Gefunden:
C 64,05 QB&%
H 4,62 4,66 “

') R. Meyer, Jahrb. der Chemie 1891,S. 461.
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15*

Zur AcetylbeBtimmungwurde nach der Méthode von

Sisley1)verfahren!0,4119g Substanzwurdenmit 6 comAI-

koholund 1g NaOHin 6 com Wasser2 Stundenlang bei

gewôhnlioherTemperaturbebandelt;biernaohderAlkoholver-

dampftund mit Pbospborsftureangesauert.Naoh dem Aus-

tteibender KohlensSuream BûokfluBkublerwurdedie Essig-
saure mit Wasserdampfin 60 ccmn/10-NaOHubergetrieben.
Bei demBUcktitrierenmit n/10-HClmit Phenolphthaleinals

Indioatorwurden0,2184g Essigs&ureoder53,02% gefunden,
wahrenddieTheorieflir daspentaacetylierteResemin53,38%

EsBigsaureverlangt.
NachAufstellungder Struktur auf Grundder Analysen

und Zersetzongsprodoktekônnte man folgendenVerlaufder

Beaktionforrauliereu:Natrium reagiertmit Wasser unter

Bildungvon Wasseratoff,der dos C001.C0G1zu COC1.CHO

redaziert. Das Cblorglyoxalreagiert dannanalogwieForm-

aldehydmit Phenol bai der Bildungdes Aurinenaob Sand-

meyer und Caro, oder wie Formaldehydmit Resorcinbei

der Bildangdes FormofluoresoeinsnachMôhlaa.

HO (""

;HO^/̂C.H,.
H\

yOH(2).¡.)OolIt.,HO
i H

çOH(2)v
+ OiCH.COCI

+ HC,H,< (4)

"0/' O,Ha.'H

(2)H0.C,,H,v I.

-=
O^

II.
NCH

COO,H8OH(2)OH(4)

(DHO.CW

DasEeton wirdweiterdurch nasoiorendenWaaserstoffzu

dementeprecbendenAlkoholreduziert. DieStellungder OH-

Groppenim Kern 1 wird durch die Bildungvon ^Resorcyl-
sâure beim Schmelzenmit Natron featgestellt,wahrenddie

StellungimEern II durohdie grttneFluorescenzder Substanz

in alkalisoherLOsungund besondersdurch die Messungdes

Absorption88pektrum8der Lôsungendes ^-Beserainsgestûtzt
wird:dasAbsorptionsspektrumdieserSubstanzltegt amselben

Platzedes Liohtfeldoawiedaajenigedes Fluoresceins,desson

l) Bullsoe.cbim.[8]11,682(1894).
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Strukturja bekanntist, namlichbei etwa500/Bjm(vgl.TafelI).
Die Meta-Stollangender OH-GruppenzumÂthersauerstoffim
PyronkernesindobenalsfluorophoreStellungenzubazeichnen.1)

B. Beaktionvon metaUisohemXalitun:Bildangvon

Besjankinma Besperin

Bei der Bildungdes /5-EeseminswurdeOxalylohloridim
Ubereohusseangewaudt.Etwasanders verlauftdie Reaktion,
wennaie folgendermafienausgeführtwird: 1MolOxalylchlorid
und 2 MolReaorcinmit 2 At. Kalium.

Zu einer feachtatherischenLôsuog von 38 g Resorcin
wurdenaufeinaial20g OxalylobloridohneKlihlenundnaobber
12 g dûnner Kaliomscbeibohenzugefagt. BeimZusatz des
Oxalylcblorid8koohtdie atberisobeLôaungstark auf. Naob
Abflauender heftigenReaktionwurdesieaufdemWasserbade
am RIlokflu8kllhlerfortgefQhrt.Die anfangsgelbliobeLosung
geht bald ttber Griin in DunkelblauUber. Bei neuerlicbem
Zasatz vonfeuohtemÂtheramniohatenTageschlagtdieblaue
Farbe bald ins Orangerdtlioheum. Nacb zweitagigemEr.
warmenwar dasKaliumverbrauchtunddieReaktionbeendet.
Der Âtherwurdenun rerdainpftund der roteBttckstandmit
trockenemAcetonbebandelt. Die LQsungwurdemehrmale
mit Tierkohlebis zur Gewinnuugeines klar gelbenFiltrats
gereinigt.ÂosdieserLôsuDgwurdenun langaammit heiBem
Wasser (Schwefeldioxydenthaltend}eine Substanz Res-
jankin genannt die bei dieserReaktionvorwiegendge-
bildetwird,in schwacbrosagefârbtenFlockenausgefailt.Ab
sich aus der Ldsang trotz des genttgendenWasserzusatzes
nichte mehr auascbied,wurdedas Acetonaus beifierLdsung
so langedurchEvakuiereaentforat,als nochFlockennieder-
fielen. Das wâBrigeFiltrat wurdeim Dunkelnaufbewabrt;
es dientezur tfewinnungdesResperins,wiespaterbeschrieben
werdenwird.

Die aus AcetonabgesonderteMassewurdemebrmalsgut
mit Wasserverrieben.Das Lôsender trockenenSubstanzin
Aceton,FâllenmitWasserundEvakuierendesAcetonswurde
nochzweimalwiederholt.ScblieBlicherhieltmaneinescbwach

') R.Meyer,Jahrb.derùbemie1892,S.461und1896,3.451.
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rosa gef&rbteSabstanz,die auoh naoh dem Trocknenand

llngerem Stehen zaerat im Vakuumexsiccatorüber Schwefet-
saure,dann 8 TageûberPhosphorpentoxydkeinekrystaUioiscbe
Struktar zeigte. Ausbeute20g.

Die Substanz ist leioht lôslichin Aceton, Essigester,
Essigs&ure,Essigsùureanbydridund Alkoholenmit schwach

gelber Farbe. Dagegenlôst sie sich in Âther sehr wenig,
ebensoin Benzol,Chlorofonn,Sohwefelkohlenstoff.In heiBem
Wasser ist das Resjankinbedeutendlôslioherah /9-Resemin,
unddièseLôsungzeigt,gegeneinenscbwarzenHintergrundge-
balten,einegrûnlioheFluorescenz.BeiallmablichemZusatzvon
Kaliumchloridbis zur Sattigungverschwindetdie Fluorescenz
bald und die Substanzfâllt aua. Ebensoverschwindetdie
Fluorescenznach ZuaatzkleinerMengenvonEssigs&areoder
Oxakâure. In Kaliumhydroxydlôatsicb dasResjankinznerat
mitvioletter Farbe, welchein konzentrierterLauge bestehen

bleibt,wabrendsie in verdiinnterins intensivRote umschlfigt.
SolcheLôsung fluoresoiertanfangaauBerstsohwaoh. Nach

IftngeremStehen verwandelteichdie rote Farbe in Qelbund
die FluorescenzkommtzumVorschein.Kaliampermanganat
entfârbt sich in der alkaliscbenLDsungder Substanzrascb,
undgleichzeitigentatehteine starkegrûneFluorescenz.Daraus
ist ersichtlich, daB diesmalder Fluorescenzerscbeinnngeine

Oxydationder Substanzvoransgeht.Die alkalischeLôsung
laBtsich durch Zinkstaubentfarben. Kaliumsalzedes Res-

jankinssind sehr langeprâchtige,violetteNadeln.
DieLôsangenin organiscbenLdsangsmittelnflnorescieren

nicht. In konzentrierterH,S04 l8st eich die Substanzmit
blauerFarbe.

Zur Bestimmungder Zersetzungsprodoktewurdeetwa1g
Substanzmit 5gzerstofienemNatriumhydroxydim Paraffinbade
auf280°erhitzt. Anader wâBrigenLSsangderSchmelzewarden

/Î-Resorcyls&ureund Resorcin,aber keineOxaMure isoliert.
De8tillierenmit ZinkstaubunterZutritt von Loft ergibt

Xanthon,das sich an kâlterenStellenin gelblicbenNadeln

kondeneiert,nebenvielResoroin.

Mol.-Gew.-Beatimmnng:0,3811g Substanzin 15,8458g Elseseig
(Sehmp.16°)aufgelBst,zeigtedaaâ =0,222°,worausM 440,2.Eine
zweiteBestimmungmit0,2115g SubstanzergabM« 436,2.
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0,9288 g gabeu 0,6840 g GO, und 0,1239 g H,0,

BoreehnetfflrC,4H,,Oe(484): Gefanden:
C ?î,89 71,64*/»
H 6,99 6,18“

Acetylierenund Acetylbeatimmuûgwurdegleioherweiae,
wiees bei /S-Reseminbesohrieben,ausget't1hrt.Ans 10g Sub-
etanzerhielt man 12g acetyliertenProduktes.

Der Schmelzpunktdes acetyliertenProdukteswnrdebei
170–172° (ankorr.)gefunden. Es lôst siohleiobtin beiBem,
eebrsobwerin kaltemAlkohol;weiteriat e8lôsliohinheifiem

Esaigester,ans welcbemes beimAbktthlendiokdligausfftllt
Bei der Acetylbesttmmiagwurdenmit 0,2808gSabstanz

0,1184g Eseigsâureoder 40,88% gefunden.

0,8450g gabea0,6068g CO,und0,1234g H,O.
Betechnetfar0MHMO,«(602): Qefunde»:

C m,11 eT,54«/,
H 6,64 5,68

Werden alle dieseDaten berûcksiohtigt,ao kann man
fto Resjankin die folgendeStrukturals dievorlâufigeinzig
nBgliobeaafstellen:

7 8 1 2
COHiOH.C.O.C.CH:COH

L 1 ï I
CH,.CH,.C.CH.0.0B,.CHJ
6 s 4 8

OH4.CH».C.<H.C.0H1.CH,

COHsOH.C.OC.CH:COH
Daf&rsprecbenin erater Reihe die aufgetretenenZer-

setzongsprodakte:/S-Rosorcyhâuro,XanthonandEesorcin;dann
die vier OH-Gtrappen,deren Vorhandenaeinebendorohdas

Acetylierender Substanzbeatâtigtwerden:eiatetraacetyliortes
Beajankinbesâfie39,88% Esaigsaure,wasmit demobenge-
fnndenenWerte von 40,38% Essigs&ttregat im Einklange
eteht Qleicbfalkbestâtigenes die beidenElementaranalygen.
For dasVorhandenseiuder Doppelbindangenspricbtvorlâufig
nur das rasoheEntflrben des Kaliumpermanganatsdurchdie
alkalischeLSsnngderSubstauz,wobeisicheineziemlichstarke
grttneFluorescenzzeigt,wahrenddie anfangsbereiteteLdsnng
fast gar nicht fluoreaciert Es ist môglich,daBdesResjankin
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dabei debydriertwird,so daBsiobeindoppeltesDioxyxantbon-
derivat bildet, das nach der Strukturgrttn fluoreacierenund
ein Absorptionsspoktroman derjenigenStelle desLiohtfeldes
besitzenvmB,wiees demFluoresceinentspricbt. Tats&chlieh
wurdedasdurchdieMessangerwiesen:dasAbsorptionsspektram
des Resjankinsliegt in alkalischerL5sang bei 500/ijt* (vgl.
Tafel I).

Au8er der leiohten Oxydierbarkeitdes Besjankiasmit

Kaliumpermanganatsoll noch hervorgehobenwerden,daBes
sioh schon an der Luft, insbesonderein feuchtemZustande,
teilweise oxydiert. Das Oxydationsproduktwie auch sein

acetylierte8Derivat entspreobender Formel C38B36O,bzw.

CjgHjgOjj.Dabei tritt wahrecheinlichdas Saaeratoffatoman
das fi-C-Àtoman.

Aus der aafgesteUtenStruktur fur Eesjankinist weiter

ersiohtlicb,daBes ein teilweisehydriertesEesorcinderivatdar.
stellt Wie sohouerw&bnt,lâfiteich tats&chlichdas Resorcin
nachMerling1) in Alkoholmit Natriamamalgamin das Di*

bydroresorcinûberfûhren:

0H..CO CH

ch,.ch,.c.oh'

das mit AlkoboleneinenMonoalkylatherund mit einemÂqai-
valent Lauge ein neatralea Salz bildet. Vorl&nder und

Schilling*) fanden, daBsiohdas Dibydroresorcinwie eine
Saure gegen den elektriachenStromverhâlt. Aocbin dieser

Beziehungbefriedigtdie angegebeneStruktur des Resjankins,
da es, wieschonbemerkt,mitEiweifistoffenreagiertunddiese

LSsangenânorescierenviolett.
Die Bildungdes Resjankinswareso zu deuten,da8 sioh

das Oxalylohloriddurch nascierendenWasserstoffin mono-
molekolaresGlyoxalverwandelt,das dann analogder Bil.

dungdesFormoflaoresceinsnachMôhlau3)mit 4 MolResorcin
weiter reagiert; das Resjankinware demnachals ein octa.

hydriertesDi-formofluoresceinaufznfassen.

WeiteresStudiumder Substanzbehalte ichmir vor.

') Merling,Ann.Chem.278,28(1894).
*)VorUnderu. Schilling,Ann.Chem.308,184(1899).
')MSblauu. Bucherer,Farbenchem.Prakt.S.198(1908).
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Resperin

Die nachder Awflookungdes Resjankinserhaltenew&B-
rigeMutterlaogescheidotbei langeremStehensternattigeKry.
stalle ab, die sioh teilweisean donWandendesBeoherglases,
teilweise auf der OberflUcheder Flilssigkeitansammeln;sie
wurden nach einigenTagen aaf einemFilter gesarameltund
mit Wassernaohgewasehen.Dabei rôtetensichdie Krystalle
etwas. Sie wurden im Vakuumexsicoatorgetrooknet. Aus.
beute 2 g.

0,1185g gabea0,8828g CO,und0,0411g H,0.
BerechnetfUrCitHuO,(868): Gotunden:

0 66,82 65,08•
H 4,84 4,44 “

Acetylieren und Acetylbestinimung: 1,5g Substanz
wurden mit einer Mieobungvon 5 ccmAnhydridund 5 com

Pyridin bei gewahnlicherTemperaturacetylieit DieSubstanz,
wurde,wieobenbesobrieben,isoliertund aus heiBemAlkohol
rnukrystallisiert.Wird der Alkoholraschverdunstet,so bleibt
die Substanzin quadratischenKrystallenzurûck.Ausbeute2g.

DerSchmelzpunktliegtkonstantbei159–159,5°(unkorr.).
Znr Acetylbestimmungwarden0,2088g Substanz,analog

wie bei /Î-Resemiound Resjankinbescbrieben,hydrolysiert.
Es worden0,1200g Essigsâureoder 68,88%gefanden. Das
Resperin geht teilweise mit Wasserdampfenüber, was die
frUherangegebenenSubstanzennichttun. Daserkenntmanan
der grlinenFluorescenzdes Destillats,demetwasLaugezu-
gefUgtwird.

BeimSohmelzenmit festemNatriumhydroxydtretenhaupt.
aacblich als ZereetzungsprodukteResorcyls&urenund Dioxy-
xanthon,aber keine Oxalsaareauf.

AnalysedesacetyliertenReaperina:
0,1538 g gaben 0,8481 g CO, und 0,0808 g H,O.

Berecbnet fQr C8,HMO13(630): Qefunden:
C 61,98 61,98
H 4,51 4,44 “

AufGrand der Analysenund der statkengtûnenPluores-
cenz in Alkalienkônate man dem ResperinfolgendeStruktur
zuerteilen:
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Die Zahl der Acetylgrupponstimmtauf diese Struktur,
nachweloher58,08°/oEsBigsaurezu erwartenwSren,w&brend

58,88% gefundenwurden,ziemlichgat. Ein Plus vonetwa
0,8°/0 Essigs&urewurdedarum gefunden,weil das Reaperin
selbstmit etwasWasserdlimpfenttbergeht. DieBildnngder
Sabstanzist aus derStrukturleicht zu ersehen:Die Reaktion
verlauftanalogder Fluoreaceiabilduog.Als entes Produkt
zwiacheaOxalylchloridundResoreintritt dabeiwahrsoheinlich:

OH CHO C CO

auf,das sich weitermit 2 MolResorciûkuppelt. Dabeiwird

gleichzeitigderVierringgesprengtundinfolgedesnaeciereuden
'Was8er8toffsbildet sich zueratdie Leukoformder Substanz,
welchedie farbloaeo,sternartigenKrystalledarstellt, die sich
aberin feuchtemZustandean der Luft aehr leicht oxydieren.
Der Sauerstofftritt an das Koblenstoffatomdes Pyronkern»,
der nochein Wasserstoffatombesitzt. FUrdie Pyronstraktur
spreohenauch die atarke grtlne Fluorescenzder alkaliachen
LôsnngenwiedasAbsorptionsspektrumin Alkalien:bei500p/*
(vgLTafelI). DasResperinscbmilztbei 210° (unkorr.)unter
Zersetzung.

In der Tafel1 sind die Absorptionsspektrader beschrie-
benenProduktein den alkalischenundacetonischenLCsungen
wieauch in konzentrierterSchwefelsâureangegeben.Daraus
ist zu entnehmen,da8 das Spektram des Phenolphthaleins,
das keinenPyronringenthalt, mehr nach links verschoben
ist, wâbrenddieSpektraallerUbrigen,Pyronringeenthaltenden
Substanzenmehrin das GebietkûrzererWellen bei etwa

600/^ in Alkalicn verlegtsind. WasdieSpektrain Aceton

anbelangt,ist nur dasjenigedes Resjankinsmehr nach links
verschoben.

OH
L /C4H,.OH(1)

(HO),.O.H,.C( ">0

I
xO,H8.OH(2)

CH,.OH
O.H..OH(2)

CH 1 1OHOOH 0 CO

Sohluflbemerkung
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Zusammenfassnnjj
Dorohdie Einwirkungvon Oxalsâureaof Resoroinent-

atehen im allgemeinenPyronderivate,oder beaser: Derivate
des 2,T.Dioxyxaathon8.Far aUedièseProdukteist ibrgrûnes
FluoreBcenzvermSgenwieaucheinbestimrates,beietwa500
absorbierendesSpektrumkennaeichnend.DiebisherauagefUhrten
Reaktionenverliefenin zweiRiohtuogen:entwederzersetzte
8iohdieOxabfture,undde»eutstandeneCO,reagiertemit 8Mol
Resorcin,oder es trat keineZersetzongder Oxalsauroein.
In beidenFâllen entetandenjedoohDioxyxauthonderivate.Im
letzten Falle regeneriertsiohbeim Scbmekender Produkte
mit NaOHdie Oxalsftnre.

Dagegenbin ioh bei der Einwirkungvon Oxalyloblorid
aaf Resoroinin fenchtatoerisoherÎMuaç in Gegenwartvon
metallisoheittNatriumoderKaliumsa solcbeuProdaktenge.
langt, die beimSehmelzenmit NatriumhydroxydkeineOxal-
saore, aondern die Resoroylsaurenah Zewetzongaprodukte
geben.So entstanddtircbZusammenwirkenvonOxalylchlorid,
Resoroinand Natrium das /S-Resemin,wfthrendunter HSn-
wirkongvonKaliumzweineue Derivateentstehen,und zwar
BeajanMnin vorwiegenderMengeundBeaperinin sehrkleiner
Auabeute,DiebetreffenâenSubstanzensindmit einemGemisoh
von gleiohenVolumenPyridin und Iswgsftureanhydridsehr
leichtacetylierbar.DabeigewannicbpentacetyUerte8j3.Beaemin,
tetraaoetyliertesResjankinund hexaacetyliertesResperin. Die
Messungder Absorptionsspektrabestatigtedie von mir ans
ohemisohenGrttndenangenommenePyronstrukturdieserPro.
dakte, auf die schonatts ibremgrttnenFlaorescenzverm8gen
gescblossenwarde.

Fflr die Ratachlage,welchemirHerr Prof. Bubanovié
bei der Ausfcbrangder Arbeit erteflte,spreobeich hier den
aofricbtig8tenDankaus.
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NeueDaratellungsmethodedes Diphenyloxalesters
und derDikresyloxalester

Von
JoBip Mikâié und Zvonimir Pinterovié

[AusdemMedl8..chem.InstitutderKgl.UoivereitâtinZagreb]

(Elngegangenam19.Mai1928)

C.A.Bischoff und A. von Hedenstrôm1) haben ver.
aehiedeneOxalsaurediarylesterin der Weisehergestellt,daB
aiedie wasserfreieOxalsauremit Phenolenin Gegenwartvon
PhosphoroxycbloridaïsWaaserentziehungsmittelimOlbadeer-
bitzten.Roger Adams undH. Gilman3)bereitetenteilweise
dieselben,teilweiseauoh andereArylester;aie benutztenaber
nicht die freie Oxalsâureals Ausgangsmaterial,sonderndaa
zuerstvonFauconniers) in unreinemund dann von Stan-

dinger^ (1908)in reinemZustandehergestellteOxalylchlorid.
AlaHGl»bindendesMittel wandtendie letzterenAutorendas
Pyridinan.

Bei unseremStudiumder Reaktionendes Oxalylchlorida
mitveracMedenenPhenolenunterMitwirkungvonmetallischem
Natriumoder Kaliumin atheriscberLdsangaindwir zu don
gleichenOxalesternderKresolegelangt,wie aie diegenannten
Autorenauf anderenWegenerzielten. Die Ausfûhrungder
Beaktionwar in allenFglen diegleicbe:diebestiramteMenge
des Phenolswnrde in fast absolutemÂther aufgelôst,der

Lôsungdie nôtigeMengeOxalylohlorid vorhermit Atber
terdttnnt– (1MolOxalylohloridaaf 2 MolePhénol)and dann
die demOxalylohloridentaprechendeMangeNatriumdrahtzu-

') Ber.35,8448(1902).
1 Joara.Amer.Cheaa.Soc37,2T16–2Ï2O(1916).
*iFauconnier, Comptrend.114,122(1892).
«)Ber.41,3658,8562(1908).
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gesetzt. Das Reaktionsgef&Bwirdzuerst in Bisraisohungund
dann bei Zimmertemperaturgehalten. Nachmehrstundigem
Stehen,wobeidie GofHfielose geseblossensind, beginntdie

Reaktion,und zwargewôhnlichzuerst beim p-Kresol(naoh
3–4 Stunden),dann beimm-Krosol(nach7–8 Stunden),da-

gegenbeimo-KreaolundPhénolerstamnachatenTage.Dadie

ReaktioninfolgeTemperaturerhôhungimmersturmiscberwird,
iat es unbedingtnôtig,den Reaktionskolbenzeitweisein Eis-

K&itetnisobnngzu stellen;aie lafltdannbaldnacb. Es scheint,
daBderBeginnderEsterbildungniohtnurvondonchemiscben

EigentttmlichkeitendereinzelnenKresoleabhangigist, sondern

daBauchdasimÂthersowieindenEresolenanbaftendeWasser
auf dieBeaktionabeschJeunigongeinebedeutendeRolleausttbt,
indemdie getrocknetenund frischdestilliertenKreaolein ab-

solutemÂthermit erwahntenReagenzienauchnach laogerer
Zeit nientreagiersn.Wird die nichtreagierendeMisobungauf

dem Wasserbadeerwarmt,so setztgewôhulicbeine bostarke

Reaktionein, daBeinesobwarze,pechartigeMasseresultiert
aus der nichtszu gewiunenist. Der Keaktionsrerlaufselbst

ist leiohterklarlich:Natriumreagiertmit denPhenolenunter

BildangvonPlienolaten,die sichdann mit demOxalylchlorid
nmsetzen.Dafurist unbedingtdie Anwesenbeiteiner, wenn
auch 8ehrkleinenMengevonWassernotwendig.

Das metallischeKalium (in Form dttonerScheibcben)

reagiert âbnlich,jedochsind die Ausbeutenmit Hilfe von

Natriumetwasbesser. Kaliumgibt im Aufangeder Reaktion

noch blauebis grllneProdukte,die bis zur Vollendungder

Reaktionverblassen.
Die OxaMnrewardeals Ca-Oxalatoder CaObestimmt.

DieEster wurdenfolgenderweisehydrolysiert:etwa0,2 g Sub-
stanzwardenin 20 ccmAlkoholgelôstundder Lôsaog20ccm

2/n-KOHzugesetzt. Die vollatandigeAufspaltungerfolgte
nach 6–7 Stundenauf dem Wasserbadeunter RackfluB.

kttblung.
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Bcsehrcibnngder Versnolie

a) Diphenylester der Oxalsâuro,

CgHsO.CO.CO.OCA
Zu einerLôsungvon37g Phenolin200cemÂtherwarden

zuerstportionsweiseunterKublirog25gOxalylcbloridin 50cem
Âther,dann9g Natriumdrahtzugesetzt.AlsamnftcbstenTage
dasmetalliecheNatriumverschwundenwar, wurdeder Âther
langsamverdumtetundder fastfarbloseRttckstandmit Wasaet
mehrmalsgesohUttelt,am Nebenproduktezu entfernen.Der
in Wasser«nlôslicheEster wurdezweimalaus Alkoboî,nach
vorherigemReinigendurohKohle,mitWasser,in Formfeiner
Nadelngefallt. Ausbeuteetwa 10g; Scbmp.134° (unkorr.)
ohneZersetzuug.Nencki1)fandihn bei 130°undBischoff
tmdT.HedeaatrÔm2)bei 136°.

Dipbenyloxaleater15stsichleicbtin Âther,Alkohol,Benzol,
Chloroform,wahrender in Wasserunlôslichist.

0,1080g gaben0,21B0g CO,and0,0400g H,O.
BerechnetfttrCHBt(lO4(243,08): Gefunden:

C 69,42 69,44 u
H 4,26 4,15 “

Hydrolyse:0,2556g gaben0,0590g CaO.Ber.0,0592g CaO.

b) Di-o-kresylester der Oxalsaure,
CH, C,H40CO.00 OC«H«OH,

Die Daretellungerfolgtewiezuvor,und zwarmit 20 g
o-Krosol,20 g Oxaljlchîoridund 4,8g Natriumdraht.Die
Iiôsliohkeitder Substanzwie bei a.

Der Schmp.90–91° (unkorr.);Bischoff und v.Heden-
strôm fandenihn bei 91°.

0,1151g gaben 0,2997 g CO, und 0,0558 g HâO.

BereohnetfttrCwH,,04(2TO.1): Gefonden:
0 11,08 11,01%
H 5,22 5,87 “

Hydrolyse: 0,2168 g gaben 0,0613 g CaO. Ber. 0,0575g CaO.

') Dies. Joura. [2] 26, 882 (1882).
*)Ber. 36, 3487 (1902).
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1

ci Di-m-kreeylester der Oxalsaure,

OH,C«H«0CO 00 OC»B«OH,

Die Darstellungsowiedie Lôslichkeitwie zuvor. Der

Sohmp.105°(unkorr.);Bisohoff und Hedenstrôm fandenibn

bei 106».

0,1114g gabea0,8068g CO,und0,0667g H,0.
BoreohnetfQrC,,HM04(270,1): Geftraden:

C 71,08 71,16 »/»
H 5,22 6,40

Hydrolyse:0,1881g gaben0,0876g CaO.Ber,0,0878g CaO.

d) Di-p-kresylester der Oxals&ure,

CH,0,H40CO 00 00,^ OH,

Die Darstellungund die Lôalicbkeitim allgemeinenwie

vorherangegeben.
DerScbmp.148°;Bischoff uod Hedenstrôm bestimmten

ihn bei 149°.

0,1882g gaben0,8603g 00, und0,0641g H,0.
BereehnetfurC,,HUO,(870,1): Oefonden:

C 71,08 71,10%
H 5,83 5,19“

Hydrolyse: 0,1911 g gaben 0,0894 g CaO. Ber. 0,0891 g CaO.

ZnsanmenfaoBuiiff

Die Einwirkungvon OxaUâoreauf Phénol und Kresole

mit HilfedesPhosphoroxychloridsala WassereQtziehaogsmittel
fahrte dieAutorenBischoff undHedenatrôm zur Isolierung
vonOxalesterader botreffendenPhenole. Einige dieserPro-

duktehabenRoger Adams und H. Gilman aueOxalylchlorid
und Phenolenunter Mitwirkungvon Pyridinbereitet.

An Stelledes Pyridinahaben wir metalliachesNatrium

undKaliumin Anwendunggebracht, wobeidie folgendenSub-
Btauzen:Dipbenyloxalester,Di-o-kresyloxaleater,Di-m-kresyl-
oxalesternnd Di-p.kresyloxalesterin reinemZustande dar-

gestelltwarden.



Jtmrnal fiir prakt. Chmie [S] M. 119
,y jJ

*ot orange gelb grUn Mau Indigo vlolott

< .5883; »" ' » l

k" V02

1

M
4B08

4046

Br
'1 1

I |

j;¡
*a alkaliseher Lysung

j*?
Il'' 1 'St dl0 8truktur:

g.

i
J

il. In 2 MolNaOH golOst. "^i^^CO
•3 LOsuog0,0008125n

C
nv

tO,OJ%) Ç UiNa

8Ii!IJ1O¿?~J"OH
gy2. In 2Mol NbOH gelôat

(
V^ V^'a\ mm i

O- "OH

g – LOsnng O,OOO3l25-n
WMM I < ^j I QQ

.S
Acetoillôsung

ŒIIIIIIJ (1-1 I-CO
S

0,008125-n
DHOH j ON»

o lu konz.HtSO4;Subst. j |
!;¡

lu sieh M.gelberSubst. 17,jtimoi 1 )l
L ONs

sisa!a:±
||"11111" i11"11" *– »

oAa^ok»

a

a. In 6 Mol NaOH gelo'st. OH

« Lôsaog0,0125-a HIHJ

S LÕsuug O,0125.n
HO1^

.3 Acetonlôsong htW
9 0,0t25)<

H0'1g 0,0125-n “_ E23D..
H(f0HHc

la koB8. H,SO4Î Subst.

J:1EmU,

nnl 11 L
lest sich tiefblau iiiimiiiillilniiiiiiiiiiniiiiiiilll no\1Oii

4. IIn 6 MolNaOHgelSat. __– __«_
S- Lôsung0,003125-u UiU

(HO),.CtH, 0H

a Acctonlôsung0,1 -n CHtOH CAeetonlôsung0,1.ti

| laYonZu^mBt \_m_ Ho[ 1 i JoH
j~ ISete.tangBamm.MaMer, {a)!)t!!M)t~

0 ~A.
gegen Licbtviol. Parbo

r.üiiIIiIiiffii 0
j « q,\

–––––– – " – – – – - "" t Uai|
I

6. In 4Mot NaOH gelSst. ,––,
CH 0 CH

Vj i
9 LSsoDg0,00625-n IJI'HIIIIHHI HO .O^vY^Nf/'lNC .0K*S
3- H rt '

IPTT
n^n^^îT^ji j^v J^ ^'Viij

t

2 Acetonlosiing0,1-n OH, OH CH»

.§ H,C CH CH,

i In konK. H,SO4; Subat. Ll H.G-r^ClU

";¡>

Mat Bichmit tief Wan- mmiiiiiimimiiii
HO.0L 1 A Jc.OH

s

grôner F«rbe 1)H Y ^5h

Samtliche LSauugen in NaOH nnd AcetonbesaSen die Schichtdloken von 6 mm,die in konz. H,SO4von 10mm.

Joeip MikSif





SynthesevonîsomerenPiperinsëuren 2B5

Journalt prakt,Chemie(3)B4,U9. 16

MitteilungansdemCfaemischenLaboratorium
derUnivereitâtMunsteri. W.

Zur Synthèse der Isomeren der FlperlnsSare1)

Von

Hermann Lohaus

(Eingegangen«m35.Mai1928)

Im Hinbliokauf die fruherenUntersuchungenE. Otts*)
war es vonInteresse,die Chavioinsaareund Isocbavicinsâure,
die beiden Isomerender Piperineaure,bei denendie y,9-
Coppelbindungdie beidenH.Atomein cis-Stellungtrâgt, syn-
tbetisohzu gewinnen,ztunaldieChavioinsiiareau demNatur-
produktnicht erhaltenwordenwar. SieingleioherWeiseauf.
znbauenwie diePiperinsSure8)und Isopiperiusaure*)gelingt
Dicht,da nach Beobachtungenvon G.Maas6)und eigenenin
der Zimtaldehydreibedie ois-Fonndes Zimtaldehydsso un-
bestandigiat, daBman an ihrer Stelle stets die trans-Form
erhalt; denn der Phenylpropargylaldehyd,sowiesein Acetal
liefernbei der katalytiscbenHalbreduktionnur den gew8hn-
lichenZimtaldehyd.NachVersuohenvon G.Maas laBt sich
auchdie vonA.Sonn und E.Mûller8) ausgearbeiteteZimt-
aldehydsyntbesenicht zur Gewinnungder cis-Formdurch.
ftlhren,da die Allozimtsaaremit Tbionylchloridtrotz Ein-
haltens niedrigerReaktionstemperatartrans-Zimtsaurecblorid
lieferte. Dieser Beobacbtungdor Umlagerungvon cis- in
trana-Anordnungunter gleiohenBedingungengeselltesieheine
zweitein demVerauchezu, das Chloridder Isopiperins&ure

>)Dissertation,MOnster1928.
*)Ber.66,2658(1922)}M,214(t«84).
*)Ladenburga. Scholtz,Ber.27,2958(1894).
*) H. Heimann, Dissertation, MBnster 1928.

*)Promotionsarbeit,dieinfolgedesfrûbzeitigenTodesvonG.Maaa
nichtsnmAbscUnflgelangte,

*)Ber.62,1980(1919).
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darzustellen,bei der eiohebensodie cis-Stellungin Naohbar-
sobaftder Carboxylgrappebefindet. DieseAnordnungist von
wesentlieherBedeatung,da die Isocbavioinsaure,bei der die
trans-ITigurationder Carboxylgruppebeaaohbartist, keineTJm-
lagerangerfahrt.Das ist zugleicheineBestatigungderStabilitat
der ^ci8- Anordnung,diesichsohoninder Isolierangder Iso-
cbavioinsaurekundgetanbatte. Dieois-Stellungdery,8.Doppel-
biodangist nâmlichso stabil,da&sie selbstdurchtagelanges
Koohenmit alkoholischemKali nicht nach trans umgelagert
wird.DieseTateaohezeigtedenAuswegausdenSobwierigkeiten,
die die Synthèsedes ois-Zimtaldehydsmachten,indemsie es
nahe legte, dieDoppelbindungerst danndurchkatalytischeRe.
duktionaus einerAcetylenbindungentstehenzulassen,wennsie
durohdie Kettemit SâuregruppegenOgendin der cis-Stellung
stabilisiertund dadurchvorUmlagerunggesobUtztwar. Nach
den vonJE.Ott und R.Schrôter») gemaohtenBeobachtungen,
welobedie Gtlltigkeitder OstwaldsohenStufenregelfur die
Reduktionder Acetylenverbindungenerweiaen,mllasenbei ge-
ntigendgrofierKeaktionsgescbmndigkeit,dievonderAktivitat
des Katalysatorsabhangt,zunachstdielabilen,energiereicben
Verbindungenentstehen, Da die Nicbtexistenzdes cis-Zimt-
aldehydsden SchluBzulieB,daBauchin diesenFàllendieois-
Verbindungendieenergiereicherensind,durfteibr Entstehenbei
der katalyti8chenHydrierungerwartetwerden.DasZielwurde
auf folgendeWeisezu verwirklichenversucht:DerPiperonyl-
propargylaldebydwurdemitMalonsâurezurPiperonylpropargy-
lidenmalonsaorekondensiert. Nach demHydrierenzur cis-
Piperonylenmalonsa.orebot diesedie Môglichkeit,durchC02-
Abspaltungmit Chinolin9)sowohlzur Chavicinaaurewie zur
Isochavicins&urezn kommen.Die CO3-Abspaltungschon vor
der Hydrierungvorzunebmenist nicht ratsam, weildie ent-
stehenden Easigaaurenunerfreulicbe,nicht krystailisierende
Verbindungensind. Da in der Phenyh-eiheimGegensatzzur
Piperonylreihedas notwendigeAusgangsmaterialvielleichter
zuganglicbist, dientendieseMaterialienzurAusarbeitungdea
Weges. Claisen und Driessen8) erhieltenans domPhenyl-

')Ber.60,624(1927).
*) Naeh Liebermanu, Ber. 28, 1441 (1895).

') Driessen,Dissertation,Kiel1898.
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16*

propargylaldehydund Malonsauredie Phenylpropargyliden-
m&lonsaare.Es laBtsichjedochdss Acetal des Aldehydsin

EisessigmitMalonsauredirektkondensieren,wennmankleine
MengenkonzentrierteSchwefeMurezuftlgt. In der Piperonyl-
reiheerfolgtdie KondensationohneSehwefels&urezusatz,der
in diesemFalle za unterlasseniat. Zur Durchfiihrungder
analogenSynthèsein der Piperonylreiheging ich vomPipe-
ronylacetylenans, dasbereitsaufsebrmtthsamemund verlust-
reiohemWegevonManchot1)vomPiperonalans aufgebant
ist Dièsesfttbrteich durohBehandlungmit Âtbylmagnesium-
bromidin die Magnesiumverbindungüber, eine Reaktion,die
wie im einfacbstenFalle des Acetylenaunter Âtbanentwick-

long vor eich geht. Die Magnesiumverbindungergibt beim
Umsetzeomit Ameisenesterin m&BigenAusbeutenPiperonyl-
propargylaldehydvomSchmp.76°,beim Umaetzenmit Ortho-
ameisenesterin guten AusbentenPiperonylpropargylaldehyd-
aoetal vom Sdp.190° bei 16 mm. Das letztere wird am
vorteilhaftestendirekt in rohemZustand,d. h. ohne Vaknum-

destillation,beider sich stets einTeilzersetzt,mit Malonsâure
zur Piperonylpropargylidenmalonsinrekondensiert. Ihr neu-
tralesPyridinsalz,das in Âtbanolim GegensatzzumPiperidin-
aalz schwerlôslich ist, zeigt ein eigentûmlichesVerhalten

gegenûberverdilnnterSalzsEure.Wahrend einem Teil des
Saizesdas gesamtePyridin entzogenwird, wie es bei der
schwachenAciditatdieserSaurefur das Salz erwartetworden

war, lôste eich der Best in der Salzsaureaaf und krystalli-
merteans ihr in hellgelbenund rôtlichenKrystallen, deren

Zersetznng8punktbei 204°und 2870liegt, und die, wie die

Analyseergab, noch 1 MolPyridin enthalten. Die rôtliche,
hôher schmelzendeForm entsteht aas der gelben, tiefer
sohmelzendenbei lângeremStehenmitH3O. In welcherWeise
das Pyridingebundenist, wardenicht untersucht;dochist es

au8ge8cblo88en,daBSalzbildungmit einerCarboxylgruppevor-

liegt, da diesesgegenSalzsauronicht bestandigsein kônnte
EineStlitzefindetdieserScbluBin demVerhaltendesPyridin-
salzesder Phenylpropargylidenmalonsâure,daa bei 114– 116°°

siobzersetzt. Mit verdUnnterSalzsaureregeneriertes quanti-

') Ann. Cbem. 387, 287 (1912); 399, 160 (1918).
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tativ die freieSatire; ja es dissoziiertso leioht, daB sohon
beim offenenliiegenan der imft das Pyridin vollstândigab-
gespalten wird. Das piperonylenmalonsaurePyridin zeigt
ebenao ein dnrohausnormalesVerhaltenin seiner leichten
Zersetzbarkeii Es sebmilztbei 191–192° unter Zersetzung.
Mit domtïbergangevon der dreifachenzur doppeltenBindung
ist alsodieBildangdereigentûmlichengaurebestandigenPyridin-
verbindungenunmOglichgeworden.

Die bei der Dawtellangder Pbenyl»und Piperonylpro-
pargylidenmalonsaureerprobteKondensationsfahigkeitderAce-
tale wurdenoohin weiterenFaHenbestatigfcgefunden. Das
ZimtaldehyddiâtbylacetallieB sioh in Eisessig sowoU mit
Malonsâurewiemit Nitrophenylhydrazia(mit letzteremsohon
in derKâlte)kondensieren.Sie besitztalso eine allgemeinere
GQltigkeitand l&Btsioh tibemll da vorteilbaftausnatzen, wo
die Isolierungder AldéhydeSchwierigkeitenbereitet und ihre
Acetaleleichterzuganglichsind wieim vorliegendenFalle.

Die Hydrierungder beidenAcetylensâureownrde unter
veraohiedenenBedingungenvorgenommen,da die Piperonyl-
propargylidenmalon8âureihr bei weitemgrôfiereHinderniase
in den Weg legt als die Phenylpropargylidenmalonsîlore,bei
der aie in allen Fallen ohne Sohwierigkeitveriâuft Die
ReduktiondieserSâuremit auf Tierkobleniedergescblagenem
Palladiumund Bombenwasserstoffin Methylalkoholnnd Eis-
essig lieferte naoh dem Abdampfendes LiJsungsmittelsim
Vakuumeine ôlige, angenebmriechendeSaure, die als die
«,/J-cis-,̂ cis-Cinnanjylidenessigsaureangesehenwurde, aber
auchdie «,/9'trans-,̂cis-Sâure seinkônnte,und ans der cis-
CinnamylidenmalonsâuredorchCO.-Abspaltungentstandenist
Die COj-Abapaltung,die aua der bei der Hydriernng der
Phenylproptolsaurevon C. Paal and Hartmann1) beobaoh-
teten CO.-Abspaltunggefolgertwarde, war bei einer Malon-
sanre mit langerSeitenkettenoch eher zu erwarten, zamal
die lange Erhitzungim Vakunm – wegender Schwerlôslich-
keit der Verbindungmofite eine grofieMengeLdsnngsmittel
angewendetwerden die vôlligeC09>Abspaltnngbegûnstigt
und veretândlichmacht. Als Beweisfftr das Vorhandensein

1)Ber.42,8981(1909).
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nur einesCarboxyledient dieTitrationmit n/10-Natronlauge,
bei der nahezu die theoretiacheMengeNaOH verbrauoht
wurde. Als eineôligeSaurawarihre Reinigungsehrschwierig
und biszurAnalygeDreiDbeitiiichtdurohfllhrbar.DieHydrierung
hatto,wieerwartet,zurcis-Konfigurationder ft&Doppelbindung
gefubrt,die in dieaemFalle,wiein derRegel, dielabileForm
ist. DasbeweistauoheinezweiteReduktioninEisessigmitdem
oinmalgebrauohtenKatalysator,die einGemischvonkrystalli.
siertery.&trans-Cinnainylideninalonsaareund der ôligenSaure
lieferte. Zugleichergibtsiohdaraus,daBdieAktivitatdesKata-

lysatora,wieesauchvonE.Ott undÉ.Schrôter (1.o.)beobaohtet

warde, durch die Verunreinigungendes Bombenwasserstoffes
oderdurohdieAcetylenverbindungaelbatherabgesetztwarand
die dadurobbewirkteVermiDderungderBeaktionsgescbwiodig»
keit die Ha-AnlagerangzuœTeil in trans-Stellungerfolgen
laBi Dabeiwirkt siobdie verringerteAktivitatnicht gegen
aile Verbindungenans,da eineflydrierangvonPhenylpropiol-
saure mit demgleiohenKatalysatornur cis-Zimte&urelieferte.
Auoheine Hydrierangdes Natriumsalzesder Phenylpropargy-
UdenmalonBaure,jetztmit elektrolytischemWasserstoff,derbei
allen folgendenVersuchengebrauchtwurde, ergab die ôlige
Sâure. Die Hydrierangder Piperonylpropargylidenmalonsaure
8owoUin EisessigwiealsNatrinmsalzverliefin ganzanderer

Weise, indemdie Saure weiterbydriertwurde zur Dihydro-
piperooylenmalonsaareund beim Eisessigversacbetwa die
Hâlfte der unverandertenPiperonylpropargylidenmalonsiure
zurttckgewonnenwurde, wâhrendbei den Reduktionendes

Natriumsalzes,weil kein AaagangsmaterialzurUckerhalten

warde, sondernnur die tetrabydrierteSâure und ôligeBe-
standteile resultierten, eine bydrolytiaoheAnfspaltungder

Piperonylpropargylidenmalon8auremindestenszur Hâlfte er-

folgt sein moB. Die Dibydropiperonylenmalonsanre,

!r~ xCOOH
CH,0,=C~CH,-CH,–CH==C(~COOH0H,0,=C4H,-CIÏ,-CHï–

CH=C< N300H

ist eine in StèrncbenkrystallisierendehellbrauneSâure vom

Zersetzungsp.173°. Mithinfubrten die Hydrierangenunter
dieaen Bedingungenin der Piperonylreihenicht zum Ziel.
Daher wurdezunachstdie Pbenylpropargylidenmalonsâureals
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Pyridinsalzin PyridintSaoagund in wBSrigerLôsungmit auf
TierhoMemedergoscMagenemPalladiumund ata Piperidinsalz
in aHMhoMachM-Lôsungmit auf BanumsulfatciedergesoMa-
geoemPd hydriert. AUeRedaktionenfnhrtentrotz Behrver.
schiedenlangerRedaktioaszeit,diozwischenSSttad280Minuten
schwaakte,zur cis-CimBamylideamatonsaure.Das iet einneuer
BeweisdafBr,daB m einemheterogenenSystemdie Reaktions-
daaer der Hydrierungnicht a!9 Ma6 far die ReaMons.
geschwindigkeiteingaaetztwerdendarf. Dieoie-Cinnamyliden-
maton8&M-eist im Gegonsatzzo der intensivfarbigen, gelben
traos.CinnamylideomaloBaaarenur sohwachgelbûch,fast wei8
und zersetzt Mohaïs Rohproduktunscharf bei 106–108".
ObwoMdie Empfindliohkeitder Saare eine vStMgeBeimigaDg
nicht mCgIiohmachta,M iet doohder SoMoBberechtigt,da6
die erhalteneS&oretatsachliohdieCïs-CianamyMenmatone&are
vorsteUt,da wederanvetanderteSauronoohtrana-CionamylideB-
matonsSMe,die beideaohweriaalichaind und gut to-yBtaUi-
sieMa,aafgefondenwnrden.

