
 
Anonyme. Journal für praktische Chemie...1834 (I)-. 1929 . Aug.-Nov.. 

 
 
 
1/ Les contenus accessibles sur le site Gallica sont pour la plupart des reproductions numériques d'oeuvres tombées dans le domaine public provenant des collections de la
BnF.Leur réutilisation  s'inscrit dans le cadre de la loi n°78-753 du 17 juillet 1978 : 
 *La réutilisation non commerciale de ces contenus est libre et gratuite dans le respect de la législation en vigueur et notamment du maintien de la mention de source. 
 *La réutilisation commerciale de ces contenus est payante et fait l'objet d'une licence. Est entendue par réutilisation commerciale la revente de contenus sous forme de produits
élaborés ou de fourniture de service. 
 
Cliquer ici pour accéder aux tarifs et à la licence 
 
 
2/ Les contenus de Gallica sont la propriété de la BnF au sens de l'article L.2112-1 du code général de la propriété des personnes publiques. 
 
3/ Quelques contenus sont soumis à un régime de réutilisation particulier. Il s'agit : 
 
 *des reproductions de documents protégés par un droit d'auteur appartenant à un tiers. Ces documents ne peuvent être réutilisés sauf dans le cadre de la copie privée sans
l'autorisation préalable du titulaire des droits. 
 *des reproductions de documents conservés dans les bibliothèques ou autres institutions partenaires. Ceux-ci sont signalés par la mention Source Gallica.BnF.fr / Bibliothèque
municipale de ... (ou autre partenaire). L'utilisateur est invité à s'informer auprès de ces bibliothèques de leurs conditions de réutilisation. 
 
 
4/ Gallica constitue une base de données, dont la BnF est producteur, protégée au sens des articles L341-1 et suivants du code la propriété intellectuelle. 
 
5/ Les présentes conditions d'utilisation des contenus de Gallica sont régies par la loi française. En cas de réutilisation prévue par un autre pays, il appartient à chaque utilisateur
de vérifier la conformité de son projet avec le droit de ce pays. 
 
6/ L'utilisateur s'engage à respecter les présentes conditions d'utilisation ainsi que la législation en vigueur, notamment en matière de propriété intellectuelle. En cas de non
respect de ces dispositions, il est notamment passible d'une amende prévue par la loi du 17 juillet 1978. 
 
7/ Pour obtenir un document de Gallica en haute définition, contacter reutilisation@bnf.fr. 

http://www.bnf.fr
http://gallica.bnf.fr
http://www.bnf.fr/pages/accedocu/docs_gallica.htm
mailto:reutilisation@bnf.fr


Journal für prc~~sc~c
Chemie

Tome123

Volume80

Berlin 1929



~s~

1^
_[

N

Ÿ' .r'1

~.Si·

',tZ1

1%Y.l.f~`y,F~ ~ir i`)

j

9

b

yI 1

.f

:1~~I'IJt;1~;¡;~)~~i'[1~t

1i

~;v 1
43>

~f~J~l~f~~{~J1~l~ ~.> .'· .a .t>i~ ~~k:



JOURNAL
FtB

PRAKTISCHE

CHEMIE

QEÛRCNDET
VON

OTTOLINNÉERDMANN

FOBTGBSETZTVON

HERMANNKOLBEUNDE.voNMEYER

BAND 231

1 9 2 9

LEIPZIG VEBLAG VONJOHANNAMBROSIUSBARTH



JOURNAL
PCs

PRAKTISCHE

C HEMIE

NEUEFOLGE

HEBAUSCtE&EBENVON

J. BREDT,A. DARAFSKY
K.ELB8,0. FISCHER,F.FOE8STER

P.PFEÏFFEB.B.BA8SOW

GESCHÂFTSFOHBENDERHERAU8GEBEB

PROP.DR.B.RA8SOW
LEÏPZM

BAND 123

1 9 2 9

LEIPZIG VERLAGVONJOHANNAMBROSIUSBARTH



WMembdMck der hm ,~emn~ tCr praMeche Chemie" ver6S<MtUohtea

AbhtmtHaBgen ohne ?M'he)'!ge Qeoetmtgang tat oicht geet&ttet

A<tfe&tM,

Mt Vet5~nttiehwng tm ,,Joamat Mr pMtkCsche OheN~e" besMmmt

ehtd, woUe nMm m die Vwtagebaohh&ntHang Johann AmbMe!ae BMth,

Le!pz!g, Satomonstr. 18b, eMtden

Pfhted ia Qenaaay

Dneh va Meiz~er A Wttttg <nMpd:



Jnh ait

zu Band123

(NeaeF~ge)

Erstes, zweites und drtttes Heft

(Augnet1929)
SetM

MttteHangausdemObemischenUniveMtMtetaboMtofiamzuLeipzig

Hans Stobbe und Klara Bremer: Zur Photochemie

der Z!mtsaaran, der Chalkoneund ihrer Derivate.

(II.Mitteitmtgüber Tmxm- undTraxiaketono.)Mit

4 Figuren 1

MittellungansdemLttbmratM'iomftt)'ohemMcheTechnologie1 der
DeutscbenT<chn!acbenHochachateBtttnn

Walther Baz!ozka: Stndienûber dieAowendnngder

jodometrischenS~aremesaungauf MhereFetts&afen.

Mit 2 Figaren 61

MitteHongMMdemOhemiscbenUn!voM!tStshbofatortamzuHeidel-

be'-g

B. Stollé und W. Boiohert: tfber AntagernngsMak'
tionender AzodicarbonsSureester 74

MiiteihmgausdemChemischenInstitutderUntversiMtHeidelberg

B.Stoll6 und W.Beichert: Zur thenntSohenZersetznmg
des Azodibenzoyisund AzodicarboBsacre'dimethyt*
esters 82

MitteilungauademChemiacheaLaboratorinmderAkademieder
WimeMohaftensu MOnchea

L. Vanino und M.Prem: Ein Beitragznr Darstellnng
der Luminophore. 7. Mitteilang 85



Vt

Viertes and luttes Heft

(September1929)

Mittethtogaaa demChemischeuLabomtodamdorBMogbobca

MM

Ne:ehsaMtatt!o Bafhn-Dahtem

J. Houben und Watter Fisoher: Cher die Kern.
koadMMatioovon Phenotea und Phemotathernmit
NitrilenM Phenol-und PheaoI&ther.ketimtdeRund
-ketomenïtl.: Synthesedes Ootogenina,Proto.
cotoins,IsoprotoootoiasundMcthyïprotocotoms(Oxy.
leakotins) 89

MittethMgauademI~betatodumMrorgan.ChemiederUn:versitNt
Upsala(Prof.Dr. L.Rambetg)
Arne Predga: Cher Rhodanpropionsiuren.Mit 2 Fig. 110

MttteMongMsdemLaboratoriomfQrorgan.CbemiederUatverattSt
UpBata(Prof.Dr. L.Ramberg)
Arne Predga: tfber SelenoyanpropionBamren(11)and

«.SalMoyanbottersanrem.139

M!tteitaagansdemChem!<cheaLaboratottumder deutachonUni-
vemiMt!a Prag

Kurt Heller und Zeno Fleisohhans: N0~95überdie
BestimmungvonArylamidenaromatiBcherSnifosituren 146

MitteHungaus dem Chem:Behenuad PharmazeutisebonInstitut
der UmveKHat.HaMea. 8.

Julius August Mailer: ÛberPal.Enphorbonaas dom
Harzevon EaphorMapalnstris L. 148

Mitteilungau dem Ofgaoiaoh-ChemMehenLaboMtormmder
II. MoakaoerUn:veMitat(Prof.8. 8.Nametkin)
Wssewolod Nekrassow undJ.F. Komissarow: Ûber
~-CMoratbytester der Kohten.und SchwefehthH-e 160

Beehstes, siebentes und aehtes Heft

(Septembert929)

MiteMangauademChemisehenInstitutder UnivereitatHalle

WernerGohdes: Cb6rdasy-Pheay!-dibydroe,«'.picolon169

Mitteilungaua der techoo!.AbteilungdesChem:MhenUoivers:-
tatMaboratoriNmsau Leipzig
B.Bassow und P.Ztckmaon: Ûber das WiHstStter-

Lignin 189



VIl

t Seft.
i Mittettangaas domCbemiaeheaInstitut der UntvereMt Boaa

selle

W. Dilthey, Leonie Noahtus und W. Schommer:
Die Wirkung der Nitrograppe anf die Hatochro.

s mie des Chalkons. (Heteropotsre KohtoDstofFverbm.

dnagen IX) 885

MttteUttagausdemOhemiachenUnivemitata!aboMtor!amzuLeipidg
Hans Stobbe nnd Klara Bremer: Tautomerisierung

der CbstkoNsenneMbazonedurob Hcht. Mit 2 Fig. 241

Neantes Heft

(OMober1929)

MittcHuegMBdem LttbMatoriuntf)tr angewandte Chemiouod

(
Pharmazteder UniveraMtLeipzig

Gnstav HoUer und Alfred SUier: Cber a. und

j ~.Isatol 2&7

s Mitteilungaoe dem ChembohenLaboratorium der Biologiechen
Re!etManeta)tBerMn-DaMem

É J. Houbon n. Watter Ficher: 'Cher die Kerakonden.

i
i sation von Phenolen und Phonolathem mit Nitrilen

zu Phenol- nnd Pheno!ather-ketimidenund -ketonen.
IV.: Synthesenmit Phénol,o. und m.KreMt, p-Kresol.

j methytather und p-Kresol 262

MitteilungausdemChemieehcnInstitut der UntveMitatInnsbruck

Josef Zehentor und Fredegar Goach: tfber gemiscbte
Oxysatfoneder aromatisobenRoibe. I. Mitteltang:
TDberOxyphenyt-Pataoxytotytsntfon 276

M!tM!ang aue dem Organi<ehChemiecheMLaboratortum der
dcutscbenUniveraitatM Prag

Harry Baudnitz: Ober den Hystazarinathytenather 284

Zehntes, eiftea und zw)Mfte8 Heft

j (November1929)

j Mitteilnngans dem OhemiachenLaberatorium der Kaie.Tohoku-
UniveraMt in Sendai (Japan)

Mosake Hayashi: DarstoIloDgvon Benzophenonden.
vateo. 1.TeH: Chlorhydroxybenzopbenone 289
II. Teil: Chlorhydroxymethylbenzopbenone 299
HI.TeU: Einwirmg von Phosphorpentachlorid anf
Anisol 806



Tm

tMte

MUteMangans demChe~echeaLaboratortumder BMogtBohem
Retehsanstattin BerMa.DaMem

J. Renb&n: KemsyntheMvon Eetttnidenund Ketonen
darch Kondensationvon Nitrilon mit aromatisohen
uad heterooyoUsoheBVerbimdnBgen.I.: KMt!mHa
und KetoneauaBenzol,Totaot,o', ta- and p<Xylo!,

MMttyleB.NaphMtatinundTbiopheN.VonJ. Honben

und W~tter Fisoher 818

MitteMnngauademChemiachenLaboratofimnderLandwiftscha~
RMnabt.derPtagefDeatechemTechtt.HeehschuteioTetechen-
Liebwerd
Alfred Eokert u. Josef Ganz<na!l8r: Ober9'Anuno.

anoren 880

Mitteilungaua demLaborat.fttr organ.Cheatieder Univeraitat
Athen(Direktor:Prof.Dr. G.M&tthaiopotttoa)
C. Th. Matthaiopoatos and J. N. Zaganiarts: Ûber

AcetoaytsNMd 888

MUteHMB);a<MdamChemtMhenÏMMtatder UntvetstMtGleBem

Otto Bohaghel und Martin BoUmann: Zm' Kenut-
nis einigerAryt-Mba-gtyko~aurea 886

Max Trfmtz: Nachttagzu der Arbeit von M.Trantz and
und S. Paksohwer: Zur Kenntnisdar Satad-Sntfat-
Reaktion 846

MtteUaagauodemChemtMhenloBtitotder UciverettatBonn
P. Pfeiffer, R.Seydet undA. Hansen: Ober6ia drei-

fachesSp!îsNsystem 847

MitteUangau demChemiMhemInstitutder UniveKttatHalle

D. 'Vorl&nder und Albert Lain&n: Die Oxydation
von AmmonhmMuJËtzn Ammoninmaat&tmitteîst
Luft bai GegenwartvonMineralsalzen.Mit 4 Fig. 861



jMMtt f. pttM. OHmteP) M. tM. 1

MttteUwngau demCbem!echenUaivetattaMsbomtorittmauLeipzig

Zur Photoehemie der Zimta&M'ea,

der Chalkone und ihter Derlvate

(II. MitteMaagOberTraxiU.and 'ï~mahotone)*)

VonHans Stobbe uad Klara Bremer

Mit4 Figuren

(Eingegaagenam99.AprUt920)

Gegenw&c~gaind ?0~ Zimta&uren,C,H,.CH:CH.COOH,

genaowoharakterisiert,die stabile«-tKUM-Zimts&Bte(Schmeîz.

panM:138~ und die boi gleicherTemperatursobmelzende

metMtabile~.trMe-ZnBte&are*);fernerdie drei ohemiechiso-

morenoi8<Zunt8&uren~,die AUo-zimta&UM(Sohmp.68~ und

die beidenIso'zimts&uren(8chmp.&8"bzw.42~.DieaeS&ttren

werdennachStoormer*), Stobbe, Steinberger') andLeh-

feldt~) bei derBestrftMangihrer LSeangea undSohmeizen

mitSonnenlichtodermitl&BgerwelligemOItr&violetÛiohtwechsol-

seitigbis zar EimsteUaDgeines Gleichgewichtosisomerisiert

tMna-Nture~etSetodergeschmotzen) c!e-8BuM(geMetoderge-
Bohmotiiett).