DieHydrieroagderPiperonylpropargyHdemnaloMaureats
PyridinsalzimPyndintësaagbatte keinenbosBeremErfolgaïs
die inEiseasig,da dieHaMteanverandertblieb. Die Hydnemog
des Piperidinealzesin athytaIkohoUsoherLôsungmit Pd.Tier-
koMokatatyaatorlieferteaber nebenoinemrotbraunen01 eine
S&arevoagdbUch.bïamHoherFarbeoodvomZera.-P.117-119"
bei vorherigerSinternng,die cis.PipeMaylenmalMeanre.Die
Hydrierangvon roher Piperonylpropargylidenmalonsiure,wie
sie aus der KondensationareaMonerhaltenwar, und die,wie
eineTitrationmit n/10.Natron!aageergab,95prozent.war,ergab
inBoieminteressanteReanitate,a!asiebeiungebraachtemKataly.
satorkeineodernur kleineMengenbryataUiaiorondertrans-Pipe.
ronylenmatoNsanre(z.B. 9"), bei eiomatgebrauohtemEataty.
aator dagegenschon64~ trama-FormnebenoïigerSaareergab.
Die Veranreinigungender PiperonylpropargyMenmatonsaure
mOBsendie Verminderangder Aktivitâtdes Katalysatorsund
damit derReaMiionsgeachwindigkoitbervorrufen,die nachden
von E. Ott gemachtenBeobaohtungenaber die Hydrierung
vonAce~ecMndangenstattdorenergioreicherenlabilen Formen
sofortdie atabileren,energie&rmereoentstehenlasson. Diesea

ErgebniaÏaBtsich wiederumale Beweisdaf&ranfahreB,da6
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dieHydrierungin don erstenVersuchenznr labilenForm, der

cis-Piperonyïenmalonsaaro,gofahrthat.

Versacho,am den cM.Maloneaarenza den «,traB8-,
~.cis-EMigsaurendarch CO~-AbspaltnngvermittolatChinolin
zu gelangen,scMngenfehl,dadie S&nrenbeiderangewandten
Temperatur,trotzdem sie mCgMchatniedriggehalten WMde,
ohneerkennbareVerIangaamoBgderReaktionsoweitCO~ab.

spatteten, daB neutrale E8rper entatandeu. Eme CO~.Ab.
spaItMtgaus 0,46g cia-Piperonyïenïnf~onsaMe,die darch
Sohmelzeuder Saurebis zumNacMassender CO,-Eatwio!dnng
bewirktwurde,ergabnachnmataadMcherReinigangein Saure'

gemisohvonharzigem01 und gelber Saore, die sich daroh
BenzoleMigormaBentrennen lie8en, indem beim VerdaDaten
des Benzolssich die gelbeSaMeznnichstabschied. Diegolbe
Sauresctmolzin der f)lr amorpheKôrpor and fQr die Iso*
cha~icimsaurechaMktenstisohenWeisebei 160",so daBdièse
entstandensein Mmnte,wiees auohmogUchist, daBdieôlige
S~ntedie Chavicutsaorew&re,wenngleiohweitereCharakteri-

sienmgausgescMoasenwar.
Die Arbeit zeigt, daB die Syntheseder Chavicin-and

laocha~icinsaareanf dem angestrebtenWegem8gtichiat, da
die erhaltenenhydriertenJMons&urenals die cis.S&arenan.

zmprechensind,wennauchder Beweisfur ihre Isomeriemit
dontrama-Saorennoohnicht einwandfreigeft1hrtwerdenkonnte.

Zn den VerenehenZMDarateUnBgder Piperidide
der Itepipedn-undleoehavioinsâare

Im Hinblickauf die im PfeffervorkommendenPiperidide
der Piperin.undChaviciManrowar es vonInteresse,auchdie

Piperidide der Isopiperin.and Isochavicinsam'ekennen za
ïomen. DabeikonntedieSyntheseder Isopipenns&nrein ihren
Binzelheitenwiederholtwerden.*)Die Versucheergabennene
Stutzenfor dieArgumentationE. Otts, daBdemChavicindie
Chaticinsaareand nicht die hocha~icinsauretrotz ibrer Iso-

liernugaM dem Chavicinzngmndeliegt, indem sich die

gr5BereUmlagemngaf&higkeitder ~cis-Doppelbindnng nnd
die grBBereStabilitat der y,cia.DoppelbindaDgbesl&tigen.

') Vg!.E.Ott, Ber.66,a868(1922).
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Das OMoridder leopipena~oreist nicht beB~ndig,aoadera

bgerteich m statu naacendizumPiparin9tmNoMorid ob.
wohl die Reaktionunter sehr mUdenBedingangen[Thiooy!-
obloridbei Zimmertemperatar')]vorgenommenwurde. Du

spricht for die AnnahmeE.0tt9, daB die Iaoo!tavioin8&nte
darch Umhtgemngder «.Doppotbindangans der Ch&~om.
s&UMentstandenist, insbeisondoreda diehoohaviciDS&tu'esich
unter den gleiohenBedingnngenin ihr Chlorid&berMtren
!&Bt.Trotzdemist ihr Piperidid,das Isochancin,nichtmehr

beat&ndig,da naoh dem Umsetzen des Isooh&vioma&QK.
ohloridsmit Piperidindie y.oia.DoppeIMndangin die trans.

BindMgabergehtnnd Piperinremltiert. DieseTatsacheMgt
derBoweis~hrangE. Otts eimgemchtigesArgamentzn, indem
aiebeweiat,daBdemdorchacebest&ndigenChavicinnichtdie
hoohaviomaanrezagrandeliegenkann. Eine ErM&rangiûr
diesesVerhaltenergibt siohbei dem Vergleichder Formel-
bilderder vierIsomeren. Die «,trMe., y,~ia.8teUuBgbe.

dingt es, daB die Carboxyigrappein gj~BereNaobb&Kohaft
desBenzoUtemesgebrachtwirdaie bai denabrigonIsomeren.
Dadnrohwird es m8gUch,daB nach der amidartigenVer.

tmûpfangdesPipendinkermeamitder CarboxylgmppedieNahe
zweiermmfangroicherKemedie beobachteteStabUi~tderiso-
ohatioinsaureselbat aothobt und die Umiagerongbewirkt.
DiesorScMcBerfahrt eineBeatatigangdurohdie Best&ndig-
keit dosPiperinsundChavioins,diebeideinfolgederdoppelten
trans-,bzw.cia-AnordaungdieCarboxylgmppeabgewandtvom
Benzolkerntragen.

BeschreMnmgderVeKMhe
PhenylpMptu~yïidMtmaloM&NM

G.Maaah&iteschondiedirekteKomdeM&tiondesPhenyï-
propmgylaldohyddi&thyïacetaisin EisesaigmitMa!ona&urever-

sacht,kam aber ûber49" der theoretisohenAuabeatonioht }'
hin&M.KondensiortmandasAcetalznn&chstaaf dieaoWeiao L
anter Bh'w&rm~n&nfdem Waaaerbadeand tteant die ab- t
geschiedeneS&TK,M ergibt die MutteïltmgenachZMatz

')DaNteUMtgamethodenMhH.Moyor,Monateh.2%800(1M1). d
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n~e– t-~––~–:–t– c-t.–t-M- t~
einigerTropfenkonzentrierterSohweMsaarenach laagerem
Stehenund Erw&rmen,eventoeUEinengender LBanog,noch
weitereKryataUiaationeo.Im ganzenerhieltioh aus 5g Acetal

8,6gM&lOBa&are1=66~ derTheorie. DieSchwefets&areaohon
zc Beginnder ReaktionMzusotzen,empfiehltsich nicht, da
sie nichtnur Teraeifend,sondernauchzeMetzendwirkt.

NaohdenAngabenDrieasena ist diephenylpropargylidon-
matona&nrenicht anzeMeiziin NatronlaugeISaMoh.In der
befechnetenMengeund auch in geringemObeKohnBver.
d&nnterNatronlaugeH)ataie sich nachmeinenBaobachtungon
Mzeraotzt. Auch ihr Pyridinsalzl6st Biohin Wasser,das
nochQberschûsaigMPyridinenthalt, ziemliohleiohtund taBt
sich sus Âthanolin scMnenNadelchenvom unechMienZer-

setznBgap.114–116"erhatteo. Es ist sehrleicht dissoziierbar
und gibt schonbel lingeremLiegenan der Luft daaPyridin
resttoswiederab, mit Yerd<innterSalza&nrenatttrUchaagon-
blicUioh.Darin liegt es begrûndet,daBdieAnalyseeinenzn

niedrigenN-Weitgibt.

5,96 mg gaben 0,666 ccm N (p = 746mm, t = 80').

Dwauebarechnet:6,81<“ C,,H,,0<N,:t,49< N.

Mathylen-8,4.dioxyphoaytacetyleB(Piperony!acety!en),

0-/ \-(~CH

H te< 0 P~0~'

DerWegzumPiperonylaoetylengeht<lberdie Methylen-
dioxyzimts&ure

.0–CH-=CH-COOH,
~<0~

ihr DibromadditioBsprodnItt

.,0-–CHBr-CHB)'-COOH,
H,C<(~

und Mûthylendioxy-a~bromstyrol

.0- -CH==CHBr
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A.MethytMMUoxyztmMaM
NaohKmoeveD&gol~wurdediePiperonyhcryïs&oredaroh

KoBdeMationvonPiperonalnndMalonsaurevermittelstaïkoho-
lischenAmmoniaksdargeateUt.Wennes auch gelang,gegen.
ûber Manchote, der eine Ausbeutevon 40–50" erreiohte,
dièseauf 60–70"/(,zu orbôhea,so warde die Ausbeutevon

86"~ die Knoevenagel angibt, nie erzielt. Manchot ver-
mutet, daB die soMeohterenAuebeotenauf die Anwendung
gfoBererMeDgenzur&c!tzof()hrensoi. Auch bei meinenVer-
saohenwardedas 10-,20' und 40-iachedervonKnoevenagel
gebrauchtenMengenangewandt. Ohne EioSuBauf daa Er.
gobaisiat die Konzentrationdea angewandtenmethyMkoho-
lisohenAmmoniaks.Bei Versachon,die mit 8 prozent.Am.
moniakaDgesetztwurden,war die Ausbeutedie gleiohe,wie
bei Vetaccheomit 14–16p)'ozent.aUtohotiaohemAmmoniak.
Bei aUeaVotaaoheBwurde die CO,-Ab9paItMgim Vakunm

vorgenommenund M langeim WasserbaderMtz~bis dieCO,.
EntwicHoagaufgeMtthatte. Knoevenagel und Manchot
nehmendièseOpérationohne ZahiUenahmodesVakttnmavor,
so da6 TioUeiohtdamitdaa bessereResultat gegeoQberMan-
chot zu erHarenist.

B.Nethyten~xyztmtsSaKdtbMmtd
Es worden an die Piperonylactylsa~oohne weitere

Reiaignagnaoh den Angaben von Feaerstein nnd Hei'

mann*)zweiAtomeBrom angelagertand auch diese Sâure
ohneUmkrystallisationzar folgendenReaktiongebraacht.

C.Nethytendtexy-M.bMmstyMt
DaaMetbylendioxybromstyrolwordonach einerVorachnft

vonPaul Hoeting~ duroh Erbitzendea Methylendioxyzimt-
BaaMdibMmidBmit wasserfreiemNatriamacetatin Eiseaeigdar-

geatellt. Durch Eiiigie8enin Eiswasaerfiel daa Methylen.
dioxybrometyrolgewôhnlichsofortfestans. DaManchot daa

Metbylendioxybromstyrolnur in ganzreinemZastande~wieer
es dotchVatnamdeatMIationmit nachfolgenderKtyataUiaation

')Ber.31,2M8(tM&).
Am. Chem. 887, 288 (1913).

*)Bar.M, MM(1M1). <) Ber.40,Siei (1901).
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erhielt, zor DarateUungdes Piperonylaoetylenavorwacdte,
wnrdeauch von mirdieaerBeiaigumgswegbeschrittea,und um
diebei der DestillationUDveTmeidMcbenVerlustezuverringern,
die Substanz im Vaktmmvon2 mm deatilliert. Doch h&tta
dieseakeinen wesentlichenEinBnBauf das Ergebnis. Sp&ter
wurde auf jedo weitere Reinigangverzichtetund au9 dem
rohenBromstyrolBromwaaseratofFabgespalteN.

D. Methy~Bdi$xyp&eaytaeetylea
Die HBr.AbepaltuBgwurdenach der vonManchot nnd

seinen Mitarbeitern(a. a. 0.) ausgearbeitetenVoMchnftvor-

genommen. Soweit ich reines Methylendioxybromstyrolver-

wandte,stimmtenmêmeAusbeatenmit ibrenÂNgabon<tbereia.
Bei Verwendungdes rohen Methylendioxybromstyrolswurde
emeAusbeute von 41~ erzielt. Das Piperonylacetylenwar
far gewMmUchnach der Desgllation aus dem Reaktiona.

gemiaoh,bai der ea bai 16mm Druck zwiaohon106–110"

überging,sorein, da8ea in der VorlagewahreadderDeatiHation
oderkorz darauf kryataUisierto,wahreadManchot and Haas
daazweimaldestilliertenur durchAbkaUenmit Eiskochaalz*

miMhimgzar Kryatàmsationbringenkonnten.AtaSiedepaoltt
wurdebei einer aochmatigenDestillationunter 11mm Druck
103~ gefmdea. Nach Manchot nnd Haas aiedet ea bei
108–115*'anter 13 mmDruok. DieseIakonstanzdesSiede'

puakieserMart wohlauch die schlechtoKïyataUiaationsfahig.
keit dea Manchotsohen Pt&parates.

Methylendioxyphenylpropargytaldehyddi&thylacetal,

.0-( /––\ )-(~C-CH(~OC~H,

H,C<( \––/
~OC.H.

~0-

Zur DarateUuDgdieser SubstanzlieBich Orthoameisen.

athylesterauf die magneammorganischeVerbindungdes Pipe-
ronylacetylonaeinwirken.DieseMethodewnrdevonBodroQx~,
Tschitachibabin~ Ch.Morean andE. Dérangea &r eine

') Compt rend. 188, 92 (1904).

*) Ber. &?, !& (1904).

') Compt. rend. 188, 1889 (1904).
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ganzeReihe von Ace~îenaoetateaerprobt. Im vorliegenden
FaUewarde folgendermagenverfahrem:Za der Magnosiem.
vMMndMgvon 7g Bromathyl,einem ÛbenohaBvon etwa

?"/“ wurden7 g Piperonylacetylenin abaolutemÂther ge.
geben. Die Reaktion setzt M<!ortein, erkemiMohan der

EotwioUaagvon Âthan. Naohein paar Stondembeginntdu

Piperonylacetylenmagneaiumbromid,dMin Âthernnl6slichist,
sichabzMcheiden.

Naohdomdie Reaktion24Standensich selbatttberlasaen

war, warde sovielabaolntemBenzolszogeaetzt,daB aiohdie

MagmeMamverMndaogl8ste, und 10-12 g Orthoameisenester

hinzagefllgt,einemÛbersobuBvon60–70" Nach248tthtdigom
Stehonwnrdedos ReaMonsgemischmit sehr verdnnnter,eM-

gekûhiterSchweMa&arezeraetzt, die &therischoLôsungmit
Chbrc~oiumgetrookoe~derÂther abgedamp~undderRCok'
stand im Vahmm fraktioniert. An Vorlauf,der bis 180"

&bge<Mgenwarde, wurde 1 g gewonnen,wenigPiperonyl.
acetylen,das ûbrigeschonAcetal. Die Haopt&akMonsiedete
bei 188–190° unter 16mm Druck und war das Piperonyl.
proptU'gyîa!dehyddi&thytaMta!,eiae fastwasaerMaroFiasNgkeit
in einer Auebeutevon 8,6g'=.30~ derTheorie.Es verbleibt
imXolbeneinerheblioherRtchstamd,der aufnichtanbetr&oht-
licheVerbarznnghinwiee. DieseBeobachtMgfmd ihre Be-

st&tigQBg,als dM tohe Acetalmit IHMona&nrezur Piperonyl-
propargylidenmalonsâurekondensiertwurde,und dieAusbeute
bei dieserOperationeine 76prozent.Ausbeutean Acetalzur

Vorauaaetznaghatte. Somit war mehr &!adie HaMtedes
Acetalaw&hïendder Destillationzerstortworden.

0,08~ g gabem 0,2m g CO, and 0,0518 g H,0.

DMaue bwechaet: 6?,88 Ci 6,68 H

C.A.O,: M, “ C; 6,49“ H

Die Reaktion!&8tsich in folgendenGHoiohtmgenveran-
acbauliohcB:

CH,0,==C.H,-C~OB[+C~H,MgBr= CH,0,.=<H,-C=CMgBf+C,H,,

CH,Of=C.H,–C~OMgBr+ HC(OC,H,\

= CH,0,~C.H,-C~C-CH<./OC.H.+C~,OMgBr
~OC,H,



Synthèse von isomerenKpennsâuMn 347

Bei einzelnenVerMohenwarde ak Nebenprodohtin kleinen
MeogemDipiperonyîdiacetylea,

CB,0,–0<,H,-C=C-C~C-0~–0,CH,,

gewoanen,~ahrscheinlichdurchAatoxydationentatandon.

Methytemdioxypheoyîpropargylaldehyd,

.0-C=C-OHO

~<0.

Die Qrignardache ReaktionmitSacreeatemwirde zur

HemteUaagdieserVerbindungbenctzt.

1. VeMach.Za demVierfachonder erfotdertichenMenge
AmeieeD&thyIeater,der in atheriaoherLSsangim KoMeM&uM.
&iherb&dabgekahit wm'de,wu'de aUm&Miohdie aM 5g
PiperonylacetylenhergostetiteunddurchBenzoIzaB&tzinLSeuag
gebMchteMagaesmmverMndangzngesetzt,kaMOZeit atehen

geÏaseenand daraufmitverdannter,eiageMhïterSohweMa&aK
zersetzt. Die &therisch6LBacagwurdemit CMoroa!ciamge-
tpochttetund dasMa~ngamittelabgedampft.BeimFraktionieren
des B&ckatandeaim VaknumrescHiettenaleVorlauf,der bis
180" abgefangenwurde,8 g, in derHaaptsaohePiperocytaco-
tylen daranf deatiUiettounter achwaoherZersetzangbci 159
bis MO" bei 15mm Drack etwa 1g eines Olea, das bald

gelblich eratan'te und nach dem AbpKasenanf Ton den

Schmp.76" zeigte;ea war der geeachteAldehyd. Die Aus.
béate betrog 38"~ der Theorie. Bei der Kondensationmit
MaloBa&areergaber Fiperonyîpropargyîidonmalons&are.

2. Versuch. Die VotanchaanordcuDgwar die gleichewie
oben. Nach demVermiachenderSngaardTorbindangaus 7g
Piperonylacetylenmit demAmeisenesterwurdedie Reaktioas.

IBsuagim ~.therkoMenaaarebadateheagelMaon,bis es ver.
dnnatetwar, und daraufzoMetzt.Nachdem Trocknenand
Abdampfendea LBatmgsmitteïatayataHiaiertoaus dem Reak'
tioMprodnkteinegelbUcheVerbindMgvomSchmp.220", die
nicht weiter unteMachtwurde, sodann1 g des Piperonyl.
propargylaldehyde.DaranfwardeansdemGemischnoch2 g
PiperonylacetylendorchDestillationim YakaornabgetreBnt.
Der Rest w~rde einer WaMerdampfdeaiaIIatioaim Vaknum

unterworfen,am die beim vorigenVersuchbei der Vakcnm.
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dostillationerfolgteZeKetzungza vermeiden.Es resultierten

jedoohnurnoch0,4g desAldehyds,zusammenaho 1,4g =84*
derTheorie. Es bleibtwiederumeinebetrachtJicheMangedes
braunenHaMMzM&ok.DieMethodedieaerAldebydgewianMg
liefert t~90keinebefriedigendenAasbeaten.

9J1mggaben24,6&mgCO,und2,96mgH,0.
DamnebeMohmot:68,975' 0: «,4l H

C,.H,0,; 68,96 Il 0; S,4'! “ H

Vereeifangdes PipeMcylpMpMgyMdehydMetah

Daa anf die beachnebeneWeiseaas 7g Piperonylacetylen
dargestetitorohe Acetalwurdemit sehr verdOomterSchwefel-
6&ate(200com) anf dem kooheDdenWasserbademehrere
Stundenerwarmt. Daraaf wurdendie Schichtenim Scheido-
trichter getrennt und das BeaMonsgemiacheiner Wasaer.

dampfdestillationunterworfen. Zan&chstging ein Semiaeh
vonAcetalund Aldebydûber, 2g, sodannfolgtereinerPipe-
ronylpMpargyMdehyd,der seinemScbmelzpunktvon76" ent-

aprechendsofortfest wurde,0,9 g. Nachden Kondensa.tioBa-
versuohenmit Matona&urebetragt der Gehaltan Acetal7,2g.
Daraus berechaotsich bei Abzag des gewonneuenAcetals

(1,7g)die Ausbeutean Aldehyd(1,2g)mit 3P/, der Theorie.
Die acMechteAusbeutebeweist,da8 die Schwefeleaurotrotz
der sehr groSenVerdûnnungdie bei der Kondensationmit
Malonsaurebeobachtetezerst&rendeWirkongbeibehatt.

Piperonylaoetylennatrium,

.0-€~C-NaH,C/ \–/Hs
\)~"

Ch.Moureu undR.Delange1) beschreibeaeineSynthese
vonAcetylenaldehydenaas denNa-VerbindungenderAcétylène
und Ameiaeaester,n. a. die des PhenylpropargylaHebydsaus

Phenylacetylen.Versnche,auch vom Piperonylacetylenaua
dièseMethodeznr SynthesedesPiperoDylpropargylaldehydsin

Anwendungzu bringen, waren erfolglos. Zom UnteNchiedo
vonPhenylacetylen,dasmit Natriumdrahtin absolutatheriacher

') Compt.rend.183,106(1901).
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Suspensiongat reagiert,zeigtdasPiperonylacetylenunterden.
se!benBedingangenkeineReaktion.Zwarbildetsichaufdem
NatriumeiM r8tlichbranneHaut, dochkonnteeiceregeirechte
ReaktionunterH~-EntwicHungundZerfalldesNatrtMnsaach
beim Erwarmennicht erzieltwerdon;d&berwurdezu eiaer
anderenBeaktionsanordnnnggeschritten.DasNatriumworde
in a&aaigemAmmoniak,daszavordurohKondenaierenundAb-
destil!ierenaber Natrinmgetrooknetwurde,getëatund dieser
Lasaag das BOasigePiperonylacetylenzugeaetzt.Die LOsMg
entf&rbtesichsofortundnachdemVerdanstendesAmmoniaks
bliebdieweiBeNatnumverMndaNgdesPiperonylacetylenszorack,
die mit UbersohaMigemAmei96n8&ure&thy!esterin ahsolutem
Âther ûborachichtetwurde. Eine L8sungder Natriumverbin.
dung und damit eineReaktiontrat auch bei mebrtagigem
Stehenniohtein, soweitmanBachADtdogiescM&BBenbezKg!ich
der ReaktionPhenylacetylen-Natrium+ AmeisenesterdieLes.
lichkeitder Additioneverbiadungerwartendurfte. DieseVer.
mnttMgbeat&tigtesich,aladieatheï'ischeLSsnngvomunge!8aten
Piperonylacetylennatrium&bgegossenwurdeundmit EasigaSare
zersetztwarde. Der BOckatandbostandnur ausAmeiseneBter.
Das PiperonylacetylenoatriuB)zersetztsich a!lm&Uichan der
Luft unter Braunfarbnngand gibt den charaktenstiachen

Piperonylacetylengernch.Mit Wasser zersetzt es aiohnicht
sehr heftig. Ataol&8taichdie SynthèsedesPiperonylpropar.
gylaldehydsauf dièse Weisenicht bewerkatelligen.

KpMonyïpMpatgylidemmaloneaMe
Die FiperonylpropargyIideBma!onsaurewurde nach der

Methode, die bei der DarstoUnngder Pheoy!propargy!iden-
mabcsâuro aus dem Phenylpropargylaldebydacetalerprobt
wurde,herzustellenversucht.

1.Versach. 3,3g Piperonylpropargylaldehydacetalwnrden
in einer L8sangvon 1,8gM&tonsaurein 6gEises8igkonden-
siert. Auf ZusatzeinesTropfenskonzentrierterSchwefelsaure
trat eiae tiefroteFarbaog ein. Nach ein paar Tagenhatte
aich eine kleineMengevonKrystallenabgoschiedeN.Nach
dem Absaugenund Auswaschenmit Eisessig lieferte die
Mtttterlaogenoch ein wenigsehr veranreinigterSâure, im
ganzon V,g, YomSchmp.246"untor Zeraetzong.Die Kon-
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deaaationwar(Jso mit oogenOgondemErgebniaver!aafen,das
daraos za MHareniat, daS aUePiperonylverbiBdaogenmit
konzentrierterSchweMa&areeine tiefvioletteFarbonggoben,
und eomitanohin diesemFaHedieSchweMaâtMdasAcctat
zeNtSïte.

2. Verauch.Die Kondema&tionwurdeohneSohwefela&ure

dttïohgefahtt.8,8 g Fiperonylpropargylaldehydaoetalwurdenmit
2 g MalonsauKond 4 g Eieeesigetwa Stonde aut dem
Waasefbadeefw&not.Die Miachangerstarrtem einemKry.
atallbrei. Nachein pur Stondonabgesaagt,mitBiaMaigund
OMoM~rmnachgewaachM,ergabdie Motterïaagenach dem
Erw&zmennoohmalaemekleineMengeReahtionsptodukt,za.
aammen8,2g ='82~ der ThéorievomZersetMBgaponkt34$
bis 247".

8. Vemach.Da es auf einemSgtichathoheAnabentean

PipercaytpropaFgyMdeBmabme&Breankam,wurde die aagen.
acheiotichmit groBenVerlastenverbamdeneDeetillationdes
Acetab anterhasenund das roheProdnktaue 7g Piperonyl.
ace~ylenin BisesaigtondeMieft.Dabeiresultiertea6,6–8,6g
PiperonyIpropargylidenmtJona&nre,die einerAusbeutevon 67
bis 76"/(,an Acetalentsprachen.Ans diesemVoMochgeht
klar hervor,da8fdcMich60"~desAcetabbeiderDeatiUaûon
verlorengehen. Naoh dem Umkrystallisierenaus Methanol
acbmilztdie 8&M'eOBterZeKe~angbei 850 DieSaore hat 1.
eine branneFarbe und iat in alleuLSsaagaBtitteÏnschwer
oder sehr schwerlôalich,z.B. hrystaUisiertans der LSscng
~on 1,3g in 600ccmEiseMig,die darchEtwarmongewonnen
wurde, nach ein paar Stondeonoch eine ziemlicheMange
Ktysta!îeaua. Mikroanalyseder Saare'):

20,0mggaben48,58mgCO,und6,18mgH,0.

DaraMbeMehaet:69,86' C; 8,46 H
C,,H.Ot:60,00 C; 8,10“ H

Die Substanzwar nur an der Lnft getrocknet,enthielt
wohl noch etwasMethanol,daa die Abweichmgvon den
theoretischenWertenerMarenwOrde.DieBoaMoBsgIeiohnng
tantôt:

') AaageMft im Labor. dee Dr. H. Weil, MOachen.
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JoafBt) f. ptakt. Chatte [9J Bd. tM. il

.OC,H..COOH

+ SCB.OOOH

CH,0,~C.Hj,-C=C-CH<.~OC,H.
+

H,C(\COOH
+ SCH.COOH

'OC.fJ6
+

\COOü
+ sous(WH

~COOH
+ 20B.OOOC,H,+ BH.O

= CH,0,=.0,H,-C=C-CH=0(~OOOH
+ 3CH,COOC,H,+ 2H,0

In Âthanol wirddie Satiremit HberachttaeigemPyridin
unterErwarmengelSat:DasPyridinsalzktystaUMiertin gelben
NadetnvomZersetNMgap.281~.DasSalz verMertsohonbeim

Liegenan der LuftPyridin.DaocochmabausAlkoholobne

PyndinzMatzkryataitiaierteSalzgibt in derAnalyseeioeBzn

niedrigenN.Wert, der aaf einenPyridiaverlaetdes Sa!zea
zaï&ckzufahreniet.

4,48mggaben0,218comN (pmW4mm,t mt6'T.

D&MttebeMohaet!6,81' ttattN <r' fUrC~,Ht,OtN,.

Beim DbergieBendes Salzes mit verdanaterSalzsinre

geht einTeil desSalzesin LBMBg,der anderebleibtnDgo!8st
and erweistsicha!8zamgtSBtenTeileausPipernnylpropargy-
Menmatone&aMbeetehead.Aus der aatzstmrenLôsungkry.
staUiaiertnach I&ogeremStehenein heUgeIberK&rpervom

ZeïBetznBgep.204 Nach mehr aïs eintSgigemStehen hat
mcheine weitereMengeEryetaUeaosgeacMeden,die etwas
tielereFarbe, Rotgelb,und einenZersetzcngspmtMvon 23V
besitzen.Sie JassensichausWasser, in demaie aichschwer

ICaen,umkrystallisieren.Die gelbe Form vomSchmp.804"
geht bei ï&BgeremStehenmit Wasser in die rôtlicheaber,
worausBichdaa Entstehender zweltenForm erH&rt. Die

StickatoSbeatimmaagenergaben,daBbeideVerbindungen1Mol

Pyridinenthalten.

1. Analyse der Verbindung vom Schmp. 804': C,,H,,0<,N:

0,1188 g gaben 8,9 ecm N (p = 769 mm, < t4').

DarauebeMchnet:4,09' N; C,,HMO,N:4,13

2. Analyse: 4,30 mg gaben 0,14*!eem N (p = ~60 mm, < = 15~

Darausberechnet: 4,0&N; C,,H,,0,N: 4,18~.

AnalysederVerbindnngvomSchmp.2M*:
6,68 mg gaben 0,246 eem N (p =*768 mm, < = 17~

DarausbeKchnet:4,41' N; Ct,H,,0,N:4,13~.
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Nethyleodioxyzimtaldohyd (Piperocylacrotein),

0~OH~CH-CHO

~<0~~
DieseVerbindangwwdenachdemvon Peine') far den

ZimtaÏdohydangegebenenVetMM-eahorgesteUt,daa Laden-

bcrg cndSohottz~ anfdaePiperonylaoroleinObortrogoaund
ap&terauohE. Winzheimer*)nndH.Reimann*) verwandten.

GeriagerAbweiohangen,besoadersaber des erhebMohge-
ândertenVomnchsergebDMeeawegensei die DsrateUaaghier
beschneben.

100 g Piperonal+ 160g frisch destilliertan Aoetalde-

hyds+ 5000g Wasser+ 100g l Oprozent.Natronlaugewcfdon
6 Tageïang unterStiokatoaatmosph&robeiZimmertemperatur
tarMaiert. NaoheinigerZeit wurdennochmals160g Acet-

aldehydzageaetzt,um etwaverfmchtigtenzmeraetzen. AU-
m&hUohbildete aiohaoBder SMpeaaiondes Piperonalaein

dunkelgelbes01, das eichzamgrSBtenTeil auf dem Wasaer
abaoMed.DieSohiohtenwardensoweitwiem8gtiohimScheide-
triohtergetrenntnndderReataasge&thert.NachdemTrooknen
der atherischenLSsaag,mit der daa abgetreamte01 vereinigt
war,mit CMorcàioiamand Abdampfendes Âthers wurdedaa

ReaMonsprodaktder Vaknam.und HoohvaktmmdeatiHation
anterworfeB.ZaDachatwordealsVorlaufbei 18mmDmckbis
t66" eine gelbeFtaasigkeitabgefangen,aus der eimekleine

MengePiperonalhyatatliaierte. Wegender AngabeWtnz.·

beimers, daB das Piperonylacroleinbei 18 mm zmachen
180"and190"nar laagsamundunteranscheinenderZetMtzuag
destillierte,wurdedas abrigoim Hoohvakcomdestilliert.Bei
der DestiUationtrat einebetracMicheZersetzungoin,so daB
es notwendigwar, zar Erzieluogornesguten Vakuumaeine
mit NassigerLnft gehûMteVorlageeinznachattea,in der sich
dieZersetzangsprodukte,als die sichAcetatdehydund Wasaer
nachweisenlioBen,kondensierten.Es wurden,nachdemnoch-

') Ber.M,2U7(1884).
') Ber. 2?, MM (t8M).

') Ber. 41, MtS (t909).

<) DMSMtation, Mameter M28.
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n*

mata ein Voriaofbis 150" bei 1–3 mm Drack vorweggo-
nommenwar,drei Fraktionenaaf~e&Bgen.

1. Fraktion: 166–170'' bei 1 mm: 12 g einer gotMichen
FUtaaigbei~die beimAbkaMenmit Eiswaaserbald erstarrte,
jedochetwasMigblieb.

2.Fraktion:178–198" bei 1–2 mm: ISgeinerwiederam
gelbliohen,dickenFMsstgkeit,die schmeUerstarrte und nur
dorch ganzwenigôt veronremigtwar.

8. Fraktion: 19B–220" unter heftiger Zersetztmg,die
den Dracktrotz der intensivenKohiangauf 4–6 mmateigen
!ie6, 10g oinergelbenFi&asigkMt,die zumTeH erstarrte.

Aaf Ton abgepreBt,batte daa Piperonylacroleinden

Schmp.77--78° nach dem Umkrystallisieren84–8& Die
drei Fraktionenergaben32g Rohatdehyd==29'y, derTheorie.
Winz~eimer erhieltnur 6,5–7,6g ans 50g Piperonal,die

Mengedes znrackgewoBnenenPiperooab gibt er nicht an.
Im EoHenverbliebeine groBoMengeÔk, daa za einem

Glas erstarrte. MitAceton,das eaaehr leichtaafbahm,wu'de
es herau8geHh)t.BeimEingie8eBdieserLSaungin vie!Wasser
fiel ein feater,gelberK8rper,einGemischvonVerbindungen(?)
aus, dessenSchmelzpunktsehr nnscharfwar: 100–106 Mit

p-Nitrophenylhydrazinergab er eindnnketroteaKondensations-

produktvomSchmp.258 Es wnrdenreichlich60g dièses

KSrpefBgewoBBen,dernochnichtweiteruntersochtwordenist.

Ladenburg andScholtz, wieauchWinzheimer gaben
ataSiedepnoktfor dasPiperonylacrolein180–190" bei 18mm

an, wahrenddie obenbesohriebeneDestinationin der reinsten
Fraktion einenSiedepunktvon 176–190° bei 1-2mm ergab.
DieDiskrepanzwieûberhaaptdie InkonstanzdesSiedepaakios
findetihre ErMarnngin der gleichzeitigenZersetzang,welche
die Destillationim Acetaldehyd-und Wasserdamp&tromvor
sich geheol&8t.

Piperonylenmalonaanre

DieseVerbindungwordein derhergebrachtenWeisednrch
KondensationdesPiperoaytacroloioamit Malonsâurein Eisessig
erhalten,wieauchschonSchoitz') und H.Heimann (a.a.O.)

')Ber.28,H90(1895).
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aie daMtoUtee.tt g Piperonylacroleiuwnrdenmit der gleiohen
MengeMatoasaaroand 80ocmEiaesaig,vorLicht geachatzt,
mehrereSttmdeaauf demWasserbadoerhitzt. Daa Gemiach
erstarrtebaldza einemKryatallbrei.Die Matterlaugewarde
nochmals10 Stondea!aogaaf demWaaserbadeN'warmtund

ergabeine reiohlioheAbscheidangvonPiperoByleomatoos&ure,
zusammen12,8g vomZeMetzaagep.226–22C". DieMutter.

Ift~gewurde eingeengt,mit oinemÛbetschaBvon Ammoniak

vetsetz~Sitnett und aoge~ttert. Es Rolennoch2,6g aller-

dingsunreinerer8&<H'eaus, so da8 inugesamt1&,4ges'84~
der TheorieMsaMetteo.H.Heimann bekamans 5 g Pipe-
ronylacMtem6 g MatoBS&Me;Schoitz gibt keine Auabeate
ao. NachdemUmkryatallisierenausAlkohollag der Sohmelz-

pQttktder PipeMnyloamalonaam'ebN 231–832" 0unterZer.

setzttïtg;Sohoitz iamd205–206", Heimann ohne Umhy-
ataUiaieren228".

Ihr Pyridinsalz,du anspyndinhaMgomAlkoholm gelben
NadolchemvomZeteetznag9p.191–192" IccyataHisiert,zeigt
du normaleVerhalten,in dem sich leicht die freie 8a<tre

regenenorentâSt

Isepiperina&nte

Ausden im thcoMiMchenTeilerwahatemGr~deBwarde
dieSynthesedieaerSaurewiederholt.Bei derCOg-Abapaltoag
aus der PiperonyIenmaloM&urewtu'dQauf die Erfahj'nngen
C.LiebormaNns'), die auchschonH. Heimannverwertete,
der aberdabeioffeasichtiichzu hoheReaktïonstemperaturan-

wandte,ZMDarateUaagderAUociMamyHdenessiga&ureztu'Nctt-

gegnffen. Er wandteaaf ein Mol CinnamyUdenmalonsaaM
ein MolChmotinan, so daBnur eineCOOH-Grappedie Salz'

bildongvoUziehonkann,wasLiebermann f&reinen wesont-
lichen Faktor des ReaMoMverIa~eahatt. Da jedoch die

ErMichangdiesesZieleawegender geringenMengeChinolin,
1,3g auf 2,6g Saure,sehr in Frage gestellt,war, wurde die
zur Salzbildangbeidor COOH-GrappennotwendigeMenge
Chinolin,2,6g, zagesetzt.In derTat scheintdervonLieber-
mann far wesontlichgehalteneKcBstgrifFder S&Izbildaagan
nur einer COOH-Gruppeweaigstensbel dieser Verbindung

') Ber.28,14~(1M&).
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nicht vongroSerBedeatnngzn Min; denn selbat ein t~ber.

schuBvon 100% ChinolinbewirktekeineVersoMeehtentng,
sondernoineVerbeaseroDgder Aaaheutevon86~ derThéorie

auf 82%, ohne daB nachweisbaroMengenvon Fipenasaare
entatandon. Im letzten Falle l&8tsich die Piperonylenmalon-
s&urenicht,doohwirdihr Sohmetzpanktberabgesetzt.Wendet

man ac vie!Chinolinan, d&&sioh die S&urezamTeil lest,

ergibtdie Reaktionein Gemiachvonlaopiperin-undPiperin-

saure,das eich dnrohk&ltesBenzolleichttrennenl&Bt,da die

PipenBB&ttMdarin unl8aïiohist.

1. Vorauch.2,6gPiperonylenmaloQ8~re+2,6gChinolin
wardenimGlyeerinbadbis zumSchmebendesSatzes,das bei

einer Badtemperaturvon 160" eintrat, ethitzt. Sofort trat

eineheftigeCO~-Abspaltangauf, die nach der VerSilMigang
bN 1~0–148'' weiter gefûhrt wurde. Nach 1'~ Stunde, at9

die SasentwicMnngerhebliohnachgelassenhatte, warde die

Reaktionabgebroohen.Das noch MBsigeSalz wurdein ver.

dûnnteSalzs&utogogosseo,wobeirôtlicheS&Me,vermengtmit

Ot und Harz, ansfiel. Nach dem Filtnercn wurde sie in

Ammoniakunter Erwarmen gel8st, filtriert, mit Âther und

Benzolaaageach&tteltund durch Aaafallengewonnen:1,2g
TotMchgelberSânre. Durch mehratandigesStehenmit kaltem

Benzolwurdendem Gemisch0,6g IsopiperiBS&ore*=86~
der Theorieentzogen. Die in BenzolungelüsteSâurezeigte
den Schmp.218"unter Zersetzung:ver~areinigtePiperonylen-
malona&nro.Die naoh demEinengender BenzoUôsunghy-
stallisierendeIsopipenn~ureachmolzbei 148–149".

2. Versuch.4,8g Piperonylenmalona&nre+8,6gChino!in

verâ~sigten sich bei 148" (Badtemperatur)and wurden

2 Stnndonlang auf 140" erhitzt,bis dieCOj,-ENtwioMuBgauf.

gehorthatte. Beim Fiingie8endes nochûtcaigen Salzes in

verdOnnteSalzeaureblieb daaReaktionsproduktz&hand 8Ug
und wurdeerat nach mehratandigemStehenieat. Im tibrigen
wardees wie antor 1. behandett. Earesnitierten1,95g gelber
SaarevomSchmp.144–145",abo schonverhMtnism&Sigreiner

IsopiperinBaure,die beimL8senin BenzolnurgeringeMengen

Pipefonylenmalone&Qre(0,05g) zcrttcHieBeB.1,9g ==52< der

Theorie. Beim Einengen der Benzollosungkrystallisierten

1,4g reinerS&orevomSchmp.149
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VoMm<nh M~tt~ OM~fntfttBttù f~~nt~ tfAWt ~tmf r8. Versuoh.Nicht gereinigteReste von der DaieteUoog
der Piperoaytenmatona&Ma(2,8g) wurdenmit 6g Chinolin,in
damsichdieS&wenichtvoHstaadigI8ate– es reaaltiertealso
demvorigenVersuohgegeaQbereine mit festen BMtandteitea
durohsetzteFiQssigkoit anfanglichauf 166", sodann auf
140"erMtzt.Die weitereBehaadïangwie obea. DieReaktion
lieferte1,2g an Monocarbona&Me= 63~derThoono. Beim
Aathehmenin kaltemBenzolbleiben0,6g gelMoherSaure
vomSchtNp.208" zM~ck,die eich ale PipMma&QMeinneeen.
Die beimEinengendo'BenzolMsaagh'yataUiaierteIsoptperin-
a&uMschmilztwiederbei 148

NachnochmaligemUmktyst&UiMeMoaus Benzol,ausdem
aie m eigeaartigencharaktenstiaohen,igeM~rmigonDrasen

herauskommt,sohmilztdie Isopipenas&aMbei 15&<'bei vor-

herigerSinterangvon 14&"ab.

'l mg gaben n,? mg 00~ und 2,91 mg H,0.

DMaaB beteobaet: 66,B3* C; 4,46 H

C,,H,.Ot: M~4 “ C; 4,M “ n

RedtMM von Pheny!pMpMgylaldehy<tdi&thylMet<d

1. VeMach.0,2g Pd wurdenin KOtugawasso!*geISstund
durch zweimaligesAbrauchenmit Saïza&ïuroin CMorNrver-
wandelt. In einer Schattelbirae die Apparatur ist von
E. Ott undR.Sohr&ter')beachriabea– wordedaaPaUadMun
anf 2 g Tierkoble(reinetesP~parat von E.Merok) nieder-

geschlagen,die Tierkoblefiltriert, mit Wasser und Athanot

naohgewaaohenund mit wenig Âthanol znm Ansgteichdes
WassoMtofFdmcksgeach&ttett.Du PhenylpMpatgylatdehyd-
acetal war zweimaldeatitliertwordenund besaB den Siede-

pnnkt160"bai 16mm. 6,129g Mol mit Athaaolver-

dOnn~nahmenin 27Minuten738ccmB~ anf: 3' 70, 6' 130,
7' 186, 9' 240, 11' 295, 13' 340, 1~ 400, 17' 485, 19' 600,
21'560,23' ?5, 2&'680, 27' 736ccm. NachdemAbdampfen
des Atkoh&kim Vakuumwurde das ReaktioBaprodaktunter
16mm DrockdeatiHiert:

1.Fraktion bb ta5*(Vortaaf)
8. “ 185–IM*

3. “ 130–198"

4. 140–142"

JI Ber. M, 631 (192'!).
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Zimtatdehyddiathytao&tateiedetunter 18mmbei140–142")
Die erste,zweiteund dritteFraktionergabenbeiderKonden-
sationmit MaÏons&arein Eisessignach mehrBtOBdigomEr.
wirmenimWasserbadeeinesoh8Bkryets!!i6ie!'te,gelbeS&ate
vom ZersetzMgap.195–196", nach dem Umkryatallisieren
ans schwachvorditnntemMethanolZeraetzMgep.200". Mit

traM.CMnamyMenmalonB&ure,hergesteUtaus Zimtaldehyd,
ergab sie keineSchmeIzpnnktseraiodriguBg,das PfoduMwar
a!soidentischmit dieserS&<tre.Die vierteFraktiongab za.
n&ohatPheny!propargy!idenma!oneanre.Die beiden Saaren
noterscheidensich sohondentUchand oharaktenatischduroh
ihre KfystaUfbrm,wurdenaber znm zwoi&UoaMNachweia
durchden Misohaohmelzpunktidentifiziert.

2. Venuch. Katalysatorwie bei 1. tergeatont. 6,129g
<= MolAcetalcahmenin 19Min.786ocmH, auf: 4' 150,
9' 346, 14' 545, 19' 785comHy

DieVakuumdestillationergabbei 16mm:

1. RaMon Me tas" (Vorlauf)
S. .126–128"

8. “ .180-186'

4. “ .1S8–14&"

Die erste Fraktion ergabbei der Kondensationmit Maton-
s&arein EisessigCmnamyMdenmaIons&arevomZemetznags-'
ponkM96~dievierteFraktioneinGemiechvonPbenylpropargy.
lidenmalonsaureund enterer. Die zweitennd dritteFraktion
liefiartenmit p-NitrophenyIhydrazinin Eisessigin der E&tte
einrotesHydrazonvomSohmp.193",daedarchMischschmeiz.
poaht mit aus Zimtaldehydhergestelltem,vomSchmp.196",
ohneEmiedtigangab das HydrazondesZimtaldebydsidenti-
fiziertwarde.

In beidenVerenchenwar also trans-Zimtatdehyddiathyl.
acetalentstaBden.UnerM&rtbleibtdieauffallendeIakoDStanz
des Siedepnmfktes,wennman aie nicht darch nicht nach-
zmweisendeacis-ZimtaldehydacetalerM&rendarf,da diezweite

M8g!ichMt,teUweiseganziicheHydrierungder dreifachen

Bind~mgzumHydrozimtaldebydacetal,dasnichtnachgewiesen
werdenkonnte, nach den aHgemeineBEr&hruBgenbei aha-

')Ctaieen,Ber.81,1018(tMB).
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HchenHydrierangenmit abgeeaugtemKatalysator1), dessen

AMvitateia weniggesohw&chtiat, ats sehr unwabrscbeintioh

anszasoltattenist. Die geringe MengeaorodaziertenAcetats

erMart sioh ans der Anwendungder genau theoretisoben

MengeH,, die in der Regelfttr dieHydrieruognicht aosreioh~
sonderneinengeringenUboraohuBnotwendigmacht, der in

diesemFalle aberïNohtzugegebenworde.

Hyddernagvon PhenylpMpMgyMdehyd

Katalysatorvom2. Versaoh der Hydrierungdes Acetals.