Werden hingegendie Zimts&m'enin festem Znetande

mit MtngotwetligemLicht besttaMt,so erfolgtaaBerder auch

hierbei eintr6tMdenlaomensiertmgeine Polymérisation~

') EtsteMttteitoBgBer.M,2264(1929).
') Lehmann, Z. f. Kryet~ttogr. Mineral. 1$, 829 (1886).

*) Stobbe tt. Sohoanbafg, Ann. Ohem. a, 18'!–269 (1914).

*) Ber. ?, 4869 (1909); 4t, 666 (1911); 47, 1809 (1914).

")Ber.&&,a22f(MM).
') Bw. 58, 2416 (1926).

t Bertramn. Karetem,dies.Joam.[3]61,826(1896);BMbef,
Ber.S&,2908(1902);Ciamteiama. SUber,Ber.86,4128(1902);A.W.
K.de Jong, KonMd.Akad.WetenMh.Ameterdam,wbk.natk.Afd.

90,66(19H);Rec.Trav.eMm.Pay~Baa81,262(1M2);Stobbe,Ber.

M,666(1919);Steamer a. I~aage,Ber.64,79(1921);Stobbea.

Steinbefger,a. a. 0. `
1



2 H. Stobbeand K. Bremer

su Pyclo.butMt-di.oM'bMs&aMB.Die stabile, raatea6trmige
<~tfM8-ZimtsaaMliefert hierbei vomehm!Mhdie ~.Truxm-

a&oro(I);diemetastabite,nadelfôrmige~-trMM-Zunta&ore')aowie
alle drei cis-Zimte&tU-emaberwiogonddie ~-Trnxiaa&nre~,
derenKonatitotionjûngatvon F. Bâcher') durch aine nicht

photochemischeSyntheaoaue der 2,8'DiphoDyl.batan-l,t,4,4.
tctracMhons&aregestatzlwordenMt.

i
C.H,.CH.CH.COOH C.BL.CH.CH.COOH

1
) J

Ht ) 1
HOOC.CH.CH.C.H. C,H,.CH.CH.COOH

t.S'btphMyt-eycbbotan- l,4-DiphenyÏ-cyc!obat~)t
2,4.d!tsrbone&aM 8,8-diMrbons&ure

Da nun die «-Troxillsaoreund die ~.Traxinaanredarch f
kttrzerweUigeaU.V.-Lichtamgekehrt zu traoa-bzw. cia.Zimt-

taaarendepolymerisiert*) worden,gilt far diese Ûberg&nge

1..

daa folgendeSchéma:

«.tmMM-Z!mtt&aM(feat) eia-ZtmteSare(fest)

.§' t §' & S,sa se a -sa1~

1

's S
t

S Y~ S "3
o.TrMHMaro j~-TraxinaNuM

Hiemachbildetsioh alaobei der BeKchtMgeioer jeden
der vierSauren einReaMonsgemisch,daa alle vier Saaren
enthalteakann. Das Mengenvûrh&ttaisder Komponentenist

abh&ogigvqmder Wellenlangedes zur WirkoBggelangeaden
Lichtee.AuBerderc-TrtenUs&uMund ~.Traxinsaoreerhietten
Stoermer und Laage*)beieinerSonnenbeUchtocgder festen
et-trans-Zimta&uregeringeMengonvon e-TroxtUaa.are(0,2").
HieraoBfotg~daBdie Photopolymorisation&8tausachiieSMch
za den in demSchemagenanntenbeidonDimerenfUhrt.

Ûber daa photochemiacheVerhalten der Zimta&CMden-
vategebendiefolgendenTaboMonAafscblaB.Man&ndetdariB,
auBerden S&areDsetbat, zanachat diejenigenDerivate, bei
denendas WasseMtoSatomoder das Hydroxyldes Carboxyla

') Stebbeu.Lehfetdt, a.a. O.
*)Ber.M,543(tM8);d!ea.Jonra.[8]130,809(1929).
") Stobbe a. 8te:nberger, Ber. ?, 3831 (t9M).

Ber.6ê,Mu.9t (t98t).



Photoohemieder Zhate&eMnand Chalkone C

1*

sabstituiertaind (Satze,Ester,Amide),zweitenskerasabamo-

ierteZimMurea, dritteneso!cheDerivate, in denenWasser.

stoB&tomedeaÂthylenradtkatsdurchandereAtomeoderAtom-

groppeaeraetztaind.

TabeUel_

~Monomere ~ba~~olywere Photo-Monomère Photo-Pofymere

(LH.–C–H trana'Z~mteatto')

f

tt-T~axiMare cia-Zimt-

t) <f6Bt) (bis au ?") BSMte

– <TnMt)tsaoM*) –

?,2~
– ~-TntïiMttufe –

(indireM)

tMNB.ZimMare – eh-Zimt-

_(getCst)_ atuM

CtHt–C–H c!s-Zitntt)RaM')(<e6t!j?-TfMim&aM ttaos-

j)
1

(bis za 68') Zimtaaare
HOOO-C-H ..TrMitM.re

1
(M!rekt)

~ZimtBâara – ttane-

~ge!Sst) _) Z!mt8aaTe

0 B –C–.H tKUM-zhnts.Miie*), o. u. etrtuiHs.. –

j) (fesQnachA.W.K.' u.trMine.Mze
g-COOMe de Jong

traM-tttmte.S~ee~ <i(-t)'oxU!a.u. ets-zimta.
(<eat)maeh Stobbc; tfaxinB.Satze Satze

und Meyer

tfaos-ztmta.8t)ze')! – deegL
(getSat)

desglr

C~H,–C–H eis-zimta.Sa)M~ «-trcudBe.aBd~ tmtM-

[) 1
(&at)

I
trexim. Satze

zimtaaoMMeOOO–C-H 8a!ze

') 0, Hebermamn, Ber. 23, S512 (1890); 28,1446 (189&);4% tMt

Aarn. (1909); Bertram a. Rttraten, diee. Joam. [2] 61, M4 (189&);

Rliber, .Ber. ?, 2908 (M02); Ctamictan u. SUbet, Ber. ?, 4128

(1908); Stoorme r u. seine SchNer, Ber. 42, 4869 (1909); 44, 667(191~

47, 1806 (1914); 63, 1365 (1919); M, 79 (1921); Stobbe, Ber. 44, 960

(t9H); b2, 669 (1919); m-Steinberger, Ber. 65, 2280 (1922);m.Leh-

feldt, Ber. 68, 2416 (1926); Abe!, D:ea. Leipzig 1924.

*) Stoermer u. Laage, Ber. M, ?9 (1981).

~) Ber. M, 818 (t928). *) Meyer, Dise. Leipzig 1928.

') Stoermer, Ber. 44, 666 (t911). Nach einer PnvatmiMeiitmg



4 H. Stobbeund K. Bremer

MoMtMM Photo.Potymere Photo-
~omare.

O~.OHiCH tfMM-NmteauK. «.'RiMtUe.-dime- –
.COOR methy!eete! (fest) tbytester

tKMte-Zimte.-methyt-tetta- oder penta- –
ester (Schmeize) meMrB~Mr

traM-Zimta.'Sthyl- trimererZicatataM- –

ester') (atteatg) ester

tmna-Ztmta.'propyt-,potymeMZiaoMate- –

iao-amyt,ootyl-, ester

bo)zyt-, aHyt~ater*)
(MMig)

0,H,.CH:CH.CO traM.Ztmteaare- a-TroxittaScre- –

.NH, amid*) d:am!d(MazQM<

~B,.CH:CH.CO tMae.Z!mte..Mi!id*) – –

.NH.O,Ht

Manerkemmtans derTabeUeI, daBdie Lichtreaktionen
der featen trans- and cia-zuntsaurenSa!zeprinzipioUihnlich
verïaaienwiedie derzngehMgonS&MM;Bildungvonstereo-
isomerenund dimerenSalzen,vornehmliohvoma-Truxill-und

~'Traxinsacretyp.In w&MgerLSecagwerdendieSaizolodig.
lich isomenaiert:

ttama-Mt~– cie-Satz.

traos.Zimteaareaïmd(test)wird glatt zn dem e.Tfuxilleaute-

diamiddmensMrt;traM'Zimta&ure'anilidietdagagealichtstaM.
WesentUohandersals die Satzeund dieAmideverhalten

aiohdie bei gew8hnlicherTemperaturfUlasigen Zimtaanre-
eater. DièseerfahronMhonim Daakeh, schoellerim Lichte

desHermStoermerwirdtMM-zitntaauKeNatriumtn wa6dg6)-M
magdurchBestraMonganderQaafz~eekaHbertampebisza 80%in
a!to-ztmtMHN'eaNatrtttmamgewaadett.DieeetbeBeaktionw!tziehtatch,
wennauchlangeamer,dorchEinwirkungderMtngMwettigenU.V.-SttaMea
desSonnentichta[Stobboo.Steinberger,Ber.M,2862(1925)].

') Liebermaan,Ber.4~,841(Mit)];deJeng, Ber.66,8M
(t92a);Stobbe,Ber.M,2880(Î925).

Liebermann,Ber.4t, 841(t9il): <?,M69(M18);48,IMt
(iei&);Lippold,Dim.Letptig19t8;Meyet,DiM.Leipzig1928.

*)Stobbe,Ber.M,2860(tMB).
Stobbe, Ber. M, 286t (tM&).

Tabelle 1 (FwtMtzctB~



PhotoohemiederZimMaMnand CMkone 6

eineUmwaodiuagio amorphehMterpotymereEster;der Zimt-

e&nre'Mhylesterliefert beiBpieîaweiseeinTrimeres. 8ehr be*
merkenewertist, da8 der Ztmta&uremethylesterin festem

Zustande,genau wie die zageMngeS&arezu einemTraxiU.

sâcM-dime~yteaterdimerisiertwird,wâhrendder gesohmol-
zene Ester einen tetramerenoder pentamerenEster bildet.

Kornsubetitaierte Zimts&ateNund ihre Derivate

In der folgendenTabelleII ist nnr das photoohemische
Verhaltender festen S&arenvorzeichnet.In L~aangemwerden
dieseS&arennach Stoermer undseiaonSch<Uernaosnabms.
tos isomerisiert. Eino Polymerisierangin L8soBgist nie.
nmtsbeobaohtetworden.

Tabelle II

MoncmeK Phot<hDimeM Photo-bomeM
–========

HO.C,H<.0–H a)o-CemantmTe')Di-o-oxy.a.tnMiJ). –

1 aa)u'e(BtB.o.Co.
t H–C–COOH mMttBnre)
) b)o-cnmMeaa)'es Bht-o.comuBaaMS –

{ NaMmB')1) Natriam

?) (I)
HO.C,Bt–C--H c)MmMhwMM deMt. –

NaOOC-C-HJ!
Natdmn')i)

(g~
Í H,O.O.o.B..O-B djlâethyl-acumar. Di,o.methoxy.a.H,C.O.C,H,.C–H d)Methyt-o.enmM-N.o.methoxy.o

3a-
–

i
H Cûnn tM~M(B!B-n–c–~UuH methyl-o-camw-

t
(3) (t)

aSare)

t H,C.O.O,H~-C–H e)Methyîcnmat-!n. demt. –

} M santé*)
:1

aooc-c-H
1

silure'

{
8000-0-8

i
t ..–~–––

roi
') StrBm, Bm.87, t888(t904);Bettt&m a. BLOteteo,diee.Joam.

[2] H, $? (t895); Stobbe, Ohem..Z<g.19N, $t6; Lehfetdt, Mas.
Leipzig MSS; de Jong, KoniaM.Atad. WetenBdt.Am9tMdam,wML

¡
Mt&. AN. M, SM (MM)j Reo. Tmv. chim.Paya.BdB.48, 816 (1M<).

t Hohïfetd, Diae.Leipzig t92a und die Zitate unter ').
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MoMmKe
Photo-Dtmote Photo'iMmere

f) Âthyt~-onmar. Bte-~byt-o-camar- –J

e&aM') a&MM

g) PMpy!'o*cumM. Bts'pt~pyt-o' –
68<H'e') camatettote

h) Aoetyl-o-cumM- Bia-aoe~'o- –

_aaare')_eomaM&afe

(4) (f)
1HO.C~Ht–C–H ji) p-CumaNaure*) Bis'p.exatMBSare –

H-<COOH

(4) (ï!
H.C.O.C.H~-C–H jj) Metbyt.p. –

)) camafaKoM')
H-C.COOH~

:k) D~tethyl·p- itt) Methyt-p. –

(4) tt)
eamaM.-ester')

~C.O.C.H~–C–HIl) Methyt-p. – –
JiIl cmmartnaaaMj

HOOC–C-H _i
(8,4)
HO),.C.Hj,–C–H ta)

tKMMK&fhe-

ke!n Dunetes –

H-~COOH
.)

t8)

H-C-COOH
'ure ~) isoliert

?)

~~0~
C

(I) a) Piperonytaotyt – –

CH, ~H.-c-H sa"M')

H-6-COOH
o) Piperonylaoryl.o) PtpN'onytaoïyt-i – –

_aXare-eater') 6) j_

p) trana o
Nitro-~

C:.H~b.(X)OH
O.N.CA-C-H p)trans.o.NitM.Q,N.

Ji z!mta&uM')Nitro-I S
H-Û-COOH

6HydMisatogen-
i ) atafe

')Vg!.Anm.ZS.5.
') Lehfeldt, a. a. 0. ') Hohtfetd, a. a. 0.
<)Backing, DiM.Leipzig !M8. Hchtfetd, a. a. 0.
6)Tanaeeeen, BatL Soc. chim. France (4) 4t, t074 (<927);Bret-

eehneider, DtM. Leipzig 1928.

Tabelle II (Fortsetzung)
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Monomère
Photo-DitMM

Photo-leomeK

? (B
q) trans·r~·Nitro-~0,N.C,H,–C–H q)t)-aaa.m.mtto. – –

)! ztmMhtte')
H-C-COOH

1(4) ?
0,H.CaH<–C-H r)tMna.p-N!tro.' –

Il

J) zimtaSMe')
H-C-COOH

Aaa dieserZasammonateUangfolgt,da6 diebeidenstéréo.
Momereno-O~yzimtsauron,CamaM&are(aund b)und CmaariB.
satMe(o)in &8temZaatandeleichtzn derselbenBiacitmam&ure
vom«.Tfaxilta&aretyppolymerisiertwerden.Hierinzeigtsich
ein wesentUcherUBterschiedvon den ateMoisomereaZimt-

s&uren,diezweiverachiedeneDimerevomTromU-undTruxin.

s&aretypliefern. Die Alkyl-cumar-(d, f, g) und Cumarin-
aaMen(e) und die Acotylcamaraaare(h) vorhalten sichganz
analogwiedie CamaM&ureuad die CnmaHnaaaMseibst.

Sohrbomerkenswertist, da8diep-Camarsacre(i)Narwenig
Bia-p-camars&cre,die Methyl.p.camarBaoro(j), die Dioxyzimt-
sauroa(Kaffeesaure)(m) und deren Methylenâther(Pipero-
ByMenaorylsaore)(a),keineNeigangzurPolymerisationzeigen.
DieStellnngender Oxy-bzw.Aikoxygrappen(.0. oder -p.)am
Ëenzothemhaben einenweaeDttiohenEinQu8aof das photo-
ohemischoVerhaltender S&aren.

Die drei strukturisomerenNttrozimta&uren(p, q, r) sind
bishernochnichtdimerisiertworden. DieNitrogmppenwirken
ebeasopolymerisationsverbinderndwia die Oxygruppein p-
Stellung.

EinelsomerisationderfestenbemaabstituiertenZimtaauren
ist bishermit nur einerAuanahme[o'Nitrozimt8&are(p)]nicht
beobachtetworden; Unterachiedvon den trans- undcia-Zimt.
eâuren.

') Btetsehnetder, a.a. 0.

Tabelle II (Fortsetzaag)
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Zimta&arederiv&te, in denen W&saeratoffatome des
Âthylemradih~s darch AHyt., Pheayï., CarboxyÏ-,

Cyan-, Acotyl-, Benzoyl- ersetzt eind.

Tabelle III

Monôme
,==, PhoteNmeM

C,H,.CH:C(CH~.COOH a)..Methykimt.
ethtre')1)

C,H,.OH:C(C~B~.COOH b) a.Âthybimt- –
eSate')

C.Ht.Ca:C(C,Ht).COOH c) a-Phenytzhnt.
_eSQM')

C,H..C(CH~09.COOH d)~.MethyMmt. Bie~MethyT
e&oM*) zt~teSofe

CtHtC(C~!CH.COOH e)~.PheByb!mt.
aSate*)

C,Ht-OH:C(COOa~
<)

BeMatmahm- –
aSare*)

C,]B,.CH:0(ON).COOR g) Benzatcy<M.
eeatgBSafe*)

C.H,.CH:C(CN).(K)OC,H. h)BenM!cyaa.
emigaNateeetet*)

C,Ht.CH;0(OOOHJ.(X)0(~H.ii)BenzàtMeteeata.–
Mter')

C,H,.ÇH:C(COC,HJ.COOQ,Ht j) Benz~-beMoy! –

ee~gestét~
(S) (I) !t)o-Methbxy'evaa-Di-o'methoxv~

CH..O.CA.CH~C(ON).COOO.B, ~ip~~ di<tS.
a&<UMe9tM

(*) <1) t) n.Methoxv-CMn- –
OB,.O.C.H<.OH:0(CN).COOO~ Ma!g-!hHM6tw<)

.8~ 'a)ABi-atMeteeeig-Bie-AniMiacet-
CH,.O.Ci,H<.CH:C(COCBL)ester') ese!gMter

(4) (ï)
.COOC,B.

n)Aabat.beNzoyt.–

CH,.O.O.H<.CH:0(COC.H.)
~MigMtet')

(3,4) (t) COOC~Hto) PipeKMtyMen. –
(OH,.0,).C~. CH C(CN).COO(~B,cyMeM!gs&Me-

eBte)-~

') Stoermer, Amt.Chem. 409, 86 (1916);Ber. M, $M (ien).
'J Stoermer a. Foetater, Ber. 62, 1268(MM).

Walter, Diaa. LeipzigMM. 4)Anders, Dise. Leipzig 1928.
') Abel, Dise. LdpzigMM.
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Die Metendrei Gruppen(a-j) entbaltenDerivate der
Zimts&around deaZim~&areesters,die vierteGrappe (k-o)
Derivate des Anisat. und des PiperomyMeMMiga&areesteM.
S&mtUcho«.ambatitoierteoZimteanrenbezttglichZimaStueester

zeigen keine Neigungzur Polymerisation.Von den ~.Mtb-
atitaiertenZimta&aïen(d-e) iat die ~.Phenyizimte&oro(e)auch
nochliohtatàbi!,Mngogendie~MothyMm~are(d)ale einzigote
der drei Gmppenphotodimensierbar.

W&hrendder «-Cyanzumts&oreester(BeaztJcyaaeaaigaanK-
Mter)(h)Uohtat&Mlist, wird der a'-CyMmethy!cnmM8&aK-
ester (!t)(o.Methoxyoyanesaigester)leichtdimerisiert.Letzterer
verhalt aichao wieder nicht subatituiet'teMethyl.c<unMs&we-
ester. Die in c~-StoMungbeSnd!icheCyangrappehindert a!so
in diesemFalle nicht die Polymerisierbarkeit

8ehr aaSaUo&diat daa VerbaHendes Aaiaalacetessig~
ea~era(m),der im Gegensatzza demMothyi.p.oamars&ctMstw
leicht polymerisierbarist. I~endwelcheGesetzm&Bigkeitem
zwiaohenderKoMtitatioaundLiohtempËadMchkeitïasaon aioh
hierausnoohnichterkennen.

Die Chalkone und ihreDimeran

In Aniehmmgan die ArbeitenûberA~lacryla&arenuud
deMnDerivatebat Stobbe imVereinmitmehrerenSchûlem

eimgo Ketonevom T'ypMder ChalkoneAr.CH:CH.CO.Ar
auf ihre Photopolymeriaierbarkeitgeprttft. go wurde bai der

Bolichtangdes festenp.MothoxycbaUtons(Anisa!acetopheMB)
CH,.O.C~.CH:CH.CO.C,H~ein DimMM~ (Schmp.164")
erhaltan,daa durchSanreD,Alkalian,Eesige~areanhydridleicht
zu einemDimerenB (Schmp.Ï9t–192")isomeriaiertwird.')
Beide Dimeresind gesattigteDiketone,for die zonachatdie
Formelnni oder IV

(1)<Z) (1) (2)
OH,.O.C,Ht.CH.CH.CO.C.H, CH,.O.C,B<.CH.CH.CO.CtH,

C.H..CO.ca.CB.C,H,.O.CH,CH,.O.C.H,.CH.CS.CO.O.H,
«) (S) t4) ?)

t,8'Di'p.metho~pBenyt-2,4- l,t-Dt-p~m8<hMypheny~,a-
(Ubenzoyt-eyobbntM(Tnm~Uketon)dibenMyt'cycto~ntamtTruxinketoa)

1)Stobbea. AunemarieHensel,Ber.M,MM(1996).

formelin eatepticht
der Tm~Mareforme!I; IVder T~nxin~M-

fonnelÏI (8.2).
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za diskutieren waren. Formel IV iat die wahNcheioliohere,
weil beide Dimerenbei der trockenenDestillationnicht aur
Dapolymonsationeazu dem monomerenChalkon erleiden,
sondernauoh in betrachttichemMaBeza p-Dimotboxystabon
CH,.O.C.CH:CH.C.H~.O.CH., gespalten werden. Diese
letztere Reaktion ist nar erM&rtichbei ZagnmddegtUMtder
Formel IV.

Bei der Bestr&Mnngdes aasabstitoiertonChalkons,(Uf,
.CH:CH.CO.C, erhietteaStobbe und HenaeP) zweiver-
sohiedoneDimeM(Sohmp.t24" und 2221; das ersterebei der
Bestrablungvon Loecngen nebensehr viel Harz,das zweite
bei der Bestrahlungdes festen auspendierten Chalkons.
Da hierbei zanachst nur geringeAusbeutenerziettwurden,
anddamaisem BâheresStudiamderbeidenPhotodimerennicht
ansûUu-barwar, haben wir dieae Versuchenochmalaa<tf-
genommenund sie dann weiterauf viele andereChalkon-
derivate,das p'.MethyIob&UcM,p-Methy!chaîhon,p.p'.Djmothyl-
obalkon,p-Methoxy-p'.methyïcha&oB,p,p'<Dimethoxycha!koa,
Methylen.3,4-dioxychaU:on,~-MothytohaUcon(Dypnon)und auf
daa c-Methyl-p'.methoxychatkonausgedehnt.

Die Belichttmgendes festen(bzw.geechmohienoB),suspen-
dierten oder golSatecChaikonawnrdenin CHas-,Uviol-oder
Qaarzgiasgef&Benbei GegenwartvonLuft, XoMendioxydoder
im Vakunm anagoatart. Hierbei konntenje nach den Ver.
MchabediBgangendroi dimere Chalkone(C~H,,0), isoliert
werden. DimeresA (Schmp.124~ bis zu 35%, DimerasB
(Schmp.226–286~~bis zo tl~ undDimeresC(Schmp.t78")
bis zu 7,&o. Die Ergebaisseder zahireichenBeUchtoags.
versachesind der besserenOberaichtwegentabeUanachan-
geordnet.

') Ber. &9, 2260 (t926).

Diefrahe)-[Ber.69,2261(1926)]aMegespMcheneVermntung,da8
dieaeaPhotodimercidentiaehsei mitdervonJohanneoWistioetms
nadLobmana [Aan.Chem.302,204(1898)}dtirchReduktiondesDi.
beMoyI.dipkenyUMtadiëMgebildetenVerbindungC,.HMO,(Schmp.2200bie222*)bat atch ntehtbest&ttgt.VgLdieMafBeweiMderNicht.
identitStaufS.45&dieserAbbaodtaog.
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Versuohsreihe I

Die in der orstenSpalte erwahBtenLichtSIteraind Œas,
darcMSssigfür die Strahleobis hinabza == 330 UvM.

glas, darcMassigi&r die StraMenbis hinab 20 870~M,
Qaarzgtas,darohiaaaigfür dieStrablenbisbinabzuAas 180jM~
NoMMl-UvMgtM-BIaa61ter,daroMasNgf&rdieStKtMenzwischen

<.490~ und =a 880 ChiMnsul&tMsoNg,durcMSsMgfttr
die StraMeabis hinabzc A<=400

In der drittenSpalte aind die Belichtungazeitenan der

QtMttzqMckaHbertMnpeBach Stunden, im SonnenUchtDach

Tagenund Sonnensoheindanervûrzeiohaet.Die Angabeder
SonneoscheinatundenS'*ist TabeUenentnommen,die uns in
dankensworterWeiaovondemDirektordeshiesigengeophysi-
kalischMInatitatesHermProfëssorDr.Weichmann zurVer-

f~gunggestelltwarden. Die BeUchtangen(a--m) des festen
oder aaspemdiertenChalkonssind meist in Gegenwartvon
Luft Megef&hrt,ausgenommenc undj im Vakuum.

Manersieht,daB aater denin dieserTabelleangegebenen
Bedingungendas feste, goschmohioneoderin Wasser suspen-
dierteChalkonnur za den beidenersten DimerenA nnd B

polymerisiertwird. Die relativenAusbeutensind in bohem
tibBeabh&ngigvonder WeUentangedes Lichtes.

tm 8t)'aMeabeM!ehbishtnabzu400 (VefMcha): fastnurB.
“ “ “ “ “ 880~t (VeMOchb–j): durch-

sehnittHchdreimalMvietAab B.

“ von490–870 (Verouchk): nurA.

“ “ Mahinabzu180 (Vereuch1 undm):durch-
echaitttich40malsovielAa!s B.

Hiernachvermindertaicn&tsodieAnsbeutean B stufen-
weisemit der Anreicherangan kurzer.bzw.kOrzost-welugen
StrabiM.

Zasatze von Satzs&oreund Qaecksitbercb!ondza den

w&BrigenSaspeamonen(Versuchf nnd g),Ândenmgder Gaa-

h<lUebzw.ErsatzdarchVakuum(VetMtchc und j) sind ohne
weaentUchenEinaaBauf die Ausbeuten.

Eine Verlangerangder BeUchtomgszeitiat nur Nr die
erstoa Stadiender Beaktion vonBedeutung;spiter tritt ein
StiUstandein, weil die in der Reaktiongebildetenbraunen
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Versuohareihe 1

BeMchtang dee festen oder euspendtetten Chalkone

èt~S Pmzentedm
MebtqoeMe A.MKmt. 3 S S BeMohttmgepmd. Harzeneben

und
.n -ë~

aa DiMeMn aave~dwtem
ï~btSttw zaMMd

j MmereeMmerea Cbalkon

.==~ ,~i~ B~

a) Some; Gtaa &et 66Tage SpUMn 11,4 getb; KenMMw
ChMnsatfat. (2748')
Meeag

b) Som~; G~a deql. fteegL 16,8 5 hmon; Geruch
nach

Benze!<ehyd
e) dMg!. <ïesg!. deag!. 19,4 6,8 g~b; geracMM

d) deegt. deeg!. lasTage t4,6 3,T bMam

e) Senne; Glas ~w BMtim 66TMe) 11 & tM!b;g<!MeMos
waBtiger (M4~f'

SoBpeaeion i!
f) 4e<g!. d~ + HCt desg!. 10 3,8 dMgt.

g) deeg!. deegt.+HgCt, de~ 18 t & bt&om;Gemoh
meh

BexxaMehyd
h) deog!. deog!. BSTage 10 4 deagL

i) dmg!. dMg!. 110 “ 10 4 deeg!.

j) ~g!. de~g). 86 “ 10 j 4,2 deag!.

k)U.V..L&)mpe; feet 94" 8 ~j –
~i bmnn

N.U.-BhmmterIr

t) U.V..Lampe; deagt. 66'' 8,6 0,4 dMgt.
QMtZ

m) U.V.-LMape; &st wSB)r. 182" 11,7 o,B8 deNtt.
Uv,M SaBp.+HgOt,

Harze die fUr die PolymerisationwirkaamenStrahten &b.
MfMwen.