Der Phenylpropargylaldebydwar zweimaldestilliert worden

und siedetounter 16 mmbai 116~ &,21g<= MolBahmen

in aikoholtscherVerdQnnangin 98 Min. 1050comH~ anf.

6' 90, 10' 178, 16' 848, 25' 866, 86' 480, 46' 680,66' 680,
66' 770, 70' 815, 80' 900, 90' 986, 98' 1060ccrn.

Naohdem Abdampfendes Alkoholsim Vakuumstieg
das Thermometerbei der Destillationschnenauf 126",sedaB

nur wenigeTropfenVorlauf deetillierten. Es Mgte darauf

nur eine Fraktionvon 126–128" bei 16mm, von der der

gr~te TeUsehr honatant bei 187" Qbergiag. Zimtaldehyd
medetbei 20mm bei 128–130" also ist nur trans-Ziatt-

aldehydentstanden.DieseHydrieranghatte den Vorteit,daB

aowohidie gos&ttigteVerbindungHydrozimtaldehyd[Sdp.104
bis 106" 13mm~)].a!8 aachPhenylpropa~ytaHehydniedriger
siedetena!sZimtaldehyd,so daB aie,faUsdieHydrierungnn-

einhoitlichvertao~eow&Fe,einenVorlaufh&tteBHefemmOssea.

DieserVersuchbietetgicicbzeitigeineStatzofar dieFolgerung
der vorhorgehendenHydrierangen,indemer zeigt,daBdieAn-

tagernngnichtüberdie Doppolbindanghinausgegaageaist.

Hydriernngdes FipMenylpMpargyMdehyda

0,2g Pd wurdenin KSnigawassergelôstund nach dem

Abdampfendurch zweimaligesAbrauchenmit Salze&wein

Chlorarûberf&hrt,in einigenKubikzentimeterwenigverdCnnten

MethanohgetSstundauf2g TierkoMeniedergeschlagen.Ohne

') E.Ottu.R.SchrSter,Ber.80,624(198'!).
') Peine, Ber. 1?, 2109 (1884).

*) E. Ftaeher a. Hoffa, Ber. 31, !M1 (1898).
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die eaïzaaureLosungzu entiernen,worden0,76g Piperonyl-
propMgyMdehydin mothylaikoholischerL8auog redusdert.
Die WaMMatoSaafnabmevon 110comdauerte2 Min.: l' 66,
2' 110comB~. Naoh dem Abdampfendes Mothaooïaim
Vaknumbel etwa80" blieb ein rôtlichesOl zar&ck,daa bei
der Koodensationmit Maloms&urePiperonylpropargyMen-
malona&oreund Dil~dropiperoByIeamaloM&areergibt. Das
angenehmriechendeOi, daa bei derKondensationanverândert
blieb und nach demAbdampfendesEisessigsundAafmehmen
des Rûchstandesin Ammoniak,am die SaurcnherauBzut8aen,
in Âthera-a~enommenw<u'de,ist wahMcheinlichder Piperonyl-
propylalkohol.Ein dunkolbraunerfester E&rper,der keine

AtdehydgroppobesaB,wardenebenhergewonnen.

Hydtietaagdea PipMMyl&oreletne
Um die im vorigenVersech entstandeneFISsaigheitin

etwa identifizierenzn kônnen,warden2,64g = MolPipe-
ronylacroleinhydriert; Katalysator wie &Michberoitet; sie
nahmeninÂthanolgelSatin 46 Minuten860ccmB~anf; for
die Hydrierungder doppeltenzar einfachenBindungwaren
376comnotwendig.1' 60, 2' 110, 8' 155, 4' 200, 6' 270,
8' 840, 10' 410, 14' 520, 16' 870, 18' 620,20' 640,24' 710,
28' 760, 80' 770,34' 800, 38' 830,46' 860cemH~.

NachdemAbdampfendesÂthyMkoholsliefertedieHoch-
vakuumdestillation:

1. Fraktion: Sdp. etwa 90" boi 0,6–l mm 0,5 g,
2.Fraktîon:Sdp.ctwat3T wenigFtttBeigkeit~0,1g),

aua der etwasPiperonylacroloinkrystallisierte.DerBestblieb
als Harz im Kolben. Die Analyseder eratenFraktionergab
folgendeWerte:

6,42mggaben14,8BmgCO,und8,88mgH,0.
DaraM beteehnet: ~2,38~ C; 8,66"~ H.

FarPiperouylpropanC,,H,,0,erforderlich: t8,13' C;7,8' H.
FOrPtperonytpropy!atkohotC,.H,,0,effbtdorMch:66,64“ C;6,72“ H.

Somitbestanddie erste Fraktion in der Hauptsacheaus
PiporonylpropM.Da die Hydrierungnachder Aufnahmeder
ftr die Abs&ttigaagder doppeltenBindungnotwendigenH.-
Menge mit iaat unverminderterGoachwindigkeitweiterging,
soUteman annehmen,daBdieH~AntageraagbiszumAlkohol



260 H. Lohaas:

dMohgetabrtwerdenMante. Die Entstehmagdes Piperonyl.

propans zeigt jedoch eiaen g&Dz!ichanomhoitliohenVertaaf

&a, der beweist,daB die ReaktionsgeschwiadigkoitfBr die

einzeluenRedaktioneatufënin dieaemFaHekeinegroBenUnter.

achiedeaufweiat.

KydtterMgdos PhenylpMpatgyMeamaloaeaMe

1.VeNNch.4,824g =' *“ Molwurdenmit einemKata-

lysator, der fur einen Versuch einer g&nzUohenHydrierung
der Acetylenbindunggebraucht war, in methyM~ohoUscher

Lôsung mit BombenwMseratoffhydneft. In 10~ Stonden

wurden statt 496 ccm 466 ccm H, aufgenommen:7' 65,
12' 80, 17' 100,22' 115, 83' 140,42' 160,&2'180,62' 200,
82' 22&,102' 250, 142' 295, 182' 835,222' 870, 262' 890,
802' 408, 862' 420, 7 Stdn. 37 Min.445, 10 Stdn.52Min.

466cornH,. Nachdem AbdampfendesLSsongNBittebblieb

ein imQercchan Honigerinnerndes01 zurUcb,au9 demeine

HeineMengeAaagaagamatenalkfyataUiHerte.
2. VetMoh. Der Katalysatorwurdeauf die hergobrachte

Weisevorbereitet.8,824g =' Molwurdenin EiBMNggelôst
in 78 Min. mit BombenwasseKtoShydriert: &' 40, 10' 80,
18' 120, 20' 180, 25' 180, 80' 210, 86' 240, 40' 270, 45'

800, 50' 880, 66' 360, 60' 890, 66' 420, 70' 450, 76' 480,

78' 600ccm. Die H~.Ao&ahmogeschahaehr regelmaBigbis

zum SoMoB.Die L8anngwarde im Vakuumeingeengt.Es

blieb dasealbeOl, ans dem 0,214g anveranderteS&means-

hyNtalliaiert$B,die durohLSaendes ôls in abaolutemÂther

abgetrenntwarden. 0,1414g des ois verbranchten6,98com

a/10-NatroaIangestatt 8,1ccm, die tttreineCinaamylidemoMig.
aanrenotwendigwaren.Daa deatetaafNochweitergegangeno

CO.-AbepaltungMn. Nach dem Trocknenim VakMmaber

SchweMsaorewardedaa ôt sprado,beimLiegenan derLuft

wiederû~ssig. Analyseder nicht getrocknetenSubstanz:

0,1808g gabea0,~88g CO,and0,OMegH,0.
PMsa9boMehB6t:M,41'C;'29"H.

M&MtUMtyee'):$,0<6mggaben18,81mgCO,und8,04mgH,0.
DMauBbereehnet:61,89' 0; 5,68 H.

C~Ht.0,: W,88 “ C; 6,W “ H.

') AMgefMKtimLabor.vonDr.A.SchB~er,TttbtBgen.
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WegenihresVerhaltenaan derLuftkSnntedieVermutnng
aufkommen,daB die SauraWaaserenthalte. Die S&uremit
2 Mol H,0 mûSte C.62,75" H~6,70" haben. Die
Analysestimmt also aaf keinenWert. Die Saare mit 2H~Okommt den Ana!ysenzab!enam a&chaten,auch stimmt die
Titration beseerauf dieeeSaure,die fth' 0,1414g 6,72ccm
njflO.NatronlaagegebraMhonmûBte. Sie wird aïs ciB.cia.
CiaQamyUdenesaigsattreangesebeB.

8.YoNoch. KatalysatorvonVorsach2. 4,324g Phenyl-
propM-gyUdenmalons&atewnrdeninEisessigmit Bombenwaseer-
atoffhydnert;ReduMonadauer4 Stda.45Min.:5' 40, 10' 70,
18' 90, 20' 105, 26' 120, 80' 180,85' 140 asw., 146' 880,
160' 890, 160' 400, 170' 415, 180' 480,190' 445, 200' 460,
210' 470, 220' 490,280' 495, 240' 506,260' 510, 860' 680,
270' 540, 280' 660, 286' 660ccm. Naoh dem Abdampfen
des Eisessigaim Vahmm bleibt ein zumTeil krystallisiertes
ReduktionsproduktzM-ttck,zumandemToil das betaante Ot.
In Âtheraa~enommenbleibteinegeringeMengegelberSaore
vom Schmp.218" anter ZeraetzaDg,abo Auagangsmatenal,
zarack and 0,444g gelberS&urevomZersetznogap.ies",die
in mehrerenOperationengewonnenwurde. Naohdam Dm-
kryetaïlisiereBaus Alkoholzeigt aie den ZersetztUtgap.195"
und gibt mit CiBnamyUdenmatons&m'o(acs Zimtaldehyddar-
gestellt)keineErmodrigttng,mitPhemylpropatgyUdenmaloBaacre
eimeSohmeIzpnnMisemiedrignngvon15", womitaie als trana-
CinnamyMenmatMM&urocharakterisiertist. Aaa dem01 hy-
ataUisiertimmerwiedereinenichtunbetrichtlicheMangedieser
Saure,die nicht mehr abgetrenntwurde,schatznBgsweiseaber
noch g betrug, so daBman die AusbeutedieserSaure mit
1g <=86~ aasetzendarf

Der 4. nnd 5.VeMachuntergleichenBedingnngenmaBten
wegenAufhôrensder AdditionvonH, nach recht knrzorZeit
abgebrochenwerdea. Da vermutetwurde,da6derKatalysator
vergiftetsoi,warde seineÛbertragMgafaMgkeitnachdemAus-
koohenmit Alkoholan einer HydrierungvonPhenylpropiol-
e&nregepraft.

1,46g MolPhenylpMpMiaatu'ewurdenin Alkohol
gelSathydriert. Sie nahmenin 6 Min.275comHs anf. Ala
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RedahtionaprodoM)wurde nar AUozimtsaurevomSchmp.58"
gewonnen.

HydrierangdesN&'SalzMder PhMytpMpargyUdenmalono&nM

0,2gPd wurdenwie gewSholichauf 2gTierkoMeoieder'
gesoMageo. Naoh dem Absaugendes Katalysators,Nach-
wasohenmit H,0 und noobmaligemSoh&ttelamitWaaserato~
nahmdas Natriumsalzaaa 2,t6g S&aress Mol,daaduroh
Schtttteh der Saure mit aehr ~erdûamterNatronlauge(be-
rechneteMenge)in L8Bonggebrachtwar, in 48Min.220ccmHa
a~ Die H~.Addition blieb unter dem theoretisohenWert.
Nach dem Eindampfender Lôsung im Yakaarnre9uHiorto
nachdem Ame&uernund Aasziehenmit Âtherdaa gleiche01
mit etwas Ausgangsmaterial.

Hydrierangder ThMylpMpargyUdeamalMeanM
aie PytidiMatz

1. Verauoh. Der Kataiysator von der Acetalreduktion,
der wahread4 Wochenim CaC~.B!xMccatorgestandonhatte,
wardemitAlkoholausgekoohtnndmit Pyridinnacbgewascben,
sodanazum Ansgloichdos Di-ncksmit H~goschûttelt.1,08g
= Mol S&arewtu;denin Pyridin gelôstund nahmenin
4 Stdn.60 Min.130comanf: &'15, 10' 25, 15' 35, 20' 40,
25' 45, 80' 50, 40' 59, 50' 68, 60' 72, 70' 75, 80'80, 90' 85,
100'90, 110'94, 120' 98, 150' 105, 175' 110, 200' 115,
225' 120, 255' 125, 290' 130ccmH,.

BeimAnaaNemder Losang faUt eine fMt weiBeS&Qre
aus vom nnexakten Zersetzungsp.106", cis-Cinnamyliden-
matonaaare.

2. Verauch.Der Katalysatorwurdewieablichhergeatent.
1~08g== Molwurdenaïs Pyridinsatzin Wassermiteinem
UberschaBvonPyridin gelôstund nahmenin 28'180ccmauf.
5' 85, 10'70, 15'100, 20' 120,27' 180ccm. BeimANsauem
resultiertedie gleicheSaure wie bei 1. Bemerkenswertist die
ûberaas verechiedenlange Reduktionsdauerbei gleichemEr-

gobnia;der erateVemnehmit eiaem Eatalysator,der trans-

Zimtaldehydaceta!gegebenhatte bei einer Versnchsdauervon
4 Stdn. 50 Mia.,!ie(orte dieselbecie-Cinnamyltdenmalonsaare
wieder zweiteVersuchmit einer Versochsdaaervon 27 Min.
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Die Reaktionageaohwindigkeitwar auch in domeraten FaMe

g!'o8genag,nm die tabileFormza gaben.
3. Veracch.EatatyaatorvonVersuch2, imQbrigengleiche

Bedingnngen.2,165g Saurez *(,o~oi nahmennach einer

Additionvon 14&ocmin 45Minutencichtsmebranf, obwoM

260ccmerfbrderUchwaren.BeimAnaauotnderLôsungw~den

1,56g Saure,einGemischvomAusgangsmaterialund cia-Cinn-

amyMentnalonaaaregewonnen,die siohdurohLësenin kaltem

MethylalkoholleiohttrennenHeSea. Wegenderbefremdenden

ErsoheinaDg,da8 der Katalysatorbei seiner zweitenVerwen-

dungdie Obortraguogaf&MgkeiteiagebuBthabensollte,wnrde

er mit Alkoholausgettochtund PheByIpropioÏa&orehydriert.

1,46 g'=~ Mol nahmen in alkoho!i9cherLosQog in

t0' 850ccmH~auf: 2' 80, 4' 100,6' 160,8'200, 10' 250ccm.

Die ReduktionYerUefaehr regehn&Bigund gab nur AHo*

zimts&ure.
4. Veraucb.NachdieaemErgebniswurdemit domselben

KatalysatorPheny!propargyUdeBma!oB~MeMduziert.

1,08g =. 'Q, Molin Wasseraïs Pyridinsalzge!8st,nahmen

in 2 Stdn.47 Min.daa notwendigeVolumenH~ 127ccm, attf:

S' 10, 8' 20, 8' 30, 10' 40, 13' 50, 18' 60, 23' 70, 38' 80,
65' 90, 90' 100,116' 110,145' 120,167' 127ccm. Das Re-

duktionsproduktwar wiedercis-CmnamyMdenmalons&are.
Die erhaltenecis-CinnamyMdenmalonaaureist imden ge-

w~hatichenLSsaBgsmitteInMethanol,Âthanol,Chloroformleioht
losMchund ïa6t siohaus ihnennicht kryatatliaieren,sondern
bleibt aus solchenVersuchenals 01 zurttck.Daherwarde sie
nioht analyaenreinorhalten;die AnatysenzaMenmr C und H
aind za hochund sprechenfur eine teilweiseCO~.Abspaltnng.

HydtienmgvonPhemylpfopMfgylideBmaloManre
mit BaSO~-Pd-Katatyeatorale ~bertrager

1. Versuch.Es wurdeverancht,0,2g Pd dnrchSchûttein
mit Waasersto~analogder DarstaUongsweisedes Tierkohle-

katatysatoraaaf4g BaSO~(reinstesi&rRëntgenuoterscchMQgen,
bezogenvonRMerck) niederzuscblagen.DasPaHadiomachied
sich wenigatûMzum groBtenTeil in metaûischenBlattchen
ab. Nach dem Absaugenund Auawaschendes KataîysatoM
mit AlkoholundAcagleichdesH,-Druckeadurchnochmaliges
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Sohattetnin H~.Atmoaph&re,wurden1,08gc. ~eo~l a!e

Piperidinsabin alkolieoherLosonghydriert. Die Aafnahme
von 120comHa dauerte8 Tage: 80' 16, 60' 8&, 8' Stdn.
60 ccm,am2. Tage80, am8. and4.Tage120com. BeimAn.
aXaera fiel eine duroh 6lige Produkte stark verureinigte
S&nreana,eo daBmit der HydrieroDgeinegteiobzettigaCO,.
Abepaltungin graBeremMaBeeimhM-gegangenwar. Die An-

lagernngwar aber in cia-StoUongerfotgt.
2. VeNuco. Das PalladiumwurdeaMh der Vorachrift

vonE. Sohmidt') darehRednktionmitFormalinin aUtaliacher

MsMg anf dem BaSO~medergescMagen.Nach dem Ab-

sangenuew.wie Qb!ich,nahmen1,08g–~ Mol 8&)trein
SStdo. 16Min. 120comauf: 10' 80, 20' 60, 80' 70, 40' 80,
5~ 90, 66' 100, 120'110,19&'120com. Es wardenur cis~

Cinnamylidenmalonsâureerbalten(0,76g).
8. Versuch. Katalysatorvon Verauch2. 1,08g nahmen

iD2Standen120comacf: 10'80,80'60,75'100,120'120com.
Wiederamworde nor cis-CianamyUdenmatonaanre,dnroh ôt

-yernareinig4erhalten.

Hy<Menmgder HpeMmylpMpMgylidenmaleM&Meaie Na-Satz

0,2g Pd wu-denin der ûbUcheoWeiseauf TierkoMe

niedergeschlogenundbehandelt.0,688g=' MolS&are,die
darch Schattelnmit der berechnetenMengesehr verdûanter

Natronlaugein LBMDggebrachtwaron,Bahmenin 8 Minuten
die zurHydnenmgder dreifachenzur doppeltenBindungnot.

wendigeMengeH,, 65ccm, auf: 1' 40, 2' 60, 3' 65, 4' 60,
5' 68, 8' 65ccm. NachdemEinengenderLôsungim Vakuom
f&UtbeimAae&aemdurchwenigOl vercnreinigteSâure in
ach6nenSternen vomZersetzungsp.169"aos (0,242g). Das
Ol l&6tsich durch Âther en~emon. AusAlkoholkryatatti.
aiert die Saore in bt~nniichgelbenStetnehenvom Zer-

8etzong8p.l78~.

19,80 mg gaben 48,~ mg CO, und 8,7 mg H,0.')

Daraus beMehaet: 68,88% C; 4,95 H

C,,H, 69,08 “ C; 4,58 “ H

') Ber. 62, 409 (19t9).

2)AtMgefQhrtimLabor.vonDr.H.We! MSncheo.
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Es ist MmitzweifeUosdie Acetylenbindungv8Uigbydriert
wordonzur ~.Dihydropiporonylonma.toBsatM'e:

/COOHCH,0~=C.B,-CH,-CH,CH=C<~
Da keine PiperonylpropargylidenmalonsaarezoraekgewonBen
warde,ma6aiehydrolytiaohaoigeepaltenseinnndmûasenaioh
die SpattprodnktegroBtooteilsmit dem Waaserdampfboider
VakuamdeatiUatioave!-a&ohtigth&ben.

WeitereVeMuchezeigtendas gleicheResultat. Beim
letztenwardeeineigentùmMobeaAofh8render Ûbertragunga'
f&higkeitdes Katatysatorafeatgestellt. 1,3g S&ure 'y~ Mol
nahmendie notwendigeWMserstoffmengevon 120ccmnar in
3 Etappenauf, zwisohendenen der Katalysator mit Waaaer

auagekoohtwurde.

WegenderUnerH&rMobkeitdiesesVorgangeswordeamit
dem mitAlkoholaosgakochtenKatalysatorFhenylpropiohaMe,
1,46g=' V~Molin atltoholischerLasang,hydriert.DieH~-Au~.
nahmevon260ccmdauerte2' MinutenundlieferteBorAUo.
zimtaaure.DerKatalysatorwar also aktiv gonag.

HydrierangvonPipMMylpMpfu'gyUdemmaloDe&iu'eimEteeseig

DerKatalysatorwurdewienblichvorbereitet.1,8gSacre
= Molin 600ccmEisessigunterErwarmeDget6st,nahmen
in 83Min.die zur Bedaktionder Acetyîen-zurOlefinbindung
notwendigeWasserstoSmenge,125com, auf: 1' 80, 2' 40,
4~80, 6' 60, 11'80, 16' 98, 21' 108, 26' 115,83' 125ccm.
BeimEinengender LSaongim Vakaam krystallisiertereine

Piperonylpropargylidenmalonsiure,0,6g, aua,identifiziertdarch

Mischaohmeizpnnkt.Nach dem vollsi&ndigemVertreibendes

Eisessigsbliebein braunerROchtand, der in Methylalkohol
aniQslichiat. Nach demAufnehmenin Eisessig fatit beim
Versetzender Lôsungmit Âther eioe heUbrauneS&oreaus,
die,âhotichamorphenK8rpem,zwiachen190–200" schmilzt.
Sie ist in Methanolund Benzol schwer ISalich. Nachder

H~-AafnahmernUBteDihydropiperonylenmalonsaureentstanden

sein,die sie aber wegendes Schmeizpanktosund der Unlôs-
lichkeitinAlkoholnicht sein kann. Wahracheinlichhat diese
Saure CO~abge8palten,analogdem &hnlichenFall bei der
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cis.CinoamyUdenmaIons&are,obwoMbeidemVorschwindeader

einen Doppelbinduaggr8BeroStabiUt&tvorhandenseinmNBte,

da z.B. die entspreohendePhenylverbindung,
.COOH

C.H.CH,-CH,-CH=.C<COOK

beim Koahenmit Laaaagemittemnur aohwer00, abapaltet.')

Hydrierangder Hperenylpropatgyïidenmalen~Me
ale Pyr~iaM~

DerKatatysatorwieûbMob.1,8g S&nM Molwurden

in Pyridin geÏBst und nahmen in 60 Min. ISOccm auf:

6' 20, 10' 40, !&'60, 20' 70, 26'81, 80' 98, 8~ 105,40' 115,

4&'120,50' 180com. BeimAns&ueMfielunverandertePipe.

roayIpropargyMeomaloBS&areaus, identifiziertdurch Misch-

aohmetzpaokt,0,5g. Der Best maCweiterhydtiett aeio,ob.

wohi die oBtBpreohondeS&Menicht isoliertwerdenkonnte,da

aie beimEmeagender LSaungnicbt kryataUisierteund beim

v8MgenVerdoaBteBtein onerfrealichesQemischbildete. Der

Graad ist in den eigenartigenVerbindangen,welchediePipe<

ronylpropargylidenmalonsluremitPyridinemgehtund beider

AaaMu'aBgdiesesVûMaobesnoch nicht bakannt waren, zu

anchoD.

Hydrierungder HpeMnylpropMgylidenm&laae&are
als Piperidinsatz

1. Versuch. Der Katalysatorvom Pyndinversttohwu-de

in herMmmIichofWeise durch Anskocheamit Alkoholund

SchMteb in B~-Atmospharevorbereitet. 0,658g =. Mol

wurden mit ÂthyMkoholûbergossenund etwa die doppelte
theoretischeMengePiperidinzogegeben.Die S&arelest aich

tJs Salz schon in der E&Ke.'Die ReduktionsdauerNr die

Ao(nahmevon 60ccm He botrug86 Minuten: 2' 20, 4' 80,
6' 36,9' 40, 18' 45,21' 50, 88'85, 36'60 ccm. Das LSanags.

mittel wnrdegr8Btentei!sim Yakanmabgedampft,dieLôsung
mit vorddnnterSaiMâoroange~nert. Es fiel eine gelbliche
S&urevomZersetzangap.117–119" aus, 0,456g. Sie ist in

kaltem Âthylatkoholleicht lôslich nnd kommt ôlig wieder

')C.N.Riiber,Ber.S7,8128(1904).
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JMnMtf.pMM.CtMmte[9]B<t.Ït9. t8

heraae, obenaoaus Methanolund CMoroiOrm;in Benzolist
aie aobwetlëslich,krystaUisiertaber tmohdsrauanicht. Eine

Mikroanallseder rohen Saura orgab~:

8t,94mggaben4~,51mgCO,und7,'ïtmgH,0.
D~MUMbetechaet.:M,C) 4,04 H

0,,H,,0,: 69,88 Il Ci 8,86 “ H

der Was86MtoNwertiat annehmbar,der Koblenstofwertda-
gegen8,76< za hooh, aprichtdamit fQrdie in vielenFaUen
beobachteteCO~.AbapaltaDg.

2. Vemcoh. Der Katalysator wio UMichhergestellt.
0,6&ag =. Mol Saure nahmenin 8 Min.65ccm H~ anf:
l' 20, 2' 85, 8' 45, 4' 50, 5' 65, 6' 60, 8' 65 ccm. Es wurden
0,462g Sauremit gleichenEigenachaftenwie bei 1.gewonnen.
Sie wirdauaden angefûhttenGrNBdenals die cis-Piperonylen.
ïnatoMihn'eangesehen.BeachteoBwertist daa gleioheReaaltat
trotz der verschiedenlangenRedoktioDezett.

Hydriemagvoa roher PipMonyïpretM~tideaaudeM&nM
1. Versueb. 0,15g Pd wordenin bekannterWeise auf

Tierkobleniedergeschlagenund vorbereitet,dieRednktionvon
~8g ~MeMolSâure, getost ah Piperidinsalzin ÂthMo!,
dauerte mit einer H~Aufnahmevon 120 ccm6 Min.: 1' 20,
2' 40, 3' 60, 4' 80, 5' 100, 6' 120ccm. BeimEingieSenin
verdannteSfJzs&aref&Uteine MigeSubstanzin HeinarMenge
aua; die S&ureist zu leicht ICalich,um sie ohne Abdampfen
des AlJtoholsaaaiaUenza kônnen.

Z.Vorscch. EatalysatorvonVersuchl. l~g~Mol
wordonals Piperidinsalzin AlkoholgotSatand so weit mit
VasBerverdnnnt,daBeineTruboaginfolgeHydrolyse~ueNiab
DieBedaMoBMeitbetrag 18 Min.bai einerBL-Au&ahmevon
116ocm:5'40, 10'80, 15'105,18' 115 com. BeimEingioBen
der Lôsungin YerdannteSatzaaurefallen 0,85g Silure vom

Zeraetzangap.205–207° ans, nach dem Umkrystallisierenaus
AlkoholZersetzangap.223". Es ist atao m 64,4~ traaa-
Piperonylenmalonsineentstanden. Der Rest ma6alaois-Saure
in Lësnoggebliebensein.

') AuegeMhrtimLabor.vonDr.H.Woit, MOnchen.
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8. Yemach. 1,8 g t. Molm Âthaaoi geli~t, wurdeu.
mit neuem Kataiyaat&rMdaziertund nabmen in 6'~ Min.
120comHIMf: V26, 2' 60,8' 76,4' 96,6' 116,6~ 180com.
Die aikobolischoLCsungwnrdeim Vakuumbei etwa40~ein.
geeagiand in verditnnteSaiM&oregegossen.Es faHtduroh01
TenuMwnugteS&areaue,0,8g, die beimAafoehmenin kaltem
Alkohol0,12g- & iMaa-PiperoDyieamalona&urezor&oMaBt.

ayMenmg der HpWMaylpr~MgyMeamtMoBa&Me
ah PipefiaiaM~tia NethMMUaMag

DerKatalysatorwatdewie&Michbereitet.0,668g Moi
nahmenm 2~ Min.die borechneteMangeH,, ~6com,auf:
1' 80, 2' 66, 2~ 60com. Beim AwfMiMtdes RedttMoM-
prodnMesand Wiedetau&tehmonin Aikoholbleiben0,134g
PiperoayipMpMgyMeam&loM&Me(Sohmp.289",nachdemDm.
krystalliaieren246~ zar&oh.Ah hydrierte Saure wnrde ein
Prodakt vom 8ohmp.l66–16?< die Dihydropiperonyten.
malons&are(Schmp.l'!8~ gewonnen.DerVeMuohwardenicht
weiterac%eN'beitet,da es auaaiohtaloswar, daaSaoregemiach
zn trennen;dochbeweister, daBes auchbeim Arbeitenmit
kloinenMengenleicbtgelingt,onver&nderteaAosgangsmatenaL
und ze voit hydrierteSaure in dem BeaktioBgemiaohnach-
zaweiaen.

CO,.Abaptdtaagans oie-KpeMByienmaleae&Me
Die Samro,0,46g, wnrdeauf demkochendonWasserbad

so lange im Schmeizenerhalten, bis keine CO,.EotwicHcng
mehra~trat DaaReaktionaprodo!~ein 8UgeaHarz, wotde
inBenzolaa~enommen,vomUngelôstenabBItriert,dasBenzol
verdnaatet,der BQchataadin Ammoniakao~onommea,vom
Dageiastemabfiltriert,mit Benzolnnd Âther anageachattol~
die klareLosangangeaauertand die ansgofaUenomS&m'enmit
Benzola~enommen. Beim langsamenVerduBstenscheidet
8ichzuB&chateinegelbeS&aroab, nicht ganz frei voneiner
ôligenS&m'e,die dann beim ganzUohonVerdonstenzurOck.
bleibt. Die gelbeSâure, von der ebenaowie vonder ôligen
nurminimaleMengengewonnenwnrden,zeigtebeider8cbmek<
paatttsbestunmnngdas typischeVerhaltenamorpherVerbin.
dungen, wie es auch far die Isochavicin~ore(Schmp.204*)
chataMenstischiat, und achmolzbei 160". Trotz des groBen
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UnieMchiedesim Schmeïzpcnktiat ea nioht amgesoUossen,
da6aie die Isochavioms&QMiat, da sie von demOlenatMich
nicht&eiwar.

VeMMhesur BanteUnngder ïaeehavioine&mreund«,ttMB-,
y~-eia.CiMamytieeBeetdga&M'evermitteht OMmolim

Denans der ReduktionderPiperoay!propargy!idMmaloB-
e&ttMnnd PhenytpropM'gyMdenmatons&tu'eata PipendinBabe
in AlkoholerhaltenenLSsangocwardenvor demEindampfen
imVakaumbei 40" einigeKttMtzentimotorChinolinzcgeaetzt.
Daanach Verdampfendes AtkoltdaabrigbleibendeOl warde
imMycorinbadauf etwa 100" und 120" erhitzt,bel welcheu
TemperaturenCOg.AbspaItcBgoinsetzto.NachAufMrender
CO~.EntwicHangwarde das GemMchin verdanateSaïzaaQre
gegoMon.In beiden FaRea resuitterten indifferenteVer-
bindungen,eo daB die CO~Abapaltongznweitgegangenwar
anddie Reaktionzur Zerstôrangder 8a<u'enftthrte.

Piperin,
H~.

~<C)~
B,O

1
Da die leopipennsaureand laochavicinsanrewertvolle

P~paratewaren,wares zweckm&Big,dieÛbor~hrangin das
8&m'ecMo!tdund das Piperidid zanachstan derPiperiMaaK
za erproben. Das Piperin ist von Rugheimer') durchHer-
steHmgdes PipenBaanrecNoridamitPC~ synthe~siertworden.
Im folgendenwurde die Methodevon H. Meyer~ zar Dar-
stethmgvon Saurechloridonmit Thiooylchloridverwandt,der
auchschondas PipennaaufecMonddamtetito.

2 g Piperinaaorewarden mit 8 ccm'=' 8 g Thionylchlorid
boigew&MicherTemperattu-etwa Stande stehongeïasMD.
DiePiperinsiureMsteaich unter HC1-und SO.-Entwicklung
auf. NachAbdampfendes ThionylohloridsimVakanm,wobei
die Temperaturdes Bades nicht über 30" gesteigertwarde,
bliebdaa PipennsaoMcMondin rotlichenKrystallenznraot,

1)Ber.16,189(t8M).
') Monateh.20,800(t90t~
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die sioh leioht in absotatemBenzol Msenund aca ihm in
gelbenNadelo~omSchmp.180"kryataMisieron.Znr Identi-
fizierungwurdees in den Methylesteraber~brt vomSohmp.
t42", der aochdarchMischschatebpunMoharakterisiertwarde.

Das erhalteneroheCMoridwarschonin gutM9gebSdeten
KrystallenzurackgeMiebenand schienaioht sohrveronreinigt,
weshatboinedu'ekte~berfObntagin dasPiperididvorgenommen
wurde.

2g PiperiM&arewurdenwieobeo amgeaetztzumChlorid.
Das rohe OMoridwurdemit 4 ccm 8,4g Piperidin,gleich
der doppeltantheoretischemMenge,umgesetzt. Das Gemisch
erw&rmtsioh stark und soheidetmomentanPipondincMor.
hydratab. Nach148tandigemStoheohabenMohdiokePrismen
vonPiperinausgeschieden.NaohAbSttrtorondes Cblorhydrats
ergibt die benzolischeL6Bcogbeim EinengenoineEtysMIi-
sation von 1,3g Piperinvom8ohmp.186–127". Der Rest
liefertMohdemVerdunstendesBenzolsverunreinigtesPiperin,
nachdemAaswaschenmitverdManterSaïzaaM-eundAbpressen
aufTon 1,1g; zusammenaiso2,4g=. 92< der Theorie.Nach
demUmkry6taMi9ieteoder erstenFraktionsohmolzdaaPiperin
bei 130". Die Reaktiongeht also io sehr guter Ausbeute
ohnegrSBereVerlustevorsich.

PiperinaualeepipetiNa&are

1 g Isopipenneaoro+ 8ccm 5g ThionyIcMond der
achtfachenMengewardenetwa~Stunde bei Zimmertemperatur
atehengelassea. Die Réactionsetzt sofort ein. Im Vakuum
warde das QberschaasigeThMnyloMoridbei30"Badtemperatur
abgesaugt.Daa Chlorid,dasgut krystallisierte,warPiperin-
a&arecMorid,da es nachdemAbpressenauf Ton, bei dem
es die freieSaureregenerierte,denSohmp.210< a!oodender
Pipenns&nro(2!7<~zeigte(Isopiperinsâure,Schmp.185~. Das
OMoridergab dann auch beimUmaetzonmit Piperidinund
Behandomwieobenats enteErystaHisation0,4 greinesPiperinmit Schmp.123". Der Béat war verunreimgtwie oben, die
Rohausbeutewar die gleiche. Nach dem Umkrystallisieren
aae Alkoholachmoïzauch diesesbei 130"und hystaUiaiertein stark HchtbrcchondeNprismatischenSMea.
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iMohavioiaa&~MohbridMd Ïeoohavioin
1. Versuch. 0,6g Isochavicinsatu'ovomSchmp.Ï92~ans

Pfo~erMsten aich in 2~ comThioaytoMoridbei Zimmer-
temperaturaUm&hliohaaf. Die Reaktiongehtsehr viel lang.
samervonstattenats m den vorigenF&Mea.Nachdem Ab.
dampfendes ThionyIoMondesbei 80" im Vsbaambleibt ein
festes,daroh Ol verunreinigtesProdukt zaraok, daa amorph
iet; es waren wenigatoBSkeine Krystallewie bei den vor-
hesohtMbenenVorauohengebildetworden.NachdemAbpresaen
einerHeinenMengeaufTon, bei demsichobenBOwievorhin
die freie 8&m'etegenenert, achmitztdas Produktwie ein
amorpherKSrper, wie leochavicinsaMe,bei etwa 190° Es
iet alsoïeoohavioiBsaQrezorackgebildetund keineUmIageraDg
eingetreten.

Naohdem Umaetzenmit 1com Piperidin,wobeies sioh
Mwarmtund momentanPiperidinoblorhydratabsoheidet,kry.
staMieiertaus der eingeengtenLôanagund auoh nach dem
VerdoQstendesBenzotrestesan der LuftaogarbeizweitSgigem
Stehennichts aus, sonderne8 blieb ein brauneshalbfestes01
zm-tick.Nach Aufnehmenin Benzol,Auswascbenmit ver-
danntorSatzsaare, um etwa mochoiDgeschlosBeneBPiperidin
zn entfernon,Einengender benzolischcnL8sungundTrocknen
im Vaktmmkrystallisiertenaus dem zahen01 allmâhlichund
langsamim VariantmehrererTage PiperinkrystaUeaus.

2. Verecoh. 0,9g ~ochavicinaam'ewurdenwieVersach1
behandeïtundmitPiperidinamgesetzt.DiebenzoliacheLBsnng
wardesofortmit verdûaNterSalzs&nreacagewaschenund im
Vaknameiogeengt. DasResattatwar daegteichewieunter 1.

Da nun bei der ChloriddarstellungkeineUmtagentngein.
getretenwar, moBaie beimUmaatzdesCUoridamitPiperidin
zamTeil eingetretensein.



272 B. N.Rutowaki u. A. I. Korotew:

v
M~teilMgansdemStaattichenChemiseh-Pharma.

zentiachenForschMgsiBaiiitntMoskau

fC~r <UoKondoBsattMdes Hep~Mh mit MonMtÎMÏMn
t AMehydûn

B. N. B~towaki and A. I. K<Mf<~ew

(EiagegsngenamM.Mai1988)

Die Angabenaber die Kondensationdes HeptMalamit
Aldehydensiad sehr sparHohund man Badetin derLiteratur
fastkeineAngabea<HMPtodaM%welcheboi dieserKonden-
sationentsteheB.ObwoMHeptanalvon mehrerenForachem
f6r vMeoMedeneAtbeitenals Acagangeato~gebrauohtwurde,
scheint es merkwürdigerweieein der uns intereMiM-endeQ
Richtoagam wenigstenertbtschtzu sein. Ale&!teateAngabe
Ëndetman die Kondensationvon Perkin1), weidier2 Mol.
Heptanal icondenaiertonnd dabei 6.Methytal.tndecen~6)
OnaathyMenBMnthol– orhielt. Ober die Koademsationmit
aronmtMohoaAtdehydenfeMendieAngabenvollends,dagegen
andetmanbei Iwanow'), daBer die Kondensationmit Faf-
furoldurohgeftlhrtund l.(te.FattMylîden).heptanalûthaltenhat.
Es war za erwarten,daB auohmit aromatiaohenAtdohyden
dieKondensationregelmaBigverlaufenwirdand daedabeier-
halteneProdaktdoraUgememenKonstitatioalentaptechen wird:

&-CB:=0-c~
~H

bu'<CB~)aCH.CH~CH,).CH,
wobeiB ein aromatischerBut sein aollte.

VerbindungenMmUcherKocatitntioDkônnenin verschie.
denenBichtangenInteressehaben,besondersalsRiechatoBe.

') Ber.t&,a8M(M88).
') BnU.a<M.ohim.[4]S5, KM;Chem.ZentratM.1M&,ï, 1M8.
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,.1"A" .1-- U-L_ n_ -1.j~onoeasatton des neptan&is mit Benzaldehyd
Die Kondensationwarde in tbiioher Weiae anagef&htt,

wobeiataMédiumw&BngorAlkoholdiente. 10,6gBenzaldehyd
(0,1Mol)und 11,4g (0,1Mol)Heptanalwurdenin 100com
Alkoholgelôstund 500comWMserboigemischt.Ah Konden-
actionbewirkeBdeaBeagenswurde10prozent.Natronlaugean.
gewandt,vonder 7comzar Beabtioosmaeaebeigefogtwurden.
Naoh zwei~gtgeïnStehen bai Zimmertemperaturwurde die
MigeSoMohtabgetrennt.Der Rest wardemitEsaigaRurean-
gestuert und mit Âther ex~ahiert. DaaabgetrennteProdukt,
zueammenmit dem Âther&aszagtwurdegetrooknetnnd der
fraktioniertenDestillationim Vakaumunterworfen.Bei den
Versuchenkonnte~stgasteUtwerdan,daBauch die WasMr-
d&mp&ÏeatiHationgute Diensteleietet, da daa erhaltenePro.
duht vie! sohwerermit dem WMserdampfiUlchtigist, ab die
AaagaagMtoSe.Bei guter Misobuug,z. B. auf emer ItrSMg
arbeitendenSoht1ttelmasohine,ved&uf!:dieEondonsationauoh
ohneAJkohoïzusatz.

Das erhalteneProdoM ~-n.Amyl.phenyî.acroleiB–
bM&6folgendeBSgensoh&iten.Die Substanzist eine schwaoh
gelbtichgo&rbteFi&saigkeitmit anItafteBdemGerach,der beim
Verdünnenata aDgeMhmbezeicbnetwerdenbann. Sdp~ 174
bis 176"; apeziaschesGowichtd~: 0,97108;Brectmngaexpo-
nent n"" 1,6381. Eine Biaal&tverbindangentateht nur
sohwierig..

Daa Oxim des e~n-AmyI-phenyl-aoroteiBswarde anf
ablioheWeiseerhaltonundbildeteach8nedMchsiohitge,farb-
loseprismatisoheKrietaUe,die,ausPetrolatherumkryat&Hiaiert,
bei 72,5–78schmolzen.

0,1~~ g gaben0,M886g CO,und0,MM6g H,0.
1,~10atg “ l,088eemNbei80'andM4mn).

Das Semicarbazonwurde durch Einwirkungvon Semi-

CM'bMid-CMorhydr&tim w&BrigenAlkoholund unter Zugabe
von Natriumacetatorhatten. Duroh UmitrystaIliNieronaus
Benzolwnrdengot anagebildetefarbloseKryetaUeerhalten, die

Bet~ehnet Mf C,~H,,ON: Oefunden:

0 17,41 -M"
H 8,76 9,0< “
N 6.46 6,69 “
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bei m,6–H8" achmoizen. Durch rerd&mnteSohweMsaare

wurdeM-n-Amyl-phonyl-acroteiaregeneriert.

0,C659mggaben0,980comNbei3tund ?6&mm.

BeMohnetfar C,tH,,ON,: Oefanden:
N 16,2t t6,t5%

Zar weiterenHeatiBItatioawnrde die Kondensationdes

«'n-Amyl-phenyl.aoïolem mit Beozoy!glycmdarchge~hrt,
wobei die Bildong des 4.(BenzyMen.8-heptyMen)'8'phenyl-
oxtM&lona-S

C~.CH==.0-OH~C-N-C-0~

0%(CH~CH,CO–0

zu erwarten war. Fein zerHeinertesBenzoylglyoin(1Mol)
und entw&MerteaN&tnamacetatwordenmite.Q-Amyt.pheny!-
acrotein(1Mol)gemischt in einer kleinenMeageB~Big~ore-

aobydfid verteilt und auf heftig siedondemWasserbadein

einemmit CMoroaïoinmrohrverochlossanemRaBdJtolben8 bis

10 Minutenerw&rmt.Die Reaktioasmaasewarde nach dem

Erkaltenin AlkoholaosgegosaenundderausgeschiedeneNieder-

scMagfiltriert. Nach Aaswaachenmit waBngemAlkoholund

ÂtherwnrdedieSubstanzaaa Eisessigumkrystallisiert.Seiden.

gt&azendegoldgelbe,nadoM&rnuggebildeteEryBtaHe,Schmelz-

punht97–98". BeimEintragenderEïyataUoin konzentrierter

Schwefetsaareentstand eine blntrote B'&rbnng,die bei Ver-

danmongmit Wasser wiederverschwand.

l,49nmggabeu0,688ccmNbei2B"und768mm.

Bm-echnetfaf C~HM~N: aetondea:
N 4,06 4,09

Die UnteMuchnngwird fortgeaûtztund auf die Kondon-

sation mit anderenAidehydenansgedelmt.
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Mitteihmgenans demChemischenInstitat der
Universit&tHeidelberg

191. Cher die Curttus'sehe Tm!<tgerMng
bet CafbamiMsKnfeaztdeM:BUdung von Ind~cionen

Mnddtmoiekntaren CM'bonythydKMSinen')

Von

R. StoUé

(NachVwMMhenvoa N. Metkle~)

(Forbtetzung)

(E!ngegMgeaamM.Mai1928)

Fur die bei der Verkochangvon«-Phenyt-beDzyMem-
hydrazm-o;-carbo!)8&ureMid

C,H,N-N==CHC.H.

CON,

und c~-Phonyl.0 cMorbenzyUdeBhydrazm-oarbons&ureazid

C,H~–N==CHC.H~Ct

CON,

entatohendenaïkalilSalichenProduktemaBtendie Formeinals

Aminoindazolonab&8mm]inge

f~––N-N~CHC.H. ~~––N-N=~CHC.H~

i~
~°

t
~~AH

uod

U~~CO

abgeletmtwerden,da es nicht gelang, anch bei Anwendung
st&rkaterSpaltongsmitto!die BoazylidenresteabzQspalten.

') Diee.Joam.[3]11$,192;117,186(1927).
*)M.Merkte,,,ÛborCarboNythydfMtaeundVemacheMr Dar-

ateUungvonAmino-t-tndtMotonea.ïnMg..t)!es.,Heidelberg1928.
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Ea wordondaher zan&ohatdie Formata

/N-CC.H, /N-CC.H<Ot
C,H,-N( ) uod C,H,-N( t~N-COH \N~COH
Pheay!-8'My'4*phenyt'Phooyt-8-oxy-4.chbïpheByt-

&'CMtriMtot 6<09C<)'!Mo!

inBetrachigezogea.
Die FoTt~etzangder BntersuchaDghat nan ergebea,daB

bei der Verhochaagvon ~-Pheayt'boBzyMen-hydrazin'M.oar-
booa&~eazid

C.H,N-N~OHC,H.

CON,

Cattinsache UmtagemDgnioht atatthat, sondent Diphenyl.
t, 3-oxy.6'tntMsot.1,2,4

C~N––N

HO.O O.O.H,
'Y

unter Actagerangdes nachTh. Cartias als starr zn bezeicH-
MmdenReatea an die BenzyMeagrappeund Wanderoagdes
WasaeKtoNsder Methingrappean den Sticbstoffbzw.Ssner.
ato~ aatateht:

C~N–N=.OHO,Ht
-+ C.HtN–N~

O.O.H,
CON<

CH~f––N
CO.NH

HO.C C.C,H.
Y

Daa Triazol ist idemttsohmit demz~eratvonWheoter
ond Statiropoutas~), dann acoh von H.J.Baoker ond
H. E.Mutder~ dargeateUtenProdnkt,wie der Sohmeïzpackt
einer Mischprobeund die PborematimmcBgderEigonachaa.en
erwiesen. Der darch Vorkochangvon e-PheByl-o-cMor-
benzyMenbydrazin.carboBS&nreazid

C.HtN-N==CHC,H,C!