Die nun folgendeVerMchaMiheII gibt Aa&cMaBüber
daaphotochemischeVerhalten desgeiBsteoObalkone.AaBer
denachoa von A.Henaet beautzteBL8MDgsmitte!n,Chloro-
fom und Eiaeaaig,wurden noch~thyhUkohoIundBenzolver*

wandt,teile allein,teila mit ZosatzenvonSaba&ure,Piperidint
Etythroeio,OMorophyUoder Jod.
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.t~
-Llohtquelle

àë JPfOMatades
HchtqueHe § S S BeMchtuogapMduktea

and
LSsangamittet an MnteMn_ HaM~

LiohtoKer S *o Dimeïee DtmermDtmerM

L ~s

:~) Sonne;Gtae ) EiseMig tBSTage 34 – – itiefbraott

~b) deeg).

Glu

deagt. desgt. M – – jdeag!.

:c) deegl. desgl. deegl. 80 deagl.Se) dMgt. CHCt~ desg!. 31,4 – – 'h~tge!b

cd) deegl. deag!. deagt. M – – ~deeg!.

~e) dMgt. Benzol deagt. M ¡
– – bnmn

~f) deagt. Bemot~-JJ desgL 6 – dmoketbraan

de~ ÂthyMhohot 69Tage 38,6 – –
jgetb

~M!~ t

~) SoMe;Uv!o!g!M de<g!. deeg!. 23,5 – – doegL

~)) Sonne;GiM deag!. deegL 2a,& – – j getbrot
+E)'yMm)e!m

,i 1 + ErJtbro8in
1

desgi. 1deegl.~j) 8onoe;UvMgtM
defgt.

deeg!. 32,6 – – deag!.

t'jk)Sonne;<3!aa deegl. desgt. 6
1

1 – damtetgtan
+ChtMophyM

}t)
8otme;Uv!o!g!M deegL desg!. ~,6 ~& –

deagt.
+CM<tMp))y!t ¡

~) deegt. Benzol desgt. 82,5 {
– – heUbtawn

~) de< Benzot+ J desgt. *5 < – – d<mhe!bHmn

~)
Sonne;Gtas CBC!, deagL 28 – –

gelb

!~)) dMgt. CHC!,+J desgt. M – – braun

~q) de~t. Âthytathoho! 96TMO 21,a – –
deegt.

ï
deagl.

+HCt
86Tage

21,8 1

desgl.

MO.V..Ltnnpe; Âthy~a~~oho~ 14' 9
1

– –
desgl.

.j
MM 1

~) U-V.-Lampe; dMgt. 14f' 12,$
–

deagL
j UvMg!M

Jt)U.V..Lampe;de~L 14' ) i2,9
– – deag!.

t-,<' QuafzgtM '1
~U-V.-Lampe; CHC!, 810" ~6,7

–
desg!.

G!m
,¡

~)U.V..Lampe; deagt. 210~
lt,t )1 – –

deNg!.
? UTio!g!)M

~)U.V..Lm!pa;
deBg!.

i
8t0" 9,8 t –

deML
r{ QnanagtM

~~)U.V..LM)pe; B~nzet ao<~ 2 – – deML
Ghe

Béuzol
1

9001' ¡ 2

fi

deegl.

< Benzet+Jd
ZM~ 1

– ?,6 dmnJka!bra.am
k.

~i

VereuchereUie II

BeUchtongem des geiCatem Chatkona
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BezOgliohder Lichtdter uad Beliobtung8zeitengilt hier

das gleichewie in VersochareiheI, Die voratehendenVer.
sache a-g des gel~sten Chalkonssind mit Aasnahmevonb

nnd d samtiichinGegenwattvonLuftausgeftthrt;b imVakuum,
d in einer KoMeadioxydatmosphare.

HierauaMgt, daB bei &stalleuVerswchendes goMaten
ChaUcona,MBabh&agigvon der Wet!en!&ogodes Liohtes, nur
daa DimereA entsteht. Die Aasbeatenan A sind &hnlichin

Eïseseig, Chloroionn und &thyla!kobol;in Benzol dagegen
weseatlichgeringer. Die GaahtIUe;Luft, EoMeMË.ureund
auch Yakaarnhaben keinenwoaentMchenEiBBaBauf die Aus-
beuten an A. Zus&tzevonSatzs&nreund Erythrosia za alko-
hoHsohenChatbonlosongen(i, j, q) obenf&Usnicht. WesentJich
andere,wirkenaber Zus&tzevonCMoropbyUzn aikoholiachen

Chatkcnïosnngen.Ans k und 1gehthervor, daB dM CMoM-

phyU die Anabentean DimeremA etwa auf herabsetzt,
daf!lr aber die Bildung des DimerenB begitnstigt;nur in
diesem einen Falle konnte das DimereB, zu 1–1,5~, aus

einer belichtetenLSa~mggowonmenwerden.
Im SoanenMohtûbestraMtejodhaltigeChloroform-and

Benzollôsungenlieferten,wiofastimmer,das DimereA(f, n, P)t
jedoch in weit geringerer Ansbeateale bei jodfreienBenzol-

losoagoB. Das Jod wirkt hier nichtetwa wie sonst tescMeu-

nigend auf den Hchtvorgaog, sondernwegen seiner groBen
Absorptionim U.V.-GebietaïsStrahlenfilterund demnachalao

potymonsationaverzSgernd.AaBerdemscheint daa Jod noch
eine andere Lichtreaktion ausznISsen,die zur Bildungeines

dritten,aberbishera-HerdIagsnureinmalbeobachteten,dimeren
ChalkonsC (Schmp.178~ geführtbat.

Dorchalle dièseinLoaaBgen aasgeftihrtenVeKUche(a–y)
unteKcheidetsichdas Chalkon,C,H~.CH:CH.CO.C~H~wesent-
lich von deo analog konstituiertenZimtsauren,C,H,.CH:CH.
COOH, die bisher in Losnogen immernur isomerisiert,

dagegenniemals polymerisiert wordensind. Die Neigang
zar Polymerisation ist beimgeloaten Chalkonsogarnoch

groBer a!a bei dem festen Chalkon.W&hrendalso für die

Lôsungendes Chalkonsand derZimts&aregroBeUnterschiede
vorhanden sind, zeigt das photochemischeVerhalten dieser
beidenSnbatanzenin fester FormmaofameinegroBeAnalogie,
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aïs beide,Chalkonund Zimta&are,bei der BaKchtangje zwei
Dimerelieforn.

Die dreiDimerenA,B, C verhaltensich indiCerentgegen
eine Mte aodaatkaMsohePenBMtga-nattSamg.Sie addieren
kein Bromund sind, wieFig.1 zeigt, weitliohtduroM&aeiger
ale d(BmonomereChalkon.

JC7fM~M~Mi9iM!!7
AikohoHtcheMsnmgea

I ––––––Chatkoa(Schmp.5')
H Mhydrooboikon(Schmp.'!2*)
IH. PhotodimereaChatkoNA(8ehmp.l2t<')
IV DimeresChalkonD (Schmp.!?") (8.17)
V PhotodtmefMChalkonB(Schmp.225–226*)

VI PhotodimeresChalkonC(Scbmp.t'!8")

Die Ea(!ab8orptioaender drei Dimeren far 10 mmeiner

n/lOOO-LSMngsind gegen&border Endabsorptiondes Moao-
merenfar die gleicheSchichtdickeum 600(8,C)bzw.800 (A)
Schwingungseinheitennachdemk<trzerweUigenU.V.verschobon.
Die Xarve des Monomerenweistein Band anf, die Kurven

der DimerenebenfaUsein Band in starker Verdannongund
dazn noch die AndeatangeneinesBandes bei h8heter Kon-

zentration. Die Maximader Absorptionder droi Dimeren
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(1/~=' 4000) sind amtereinandernahezogleioh, aie sind aber

gegea&berdem Maximumdes Monomeren(1/A 8800) cm
700 SchwiagoagseiBheitennaoh dem kQrzerweUigenU.V. ge.
r&okt. Die Dimerensind alao in chemisoherund optischer
Beziehungge~ttigte Verbindungen.

Da nun die BN.chaIkoneAdditionsproduktevon zwei

gleichenMoIakMensind, war es angezeigt,sie mit anderen

gesattig~n ChaUton-additioMpMduktoa,z.B. dem Dihydro.
ohaBMn(Banzylacetophenon)'),CeB[,.CH~.CE~.CO.C.H,,zn ver.

gleichen(vgl. Fig. 1, KurveNr.11). Man erkennt, daB die
KurYeder Dihydroverbindungganz abaUchvorlaQftwie die
der Dimeren, daB Bieaber noch weiter nach dem Mrzer-

welligenU.V.-GeMetverschobeniat. Ibre Endabsorptionfar
10mm einer n/1000.L8aMgliegt bai1/<(.~8860,zweiSache
BandMsind bei 1/~=.3660und 1/~ 4150 angedeutet.

Die Kurven diesersecheSubatanzen,des Chalkon8,der
vier Dimerenund desDibydrochatkons,folgenalso dem von

Stobbe~ aufgestelltenQesetze,naohdem die Lichtabsorption
einea Dimeren immer zwischenden Lichtabsorptionondea
Monomerenund der Dihydroverbindungliegt.

Die Konatitutionder dimerenChaikonoware in Analogie
zo demBis'p-methoxy.cha!tconoderzodenTraxiU-undTrtucio.
aaurendorch die FormelV oder VI zd voranscha~cben.

C.H,.CH.CH.CO.C,H, C~.CH.CH.CO.C.H,

C,H,. CO.OH.CH.C.Ht C,H,.OH.CH.OO.C.Ht
t,S-Diphenyt8,4~tbenMyt. t,4-DtpheoyI8,8.d!beazoyt.
cyclobntaa. TratiUketon oyctobntan.– Trtuinketon

(1,5-Diketon) (l,4-D:ketoo)

Umdie Bntaohoidtmgzwischender 1,5*oderder 1,4-Di.
ketonnatur zu treffen,wurdezunachatversucht,die Dimeren
in FarforanderivatoaberzaiNtren:

~Bf,.OH.C:C-C<Br,

C.H,.CH.C:C'C,U~
Das DimoreA bleibtbeim YieretOndigenKochenmit Easig'
saureanhydrid,abgesehenvoneiner geringenVerharzang,un.
vetandert Du DimoreB 1iefertunter den gleichenBedin-

') Untucht, Disa.LeipzigM24,8.8t.
*)Z.f. Mgew.Chem.?, M3(M26).
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gaagemzwarauch hemFartoranderivat~ wohtaber einneaes
isomeresDimeresD (Sohmp.195~.

Das DimereA bildetleicht ein Dioximund ein Disemi-

oarbazon,daa DimereB hingegen kein Oxim und bei Ein.

wirkungvon SemicarbazidcMorhydratin esaigaaurerManng
kein Disemioarbazon,eondernwiederamdas vierte DuaeteD.
Die beidonDimerenA and B sind bei der Beatrahhtngibrer

KryataUemit korzweUigemU-V.-Liobt(QoMzgef&Be)eehrbe.

stândig. Ihre farblosenCMorofbnnICaungenerleiden dagegen
aohonnach kurzer Zeit mehrfacheFar~oderMag. 80 wird
die LSsmngdes niedrigachmeizendenDimerenA aohonnach
einer Stande gr&nliohgelb,die LSanag des DimerenB erst
nadt 40 StuBdom;ein Umsohlagnach Braun tritt bei A nach
10Stunden,beiB naoh80 Stunden aa~ Dieaesdeotetdarauf

hm, da8 bei beidenDimorenzaerst eine Depolymerieationzu
demgrthtiiohgeibenMonomerenertolgt,unddaBdieaeedan im
weiterenVerIau~Bder BestrahlungineinbraunesHarzverwandelt
wird. DièsesbrauneHarztritt auch aufbeider Insolationeiner

ChloM&trmlSsong(mit oderohoe Jod). EineDepolymeriation
derDimerenerfolgthSchetwahracheinlichauchohneMitwirkang
des Lichtesbei der Einwirkungvon konz.Schwefelaaare.

Daa DimereA ist in EiseasigloBangbost&ndiggogen
WasserstoSeaperoxydund gegen eine von Glùc~smann*)
empfohlenealkalischePermanganaUësmg,wird aber dcrch
konz. Saïpeters&oreunter starker Spaltung za Benzoesiure
and zn harzigenFrodoJttenoxydiort. Das aaoh FormelVI za
erwartendoOxydationsprodukt,daa Benzil,C~He.CO.CO.C~H,,
iat trotz eifrigenSachonsniemals beobachtetworden. Dièse
Versuchehaben abo keineEntscheidcngzwischenFormelV
und VI gebracht.

Die beidenDimerenA und B lassen sich wederbeim
schneHennochlaogsamenErhitzen unter gew6hnlichemDruck
uazersetztdestitlieren. Aus dem DimerenA wurdenbeim
schneUenDestillieren(2g in 6 Minuten)Sparen von Benzoe-
a&ure,Stilben(4"), Sparen von monomeremChalkonand

') Vg!.hierzudaaBis-tmtsutaeetophencn(DimeresA), daadnroh
Behandtangmit~afgaSafeanbydridebenfaH<nicht ia einFurturan-
derivatIlbergefl1hrtwird,sonderasucb cioatereobomereaDimeresB
bildet[Ber.M,2266(t926)].

*)Mw~h.Chem.WtenM, '0 (t8M);U, 248(1MO).
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brannes Han erhattem.Bei der laagaamenDestiHatioa(1g
in 1 Stunde) konnteBenzoos&urOtetwa 20~ Stilben, Harz,
KohIeBitterohenund eineMte,spr8de,g!aeigeMassegewonnen
wetden. – Daa DimereB wordebeim DeetitïieMn(0,6g in

Stoade) zo etwa 60"~ in ntonometeaChatttongespalten.
Sparen von Stilben,die demmonomerenOhaUtoabeigemengt

waMB,UeBensich nor daroh die oharaktenatischeviolette
FtaorescenzanderQaarzqaeokaUber-AnatysentamponaohweiMB.
Nebenhefwar wenigBetMoeet&M'egebildet. Die KolbenrNck.
a?!~de bestandemaaa KoMeBitterohenund einer rotbfaoaen

gbaigen Masse.

Vergïeichtman die DestiUatioaapMdahteder DimerenA
undB, ao Mienatman,daBihre SpaM-ongnachTerscMedeaen

BichtuDgenerfolgtsein ma6. Das aaa A gewonneneStilben,

C.H~.CH:CH.C.E,(4% sehnoUund 20% iaagaam),hannnur
darohSpattMg einesB!s.ChaH{OMvom TramBketontyp

C~.CH.!CB.CO.C~

C.H~.CH.~CH.CO.C~H.

mit ibftIaa&BderKetteC~H~.CH.CH.C~erfbigtaeio. For.

molVI ist daher dor wahrMhemUcheMA~drack iar das
DimereA.1)

') Die VeNache,dieseFormelduroheineSynthese,mtehtphoto-
ehemtaeherArt,in AmtehnnngfmdieBaoh6~MheTntjttBBanrMynthMe
(a.$.0.)zo etatMn,aindbOMitaimGange.EeeoU(HMStUbemdfbMmid
(iMet)undNatrinmbensoFleaeigeatsr(2 Mol)de)-t,4-D!Dhenyt.3,8.dt.
beMoytbmtan.!t,8-dicatboB~a)'eMterhet~ateitt,dieee)*!nFormMiaer
NftMatnverbindoMmitHiMèvonBMmoderJeddafehRhtgeeMNB!n
einCyotobatandenvatObet'geiBhrtwMden,tmademdamnMnerMgtM
VerMmmgand KoMe))Ba<u'eabepaltaogdaa 'RaxinketoBVI MWMtet
wird.FolgondoFûratehsoUend!eBef~oBe~ettevettmecbaaiichm.

C.H,.CH.Br CH,.(COOC,H~.CO.C,H,

CA.CH.BrCH,.(COOC,U,).CO.O,B,

C,H,.CH.CB.(COOCtH,).CO.O.H,

CA.CH.CH.(COOCA).CO.C.H,
~j CA.CH.C(COOC~.CO.C~,

CtHtCH.C(COO~H,).CO.(~Br.

VeMeif.;CO~Abtpttt.0,Ht.CH.CH.00.C~H,,
(VI)

C.H,.CH.CH.CO.C.H,H"
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DaaDimereB wirddagegengroBtenteUszummonomeren
Chalkongespalten. Damaskann gesoMossenwerden,daBdem
DimerenB dieFormeldesTrustiketons zukommenmuS,weil
diesesbei der Au&paItMgdes Vierringeanach beidenBioh.
tungen

C~.CH.CH.CO.C.H,
1 d

C.H,7cO.CH.!oH.(~H,'

zum monomerenCMhone fllhren muC. Die Bildungvon

StUbenspurenbei der DestiUationdes DimerenB ist darauf

zarackznfMtMn,daBdaaptim&rdurohDepotymensationeat-
i standenemonomereChalkonan der Ithyleodoppelbindungzum

1

kleinenTeil weitergespaltenwird, unddaBdannje zweiBéate

(C,E)'CH:)za OeH,.CH!CH.C.H,zusammentreten,Umden
BeweisMerStrzu Hefem,war es n6t!g, auch Destillationen

1

desmonomerenChaHonsau8zuMu'eo.
Nach echoellemDes<tUioremdes Monomerenenthieltdas

Desti!ïatnebon wenigHarz nar monomeresChalkon,beim

J
tangaamenDoatilHeren(6gg in 2 StondeB)jedoohnebonBenzoe.
s&ureand Harz 8< Stilben. Diese Stilbenmemgeiet aber
aber die BMfte geringerata die ans demDestillatedesDi.
merenA erhaltene. Dieespricht also nichtgegen FormelVI
fUrdas DimereA.

UnsereAnaahmederBildungzweierstntktcrverschiedener
ChaU:ondimereA undB wird nicht nur gestützt durchden
votUgao~oHarten Polymerisationavorgangder Zïmts&orezur
TtaxtU-nnd TraxuM&Me(S.2), sondemanoh dorch dieganz

¡ analogen,vonMarie Beimer') boobachtetenPolymensationen
f desBoB~brenztraabeMaareBMthytesters,C.H~.CH:CH.CO.
1 COO.CH,,Schmp.73-74". Auch dieser Ester bildet zwei

straktarverscMedemeDimere.

BeBzatbrenztrtmbeneanremethyteete)':Sonnenlicht:
InL8mu)g –~ DimermSchmp.HT'Tm]daketon<yp
InfeeterFonn–~ D!meNB.“ 164'Tn!idMketon<.yp(nebendem

)¡
Chalkon:Sonaentioht:

iMmeren)

InLSe<mg – DimeteeASchmp.t24<'Tntïin&eton<yp
ImfeeterFonn–>-DimeresII 23<;<'T)'Mit&etontyp(nebenA)

')Amer.Chem.Sec.4%fM (1924).
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HioHMMergibteiohdieFMa!!e!it&t,da6 sowohlderEster

wie dMChatkondurohBe1iohtungin Lôsung zn donniedrig
6chme!zeadenDimerenvomTraxinketontyp,in fester Form

dagegenzo hôher achme!zondenDimerenvomTruxillketon-

typ polymerisiertwerdext.DaaDimereD erhMtwegenseiner

n~hen genetiaohenBeziehaogemzn B aelbstverstthtdUohdie

Formel V. Es iat abo atereoisomermit B.

Da die Denvateder Zimts&aremit ver&nderterCarboxyl-

gruppa (Satze,Ester, Amide)g~BteateibphotopolynMfMerbM'
aiod (8.8ff.),lag es nahe,auoh dieDerivatedesChaponsmit

Mr&adeftefCarbonylgrappe(Thiochatkome,Oxime,Semioarb.

azone)in gleicherRiohtangza pr~n.
Thioohalkon. Bel aeinenVeranchen,das TMoohaUcoa,

CeEr~.CH:CH.CS.C,B,,dorohSattigangeiaer gekQhItenaiko.

holiachea LBBMtgdes Chalkonsmit CblorwaMCtstofFund

Schwafeiwasaemtotfin Abwesenhoitvon Lioht herzustellen,
erbieit Emil Fromm 1) das ~bimoteIndM'eBMzyMen-thM*

acetophenon":
C.s.. OH:OH.O.osgaC,H,.OH:CH.C.C~H.

€OH:CH.C.C,H,

also ein MgM&ttigtoadimeresThioobalkon. DieserVorgang
ist ganz veNohiedonvon der Polymerisationdes Chalkons.

W&hMmdaiohbei letzteremdieBestvatenzenderAthyletdaoken

abs&t~en unter BMnBgeinesgesattigtenCyclobutanderivates,
treten bei demThioohalkonnur dieRestvalûnzeadesSchwefel-

atoms in FcnMoa unter Bildangeines aage~tt!gtenDimeren

mit koblenstoff-sohwefethattigemVierriog. Der Untersohied

der beidenPolymeriaatioaavOTg&agebeatehtalso letztenEndea

darin, daBdaa SchweMatomimTMochaIkonweit gr3BereBe-

trSge an RestvaIenzeBentfaltet aïa das SauerstoSàtomim

Chalkon, und daB in don beidenmonomerenVorbmdaagen

~eichsam 6imeKonban'enzzwischendea Re6tva!eBzender

Âthyleniackeund des SamorstoS-bozOgUchSchwefelatomsza-

tage tritt.
Wie groB die Partifdvateazbetr&gedes Schwefelatomaim

Thiochalkonsind, erhellt aach woht daraus, daB Fromm

') Be-41,9646(1908).
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beimEialeiten vonAmmoniakm eine gekohite,mitSohwe~l.
wMserBtoepges&tëgteaUtohoMsoheLSsung des Chalkonzwei
stereoisomere

DapIo-benzyMeo.acotophenon.moaosalSde,

CA.CH:CH.C.C.m

C.H,.C.CH:CH.C.H,,
(tfans-Fona)

orbieltdaB aise ein MolektHdesThiochaUtomsan einMolekM
des Cba.U:onaunter Schwefel-Saneratoffbindungaddiertwird.

Eine photc<AemisohoUotersachang dieserVotgaogeer.
sohienbei der sohonim Danhein vorhandeneagroBenPoly.
meris&tioMBoigaagdes ThiochaHtonazweeMos.

Anti.chalkcn-oxtm. Im QegoaMttzza demThioohalkon
zeigtdas DachHecrich') dargeateUteAntt.chatkon.Mdm,

O.H,.CB:ca.C.C.H.

HO.A

keine Neigung znr Polymerisation. Es iat m fester Form
gageaSonnenliohtsehr beatamdig.Eine 81~gigeBestrahlung
unter CHaaSterhatte eine nur ganz geringe VerhafZMgzur
Folge. Die &ufMoaeCMoroibnalSauogdes Aati.cha&oB.omms
fârbte aich an der Qoarz-QoMkMibedampeim StraUengebiet
bis Mnab zn 27C Bach20 Stundengrt1nIiohgelb,don im
weiterenVerlaufevon 127StundenaUmaMichbtaanHch.Ein
polymererE9rper war nicht entatandeN. Aus demAuftreteu
der gran!ichgelbenF&rbedarf ~ermntetwerden,da~das Oxim
enterRQokbildnngdes monomerenChalkonepartiellgeepatton
wird,und daB dièses dann verharzt.

Chaikonaemicatbazono. laidor Morris Heilbron
und Fofayht Jamee WUson') erhielten aus dem Chalkon
undSemicarbazidchlorhydtatzweifarbloseSemioarbazone,dae

<Semicarbazon(Schmp.l68~und das ~.Semicarbazon(Schmp.
179–180C).Daaerstereverwandeltaichbei 33tagigerSonnen.
bestraMang(einaoMieBlioh3&9SonneaaoheuMtandeB)in orne
branneKtyataUmasae,die zur Baifte aus eioemHarz, zur
anderenBMfteaus unYerandertemSemicarbazonbesteht.Ein

') Ann.Chem.?1, H9(t907).
Journ. Ohem. Soc. London 101, 1482 (1912); 108, 1604 (t918).
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Photodimeresw&ra!ao, ebensowiebei dombeliohtetenAnt.

ohaUtoa-oxim,nichtan&aSndea.Wohlabererfahrendas~.Semi.
carbazonund zaMreioheandereSemiearbazoneungeattigter
Ketoneechonim diSasenTagesliohthSohateigenartigeUm-

lagerangenzu getbea Isomoren. Wir habendMseVo~ange
eingehendatadiert~hebenaber derenErSrtaruagfar einedem.
n&ohsterscheioendeSonderabbandlangau~

Das p'-MethytchaÏkon und seine Dimeron

Das p'-Methylchalkon,C~CH:CH.CO.C.CH,, tntt
nach Weygand und Matthea') in versohiedenenFormenauf.
Wir habon nar die bei 74–75" Bobmelzende~'Formin der
beimChalkon(S.11) geachUdertenWeise beHohtet:entweder
aïs KtystaUpalveroder ale IjBsMgeain Glas, Uviolglasund

QaaMgtasgef&8enbei GegenwartvonLuft. Je nach denVer.

sachabediagnagenkonntenMerboivier isomereBis-p'-Methyt'
chalkonevomTruxi! und Traxinketontypisoliert worden:

Das DimereA(Schmp.114~daa Dim6MB(8ohmp.218~,dae

DimereC (8chtnp.208")und das DimereD(Sohmp.248~.

AnsdorMchstehendenVersacbsMiheIIIsinddieResaltate
der BeMchtaDgeazu orseheB. Die BeUchtaBgsprodutteont.

hieltenin alleuF&HenBûbendenDimereneingelblichosHarz

und tuive~ndertesmonomoresp'.MethylchaUton.

Versuohsreihe 111')

r :)<~ § Prozente der BeMchtmgs-

nnd ~< J produkte an Dimeron

L!chtN!tM
zMtand

J~j DimeKaMmereaMmereeDtmet-et

_g! g S A' B% C' D~

a)Senne;ataa test 89Tage – – 6,6 6,5
(486?)

b) deag!. ÂthyMkohût- 16Tage 4& SpUMn – –
b) desgl.

Meang (188~)
46 $puran

') Ana. Chem. A4&,29 (t9M). VgL auch Weygand, Bauer u.

Hennig, Ber. N2,568 (î929).
') Der Rfmmempantiawegen sind nicht alle Vetsnche angefilhrt.
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Versuohsreihe III (Fortsetzung)

MchtqaeMe CI Prozente der BeUohtanga-

Aggregat. g g~ pMdnhte an Dimeren

Ucht6t(6)'
~~J DimereaDimereBDimeMeMmMM

.==~====~ A~. 1$/0B C~ I D~

c)U.V..Lamp9;Qta8 Oxt &&" – – s
deag). feat 11~ – – s

dMgt. <~t 145" – – 8

d)U.'P'.·Lsmpe;Gliaa ~tbyIaléobal· 128" 1,4 2d)U.V..Lamp9;Qtae ÂthyMkohot. t38'< t,4 2
tSaang

e)U.V.-Lampe; deegL 188" 2,$ a,t – –
Uv:o!gtM

f)U.V..LamM; deegl. 138" 2,6 3,4
– –Qaa.Tzg!M

gtU.V.-LamMi deegL tl0" – 8 – –

~8'M iso" Mischungvoa
A u. B 8

h)U.V..Lttmpe; Cbtorofonn 14&" – – – –
UvieigMe

Die VeMUchea und b haben za dem sehr bomerkeM-
werten R~Qlt&tgef&hrt,da6 das feste trookene,monomere

p'.MethytchaIkonim SonnenUchtganzanderePolymereliefert
ab in ft!koho]iacherMsuDg. Im erstenFalle wnrdengleiche
Anteile dor DimerenC and D gewonnea:im zweitenFalle
die ungewôhnliohhohe Mengedes niedrigschmeïzondenDi.
merenA neben Spurendes DimerenB.