CON,

') Amer.Chom.J. M, !28(190&);Chem.ZemtfatM.190&,U,1001.
*)Ree.trav.cMm.Paye-Bea4*,1118–tll'!(1M6);Chem.Z~ttatM.

teS6,I, M-M.
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entetehendeKôrper ist aber nioht Fhonyt.t.o.oMo~hecvt.S.
oxy.5.triazoM,2,4,

0,H.N––N

1
Il

C°H°CLHO.C

~Y

C.C,H<Ct'

wie der Vergteicbmit dieaem [in Antehnmtgan die von
Baoker undMuldar') gegebeneVorsohriftdMgeateilt)zeigte.
Ea Meibtalso nocb,wieerwlhnt, die Formel

CA- \N=.COH
Phenyt.2.oty.<.oM<Mph9nyt-6.osoMMot

in Betrachtzu ziehen. Versochezur Dar8tellungdiesesOao-
triazolebaben bielangnicht zam ZMe ge&hrt.

VeMnehsteU

o-Ch!orbenzai-l.phenyl.2.aemicMb&zid,

0,H,N-N==CHCtH<Ct

OONH,

Die atkohoUeoheLësang von 7,3g <~PhenyI.~o.cMor.
benzyIidenhydrazin.ctu'boNB&arecMondwurdein der Wârme
mit w&BrigemAmmoniakversetztund MoeVierteletondeauf
demWasaerbadeerhitzt. Die beimErkalteneintMtendeAaa.
eoheidungwardeabgoaangtund stellte, aus w&BrigemAlkohol
cmbryatalliaiert~NadetnvomSchmp.181 dar.

4,046 mg gaben 0,668 ocm N be! 19" und Ttemm.

BerechnetferC,<H,,ON,Ct: Ge(<mden:
N ~,86 t6,89%

Das Semicarbazidiat wenigin heiBemWaeser,m&Bigin
Ather,leicht in heiSem,wenigerin kaltemAlkohol!8sMch.

B~ reduziert ammoniakatischeSabemitratMaangin der
Hitzeerst auf ZnaatzvonNatronlauge.

')Bec.trav.eMm.Paye-Bas44.tIM–Hn (M26);Chem.Zent~tb).
1HZ6,1,24T2.
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PheByl-l'o-chlorphenyI-S.oxy.6.triazoI-l,2,4.
C.H,N––N

HO.CC.C.H~
N

Die alkoholisoheLOsungvon 6,3g o CMorbeozan-phe-
Byl-S-semtcarbazidwtrde mit einer tJkohoHschenL8sangvon

16,2g wMBer&eiemEiaencMond2 StamdenimSchmidtechen~)
AatoM&VMauf 140" erhitzt. Die nach dem Erkalten ein<

getreteneAbacheidoDgwnrdeabgeaaugtnnd mit Natronlauge
behandelt. Der darch Ana&aemdes &)ka!iBchenFiltrats mit

verdaBntorSalzsaureerhalteneNiederacblagstellte,aus Essig-
ester amkcyataUiaiert,N&delchenvomSohmp.188"dar.

9,986mggaben0,4~6comNbettC"undtte mm.
0,9268 “ 0,lt81g.AgC1.

BerechnetMrCt~H,,ON,Ct: Gefundea:
N 16,4? t6,73'
CI 18,06 12,94

Phenyl.l.o'cMorphenyl'3.oxy.5.tnazol.l,2,4iat Dicht in

Wasser,m~ig in heiBem,wenigerin kaltemAikoholMaMch.

Es l8stsich in Alkalien,f&Htaber, in heiBerSodaISsnngge-

ISst, beim Erkalten wiederans im Gegene&tzzo dem ab

PheQyl'2'oxy-4.o'cMorphoayI-5-osotnazolaBzaspMchendonVer.

kochtMgspMdcktdea c.PhenyI-o-cMorbeBzyMdenhydKtzin.
«-carboDs&tu'eazidBvomSchmp.19S";anch der Schme!zpaokt
einer Mischprobemit dieaemsickt.

Die aBtohotisoheLôsunggibt mit alkoholisoherSilber-

BitratMstmganf Zosatz von wenigalkoholischemAmmoniak

einen&ocMgenNiedersoMag,der in ~betachiissigemAmmoniak

l8alicbist.

Die BatroaatkaUscteL3suogradnziert~mmomakatiache

SithemitratlSanagauch beimErhitzennicht.

')Chem.'Ztg.t981,8. tM.
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MltteilungMBdemChemischenInstitutder Techn.
HochschuteBraunsohweig

Zar Kenntnls der CyfmTerbiadttngen
der Platinmotalle. HI')

tîbei' die Cyanverbindungendes Osmtttms

VM
F. Kr&uss and G. Sohrader

(Etngegangenam89.Mai1928)

ÂhaMchwiedieCyanverbindungendesRntheahtmsgew&an
Clause auchdie analogenVerbindungendesOsmiame,indem
er Kalium-hexachloro-osmeatmit KaUamcyaoidzusammen-
Bchmotz.Er erhMtein weiBoe,in qMdratischeaTa&tnkry-
st&UMiereadesSalzvon der Zasammensetzang

K~[Os(CNM.aH,0,
das nach seinenAngabendementsprecheadenRuthemumsalz
imAussehenahatichiat. Auchdie freieSaorestelltederGe.
nannte her.

C.A.Martias*)prUfteinigeJahre apaterdieErgebnisse
von Claus nach. Er erhajt:die Verbindung

K<[O~CN~.8H,0,
aïs er waBrigeLSaongenvonKaMamosmiatnndEalituncyanid
in mularenMengenzusammenbriogt/daMzur Trockneein-
dampft, ~calciniert",mit heiBemWasser aaszieht nnd die
LSatmgzur KrystatliaatioBbringt. NaohseinenAngabeniat
das EaHum-hexacyano-omMatgelb und gibt mit Ctt"-Ionen
eiaen rotbraunenand mit Pb-, Zn., Cd-IoneneinenweiBon
Niederschlag.

1)If.Abbandlang:Z.anorg. u.allg.Ohem.173,68(1928).
*)0!&)t8,BeiMgeznrChemiederPIattametttUe,Dorpat1864-dtea.Joam.86,160(1862).
")C.A.MarttuB,DtssertattonGStttngen1860:Ann.Chem.117,861(M61).
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BeimBohaadeindesKa!iamaa!ze8mitkoazentnerterSatz-
siure erhMt Martius einendankelMaaeaNiederacMag,den
or aïs OBmNm(n)-oyanidanaprioht.

Wir haben znerat die Hteren Veraacheaachgearbeitet
und Merbeianeer Augenmerkauf die Frage gerichtet, ob ee
donTataMhonentspnoht, daBeiohdie Cyanideund Doppel.
cyanidevom zweiwertigenOsmiumabloiten,dessen Verbin.

daagonaonatttaambekanntsind,da diemeistenOsmiumsalze

vierwertigesMetall enthalten.
Nach denAngabenvonMattma at~UteQwirdas Kalium-

Osmiam-cytmidaus reinstemKaiKUMsmiatund K&Mumoyamd
her. Die Analyseboet&tigtedieZcsammeDsetzaag

K<[Oe(CN),].8H,0,1

dochiet dieVerbindungnicbtgelb,sondernwei8. Die gelbe
Farbe, die Martius dem Sa!zezuschMibt,ist wohl aaf einen
Gehalt an Eisen zoraokznfahrcn.Mit Ca".Ionenhaben wir
beim HiDzuî&genzu der LBmngdes SatzMeine geibbrauoe
F&Utmgerha1ten;wennMartius angib~in diesemFalle einen
rotbrainnenNiedemoNagerhatten za haben, so apnoht diea
wiedercmfar die AnweaeBheitvonEisen.

Da die 8chwennetaUsa!zeder ReiheM~[OB(CN),]bieher
noch nicht in reiner Form dargestelltund analysiertworden

sind,umtersnohtonwirdasentapreohendeKapfer-undNiohelealz.
Der durch doppelteUrnsetzangaueLSaongenwnEa!hun-'

hMaoyano-oamoatnnd C<i(n)-salfatentstandenegeibbra~me
NiedeMcMagwurdebei130"Cgetrooknet.WasserfreilieBaioh
die Substanz,ebeMowie die entspreohendeBttthoaiumverbin-

dung,nicht gewinnen,ao daBwir nur daa atomareVerhSttnia
der BeatandteHebestimmenkonnten,des durchdie Formel

wiedergegebenwird<
CN,[Oe(ON)J.'H,0

DieseVerbindnngging in waBngemAmmoniakin L89Mg,
ans der wir daa grûneAmmoniakat

Co,t:Oo(CNM.4NH,

gewannen,das der enteprechendonRutheniumverbindungzum
VerweohseinahnHchaieht.

Der mitNichehoKatentsprechendhergesteUteNiedersoblag
war heIlMaaand batte die Zaeammensetzang

N<,[O~CN).t.xH,0;
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aus der MBmoniaMMohemLôsungerhieltenwiranchin dieaem
Falle ein Ammoniakat

N~Os(ON~,].cNH,.
AuchdaaAnion[Oa(CN),]""bildetwiedaaIon [Ru(CN),]""

mit organiachenBaaen von hohemMolokalargewichtschwer
!8sMohe,!oystaUineNiedersoMage.Um einen Vergleiohmit
demRutheninmzu bekommea,baben wir daa eotBprechende
Strychaiosaïzn&heruntersuoht,dasaiaweiBe,mikrokïyataMine
Sabstanzvonder Formel

[C,A,0,N,H,][H,0.(CN).J

etha!tenwurde, die bestândigeriat, ata die entaprechende
BathenmmYerbmdMg.

Wasdie Konstitationder dargesteHtenVerbindangenan-
botriSt, ao waisenwir aaf ansere AusMtmogenbei den

RatheBiamverMndangenhin*);aacbhier kannwohlangenommen
worden,daB aiob bei deo AmmoaïakateBdes Kupfer-und
Nickelsatzeaein Atomdes Metallesinnerhalbdes Komplexes
im Anionbo6nttet,die Verbindangenalso die Form

[Ca(NH~[CaOe(CN).]und [Nt(NH~tOa(ON~
haben.

Allgemeinkanngeaagtwerden,daBdieCyanverbindungen
des Osmiumaand RutheniumsweitgehendabereiBstimmen.

Ein Oamiamoyaniderater Ordnung,das Martius beim
Behandelades EaUamaatzeamit konzentrierterSalza&nreala
tief violettenNiederachtaggewonnenhaben wi!l,konntenwir,
ebemsowieMoraht und Wischin~, nioht erbalteQ.Wir ~er-

muton,daB die Substanz,die Martius nioht analysiertbat,
ihr Entatehen eimerVernnreiBiguNgdes OsmiaBMatzesmit
BMenund Rutheniumverdanbt; diea iat um ao wahrachein'

licher, aie Martius die P!atinmetaUaatzefar seineVersuche
aQaErzenaelbathe~esteUthat and die Trennungsmethoden
damala(1860)aehrunvollkommenwaren.

Endiichaei noch erw&hnt,daB es oicht gelang, kom-
plexeCyanidedes dreiwertigenOsmiumsza gawicaen.Durch

') P.Krausa a. G.Schrader, Z.f. aaotg.m.aUg.Chem.165,
62(t9M).

*)Morahta. Wiechto,Z.anorg. Chem.9, 179(t899).
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OxydationeinerLoanagdes Xaiiam.hMacyano-osmoataworde

eine roteLôsungerhaltea~aus der es aber nicht môglichwar,

analyaenfoiaeVorModtmgenherzasteUen.Ebensowenigkonnten
wir Rhodanidedes Oamiumsrein darateUon.

Hinweiaenm8ohtenwir nochaufdieTataache,daBmetal-

lisohesOsmiamim Oegensatzzam Ratheninmsohnellnnd

quantitativvertiMoMgtwerdenkanc, undzwarab OaO~,wenn

man es mit AmmoMumaitratmischt und das Gemoagoim

SaoeratoSetromglQht.
Far dieUateracchangstandenans Mittelder Notgomeim-

aohaft dettteohorWissensohaft zarVertUgang;wirm6oMM

nioht vers&amen,aach an dieserStelle naserenDankfar die

FSrderaagzumAasdruokza bringen.

VeKcehe
1.E~Oa(ON).].3H,0

Ais Ausgangsmaterialf)lr die DaMteUaagdes Kalium-

hexacyano.osmoataverwendotenwir reinsteeKatiumosmiat,das

wirentwederaua<aet~!iechemOsmium,geliefertvonderFirma.

W. C.Heraeus, Haman/MaïDoderaus Baohstandengewannen.
Wu' gabendann zu einerw&BngenLSacogvon 4 g Kalium-

oamiat 8 g reinstesKaUamcyanidund dampften die duroh

Spuren reduziertenOamiumsaohwarzgef&rbteLSaongvor-

sichtigzur Trockneein. Nach den Angabenvon Martiua')

gltihtenwir den grûn-schwarzemRackstandschwachin einer

bedecktenPorzeUanschale,wobeidas BeaktionaproduktweiB

wurde. Nach demErkaltenwarde mit heiBemWaaaer anf-

genommen. Ans der LôsungacMedensich beim Erkalten

weiBe,tafeKSnmgeKïystaIIeab, die durchUmkrystallisieren
aus heiBemWassergereinigtund nach demAbfiltrierenbei

ZimmertemperaturûberCaMamcMoridgetrocknetwurden.

DieAnalysebotSchmerigteiton,da einedirekteOsmium-

bestimmungnicht mëglichwar, denn dae Kalioni.oamicm-

cyanidzersetztesich beimGUlhenim WasseratoBatromnicht

vôllig. Wir wandtendaher eine indirekteMethodean, bei der

wir uns dieEr&hrongzunutzemachten,daBans einerKalium-

') M~thae,a. 0.
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J«MMtt. pmttt.ChMatet2) M. iM. t9

hexacyaoo-oamoatMBaogdarch W-Ionea das Osmiumqaao-
titativ goi&Utwird.

Wir Mstenalso eine abgewogeneMengedesK&Uamsabea
in Wasser und gaben tropfenweiseeino 10prozent.Kapfor-
soU&tMsanghioz~ bis keinNiederschlagmehr entstand.Das
entstandeneDoppelcyaoidw<u'domachdem Abfiltrierenund
Waschenim WaaaeratoBotromreduziert, das MetaUgontisch
BachdemV&genimStmeratoSatromgoglaht.biskeineDampfe
vonOsO~mehr Qbergtngen.Das zaraokgeNiobeneKnpferoxyd
habenwir rednzieitandgewogen;dieDiCereczdorW&guDgen
gab denWert ÛtrOsmium.

Die Analysebatte folgendesErgebnis:
C,08Mg gabenU,8teom8t!c!tetofF;< t~, & ?66mm.
0,C98tg “ 13,88ccm “ <=19',b= M3mm.
0,8068 g “ bet 180* 0,0801 g H,0.
0,8488g “ beltSO'0,0888gH,0.
0,tt0&g “ 0,063tg (Co+ Oe).
0,)SM g “ 0,0'!t? g (Ça + Oe).

0,CMtg (Ça+ Ot)gaben0,0249g Ouund0,OM5g Oe.
0,0?ï'!g (Ça+ Oe) “ 0,0290g Oa “ 0,0427g Ce.

n~L~~a !ri._ '17 rtl.111tv'1 ni1 /1_ N~a_

DieweiSeo,aeidengîanzendenEryetaUedes EaMum'hexa-

cytmo'oamo&tsverwitteman trocknerLuft und Msernsich in

Wassermit nentralerReaMon; die LSaunggibt mitSchwer-

met&UioMncbarakteristischeNiederscMago.

2. 0~[Oa(Ctf)J.~H,0
Beim ZaeammenbriDgeneimer schwachschwefehaaren

LSsangderVerbindnng1 mit emersiedenden10proz.Kupfer.

aoi&msuDgentateht ein SocMger,geibbraanerNiedeNchtag,
der auf einenMombranfilterfiltriertundaufdiesemmitheiBom

Waaaerausgewaacbenwarde. Die gewonneneSubstanzwarde

bei 130"C im Vahmm getrocknetund analyaiett

Es ergabenMchfolgendeWorte:

0,0638g gaben'40 comSMokatof;<c t8",&'=769mm.
0,0769g “ 8.45eem t ='19*,b '!69mm.
0,8004 g “ 0,0996 g (Oa+ On).

0,38Mg “ 0,1188g (Os+ Co).
0,0990 g “ 0,0416 g Ctt.
0,HM g 0,04'ït g 0~

w

BeMchnet Mr KJOa(CNM.BH,0: Gefunden:

N tt,08 14,94 1~M%
H,0 C,M 9,81 9,76 “
Os 84,26 88,90 88,M,,
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Es verhMtsich:

CM;Oe=.8:l,043'=.2!l 1
Ca<$s'-a:l,063'='3tl 1
Co,Oa!N=t:6,189='lte
Ca,Os:N=l:&,8l8='l:6

DasKupfer-hexacyaBo-oamoatiat eiaegetbbrauae,amorphe
Subatanz,die niohtvôlligentwassertwerdenkaon, ohne da8

Zersetzangeintritt.

3. C~Oe(~].4NHg

Die in MineralaiturenpraktischanMsUcheVerbindung2
wird leicht von konzentriertemAmmoniak(apez.Qew.0,910)
geMat. Beim Verdampfendes LSaangBmtttebim Vakaum-

exeiccatorüber Kaliamhydï'oxydhinterbliebein donMgr&MS,

mtkrokfyBtaIMBesPulver,das boiZimmertemperaturgetroeknet
und daon analysiertworde.

Wir erhieltendie folgendenWorte:

0,0886 g gaben t9JO ccm SHokstofF; t 20*, &'= 7SOmm.

0,0t66 g “ 16,93 ccm “ <.=' t9", b = ~M mm.

0~687 g “ 0,0999 g (C)t + Os).
0,1488 g “ 0,0844 g (Cu + Oe).

Bet~chnetfarCa~Oa(CN),].4NH, Qefanden
N 3&,88 25,56 25,62«/.
(Ça + Ce) 58,6& 68,86 68~4 “

Die Verbindungist an der Loft recht boatandig. In
Farbe undLôsliobkeitist aie dem enisprecheadenRntheniam-
saiz sehr ahalich.

4. m,[Oa(CN).,3.'HtO

Die VerMndongwirdanaloghergestellt,wiedas Kupfer-
aalz. Der aoefaHendegraublaue, &oc!dgoNiederschlagwird
mit heiBemVaaser bis zumVerschwmdeBder Sulfationenim
Filtrat aosgewaachenund dann bei 130"C getrooknet.

Die Amatysebatte folgendesErgebnis:
0,0862 g gaben t2,01 ccm SMohtto~; t 19,8", t = Tfa mm.

0,0698 g “ 9,82 ccm t =' t9< = 7TOmm.

0,0990 g “ 0,0678 g (Ni + Os).
0,1158 g “ 0,0715 g (Ni + Oa).

Es verh&ltsich:

N~:N=l:6,91Te.l:6
ÎH,Os:!t ='1:5,941 1:6
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19*

Prozentualstimmtdie Analysef&rdM2 Hydrat:

Ni~Os(CN),].2H~O.
Berechnetf!!tN!,[Oe(ONM.3H,0: G~ndaa:

(Ni+Oe) 61,61 61,91 62,16%
N 16,80 16,-M 16.66,,

Du Nickel-hexacyaoo-osmoatist nachdemTrocknenhe!l-
H&M.MiNerals&CKnwirken auf die Verbindangnicht ein,
Aïkatiengreifennur das frischbereiteteSalzan.

&.Ni,0.(CN).].eNH,

DieVerbindang4 ISatsioh,wennaiefrischhergeateHtist,
inkonzentriertemAmmoniak(spaz.Gew.0,910).Aceder schwach
violettonManog achiedsich beim Einengenein kryetallines,
violettMauesAmmoniakatab, das nach dem Trocknenboi

Zimmertemperaturanalysiertwurde.
Die folgendenWerte wurdenerhalten:

0,0616 g gabea 16,12 com SMoks~f; = 19*, b = ~6S mm.
0,0'tOl g “ 17,61ocm Il t = 20', & a ?6t mnt.

0,t8M g “ 0.06M g (Ni + Oa).

O.lOMgg “ 0,0691 g (Ni + 08).

BereobnetfarN~OBtCN),].6NH~: ae6mden:
(Nt+Oa) 64,42 6~9 64,68'
N 29,6? 29,t4 28,93 “

Das Hexamminverliert an der Luft langsamAmmoniak
nndnimmthierbeteiae heUbIaoeFârbnngan.

6. [C,A,0,N,H,][H,0.(CN).]

Zur BeindarateUangder StïychmnYerbindaagstelltenwir
na.chdon Angaben von Martias') ans dem EaUnmsalz,
X~09(CN),],die freieSaureher und veraetztenderen w&Bnge
L8sungao lange tropfenweisemit einerL8sungvonStrychain.
phosphat,bis kein Niedereablagmehrentstand.

Die ansgeSUlteSubstanzIteBenwirmehrereStoadonunter
der Mutterlangestohen, filtriertenmit HiMëeines&Jas6ïters,
waechenmit kaltemWasserbis zumVetschwindendesPhos-
phatesim Filtrate und trocknetenimVaknamûberPhosphor.
pentoxydbai Zimmertemperatur.

BeiderAnalyseder weiBeaErystallewurdendiefolgenden
Werteerha!ten:

') M&)'tias, Ame. Chem. 117, 861 (1861).



286 F. Krauas u. G.Schrnder: Cyanverbindungen

C,00?4g gaben14,0oemSthAatotf;t 3t~ be' '!53mm.
O.M98g “ O.OB&8g Oe.

BeMohnetHtrtO,,HMO,N,H,][H,Os(ON)~:Qefonden:
N 16.38 t6,&l"~
Oa 27,8$ a?,t “

DieLëaongdea Salzeswar beimKoohenbestandigera!a

die des analogenRttthonMmaatzes.

Zaeammen&Mm~

1. In Beat&tigaagder NteKa Lit$ratarang$beBwirdfest.

geateMt,daB die Doppeloyanidedes Omiume aich vonder

SaureHJOe(CN~]ableiten,daeOemiamin diesenVerbindungen
a!so zweiwertigist.

2. Das bereits bekannteKaliam.o8miam-cya!nd~die Ver-

bindnngder ZaMmmeBaotzaBgK~[06(CN),].3H~O,wM noch
eiamalhergestellt und beschtebon. Es zeigt sich, daB aie

nicht gelb ist, sondernda6 aie beiVerwendangvonsorgf&ttig

gereinigtenAnegangsmaienalienin Form von weiBen,seiden- ·

gl&nzendenKrystallenOMoheint.
8. Da die der KaliamverbindMgenteprechondenSchwer.

metaBsaIzenoohnicht rein gewonnenwordensind,ateNtenwir

das Kupferund daa Nickehalzher, Verbindungender Zn-

sammonsetznDg

~-[08(C~].xH,0,

die sich nicht, ohne Zereetzangzn erleiden, voUat&ndigent-
waasemUeBen.

4. Ans den beiden zulotztgenanntenVerbindangenge-
wannenwir die Ammoniakate

Cn,[Oa(CN~.4 NH, and Ni,[08(CN),].6NH,.
5. Das Sttychnioaatzder Saure H~[Os(CN~]warde in

Form vonkleinenweiBenKrystallenhergestellt.
6. Ein Osmiamcyanidereter Ordnung konntenwir in

GegeMatzzn den Angabenvon Martius und in Ûberein-

etimmangmit Moraht und Wischin nicht daratellen.
7. Es gelangun nicht, durchOxydationDoppelcyanide

mit einerMbeienWerHgkMtsatnfedesOsmiumaals der zwei.

werHgonza erhalten.

Braunsohweig, April 1928.
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MitteilnngansdemInstitutf0r aogewandteChemie
der Universit&tErlangen

Ober PhenacyïhydfMÏn

Von

M. Busoh und Wilh. FoerBt

~E~~)gegMgenam&.Jant1MB)

Unterdea zahheichenAbkômmlingendesHydrazinsfeM~

bisherdas Phona~thydrazin,C,N,.CO.CH,.NH.NH,,obwohi

ein derartigeBHydrazinoketoneinebesondereReaMioMfaMg-
keit ~MMaaehenHe6. fiber die EinwirkungTon Phen&cyl-
bromidauf Hydrazinfindensioh,sovielwir seben,keine Ao-

gabenin der Literatur,vermattMh,weilman dieanerfreuliche

Beobachtanggemachthat, daBunterderredozierendenWirkaag
desHydrazinsdaaBromidweitgohendza Acetophenonzar<ick.

goîahrt wird. Wenn dieserVorgangsieh auch nicht gaoz
vermeiden!&Bt,so gelingteadoch,dasin normalerUmaotzang

0~.00.CH,Bt+NH,.NH,= C,H,.CO.CH,.NH.NH,+HBr

sichbildendeHydrazinoketonza fassen,sofemmander labilen

Naturder VerbindungRechnungtragt. Die Bedingangenbei

der DarsteUoBgaind so za w&Uen,daBdie Base eofortznr

Abscheidongkommt and isoliert wird. Das in farblosen

B~ttchenan&UendePhenacylbydrazint&Btsichbei 0" lângere
Zeit unverinderterhalten,wahrendM bei Zimmertemperatur
eine tiefer greifendeZersetzNCgerleidet, wobeischtieSiiob

ein danMes,barzigesProduktzurtickbleibt.AnaBenzolkann

manes bai einigerVorsichtnmkryetaUieieren,in don meisten

anderenL89Mgamittelnerweistee aich namentlichbeim

Erwâxmen als aehronbestandig.MitSalzs&are,ScbweM'
saureandSa!petersâarebildetdieBasein WasserundAlkobol

leiobtIBsMobeSalze;dasOM!att&6tsichinfolgeseinerSchwer-

!8stichkeitin Alkoholleicbt isotieren.



288 M.Busoh u. W. Foerst:

Nachdemwir im p.Bromphenaoylhydrazinein etwasbe.

at&ndigeresDerivatkennengelerot,habenwirdièsesvorwiegecd
zam Stadiamdes Hydrazinoketonsherangezogen.

Wie ZQerwartenstand, zeigt die MolekeldesHydrazino.
ketons mit ibren beidenreaktivenGruppenein lebha~esBe.
strebenzu EondensatioMreaktionen.Da eine innereEoaden'
sationznm MgQMtigonGebildeeinesVierrlngsfabien warde,
so vereinigensioh 2 Molekelnmiteinander. DieserVorgang
setzt anter Abspaltungvon Ammoniakein, sobald man die
Base unter geHndomErwarmen in Alkoholtost. Ans der
braunenBeaMoasQassigkeitkommenbeimErkaltengoldgelbe,
gt&nzeodeB!&M.chenzur Abacheiduag,die naohwiederholtem

UmhyataUisiereanur mehr gelblichorsoheinen.Das Prodaht
hat dieZcsammonaetznngC~H~ONgand endes sichidentisch
miteinerVerbindang,dievoneinerganzonReihevonForschero
auf verschiede&enWegenerhalten wordenist) and fur deren
Konstitationman nachmanohenWandiungonhontemiteiotgef
SichetheitdieFormel eines

N

Ha~~C.C.H,

C.H,.ctico

2,5-Diphenyl-8-oxo' 3,4-dihydro-pyraziBS annehmen
darf.') Elao zumVergleichnach Engler and Hassenkamp
a. a. 0. ans Dibromacetophenonund Ammoniakdargestellte
Probeder vonden Entdeokern~laomdileucin"genanntenVer.
bindungzeigtedie gleichenEigenscbaftenwieanserR,eaktions.
produkt,lieferteauch die gleichenDerivate.

Was denMechanismusder hier in Frage stehendenKon.
densationsreaktionanbetn~t, aoMonte mandarandenken,daB
der ProzeBaberdas Imiddes PhenytgtyoxalsC~H~CO.CH:NH
fahrt, oachdemMüller und v.Pechmann a.a.O. dieSynthèse
ans Phenylglyoxalund Ammoniakgefundenhaben. Da aber

')Engler n. Haeaen&amp,Ber.18,8242(1885);MBUeru.
H. v. Peohmann,Ber.22,8&89(188e),Minovici,Ber.82,2206(1899);
Pinner, Ber.8&,4131(1902);Japp u. Miller, Ber.6î, 29 (1918);
Japp u. Knox,Chem.Zentralbl.1M&,n, 286.

') Gastatdi, Chem.ZoatralM.192t,111,664.
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die Bildang oines Aldimidsaus einer HydraziBoverbindung
bisher ohne Analogiedasteht, so mëohtenwir einen darch
folgendeGHeichongendargelegtenBeaktionsverl~ufannehnton:

ï. C.CO.CH,.NH.NH, C.H..C.CH,.NH.N

+NH,.NH.CH,.CO.C.H. ~.NH.CH,.O.C.H.tt
+ 8H.O.

darauf BingvorengeMDg~DterAbapaltuagvon Ammoniak')
n. C,H,.C.CH,-NH-N C,H,.C-C-N

!L NB.J!. = !i. J! -<-2NH,N.NH.CHj,.C.C.H, N-e-C.O,H.

m. C,H<.C-C-N C.H,.0-C(OH)-N
![ +H,0 )) !)
~6.CH.

H90
~-CH––O.C.H.

C.H..C-CO-NH

N–CH=.C.O.H,

Die nach der AngabePinnorBa. a. 0. ziemUchglatt ver.
laufendeSyotheaeaus Phenyigtyoxaland Ammoniakkôamte
siohahaUchvoilziehea:

O.H,.OO.CHO+NH,+t C~.C-CO-NH

NH,+ OHC.CO.C.H,J K-CH~C.C~St

Mit AldehydenvereiaigtsiohPhenacy!hydrazinin essig-
saurer, atkohoUscherLôsungleicht und achneitzu den ent-
spMchendenHydrazonen. DieAusbeutean Hydrazon!&Bt
zwar zu wûBachenûbrig, da unter den Bedingangender Be.
aktion ein Teil des Hydrazinsder ZersetzaagaBheimf&Ut,
immerMnorhalt man 60–70" der berochaetenMenge. Die
Hydrazoneaind relativbestSadigerNatM;IsomeneorschemMg
wurde bei den von uns dargestetitenVerbindungenmicht
beobachtet.

Die Carbonytgruppekommtim Verhaltendes Pheaacyl.
hydrazins gegen Phenylbydrazinzom Ausdmck, aUerdings
woHtees nichtgeîingea,daserwarteteHydrazonaas demôligen
Reaktiomprodaktin reiner Form zn iBoHeren,dagegen bot
die Kondensationder obenerwahntenHydrazoneïBitPhonyl-

') Vg!.P. Neber,Chem.-Ztg.1S26,709.
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hydrazinkeineSohwierigkeit,wirerbieltenso Dihydrazone
der Form

C,H,.C.O%.NH.N:OH.R

N-NH.CA

Von don theoretieohmBgUohen4 Stereoieomerondieses

Dthydrazonakonnte einstweilennur einesgefa8twerdenund
zwardQrftediesesder obenverzeichnetenSynformontaprechoo,
dean es I&Btsich in glatt vw!aufonderBeaktionnoohmalsmit

AldehydenkoNdensieren,wobeiAbk8mmMngedes t,2,4.Tet)'a.
hydrotnazinaentatehen:

C.H..C-CH,.NH.N:CHB CA.C-CB,-N.N:OHR

N-NH.C.H,t! + OCH.R' N–N–OH.B'
)

K'
+ H,o

C.H,

Wir aehen aise hier den analogenVorgangwie bei den 8yn.
formender Bydrazonevon Phenacytammen.~)

SchUeBliohhaben wir nochdMm-Nitrophenacylhydrazin
dargestellt,dae bei der Einwirkungvonm-Nitroaoetophenon-
bromidanf Hydrazinale gelbes,mikrokryataHinoaPalver an-
f&Ut;in ihm erscheintder Phenacylrestreoht lockeran die

HydrazinmoleMgebondem.So wnrdebeimVersuchzur Her.

ateUnDgeines Hydrazoneder Phenacylrestabgespaltenund
als einzigeaReaktionsproduktdasAzindes betreffendenAlde-

hydsB.CH:N-N:CH.B erhalten.

Versnche

Phenacylhydrazin,
0<H,.CO.CH,.NH.NH,

Die LSsuagvon 24 g BMmacetophenonm 180com ab.
solatemAlkoholwird in BXsmischaDggekühlt, bis das Keton
wieder aaszuIa'yat~Uieierenbeginnt. Atedanowerden aoCort
16,2gHydrazinhydrat(2Mol)unteretetomBowegenderFUissig.
keit aUmâhlichzugegaben~woraufbald wiederklare L8eung
crfotgt. Man hait die FKtssigkeitetwa Stunde lang bei
–5", wobeidieKryetaUiaattocdesReaktionsproduktesbereits

') Busch,Friedenberger n.TiBchbein,Bor.67,n86 (1924).
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einsetzt,!&Btnun zar VollendungderReaktiondieTemperatur
in einigenMinatenMaanf +5" steigecnnd kOMtwiederetark
ab. Naohdemder Kolben etwa eine Stunde in der Kâtte.

misohmtggeïegenhat, bat eichdienunmehrstark nachAceto-

phenonriechendeFlt1ssigkeitmit einemwei8en KtystaUbrei
erfum; dieaensangt man ab und w&sohtmit getcttMtemAl-
kohol-Âthernach. Das erha!teneGemengevon Phenaoyl.
hydrazinund Hydrazinhydrobromidwird zur Entfernung des

lotzterecmit etwa800ccmEiswaaeerkr&ftigdarchgesoMtteIt,
das zttt&ckMeibendePhenaoylhydrazinabgesaugt,zanachetmit

Eiswassor,dann mit stark gekQMtemAlkoholund schlie8lich
mit Ither Msgewasohen.Wir erhieltenauf diese Weise 11g
Phenacylhydrazin(60~ Ausbeute)aïs farbloses, mehr oder

wenigerglanzendesKrystaUpulver(Btattoheo),dM anscharf

gegen84 unter tebha~emAu&chaamen(Ab9paltQDgvonNH,)
8ohmo!zund eich f&rdie weiterenVersucheale hiNlângMch
rein erwies. Boi einigerVoreichtMt sich die Scbst&nzaM
warmemBenzolumkrystaïtisierenand wird dann in lebhaft

gtanzendenBïattchenerbalten, die bei 85–86" unter Zer.

setzangachmebeo.

0,0926 g gaben 15,8 ccm N be! 24" und '!89 min.

BerechnetfarCtH,,ON,: Gefmtden:
N 18,66 19,09

Phenao,ylhydrazinist sehrachwer18sHchin kaitemAJkohoÏ,
ÂtherundChloroformleichterin warmemBenzoLBeiZimmer-

temperaturist dieSobstanznur !ntH:eZeit haltbar, sonderlich

wennaienochanveranderteeBromacetophenoneathatt; aiefarbt

sichschonnachwenigenStundenbrann and verwandeltaich
scMieBiiohin eine klebrige,harzigebraune Ma~se. Im Eis-

achrankhait aie aich einigeTage unverandertund zwar am

so l&Bger,je reiner das Praparat. Beim Erwârmen setzt

gegen60" die Abspaltungvon Ammoniakein; hait man die

Temperaturbei 60"~bis keinAmmoniakmehr entweicht,so

reaultierteinedunkelbraune,barzigeMasse, ans der sich ein
einheitlichesProdakt nicht iaoUeronUeB.

Von verdûnntenMinerals&uren(Satzs&ure,Salpetersauro,
Schwefetsaore)wirdPhenacylhydrazialeicht und klar geMst;

Mgt man dagegenzur aikohotischenSuspension der Base
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atkoboUsohaSatzs&ure,M erha!t man sofort eine dunkel-
gelbe MabrauneLosung,aaeder durchÂthereinemehroder
wenigerschleimigeMMaogefMttwird, die sich teHwoKein
WMser t09t unter Zar&cH&aaaDgeines amorphen,braunen
NiederscMagM.Die waBngeLësang enthMtSalmiak, ein
Zeicheo,da6dasHydrazinanterdenangegebenenBedingangen
zerlegt wordenist.

Vonden Salzen des PheBacythydraziasta6t siohdae

Phen&cylhydrazin.oxa!at,

C.H,.CO.C~.NH.NH,.(C,H,0~).H,0,1

infolge seinerSchwerMstichkoitm Alkoholleicht in reinem
Zustandeerbalten. Veraetztman B&mtichdie darchmMige
Erwarmangin AlkoholerhalteneLSeMgder Base mit alko-
hoMaoherOxatsaareimÛbetSohaB,90beginntdasOxalatsofort
ata leicht r8t!ichgefarbtesProduktanazu!try8taUi6iereB.Das
trookeae Salz achmitztbei t49–160'' unter Zersetzung,ist
aehr schwerl8stichin Alkohol,kaumISstichinBenzol,CMoro.
fom und Âther, dagegenwirdes vonWasser schonin der
E&lteziemlichleiohtaufgenommen.LaBtmandiekonzentnerte
w&BngeLasooggeMeren,dannvorsichtigwiederauftaoen,so
bleibt das Salzata farMoses,mUo'ohyataUiMsPulverzarack,
das wiederdonSchmp.150"aufweist.Daa OxalathMtsich
I&ngereZeit unvep&ndert.

0,107Ïg gaben0,1882g 00, und0,0584g HtO.
0,09?? g “ 0,8 corn N bei 26" und t89 mn).

1I"A--1

Umwandhngdes ThenMy!hy(bfMheh &lkoholi6eherMamg
(BearbeitetvonWilh.Stengel)

Ecw&rmtmanPhonacythydrazminAlkoholanfdemWasser.
bade auf 1 gBase etwa16ccmAittobot–, so gehtes bei
etwa60" inLSsung;dieFitissigkeitfarbt sichweinrot,wahrend
zugleichAmmoniabgerMhdoatlichwahrnehmbarwird. Man
erw&rmtnochkorze Zeit weiter, wobeidie FiasaigkeitMne
braunrote Farbe annimmt; beim Erkalten beginntdie Ab-

BeMohnetfar C,.H~O,N,: aafaaden:
0 46,6t 4641
H 5,42 &,M,,Il
N 10,8& n,si,,Il
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soheidaogvonbraungelbon,gi&nzeadenBI&ttchen,die zu etwa

85% des AusgangematerialeacfaHen. Das Produkt besitzt
basiscbeNator und ist schwerMalichin Alkoholund Âther,
etwas leiohterin Benzolnnd Chloroform,ziemlichleicht in
Acetonund Eisessig,leicht in Pyridin. BeimAufISsenin
Benzolhinterbleibtein Rûckstand,dernachwiederholtemUm-
kryatallisierengelbaBlattohenvomSchmp.350–268" lie~rte,
semer geringenMengewegenaber nicht weiter untersucht
wurde,w&hrendaas der BenzolISsaBggoldgelbeBI&ttchenvom
Sehmp.190–198*kryataUtsiorten.Die letzterenwurdennach
mehrmaligemUmhrystalUMerenaua Pyridin-Alkoholata hell-
gelbesProdakterbalten.

Mittoanatyse:
I. 8,1666mggaben0,89886ccmN belM*and786tarn.

II. 9,'m4mg “ 0.8M24ccmN bei80" “ t86 mm.
Borechnet?)' Getuoden:
C,A,ON,: ï. n.

N n,a9 ll,6t tt,48"

DieMolekalargewichtsbestimnnmgnachRast ergab den
WertM c 234; bereohnetfur obigeFormel:248.

Wieeingangeorwahnt,ietdasvorMegendeProduktzweifet-
!o8identisohmit der auf verachiedeBeaWegen aus Di-

bromacetophenonund Ammoniak,aas PhonylglyoxalnndAm-
moniak,aua Mandeleâurenitril,wie aus Benzilund BIaas&ure
mitSatzsanre erhaltenenVerbindungC~H~ONg,far welche
nachdenletztenUnterauchungendie Konstitution:

N

HC.C.C.H.

C,H,.ott!cO

C°Hs

H

anzunehmenist; die Angabender versebiedenenAutorenüber
den Schmelzpunktdieser Verbindungschwankteczwischen
190–200". Wir fanden, da8 eine Uberdas oaizsaaroSalz
gef&hrte,dannwiederholtumkryetatUsierteProbebei 198"zo
sinternbegannnnd bei 200"zu einemklaren,gelbenCl ge.
schmolzenwar. Das gleicheVerbaltenzeigteeinnachEngler
und Hassenkamp a. a. 0. aus Dibromacetophenonund Am-
moniakbergestelltesPraparat; auch der Mischschmeizpunkt
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WMSkeine DepresaioBanf. Ferner trafen die Angabenvon

Engler and Haasenkamp ttber das Pikrat und die Metbyl-

verbindungauch far die genanntenDenvate tmseraa Pro-

dnkteazo.

Dorch Einengender orsprtingUohonalkoholisohenBeak-

~tOMNasaigkeitauf etwa fiel naoh langeremStoheneine

braungraueK~staMmMeean; durch Ausziehenmit Alkobol,
Aufkochenmit Ti~oMe und wiederholtesUmhryataUMioron
konntedaraus eine Verbindungin faat farbloeen,verStzten

Nâde!ohenvomSchmp.193-.195" erhaltenwerdeo,die nicht

identischmit demobenbeschnebeneoPyrazinKt; ihreMenge,
etwa&% dea aBgewandtenPhenacylbydrazins,war so gering,
daB von einer weiterenUntersuchungAbstand genommen
werdenmNBte.

Diacetyt.pheaacylhydrazin

Die Hydrazinbasewird in wenigEiseaaigaufgenommen
undM der braunenLôsungdas gleioheVolumenEsstga&are.

aaoydndgegeben,wobeidie Reaktion sofortunter lebbafter

Erw&rmungder FMasigkeiteiaaetzt. Man erhitzt noch knrz

bis nahe zum Siedenund fngt nun SodsIBsuaghinzc. Von

demznD&ohatsiohabaoheidendenbraunen,BchmiengenProdukt

wird&bgegoe8ecund nun mit catcinierterSodaBeotratisiert;
dabeischeidetMchdie Acetylverbindungais balderatan'endes

01 ab. Daroh UmkïyataUiaierenaus Benzolgewinntman

wasserheUe,glasgtanzendePrismenvomSchmp.!28". Leicht

lodichin A!kohol;in BenzolundWaeaerlôslichin derWarme,
aohwerloalichin Potrolather.

4,68'!&mg gabea 0,6042 eom N bel 80' und 788 mm.

BerechnetfarC,,H,40,N,: Gefamden:
N 11,96 18,09

Naoh dom Ergebnisder SttckstoSbestimoMogliegt die

Diacetylverbindungvor,der die Formel

C,Ot.CO.CH,.N.NH.CO.CH,

CO.CH,
zu~ommendtb'Re.

Hydrazone entstehenin normaler Weise, wenn man

PheNacylhydrazmmit Aldehydenin achwachessigeaurer,alko-
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hotiaoherMsong zusammenbringt. Aageaichtader empfind.
liohenNatar des Phenaoylbydrazinehat man aatarMohbei
aHenOperationenSorgo zu tragen, daS die Base nichtfur
sich aUeinin Solventienerw&rmtwird. Die Ausbeatenan

Hydrazonschwankenzwiachen60 und 70 DerVeriaatist
im weaentticheadaraaf znrackzuûthren,daBeinpartiellerZer.
M! desPheBacythydraziosaicht ganz zu vermeidenist Gntes

Kryata!!i9ation9verm8genzeigten die Hydrazonedea o'Nitro-
benzal-und dea Salicylatdahyds.

o-Nitrobenzal-phenacylhyd razon

Phenacylhydrazinwird in wenigAlkoholeuependiertund
die atkoholiacheLSsaDgder aquimotarenMengeo-NitrobeBZ-

aldehydhinzoget~gt.S&nertman mit wenigenTropfenEsaig"
aanrean, ao aetzt die Reaktionalebald ein, wobeisich die

Fmasigkeitnnter Selbeterwarmungdaoketgetbfarbt und das
entatandeneHydrazonbald in gelbeaNadelnanschieBt.Naoh

Umh'yataUiBierenans Benzol-Potrot&therworden glanzende,
gelbeNadetohenvomSchmp.156" (enterZersetzung)erhalten;
leioht ICsUohin Benzol und Chloroform,sohwer lôslichin
Alkoholund Âther,kaum lôslichin Petrolather. Der E8rper
ist aus Alkoholachïechtza krystaïlisieren.

0,1383g gabenn,e ccmNbeiSI*und'!81mm.

BerechnetfOrC,eH,,0,N,: Gefanden:
N 14,84 1*,M%

m.Nitrobenzaï.phenacylhydrazon,

CACO.CH,t<H.N=='OH.CA.NO,,1

ansm-NitrobonzaldehydundPhenacylhydrazin.Das Hydrazon
faUtinfolgeseiaerSchworMsUcbkeitsofortaïs gelberErystall.
brei an, wennman die aUEohoMscheLasang desAldéhydezar

Suspensiondes Hydrazinein essigeaaremAlkoholgibt. Au
heiBemAlkoholnmhystattiHert,wird das Produkt in kurzen,
kanariengelbon,glanzendenN&delchenvomSchmp.146–147"°

erhalten;achwerl8slich in kaltem, leichtin heiBemAlkohol;
tCsUchin Âthernnd BenzoL

0,1068 g gaben 14,6 ccm N bei 24" nnd 789 mm.

BeKehMtMtC,,H,,0,N,: Qefanden:
N 14,84 14,98
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o'Oxybenzat-phenacylhydrazon,
C.H~COCHt.NH.N~OHO~.OH,

wird unter ttec gteichenBedingungenwiedie obenbesohrie-
benenHydrazonein braantichenB!âttcbenerhalten,die darch

UmkryataUMMrenaas Alkohol fast farbloswerdenund bei
tlO" unter Zersetzungechmotzen;leioht tSsUchin Benzol,
aehr leicht in Chloroform,ISaHohin Alkoholund Âther.