DièsepriozipietlenUnterschiedezwischenfeater and ge-
t8ster Stibatanzzeigenaich auch bei der Bestrahlungan der

Qttarz-QMcksilberlampe.Auch hier liefi~tdie festeSubstanz
fortschreitendmit den Belichtungsstandennar die DimerenC
and D; bai Besttahhmgin ithylalkoholischerLësongnar die
DimerenA und B. Die Auabeutean den zuletztgenannten
Dimerenist bei gleicherBelichtOBgsdaueram geringstenim

langerweDigenStrahlengeMetbis Mnabzu 330 sie steigt
hingegenbei Einwirkungder kQtzorweUigenStrahlengebiete
bis ztt 270 und bia hinab za 180 DaBdie A~sbeaten
in demletzteren kttrzeBtweUigeBStraMongebietenicht sinken,
ta6(;daraufsoblie8en,daB die sonstbeobachteterCckwertige
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Reaktion,d. h. die Depolymenaationeines der eatatandenen
Dimerennur im genDgenMaSeerfo!gt.sein kann.

Die vier Photodimerendes p'-Methylohatkonasind in
oheauecherundoptischerHmsiohtganzSÏmMchdeodreiPhoto.
dimeKndes Moh~methyUwtenChalkons. Siesind indifferent

gegenBrom und Permangauat,alaogesattigt. Die in Fig.2

wiedergegebenenAbawptiOMharvenMnB, 0 undD aindunter-
einanderidentiech;die vonA hat zwardoMelbenVerïaof,ist
aber darchschnittHcham 60 SohwiBgoDgseiBheitennaoh dem

A~ohôMeoheLSmngem
––––––p'-MethytchttMcûB(Sohmp.'?")

p'-Methyt-dihydK)-cba!hoa(Sehmp.68*)
DimMeep'.MetttylehathomA(Sehmp.114')
Dimefep~Meatyloha!koneB(8chmp.318*),C(8eh'np.206'T,
D (Schmp.248~E (Sohmp.216*)

MrzerweUigenU.V.-GeMetgerOckt.EinVergleichmitderKorve
desMûnomerenergibt, daB dioae ebenfàUsahaMchverlaa~
aber beiapielaweiaebei 10 mmeiner n/lOOO-LSMngam 685
nnd676SchwiagaBgseinheitenweiternachdemRotgelegenist.

Auch in diesemFaUeiat die Absorptiondesp'-Methyl-
dihydrochatkoaagemesBea.Seine Kurvo ist gagenaborder
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Karvedea Monomerennooh weiter(bei 10 mmeiner n/1000'
LSsuDgum 800 SchwingoagMinhaiton)nach dem U.V. ver.

achobea,so daB alsoauoh in diesemFaUedieAbsorptionaUor
vierDimerenzwisohendon KarvendesMonomerenund seiner

Dihydroverbindongliegt. DieKarventaM,Fig.2, ist einw&hres
Abbildvon der desChaHonaund seinerDerivate(Mg.t).

Das PhotodimeroA (8cbtap.H4~ liefert bai langsamer
DestillationnebenSpurendeaMonomeren10~Stilben,w&hreBd
aas demMonomerenunter den gteiohenBedingungennnd in
der gleiohooZeit nur8" Stilbenerhtdteowurden. Hieraua
darfwiedergeaoMosMnwordeo(vgLS. t8), daBdaa DimeteA
eineT!'Min&etonatraktarbat:

C,H,.CH.OH.CO.C,H<.OH,

0,H,.OH.dH.CO.C,H~.CH,
und da6 ea abc einvoUhommemesAnalogondes Bis-C~haIkoBs

(Sohmp.l24~iet.
AJlevier bishetbesohTiebenenBia-p'-M~hylohatkoneliefern

beimKoohenihrer aikoholisohenLBauDgeomit Semicarbazid.

cMorhydratund KaMamacetatkoineSemicatbazoM.DasPhoto-
dimereA wirdaberunter dieaonBedingungenzn einemMeimen

Betragein das Bis-ChalkonB (Sohmp.218~ omgeïagaf~dae
DimereD (Sohmp.248~ za einem fanften Dimeren E

(Schmp.216~)iaomeriBiert, eineBeaktioD,die anoh durch
Xochenmit EsaigaanreanhydndsmbewerkstoUigeniat.

~.tgesoteaonTartaDimeresD 8tmtt.rbM)d~K.M~<.t'~ DimeresE

(Sehmp.24S') (Schmp.216~
Das ~nfte DimereE (8(~mp.216~unteracheidetaichvon

dembei 218" aduneizendeaDimerenB sehr weaontlichdurch
dMVerhaltengegenkonz. SohweMa&ore.Das erstere bildet
biermiteine citronengelbe~dMzweitehingegenainecarmiaMte

Msamg.Diese FMMmgen(Hatocitromieo)sind auch charakte.
tistiachftir allé (&nfDimeren. Mankann sichiernachin zwei

Gïnppenteilen,in dieGruppeI,diecarminrotfirbendenAundB,
und in die Grappe2, die citfonengetbf&rbendenC, D and E.

Da nun das TraxinketonA zu B, und letzteres umge-
kohrtza A isomerisiertwird:

BtmiMtbMideMttbyMt + K.eeetat

DimereaA _u.v.-Ueht_ DimeresB

(8chmp.ll4'') (Schmp.218"),
EM)f~!tutMBhyd)rM;U.V.-Ueht
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und da beideza derselbenGrappe1 (carminrotf&rbeade)ge.
Mrea, maBdemDimerenB awohdieTrmdnketoaatraktQ!'za-
orteiltwerden.Die ottroneBgetbf&rbendeoDimeron(Gruppe8~J
darAendemnachdie TraxiUketoaatrHktar

C.Hj,.CH.CH.CO.C~.OK,

haben. CH,.C.H,.CO.~H.CH.C.H.

p.MethytchaIkon and sein Dimeree

Das domebenbMohtiebaneap'.Methy!ohaUton~Cg~.CH
:CH.CO.C~.CH,, isomerep-Methylcha&on~p'ToiMydenaceto-
phenoo,CB~.C~.CH:CH.CO.CaHj,, wurdein aemer von

Weygand undHennig') ab ~.ModiSkationbezeichnetenFonn

(Sohmp.96,&")einerseitsin festemZtMtaad,andererseitain

LSanogenmit Licht vetechiodenerWaHentangebcatrahit.

Versochsreihe IV

Die Versuchea-e eind aamttichin Gegenwartvon Luft

&asge~hrt. Ais Rttokstandder vondcmDimerengetrenateo
BetiohtMgaprodoktehinterbliebbeiaUenVetsacheneinbraunes
Harz oebenmonomeremKeton. Li<~t8tt9r:Qoarzgïas,Uviol.

glas und Glas,vg!.S. Il..

MchtqaeUa BeUehtangs-ttnd Dtmerea
und AggMgat. SonnetMcheht-(Schmp.MS-SM~

Mcht~ter d&Mt

a)8onne!G!aa feat niTage(69t8~) 14

b)U.V..Moht; “ n6~ 2
Qa<tn:

c) Sonne; Glae Chlo)-o<btm<<!eg.44Tage (Mt8~)~

d) U.V.-Meht; deag!. 980~ –
Gha

e) U.V.-Lioht; Âthyjatkoho! 8&1''

UviotgtM

NachVersucha wirddaafestep.MethytchaikonimSonnen-
MchtdurchStrahlenbis hinab zu S30~ za einem einzigen
Dimeren(Sohmp.198–200") polymerisiert.Veïa~chb zeigt,
daBdie kûrzerwelligenStrahlenbis hinabza i80~&tMdem
feston MonomerenzwardasselbeDimere,jedochin weit ge.

') Ber.8$,249t(t92'!).
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ringererMengeentatehenlassen.HierausMgt, daBdie!aager-
welligen und die kUrzerwelligenStrahlen aioh einandereat.

gegenwirkenim Sinne desSohemas

MonomMM.M"«"8tMh).
(Schmp.M.S*) taMM..)~. St~t.. (8ohmp.l98-MO')

AasdenVersucheno,d unde erkenntman,daSdiedem
SonnenUchtoder dem U.V-LichtaasgeaetztenLSsungen des

p-Methylchatkonskeinen dimerenKôrper (Schmp.198–200~
liefern. Dasp-Methylohalkonverhaltsichalsowe8entlichanaers
wie daa isomerep'-Methylohalkon,aber ahntichwiediebeiden

ZimMuren.')
Das Dimere(Sohmp.198–200°)ist wie seine fanf Mo.

meren Bia'p'.MethyiohaIkonegesâttigt. Es bildet wiediese
auoh kein Semicarbazon.DarohBestrahlungan der Quarz-
QaecksilberlampowerdenseinefarblosenKryataUonurschwaoh

gebritant,wahrondin seinenLSaungenschoanach6etûndiger
BeUohhmgeineDepolymerisationzuerkennenist,aineBeatati-

gang ftir daa obige Schéma.
Daa Oximdea monomeren p-Methylohalkon9(Schmelz'

pnatt 184°)wird sowoMin festerForm als auchin Lôsung
durch Bestrahlungmit U.V.-Liohtvortlbergehendgr&ntiohgelb,
ein Anzoicheaf)tr eine Spa!tangzummonomerenKeton.

Daa p,p'-Dimethytchal!ton

Dasp,p'-DimethyIchatkon,CB~.C,H~CH:CH.CO.C,H~.CH,,
zeigt eine so groBeNeigangzur Verharznng,daBnachaeiner
Beliohtungin &atomodergelôstenZustand(Eisessiglôsung)mit
U.V.-LiohtkeinPolymereaatMdemReaktioaapMdakteiaoMert
werden konnte. Um zu ermitteln,ob diese Abweichungvon
don beidenebenbeschnebenea,einfachmethyliertenChaikonen
etwa auf einer starken VeMchiedenheitihrer Lichtabsorption
bernhen kônnte, ist amchdas Spektnun des p, p'.Dimethyl.
chalkonsaa{genommonworden.

Man ersieht ans Fig.S, daB die KurvendesChalkons,
des p'-MethylchaIkona,des p-Methylchalkonsund des p'p'-
Dimethylchaikonssehr ahnMchverlaufen,und daBdie Kurven
des p-Methyl-und des p,p'.Dimethylcha.lkonsnur sehrwenig

') StobbeundStemberget, Ber.?, 2281(t93a).
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nach demRot ger&ottsiad. Dos abweichendephotochemische
Verbattendes p,p'.DimethylohalkoMkaon aho nichtauf eine

ve~oderte Lichtabsorptionzorttc&gefMu'twerdea;Merf&rsind
sioher nur obemischeGrandemaBgebend.

A&ohoMscheMewngen
––––––Chatkoo(Sohmp.6')
p.Methyloha&ott(Sehmp.96,&~
p'.Methy!ohati:<m(Schmp.?')
p,p~D!metbyï<haMton(Sohmp.13~,&~

p -Methoxy.p'-Mothylohatkoa, p,p'-Dimethoxychalkon

Daa bishernicht bekannte und von uns darch Konden.
Mtion von Aciaatdehydmit p-MethylacetophenonhergeateUte

p.Methoxy.p'.lIethylohalkon,CRa.O.CeH.,CH:CH.00 .CeH,.CHa
(Schmp.94'T, wird bei der Belichtangao Btarkverharzt, daB
ein Dimeresmeist nicht abznaondemwar. Ntu*einmalist es
uns gelungen,bel der InsolationseinerfJkohoUschenL8saag
im QtMge<aBeine in das Harzeingebettete,bei 208"acameï-
zende SabstMtz(wahrscheinlichein Polymeres),zn iaolieMB.
Die vorhandeneMangewar aber leider&r eine eiogehendere

UaterauohuDgMMureichend.
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Noohmgaoatiger iet das Verhaltendes p.p'.Dtmethoxy-
ohalhona,CH..O.C~.CH:CH.CO.C~.O,CH, (Schmp.lOl~,
ttM boi der Beliohtangseiner L~sungonund seiner KryataUe
nnr ein harzîgosPfOttuktlieferte.

Die LiohtabaorptioMBder eben genanntenmonomeren
ChtJkone(vgt. Fig. 4) sindsehr Nmlich. DieEndabsorptioMa
bei MhetcnSchichtdiokensind gleich,ebensodieMaximad~r
aetektivenAbsorptMn.

Fig.4

vv.o.. ywmyv~.v.w.