0,1834g gaben18,6comN bei83'und'!81mm.
BerecbnetMrC,tH,<0,N,: Oefa~eo:

N 11,02 11,4%

p-Bromphenacylhydrazin,

Br.C.Ht.CO.CH,.NHNH,

6 g p.BMmpheMcy!bromidwerdenin 50 ccmabsolutem
Alkoholwarmgelôatund unter SchtitteinderLBacagia einer

EismiachuNgschoeUabgekahit, so daB das Bromidala Ery*
stallmehl in Mnator Verteilang zur Abscheidangkommt.
Dann i&Btmandie berechmeteMengeHydrazinhydrat(2Mol.)
einflie8enmit der MaBgabe,daB die ReaMonsw&rmegerade
binreicht, am 9amt!ichesBromid in Lôsungzu halten; un-

gelSateaBromidt&Btaich sp&ternur schworaas demReak-

tionsproduktentfernenund bedingtdessenbaldigeZeraetzang.
Steigt die Temperaturbei der Operationzu hoch, so erhaJt
maneinebraunroteFiOssigkeit,ausderaicheinreinesp.Brom-
phenaoylhydrazinnicht mehr isolierenI&8t.Sobalddie letzten
AnteileBromidgelôatsind, kahit man mSgtiohstsohnoUab,
laBt die hellgelbeReaktiODaBOsNgkeitnoch Stundein der

Eiamischaagstehenundsaagtdie abgeschiedeneKryataltmaase
ab. Zur Entfernungdes bromwasserato~sanrenHydrazinswird
daa Reaktionsproduktmit EiawasserdarchgeachQtte!t,wieder

abgesaugtund mit gekiUt!temAlkohol, dann mit Âther ge-
waschen. Beigat geleiteterOperationerhaltmandasp-Brom-
phenacylhydrazinvollkommenrein als farMoseaEryataMptalver
in einer Ausbeutevon etwa 60 "/“der berechneten.DerVer-
Inst ist auchhier durchdie rednzierendoWirk<mgdes Hydr-
azins auf das Ketonbromid,d. h. auf die RackbMottgdes

p-Bromacetophenonzar&ckzufahroB.Die neue Hydrazinbase
Bchmilztbei 135–Î36" unter Aa&cbaamen(Entwoichenvon

Ammoniak)zu einem dankelbraucen01; im veNcMossenen
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GefaB – eondM'ïichimEisschrack – !aBtaieaichtagelangnn-
verandertanfbewahreo;jedochhangt auchhierdieBeatandig-
keit weaontUchvon der Reinhoitab. DieSubstanziat in den

gebrancUichenSolventienin der Kalte kauml8s!ich; in der

Warme macht sich die beginnendeZersetzungsofortdurch

Braun&rbnngder LSsungbemerhbar.
BeimEtwarmendes p-Bromphenaeylbydrazinin Alkohol

findet ein &hnlicherVorgangwie bei dem nicht bromierten

Hydrazinoketonstatt. 2 g p.Bromphenacylhydrazinwerdenin

etwa40 comAlkoholbis zur LOsonggekocht,dann die wein-

rot gefarbteFtaesigkoitsioh soibst nberïasaea.Nach langem
Stehenhatte sich eine braune KrystaUmasse etwa 30"
vomGewichtdes aagewandtenp.Brompheaacy!hydraziB8–

abgcaotzt,die nur vonEisessigund Pyridinin gr86ererMeage
aufgenommenwurde, und sioh aïs nicht einheitlicherwies.

Dorch fraktioniertesLësea und KryataIMeronkonnten aïs

Hauptproduktleicht orangegelbe,c&ntenfSnnigeBl&ttchenvom

Schmp.240–245°, danebenetwas sohwererISaUche,ahaUche

KîystaUovomSchmp.252–284"erhaltenwerden.DasHaupt-

prodokt240–246" ist sehr schwer ISaltohin Alkoholund

Âther,auch aohwerinBenzol;leicht ISalichinPyridinin der

Warmo. Eine ans Pyridin-AlkoholumkrystallisierteProbe

erweichtebei 245" schmolzbei 248–249". DiesesProdukt

besitzt,nach einerStickstoB'beatimmungzuurteilen,eine ana-

logeZusammensetzungwiedie aaa Phenacylhydrazinerhattene

Verbindung,atso CeH~ON~Br~;in ihr dOrftedeshalb das

Dibrom-diphenyl.oxodihydropyrazin

N

HCf~C.CA.Br

Br.C.Ht.C~~JcO

vorliegen.
NH

4,6871 mg gaben 0,2842 ccm N bei M' und '!3t mm.

BerecbnetfitfCt,H,,ON,Br,; Sefunden:
N 6,9 6,99'~

ÛbrigeMzeigt auch dieSubstanzvomSchmp.252–264"
einenahotichenQehalt an Stio&8to&

4,2840mggaben0,26852comNbei20"und'!88mm.
N=7,t8'
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Satzaaorea p-Bromphenaoylhydrazin
Bf.C.H,.CO.OB,.NB[.NH,.Hm

Fügt man zur aikohoïisohenSuspensiondes p'Bromphen*
acythydrazimaikoholîscheS&ïza&ore,se geht die Base unter

BraMfarbaagder BtQsaigkeitinLSsnogund bald beginntdaa

aatzsaMreSalz aaazakryetallisieren.Zur voUstïi.BdigenAb-

soheidnBgfügt man etwas&therhinza. Durch UmInystaUl-
Norenans 96"/“ AlkoholorhMtman sohwaohrosa gef&rbte,
feinever&tzteN&de!chea,die gegea 170" sich zu braunenba*

gionemund bei 210" ZMMnmeMmtom.Sie sind ziemlich
schwertBatichin abaolatemAtkohoI;inWasser ÏSsenaie sich
niohtklar au~ wasaufZersetzangdeutent&8<denndienach

einigerZeit entstehendeHookigeAbacheidonggeht aofZusatz
von8&M'enicht wiederin LBattag.

0,t888g gaben0,100g AgCt.
BeMehnetf!trC,H,ON,Br.HCt: Qefanden:

C1 1&,M t8,67

Perchlorat des p-BromphenaoyÏhydr&zia,
C~H.ONf.Bf.HCiOt

Das Perohioratl&BtsichohooMOhoauf ZusatzvonPer-
oMoM&arezur alkoholisohenSnapeMiondes Hydrazinsge-
winnon. Mankann das 8a!zaus aiodendemAlkohol,in dem
es ziemlichschwerIôslichiet,amIayetaHiaMMaundgewinntes

so in farblosenNadelbQacheInvomSchmp.270"; daa Salz ist

in Wasserklar l8a!ich.

6,884mggabeo0,426ccmNbei38"and'!36mm.
Bereohnetfar C,H,,OtN,B)-Ch Gefttnden:

N 8,62 8,86

Erwafmtmandasp-BromphenacyUtydfazioinatkohoHschor

Oxa!s&ore,so scheidet sich das Oxalat alsbald ale weiBer,

mikrokrystallinerNiederschlagab, der in Alkoholso gat wie
anISatichist. In Wasser l8Btsich das Salz trilbe unter Zer-

setzang.

o-OxybenzaI-p.bromphenacylhydrazon,

Br.CA.CO.CH,NH.N==OHC.H~.OH
Die Hydrazonewerdan,wiebeimPhenacylhydrazin,auch

hier am bestenin sohwachesagsaurer alkoho!iacherL88<mg
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JearMtf.pntkt.Chemte(2)M.tM. M

gewonnen.Zur alkoholisohenSuspensiondes p-Bromphenacyl.

hydrazin wird SaUzyMdebydin genogemÛberschaB,sowie
1-2 TropfenEisessiggNÏ&gtand dieMisoÏmngbis nahe znm

Siedenerw&rmt.DasHydrazon8cheidetsichbaldin Nadelnab,
die nach demUmhrystaUisieMnausBenzolvollkommenfarblos

erscheinenund bei 186"unterAufsoh&umenschmelzen;ISaMch

in siedendemBenzol,kanmMslichin Alkohol,schwerloalioh

in Âther. In alkoholiecherSuspensiongeht dieSubstanzaaf
Zusatzvon Laugemit rotbraamerFarbe in Msung und wird

durchS&Qrowiederfarblosgef&Ht;derPhenoIchMrakterkommt

atao deat!iohzum Ausdruck.

m'Nitrobenzal-p-bromphonacylhydrazon,
Br.CA.CO.OH,.NH.N=<;H.C.H~.NO,

Das in ahniicherWeisewie die o'OxybeBzalverbindnng

gewonneneHydrazonbildet gelbe, verntzteNâdeleben(aus

Benzol),die bei 136"unterZersetzungza einemdMokelbraonen

01 schmelzen.Sie sindsehr schworl8a!ichin Alkohol,leicht

in siedendemBenzol.

0,1011 g gaben 10,4 ccm N bel 18,5" und 781 mm.

Berecbnet ftir C~Ht,0,N,Br: Gef<mden:

N 11,92 n,M'

p-Chlorbenzal-p-bromphonacylhydr&zon,
Br.C,H~.CO.CH,.NH.N=.CH.C,H<.C!

p-BrompheDacylhydrazinwirdinderetwalO&chenMenge

Methylalkoholanapendiert,die noch hei6eLësangder &qui.
molarenMenge p-Chlorbenzaldebydin MethyI&UtohoI,sowie

1-2 Tr. Ei809aighinzngefagtund kr&ftigdurobgeschtittelt,
wobeidaaHydrazingel8stwirdund dasHydrazonalsbaldzur

AbscheidnDgkommt.DadasKondenaationaproduktbeilangerem
Siedenin AlkoholZersetzungerleidet dieLôsangf&rbtsich

dabei donkelbraanrot – ao hat man beimUmkrystallisieren

entspreohendeVorsicht walten za lassen. Das gereinigte

&,(M44g gabea 0,1481g CO, und O.OSMg H,0.

0,1108g “ 8,8com N bei 19,60und 782mm.

Berechnet (Qr C~H~O~N~Br: Cefanden:
C 54,04 64,81
H 8,93 8,99“
N 8,43 8,86“
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Hydrazon(MBAlkohol)stellt sohwaohorangefarbene,ver&tzte
Nadelndar, die siohgegeo 188"braunenund bei184"unter

Zersetzungsohmeizen.Sie sind leicht !Michin siedendem

ÂthyïaUmhoïund in siedendemBenzoL

0,184g gaben9,4comN beite" and':48mm.

BerechaetMrOtt?,,ON,BtCt: GefHndea:
N 7,98 8,08°/.

Phenylhydrazon des p.OMorbeozai.p.brompheaaoyt-

hydrazon,
B)-.C.B~.C.CH,.NH.N==OH.O,H,.Ct

N.NH.C~

ausp-Chlorbenzat-p.bromphenacythydrazonundPhenyihydMzm
in mit wenigEisessigversetztemAlkohol.NaohgelindemEr.
wârmenerstarrt die ReaMoDsftaaNgkeitbald zc éinemBrei
vonfeinenvefNztea,geiblichenNadeln,die nachUmktystaûi-
sierenaus Alkoholbei 214" unterAn&chanmenza einemrot-

gelbenOt achmeizen.Sie sind sehr sohwerÎMichin Âther
und Methytaikohot,sohwerin Alkoholund leicht Mioh in
siedendemBenzol. Das Hydrazoniet reoMbea~ndigorNatur
und vertragt die Behandlungin siedondenSolventiengut.

8,686mggaben0,48eemN bel20"und?8tmm.

Berecheet(arCMH,,N~C!Br: Qefaoden:
N 18,68 t8,<

2,3-Diphenyl-5.bromphenyl-l.chlorbenzaiamiNO-

!,3,4'triazin-tetrabydnd,

Br.C.H~.C-CH,-N.N=.CH.C,H,.Ct
1:
~-N––CH.C.H.

c.n,

ana dom Phenylhydrazondes p-CMorbenzai.p.brompheDacyi.
hydrazonund Benzaldehyd.Die Kondensationvollziehtsich
in Alkoholauch bei Erw&rmennicht, setzt auf Zusatzvon
1TropfenalkoholisoherSalzs&nreaber sofortein Essig-
8&MevermagdiasekatalytischeBeschleunignngder Reaktion
nichtaMzaQben– unddasEondensationapfodtdttkommtbald

krystallinischzur Abscheidung. Zur Reinigungwurdedas

Prodatt in wenigChloroformgd8stunddasdoppelteVotomoN
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20'

MethyMmholzagegeben,woraufbaldgalbeKï-ystaUbuachelin
der L89QBgeMoheinen.Schmp.168–164. Die Substanzi$t
leichtÏMich inÂther,BenzolundChloroform,auchICsHohin

Petrdather; m Âthyl-,namentMchin MethytaUcoholt9at sie
aiobziemlichaohweR

I. 4,67mggaben0,4McemNbelte" und'!S4mm.
II. t,e78mg “ 0,710comN “ t' “ TB4mm.

BeMehnetftir Qefamden:
(~H~BtCh I. n.

N t0,6$ 10,89 10,90'

S-Pbenyl-B-bromphonyl'l-oblorbemz&t&miao.
tetrahydro-l,8,4.triazin,

Bt-.<~Ht.C.CHj,.N.Î<~OH.C<,Ht.Ct

A-N-~

C.H.

am dem Phenylhydrazondea p-CMotbMz&t.p-brompheDaoyl-
hydrazoound Formaldehyd.Auoh hier voUziobtsich die
Eondensationerst, wenndie aU:ohoUscheL8sangdesHydr.
$zon8mit&berMhOaMgeFFormaUniBsung1Tropfen&tkoholiache
Sa!zs&m'eempfSngt~– grSBereMengenSalzs&orewirkeann-

gttMtig und zwarvortSa~sie nahezaquantitativ. Daain
vetSIztenNadelnanMiendeTriazinwird zweckm&Bigwieder
ans CMorotbrm-MetbyMkoholQmktyatalliMert.Man erhalt

haMtëine,farbloseNadeln,die bai 180" unter Zersetzungzn
einemgdben01 aohmeïzen;18diohm &thyL-,aohwerin Methyl-
alkohol;leiohtMaliohin&ther,Benzo!,Chloroform,auch!6s.
M in Petrolather.

t,SMmggabea0,158camNbelM"uudMOmm.

Bweobnetar (~H,,N~BfCt: €tef)tnden:
N 18,86 18,7&

Das analogeKcndcMa~OMprodnktmit AcetàtdehydfaMt
ebeoiaUeiaat quantitativan und bildetefarbloseNadelnvom

Scnmp.166'.

m'Nitrophenacylhydrazia,
NO),.CA.CO.CH,.NH.NH,

8g m-Nitrophenacylbromidwerdenin 20–2&ccmMethyl-
alkoholgolôstundfeinatverteiltwiederzur Ausscheidungge-
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braoht. Auf tropfenweieeZugabe der beteohnetenMeoge

HydnMtinbydratMet aiohdaa m-Nitrophenacylbromidinfolge
der Reak~onaw&rme,wonmfmandaaKSibohensofortin eine

K&itemiachcngt~acht. FatiajetztheineKrystaUisationerfolgt,
gibt manWasser bis zur begmmendenTt&buaghiuaaund I&6t
nooh etwa 24Stunden in Eis stehen. Daa m-Nitrophena~rt'
hydrain f&Ut&tsgelbeaKryatallpulveran und wird zur Ent-

fernungdes bromwaasemtoSsMMnHydrazinsin Wasser sus-

pendiert,abgesaugtund getrooknat.Du auf dieseWeisefast
rein erhalteneProdukt aohmHztbei 100"unter Zersetzung,ist

ziemlichw&rmeemp&ndUch,aber etwaahaltbarerala PheaMyl.
hydrazin. Da es beim Erwârmenin LSsungsmitteInunter

Braan&cbaagzer&Ut,konntees nichtamkryataUiaiertwerden.

LeichtICsUchin Alkohol,wenigerin Methytatkoho~ieichtin

Pyridin.
0,1847g gaben96,t8cemN bein* aad769mm.

BeMobnet?< C,H,0,t(,: Qe&nden:
N 21,54 8t,M<

B~ damVetauoh,daam.NitropheaMylbydtazmmitp<Chlor<

benzaldehydzo dementapreohendenHydrazonzukondeBsiereo,

zeigtesich, daB das Hydtaziaoketonleicht unter Abapaltung
von Hydrazinzerfatit; ab ReaktMHMprodaktwurdenur p-Di-
ohlorbenzalazin,

erhalten.
Ct.CtH..CH=.N-N–CH.C~.Ct,
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Mitteiinngans demTechn.Laboratorinmder
Univeiei~tMoska~

~ber sp.D~ûdtUphemyimethM

von

A. M. NMtako~ und V. W. Sohe!jagtn

(Etagegaagenam81.Mai1988)

Unter den halogeneubetitaiertenKoMonwaaaeratoSender

DiphenylmethaBMihesind die Jodderivateam wenigstensbe-

~at; acBer dem o,o'.Dqod-p,p'-dicHordiplienylm8thanvon
MaBcarelUund Toaohi*)Tormëgenwir keineanderen aaf
!tMtMB. Ton den enteprechendenEetonen, d. h. Halogen-
derivatendesBenzophenonsnnd seinerHomologen,kenntman
einegr86ereZaht; danmtorwurdenauch Dijodbenzopheoone,
nâ,mlichsp-D~oddiphenyUceton')undo,o'-DijoddiphonyIketon~,
beachneben.Ihre Réductionzu den eataprechendenhalogeni-
aMrtenKoHenwasseratoSengelingt aber nioht. Wir haben
versuoht,sio darch direktoKondensationvon Jodbenzol mit
FotmaHnin GegenwartvonSchwefel8&aredarzustellen.Diese
Méthodewurde von Nastukoff4) zar HerateUangvon Di-

phenylmetbanund Ditolylmethanbenntztund spater von ihm
auf ihre CMor-und Bromderivateerweitert,6) Die aaf diese
Weiaevon uns bereitete farblose, krystaUmischoSubstanz,
Schmp.92–93", erwiea aich ats p,p'.DijoddiphenyImethan.
SeineKona<.itntionwardemittelaûberf&hmngin entsprechendes
Keton,Sohmp.284"(Hoffmann,a. a. 0., Montagne, a. a.0.),
undsein Oxim,Schmp.172–173" (Hoffmann, a. a. 0.), feat-
gestellt.

') Maacare!!)u. Toschi,AMB.Acad.Linc.N 31,I, 146.
') Hoffmann,Ann.Chem.SM,1M;vgl.auchMontagne,Ber.

M,1479(1918).
') ?. Heyl, dies.Jonm.? 8$,44f(1899).
4)Nastukoff,ac.40,IM~.
') Nastukoffu.Andreeff,NC.47,652.
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Beachteibtmgder Versnehe

100ccmFormalinmisohtmanin der K&ltemit 100ccm

Vitriolôl;man Mgt 200ccmJodbenzolhiaza und erhitzt am
RttcMaBJttH)l$r2 Standenlang,woboimandieMiachuagjede
dritte Minutedorohachat~lt.Danng!e8t man das Gemenge
in violWMserund ziehtmitÂtheraus. NachdemWascben
mit 8 prozontigerNatronlauge,aohwaoherBiaoMttSetmgund
Waeserund dem Trooknenmit CMotoalommtreibt man den
Âther und das abemchttSMgeJodbonzolab, wobeiman etwa
80cemJodbeazolzarOokgowinnt.DaazarackMeibeadeschwere
Ot wird wiederm in Ither getCatand mit vie!Petrolather
versetzt. Nach dem AbSItriereades dabei cateteheaden

amorphonNiedersohlageaand Abtreibea der I~aaogamittel
wurde daa gereinigte01 (etwa86g) in der Kilte atehen ge-
!aaaea. Nach ememMonatsohiedensiohdarausgtoBe&rt.

lose, pnBmatiacheKrystalleab, Schmelzpunkt92–98" (nach
KryataUiaatiomans BenzoloderheiBemAlkohol).Wenn man

impft,aoheideneichdieKrystaUesohonnach2-8 Tagenaas.
DieMatterlangewurdebei vermindertemDruok(40 mm)&alt.
tioniert. NachAbtrennender niedrigsiedendecFraktionen

(bis226<)gabdieHauptû-aMon,288–24f, diegloioheMenge
Ktyatalle wie das rohe Ol, Sohmp.92–98". AMbente im

ganzen:16g.

0,MS3g gaben0,2828g 00, und0,0466g H,0.
0,1809gg 0,1828g AgJ.
0,1747g Substansin 19,87g Benzolgaben0,108<'GeMetpanktB.

emiedtignmg.
0,86~<g Sabstanzin 19,87g BeMolgaben0,228'GeMerponkta-

emteMgtmg.""t;'

BeMehnetfNr0~ G~mAem:
C S~n 87,01<
B 2,40 2,49“
J M,<B 60,66~Il
Mo!Qew.?& 4Mund404

sp.Dijodbonzophenon

Es wurden 2 g D~oddiphenylmothan,nach Weiler, in
20 ccm SchwefOIkoMeMtoCge!8Btand in der ESita 1,63g
ChromyioMondin 10comSchw~MkoMenBtoBfim Laaie einer
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hatben Stunde naoh und nach hinzugefOgtund dann bei
ZimmertemperatarBtohengaÏMaen. Nach 24 Stundenwarde
der SchwefetkoMenstoSzusammenmit dem ûbeMch&saigea
Cht&mylchtoridauf dem WasserbadeabgetnebeB,die hinter.
bleibendeDoppelverbindungwurdemit ÂthergewMchen,mit
Wasser zersetztand das gebHdeteKeton aus dem Nieder-

soMaganaohdemFiltrierenuudTtocknenmitheiBemAlkohol,
odernochbesaermit heiSomToluol,extrahiert. Schmp.234"

(amkrystaIMertans heiBemAikoho!).Ausbeutebis zu 70"~
der Theorie.

0,m2 g gaboa 0,tl9~ g AgJ.

BereohnetfUr C,,H,JtO: Gafanden:
J M,60 68,M<

sp-Dijodbemzophononoxim

Wir nahmenfar 1 Mol.Ketonnicht,wiev. Auwerevor-
echreibt,SMoLsalzaauresHydroxylaminund 9 Mol.AtzkaM,
sondern,umdie Reaktionza beacMaanigen,etwasmehrund
zwar 4 MoLsatzsauresHydroxylaminund 12 Mol. ÂtzkaM.

1,9g Ketonwurdenin 500ccm ~bsotatomAlkoholmit der

entaprechendenMengoHydroxylaminund ÂtzMi auf dem
Wasserbadeam RûotQoBkahlor20 Stunden erhitzt. Nach
demErkaltenwordedieLSauagmit verd&BnterS&ïza&wean-

gesâuertmd unter at&ndigemRtibreoaMmaHichin Wasser

gegoasen.Es bildate aich ein tryataïtiaischerNiederschlag
von gelblicherFarbe, nach dem Troctmen,vomSchmp.150
bis 160". NachmehrmaUgemlangeamenUmkrystattisieFenaus
Alkoholbekommtman farblosekleineNadelnvomSchmp.172
bi8l?S°. Ausbeutebis zu 60"/j,der Theorie.

0,9297 g gaben 8,8 com N bai 18" und 'M'6 mm 8,08 N.

BmMhnet Mr C,,H,ONJ,: Gafanden:

N 8,12 8,08
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MitteUongenans demII. chemiachenInstitut der
Universit&tBudapest

Die Synthèse eines nenen CaMusatdehyds

Von

F. Btauthner

(Eingegangenam6.Jmd1998)

Soitï&ogererZeit bosohaftigeich michmit der Synthese
der vomPyrogaMolaichaMettendMinteressantenGaÏlaa&tde-
byde, die beun Abbauvon verscModeaenPBaazeaatoBener-
halten warden. So iat der von mir $yntb~sch dargestellte
TnmethyïgaUNaatdehyd')beim Abbaudes Etemicinsnach der
Ozonme~odeerhaltenworden. Aaa demDunethytpyrog&ïlo!
darohKondensationmit Mesoxa.ta&arediâthyïeaterund darauf.
folgendenOxydationentstehenderSynngaaldehyd')wurdebei )
der oxydativenSpaHuagdes GMucosidsSyringinerbalten. Die j
MutteraubstanzaUerdieserVerbindungendesGaUcaaldehyds~
wurde von Bosonmnnd nach seinerMethodedurch kataty.
tische Reduktiondes TncarbomeihoxygaUuss&orecMoridser-
halten. Unbekanntiet noch der 4-MonomethyIgaUasaldehyd.
Zu aeinerSyntheaeging ioh von der 4.MethytgaHQsaB.wr6(I)

OCH,

HO~OH

OOH

aus, einorVerbindung,die von Herzig and Pollak dorch
Einwirkungvon Diazomethanauf GaMussâoremethylesterer.
halten wurde. Die MonomathylgaUaas&~egeht in alkoho-
holisoherL8sang durch Chlorkohlensânromethylesterin die

') F.Mauthner,Ber.41,920(1908).
*)F.Maathner,Ann.Chem.~6, 318(1918);vg). auchMdtn-

aldebydAnn.Chem.44&,io2(1986).
Boseamund,Ber.61,894(1918).
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DioarbomethoxymooomethytgaUasaaure(U) aber. Darch Ein.
witkungvonPhosphotpeotachlondemtstehtdarMadaaCMond
derDioMbomethoxymonomethytgaMMs&iu'e(HI). Bd der katar

OCH, ocH,

CH.COO-O.p-COOCH,
II.

CH.COO-Of~O-COOCH,
III.tt n. t! in.

COOH COC!

lytiaohenRéductionimWMwratoSstromebei GegenwMtvon
metaHischemPalladiumentsteht ans dem CMondder Di-

carbomethoxymonomothytganns~ïdehyd(!V). Durchvercmante

OCH, OCB,

CH,COO-0~jO-COOCH,HO,~OH
kJ LJCHO cao

Natronlaugeim Wa8aeMtoS8~om&wird die Dicarbometboxy.
verbindangzum4-MMomethytgaUtt8aÏdebyd(V)veraom.

ExpettmenteUer TeU

3,6.Dioarbomethoxy-4-monom6thylgaHasa&aroe

Die zur GewimmngdieserVerbindungnôtige4-Mono.

mothy!gaUQ88&~restoUteich zanâchatnachdenAngabenvon
Graebe und Martz') durch MethyUeraagdes (MIaB~are-

mothyleatersmittels Dimothylsnifàtdar, mnBteaber dièses
Verfabrenwegen daït sehr iichlechtenAusbeutenaufgebon.
VislbessereResultateliefertedieAUtylienmgdesGaUnasaore.

methylesteremittelsDiazometbannachHerzig undPoHak*)
Der ao erhalteneEster wurde zur weiterenReinigangaus
Benzol~mktyBtaUiaiert.Dnrch Veneifendes Estersmit ver-
danmtorNatronlaugedaraus gewonneneSaure wurde zur

Reinigangaua Wassernmkrystallisiertund achmolzdannbei
241–242

Mantest 4,7g Monomethylgallossaurein 77ccmn-Natron-

laugaand kahit in einerE&ItemiachungbiszumGefrierender

') Ber.M,215(i90<).
*) Monateh. 28, t03 (tMZ).
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L8Mng. Dann Otgtmaa 4,7g oMorhoMansacresMethylindroiPortioneninnerhalb1&Minatenunter jedeamaMgemkr&
tigea Sohattemund gâter KuMoag hinzn. Um die Carbo.
methoxyUwangsioher darchzafabreB, setzt man Doohmals
unter gnterE~Mong12,8com2/n.Natronlaugeund daM 2,4g
oMoAoMoBMM'MMethylhiazaand ach~ttettwiedemm15 Min.
lang. Dan samertman mit 65 com 2/n.8ohwefdoaurean.
DorohstarkesReibenmit einemMasetabeemtarrtdie S&aM
aogMch;sie wirdnach kurzemStehen in EiawaeserabgMaagtund mit Wassergot aasgewaaoheo.Man !8stdieVerbindangin wenigheiBemAoeton,eatfarbt mit TierhoMeund veKetzt
mit Wa98erbis zur beginnendonKryataHieatMn.

4,OMmggabeu-ta&mg00, undt,640mgB,0.
BeKchmetMt0,,H,,0.: Gefmden:

0 48,00 4796./H 4,00

DieVerbindungkrystallisiertin farblosenNadeln,die bel
120-121"aohmeizM.DieaUtohoUscbeL8aaBgzeigtmitBSsea.
chloridkeineFarbeBreaMoa.Die Sabatanzist leiohtlôslich
in Acetonand Alkohol.

3,6-Dioarbomothoxy.4-moaomethylgaUnaa&<ttechlorid

1&g iein gapalvertoDicarbomethoxymonometbylgallus-
B&arewardenmit 60ccmwasserfreiemChloroformUbe~oaaea,mit 11,6g gepntvortemPhosphorpentachloridzanachstm der
KMteversetztund dann 6 Minntenlang auf demWasserbade
erw&rmt.DasAbzagarohrdesFtaktioniMMbeM~M miteinem
CMorcaIcmmrohrzum Schutzedes Boaktionaproduhtesgegen
â~BefaFeuchtigkeitTerseheD.Dann warden die nOchtigec
ProdukteimVakuumbei einer 40 nicht ilbersteigendenTem.
patatar abgesaugtund der RackstaBdaua 300comheiBem
Ligroin omb-ystaHimert.Nach korzem Stehen in Elawasser
eratarrt das CMond. AMbonte18,6g.

O.Z10&g gaben 0.0988 g AgCt.

Berechnet OMH,,0,C!: Geftmden:
C! 11,14 11,OZ%

Au LigroinnochmalsambrystaîMert,bildetdas Chlorid
farbloseNadetn,die bei 68–59" schmeben.
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3,6-Dicarbomethoxy-4-moBometbyîgaUMaldehyd

6g des CHondawurdenin 15ccmwasserfreiemToluol

gelSat~mit 2 g Pall8odiumbariumsu1fat.Kata1ysatorversetztund
7 Stunden lang ein toraMgerStrom trocheMnWaeMrstoSs

hmdaMhge!eitet,wobeidieTemperatnrderBeaMioaaRûssigkeit
duroh ein Ôlbadaaf 1100gehaltenwarde. Dannwurdeder

Katalysatordm'oheinFatteaSiiervon derFlassigkeitgetrecnt
und das FUter&ft6rmit warmemBenzolaosgewaachen.Die

vereinigtenMsangen wurdenim Vakuumbei 40" abdestilliert
und der RQckstandim Vabumexsiccatoraber Schwefëhaare

getrûcknet. Ausbente70< Die Carbometho~orMndoDg
wurdenioht weitergereinigt,sondernwiefolgtgleiohverseift.

8,5.Dioxy'4-monomethyibenzatdohyd

12,3g Dicarbometho~monomethylgaUasatdehydwurden
in 100comAlkoholgolôst und in einer droi&ohtabnlierten
Woalfsohen Ftaeche, McMem die Lnft darch WaMerstoS

verdr&ngtwar, 86,6 ccm2/n-NatrMtJangeunter KoMoagvor-

Bichtigzotropfengelassen. Daa Boaktionsgomischwardeeine
Stando taag bei gew8ha!ioherTemperatnrstehen gelassen,
wobei ibrtwahreodWaaserstofPdtu'chgeleitetwarde. Daon
wurden unter EOMoDg90 ccm Z/a.Schwofeîsam'ezngesetzt
und die Flûssigkeit im Vakuumbei 40" aaf Mgefahr das

halbeVolumeneingedampft.Die erkalteteMsuDgwurdemit
Âther Sfterextrahiertund mitNatnmmsal&tgetrootnet. Das
nach dem Abdestillierondes LSaaagsmittelazorttckMeibende
ôt eKtNTteimVahtumexeiccatorbaldundwurdezurweiteren

Reinigungaus Benzolunter ZoMMenahmevonTierkohleom-

htyataUinert. Ausbeute6g.

4,540mggabene~tl mgCO,nadZ,896mgHO.

Berechnetfar0,H,0<: Gefanden:
C 6'1 66,89'
H 4,8 4,M “

Der4-MonomethylgallusaldehydbildetfarbloseNadeln,die
bai 189–140" sohmelzen.Die Verbindungist leicht iBdich
in warmomBenzol,sohwererin der K&lte;leiohtÏOalichin
Alkoholund Âther.
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Zur weiterenCharahtendenmgdes Aldehydewurdenooh
das p-Nitrophenylbydrazondargestellt.

î g Aldehyd wurde in 20 com 60ptozent. E~eiga&are
gelôst und warm mit 1 g p-Nitrophenylhydrazin,in 20 com

Ewige&Qre(80~ gelôat, versetzt. Bald eoheidetaich das

Hydrazonaus und wirdzur weiterenReinigungana50prozent.
EsNge&ureumh'ystatMmeri.

8,866mggaben0,466comNbel19 und7a?mm.
Bm-echnetfUrCMH,tN,0,: Oefonden:

N 18,M K,05<

BoteNaddn, die bei 222–888" aohmeïzen;teichtMsUch
in Alkoholund Eieesaig;aohwerMaUchin warmemBenzol.
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Cher den Yer~f der Friedel und Craftasohen

KetOMymthesebei den DMitytMsoMhMB

Von

F.Mamthner

(E!ngegangenam5.Jani1988)

Cber den Verlaufder Friedel und CraftaaohenKeton.
aynthesebei DiatkytresorcinensindaehrwidersprochendeAn.
gaben in der Literatur vorhanden. So habon Claus und
Hoth*) angegeben,daB bei der EinwirkungvonAcetylohlorid
auf Diathytrosorcinbei Gegenwartvon AhuninituacMoridein
Mnea Resacetophenoaentsteht. Von den nach der Theorie
m6gliohendrei isomerenMonoacetoresorcinensind bisherzwei
bekanntgeworden:die vonNencki und Sieber') entdeokte
aaymmetnsoheVerbindung,diebeiderEinwirkangvonEiaesaig
and Zinkohloridauf Resorcinentsteht,und vor knrzemhabe
ich dieSyntheseder aymmetriaohenVerhmdnag~)dorchgef&hrt.
Eijkmaa*) gab schonan, daBdieVerbindnngvonClaus und
Hnth keinMonoacetoresoMmist, sondernda6 sie identisoh
ist mit demDiaMtoreaorcin,das er bei der Umlagerungdes
DiacetyïreaorcinBdarch Zinkohloriderhiolt. Veranlassungzur

NachprûfMgder Angabenvon Claus undHnth gab mir ein
Verauch,bei demioh ftir synthe~acheZweokeden Dimethyl-
ather des asymmetrischenBesacetopbenonsbonMgte. Sachs
und Herold') gaben an, daB dièseVerbindnngbei der Ein.

wirkungvonAcetylchloridaufDimethylresorcinbeiGegenwart
von AlumiammcMondentateht. Nahere experimentelleAn-

gaben Nad in dieser Arbeit nicht gemacht. Unter den von

1)Dtes.Joum.ta]63,99(1S96);Rtchter-AnaohUtz,Chemieder
KoHenetoffverMndmgenII, 818(1918).

*) D!es. Jonm. M 23, 147, B8t (1881).

') D!M. JontM. [2) 116, 2M (192f).

*)Chem.Weekblad2, 69(19M).
") Ber. -M, 2714 (t90't).



312 F. Mauthner:

mir gewl1bltenVeMaohabediagongenerhielt ioh kein Aoeto.
dimethy!reaorciB,soadem zwei andereVerbindungen.Dieein.
gehendeUntersaohungder Reaktionzeigtedano, da6 bei der
Emwirkungvon 1 Mol.Aeetylohloridund 1 MoLAluminium.
chloridauf 1 MoLDimothytreaoromdaa MymmetnsoheMono-
acetcdimothylfMorciaentsteht Wendeto man je 2 Mol.
AcetylohloridMd AlamituamoMoridaaf1Mol.DimethytreseMm
an, 80 entstandenzweiVerbindungen,eine atha!it88!ioheund
eine aIMMoMsUcho.Die n&horeUntersuchungergab, daB
dièse beidenVerbindungenidentischsind mit den vonEijk-
man~)dargestelltenDiacetoMaorciaM.Die atkaUMsUoheVer-
bindung(I) ist der Mooomethyt&therdes DiacetoMsorciaa:

CH,O.~OH
1. CH,O~~OCH,

CH,CO-L~J-COCH, CB.CoJL~JLcOCH,

Die aïkalhmiaaMoiM(1~ Verbindungdagegenist der Di-
methylâtberdea DiacetoreaoMiDs.Da Claus undHnth mit
Di&tbylresorcmgearbeitethatten, so wardedie Syntheseauch
mit Di&thyh'MM'oindarchgefahrt. Gattermann, Ehrhardt
und Maisch~)haben bei der Einwirkungvon moIehdMea
Mengenvon Acetylchloridund A!cminiumcMoridauf Di&thyl-
resorcindaa aaymmetdscheMocoacetodiathytresoroiaerhalten.
Bei der Einwirkungvon2 Mo!.Acetylohloridand 2 MoLAie.
mimomcMondauf 1 Mol.Di&thybMorciaentatandnnr eine
atkaHiBslichoVerbindung,die sich mit demvonEijkman dar-
gestelltenAthytdiacetoreaoroin(HI) identiacherwies.

CAOj~OH
m.

CH.CO-J-coOB,
DenEintritt emoaSâorereateazwisohendie beidonHydr.

o~IgrappendesReaorciaa~atao dieBildungdervioina!enVer-

bindungiet erst korzlichnnd zwar nar beimZimtsattrecMond
und beimPItenylpropiob&nreoMond~beobaohtetworden.

') J.F.Eijkman, Chem.Weekblad2, 69(t904);Chem.ZentratbL
1W8,1,SU.

*) Be)-.28, 12<K(1890).
*)Stmoctaa. Lear, Ber.M, 2908(1929).
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ExpertmeateUer Tell

20 gResorcindimethyla.therwarden.in 80 oomgetrookaetem
SchwefeIkohIeBsto~geISstund 80 g AcetylohloridhinzngefQgt.
Danntrag manim Laufeeiner Stunde40 ggepniverteeAla.
minimnoMoridein and kühlte anterdessendas Reaktioaa-
gemiaohgat mit kaltemWasser. Der Kolbenblieb 1 Stunde
lang in kaltemWasserateheoand wurdedana6 Mmatenlang
aufdemWasserbadeerwarmt.MangoBnunmehrdenSchwefel.
boMonatoCab nnd wnsohdasBeaMonagemischmitdemselben
LSaaDgemitteÏnach. Nachhorwordeder RQcbatandmit ~iet
Eie zersetzt and dann konzentrierteSatzaB-arehiozugefQgt.
DaaBeaMoMprodnMwarde abgea&ogt,mit Waeaergut aus-
gewascheaand auf dem TonteUergetroc~net.Ausbeute19 g.

Das Rohproduktwurde mit l&OccmlOprozent.Natron-
taugoaaf 70–80" erw&not,dann filtriertundmit Wassergut
a~agewaMheo.Das Filtrat wurdemitwrdaBmterSchwefels&ure
angeaiuertunddas ausMIendeProdaktansAlkoholumbryataHi.
aiert. Aosbaute8 g. Der in AlkalianlôslicheAnteil warde
ansAlkoholunterZuhilfenabmevonTierkohleamb-ystaBisiert.
Ausbeute6~. Der in Alkalil&aïioheAnteilschmolzbei 18~°

bis122"in ~bereinatimmangmit derAngabevonEijkmaa.*)
21,680mgg&beaM.MOmg00, und11,660mgH,0.

BmeohnetMrC,,H,,Ot:s GeftMdeM:
C 69,6 <B,6&
H 6,8 6,01 “

Riernach iat die a&aïilSstioheVerbindungder Mono-

methyl&ther des Diacetoreeorcins (I).
Der in Alkali QBiBsUoheAnteilsohmolzbei 171–172°

and zeigtesioh identischmit demDimethylather des Di-

acetoroaoroimB.')

81,460mggaben60,860mg00. und12,280mgH,0.
Bereehnetfar C,,H,,Ot: (Manden:

C 64,8 64,6~
H 6,8 6,88“

Zur DarstellungdesDioximswurde1 g Ketonin 20ccm
Alkoholgelôstund zn dieserLBaungeine aus 1,8g Hydr-
oxytamiBcMorhydratund 1,8 g Natriambicarbonatbereitete

Hydroxy~mmIOsonghinzage~gt. DieLSaungwurde3 Stunden

')A.a.0. *)A.a.0.
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lang aaf demWasserbadeunterB<loM~erwarmtund dann
in vM WasMrgogoasen,wobeidM Oximausfallt. Die Ver-
bindangwardefiltriert, mit Wassergat ausgewasobenundaus
AlkoholumkryataMisiert.Dos Dioximsohmolzin t~ereia.
atimmungmit derBeobaobtungvonEijkman) bei856–266".

1,100mggaben0,73cemNbeln" und't22mm.
BeMohnet6trC~H~N,: Gef<mden:

N H,l n,M'
Bei der Einwirkungvonmo~!ta!arenMengenvonAcetyl-

chloridund AlammiamoMoridentatandhaupteachlichder Dt-
methyl&therdesMonoacetoresorcins.

20g Resorcin,80 comSchwoieIkoMeastoiEF,18g Acetyl-
chloridund20g AlamiBomchiondwardenwieobenbeachneben
in Reaktiongebrachtund daomdaaBoahtioBsprodaId.mitEis
und S&lza&tu'ezersetzt. Daa Gemisohwurdemit Âtherextra-
biert,daaLSaongemittelveqagtnndder ROchatandmit Wasser-
dampfdestiUiert.Dann wordederKolbendtokatandmitÂther
ausgezogenunddieI~acng mitCMorcatctamgetrocknet.Nach
demAbdeetillierendes L8aaBge!aitte!swurdedaa Produktim
VakaumdestiUiort,wobei der grSStoTeU bei 12mm und
163-16&"überging. Ausbeute18g. Schmp.~40".

Der in Âther nniBaMoheAnteilwarde mit 10prozent.
Natronlaugeansgehocht,mit Wassergat ausgewascbenund
ansAlkoholumkryeta.1.lisiert.Ausbeute0,8g. DieVerbindung
achmolzbei 171–172" and erwiesaicbidentisohmitdemDi-
methyl&therdesDiacetoresorcins.

20 gResorcindiMhyt&ther,80ccmSchwafeIkoMonstof~80g
Acetylchloridund 85 g Aluminiamobloridwurdenin gleicher
WeisezurReaktiongebracht aadaufgearbeitet.Das aaf dom
TonteUergetrockneteRohproduktwog16,4g. ZurReinigung
wurde die Sabstanzzaerat aus Alkohol,dann ans Ligroin
umhtystaUiaiert,aie ist vollkommenl8a!ichin Alkali. Die
Verbindungschmolzbei 109" und erwiessich identiachmit
demMono&thyl&ther~)des DiacetoreaoroiNS.

8,MOmggaben9,860mgCO,aad3~86mgH,O.
BerechnetfUrC,,H, Getanden:

C M,8 a4,60"
_B 6,3 6,28“

') A.a.0. *)A.a.0. ') A.a.0.
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Mitteilcng M8 dem ChemisohenInstitut der

MYeM~tTûMngen

Cberdie KonNgnMti$n
o-snbaMtaierter Benzephenûnoxïtne

Von

Jakob Meisenheimer, Rudolf Hanssen und
Alfred W&ohterowiiz

(Eingegftngenam 8t. Mai 1928)

I. ~ter ein~e Oxy- und AUcoxy-dimethyl-boMephenone
und ihre Oxime (bearbeitet von R. Hanssen)')

W&hrend ~MStabilit&t atereoisomererBenzophenom.
oxime durch einen m- oder p-Subatituenten Dur ia Yerhaltms-

rnSBiggeringemMaBe beMn8nBt wird~, ist die Wirkung emes

o.ScbstitoentoB im aUgememen eine sehr starke, derart, da6

die meisten o-substituierten Benzophenon-oximo nnr in einer

Form MM~Men and zwar in dersyn.Form~); eineAuMahme

machen das o-Amino-4) und das o.Methyibenzophenon-

oxim~, die in beiden Formen bekannt sind, von denen jedoch
ebeofaMa die syn-Formen die stabileren sind. Me anziehendo

') VgL ïnMg.-DiM.von B-Haoseen, TaMngen 1986.
*) A.W. Smith, Ber. M, 4067(1891).

Unter <MMWBeze!chaUBgist im MgeadeB, wennntcht tHMdf&ck-
Uohetwas anderes angegebenist, etete dae Oxim ventanden, in dem

Ox!mhydM~tnnd eahBtittderterKern benachbart sind; es ist su be*

achten, daS gegeaN)arder NterenLiteratm' wegen dervet'SndertenAof-

<asmngvon dem Verlanf der BeekmaBaschen Umbgeraog die Be-

Mietmttagensyn- and anti- vertauechtsind.

*)K.Anwef8 M. F.v.Meyûoborg, Ber.2t,2882(t89i); P.v.

Meyenbnrg, Be)-.28, 165'!(18&8);K. A~wera, Ber. 2&, 126* (1898);
J. MeiBenheimer a. H. Mois, Ber. M, 291 (1924); K. v. Auwere
n. 0. Jordan, Ber. 67, MO(1994); J. Moisenheimer, 0. Senn a.
P. Zimmermann, Ber. 60, t79e (1MT).

') A. W.Smith, Ber. 24, 4046(t891).
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Wirkung do<o-Snbatituenten&nBertaichfernerdarin,daBdie

EinfahrMg eioes SabatitMntenin o.SteUuDgm den Benzol-
kern des Aoetophenoooxims, das eetbstnur in der sya-
Methylformbekanntiat, aaoh die syn.Pheny!form,wenD8chon
ats labile Modifikation,existenzf&Mgmaoht.')

Im Widerapruchzn dieser allgemeinenRegel über den
EiattaS des o-SubstitooNtenaufdieKonSgorationderOximido-

grappe steht die BeobaohtnngvonK.v.Auwers und 0. Jor-

dan~, daS daa2-0xy-6-methyl-benzophenonoxim norin
der anti-Form (ï) exiatiert,wibrendfUrdas um die Methyt.
grappe ârmere und auch nur in aiaerModifikationbekannte
Oxim,das 2-Oxy-banzopheoonoxim (II),die syn-Form er-
wiasen ist. In beiden FM!en iat die Baamforme!aua dem
Verlauf der Beckmannschen Umlagerungabgeleitet:1 liefert
das Benzoxazol III, II dagegenSaHeyisâureanHid (IV).

0

'ca-c) OH ~0"
dH,~

)––––0–––(' \iv.CO.NH.CA

""bH HO-N
––<~

Den ontschoideadenEinSaSabt atsohierûberraschecder'
weisedie m.st&adige Methylgruppe ans. DieFrage, deren
EntacheiduDgdas amprOngUcheZieldieserArbeitbildete,war,
wie die Einf&hmngeiner zweitenm-st&adigenMetbylgruppe
sich auswirkenwerde; dazu 8oHtedas2-Oxy.3,8.dimet.hyi-
benzophenonoxim anterenchtwerden.Die Schwierigkeiten,
die eich bei der SewinaMOgdes zugehôrigenKetouaergaben,
zwangen ans indessen daza, diese Darstellungselbat zum

GogenstandeineaeingeheadenStadicmsza machenand neben
dem bereits genanntenEetonauchdas3-0xy-4,6.dimethyl-
benzophenoo in denEreisnnsererUntersnchNDgeinznbeziehoD.

') J. Meieeoheimor,P.Zimmermanaa. U.v.Kammer,Ann.
Chem.~M,205(1928);K.v.Auweren.O.Jordan,Ber.68,26(1925).

') Ber.58,29(1925).
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2t*

1. 2.0xy-3,o-dimethyl-b9nzophemon (IX)entstehtbei
der EinwirkangvonBenzoylobloridauf t,3,4-XyIanol'!nethyl-
ather(V)nach Friedel und Crafts, aber io sehr scMochtûr
AuabMte;vomVerlaufdieserRation wird im nachstenAb.
Mhnitt auaftthrMchdie Rede sein. Die Umwandlungin das
OximXIV vollziehtsich in alhaMscherLi)80NgohneSohwierig-
keiten. Es konntenur einOximerhalteBwerden;da indessen
wegender sohwierigenZugingliohkeitdeaKetons nur mitver.
hMtaismaBigkleinenMengengearbeitetwerdenkonote,so ist
esnichtansgeseMoasea,daBsichgoringe Mengeneineszweiten
Oximsder Wahmehmuogentzogenhaben. Bei der Behand-
lungmit Phosphorpentachloridm absolat-atherischerL8sung
bei 00 verhieltsich das Oximwie das 2-Oxy-5-methyl.
benzophenonoxim, d. h. es verwandeltesioh in ein Oxazo~
das2-Phenyl-5,7.dimethyl-benzoxazol (XXtIl), atlerdimgs
nur in eioer Ausbentevon knapp40" 45~ Oximblieben
unverandertnnd Ï0" gingenin einenichtweiteruntersuchte

Phosphors&MeverbindTnguber. Daraus ergibt aich auchf(tr
unser Oxim die aati.Formel (XIV) und die Auwersscbe
Beobachtangfindetdamit ihre Bestatigang.

CH, CH,

xxin. ,i xxrv. ~-NH.co.c.H.
XXIIl.

\<Mt H
xxrv.

¡-NB.CO.C,Bo

(ta, ocH,

Es aoUhiernichtderVerauchgemachtwerden,dieGr<iade
za erôrtern,welchedieStellangdesOximhydroxylabeatimmen,
dazu iat das vorhandeneMaterialtrotz seinerReiohbaltigkeit
immernoch za mekenhaft.~)Auf einen Punkt aber Mihin-

gewiesenDa8Methylgroppeninm-Stellungzum Ketooarbonyl
eine abatoBeNdeKraft auf daa Oximhydroxylausüben, ergibt
siohau8er aus denangefMtrtenBeispietanauchaus Mgendem:
Wahrend5.Nitro.2'oxy.acetophenoDoxim~) in beiden

m8gtichenFormenbesteht(vondonenaÏlerdingsdie syn-Mothyt-

') ÛbefeineDewtoogemSg!!chke!tvgl. mMdieDissertationvon
R.HaBaaen,8.14und16.

*)J.Metsenheimer,P.Zimmermannu. U.v.Kcmmer,Ann.
Chem.146,207(1M6).
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form die beat&ndigoreiat), Miatiortdas 5-Methyl-2-ohlor-
und -2*brom-, sowiedaa 4,5-Dimothyl.8-oh~r-acoto.
phenonoxim nach A.Claua') nur in einer, und zwar der

eyn-MethyMorm.Die Metbylgruppewirkt &IsoMoh hier der

Anzteh<Mg9kra&des o-Sabstitaentenentgegen,w&brenddie

Nitrograppean gMcherSteUeaich nicht oderjedenfallsnicht
so stark geltendmacht. Leiderist die eiafachateinBetraoht
kommendeMethylverbindung,das m.Mothyl-benzophemom-
oxim~),in dieserBinsichtnichtgenauaotoKccht,dochsoheint
in diesemFaMetiberraschenderweisedie syn-Form die be.

st&ndigeMzu aein.

2. Wenn man Benzoylohlorid bei Gegenwart von
Aluminiumohlorid auf 1~8,4-XyleaoI-methyl&ther (V)
einwirkentâBt,solltemanerwarten,daBsichfolgendeBeaktion

abapielt
CB, CH, OOH,

––y
\––~

H,0-<' \-OCH,
+ Ct.CO.C.H~=< ~-CO.C.H. + HCt,

t~

daBako derMethylather des 2-Oxy-3,5.dimethyl-benzo-
phenons, bzw. infolgegMchzeittgeintretenderVerseifang*)
daa zcgeh8ngePhenolaotbstentsteht. Tatsâchlichwird letz.
teKs aber nur in genngorAusbeute(10-80% der Theorie)
erhalten,ataHauptprodukttritt der Methylather des 3-Oxy.

4,6.dimethyl.benzophenona (VÏI) auf (50–70"/e); ferner
findet man ein wenigfreies 3.0xy-4,6.dimethyl'benzo.
phenon (10"/j,).Die Tronnungder Beaktienaprodaktegelingt
durch&aMoMertaDestillationund BehandlungmitClaisen-
acherLange.

Der KonatitatioMbeweiaiat f)tr aHedrei Stoffemit HHfë
der Oximegemhrtworden,wieSirdas2-Oxy-8, 5-dimethyl.
benzophonon (IX)bereitsim ersten Abachnittdargelegtiat.

') Die9.Joam. [8] 4C,84 (1892).
*)H. Gotdachmidt n. H. StSekar, Ber. St, 2807 (1891).

') F. UUrnann u. J. Goldberg, Ber. 8&,28H (1902)!F. J. Mon-

tagne, Rec. tmv. chim. Paya-BM.?, 24'! (1921); K. Auwers, Ber.

M, 8894(1908).
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VII liefertzwoiOxime,ein cf.(syn.)0ximvomSchmp.138bis
189"(Xî) neben sehr wenig~.(anti.)Oxim vomSchmp.lt9
bis 120<'(XII). Mit PhoaphorpentacMondin Âtherentsteht

aa9dem«!Oxim8.Methoxy-4,6.dimethyl.beozaniîid(XV),
au dem~.Oximdas Benzoylderivat des 8.Mothoxy-4,6.
dimethyt.anilim(XVI), und zwarbeidesmalin glatter Reak.
tion. DieAnilidewerdendarch boibekonzentrierteSatza&ure
untergïeicbzeitigerVerseifaogder Mothoxy!groppegespalten,

XVinA.niHau!td3.0xy-4,6-dimethyl.benzoe8&ure(XIX),
XVIiNBenzoeaaQreand8-Oxy.4,6.d!methyl.aBilim(XX).
Letzteresist bekannt,wir haben esaynthetischhergestelltund
unsereSubstanzmitdiesemsyntbettschenPraparatidentifiziert.
Daraas ergibt sioh sowoht die Konstitutiondes AnsgaBgs.
ketons(VII),wiedieKonfigurationderbeidenOximeXI nndXII
und endlichauch die Konstitutionder vorstehendorw&hnten
Oxy.dimethyl.benzoes&are (XIX).

ZnaMiogeBErgebnMsenfûbtteeinevoml,3,4.XyIeMl-
âthylather ausgehendeVersuchsreihe.AlaHauptproduktder
Friedel-Craftaschen Synthese entstand 3-Âthoxy.4,6.
dimethyl-benzophenon, wie aicbebenfallsaus der Beck.
mannscheoUmlagerungseinea <~OxuMergab. Es wurde
S.Âthoxy.4,6.dimethyI-benzaniIid erhalten und daraus
mit Saizsaareim Rohr wie vorher8.0xy-4,6.dimethyl.
benzoeaacre (XIX).

Das3-Oxy.4,6.dimethyI.benzophenon(VHI), daaauoh
aus aeinemMethyla-ther(VII)durch Verseifenmit Jodwaaser.
atoSsaureoderAluminiumchloridgewonnenwerdenkann,liefert
baia!kaliacherOximierungnur einOxim(XIII),andzwaraach
demErgebnisder Beckm&nnechenUmlagerungauffallender
Weiseh8ch9twahfschein!ichdie anti-Form. Leiderwar es
nichtm8g!ich,die UmlagerangmitPhosphorpentacNoridaus.
zatahren,weildamitsolbstbei –20" lediglicheinenichtN&her
untersuchtePhoaphors&areverMnduBgentsteht. DahermuBte
mit BeckmaanschemGemischunter Druck auf ÏOO"erhitzt
worden,wobeiaber~iegenddas Benzoylderivat des S.Acet-
oxy.4,6.dimethyl-anili!t8 (XVII) nebea wenig[8-Acet-
oxy.4,6.dimethyl.benz].aailid(XVIII) entstand,dib sich
mit aikohoMach.waBngerNatronlaugeunter Abspaltungder
Acety!gruppozuXXI undXXII verseifenlie8en. DieBehand.
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!ang der AnilidemitSa!zB&ureim Rohr&brte dengleiohen
Prodokteawie bei den entapreobendenMethoxyverbmdaagen.

W&hreadErhitzendes 8.0xy-4,6.dimetbyi.benzo.
phenonoxims (XIII) mit BeokmannsohemGemischganz
aberwiegemdXVII ergibt,entatehtbeim8ohme!zenseinesBatz.
NMu'aDSalzes!edigMch8.0xy-4,6.dim8thyl.benzaniUd
(XXII). Far die Koaêgm'atiooabestmmmngdes OximamaB
indessendemErgebnisderUmlagerungmitBeckmannachem
GemiNohderVorznggegebenwerden,da schonwiederholtbo-
obachtetworde,da8 beimSohmetzender salzsaurenSaizevon
Oximendu Umlagerungaproduktder storeoiaornerMFormer.
halten wird; es sei enDnert an das Verbaltondes syn.o.
Amino'benzophcnonoxima*) und des 2-0xy-4,6.di.
methyl.acetophenonoxima.~ VetMche,das 8.0xy.4,6*
dimethyl.benzophenonoxim(XIII) duroh Saizaautain em Iw.
merea&betzafMH!eB,bliebenerfolglos,wodMohdie Môglich-
keit,da&bei der Behandlungmit BeckmannaohemGemisch
zun&chsteineIsomenMeraBgorfolgtsei, starkeingesohrânktwird.

DervorateheodgesohilderteKonatitotioasbeweMwu-dweiter
dadarchgeeMtzt,daBesgelungenist, darchMethyïienmgVUt
in VII undXXI in XVI ttborzuBthten.

Es kanndenu~chkein Zweifelsein,da8 bei derEim&h-
tang des BeBZoyb-astesin 1,3,4-XylenoimethyIathernach
Friedel und Crafte diebeidenMethytgMppeoundnicht, wie
erwartet,derMetho~rtroatden eatscheidendenrichtendenEin-
BnSMs&bom,der Substituenttritt ganzaberwiegendin o,p-
.StelIaBgzu denMethylgrappenund somitin m.Stelhmgzam
Methoxyl.~~j Daeist gat za verstehen,wennman ber&cbsich-
tigt, daB die Methylgrappenihre Wirkunganf die gleiobe
SteUevetNBigeB,ihre vereinteKraftbringtdeno-dirigierenden
NmauBdesMethoxylszumErliegen.

Wennauchdie Untersnctnmgder Oximedes 3.0xy*4,6-
dimet-hyl-benzophonons(XIII)und seinesMethylathera(XIund
XII) vorwiegondzarEonatitutionsaafM&raagdiente,aoist doch

') K.v.Auwersa. 0. Jordan, Ber.M,806(1924).
') K v.Auwerea. 0. Jordan, Ber.68,84(MM).
a)DieBeobschtangietmittterweilebereitevonK.v.Auwersnnd

W.Maaaezar DfM-eteUmgaadM)'m~yhetonemitErfolgbenatzt
worden,Ana.Chem.4~0,245(1928).
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einevergleiohende Betraohtang ihrer Konfigurationen
niohtohnoInteresse. ïas Augefallendist zanachetdie Tat-

aaohe, daB bei eonat analogemBau der Verbindungdie

Metho~igroppedie syn.Form, dieHydroxy!grappedie anti-
Form begûnatigt,ein Unterachied,der schonin den Unter-

Mohuagenvon A. Hantzach') and A. W. Smith') <iberdie
Oximedes p-Methoxy-undp-Oxy-benzophenoDSzumAttadrack
koumt. Mit &QherenEtfahnmganziemlichimEinklangeteht

ferner, daB daa 8-Methoxy-.4,6-dimethyt-benzoph8BOB-
oxim in der syn-Form bestândigerist ab in der anti.Form

(û'ataBd~osMethyl!). la abaohtem WiderBprochaber mit
aUeneonstigenBoobachtnngeniat die groBoStaMMt&tnnseres

3-0xy'4,6-dimethyl.bcnzophenonoxim8 in der anti-

Form,dieja alleinerhaltenwarde,w&hrendnachA.W.Smith
sowoMdie Hydroxyl-wiedie zweiMethyÏgrapponin der an-

gegebenenStoïhmgdie syn-Form begOaatigensollten. Man

sieht, wir werden zn demaelbenScNoBgofahrt,za demwir
auch am B!adodes ereten Abschnitteagekommenaind: Daa

vortiegendeMaterialreicht niohtaos,umbeimohr&cherSab-
stitationdes Benzolkcmamit einigerSicherheitdie Stabilitat
der stereoisomerenBenzophenonoximevorauesagenztt !t8nnen.

8. Die soh1eohtenEt~ehniaso,welchedie Anwondangder
Friedeï.CraftBBchen Synthesezar Dar9teUnag*'des,Z.Oxy-
3,6-dimethyl-benzophenons~X)gezeitigthatte, f&hrtenzu
demVersuoh,vom 1,3~4-Xylylbenzoat (VI)aus Termittelat
der Friesschen VeracMeboDgbesserzam gewHnschteBZielza

gelangen.DieseMethodehat K.v.Aawora und0. Jordan
fBrdieQowiantmgdes 2-0xy-5.methyl'benzophenonsaa~ozeich*
meteDienstegoleiatet;Komplikationen,d.h. eineVeNchi&bang
von Methylgrmppon*),waronin nnaoremFaile nioht zu er.
warten. DerErfolg bliebjedochweithinterdenErwartungem
zur&ck.DieUrnsetzangverliefsehr trage; beiEinbattungder
ûbUchenVorBchrift*)bliebderweitausgrSBteTeildesBenzoate

unver&ndert,die Ausbeutean Kotonenwar wenigera!920"

')Bar.SA,64(t891).
'J Ber. 84, 4040 (t891).

Ber.68,84(1M&).
*)K.v.Auwere,H.BoBdeemanmu. F.Wienere,Ann.Chem.

447,162(1M6).
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<mddazuwar.das ReaMonsprodaktbai weitemnichtoinheit.
liob, sondernbestand ans einem Gemiechvondrei Ketonen:
Demgew&Mchten2-Oxy.8,6.dimethyl.benzophanon(IX),
dem von der Friedel.Craftasohen Synthèseher bekannt~n

3.0xy-4~-dimethyl.benzophenon (VIII)undendliohnoch
eicem neuen Keton, dem 4.0xy.2,6-dimetbyl-beozo<
phenon (X),dM darch p-S~batitationunter PI&tzweobaeleiner

Methylgruppeentstandenwar. Die Konstitutiondes letzteren
wurdedurch Syntheseaua p.Xylenot.methyl&ther (CH,:
CH~:OCHg=.l:4:2) und Bonzoylchloridnach Friedel und
Crafts erwioaeo. Etne Methylwanderuagbei dieserSynthese
darf unter den von una eingehaltenenmildenVersuchabedm-
gangenaïs auageachtossengelten,zumalnachdenEr<ahrnagen
von K. v. Auwers eine etwaigeMethylveracMebangzu dem
uns bereim wohlbekannten2.0xy.3,5.dimethyl.benzo-
phenon (IX)h&ttefahren mUsaen.

ÜberdieMeogenverh&ltoiase,in denendiedrei genannten
Benzophenonebei der Friessohen Versobiebangeatatohen,
kaonwegender Schwierigkeitenbei ihrer Trennungniohtsaus.

ge:agtwerden.

Derunglatte Verlaufder Friesschen Verschiebnngbeim

1,3,4-XylyI-bonzoat ist besonderamerkwûrdigdeahalb,weil
K v. Auwers und seine Mitarbeiterbei der entsprechenden
Acetylverbindungnur die normaleVerscbiebaDgzum 2'Oxy-
8,6-dimethyl.acetophenon gefandenhaben;esbeatahtaïao
ein tiefgreifenderUnterachiedzwisohendem Verbaltender
Acetyl-undder Benzoylgruppe,wennnicht,wasimmerhinauch
noch im Bereich des Môglichenliegt, nnr eineverachiedene
QualitâtdesaagewandtenAluminiumobloridsdenYerschiedenen
Reaktionaverlatifveroraachthat.

VeMnehsteU

Einwirkung von Benzoylchlorid auf 1,3,4-XyIenol-

methyl&ther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid

t,8,4-Xytanol-tnethytSther t&St sioh mit VMzOgMcherA<M-
beute enteprcchendder VoMchrIftvon F. Ullmann ') Ma ï,3,4.Xykaot
und Dtmethytsutfatm alkalischer LSeacg gewtnneo.

') Ann. Chem.837, 114 (t903).
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Zor Ausfahrungder Friodel-Craftschen Reaktionwird
oinoL8sang von 100g l,3,4.XyleMl.mothyI&therund 110g
BenzoyichloridinSOOgSohweMkoMeosto~aHotahMchzu150g
Aluminiumchloridin 200 g SehwofeIkoMenstoifzugegeben.
Nach dent AufhSreader emtonlebhaftenSaIzsaureentwicHung
wirddas dcnkelge~rbteGemisch8-5 Stundenbiszur villligen
Beendigung der SaIzsSureentwiddMgunter h&u~gemUm-
sohattein am RttcMoBkaMererbitzt. Manzersetztdann mit
Wasser und etwaeSalz8&uro,bebandelteinebalbeStundemit

Wasserdampfund âthert das in der MarenLSsangsuspen-
dierte braune Ol aas. Die âtherischeL&aongwird nachein.
ander mit verdûantorNatronlauge,Sa!zs&oreund Wasser
gewaschenund das nach demVerdampfaades ÂthersznrOck.
bleibendezaho, brauneOl unter vermindertemDruokdestil-
tiert. Es resultiert ein lebbaftgelbes, viscoses0l vomun-
schar~BQSiedepunkt186–204'' boilO–12mmDrMk(Haapt-
meDge190–192"), das zurHauptsacheaus S-Methoxy-4,8-
dimethyl-benzophenon 1)(VII)besteht.DieAnalysestimmt
aaf diese Formel. Ausbeute106g 60~ der Theorie.

0,2788g gabem0,8146g CO,und0,1720g H,0.
Berechnetf)h-Ct,H,.0,(2<0,2): Sefanden:

C ?9,96 79,85'J'.
H 6~2 6,92 “

Im Fraktionierkolbenhinterbleibteine dunkelbraune
Masse(60g), die in Petrol&theraufgenommenandmitmothyl-
aIkoholiNch-waBrigerEalilango[sog.ClaisenscherLauge')]acs.
geschûtteit wird. Beim Verdannender Lauge mit Wasser
scheidetsich ein braunes01 ab; es wirdauageMhertund er-
weist sich durch seinen Siedepunktaïs 3-Methoxy-4,6-
dimethyl-benzophenon (2,2g). Beim naeMoIgendenAn-
aauem mit Saizsaurescheidensich hellbrauaoFlockenYom
tmaoharienSohmeizpunkt100–130"(t4g)aua. AusBenzol-
LigroinfarbloseNadelchenvon3-0xy*4,6-dimethyl.benzo.
phenon (VIII), die konstantbai 140–141"8chmelzen.Leicht
ISalichin Âther, AlkoholundBenzol,schwerin Ligroin. Aus-
beute8" der Theorie.

') Im fo!geade<tais,,Rohketon"bMO:chMh
*)Vgl.L.Cta:sen,Ann.Chem.4~2,224(1926).WirISatem20g

Âtzkatiin 20cemWasserundfaHtenmitMethytatkohotzn100auf.



326 J. Meisenheimer, Hanssen a. Wachterowitz:

Zur Qewmncngdes reinen 8.Methoxy.4,6.dimethyi*
banzopheoonat8st mandasRohketoninPetrotather,aoh&ttelt
wiederholtmit ClaisenaoherLaugeaus,wobeidiegelbeFarbe
in die La~gegeht, verdampftdeoPetrotâtherundfraktioniert
den RQekatMdunter vermindertemDrnch. Es destiltiertdas
reine 8- Methoxy.4,6-dimethyl-benzophenonais bMgdbes 01
vom schar&e Siedepnnkt199–200" bei 12-18 mm Druck

(e&g). VSUig&rNoserhieltenwir das Ketonbei der Methy-
lierangdes 8.0xy-4,6.dimethyl.benzophenon8(VIH).

DieLauge wird wievorheraïtigoarbeitet.BeimAnsânern
Mît ein gelbes Oi (10g) aas, dM unter 20 mmDmck bei
202" eiedet. Nach emigenTagen hryataUiaierenans dem 01
wenigeNMelchenaua, die durch Schmetzpaaittand Miaoh-

probeata8'Oxy-4,C'dimethyl.benzophenon erkaBntwerden.
Die Ha~ptmengedes Ois besteht, wie durch die Oximierung

erwiesenwQrdo,aM2-Oxy.3,6.dimothyl.benzophenon(IX).
Die atkaUlo8liche&Ketone,welchedas RohketoneniMt,

zeichnensich durohaehrgeringeAoidi~t aos: Dieatherische

Lësangdes Rohkotomsworde24 Stundenunterh&aBgemUm.
schüttelnmit 50prozent.Ealilaugeatehengelassenund nach
demAbtrennenfraktioniert. Daa abergehendoKetonenthielt
auch jetzt noch, wiedieOximierangzeigte,etwa 10" alkali.
ISelidierAnteile.

Oxime des 3-Methoxy.4,6-dimethyI-benzophenon9
(XI and XII)

20 g des reinen Ketonsin 240comAlkoholwerdenmit
24g Hydroxylaminchlorhydratund 86 g AtzhaHin je 60ccm
Wasser(Molverhaltais1: :4:12)eineStundeamRacMaBkUhler
erbitzt, wobeisichdaaanfangsRchtbranneOximienmgsgemisch
bald beUgetbfarbt. NaohVerdampfendesAUMhoiafallenbeim
VerdanBenmit Wasaerdie Oximeals weiBeFlockenvomun-
acbat&n Scbm~zpnnktetwa 100" ans. Ausbeuteroh 20 g
'= 98 der Theorie. Eine weiteregeringeMengeI&8tsioh
durchAtM&themdes Filtrats erhalten.

0,M86g gatea 0,8746g CO, nnd 0,0'!Zag H,0.
Befechaet Mt C,,H,tO, (299,8): Gafanden:

0 79,08 79,68"~
H e,24 6,89,.
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Bei wiederholtemUmkryatallisierendes BobprodaktoBaus

Benzol-Ligroinerh&ltman das reine e<8-M8thoxy-4,6.

dimethyl-benzophenonoxim (XI)in kurzenN&delchenvom

koDatantea8<~mp.188–199"; leicht lodioh in den ûMichen

ofganiechenLOauagamittotnaoBerLigroin. Beim t&ogsamen
VerdnBatenseiner a&ohotischenLOsuagkrystallieiertes in

schôacB~derbenPlatten.

0,0'tS$g gabcn0,3008g CO,and0,0466g H,0.
0,1084g Il 6,80comttoeko.N bel16'undtSî mm.

BetechaetforC,,Ht,0,N(8S8,2): GeRmden:
C ~,M '!6,14'
H 0,9 6,98“
N 6,49 6,71“N 5,49 5,?1

Du Oximist (MtamIOsUchin w&BrigenAlkalien. Auch

oach stundenïangemKochenmit w&BrigerE&MIaogebleibtdor

gr8BteTeil angeMst,ein weitererTeil krystallisiertbeim Er-

kalten wiederaus, der Heine Rest fâllt beim Ana&aemmit

Eeaigs&ore.Dagegengelingtes, dM-chAa&ehmenmit wenig
Alkohol und VerdOanenmit w&BrigerLauge daa Oxim in

LSaongzu bnngan;attchin dieaemFallasoheidetes sich beim

Stehen oderbeimVerdampfendesAllroholswioderaus.

Das a.OximlaBt sichMvor&BdertdesHUiorem,es aiedot

unter 10 mmDmckbd 218".

DurohEinengender Mutterlaugedes <0xima und ftak*

tioBMrtoKriataUisatioBdererhattenommu'oinenProdnktegelingt

es, geringeMengendes~-8-Methoxy*4,6-dimethyi-benzo-
phenonoxims (XII) in brillantartiggHtzemdenWarzchem

oder lockeronNadelbthtcheinvomSchmp.119–120" zu er-

halten. Die Ausbeutean reinem~-Oximbetrogste~ weniger
ala 2"/(,desBohptodaktes.

8,M2mggaben9,950mg00. ~md8,14mgH,0.
8,84?mg 0,128comNbei22"nnd788mm.

BeteobnetMrC,,Ht,0,N(256,2): Gefamden:
C 76,26 76,86

H 6,~ 8,6& “

N 6,49 5,85“

Der L8a!ichkeit8untetacMedder beiden Oxime ist nur

gering,kleinerinLigroinais iu Benzol,M daBihroTronnang
recht langwiengiat. Beide Oximesind an der Luft un-
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best&ndigund zeMetzeneichnacheinigenMonatenza einem
z&heabfMBMtOl.

SamttichoVeraache, das c.Oxim in das ~-Oxim nm-
zulagern, schlugenfeM:

NachlangeremXoohenin EiaesMgtSsungremttiertunver-
&ndertMM'Oxim.Beim Bohandelnder absolot-~thorMohen
Mstmgdes«'OximamittroctMMmCMorwMsoratoSoder beim
EinleitenvonCMorwasserstoCin omeSuspensionin konzen.
trierterS~zs&uro~und 14tagigemStehenerhaitmandasgelbe
salzsaureSalz des a-Oxime,das bei 187–180" unter Zer-
setzang achmilztund boimSohattetnmit Sodat8aung,aowie
beimErhitzendaa nnver&ndorte<0xim liefert.

Vereuobe,umgekehrtdaa ~.Oximin das e-Oximam-
zuwandein,maBteawegender geriagenMenge,inderenteres
zur Verf&gaBgstand,loider~aterMeibeN.

Das e-OximerweiatsichSaurengegen<lberals aehr be.
at&ndig,beimErw&rmenmit verdUnateroder konzentrierter
Salza&aMbzw.vetdaantarSohweMaaureauf 100< sowiebei

36atandigemStehenin konzentnerterSchwefeïs&nrebleibt es
UBverandert.

Benzoyiderivat des ~-3-Methoxy.4,6.dimethyI-
benzophenonoxima

0,2g des u-Oximswerdenmit 0,1g BenzoyIcMondin

PyridinQberNacht stehengelassenunddannin tborachQsaige
oiakalteverdOnoteSchwefelsauregegosgen.Ea echeidetsich
ein 01 ans, das beim Reibenrasch erstant Aus Alkohol
farblose, spMBigeNadeln vom Schmp.185–1S6". Leicht
lOalichimAther,wenigerinAlkohol,BenzolnndLigroin.Ana.
beute0,2g.

0,1883g gaben 5,30 ecm trockn. N bei 28~ und ':82mm.

BorechnetfQfC~H,tO,N(359,3): Oefunden:
N 3,90 4,32"/“

BeimVerseifenmit wâBrig-aIkoholischerNatronlaugewird
das f<-0ximglatt zartickerhalten.

') 0. Br adyu. G.Bis hop, Joum.Chem.Soc.London12?,
1362(t925).
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Beckmannsche Umlagerung des ~-3-Methoxy.
4,6.dtïnethyl-benzophenoBoxim8

2g des MOximswurdenmit 3g FhosphorpeatacMoridin
absotut'&thenachet'Lësucg lOMitmten unterE!sk&hhBgbe-
handelt. NachZugabevonEis wurde die MberiacheLSsuag
abgetrenntaad der Âtherverd&o!pfLBeroitebeimEinengen
krystallisierten1,5g farbloserN&ddohenvomSchmp.141"bis

142~,beinochm&iigemEineDgenweitere0,2gvomSchmp.140"
bis14l". DerSchmeIzpQnktderreinenSabstanzlagbei141"bia
143",sie war leichtISaUchin AlkoholundBenzol,schwerer
inÂtherund Ligroin.Voraeifong(s. u.) und Analyseidentifi-
ziertenBieale 8-Methoxy-4,6.dimethyI.ben:!anitid (XV).

0,t982g gaben0,8802g 00, und0,08'!5g HO.
0,t45t g “ 7,28 cemtMeka. N bat 2t* nad ~90 mm.

Bereohnot fur C,,Ht,0,N (255,2): Gefunden:

C 7&,36 75,OS<
H 6,a 7.0&
N 6,49 5,56,,

Verseifuag des 8-Methoxy-4,6.dimethyl-
benzanilids (XV)

0,6g des Anilidswerdenmit 10ccmkonzentrierterSalz-
aSare3Stundenim Rohr aaf 160–160" erhitzt. Die saare

L8sungwirdmit WasserverdOnot,aasgeSthert,alkalischge-
machtund emeot auage&thort.

Den sauren Âtheraoazugachatteit man mit Yerdanater

KaUlaugaaus, a&aertdie alkalischeLesungan und &theït
wiederaua. DiobeimVerdampfendea Âthershinterbleibende

ErystaHmaaaeliefertbeimUmISsenaus heiBemWassergalbe,
nach wiederholtemUmkrystallisieren(TierkoMe)farblose
N&delchenvon 3-Oxy-4,6.dimethyl.beBZoes&ure (XIX)
vomSchmp.185–186 Diese aind leicht ISelich in den
üblichenorganischenLSaaagsmitteInund heiBem,schwer in
kaltemWasser,aiesnblimioronbeimErhitzenmit stechendem
Qerach. Die Koastitutionorgibt sich aus der dea analogen
3-Oxy-4,6.dimethy!aniHns(XX, s. u.), die durch Vergleichs.
prâparaterwiesenwurde;wegender Entsteh~ngausdemselben
KetonmuSdieStellungder entsprechendenQrappenamKern
die gleioheaein.
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E. Ganter*) gibt far die Saure den Sohmp.170,8" an,
oSenbarbat er eine isomereSaure ia HSadengehabt.

8,t64mggabeu'4'TOmgCO;andt,74mgH,0.

BefechaetMr(~N..0,(t66,t): Ge~aden:
0 M,M 6<,61<V,
H 6,01 e,f! “

Der aUtatischoÂtheMtMzoghintori&BtwenigeTropfen
eineabraunenOh (Anilin);IdentiBziertmgdurch Umwandlung
m Benzanilidund Misohprobe.

BeckmanMohe Umiagerung des ~-3-Methoxy-
4,6'dimethyl'benzophoBonoxima

0,1g des ~Oxims wurdengenauaaoh obigenAngaben
mit PhosphorpontacMondbehamdelt. Nach Versetzen mit

Eis, Abirennenund Einengender athenschenL8aang kry-
atallisterten 0,1 g N-Beazoy~8-methoxy-4,6-dimethyI-
aniHa (XVI) in farblosenfilzigenNldelobenvom Sohmeb-

punkt Ï68–164". Der Schmelzpunktdea reinen StoBa !ag
bei 154–166 die Aasbeatowarqnantitativ.DieEonstitution
iat dadnrchorwieson,daB dieselbeSubstanzbeimMethylieren
des N-Bet)ZoyI-8-oxy-4,6-dimethyL-a!MliB8(XX, s. d.) erhalten
wurde. Beim Verseifenmit Satzaaure im Rohr entstand
Benzoeaaare.

4,404mggabem12,106mg00,und3,TmgH,0.
8,S6Î mg “ 0,167 com N bei 24" nad Mtt mm.

Benzoylderivat des 2.Methoxy'3,6.dimethyI-
anilins (XXIV)

DadaaUm1agerungsproduktdes~-8-Methoxy-4,6*dimet;hyI-
benzophenonoximazun&chstf<trN-BonzoyI-2-methoxy-3,6-di-
methyï-anilmgehaltenwarde,habemwir diesesals Vergleichs-
priparat aynthotiachdfn~esteUt:

') Bar.17,1608(t884).

Boteetnet Mr 0,0~ (866,8): Ctefanden:
C 76,M M,99'
H a.,f2 7,04,,Il
N 6,49 &,63“
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Wir gingen ans vom 5.Nitro-4-oxy.t,8.dimethyl-
benzol') und mothyliertendiesesnach der vonF. UUrnann~
far o-Nitropheno!beschriebenenMethode:lOgKaîiamsatzdes
obigenNitrophenols,im Trockenschrankscharf getrocknet,
werdennochheiBmit 6ccm wasserfreiemToluolund 12ccm
frischdeatiHiottemDimethylaa!&tgemischt,und das Getaisch
eineStundeanfÏ10-120" erhitzt,wobeisichdie roteSchmelze
binnenkarzem geîb f&rbt. NaohZagabe von Wasser wird
atkaîischgemaoht,aufgekocht,und das abgeschiedenegelbe
Ot aMge&thertund fraktioniert. 7g 5-Nitro-4-ïaethoxy.
ï,8-dimethyt.bonzol vomSdp.268–269".

5,5g des durohReduktiondaraus gewoaneneaMethoxy-
xylidins werdenmit5,5 g BenzoylchloridinPyridin24Stunden
stebengelassenund dann in ttbersohassigeeiskalte,verdUnnte
SchweMsaaregegosaen.DasBenzoylderivatfatit aïs farbloses
Ot aus (8,7g 95" d. Th.), das aosgeMhertund über sein
salzsauresSah gereinigtwird. Beim Verreiben mit wenig
konzentrierterSa!z9&ureerstarrt dieMassezc demsatzsanrea
Satz,das sichaaseinamGemischvonÂtherundkonxontnetter
Saizsauroumiosenla8t. Es krystallisiertdann in farblosen,
foinenNadelcheo,die sich bei etwa70", ebensobeimStehen
an der Luft and bei Bertihracgmit Wasserzersetzen. In
Âther ist das Salz, ebenfallaunter Dissoziation,glatt t8sHch.
BeimZersetzenmit Wasser erb&ttman das freieAnilid aïs
farbloses, hatbfeateaOl, das jetzt beim Reiben rasoh er-
starrt und nunmehrbei 46–46" schmilzt. Es ist spieïend
ISstichin den UMichenorganiach&nMsungsmittein, etwas
schwererin niedrigeiedendemPetroiather, aas dem es in
groBen,glânzendenPlatten vomSchmp.48–49" krystallisiert.

0,1«8g gaben0,8971g COsund0,0902g H~O.
0,1967 g “ 10,01 cemtMcko. N boi 16" nnd ~2'!mm.

') W. R. Hodgkinaon u. L. Limpaeh, Joara. Chem.Soc.London
<?, 105 (1898).

*)Aon. Chem.8Z7,lt4 (1903).

BerechnetMr C,,H,,0:N (2&&,9): Gefnnden:
C '!&,26 76,07
H 6,12 6,99,,
N 6.49 s,T5,,,1
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3-Âthoxy.4,6-dimethyI-b8nzophenon

DieDarateUnagdieaeaKetonagesohiehtgenauanalogderdea

3-Mothoxy*4,6-dimethyI-beBzopheQOB8(VII)nachFriedel und
Crafts aus 10g l,8,4.Xytenol-&thy!athM,12g BenzoyIcMotid
und 15g Aluminiumchloridin SohwefeIkohIeaatoMOaaog.

Da9Rohketon,ein gelbeadiohS~saiges01vomunsobMfeB

Sdp.190–200" (Haaptmengel90–191~ bei 10 mmDruck,
beatehtzur Haupteacbeau83-Âthoxy-4,6.dimethyl-benzophenoa.
Danobônenth&!teswiedaaentspreohendeMethoxyketonbiszu

30~. 8.0xy.3,5.dunetbyï.boMQphenon(IX) und etwas 8-Oxy-
4,6'dimetbyl-boDzopheBoa(VIII). Es liefert daher bei der

Oximierungneben den fast aUtaliunlÔBÏichenOximen des

8-Âthoxy.4,6.dimetbyl.beNzophenoN8(vgl.anton)wie das tohe

MethoxybotondiealMil3sUchenOximedes2.0xy.3~5-dimethyl'
betizophenoM(XIV)und des S-Oxy-4~-dimethyI.b8Bzoph8-
noua(XIII). Anabetitaan Rohketon6g = 35% der Theorie.

0,lMtg gaben0,4513g CO,and0,OMag H,0.

B<MchmetMfC,,H,,0,(254,S): Q~fandeB:
C 80,28 'M,88"
H 7,14 t,04 “

Oxime des 8-Athoxy'4,6-dimethyl-beazophenon8

Die Darstellungenteprichtder der analogen3-Methoxy-
4,6-dimethyl-benzophenonoxime(XI und XII).

Das « 3 Âthoxy.4,6. dimethyl-benzophenonoxim
bildet w&rzohenf8rmigangeordneteknrze N&delcheavom

Sohmp.148–149". Dièsesindleiohtt8siichinÂther, Alkohol
und Benzol,achwerinLigroinund zersetzensich an der Luft
in einigenMonatenzu einemzahenbraunen01.

3,2'!8mggaben9,OWmgCO,und8,0$mgB~O.
BefechnetfBrQ,H,,0,N(26~8)! Go6tnden:

C ?6,80 76,49'
H 7,13 6,98Il

Daneben,dorohAualeaenabtrennbar,wonig~<3-Âthoxy-
4,6-dimethyl.benzophanonoxim: B&acheHgoNâdelchen
vomSchmp.133–184", die wegenihrergeringenMengenicht

analysiertwerdenkonnten.
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22*

Bockmaanaohe Umlagerung des «.8-&.thoxy.
4,6-dimethyi.bonzophoQonoximB

0,2g desOximswurdenmit0,3g Phosphorpentachloridin
absolat.&therischerLoauogin ~MicherWeiaebehandelt.Aaa
demÂtherkryatttUisiortennachdemEinengen0,2g 8.&thoxy-
4,6-dimothyl-benzanilid vomSohmp.156–157°.

ZumBeweisderKonstitutionwurdees mit5ccmkonzen-
zeNtnerterSalzs&nre8 Stunden im Bohr auf 160–160" er.
Mtzt. AlaSp&ltproduMeMaaltiertenwie bci demS-Motboxy.
4,6.dimethyt.benzani!id(XV) 3.0xy-4,6.dimethyl.benzoe.
a&nre(XIX),die durchden Schmp.182–188", sowieMiach.
probe,und Anilin, das ah Benzanilididentifiziertwurde.

3.0xy.4,6.dimethyl-beBzopheBon (VIH)

15 g 3.Methoxy-4,6.dimethyl.benzophenon(VIÏ)werdenin
Eiaeasigget8atund mit30 ccmJodwMserstoSoaurevomspezi.
ËBcbenGewicht1,7 zweiStunden zum Sieden erhitzt (Bad.
temperatur130-140"). Naoh dem Verdannenmit Wasser
wird das ausgeschiedenebraune Ol auageStbert,und die
athetischeL~suag wiederholtmit terdannter Kalilaugeaus-
geschattelt. Beim Behandelnder Laage mit Kohlendioxyd
scheidetMch das 8-Oxy.4,6.dimethyl.benzopheBon in
schmatzigenFlockenvomSchmp.etwa130"ab, die sichnach
dem UmkryataUiMeremdarch ihren Schmp.189–140" und
Mischprobemit dem bei der Daratellungdes 8.Methoxy-4,6-
dimothyt-beNzophenons(VII)aisNebenproduktanfallendenKeton
vomSchmp.140–141" identiRzierenlasaeo. Ausbeute9,7g
'=~0~ derTheorie;4 g des Ausgangsmaterialswurdenun-
vemeiftiztu'QckgowonMn.

Vermatlichist das KetonidentiachmitdemvonA.Linari')
durchErbitzendes l,8,4-XyiyIbenzoat3(VI)mitBenzoyloblorid
und Chlorzinkerhaltenen,aïs MBenzo.l,8.xyIenol.4" he-
achrieheneaKeton,far dasLinari aMerdiagaeinen&"heheren
Schmp.(14&–146")aagiht. Eine sichereAossagekannenwir
nichtmachen,da esnichtgelang,daaRetonnachderMethode
vonLinari darzasteUen.Dagegenkonntevonunserem8-Oxy-
4,6.dimethyl.beazophenonnach der VorschriftdesselbenVer.

') Gaaa.e!):m.Itat.83(II),60(t903).
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fanera einBromderivatdargestelltwerdon,das ans verdunntem
Alkoholin B&sohelnvonNadelnkryatatMetteunddeaSohme!z.

punkt166–187" zeigte. Die Eigonschaftonstimmena!somit
denen des vonA.Linari beaohriebenenDibromderivatosgnt
ûberein,dochhat dieserMaenSchmp.von161–162" ange~ebeo.

WennunsereAnsichtrichtig wâre, so org&besich, daB
auch bei der Synthesevon Linati die Benzoylgruppenicht
in o-SteUangzumPhenolsauerstoff,sondernin o,p.SteUungzu
den beidenMethylgrappeneingogriffonbat.

WenigerkostspieMg,aber in scMeohtererAusbeutege-
lingt die Veraeiftmgdes 8-Methoxy'4,6.dimethyI.beDzophenon9
mit Aluminiumchlorid: 5g dosKetoMwerdenmitôg A~-
miniamcMoridin SchweMkoMeaatoinSsacg8 Stunden zum
Siedenerhi~t. Nach domZersetzenmit Wasser und etwaa
Saîze&ttrewirdeine StundemitWasBerdampfbehandelt,daa

ausgeschiedenebraune 01 ausgeathort nnd die atherische

Msung wiederholtmit vecdUnnterKalilauge aasgeschattelt.
Beim Einleitenvon Kohlendioxydacheidet sioh das 8.0xy-
4,6'dimethyI-benzopheDomin N&delchenvomSchmp.!30–135"
ab. Ausbeute1,5g =82"~ derTheorie. Etwa dieHaIftodes

Ausgaagsmatenahwurdeunverseiftzurtickgewonnen.

Methylieraog des 3'0xy'4,6.dimetbyl-benzophenon8

10g des Ketons(VIII) werdenin alkalischerLôsungmit

10g DimethyleulfatgeschQtteIt,bis die unter Temperatur.
ateigcntBgeinsetzendeReaktionvortiberist und das Thermo-
mater ohM aoBereEttMungza emtcenbeginnt. Es Bcheidet
eieh ein MaCgetbesOl ab (8g), das nach dem Verkochendes

t~berschNasigenDimetbylaolfatsaosgeathert and unter ver-
mindertemDruck fraktioniertwird. Farbloses, viscosesÔt
YomSdp.196–198"bei10 mmDruck. DieIdentitât mitdem
nach Friedel andOratta aus l,8,4-Xy!eNol-mothyl&therund

Benzoy!ch!onderbaltenenHanptproduktwurde darch Oxi-

mierungerwieeen.

3-0xy-4,6-dimethyl-benzophenonoxim (XIII)

10,8g des Ketons in 80ccm Alkoholwerdenmit 6g
Hydroxylaminchiorhydratund 14g&tzka!iin jo 20ccmWasser

(Moherhattnis1:2:6) 2 StandenzumSiedenerhitzt. NachVer.
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Das Oximist merktichwa8serl8s!ich,ausseineratkoho.
lischenLSsuagwirddarohWassernichtagefallt. Auchnach
demVerkochendes Âikohotableibt die Lësungin der Hitze
klar und orst beimAbhaMenentstehteineTrabang,die von
AlkaliengeMst,mit Salzs&arewiedergef&Utwird.

Bookmanaeche Umlagerung des 8-0xy-4,8.dimethyl-
benzophenonoxima

Wird das Oximin IlMicherWeise mit Phosphorponta.
chloridin absolut-atheriacherL8sungbehandelt,90 entsteht
auch bei -200 auesoblie8licheine PhosphoKanMvarbindQng,
die beimEinengenihrer âtherischenLSsuBgats farbloses01
aasf&Utund beim vSUigenVerdampfendes Âthersg!aaiger.
starrt. Aus Ligroin und Benzol oracheiatdie Substanzin
farblosenamorphenFlocken, die sich nach vorhergehendem
Erweichenbei90–100° zeraetzeB,beimVerglaheneinenMck-
stand hinterlassenund nach Behandlungmit rauchenderSal-
petereatiroFhosphota&urereaktionengeben.

ZuwohldefiniertenUmiagerungsprodaktengelangtmanmit
BechmamnachemGemisch:6 g des Oximswerdenmit 60g
Eisessigund 12g Easigsaureanhydndin einer Selterwaaser.
flascheunter EtsktMMgmit trockenemCMorwasserat~go.
sattigt und die verscMossoneFlasche 8 Stundenanf 100"
erhitzt. NachdemAufnehmenmitÂther wirdwiederholtmit
Waaser,sodannmit verdNnDterSodalôaoDggewaschenundder
Âther verdampft. Schon beim Einengenkrystallisiertdaa

N.BenzoyI.8.acotoxy.4,6.dimethyI.aBi!in (XVII, 2,3g)
in knrzenN&delchenromSchmp.126–127"acs. DerSchmelz-

dampfendesA!kohotaundVerdaanenmitWasserwirdKohteo-
dioxydeingeleitet.SohmutzigweiBeFtockenvomSohmetzponkt
etwa 178",auaBenzolfarMoBeN&de!chenvomSchmp.182bis
18S",die in Âther und Alkoholleicht,in BenzolundLigroin
schwerÎOstiohaind. AusheNtellg.

0,t68tg gaben0,4300g 00, und0.08S6g H,0.
0,t688g “ 8,40cemtrockn.N bei84"und'!Mmm.

BerechoetfUrC,tH,,0,N(Mt,a): Gefandea:
C ?4,66 'M,M~
H 6,8? 6,26“

5,81 B,f8,,
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Beim Versetzender alkoholiaohenLSsuogdes Aoetyl-
derivatsmit Laugeentatehtaine tMch wiederYeMchwiodendo

Trilbaag.NachdemVerdannenmitWaaaerwirdKoMendioxyd
eingeleitet,es Mit in gater Ausbeute(94% der Theorie)das

8.0xy-4,6-dimethyl.anUid der Benzoes&nre(XXt) in
weiBenFlockenvomSchmp.172–173"aua. AusÂtherwerden

farblose,filzigeN&de!cheovomSohmp.173–n4<'erh&!tea,die
ziemliohschwerin Âther, Alkoholund Benzol,noohachweref
in LigroinMaUohsind.