AtkohoUaoheMénagea
p-MothMyehatkon(Sohmp.te*)
p-Methoxy-p'-methytchaUcon(Sohmp.94'*)
p.p'.Dtmethoxychatkon(Schmp.10l")

–––––––«-Methyl-p'-methoxyehatkonA (Sohmp.80")
tM-tt.methyl-p'.methoxyeh&tkomB(8<5unp.64,6*)

Nuamehr scheint es geboten, die bisher untersuchten
12ChalkoneMnaicMichihresphotochemischenVerhaltensmit.
einanderzn vergleichen~b. IV),dann aberauch eine(jtegen-
QbeNtoUtMgderselbenChaUtonomit den analogkonetitaierten
Zimta&Meaund anderenArylideneaaigs&oKn(Tab.V) folgen
zu laaaen. Zn den 12Chalkonengeh&reozunichst die eben
besprochenenséchaCha~ome(a–~ dann daao. uad p-Methoxy.
cha!kon(g und h), das Methylon-3~4.dioxychatkon(i) und die
drei isomerenNitrochalkone(j, k und 1).
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Tabelle IV
1

Photo-
Moaomefo

Ph~DhneM

C.a,.CH CH.CO.C.H, a) Chatbon(fbet)')Bte'oMhoneA
andB

deeg!.(ge!88t)Bis-chalkon A; –

bei einemVer-
enchf/. B,

desg!. bet G~eow~t –

vonJodin Béa'
_mHSag.7,6%C_

C~.CH CH.CO.C.H,. CH, b)p'. Methytchat.Bh.p'-Methy!ehat-
ton~ (eeat) koneC und D

dMgt.(~!Oat)Bh-p'-Methytcha!.koneA undB

CB,O.H<.CH!CH.CO.C.H, 0) p-MetMchat.Bie.p.Methy~chat-
kon')(<Mt) kon

deegl.(getCBt) – –

CH,.C.H~.CH:CH.CO.C.H~d)p,p'.Dimethyt-
.CM, cMtM~H&tt)

deeg!.(geMet) – A–~B

CH,O.C~.CH:CH.CO e)p.MethMy.p'.
.CJ~.CH, metbytctMtkca')

(Ceat)

desgl.(geMet)SpurenvonB:e-p- –

Methoxy-p'-me-
thylchalkon<?)

CH,O.C,H,.CH:CH.CO f)p,p'-Dtmethoxy. – i
.C.H..OCH, chaHMa'n&at)

deagt.(get6et) –

(2) (I) g) o-MethMyoM.
– j –

CH,O.C,H,.CH:CH.CO.C.H,j ~(feoO

deeg!.(geMet)StpafeavonBia-o- –
(gelôst)

!~tho~cMkoa(?)

') Stobbe a. Henaet, Ber.69, 8260(tM6); diese Abhandi. 8.10.

') DiMeAbband!. 8. 22.

') Mese AbhMtd!.S. M.

<)DieM Abband!. 8. 87.

') Dieee Abhand!. 8. 28.

")Diese Abbandl. 8. 29.

') Stobbe a. Henset, a. a. 0.
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Tabelle IV (Fortsetzoog)
t

MonomoM Photo-DtmeM Photo-
re..––– _bomere

cj. c~.g~ cH.œ.c~ pMetbosyohal-CH,U C°H~CIi' CH,CC.C°H6 kou~)(feat) ehalkoa A

<!<)sgt.geMet) –

i) Methylon 8,4- H~
Ça, 0,H,.CH:CH.CO.C,H, dioiy.chaUMn')
~.0~' (teat)

_deegl. (ge!Sat)_–

O~CH ~.rH~nï, !)o-Nitro.ch.t- B!N!tMeh&
U,N ~H<. CH CH .CO.C~ ~n~ (fest) hoo

deagL(geM~)

n~'rtt ~n.~H~ ~m-~tM-oh~- Bh-m-N~ch~.
0,N. C,,H4.CH CH CO.CH, hom') (feat) kon

desgï. (getaet) – –

O~OH~H.rwrnrtT ~?-cM. B.a.p-NttKchat-
v,H. u, t~tt ~n. co. c~H, kon kon

deegt. (geMet) –

Aue demChalkon(&)entstehenje naoh deo Bedingungen
drei Photodimere,auedem p'-MethyldtaHorn(b)vier Photo.
dimere, aus demp'MethylchaUMn(o)ein Photodimeres.Da.
gogensind aus den Betichtongaprodaktendes p,p'.Dimethyl-
cha&ona(d)und desp.p'.DimethoxyohaIkoM(f)keine Photo.
dimeren,ans demp'Methoxy.p'aethylcha!kon(e)nur Spuren
eines solchen isoMertworden.– Das p-Methoxy-chaUHMt(h)
bildetein Photodimerea,daao.Methoxy.cha!kon(g)nurSparen
einer Bia-VorMndnng.Photoisomeriaierangist nur bei dem
nicht polymenaiorbMenp,p'.Dimethyl.cha!kon(d) beobachtet
worden.

Das Methyten-8,4.dioxy.chalkon(i) bleibt in fester Form
in dem Strahlengebietbis hinab zn 180~, abgesebenvon
eiaermiïumaïeDVerhanaBg,uaveraodert.EbensoUchtbeat&ndig
Mtes in seinerjodhaltigenBenzoUSsung*),wirdaber in Cbloro.

') Stobbec.Henset,Ber.69,Z254(t9!!6).
*)Stobben.Wi!eon,Joam.Chem.Soc.$7,ïïM (1910);Bret.

ecbmetder,Dies.Leipzig1928.
*)Bretsohaeider,a.a. 0.
') Stobbe u.WMeon,Joam.Chem.Sec.M,H24(MiO).
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formtOsangnaohanaefeneigeneaVeraaohenbeiGogecwartvon
La& atark vecharzt. DièsesChalkonwird also dtrch Hcht

wederisomerisiertnochpolymerisiert.Diedrei isomerenNitro-
ohalkone(j, k, I)')8mdwie(tasp-MathoxyobaU:on(h)in fester
Form photopotymerisiwbar,nichtaber in Msaogea.

Mankaon MMaosdieGeaetzmaBigkeitableiten, daBdaa

ttnacbatitmorteChaUMnund alleanderenmonesubetitaioï'-
ten Chatkonomit je einemp. oder p'-Sabstitaonten(Methyl-
odet Methoxygrnppe)zur Photopolymorisation neigen,
daBhingegendie diaQbstitaierteo ChaUtonemit einemp-
undeinem p'-SabatitMBtwderPhotopolymertsationwider-
stehen.

Die G~enûberateMuNgdes photochemischenVerhaltena
derChaIkoMAr.CH:CH.CO.Armit denanalogkomstitMierten

AtTrMen.esatgs&NrenAr.CH:CH.COOHgeschiehtderart, daB

in dem Absohnitt1 der folgendemTabelleV die Photopoly-
metiaierbarkeitder btystaUineKfesten SabataazeD,in dem
AbaohmittII die PhotopoIyme)'i9Ïerbaf&eitder gelSatenStoRa

darchein + Zeiohen, die Niohtpotymeneierbarkeitdarchein

-ZeiohenaogedMtetwird. In der eretenSpalte derboiden

Abschaittesind der KOrzewegennur die Keraaobatitaenten

der beidenVerMmdtUtgatypeatmgefabrt.

Tabelle V

L AbechnUt:Potymefisierbarkettdor festen Sabatenzeo

t. t!t- t AtyMdea-CMigsSMen,AtyKdem-acetophemoaKe~bati~nte.
Ar.CH=OHOOOH A..CH=CH.OO.CA

naaubatitMiett + +
o-MethMy- +

p-Metboxy- +

PiperenyHdea*
–

o,m,p-N!tro-
– -<-

U.Abachnitt: Po!ymefiaiarbatkoit der getBsten Subettmzen

mMabetîtaiert – ) +

o-Methoxy' ?

p-Methoiy-
PiperonyMea-
o,m,p-NttfO'

–

') Bretachaeider, DiM.Leipzig19Z8.
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Jemmatt.prakt.Chemie{~M.198. a

Aus demAbschnitt1 fotgt,daBdie anaabatitaiertenVer-
bindungen(dieZim~nreo und das Chalkon)polymerisierbar
sind, daB dagegendie Piperonylidenverbindungen(Piperony-
UdenesNga&ureund Piperonylidenacetophenon)liohtbcst&ndig
sind. WenahieralsoeineParaUolitatderanalogkoastittuertpn

Verbindungenbosteht,so tritt aM beidaoisomerenMethoxy-
derivaten zanachatein groBerUntersohiedhinsichtUchder

Stellungder Substitaentenentgegen;withrenddie o-Methoxy'
zimts&arepolymerisierbar,da9 o.Methoxyohatkonuapolymeri.
sierbar ist, zeigtdiep-Methoxyzimts&areimGegensatzzudem
leicht polymerisierbarenp-MethoxychalkonkeineNeignngzur

Polymerisation. Far die isomerenNitroverbiadungenergibt
aich eineNichtpolymerisierbarkeitder NitrozimtsaaKngegen-
Qberder Polymerisierbarkeitder Nitrochalkone.Manerkennt
Meraue,da8zwischenderLichtempSodtichkeitund derKonsti-
tation der korrespondierendenVerbindungenkeineaUgemeinen
GeaetzmaBigkeitenaufiufindensind.

Die Betrachtungdes AbschnittesII lehrt, da8diege-
loaten Stoffeeine ausgesproeheneAbneig<mggegendiePoly-
merisationerkennenlassen. Von aUen14Stoffenist nur ein

einziger,das unaubaUtuierteChalkon,in LBaungpolymerisiert
worden.

Chalkone mit Bubstitaiertem Âthylenradikat,
~-Methyl.p'-MethoxychaIkon uew.

Von diesenChalkontypensind bisherdie in dorTab.VI
genannten zeba Chalkone(a-j) photochemiachuntersucht
worden. Neunhaben eine Methyl-,Phenyl-, Acetyl.oder

Carbox&thylgmppein der a-Stellang Ar.CH:C(R).CO.Ar.
Nur in demDypnonistdMMethyl.in~.SteUnogC.H..C(CS.)
:CH.CO.C,B,.

¡ Tabelle VI

MonomèreMODomere
Dimere bomere

C,H,.CH:C(CH,).CO.C.H, a) a-Methylp'- –
A ->- B

.O.CH, methoxy'chat-
kon') (fest)

desg!. (geMst) )A --)- B

')DtMeAMMn<U.8.M&
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T&beMe VI (PortaetzMg)

Photo. Photo-
MoaomeM Dimeïe

tMmeM

C.H,.CH:C(C.H,).CO.C.H, b)«Phenyt-ehat. A-<–~B
koa')

(8,4) (I) c)tfPhenyt-<ne. A~~±: B

(CH,.0,).C.H,.CH:C(C.H.)t thy~NS,4-d!-
.CU.C.H..xyobatkoa')

(g) a) d) a Phenyl

Q. 1

A ..` f B

0,N.C,H4.CH!(~C.H,).CO n!tM-cha!kon')
.C.H.

(M (î) e) « Phenyï m. –

0,N.C.H,.CH:C(C.H,J.CO nttto-ch~koB')

B~=~C

(4) (t) f)tt.Pheny!.p- –
.~A\

0,N.C,H<.CH:C(C,B.).CO nitm-cb&UEON')

.CoH.1 1
0 ~––––- U

C,H,.CH:C(CO.CH~CO j g) «.Acety!-chat- – –

.C,H, kon') (Ben~.
bcnzoyt'tMeton)

C.H,.OH:C(COOCA)-CO h)o.Catbox.&thy!- – –

.C,H. eba)koa<)(Ben.
Mt-bonzoyt-
eesigeoter)

H,C.O.C.H,.CH :) «CMbox.&tby!- – –

:C(CbdC,H.).CO.C.H, p-methoxy-chet-
Mn<)

C.H..C(CH,)iCH.CO.C.H. j)

~.Methyt.cbal 1koc') (Dypnon)

Du znerst von Weygand und Bischoff~ hergestellte ef-

Methyï.p'.methoxych&lkon (a),C~.CH:C(CH,).CO.C,,H~.O.CH,

') Stobbe n. Niedenzn, Ber. M, 8897 (1901).

*)Stobbe n. Wiison. Ann. Chom.874, ZMfF.(t9t0).

*) Walther, Dioa.Leipzig1924.

<)Abel, Dies. Leipzig 1924.

") DieftaAbhandt. 8. 68.

8) Dise.Leipdg 1928,8. M. Herr Dr. Weygand war M &eamd.

Mch, uns ein bei etwa 80' echmelaendesPtapamt zn abBrtaaaen. Wir

danken ihm auch an dieser Stellebeetens dafilr.
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s*

(Sobmp.etwa80°), liefert im Gegensatzxa seinemstruktur-
isomerenp.Metboxy-p'-methylcbalkon,H,C.O.C,H~.CH:CH.CO
.C~.CHg (Tab.IV, e), bei derBeUohtangseinerKryetatleund
aoiner aikohotisohenLSsuBge~ein bei 64,5" aehmeizendes,
pr&ohtigkryataUiaierendoslaomeres. Die beidenlaorneroa,
daain Atkohotleichter IMiohe,grtiaMchgetbe,niedrigerMhme!-
zende A und daa in AlkoholschwerertSsUohe,farbloseB
addierenBrommit nahezugleicherGeschwindigMtand werden
auch darch Kaliumpermanganatgteiohachnelloxydiert. Ihre

Liohtabsorptionensind sehr &hnlich.Die Kurven(vgl.Fig.4)
laufenparallel. Das hôher achmeizendeiet, wiezu erwarten
war,MchtdafcM&ssigerala das niedrigschmehende.

Wir habenhier den FaUeinerPhotoiaomensierang.Der
Grand dieser aehr bomerkonawertonBkaohaiaungliegt darin,
daB die in dieser Abhandlungbeschnebenon,meist photo<
polymerisierbarenOhalkone unsubstituierte Âthyleuradikale
–CH:CH– h&beN,das «-Methyl.p'.methoxy.chatkondagegen

t em c-methyHertesÂthyteoradihat–CH:C(CH~)–besitzt.Daa

Methylverhindertalao die Polymerisationdes aabstituierten

1 Chalkons.DieseAnsicht wird stark geatûtztdurchdie Tat-

aacho,daB samtlichebisher Mteraachten<x.phenyMertenChal.
honoAr.CH:C(C~H,).CO.Ar,dieAryHden-benzal-deaoxybenzoiNe
(b,c,d, e, f), bei der Belichtangauch nur isomerisiertwerden,
und daB die vior zuletzt genanntenChalkone,das c'Acaty!-
ch&lkon(g),daa ee-Carbox&thyl.cbaIkon~h),das M-Carbox&thyl-

1 p.methoxychatkom(i) und das ~.Methylcha!kon(Dypnon)(j)
wedereino Neigungzar Photopolymerisation,noch auchzur

Photoisomerisierunghaben.