BeimweiteronEinengender &thenachenMutterlaugedes

AoetytderivatsbïyataUisierennoch0,6g schmntzigweiBerN&del-
ohanvomunecharfonSohmp.H0–lt8", diebeider Verseifong
ebenfallsN.Benzoyl.8.oxy.4,6-dimethyl-a!uMnergeben. Beim

v8t!igenVerdampfendes Âthers hinterbleibt1g eines zahea,
getbenÔta,das daroh Verseifoogm FlookenvomSohmp.166
bis 185 omgewaaddtwu-d. AuaBenzol0,1g farbloserBlatt.
chemYomaMchar~nSchmp.189–190~ aus der Mutterlaage
Y8Uigrein 0,2gN-Benzoyi-8.oxy-4,6.dimothyl.am!in(XX!)vom

Schmp.t73–174". Die B~ttchen erweisenaichdurchMisch.

probeale 3-Oxy-4,6.dimethyt-benzaniIid(XXtI), das
dm~h Schmelzendes aabssaren Salzes des Oxims (vg1.u.)
leichterdargeeteUtwerdenkann. DerSchmelzpunktdesreinen
StoSaliegt bei 211–212".

B,M2mg gaben 13,8SOntg 00, und 8,94 mg H,0.

4~20 mg “ 0,319 ccm N bei M" und 786 mm.

punktder reinenSobstaozliegt b$t 187–188", 9Miat tMcht
KsUohin AlkoholundBenzol,sohwererinÂtherund Ligroin.

O.ltM g g&ben0,396&g CO, und 0,0643g H,0.
~t6<l g “ 7,80com tMO&a.N bel 16" und '!28mm.

Bereebnetfar C,,H,,0,N (388,:): Oefanden:
C '!8,06 -!l,7a
H 6,0& 6,99
N 4,M 5,03“

0,0802g gsben 0,219i g CO, und 0,0464g Bj,0.
0,OM7g “ 8,48com troeko. N bei 16' und 782mm.

BwMhnet fttr C,,H,,0,N (Ml,2): Gcfanden:
C 74,69 f4,58<
H 6,8f 6,4? “
N 6,81 6,87 “
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BeKchnetMrC,,H,tO,N(34t,3): Gefaoden:
o 74,ee ~~&%
H 6,3? 6.9l,,
N &,81 6,65,,

Versucb zur Datatellung eines isomeren 8.0xy-
4,6-dimothyl-benzophenonoxim8

1 g des Oximswurdenach 0. Bradyund G.Biahop')
in konzentrierterSaizsauresospeBdiertund mehrereStanden
ChlorwasaerstofFeingeleitet. Das Oximverwandelteaich in
ein gelbea,BaïzaacreaSalz, daa aichboietwa 135"zersetzte,
dann wiederOMtarrtound bei aber 200° endgaitigschmolz
(vgl.u.). Nach 14TagenwcrdedasSalzmitkalterverdannter
SodatSsungzersetzt. Es reaultietteunveranderteaOximvom
Schmp.180–18l".

EinegrSBeroProbedesaabttaurenSa!zMwurdeimReagenz.
glas geschmo!zen.BeimZerreibender erstarrtenSchmetze
entatandein graaweiBesPalver vomuBscharfenSchmp.190
bia 20& Aus BenzolfarbloaeNadelohenvon 3.0xy-4,6.di.
metbyl-benzamiM(XXII),Sohmp.211–212".

Methylierang dos N-Bonzoyl-8-oxy-
4,6-dimethyl.anilia8

0,6g desAnilids(XXI)werdenin aikaliacherLSsnagmit
0,6g DimethyIsuU&tgeschatteit;man erh&ttweiBeFlocken
vomSchmp.149–160", die aus Âthet in filzigenN&dekhen
vomSchmp.154–185~&rystaI!iMerenundsichdarchSchmeJz-

punkt und Misohprobeala N-Benzoy!-8-methoxy-4,6.di*
mothyl-anilin (XVI)erweisen.

VorBeifungdes N-Benzoyl-3'oxy.4~6.dimethyI-aniHn8

0,7g des AaiIids(XXI)werdenmit 15ccmkonzentrierter
Salzsâure3 Stnndenim Rohr auf 160–160' erhitzt. Nach
demAufnehmenmitNatronlaugewirdKohlendioxydeingeleitet
und aosgeathert. Ana dem Âther kryataHiaierenbeim Ein-
engonNaBgeIbeNadelchen(0,2g)vomSchmp.162–163",die
darohAnalyseundMischprobemiteinemnachE. Bamberger

') Jonra.Chem.Soc.London127,18M(1925).
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und E.Reber*) dargestelltenVergleiohapr&parata!s l,8.Di-
methyl-4-oxy-6.amino.benzol (XX)identifiziertwetden
MoBen. Aaa der MutterlaugeerhMtman weitere0,1g eines

wenigerreinen Prodoktes.

0,1147ggaben10,80ocmtroeko.Nbei23' und'!8&mtM.
Befechnetifar C,H,tON(Î97~): Gefanden:

N 10,98 t0,&8

Die aoda&UtalischeLSaungwirdmitSahs&areaDgeaaaert
und atiege&thert,der Âther hiotertaStBeozoes&ure(Schmetz-
punkt,Miachprobe).

Verseifang des 3.0xy-4,6-dimethyI.beBzanHid9 (XXII)

60 mgdes Anilidawurdenmit BccmkonzentrierterSulz.
s&ure3 Standenim Rohr auf 160–160" erhitztundderRohr.
inhaltwie tlblichaufgearbeitet.

Ala Spaltproduktereacitiortonwie bei dem 3'Methoxy-
4,6.dimethyl'bonzamUd8-0xy.4,6-dimethyl.benzoe8&nre
(XIX),die durchihMBSchmp.180–181" undMischprobe,nnd

Anilin, das als BeozMiUdidentifiziertwurde.

2-Oxy-3,5-.dimethyl.beQzophenon (IX)

DiesesKeton vôllig rein zu gewinnen,ist uns nichtge.
lungen. Es entsteht bei der Darstellungdes 8-Moihoxy-4,6-
dimethyl-benzophenonsale Nebenprodukt(vgl.dort), ~mer
nebenanderenKetonenbei der Friesschen Verschiebungdes

1,8,4-XylyIbemzoats.Bei der Aufarbeitungerhidt man es
als ein gelbes, dickes 01 vom Sdp.202"bei 20 mm Drack,
welchesjedoch stots noch wenig3.0xy.4,6.dimethyl-benzo-
phenon(Vin) enth&It)das bei I&ngeremStehenzumTeil aus.

krystallisiert.

2-0xy-3,8'dimethyl.benzopheaonoxim (XIV)

1,1g des Ketons in 12 ccm Alkoholwerdenmit 1,8g

HydroxylamiacMorhydratund 3 g AtzkaUin je 3 ccmWasser
eine Stunde zumSiedenerhitzt, wonachdie anfangsbranne
Farbe des Gemischesin Gelb umgeschlagenist. NachVer-

dampfendesAikoholeundVerdancenmitWasserwirdKoHeu-

')Ber.40,3360(190~.
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dioxydoingeteitet;der farblose,flookigeNiederscMagBchmiht
unachMfvon 180–145". BeimUmkrystallisierenausBenzol-
LigroinerhMtmanda92-0xy.3,5.dimetbyi-benzopheoon-
oxim in farblosenNadotavomSchmp.183–154", diein Âther,
Alkoholund Benzol leicht, in Ligroin schwer tostich sind.
Ausbeute0,7 g= 60~ der Thoorie.

Aua der MutterlaugekrystallieierennebeaweiterenNadeln
desselbenOxims MaBgelbeWarzoheavon weehseladen,un.

scharfenSchmekpunktenzwisohen130"undl40". Siestellen
w&hMcheinïtchMischkrystalledes 2.0xy.3,5.dimethyl.benzo.
phenonoxims(XIV)mit dem 3.0xy.4~6-d:methyl-beQzophenoQ-
oxim(XIII) dar. BeimeroeatonUmbryaMUMereanachmecba-
nischemAuslesenliefernaie die gleichenW&rzcbennebenvieÏ
Nadelndes 2-Oxy.3,6'dimetbyl.benzophenoDoxims.Boi der
BehandlungmitPhosphorpeatachloridentstehtdaraus zuetwa
gleiohenTeilen2-Pheny!.5,7-dimethyI-benzoxazoI,dascharakte-
n~tiacbeUmïagerHngaprodoktdes 2-Oxy.S,6.dtm6tbyl.beozo-
phenonoxima(vgl.u.), und eine PhosphoMâMreverbinducg,wie
sie das 3-Oxy.4,6-dimothyl.beDzophenonoxim(XIV)bei ent-
aprechenderBehandlungauasohMoBiichliefert. Die AaaÏyae
derWarzchenstimmtaufdiaBruttoformeleinesOxy-dimothyl-
benzophenonoxims

Für die DarateHuagdes in der Ûberschriftgenannten
Oximaist es zweckta&Btger,vondem rohen3-Methoxy-4,6-di*
methyl-benzophenonanszogeheB,um die beider Isolierungdes

2-0xy-8,5-dimethyl.benzophenonseintretendengroBenVerluste
zu vermeidon:

8,916 mg gabon 10,780 mg CO, nnd 2,26 mg H,0.

8,682 mg “ 0,K7ocm N bei 21 und ?8Smn).

Berechnet far C.;H,tO,N (241,2): Gefunden:
C 74,66 76,t2
H 6,21 6,46 “
N 6,81 6,37 “

8,&85mg gaben &.680mg 00, und !,95 mg H,0.
2,828mg “ 0,t4!i ccmN bei 18' and 728mm.

BeMehaet für 0,.H,.0,N (24t,2): Getonden:
C 74,66 ~,71 <
H 6,27 6,t7 “
N 6,81 5,88 “
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Das Rohketonwird io atkohoMaoherLOsungmitHydroxyl-
aminoMorhydratund Atzkatiin wâBrigerLSsangeineStunde
xumSiedenerhitzt. NachVerdampfendes Alkoholswerden
die8*Methoxy-4,6-dimethyl-beBzopheMMximedurchVordOnneo
mit Wasaorabgoschieden,aMItriortand dorRest durchAus-
Mhernentfernt. Beim ansoMMBendenEinMten von KoMen-

dioxydfitllt dasstSrkereaureS.0xy.8,6.dimethyt.benzophomoa-
oximaus. Ausbeute10–80% der Theorie,je Bachder Zu-

Mmtnensetzuogdes RoMtetotM.

BeckmaBnscho Umlagerung des 2*0xy-8,5.dimethyt-
benzophenonoxima

2 g desOximswurdenin abaotut-athensoherLBeaBgunter

E~&Muog mit 3 g Phosphorpentachlorid10 MinutenJang
digeriert. NaohZersetzenmit Eis und Abtrennenwnrdeder
Âthor verdampft,er hinterlieBein liohtbraunes01, das in

einigenTagonhyataUinischerstan'ta. Es wurdemit Alkohol

aufgenommenund mit etwasKalilaugeversetzt. Aaf Zusatz
vonWasserschiedensich 0,7g farblose,dzigeNadelchenvom

Schmp.89–100" aus, die ans vSUigreinem2.Phecyl.5,7-
dimethyl-benzoxazol (XXÏII)bestanden.DerBeweiswurde
dadurch erbracht, daB durch Deetittiorenvon N.BenzoyI-
2-oxy-8,5.dimethyl-anilin naoh K.v.Anwers,H.Bandes-
mann nnd H. Wieners') ein Vergleichspraparatdargestellt
wnrde;dio Mischprobebewiesdie Identitat.

Das Filtrat wurde aaegeMhert,detÂther bi&terMe60,8g
desnnverandertenOximsvomSchmp.162–163 DurchF&Ilen
mitKohlendioxydwurdenweitere0,6gvomanscharfenSchmp.
145–150" Mha!teo,inegesamt46"~ des angewandtenOxims.

Nach dem Abfiltrierendes Oximswnrdemit Satzaaure

angesauert. Es schied aich em brannes,schwerathorlasïiches
01 (0,2g) ab, das darch positivePhosphotsaurereaMonim
Qlahr&cketandbzw.nachwiederholtemAbrauchenmit raMhen-
derSalpetorsaoreaJs Phosphors&ureverbindnngerwiesonworde.

Das oben erwahnte N-Bonzoyl-2-oxy-3,5.dimethyl-
anilin wurdeaus demimVerlaufdieserArbeitats Vergleichs-
pr&pxratdargestelltenN.BeBzoyt-8-methoxy-3,6.dimethyl-

') Ann.Chem.4-t7,196(1929).
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anilin (XXIV)darohVeraoi~aggawonnen:1,2g dea Anilida
werdenin EiaosaigMaangmit 8,6g Jodwassersto~&urevom

spez.8ew.1~7zweiStundenamSteigrohrgekocht.Das Gemisch
eratarrt daboi raach zum grSBtenTeil, beimVerdilaBenmit
WassersoheidensiohbraoNeFlookenvomScbmp.160–166"°

ans. AMsAJkohoI&rMMeNSdeIchendesN-BeazoyI-S.oxy.
3,8-dimethyl-aniUns vomSchmp.187-188'"),Ausbeute1,0g.

Friessche Veraohiebung des 1,8,4-Xylylbenzoats (VI)

1,8,4-XytyIbenzoatwurdein Anlebnungan die Claison-
8choVorachrift~)ans l,8,4.XyIeaot,Benzoyichlondund wasser.
freiem Kaliumcarbonatin bonzoUscherL8snng dargestellt,
Sdp.186–188"bei 12 mmDruck,Sohmp.88–39", Ausbeute

75" der Theorie.
80g 1,3,4'Xytylbenzoatwerdender von K.v. Anwera,

H. Bundesmana und F. Wianers~ gegobeMBallgemeinen
Vorscbriftentsprechendunter Etahahlungmit 120g fein ge-
patvertcmAluminiumohloridgemischt,und das Gemischin
einemmit SteigrohrversehenonKolbenin ein zuvor auf 180
bis140"angeheiztosÔlbadgebrachtwobeisofbrteine lebhafte
SatzeaureontwioUuBgeinsetzt. Nach YientandigemErhitzen
wird in abMcberWeiaemit Eis und etwasSalzs&arezersetzt,
eine halbe StundeWasserdampfeingeleitetund das Mspen-
dierte branoe Oi ansgeathert. Die athenache LSanng wird
wiederholtmit verdannterKalilaugeaaageschattettund ein-

gedampft,aie hiBter!a6tanveraBdertes1,3,4-XyIylbenzoat
ale brannesÛl, das eichdurchseinenSiedepunktidonti6zieren

Mt(56g~70").
Beim Behandemdes alkaliaohenAuazugamit Kohlen-

dioxydfallendnaMbracne, balbôligeFlooken(13,4g 17"
der Théorie)ans, die aus Benzol-Ligroinmit TierkoMoum-

krystaUisMrtwerden. Braungef&rbteNadeinvomanaohM-fen
Schmp.130–160", die in verd<MmtorKalilaugegel8st, mit
demvierfachenVolumenWasserverdtmntundmitdemgleichen
VolnmenÂther anegeschûttoltwerden. Aus der aïkatischen
LSaungwerdendurchKohlendioxydUchibraunoNâdelchenvom

1)K.v.Attwera,H.Bundeamanau. H.Wieners,Ann.Chem.
4M,1$6(1936). *)L.CiaiBen,Ber.27,3t8Z(1894).

")Ann.Chem.447,176(1926).
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Schmp.163–164" ansgef&Ut,die aioh durch Sohmebipunkt
undMischprobemit einemsynthetiachdargestelltenVergleichs-
praparat (vgLo.)at94'Oxy-2,8.dimethy!-benzophenon(X)
erweiaen.

DerÂther hiated&BteinbraanesOi,dasnachAufnehmen
mit Alkohol,Versetzenmit etwasKalilaugeand VerdUnnea
mit Wasser mitKoblendioxydbehandeltwird. EsfallenweiSe
Flooken vom BQaoh&rfenSohmp.t20–180" Ma. Aus ver-
dMnntemAlkoholNacbeNadalovomSchmp.139–140", die
durchMischprobemitdemdurchVeMoifisnauadem8-Mothoxy-
4,6-di)methyl.bonzophonon(VII)erhaltenenPraparat als8 Oxy-
4, 6-dimethyl.benzophenon(VIII)identiBziertwerdenkônnon.

Die vomUmkryataUiaieMades robenReaktioMptodaktea
hinterbliebeneMutterlaugeMnted&6tbeimEindunsteneinmit
f&rbtoaenNadelndurohsetztes,zShes,brannes01,dasmitAther

aufgenommenund unter vermindertemDrackfraktioniertwird.
Ata Hauptfraktiongeht 2.0xy-8,6.dimethyl.beBzophenon(IX)
aïs gelbes, diokes01 vom Sdp.198–200" bei 12mmDruck
ûber. Die IdentiËzieroDgerfolgtewieliblichdarchOximiemog.
Zwischon200" und820"gehteinaochwesentlichzaberesgalbes
Ôtüber, vermutlich3'Oxy-4,6-dimethyt.beczophonoB,dasdurch
dieOximierungauch im Ha<tpt!aufnachgewiesenwerdenkann.

Der VeMMhverlief in gleicherWeise, wean mandas
Gemischvon l,3,4.XyIylb8azoatund AInminicmcHondttber
Nacbtstehen Jie8unddanntaagaamim Verlaufvon4 Stunden
auf 120° erhitzte.')

4-Methoxy-2,6-dimethyl-benzophenoa

p-Xylenot'methylatherwird in aehr guter Ausbeuteaus

p.Xylenolund Dimethylsulfatin alkalischerLosungerhaltea.
Das Keton wird in uMicherWeisenach Friedel und

Crafts dargestellt: 10g p.Xyienot-methyt&ther,llg Benzoyl-
chiorid und 15g AlaminiamoMondin SchweteIkohIenstoË-

i8aang.Die anfangarecht lebhafteReaktioniat naoh Standen

v8Uig beendet. Das Keton, das von P. Bartolotti und
A.Linari~) unter der Bezaichnung~Methyîatherdes Benzo-
l,4-xyïenok.2" als zShe, farbloseFlOssigkeitvomSdp.194"

') K.v.Auwers,H.Bnndeamanna. F.Wieners,Aoa.Chem.
-M7,t75(1926). ') Gazz.chim.Ital.82(I),497(1C02).
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bis 196" bei 10mm Drack beschriebonwird, Biedotunter
18–13mm Druckbei 202-204°. BeimStehen aowiebeim
Anreibenmit etwasAlkoholeratarrteszufarblosenNade!cben
vomSchmp.58–69", die aas Petrolather umkrystaUisiert
werdonund dannkonstantbei 60–61" achmeizen.Spielend
l8sUchin allenorg&MSchanLSsangamitteIOtAusbeute9,5g.

4-0xy-8,6.dimethyl.benzophenon (X)

9,6g 4.Methoxy.2,5.dimett)yI-beazophenonwerdenin Eis.

esBigiSsangmit 20g Jodwasaeratoffaaurevom apez.Gew.1,7
2 Stundenzam Siedenerhitzt. Nach dem Verdannenmit
Wasserwirddas ausgeschiedenebraune01 ausgoatheftund
die atheriacheL8suogwiedorholtmit verdUnnterKalilauge
ausgesohattûlt.BeimBehandelnder alkalischenLôsungmit

KoMeodioxydf&Utdas 4.0xy.2,6-dimethyl-beozophenou
in bla8gelbonNadelcheavomSchmp.160–161" aus. Aas
Benzol-LigroinfarbloseNadelchenvomkonstantenSchmelz.
punkt166–167",die in Âther,Alkoholund Benzolleicht, in

Ligroinschwer!os!ichsind. Ausbeute6 g.
0,0982g gaben 0,2869 g CO, und 0,0&Mg H,,0.

Berechnet far 0,tH,~0, (826,2): Gefunden:

C '!9,62 ?9,&4
H 6,24 6,47 “

DasKetonist jodeafaUsMentischmitden vonP. Barto-
lotti andA.LiBan~)beschnebenen~Benzo.l,4.xy!enol.2"r~

YomgleichenSchmetzpankt.Dochschmolzein naohdenAn-

gabon der genanntenVerfasser')aus unserem Keton dar-
gestelltesAcetytdenvatkonstantbei 57–58", wahrendjene
den Schmeizpnnktzu 62–68,8" angegebenhabeB.

2,7g 28% des Auagangsmaterialswurden unverseift
znrackgewoDMn.

n. tber aeymmetdMhee,e'-MbstitnMrteBenzephenoNe
undihre Oxime(bearbeitetvonA.W&cbterowitz)~~j

AUebisherigenVersache~,die KonfigurationvonBenzo.
phononoximeadorebihre Neigungzu RiogacMSssenmiterBe-

') Gazz.ohim.Ital.32(ï),49t(t902).
') VgLInfmgaratdiMOttationvonA.WNchterowitz,T(iMngenM2?.

MMeinerAamahme,vonderuntennochdieRede9e!nwird.
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..L_!I!_h_3_ _tt_ 1
teiligungdes o'at&ndigeoSabstitaentenim Beazolkomzo er.

m!tte!B,sind mit Oximenaaagefahrtworden,in deaea Bar in
einem Kera die o-SteUaagMbstitaiertwar. Die eiaaMtige
o-Sabstitutionbat aber fast stetsdieunangenehmeFolge,da8
vonden beidenm8gHchenatoreoisomerenOximennur daa eine
fabbar ist. Es war zu erwarten, daB dieser J&atigeEffekt
durch beidefaeitige«.SabaUtaiionwiederzum VeKchwiNdcn

gebrachtw)trde. Sorgteman aoBerdomdafOr,daB trotzdem
das Benzopheaonanaymmetnachwar, und traf die AuawaM
der o-Sabatitaenteaso, daB beideimet~ndewaren, mit der

Oximidogruppeunter RingacMaBza reagieren,so bestanddie

Ho&Mg, daB nioht nur das Oximin beidenstoreoiaorneren
Formen za iaotierenwar, sondera auch, daB dièse beiden
Formen sich eineraeitsdurch ihr Verhaltenbei der Ring.
acMieBMg(BildnngzweierverachiedenerRinge)and anderer-
seita dnrch die Produkte der Beckmannsohen Umlagernng
~oneinanderanterscheideaand miteinandervergloiohenlassen
warden. Die gedachteReaktionsfolgewird durch Mgendes
Schemawiedergegeben:

(y-?–<()-x:hlni/X

tla.<
/–\ )–C––( /–\ )-X MM&(

~\c/

––\ A.OH)–– 0=C––X

\~Q-AH~
i. /\–co–x

IIb.
/––\

Y
/––\

.-g
KMe)~

IIIb.

~––( t
")––'

\––(
!t \––/ \Umt.

\HO.N y /––\
Bf Ct ~lYb.(

\––<(. )–CO j,H- X

(~
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DieDorohaiohtder Literatur zeigt, daB eineganzeReihe

o,o'.aabstitaierter unsymmotriacherBenzophenonobekannt

siad'): aie sindaberaUeentwedersehr Bohwerzuglinglichoder
fürttaaereZweckenichtgeeignet. Wir habea daher fOrMseïe

Versuoheeine Reibe von Benzophenonenneu dargestellt; es
sinddie folgenden:2-Brom'2',4'.dich!orbeBzophenon(V),
2'Brom-&-nitro-2'.oxy.5'-methyl-beBzopheBon (VI),

Z-Brom-Z'-oxy.&'methyl-beMophenoa (VII)und 8'Brom.

2'.tnethoxy.6'. methyl-benzophenon (VIII).
N0, CE,

/––~ /––~ /–~
V. ~-C0-/ Y-Ct

Vt.
( ~CO-~

'–~ ,)––' '––~ .)––~r dt Bf HO

CH, CH,

VH.
~C0-

VIII.
/CO-/) )

'Br /l~r HO BrH,CO
Das eratgen&nateKeton (V) achiemvon Tomberoinfur

~nseroZweckeamgoeignetstenza sein,denneseotapnchtgenau
der FormelI, und man konnte hoffen, daB die BeaktioBa.

folge1–IVa bzw.IVb sich an ihmverwirMicheDlassenwnrde.
Leider ist das aber nicht der Fall. Schondi&Oximierung
macht die gr5BtenSchwMrigkeiten.DaB doppdte (ein-oder

beiderseitige)o-Sttbatitntionin Benzophenonenvielfacb die

Oximierangereohwert,iet bekannt; weder2,4,6'Trimethy!
noch 2,2',4'-TrimethyI.*J, noch 2,4,2',4'.Tetra-methyI.
bonzophenon*)haben eich in Oximeûberfûbrenlaaaan;die

Methylgroppewirkt atso sehr atark hindernd. Auchvonallen
bekannteno,o'.dihabgen-8ttb8titoiertenBenzophenonen[z. B.

2,5,2',6~) und 2,4,2'4'.TetraoMor.<'),2,2'.Dtjod.~)und 2,2'.Di.

') EineUbefa!chtfindetmanin derDieaehationvonA.W&ehte-
rowitz,8.Mn. 1t.

') A.Hant!!Bch,Ber.23,27?8(1890).
') A.W.Smith, Ber. 24, 40&0 (1891).

J.BSeaeken,Reo.trav.chim.Pays-BuM,886(MO'!).
') J. F. Hotue u. E. H.Green, Jonra.Amer.Chem.Soc.2$,

498(1901).
")J.BSesekea,Reo.trav.chim.P&ya-B<M27,9 (1908).
') G.Heyt,dies.Journ.[3]60,44t(1899).
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brom.4'.methoxy.bonzopheo<M~)]sind Oximenicht beschrieben.
DementsptecheNdlieBsiohnun auch unserKetonV aufkeine
WMMm ein OximnmwMdelo. WoMgelanges scMieBlioh
duroh stundenlangesKochenmit Hydroxylaminin aïkaUacher
LSsaBg,das Hydroxylaminzur ReaktionZMbringen,aber die
UmsetzMBggingunter dieseu energiscbeaBodingangengleich
über die erataPhase (IIb, X CI)hinaus, unter Abspaltung
von Bromwaeserstoffentstanddas Indoxazen (HIb, X==Ct).
Ob auch das isomereIndoxazen (IIIa, X CI) eatatanden
war, tieB aich aicht mit aller Sicherheit festatoHec.Die
Mutterlaugedes 8-(2,4.Dichlorphenyt).iBdoxazen8 (inb)
enthielt ein 01,das nicht znmErstarren zu bringenwar; die
Analysedes Oleaprachdaftir, daB es nebennur nochwenig
caver&mdortomKetonund vielDiehlorindoxazenauchbetracht-
liche Mengen3.(2.BTomphenyl).6.ohlor-iadoxazen (IIIa,
X CI)enthielt. In aoBerstgeringerMangewar aaBerdem
ein atMtl8sUcher,attckatoSreier<6toSentstanden,der Analyse
nach eimBrom-chlor-oxy.benzophenon; wir nehmenan,
daB dorch das lange Kochenmit Alkalidas Cbloratomin
4'.8tellMg,dasdorchdiep-sta-ndigeCarboDyJgntppoetwasauf-
gelockertMt,gegenHydroxylabgeta~schtwordenist undhalten
die FormelIX f)lr die wahracbeinlichste.

NachdiesenErfahïMgenaahenwir vonder Untersachung
weiterer o,o'-Dihalogen.beazophenoDeab and wandten uns
o-Halogen.o'.oxy. und -methoxy-benzopheaonon zu.
Im Gegensatzza Methylgruppenund HalogeBatomemscheinen
Hydroxyl.und Alkoxylgruppenin o.SteIlMgdie Leichtigkeit
der Oximierangnicht za beeintr&cht)gen;so lassen sich z. B.
2,2'.Dioxy- und ~Z'-Dimethoxy.benzophenon~) ohne
Schwierigkeitin Oximeumwandeln.Daeineinzigeso.st&ndiges
Halogenatomeine sichtbare Erachwerungder Oximbildung
nioht veranIaBt,so war zu hoffen, daB auch ein o-Brom.
o'-oxy.benzophenonsich leicht oximierenlassen wurde. Das
erste Keton dieser Art, das wir nniersuchten, war das

2 Brom.5. nitro 2'. oxy-1)' -mathyl.benzophenoD(VI);
auBerden beidennotwendigenGruppenhatten wir aiso noch

') 0.DietBa. P.Bnnzt,Ber.88,1497(1905).
*)0.Graeben. A.Feer, Ber.19,2810(t88&).
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Jomn«t (. pmttt. Chemte [&} Bd. tM. a3

eineNitrogroppein p-StellungzamBromatomeingef&hrt,um
daa Brom reaktionafahigerzn machen, und das Metbytin

p-StelluDgzor Hydroxytgmppewar notweadig,um die Dar.

ateUangnach Friedel und Crafts (aus 2.Brom.5.nitro-

benzoyichtorid und p-Kresot.methyt-&ther; wegonBe-

setzungderp-SteUoogkann der Benzoylreatnur in o.SteHang
zumPhenobaMMtoîfeintreten)za erm8g!ichen.DieErwartung
wurdeinaofernerfÛUt,ab aiohdas Keton in aaurer LSauag
iata&cMichsehr gut oximierenUeB,aber es tieBsiohaufdièse
Weisenur eine Form gewmmeB.Um auch die atoteoiaomeM
Form zu erbalten, muBtemauch in alkalischerLSsoogOxi-

miemDgsverauohevorgenommenwerden. Dabei zeigte aich

aber,daB unserKetongegenAlkalieniuSerst empfindlichist;
ea spaltet schon in der Eatte raachBromwasseratoCab and

geht in ein Xanthon(X) Uber. Durch die EiofMH'UBgder

Nitrogruppewar also daa Bromatomaber daagewQaachteMaB
hinaus reaktionBfahiggeworden. Die Neigungzur Xanthon-

'~G~O-
.~Y~Y~

Br dt ~o~

bildungerwiessich auch nochin andererHinsichtata auBer-
ordentlichat8rend:Das erhalteneOximspaltetozwarmitAlkali
ebonfaUsschon in der EMte Bromwaseeratoffab; aber die
Eonstitotiondes entatandenenBingsyatemsist durchausnicht
vonvomhereinklar, es hano ein Indoxazen (XI)sein oder
ein X&ntbonoxim(XII), je nacMem ob der 5-Ring aich

NOH
il

0~c__r~ 0~CF,
xt.

)'0/ ) HO~

xn.

k~~o/t ) j

)

leicbterbildetoder der 6-Ring.Wirhabenverancht,zwiachen
beidenFormendadarch zu entscheiden~daBwirdasOximXII
aus demXanthonX direkt darateHenwoliten;aberïeiderwird
dioseaXanthondurch Hydroxylaminunter keinenUmatanden

vet~ndert,ebensowenigwie das einfacheXanthonse!b8t'),

') E.Sptegter,Ber.17,808(1884).
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dessenOximnmrauf einomUmweg,aber das Xanthion,za.
gSngMchiat.1) – Die Eigensoha~endos BromwaaaerstoC-
Abapaltuageproduktes(XI oder Xïï) au und far aichÏaasen
einendirehtenSoMaBauf die Konetitationniobt za. Es ist
eine farbloseSabataaz,die sioh inAlkalienmitintensivgelber
Farbe i8at; aber die A!Ml89lioMtoith&onebeasogatdarch
dM Phenol.wie daMh dM Ojtim.hydroxylbedingtsein. Da
somit die EBiacheidangzwMohenXt und XII auf ein&ohe
Weise aioht m8g!iohwar, haben wir auf die BeweiaMwMg
ganzverzichtet Daa KetonVI hatte n&mHohmittlerweilefttr
MMan Interesseaehr weseattichverloren,nioht nar deshalb,
weildieGewiaaangbeider ateMoisomworOximenichtgelang,
Bondernes kam noch hinzu, daBaaoh die Beokmannsohe
UmtagenmgSohwiengkeitenmachte:Bei der Behandtangmit
Phosphorpentachloridbai aiedarerTemperatarbUebdaaOxim
zam groBeaTeil unverandert,der Rest Me&rteein jfttr die
aaheMUatersaobungweniggeeignetesphosphorhaïtigeBPMdakt.

EbeaMwanigerfolgreichwat6aunsere VeNaohemit dem
dritten Keton, das wir in AcgnCaahmeB,dem2.Brom.2'.
oxy.6'-methyl-benzophenon (Vn). Infolge FeMensder
Nitrogruppeiat diesel Keton zwar vieï wenigerompandHch
gegenAlkalien,ea Matsich in kalterNatroalaQgeMver&ndert
und wirderst beimKocheain S.MethyÏxanthon (XIII)um.
gewandelt.Die Oximieronggelingtin saurer LôsangMoht,
eNentatehtaber auch nar ein einzigeeOxim;m aUtatiecher
LôsangwirktHydroxylaminin derKMteBiohtein und in der
HitzewirdwiedermerXanthongebildet. Phosphorpentachlorid
reagiertmit demOximebensounglattwie mit demnitrierten
Oxim. DeshaH)wardenaaoh die Veranchomit diesomOxim
abgebroohen.

Die St&nmgon,die boi den beidenzoletztbo~fochonen
Benzophenonendorohdas anerwtmaohteReagioraades Brom-
atomsmit der Hydroxylgmppedes anderenKerns veranIaSt
waren,moBtenaiohaussohaltenlassen,wennmandieHydroxyl-
gruppedarchdie Methoxylgruppeersetzte. Eine direkteMe-
thylierangvon VI erwiesaich iodeasonaïs unmôglich;eine
Methylierongin aïKatiacherMsuBgkamvonvornhereinwegen

') C.Graebeu.P.Roedor,Ber.83,1690(18M).
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2S*

der leichtenXaathoabitdungnicht in Betraohtund aaohdie
Einwirkangvon Diazomethanf~hrte nicht zum Ziel, wieja
bekanntliohganz allgemeinphenolisobeHydro~Igrupponin
o.SteUamgza dcerOarbonyIgrappemitDiazomethannur achwer
odergar nicht reagieren.') Dagegemgelangdie Umwandlung
des nioht nitrierten Ketons(VII) m S.Brom.S'.mothoxy-
6'.methyï.benzopheQoa (VIII)mitDimethyIsnI&tundNatron-
langein der KMteohne Sobwierigkeiten.

DiesesMethoxy-bonzophenonVIIIeatapraohondMchjedon.
&Hobia zn einemgewisaoBGrade,unserenAN&rderuagen.Es
ïieBsich sowoMin saureraiein alkalischer,sowiein neutraler
LOsmtgoximieren. Bei allenMethoden'wardeindessenatets
dasaetbe Oxim YomSchmp.198"(XIV)erhalten. Manwird
daraos den SoMuBziehenmitssen,da6 bei diesemOximdie
stereoohemisohenCHetchgewiohtttverhaltMssederart' aind, daB
eine Form etark tegaoetigt i8~

Beim Kocben mit methyJalkoholisohemKali entsteht
3.(2.Mothoxy-5.methyÏ-phenyÏ)-iBdoxazon (XV),daraua
iet die KonSgcrationafortnelXIV (aya.SteHuDg des (Mm.

-Cf"W" -r~–rT'"

H

k~o~' kAB, H.CO~U

~'Cr~7~0–rY"~~0~" H.CO/ Br H,CO/

hydroxyleznmo-bromaabatitdM'teaKem)abz)!leiten.DieBech-
mannsohe Umlagerungliefert das 2-Methoxy-5.methyt.
anilid der o.BrombeDzoaaa~n'e(XV~,in Beet&tigaBgder
BeoemAnSassang vom VM-Iaafdieser Cm!agorQBg(FIatz.
wechselder BiehtbenachbartonAtomgruppen).

Das Ergebnis eteht in YollhommenerUberemstimmung
damit, daB aUe Msherunteraaohteno-Halogen-benzophenon-
oximein der syn.(o.Halogen.phonyï).&)rmvorliegenund zwar
aasschHeBHchin dieser; offenbar<lbto.8taodige9Halogeneine
sehr starkeABaeh~gakraftaofdas Oximidohydroxylans. Die

') Vg!.Honben.Wey!,DieMothodenderorg.Chemie,Leipaig1M8,ni, 124. f" e
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Methoxytgrappein der o.SteHu!tgdes anderenKemasoUte
eigentlichdieserAnziehungskraftdesHalogensentgogenwirken;i
aaf dieser Annabmewar ja gerade unser Arbeitsptanauf.
gebaut. Aber dieWirkungdes o.8t&NdigeaMethoxylssoheint
ebenviel geringerza sein ata die des Haîogons;es totamt
hinzu,daBMethylgruppenin m-SteUangim Vereinmit einer

Hydroxy!gMppo(undMothoxyÏgt-uppe?)ino-StellungzumKeto-
oarboBy!auf das OximidohydroxyloSanbareine abstoBende
KraftauaOben,wieinder ToracatehendenMitteilungauegeführt
iat. Wir kommena!soauch hier wiederzu demSoMaB,daB
die Bedingungen,die die Konfigurationder Oximidogruppe
beeinBosseo,komplizierterNatur aind; in den Beozophenon-
oximendarftenzwardieo-Sabatitaenteneinenbesondersstarken
EinBaBausaboa, dochist auch die BoUeder anderenSab-
stitaenteDkeineswegszu vernacMaaaigenund voratlemist die
Natnr des SabstitMentenvonsehr gro8erBedeotung.Bozag.
Hohder Auziebungskrafthann man nach dem bis jetzt vor-
tiegendeoMaterial folgendeRegel aa&M!en:Hatogenund
Carboxyl>Hydroxylund Methoxyl> Aminognppe> Methyï.
DerrelativgeriogeEinaaBderMethytgrappaergibtaichnicht
nur daraM, daB beidemôglicheno-Methyl-bonzopheMBOximo
existierea,sonderaauchausder frtihervonJ. Meieenheimer
und H. Mois festgestelltenTatsache, daB 2',4'.Dimethyt.
benzophomon-S.carbonsaure nur ein einzigesOxim
liefert,boidem das Oximhydroxylzu derCarboxy!gruppehio-
gewendetist.

Veracchsteit

I. 8'Brom.dioMorbenzopheMB (V)

DasHetonwurdenachderFriedel-CraftasohenReaMon
anao-Brom*benzoy!cMoridnnd m-Dichlorbenzoldargestellt.

Dieetforderticheo.Brombenzoeattaregowannenwirnachder
von0.Graebe')gegebenenVorsehdftmitdemUoteNohied,daBdie
AnthMniMoMzun&chatdiazotiertund danndieDiazoniumiSsungzu
derheiBenKnpferbromariSsuDggegebenwurde.Hierbeifieldieo-Brom.
benzoMSoresofortimnabezoreinemZoetande(Sehmp.t48~ausund

') Ann.Chem.276,66(t8M).
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wurdoohneweitereBdnigaegwelterverarbettot.Aueboute90–92~
derThéorie.

DieObeffNhrangdero-BfombeozoeBaaroindMCh!oridgeeehah
eowohtdar&hTMooyIcMotMatsMehdurchPho8phofpeataeMot!d.Die
AMbeotensindbo!beldenMethodengte:chgut(e('-96<derThcode).
DMRobproduktwardenachdomAbdestillierondee abersehtiesigoo
Thiony!cMorid6bzw.desPhospboMïyeModdBdorehDe9tH!at!onMator
vermindertemDmekgeMintgt.Sdp.181"M MmmDruck(Bttdtempe.
MtarIM-nc~.

Desm'DîchtorbonzotwurdeunevondenFarbwerkeuvona.
Meister,Laciwsand Brüningin HëohstaurVerMganggeeteUt,
wofNtwir&wchandieserSteMeUBsefeavetMBdMehatenDanket~;en.

DarateUaDg des Ketons

Zn einer LOsangvon 14g m.DicHorbenzolund 21 g
o.Brombenzoy!oMorid(je *Mol) in 40cornSchwefëUfoMen.
atefFi~gt man 21g (0,15Mol)gepQlverteaAluminiumchlorid.
Da in der Mtte nur eine &~BeratachwaoheReaktioneintritt,
wird auf dem WasserbadeorMtzt,wobeiaber auch keine

etUrmische,sondernnur eineebenaiohtbareCMorwaaseratoS-

entwioklungerfolgt. Nach 16smmdigemErMtzeo auf dem
WasaerbadewirddorSohwefelkohlenetoffabdestiffiertund der
RtiokatandaufEi8gegossen.DanoveraetztmandasBeaMons-

gemiaohnoch mit 8 com konzentrierterSatzs&uronnd leitet
zurEntferuMgdes nochvorhandenenSchwefeUtoMenstoSaund
des aicht in ReaktiongetreteMnm-DicMorbonzotaeineStunde

langWasserdampfMadarch.DasBicht80cht!ge,schweregelbe
Ot nimmt man in Athéeaut undwaschtdieâtherischeLôsung
eret mitWasser,dann zur Entfernungvono-Brombenzoesaure
mehrmalsmit Natron!augo.Daa nach demVerdampfendes
Â<heMzorachMeibende01 wird unter vermindertomDruck

deatilUert,dieHauptmeDgegehtuntereinemDmckvon20 mm
bei 227–828,8" &ber. Ausbeutean BeiBprodaht:13,8g=
43~ der Theorie.

Das Keton war zunachateinganzsohwachgelbgef&rbtes
01vonsehrdicMassigerBeachaRenheit,dasnichtzur KryataUi-
sationgebrachtwerdenkonnte.NacheinemJahre setztedann
von aelbateine langaarnverlaufendeKryste.1lisa.tionain, bis
schlie8lichdas ganzeOl vollstandigzc einerwei8enKrystall-
maase eratarrt war. Die KrystaUesind in allen ûblichen
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Wie man sioht, verlguft die BmM<m dttMhtaf)ateht glati, waa !o

ObeMin9tto!mMgateht mit der oft gemaehten Beobaehtung, d<t6!<m
Kent Mogeatm'te KoMenwMeemtefbbel der Frtede!'Craftesoheo

Synthèse BMfMhworreagteten. la aaeeMm FaMewnfde aetbat nach

tagelangemKochen deeReaMtonegemtecheain SehweMMtteoetoffMaaag
&Bt d!e HSt~e des aagewMdten m-Dichlorbonsolennver&adortzarNek'

erbattea. E!ne EABhttng der ReaktioaotempeNtaf wurde ntoht vor.

genommen,da nechVeamohea von M.SehNpff) bierbelechtechteAue-

beuten M erwMten waren, hefvotgera&a darch tte~reitbode Ve~nde-

ntogen, die das Alnminiamohloridbei der hobenTemperftt«rvenu'Mcbt.
Da das m DtcMorbenzotztemMehkoetspioligtat, haben wir ttMere Ver-

auehe aleo nicht nach dieser Riehtung mod!&eft; bei dor von une be-

Mgtea Méthode waren swar die AMbeatea ochlecht, aber wir koanten

immetbin das ttiehtangegrtS~nem-t)icMcfbeMot zoraokgewinnen. –

J. BSoBekem*! bat a!tetdtage 2,4'D!ohtorbamzophoaoa in g~tcr
Ausbente dargestellt, indem er BenzoykhhMrid,m-MoMorbeMoland

Atominiatnchtorid ohne Zugabe vomSchwe&tkeMeoetoTale LBeoogB-
mittel meht-M-eStundeu anf 110–140'' CthMzte. VteUetchtta6t eich

darch diese Modifikation,die im weeeatUcheaeine etmrkeEthSha~ der

ReaktiOMatempOT&tarbedontat, tmoh boi MMetemKeton die DareteUmag

vetbeMefn,wohei aber au beachten bt, daBBSeaekon nur mit BenMyl-
ohlor!d,SchSpff hingegon, der die ecMeohtenAmbeMtembeobaoMûte,
mit halogenierteB BeazoytcMofideaarbeitete.

Boi der Synthèse dar Oxy-booMphenone(vgt. unten) konnten wir

aadeMrseitabeaNttgea, da8 PhemoMttherbei derFrtedet.Craftaaohen

Synthèse aaBefwdentUch tetoht reagieren. Fema)' haben L. G&tter-

mann*) and K.v.Aawera*) bei der FriedeI'CraftaMhen Synthese
aus Pheno!athem und SacKoModdeBptachtige, ia<eM:ve,meiat dunkel-

rote Farbang der SohwefetkoMenetoBacbtohtbeobaehtet. Auch bei ans

trat dtese inteneivePârbung dee 8obwefetkoHeBsto&auf. E!n!ge)'BMSen

') Ber. M, M6t (1891).
') Rec. trav. oMm. Pays-Bae.S?, 15 (1908).

*)Ber. 1200(1MO).
*)Ber. 88, 8891(tM3).

L&snngam~tetn leioht ~?!ioh und adumeïzcn bei 88–84' zur

Analyse diente das ÔL

0,3670g g&hea0,4480g CO, und 0,04'Hg B,0.
0,i88Sg “ 0,96Mg AgCt+AgBt; 0,2089g des OembchM

gaben 0,1848g A~t.

BwechnetfthrC,,HtOO,B)f(880,0): QeftUtden:
0 4~80 <?,08%
H 2,18 2,0);
Br 24,22 24,00
Ct 2i,49 8t,47,,



Kon~goratîono-aabat.Benzophenonoxime853

NbetnMchendiat <w, daBdieaaoaehetgobildotenAtamhinmverbin-
dangemnjehtta !)eK)gefRe<t!tt!on'),sendemeehD'nhig,tnaaehmateogar
erat belmAnwKnnen,darchWa~erzemetztwurden.Beachtenswert
letfemerdieTatMche,da wttbeidonKondeoaattwemmitp'Ktesyl.
metbyMt&e)'a!ehtd!<AthefderBenzophenone,eondemeteteaofbrtdie
o-Oxy-benzopheBoneerMehea.*)

O~mtoruagaverauche

Ee ge!angnicht,ein Oximdes KetonsdM-zoateUea.Bei

der EinwittntBgvonHydroxylaminin mineralsaurer, eseig*
saurer und neutraler Lësang,ferner in Pyridin and beim

Erhitzen im Eimschmeizrohr wnrdealeHauptprodoktimmer

em 01 erhalten,~ate Stdfe entatandennur BporenweMe.Daa

01 war aïkaKontSalichund beatand sicherlichaus unveran-

dertamKeton, da es denselbenSiedepantt wiedièsesbeeaB.
Nur in aUtalischer LSscmgtrat eine Umsotzungein, dooh
fMMfteauch dieseniohtzo demg&wansohtenOxim:

Eine L8saDgvon 16,1g Ketonin 800comAlkoholwird
unter KuMongmit 10,2g HydroxylaminoMorhydratin 85 com

Wasser und 24,8g ÂtzbaUin 40 comWasser (MolverhNtnis

1:3:9) veraetzt,2 Tagebei gewôhnlicherTemperatarstehon

gelassenund dannnoch 17Stundenauf demWasaerbadezum

Siedenorhitzt. Mandestilliert denAlkoholzum grSBtenTeil

ab, verdttantdenR&okatandmit WaMerund cimml das ab.

geschiedeneOt in Âther an~ Die auage&thertealkalische

Fl&aaigkeitwirdmit verdUnnierSchwefelaauroangea~aertund

das ausfallende(~ eben&Mamit Âther aufgenommen.
Im fbigendensei ztmachatdie Aufarbeitungdea alkali-

ISaticheo OiesbeacMeben:NachdemTrocknenmit Natrium-

SDl&tund VerjagendeaÂthershinterbleiben6g einer zahen,
schwarzbraanenMasse. Dieser Rûckatand wird in wenig
warmomBenzolgolost,beimErkalten scheidetsiohein Brei

von KrystatlenaM. Er wird abgosMgtund das anhaftende
01 darch wenigkaltesBenzolheraoagewaachen.Der Filter-
rackatand iet aohwachgelbbraungef&rbt,feinkrystallin(1,2g),
Schmp.140–142",in derMutterlaugebleibteinedonide,zahe,
wenig einladendaussehendoMasse. Nach zweimaligemUm-

') L.Gattermann,Ber.23,taOt(1800).
*)Vgt.dtevoranatehendeMttteUKNg.
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I6aeaausBenzolMogtderSchme!zponMbel 168–160", dooh

f&ngtdie Sabatanzachonbei 163"an za aintera;daran wird

durchwattereaUmkfyat&Uteierennichtsmebrge&ndert.Sohwach-

braane, MoineN&deÏo,die zu warzen~rmigeaKryetaHdraMO

veroinigtsind und io Alkohol,Âtheraad Esatgesterleicht, in

kaltemBenzolweniger,in SohweMkobIenato~and PetrolMher

aohwerI89Mchsind.

5~010mggaben9,<80mg00, andt,8tmgB,0.
O~'USg “ O.lMSgAgCt+AgBr;0,t6<6gdes Gemteehee

gaben0,1492g AgOt.

DieAnalysenreaultateatimmeoani~hemdaufdieFormel

einesBrom-chïor-oxy.benzopheBona (IX):

Du bei der Oximiemngin alhatisoherL8sangerhaltene

aHtalinnl8aliohe, in ÂtheraoigenommeneOt (9g)wirdnach

demAbdampfendea Âthersunter vermindertemDrack destil.

Uert. DerSiedepunktliegt unter 12 mmDruckbei212–214",
ist alao ShoUohdem des Ketons. Soaataber unterscheidet

sioh das 01 vomKeton durch seineviel grMereZ&Mtiastg-

keit nach 5 Monatenwar es zamTeileratarrt. Ab sioh die

Mengeder aasgoBchiodenenEryataUenicht mehr vermehrte,
wurde der EryataUbMiauf Ton ac~geatriohen.Es wurden

0,8g fast farbloseKryataUevomSohmp.72"erhatten. Durch

einmaligesUmhïyataUiNerenans Alkoholgewinntman das

8.(2,4-DichlorphenyI)-imdoxazonreinin Formvon!angen,

feinen,iarMoaûnNadelnyornSohmp.78".

0,t4Mg gaben7,1ccmtfochm.Nbe:28"and788mm.

0,1168g 0,136tg AgC!.
BeMohnetforC,,H,ONO!,(264,1): Oefanden:

N 6,81 6,68
Ct 26,66 26,68 “

Das erhalteneBMogonsilbererlitt beimBehandelnmit Chlor

keinen Gewichteverlust,war aïso vollkommenbrom&oi.

Die zar Reinigangder KryatallebenutztenTonacherben

wurdenmit Âther extrahiertund dasaae demÂther isoUerte

BMechnetatr 0,,B,0,BfOt (Mt,4): Gefonden:

0 60,11 ~t,63~
H 2,M ZJO,,
Br 25,66 M,5t,,
01 t~M U,3&
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Ôt abermalsimVakuumdeatUMert(Sdp.218–226" bei17mm

Draok). Dieses01 war noch keine einheitMcheVerbindung;
nachmehrmooatigemStehenhattesiohwiederoinogeriDgeMenge
Krystalle abgeaohie(!en,die durch MiscbprobeaIs Dicblor.

pheoyhndoxazenerkanntwurden. Der nichteratarrtoTeildes
Ois wurdoanatysiert:

0,1960gg gabenT,8ccmtrockn.N bei32'undM4mm.

0,3866g “ 0,2482g AgBr+AgOt;0,3882gg des Gemîsehee
gaben0,S2tOg AgC).

(BroBt)phenyt)-eMortodoMMn(DtcMot'phenyt~tndoxazen)
Ber.<)trC,,B~ONBrCt(908,&):C,,H~ONCt,(364,1): Qef.:

N 4,64 5,80 4,t0*
Br 96,90 – 9,91“
Ct lt,49 26,86 80,39“

NachdemAnalyaeMrgebnismuBmanannehmen,daBdaa
6i zum gtoBtonTeMnoohaueDichlorphenylindoxazenbestand,
demetwasuoverandetteaReton und erheblicheMengenBrom-

phenyl.ohlor-indoxazenbeigemengtwaren.

n. 8.Brom.6.nitM.oxy-&methyl.be!MophenM(VI)

DarsteHang des Ketons

Zu einerLBaungvon &2,8g2-Brom-&-n!tro-benzoylcMond
und 24,4g p-KresyÏ.methytatherin 860ccm SchwefetkoMen*
stoff werden28g gepnivertesAluminiumchloridhinzugef&gt
(&q<umolokalareMeogen).Schonin der Kaltosotztsoforteine
sehr lebhafteSatzsaareentwicMaDgeinand gleichzeitigscheîdet
Biehim Kolbeneine rote, harzartigeMasseab. Wennnach

ungefahr einst<tndigerEinwirkungin der Katte die Chlor-

wasseKtoSentwicHangaacMaBt,wird noch 2-4 Stundenauf
demWasserbadeerwarmt,bis die SatzaaareentwicHangganz
schwachgewordeniet Dann destHUertman den Schwe&I-
koMeMtoKanf dem Wasaerbadeab und veraetztden roten
Rachstaodmit verdQnnterSatzsaoK. Manchmaltritt in der
Kalto keine Zersetzungder AlanuniamverMndnBgecein; in
diesemFaUewirdauf demWasserbadeschwaohacgewarmt,
woranfdie danMroto, zahe Masselangsamzu einemgelben,
pahrigen Brei zerfallt. Darch das Reaktionegemiechwird
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~ï~. JL-tL-Ot H <eine halbe Stunde WaMerdampfgeleitetund nach dem Er.
kalten die &et gewordeneMaaaevon der AtamininmoMorid.
Maangabait~wt. AuebeuteanRobp)'odo&t:68,6g(fastquan.
tita~Sohmp.t85-146<

Zor ReinigangwirddaaKetonMM8 LiterAlkoholunter
Zosatz von HerkoMenmhyetaUMiert.Ausbeutean Rein.;
produkt:48,&g 65" Schmp.161–168".

Aaa der Mutterlaugeb8BMoaooh9g eineswenigerreinen
Produktesgewonnenwerden;der dann noch in der Mutter-
JaugeverNeibendeRost f&HtbeimweiterenEinengen&!igaas
und wordenicht weiteruntersuoht.

Das Keton bildetMa6gelbe,feiaeNadelohen,die in Âther
sehr echwer,in AlkoholzietaUohschwarIMich sind. Durch
Alkalienwird es M&rtin ein Xanthonderivatverwandelt.

0,~64g gaben0,802900, und0,<M8Sg H,0.
0,3098g “ 7,$MmtMcknNbett6"undT8îmm.
0,3018g “ 0,U3MgAgBr.

2-Methyl-T-nitro-xanthon (X)

0,2 g Ketonwerdenin lOccmheiBemAlkoholgetCstund
zn der heiBea,schwachgetbenLSanogeinigeTropfenNatron.
lauge MczugefBgt.Die LSsMgfârbt a:ch intensivrotbraun
(SaIzbUdang!),aber sehr bald tritt vollkommeneEntf&rbang
unter gleiohzeitigerAbscheidongeines weiBenNiederachiages
(Xanthon)ein. Dieserwirdabfiltriert,Schmp.224",Ausbeute
quantitativ.

DerselbeStoSentatand,ab versuchtwcrde,daaKetonin
methytalhoholischemKalizo lasea, und ein andereaMal, als
orne âtherische Lôsung des Ketona mit Natronlauge aus-
geschattoltwurde;beiletztererGal~enheitwurdeeinegrSBere
Mengedes Xanthonsgowennen.

Die Sabatanz bildet farblose,flache, glânzendeNadeln
und ist in Ather und Alkoholsehr schwor,in EMeasigetwas
leiohterISstich.

BeMchoetMrQ<H,.O~NBr(886,1): Oefandan:
0 60,01 49,M
R 8,00 8,24,,
N 4,n 4~9~teBr S8,8 23,79~/1
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0,1 g 2-Methyl.7.nitro-xanthon wurdenmit Sccm
lOprozMtt.methylaUtohoMaohemKali12StundenamBaohSuB.
kBMergekooht,bierbeitrat baldBraonf&rbMgein, und die
Sabotanzgingaitm&hUohinLSsnng.Mitangefahrdemgloichen
VolumWasserverdQBntbliebdieLôsungklar, erat beimAn.
a&tMramit verd~ater 8atz9&NMfiel ein NiedeNcNagvom
Schmp.146–148" aus. Die Sabatanzwnrde nicbt naber
nateraucht,stellt ihrorBUdungeweisenachabersicher2,2'-Di-
oxy-6.nitro'5'.methyÏ-benzophenoB dar.

2.Brom.6-nitro.2'-oxy.5'-methyl.benzoph8aoNoxim
Kochendes Ketonsmit Hydroxylaminchlorhydratunter

ZagabevonNatnomMetatodervonBanamoarboBatMeBdas
Ketonim wesentUchennnTeraadert.In alkalischerMstmg
war wegender groBenEmp6ndliehkeitdes KetonsgegenAl-
kalieneineOximierungvonvornhereinausgescMoasea.SoMieB.
lichwurdedaaOximdurohErhitzendesKetonamitHydroxyl.
amiacMorhydratim Bmachmeizrohrerbalten:

8gKoton werdenmit8g Hydroxylaminchlorhydrat(8Mol)
und 50 comAlkobol18Stundenlang auf 120–126" erhitzt.
DaaBoaktionapMda~das eineklare,golbeL99QDgdamtoUt,
wirdeo langemit Waaserveraetzt,bis sich der auaMIendo
NiederacMagaichtmehrYermehrt.NachmehraModigomStehen
wirder abgosaogt,Ausbeate&8tquantitativ.

AaaBenzolschwachgelbe,ziemlichgrobkôrnigeKrystaUo
vomSohmp.218", die in Alkoholsohr leicht, in Benzolund

Eiaessigwenigerleicht, in Petro!&tbergar nicht loatichsind.

O.IBMggabea0,8661g 00, und0,04'Mg H,0.
0,142'!g “ 10,6 com trockn. N bei 2S" und '!40 mm.

0,2006g “ O.lOMgAgBr.
Bereoboetfür C,~H,,O~N,Br(951, Gefanden:

C 47,81 4T,M%
H 3,15 8,<e,,n
N f,M 8,84,,si
Br 22,6 28,t9,,

0,1663g gabea 0,8976g CO, aad 0,0549g B~O.
0,t<66g “ ?,8 ecmtnMtm.N bel 10" tmd t4t mm.

Berechaet?<-C,tH,0~ (866,9): Geftmden:
0 66,8t 66,66'
H 8,56 8~
N S,4C 6,69“
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Verhalten des Oxims gegen Natronlaage; EineLo-

sang ?oo5gg Oximin BOccmkaltemAlkoholwirdmit BOoom

N&tronlMgeversetzt. Dabei f&rbtaichdie LCsuDgrotbraun,
eineAbscheidaagtritt Mn&chatniehtein. Nachzweist&adigem
Stehenaber iat dM Qaaze za einemBrei erata!*ft,der ab-

gesaugtund mitNatrontaugeBaohgewMohenwird. Derbrauna

NMdeTscMaswirddann in heiBemWassergeMatand dieklare

gelbeLaatmgmiteinigenTropfenSatzB&ureaoges&nert.Hierbei
tritt Entfârbongder LSaong ein unter Abacheidongeines

weiBea,BocHgeaNicderacMagea,der nach einigemStehenab.

gesaugt wird. Ans Eisesaigerhâlt man farblose, ziemUoh

gtoBeNadelnvomSchmp.t48", die in Âther undBenzolsehr
leicht ICsUchaind. Die LSsUchkeitin kaltem Methylaikohol
undLigroiniat geringer,in den heiBenLOsongamitteInwieder

gr8Ber. Die VerbindangateHtentwederein Indoxazen.oder
ein Xanthonderivat(XI oderXII) dar (vgl.theoretischenTeil).
Ausbeute8,&g=-93"~ der Theorie.

Versuche,daaOximmitPhosphorpentaobloridnachBeck.
<m&)inumzalagem,warennicht vonErfolggekrônt:Ala 0,5g
Oximin ÂtherISsangbei 0" mit 0,6g Phosphoïpent&cMond
zottammengebrachtwurden,waren nach ~st&ndigemStehon
noch 0,3g unverândert,der Rest war in eia aod&ISsIichM,
wahracheinlichphosphorhaMgeaOl umgewandelt,das nicht
zur Krysta1lisatioDgebrachtwerdenkoonte und daher nicht
nâher umteMochtwurde.

Ober UmiagemagaveMochemit konzentrierterSchweM-
sâure and Beckmannsohem Gomiachvergleicheman die
DissertationvonA.Wachtorowitz (S.39).

m. 2-B)'om-2'*oxy-B'-methyl-beMephenon(VU)

DarsteUaag des Ketons

Zn 14g Aluminiumchloridin 80 ccmSchweMkoMensto~

gibt man aUm&Michein Gemiachvon 12,2g p-Kresyl-methyl.

0,1054g gaben 0,3403g CO, und O.OMOgH,0.
0,t288g “ tt,6com ttooka. N t'ei 22" and '!89mm.

BereehMt~t 0,~0~, (310,2) Qefuaden:
0 6Z,8t 68,1'!'/<,
H 8,13 4,09“
N 10,87 10,69 “
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athor und 22,5g o.BrombenzoyIchtorid(je Mol)hinzu. Es
setzt sofort in der KMteeine starke ChlorwasserstoSentwick.

lung oin und das AlumiaiamcMoridgeht dabei zumgrôBten
Teil in L8Mog;sp&tMscheidetsich eine rotbraooe,gallert.
artige Masseab. Nachdemman scMieBHchnoch 8 Stunden
anf dem Wasserbadeerwarmthat, wirdder SchwefeUtoMea-
stoff abdestiHiert,der Racketandmit 100ccm Wasser und
ÏOocmkonzentrierterSalzsliureversetztund geHndeerwannt.
Naoh vollendeterZersetzungleitet man eine halbe Stunde

Jang Wasserdampfdurch das Reaktionsgemisch,gie8t dana
die waBrigoAtomiBiamoMondMsungvondem ansgeschiedenen
achwerea,rotbraanen Ole ab, nimmt letzteresin Âther auf
and waschtdie atherischoL8sungmit WasserundSodaISsang.
Nach dem Trocknen mit NatrimnanKatverbleibtbeimVer-

dampfendes Âthers ein tiefrotesôt, daa beimErkaltenziem-
!ioh rasoh krystaUinischerstarrt. Darch mehrmaligesUm.

krystallisierenaus Alkoholunter ZusatzvonTierkohleerhatt
manschwachgalbe, gro8eKryataMevomSchmp.78,6",die in
Âtheraehr leich~in Ligroinund Alkoholetwaaachwerer188.
lichaind. Ausbeutean Rohprodakt:27,3g (M" derTheorie),
an reinemKeton28 g (80'y. der Theorie).

0,1866 g gaben 0,3868 g 00, and 0,0486 g H,0.

0.1M&g “ 0,1289g AgBr.

Berechnet fUr C,<Ht,0,Br (8C1,1): Ctefanden:
C 57,74 67,28'
H 8,81 8,98
Br 27,48 37,91,,

Verhalten des Eetoas gegen Alkalien: Lest man
du Ketonin Alkoholund fngt Natronlauge hinzu, so geht
zaB&chstdie schwach geïbe Farbe der Kotoa~suNgin ein
dentUcheroaGelbüber. NacheinigemStehenscheidensichgelbe
Nadelnab, die auch in heiBemWasser schwert8s!ichsind.
DieeeNadelnsinddas Natriumaalz desuaverândertenEetous.

Methylalkoholisches Kali greift in der E&lto das
Ketonebenfallsnicht an: Es bildet damitnureinEaMumsaIz,
daa etwasleichter lôslicbist als dos Natriumsalz.

In der Hitze wird das Keton dagegenvonAlkalien,in
goringemGrade sogar schon von Sodalosung,unter Brom.

wasgorstoSabapaltungzersetzt
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a.Methyl.xaoihon (XIII)

2 g 2-Brom-2'oxy'6''metnyl.benxophonon werden
mit 7 com 80prozent,mothylaUcohotiachemKali aborgosaen.
Hierbei bildet sioh du gelbeKftUamsalzdes Ketons, das in
der vorhandeoeoMengeAlkoholzum groBtenTeil Mgelost
bleibt und desh&ÏbderohZasatzvon10ocatAlkoholm Lôsung
gebrachtwird. Die klare galbeLQsangwirddann 12Standen
am BaoMaBkahIergekooht;beim Koohen sobeidetaich aU.
mahUchKaliumbromidab, nach dem Erkalten iat daa Ganzo
zu eioemgelbenKryataUbroieratan't. Dieser wird abgesaugt
and mit heiBemWasaergewasoheo,wobeidie KrystaUovoll.
kommenweiBwerden.DarohVerdunaender Mutterlaugemit

Wasser gewinntman nooh eine geringe Mengeder gteiohea
SabetMz.DieabfiltriertenKryetaHaBteUenfast reinesXanthon
dar. Auebeute1,16g.

S&aertman die verdannteMutterlaugemit Saïza&oreao,
so erMUtman doroh Aosathorn0,25g an~ot&ndortesReton
zorack. 12sttladige$Koohengenagt a!ao boi den oben tm*

gegebenenBeding<mgennoch nicht, um das Keton q~anti-
tativ in XanthonQbeMttfObren.

Daa 2-MethyI'xanthon J&Btsioh eehr gat aus Metbyl-
alkoholumkrystallisieren;esbildetvollkommenfarblose,korze,
sehr danne NâdelchenvomSchmp.186,&~die in Benzolund
Âther eehrleicht,in Ligroinetwasschworer,in kaltemMethyl*
alkoholschwer,in heiBemleioht ISsIiohsind.

0,149~g gaben0,4tMg 00, nnd0,0646g H,0.
BaKohnet?< C~H~O,(3M,a): Getaodea:

C M,9t 7e,M<
H 4,~ 6,03“

C.Graobo~ bat bereits 2-MetbyI-xanthonanf anderem

Wege erhattea. VonEigemschattengibt e)' nar die LosUoh-
keit in Atkoholund den Sohmeizp~mktan. Die L8aMchkeit
stunmtmit der vonunsgefandenentborein, der Sohmelzpunkt

bingegenwird von Graebe mit 1060angegeben,so daBdie

Identitat derGraebeschenVerbindungmit der onangenfrag-
lich ersoheint.Nachder Art der Entatehanghaan aber kein

') Ber. 19, 26t2 (1888).
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Zweiielsein, daBder vonuns hier besoMobeoeSto~die ao-

gegebeneKonstitntionbesitzt.

2.Brom-3'-oxy.6'-methyI'benzoph$aonoxim

Kocht man 2-Brom-2'.oxy.5'*methyl'beBzophoMnin atko-
hoUscherLôsung mit Hydroxylaminohlorhydratallein oder
auch unter Zugabevon Natnamacetati,so bleibt das Reton
unver&ndert.L&6tman es wochentaDgboigewôhniicherTem.

peratur in atkohoHsoh.w&BngetMsung mitHydroxylaminund

HborsohQMigerSoda atehen, ao zeigtsiohûben&IIskeineAn-

deatangoinerOximbildung.Erhitzen inaïkaHacber L8aang
ist wagonder Xanthonbildungausgeschlossen.

Daa Oxim muBdaher darch Erhitzenin saurerLôaung
imBohrgowenneawerden:6g Ketonwerdenmit 4g Hydroxyl.
amiaoMorhydratund 25ccmAlkohol16StundenimRobr auf
180–186~erbitzt. Dannwirdder RobrinhaltmitvielWaeser
versetztand daa dabeiauafallendeOl in Âthcfaufgenommen.
NaohdemTrooknender SthenachenL8magmitNatriarnsoUat
wirdder Âthor wrdamp&;daa zarttckMMbmde,z&ho01 N~
starrt eret beimAcKibenmit etwasBenzol.DasRohprodakt
vom Scbmp.187–188" wird durch Umh'ystaUiaMrenans
SchwefeIkobleDatoffgereinigt.

SoMme,ziemlichgroBe,schwaohgelbeKrystaKo,die in
Âtherund Alkoholsehr leioht,in Benzolleicht,in Schwe&I-
h&MMStoS'schworer,in Ligroinaehr schwerMalichsind. Die

KrystaMe,die man aus Benzolund Ligroinorhatt, sind im

Gegansatzzu denenausSchweieUtoMenatoCsehr sehlechtaus-

gebildet. Schmp.144,6". Ausbentean rohem Oxim: 6,3g
(quantitativ),daraue8,3g reinesund0,9gwenigerreinesOxim.

Umtagerongateranchemit demOximD&hmeneinenana-

logenVerlaufwiebei demumdieNitrogruppereicherenOxim.

0,t442g gaben 0,8684g CO, und 0,0888g H~O.
0,t4t8g “ 5,8com trockn. N bût n" und 727mm.

O.lMeg “ 0,tl44gAgB)f.

Berechnet fBr C,~H,,0,NBr (30C,t): Gofattdon:
C 54,91 64,66
H 8,a6 4,tS “
N 4,57 4,60“
Br M,U 26,89“
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IV. Z-BMm-a'.mothexy.&methyl'beazophMM(VIII)

Daretellung des Ketons

29,1g 3.Brom.2'.oxy-5'-methyI-boDzophenoa(~Mo!)
werdenin 200comAlkoholgolCetund eine Maang von8 g
NatrmmhydroxydC/~Mol) in 180ccm Waeser hinzugofUgt.
AuademReaktiMMgemischbeginntsichnach oioigerZeit das

geïbeN&triumsa!zdosKetons abzoscbeidonund bald iet das
Gaazezu einemdickenKrystaMbreioratarrt. Zu diesemgibt
man unter UmsohûttetmaHm&Mich25,2g DimetbybuMat,da.
darchwirdder Brei immer dtinner und dtinnotand tmohun.

gefahroinerhalbenStande befindetsioh im KolbeneineDur
noohwenigtrabe FHissigkeit.Mankoohtzur ZeratSfangdes

aberschttaaigenDimethylaNliatakorz auf, destilliertdeagrSBtoa
Teil desAlkoholsab,versetzt den Rûckatandmit violWasser
und âthert dae aus&Uendo01 aua. Nach demVerjagendes
Âtberaverbleibtein gelbesOl~das BachlangoremStehenzum

gre8teoTeU eratarft. Das den Ktystatlennochanhaftende
6l waschtman mit wenigPetrolâtherhefansund reinigtdaa

!{)'yetaï!iM8oheBohprodutttdurchzweimaligosUmkrystallieieron
ans Petrolather.

2-Brom.2'-methoxy-6~metbyl.benzophenon bildet
aehr scMaû,groBe,vollkommenfarbloseKrystalle,oftmForm
aeohsockigerPlatten vomSchmp.50-510. Sie sindin Alkohol,
Âther und Benzolachrleioht, in Petrol&therziemlichschwer
t6s!ich.DieSabatanzhat groBeNeigung,sich ausihrerLôsung
in Potrol&therôligabzuscheiden.DieAusbeuteanReinprodukt
botrâgt18g==48'y, der Theorie.

DieMntterlaugedes Rohprodaktes,das gelbeÔt, en~att
nebengeringenMengendes MethoxyketonahauptsacMichun.
veranderteeOxyketon.

0,t5e9 g gaben 0,8M3 g CO, nnd 0,0683 g H,0.

0,t668g “ 0,i026gAgBr.

BoMchnot far C~HMO~Br (30&,t): Gefttndcn:

C M,e2 68,)!%
H 4,29 4,52 “
Br 26,19 2C,t&
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2-Broïa-2'.methoxy-5'- metbyl-benzophenoooxim(XIV)

Die HMiohonOximierungsmethodenlieferndaaOximver-
sobiadenraachunter BUdaagvonmehr oderwenigerNeben.

prodokten.Amsohaellston fahrtdieOximieroaginaUtaIieoher
Maaag zamZiel; hierbeimuS aber daraufgeaohtetwerden,
daS nicht M langeerbitztwird,da sonstausdementstandenen
OximIndoxazeagebildetwird. Das Oximist unter allenBe<

dingangendasgleiche,an<~bei aotgf&lttgerVerarbeitungder

MotterïaagMkonate ein isomèresOximnicht aufgefanden
werden.

a) Oximierung in esaigeaarer Msang: 0,6g Keton
wurdenmit 0,46gHydroxytaminohbrbydrat(4Mol)und 0,58g
Natriumacetatin einem GemMohvon 10oom Alkoholund
4ccmWaasor12Standenam R&okauBkaMererhitzt. W&hrend
des EfMtzenascModcnsich &Um&MichfarbloseBlattchenab,
derenMengesiohbeimErkaltennochvermehrte. Nach dem

voUst&ndigenErkaltenwardeabËltriort,0,8gvomSchtop.193".
Aue demFiltrat wurdendurchVerdUnneBmit Wasser0,2g
unverinderteaKetonzurackerbaltea.

b) Oximierang in neutraler Lôsung: 0,5g Keton
wnrden mit 0,46g Hydroxylaminchlorhydrat(4 Mol), 0,7g
Bariumcarbonatund 18comAlkohol7 Standenam R&cMaB-

k&MMgekocht. Aus dem Filtrat krystaUiaierte0,1g Oxim
vomSchmp.198"sus. Die Matterîangewurde mit Wasser

Yerd&nnt.Da der hierbeianafaUendeNioderscMagnichi ein-
heMichwar,.wurde or in Âther geMatund die atherische

Msang mit a!kohoÏMch-wa6ngerKatHaagewiederholtaas<

gMchattelt.Auf dièseWeisewnrdennoch 0,1g Oximvom

8ohmp.l9S"and 0,2g cnveranderteaKetonerhalten.

c) Oximierang im Rohr: 0,6g Ketonwardenmit 0,84g
HydroxylamincMorhydratund 4 ccm Alkohol4 Stunden im
Rohr auf 145–166" erhitzt. Der Bombeambattwnrdemit
viel Wasserversetztand der klebrigeNiederschlagabfiltriert.
DarchWasohenmit wenigÂtherwurdeer patvrig;0,2 gOxim
vomSchmp.198". Ans dem znmWascbenverwandtenÂther
wardeein01 isoliert,in das einigeNadelneingebettetwaren.
DurchBohandetnmit Methytatkoholging das 01 in LSaaDg,
die zar&ckbloibendenNadelnwarenidentiachmitdemProdnkt,
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daa man bei derBeckmannsohenUmtagomngansdemOxim
erh&lt. Nach Verdampfendes Methylalkoholshinterbliebein

0l, das nioht zumErstarren gebrachtwerdenkonnte.

d) Oximierung in atkaliaoher LSsang: &g Keton
and 8,5g Hydroxylaminohlorhydrat(8Mol)werdenia einem
Gemischvon 40 ccmAlkoholund28comWaasergeMat. Zu
dieserI~sang fagt man 6g N&trmmhydroxydin 9ccmWMaer
hinzu (8~MolÂtzn&tt-onauf 1MolHydroxyt&miacMorhydrat),
dann wird eine Stunde auf demWasserbadeerhitzt. Das

Reaktionaprodahtht eineklareLôsung,diein 250comWasser

gegossenwird. Die hierbei znn&chstentstehendeTrûbung
&ooktbeim Sch&t~lnraaoh zuBammonund wird aMItriert.
DarohUmkryatatUsieMndes RohprodaktesBMMethytatbohol
erhâltman 3,2g reines Oxim(62*~der Théorie).

Demrohen Oximist immereine8ligeSnbstanz,dasweiter
untenbesohriebeneIndoxazen,beigemengt,dessenMengedesto

grSBerist, je langer erhitzt wird. Z.B. wnrdennach6 stan-

digemKochen nur noch Sparonvon Oximerhalten, nach

4atttBdigem37~; dasHaaptprodaktbestandin diesenFâllen
aua Indoxazen.

Boi allen Oximierungaversuchenin aïkatiacherLôsung
fand aich in dem aïkaUschenFiltrat des Rohprodakteseine

Smbstanz,die bei 120–130"8ehrun8charfschmolz,sie konnte

wegenthrer aaBerordentUchgeringenMengenichtnaherunter-
socht werden.

Nimmtman die Oximierungin aUtaïischerLosacgunter
den oben geschildertenBediBgumgenin der K&Hovor, um
die Indoxazenbildungdurch daa Erhitzen za vermeiden,eo
verlauft die Oximiernngaehr langsam. Nach B28tand!gem
Stehen des Reaktioaagemischesbei Zimmertemperaturwaren
nur 28.6~ Oxim entatandon,der Rest des Ketonskonnte

quantitativzcrackgewoBnenwerden.
2 Brom.2'. methoxy 5'- metby!- beazophenonoxim

kryatallimertaua Methylaikoholin Meinoa,farblosen,g!anzen.
den, aechsecbigenB!&ttchenYomSchmp.198", die in Methy!*
alkoholund Chloroformziemlichschwer (2,5g in 250ccm
siedendemChloroform),in Â~herfastnnlôslichsind.DieAlkali-
aabieerleidendurchWasserHydrolyse.Suspendiertmann&m.
lich das Oximin ganz wenigAlkohol,so geht es bei Zugabe
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von konzentrierter K&MiMtgein LOBong; verdttnot man dann

mit dem gleicheB Volumen WMser, so f&Ht sofort wieder das

Oxim aus.

I. ?,1414g gâben 0,2881g 00, und 0,0691g B,0.
H. 6,008mg “ 10,890mg CO, und 1,9&mg H,0.

0,184Sg 6,4ccm trookn. N bei 19' und t3&mm.

0,MMgg 0,llB2gAgBr.

BeoKmaansohoUmiagerang des 8-Brom.2'-methoxy.
B'-mothyl-bonzophooonoximss

EiaeMscng von2,5gOximin 250ccmChloroformworde
unterEiskOMongmit2,5gPhosphorpentachloridversetzt,wobei
das Phosphorpentachloridganz in L8suNggiog. Nach dem
StehenObefNachtbeiZimmertemperaturwurdediaCMorofbrm-

Msungmit Efswaaserversetzt,durchgeschûtteitund BcMieBImh
dieCMorofbrmachichtabgetrennt.Nach demAuaschûtteinmit

Natronlaugeund demTrocknenmit CMorcaloiumwurdedas
CMorofbrmabdastiUiert,es hinterbliebein 8ligerRNckatand,
der beimEvaknierenimExsiccatorzamgr&BtenTeil eratarrte.
NaohzweimaligemUmhystatJMioronaus Methyla1koholwurden
2 g reines o-Brom-bonzoylderivat des S.Mothoxy.S-
methylanilins (XVI)vomSchmp.180–181"erhalten.

Das Amiidbildetlange,ziemlichdicke, farbloseNadeln,
die in kaltem MothyMkoholwenig, in heiBemleicht ICs.
Uohsind.

0,&gdesAnmdavomSchmp.130–131"wardenmit lOccm
konzentrierterSatza&ure3 Stundenim Rohr auf 180–160"

0,t885g gaben 0,8848g CO, nnd 0,0589g H,0.
0,1861g “ 6,4ccm tfoctat. N bel 21 und 781mm.

8,M9mg “ 0,8ÏOmg Br.

BerechnetfBr C,,H,,0,NBr (820,1) Gefttnden:
0 66,86 58,00
H 4,40 4,71 “
N 4,87 4,48 “
Br 24,96 24,58 “

Barochnotftir Qefhnden:

C,,Ht~NBr (820,1): I. II.
0 &6,M 66,0 66,66'
H 4,40 4,9'T 4,M,,
N 4,8T 4,4? “
Br 84,96 85,99 – “

,1.ewl. TT.1.» .a..» A D. Cb# mt
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erbitzt. NachdemErkalten wardederBombeninhal~.der mit
farMoaea Nadeln daro~setzt war, mit Waaservetdûnnt und
die Nadeln &bQ!tnert.0,8g vom 8ohmp.!BO~Eine Misoh.

probe mit o-BrombeMoeetaare zeigteden~etbenSc~metz-

paaM. Du Filtrat wurde aasge&thettundaoadem&thcfisch&n

AusaBgnocheinegeringeMengeo.BrombenzcM&aMgowooMa.
Die a.aage&thertesaar&LSaaogwardemit NatroniMge

alkaliach gemacht, wobei eine starke Botbraanf&rbmgder

LSa~g eintrat. Darch Ausathemhoantedieser aUtaIisohon

LSsBDgBichtsentzogeowerden,daa nebeno'BMmbeazoeaattre
zu erWMtoBdazweiteSpaltprodtthtwara!soYenaatMohdurch

VeraeifaBgder Methoxytgrappea!&atMs!iohgeworden. Diese

Vermatuog warde bcstatigt; denn aïs die ~kaUsoheLSecag
mit Kohlendioxydgea&ttigtand Momehrmit Âthwextrahiort

<rarde,lunterbïiebbeimVerdampfendeeÂtheraeinRûchstand,
der ooehaufdemWasseï'&ade~twM'de.0,t4g~mSohmp.l87".

inDie SabataMMdet &yMose,g~azendeBt5ttchea,die m
Alkohol und Ather leicht, in Beuzolziat~UchBchwerund in
Patrol&thersebr schwer ICaîichBind.AnBerdemsindsieleicht
l8s!iohin N&tfOMÏMgeund in SatM&OM.Die9a!zeanraLBaung
f&rbtsich mit BSae&cMoridintensivrot

S&mtïicheEigenacb~en des8pa!tprodMktaastimmenûber-
ein mit denan des von Nooïting und Koha') beaohnebenen

3-Oxy-5-methyl-aB)Hns; derSchmetzptNktwirdvonNoel-

ting und Kohn mit 186" attgegobea.

3-(2-Methoxy-6-tRcthyl*phany~.iBd&x&zen(XV)

4 g Oxim werdsBmit 40ccm 25prozent.methylalkoho-
liscbemKali 6bergosaen~dabei Matsich der gr8BteTeil des
Oximaschoa in der K&tte,der geringeRest bei achwachem
Anw&rmen.Die klare, schwachgelbeL~aungwirddMmsachs
Stunden auf demWasserbadezamSiodeoerhitzt;sohonnach

Mgefahr 16 Minutenbeginnt die Anssoheidangvon farblosen

Kry&taHen(BromkaHam),deren MengoNchim Laufe dea Er-
hitzens immer atMMr vermehrt. Spâter beginntaich ein 01

anazMcheidMt.Nach beeNdetemErhitzenwirdvon den ana.

geaeMedenenErystaHen abgegûssenand du anhaftendeOl
darch Waachenmit absolotemÂtherentfernt.– Zur Qewin-

') Bar.17,880(!68<).
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nangdesois wird diemethylalkoholisch-alkalischeÏ~asoagmit

violWasser versetztand auegeâthert. Nach dem Trooknon

mit CblorcaMambleibt beim Verdampfendes Âthers ein

MogenfretM zatHok,das keineNeigungzur I&ryetaUis&Hon
zeigt. Es wird zay Reinigangim HochvakcumdestiHiert,

§tdp.l70" bei otw&0)&mmDruck. Naoh seiner Bitdangs-
weioeund den Ergebnissender AnatyseateMtes Nicherdas

8-(2'Methoxy'8-metbyt-phenyl)-indoxazen dar. Aue.

béate quantitativ.

0,36'!8g gabenOja48g 00, and0,t9Mg H,0.
0,8&l~g 18,8corntrockn.Nbei24*und784mm.

DicM&8Biges,goidgolbesÔt. Mit konzentrierterSalpeter.
aaarebildet es in derKMteraach einenrotbraunen,hrystaûi-
nisohenStoff,wahrschoioUchein aalpetersaores8&!z,daa aber

schondurchdieLaftjfMtchtigkeitwiederzu einer 8MgenMMae

zerflie8t.

N&ohtr&gbei der Korrektor zn 8. 824and 841 vor-

stehemdeFAbbaBdIong:
DaBt&t~&cMich,wievonana vormatet, die QuaUt&tdes

angewandtenAlamiBiamcMoridaden anonnaleo Verlauf der

FrieaschenVenohiobaDgYoraraacMhat geht anseiner soeben

MBoMeneMnAbhandinag~onK. v.Auwers und W. MauBB

[Ber.61,1498(1928)]horvor,die zeigten,daBbeiAnwendung
vonfrischem AlamiaituncMondfast ausscMiaBMchdas nor-

maleVerschMbuBgaprodabt,tdeo2.0xy-3,6-dimethyl-benzo-
phenon entsteht.Es ist auchnichtunwahr8cheinlich,da8 das

AuStetendes 4-0xy.2,6-dimethyl-benzophenon8 in un-

seremVersachdurcheineVercaromignngdes 1,3,4-XyIeQols

mitl,4,6-XyIenolYerur8achtwM',wiev.Auwers annimm~da

wir daa von Kahibaam bezogene1,3,4-XyIenolkeiner be..

sonderenReiaigoog anterworfenhaben. Au&Uend bleibt

immerbin,daS daavonM8 zur Frieaachen VerscMobcngan-

gewandtel,3,4.Xy!eDylbonzoatden richtigen Schmeizp~mkt

besaB,aiso danachaïs rein za betrachtenwar.

BerectmetfarC,tHMO,N(Z89,a): Ge&mden:

C ~5,29 '!4,M'
H 5,<t 6,58 “
N 5,85 B,80,,
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Mitteilungans demChemisehenOniversit&ts-
Laboratorinmzn Leipzig

~ber d!e Anwendbarkeitder An~ysenqaarztampe bel
Cemtsehentester SnbstMtzen

Von

Fr. Hein und W. Retter

(Eiagegangonam6.Jult 1928)

Die Anwendangder Anatyaoaqaarzïampobeaohr&nktsich

natargomâBnur auf aolcheSabat&nzen,die ihoreeceBzf&Mg
sind und ~ezieUdarchdaaStraMenbeMich,dasdaaFilter der

Anatyaen!Mnp&pasaierenhano,zomLeucbtenangeregtwerden.
Die A!t&lysomme<hodikwirdin bezugaaf aohneUeErkennang
and q~aRtativeoNachwoisderartigerVerbindungenund Mate-
rialien wertvollerg&nzt,da manja gegebenen&Usallein aua
der Tatsache der Ftaorescenzund der Farbe dM emittierten
Lichtes achonsehr weitgehendeSchICaseziehenkann.

Uns interossiertedie Verwendbarkoiteiumalim Hinbliok
anf die ûbliche chemischeAnalyseund den hierbei im aU*
gemeinenumschnebenenAu~abenkreia,zumanderonaber auch
in einer speziellenAngeleganhoit,n&mUchbezOgMohdesNach-
weisesvonfluorescierendonVerunKuugangen(wieDiphenylaaw.)
in metallorganiechenVerMndangen.Vorversuchc,diegeradoden
îetztgenMmtenFaU zumGegenatandhatten, Iie8enerkennen,
daB oa mit einemeinfacheoJa oderNeindoohniohtgetan sei,
obgleïohdieVerhâltnieaeaMBahnMweisegNMttgbeachaCenza
sein schienea,da die inBetraohtkommendenFremdetoffestark
HQoraacierten,wâbrenddieHaupteubstanz(PheDyl.chKm-ver.
bindungen)in keinerWeisezumLeuchtenneigteundunter den
beetenBeobachtoagabedinganganunterderLampevolligschwarz
erscMen.WirmttStenfeatsteIIeB,daBauchdann,wenndieVer.
unreinigangnochreohtbetracbtlichwar, diesmitderAnalysen.
lampe infolgeAuebleibonsjeglicherFluorescenznicht za or*
mittein war. DMaeBeobachtoDgiat an sich nichtso befremd-
)ich, sie war nur insoferaetwasanerwartet,a!s bisherin der
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MDSoM&gigenLiteraturentspreohendeHinweiseundMitteihtngon
una nichtzaGoeiohtgehommeowaren. In AnbotraohtderVer.

wandbarkeitder Analysenlampeauchin dorartigonFaUonschion
es geboten,der Eracheinangnaobzugehenand an goeigneten

MiachangenfestzasteUea,bis zn wolchenQrenzenund in wel-

ohemBereiohtberhaapt die ErkennungfluorescierenderSub-

atanzenmittelader Analysenlampein QemiacheQmit nicht

erregbarenStoffengetriebenwerdenkann.

DaaVetfahrenwarso, daBwirzwocksAnptMsungan schneU

undvorteilhaftzuerreichecdeVerhaltnKsedieLampeimDankel-

zimmeruntefbraohtenund nur beimSubstanzweoheelgewôhn.
lichesLampenMchtverwandten. Der subjektivenBeobachtang
kam also einegâte Ausgeruhtheitder Augenzu statten. Ata

UnterlagefardieSabstanzgemiacheverw&odtenwirnachlaagetem
ProbierenachwarzesGlanzpapier,da nur dièsesunterderAna-

lyaentampevôlligschwarzMieb, w&hrendaUeanderenMate-

rialien – so auch das photographischeschwarzeEmwickol-

papier und erst recht nat&rlichGlas, Porzellanund Ton

deutliohBooreszierten.Ats erregbareSnbstanzendientenuns

Zinkoxyd,UranylsaMatund AoiaiP);als v8Uigunerregbarund

somit ganziichlichtlosund schwarzerscheinendeSubstanzen

erwieaensich Ecpfëroxyd,Mennige,Chromoxyd,Eiseooxyd,
Zinnoberund Azobenzol,wahrendKatiumbichromatandBlei-

glatteeinenebennochwahrnehmbarenschwarzbraungrauenTon
b6Ba6en.DièseStoffebenutzten wir als .Decksabstanzen",
indemwirsie den genanntenFlaoresceozstoSenin steigenden

Mengensolangezusetzten,bisdieFluorescenzebenverschwanden

war. Wienichtandersza erwarteD.hingdietotaleAbdednmg
des FluorescenzlichtesaaBero~dentliohvon dem VerteHanga.
zostandderverwandtenSubstanzenab undesstelltesichheraus,

daBz.B. beimMoBenVerrOhronderselben auch bei sebr

kleinerKorngr8B~wie siemittelsfeinsterSiebeansSeidengaze

erzieit wurde– viel hôhere Zna&tzeder Decksnbsta.nzenbe-

n8tigtwnrden,als wenndie Gemische,nachdemdie Eompo.

oentenforsichgenügendzerkleinertund stetsaufvergîeichbaro

KomgroBegebrachtwordenwaren, unter m3g!ichstgloichen

Bedingungenverriebenwarden. DieMischaDgsverh&itnisse,bei

welchenebenkeinebzw.kaum noch FluoresceBZmehrwahr-

') Far diefteaadHcheÛbertMenngdicaeshervorragendSaorM*

o:eMBdenDiketoneMiHrn.Pi-of.Dr.H.StobbeauchandieserStelle
beatenBgedaokt
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ManerkenntausdieserUbersiohtdeutUoh,da8tat~chlich
gemaBden frtUMMDBeobachtangoasetbstetarkBaorescMrende
Sobetaozendnrohnicht erregbareStoffevielfachaohondann
v8UigabgodecM:werden,wennaie nocheinenbotrâchtliehen
BruohteildeaGemisohosauamaohenund anaîytiMhteinea&Ua
vem&oht&saigtwwdendarfen. In omzataeoFaUen – Niseooxyd
und Zinnoher bett&gtdar AnteUder ûaorescMMndenSab.
atanz bia za 80~ undiat dochtuchtmehrwahrnehmbtu'.Des
weiterenlehrtdorVergteichder WirksamkeitderveMohiedenen
DeckaabataMen,daBihr Wiritongsgradsehr diS~norenkann,
und domgem&Saaoh die Natur der jeweitavorhandonenBei.
menguBgenbei FlaoresMMbeobachttmgonnicht vem&cM&ssigt
werdendtuf~ Man vergleichebeiapielaweisedie erataunïiche
DcoHo'ftftvonEiaeaoxydundZinnobermit derYorh&itniamaBig
aohwachenVirkongdetKcpferoxyds.WieweitdieaespeziSache
Wirkangeweisevon den ma8gebendenEigenachaftenderDeck-
sabatsnzen,wieLichtabsorptMn,OberBaoheobMobaSeDheitasw.,
im einzelnenabtt&agt,8eidahingesteUt. ChemiBoheUmaa~ongen
kamenauchin denFâllen, woaolchem8g!ichOMohienen,DMht
in Frage, wiebesondersangestellteVersachehatten erkennen
lasaen.

ZasammeDge&Btergibt sich atso,da6 bd BeBu~oagder
Analyseo!ampeman eezosagendas ~Milieu"nicht auSeracht
laeaendarf, in welchemdie SaoresoierendenSubstanzen,anf
die man iahmdet,sich bennden. Anweaendenicht leuchtende
Stoffeverdeckenunter Umst&mdenschon bei relativ kleiner
Eonzentrataonv&Uigdie Fluorescenzund machensomit den
NachweMder&aoreac!erendeBSubstanzeniHaaorisch.In solchen
FaÏlenmaBtonatarlicheNtjBmaTreBMngdurchgefahrtwerden.

nehmbarwar, sind ia der naobatehendenTabellezasammen.

geatellt. DieZablenbezeichnendieGtewichtsteMoDectaubstanz~
die pro 1 SewichtateUFtQereeceozsabatanzzugeaetztWMen.

Ztakoxyd Umay!9atfat AaieH

Kap&tMyd 40–60 80–tOO 400-500

Meauige f)0–!00

ChtomMyd M-.Z& SS–80 860–400

Ehenoxyd 8–8 4-5 00-10
Ziaaobe)' 6–8 8-10 200–2&0
AzobeMol ao–60 60–0 2M–800

(KaHtnnMc<M'omttt) ~6–~00

(BtetgttKta) 40-60