'1

Eice Oegeo~borsteUnagder 10 anbstitaiertenChalkone

Ar.CH:C(R).CO.Arbzw. Ar.C(B):CH.CO.Armit den korre.

spondierendenAryUdenesaigaaurenAr.CR:C(R).COOHbzw.

¡ Ar.C(R):CH.COOHlehrt, daBbeizwôlfderbisherunterauchten

< 1&Sâaren und Sâcrederivatenzwar auch eine BehindentBg
der Photopolymerisationdurch die a- oder ~'Snbstitnenten
vorhandenist, daB aber die ûbrigen drei, die ~-Methylzimt-

{ aâate, C~.C(CHg):CH.COOH, der Anisal.acetesatgester,

CH,.O.C~.CH:C(CO.CH,).COOC~H~und der o-Methogy-
i cyanesaigeater,CHg.O.C.H~.CH:qCN).COOC~,zu Dimeren
) photopolymensiertwordensind.
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DieBehinderangder Polymerisationdurch ce'oder~*8ab.

atitaectenacheinta!aobei donArylidenessigs!1urenund deren

Ester Dichtso atark zn aeinwiebei den Chalkonen.

Besehret~Mttgder Versache

MonomeresChalkon (Benzalaoetopheoon),

C.H..CH:CH.CO.C.H,

Darstotlangnaoh v. Kostaneoki und Bosebaoh') mit

der Ab&nderung,daB ale Lesungsmittelnur der vierte Teil

der angegebenoaMengeÂthytatkohotverwendetwird. Vorteit-

haft ist es auchhier, die apater~r dieSynthèsedes p'.Methyl-

chatkonabeschriebenenBedingungenzuberacksichtigen. Daa

Chalkonist mit WaMerdampfeamaBigSUchtig.

Trockene Destillation des Cbalkons (Schmp.S?')

unter Atmosphitrendruck. Nach Claisen und Clapa-

rède~) siodetdas Chalkonbei rasohemErhitzen fast ohne

Zeraetzaagbei346–348 BeieinomVergMchsversachworden

4 g Chalkonin 10Minutendestitliort. Die Hauptmengedes

zwischen310"und 348" ObergehendenDestiMateaerstan-teso.

gleioh in der Vorlage. BeimErkalten seinerheiBenalkoho-

lischenLSsangSelondie rhombischenErystaUedes Chatkons

(Schmp.67")nieder.DerVerdampfaDgsrûckstaBddes Filtrates

bestand aas 0,25g eines braunen, in Âther leicht ISsUchon

Harzea.

Langsame Destillation. 6g Chalkonim Verlaufvon

2 Stundenaberdestitliert. Das K8lbchenstand in oinemmit

Faserasbest aasgekieidetenPorzellantiegeLGewinnungvon

drei Fraktionen:

1. Fraktion, Sdp.140–180": 0,7g hellgelbes, sauar

reagierondosÔt, demdurchAus8chûttelnmitNatriumcarbonat-

losangwenigBenzoes5a)'oentzogenwerdenkonnte.DMongelost

gebliebenenentrale~achwachgelhbranne01 lieferte anfZusatz

vonSemicarbazidchlorhydratnndKaliumacetatin alkoholischer

Losang nebeneinem braunenHarz die farblosen, bei 846"°

') Ber.29,M88(1896).
*)Ber.14,8464(tMl).
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MhmetzondenKîystaHe des Diamids der Hydrazodicarbon-
s&ure'),NH~.CO.NH.NH.CO.NH~.Ein Semicarbazonwurde
nichta~tigefoaden.

2. Fraktion, Sdp. 180–3t5": Feste,in hellbraunemHarz

eingebetteteErystaMmasse.Das Harz konnte teilweisednroh

Abpressenanf gehartetemFiltnerpapier von den Kryatïdien
getrenntwerden.Die binterbliebeneErystaUmassewurdemit

8oda!8auDgundÂtherausgeBchtlttelt.Gewinnungvon0,6gBen-
zoea&Me[Misohschmeizprobemit reiner Benzoesa~re(Schmp.
121~Sublimation],0,4g Stilben[MiachschmeizprobemitreiMm
Stilben(Schmp.124~,starke Flaoreseenzan der Quarz-Queek.

eilbor.AnaïysenIampe]und 1,65g hellbraunesHarz.

3.Fraktion', Sdp.285–805": Rotbraune,harzigeMasse
mit saurorReaktion. Aa&rbeitungwieunter 1 und 2. Ge-

~innangvonwenigBenzoos&ure.Dor aus demÂtherauszag
erhaltenenrotbraunenMasse konnten durch Wasserdampf-
destinationSpurenvonStilbenentzogenwerdon.Im Destillier-
kolbenhinterbliebdae nichtitUchtigeHarz, 0,25g.

4. Kotbenrackstand: Er bestandams1,2g &thenm!83.

lichen,glanzendenKoMeQitterchenund aus 0,2g einer athor-

Micheo, sprôden,braunen,glasigenMasse.
W&brendalso das Chalkonbei achmeUerDestiUatioN&8t

unzeraetztûbergeht, wird es bei langsamemErhitzen voH-

stândig zersetzt. Bemerkenswnrtist die Bildang von 8"~
Stilben.DasChalkonverbalt sich alsohierbeiwiedasp-Meth-
oxychaikon,das nach Stobbe und Hensel~ bei langsamer
Destillation6,2 Di.p.methoxyatilben,CH~O.C.H~.CH:CH
C.H~.OCH,,liefert.

Reaktionen des monomeron Chalkons mit Hydr-
oxylamin in alkalisch-alkoholischer Losnng. Nach

Clause entstehenbei der Einwirkungvon freiemHydroxyl-
aminauf dasChalkonin aïkaMsch'alkchottscherLosuagdrei
Substanzen:1. Das OximC~H~ON(Schmp.73~ und zwei
isomèreHydroxylamin-Oxime:C~H~O~N~(Schmp.150" und

') Thiele, Ann.Chem.370,44(1892);Rupe u. Hintertach,
Ber. 40, 476&(t907).

*)Ber.69,2258(19M).
') Dies. Joom. [2] 84, 405 (1896).
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2t8~ die darchBenzolzutrennensind. DM hochschmeïzende
ist daa sohwerer)8sUohe.Cinaa undBernardi') fanden da.
gegen,da6 ans HydroxylaminundChalkon beimKoohen in

atkatMch.atkoholisoherL~sangkeinO!dm(Schmp.7S~entateht,
wohi abor zwei isomereHydroxybmin.Oxtme: C~O~N,
[Sohmp.148"und 214~(218~], vondenen, im Gegensatzzu
CTaus,daa aiedngsohmeizendein Benzoluol8slioh,das hoch-
schmeizeadedagegenin Benzolleioht lostich sein aoll. Hen-

rioh*)erhieltbeimKoohender atkaUach.&lkoholisohenLasong
von Hydroxylaminund Chalkonnnr das Anti-ChaIkon-Oxim:

C,~H,,ON(Sohmp.76~
Wir arbeitoten,um das Anti-ChaIkon.Oximza gewianea,

nach den Angabenvon Hearich: 6 g Chalkon, in 15 cem
Alkoholmit einer LOsangvon 3g salzsaurem Hydroxylamin
und 5 g Âtzkali in 50 com Alkoholversetzt. Bei der lang-
samenZugabedes ÂtzkaMaf&rbtesich die L~sungheUbraon,
wilbrendaUm&h!ichein farNoserNiedemchtagentstand. Nach

einstundigemKoobenunter RncMaBwurde vomNiederacMag
abSttnert. Mit Wasser gewaschennnd aus Alkoholumkry-
stallisiertylieferteer 1,2g farblose,darchsichtige,ketteafërmig
ZMammenhangendeErystaUHattchondes Anti-Chatkon-Oxims

(Sohmp.75")(Kantenlangeder KrystaHabis ~cm). Henricb
bat farbloseNadeloerhalten. Diedarch Abde6ti!tierendes
AlkoholseiageeNgtoand in WassergegosseneMnttorlangedes

ReaktionBgemiacheagab nach demAnaziehenmit Âther und
nachAbdampfendesletztereneinoschwachrotbranneKryataU-
masse,ans derenaikobotiaoherLôsungzweiKrystaU&aktionen
erhaîtenwarden. 1. 0,2&gfarbloseNadeln des Cianaschec

Chalkon-Hydroxylamin-Oxims(Schmp.215~(aus absol.Alkohol).
2. 1g farbloseNadeln(Schmp.186*)(ans absol. Aikohol),ver-
mnttioheine Miscbnngder beidenoben genannten Chalkon-

Hydroxy!amin-0ximevon Olaus. Bei diesem Versncbent.
standen alao au8er einem brannenHarz ungefabr gleiohe
MengendeseinfachenOximsund derHydroxylamin-Oxime.

')Gazz.chim.ital.41,144(t9n).
*)Ann.Chem.85Î,IM(1907}.
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Daa Dihydroobalkon (Beozylaoetophenoc),
C.H,.CB,.CH,.CO.C,Ht

DarateUangnachHarries undHttbnor.~ FarMoseNadeia
(Sohmp.70~(naohCiaisentmdFeyerabend*)Sohmp.73–73~.
DaszwischenUvio!g!MplattchemgepreBteDihydrochalkonbleibt
naohvier8tündigerBestrahlungan der Quarz-QaeckMibwlampe
nnveranderttarMoa. (VgLhierzu dia parallel aasgoftthrten
Versuohemit demp'-Methyldihydrochalkonund dem p.Meth.
oxydibydrochalkon.)

Versuche zur Polymerisation des Chalkons
mit Esaigs&oreanhydnd und konz. SchwefeÏ8&are

Nadt Wieland entsteht bei der Einwirknngvon Essig-
s&Meanhydridund koM. Sohwefets&ureanf daa Chalkonin
geringerMengeeindimeresKeton(Schmp.t84<'). Zwecksseiner
Gewinnungverfuhrenwir zanachst naoh den Angabendes
VoffasseM~sp&toruntermehrfachabgoandertemBedingungen.

A. Im diffaaenTageshcht oder imDunkeln. l.Das
mit12ccmEssigsaMeanhydridand zweiTropfenkonz.Suhwefel-
s&are(in 2ccm Easigsaoreanhydrid)vermischteChalkonschied
nach 24st<tndigemStehen beim EingioBenin kaltos Wasser
eingelbes01 aus, dM bald za einemfestenErystaUkuchen
arstarrte. Aas AlkoholfraktioniertumkrysMIiaiert,wurdenar
das unverânderteChalkon(Sohmp.57"),nebenSpurenvonHarz
gewonnen.Die zur Abacheidnngdes ÔtesverwandteFlûssig.
keit zeigteeine grtinblaueFluoreacecz.

2. Bei mehrfachwiederholtenVersachonblieb daa Ge-
mischvon 6g Chalkon,6 ccmEssigsaareanhydndund zwei
TropfenSchwefeMure2 oder 8 Tage atehen. Das Resultat
war das gleichewieunter 1.

3. DasGemisch(wiebel Versuoh2) 3 MonateimDunkeln.
KeinDimeres(Schmp.134~isoliert.

B. Im Sonnenlicht. Umza prlifen,obdievorstehenden
Gemischeim Sonnenlichtdas Wielandsche Dimere liefern

') Ann.Chem.2M,805u. 826(18$t).
*) Ber. 88, 698 (1905).

*) Bût. M, H4-! (t904).
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würdon,bestrahltenwir LësungondesCbatkonain Essigeaure.
anhydridunter Zaaatzvon Sohwofelaaare.

5g ChalkonM6ccmEsBigaaureanhydridmitzweiTropfen
konz.Schwofelsaare(in 1comEesigsaureaohydrid)inUviolgtas.
rahrennnd im Giaarobrmit undohne ChininauMatStterdrei
Monate– vom 21.Ja!i bis zum21.0ktober 1926 dem
SonneaUchtausgesetzt.DiedunkelbraungowordenenL8auogen
schiedenbeimEingioBenin Wasserteerige Massenaus, die
beimlangeamenVerdampfenibreralkoholisohenLôsungneben
goringenMengenunveraBdertenKetonanur tiefbraanbis grOn-
sohwarzeHarzeabachieden.Wahrendbei denDankelvereuchen
DurwenigheUbrauneaHarzentstand,filhrten dieBoUchtangen
znr fast wHstândigenVerharzangdesChalkons.DievomTeer
abgesoadertew&BngeFlassigkeitzeigte auoh hier eine grQn.
blaueFlooreacenz.

Bis-Chalkon A (Schmp.124")

DarateUuagdurohBelichtendeafesten undgelôatenmono.
merenChalkonean dorSonneundan der Qaarz-Qaeckailber.
lampeaiehe S. 12S. Die Isoliernngdea DimerenA erfolgt
durchExtraktiondesBeUchtaageprodukteamitÂther.Hierbei
geheadas Monomereand das Harz leicht in Losung~wah.
ronddas in ÂtherschwarISaltcheDimereA ungelôstbleibt.
DieTrennangdes DimerenA vomDimerenB geschiehtam
bestondurchoftmaligesAuaziehenmitheiBemabsolatonAtko-
hol. Daa schwererÏ8sïichoDimereB bleibt auf dem Filter
zur&o~das DimereA geht in LSaung. Eine ziemlichvoll.
kommeneTrennangdes DimerenA vom DimerenB erraient
man ferner auch darch UmkryatatHsierenans Eisessig. Das
DimereA (Schmp.124") krystaUisiortaus Alkoholund ans
EisessiginfarblosenPrismen.Leicht!8sUchinkaltemCMorofbrm.

8,981mggaben12,&88mgCO,nnd2,018mgH,0.
Berechaetfaf(C,,H,,0),: Gefunden:

C 86,M 86,70 <
H 5,81 o,69 “

KryoskopischeMoL-Gew.-Bestimmungvgl. Stobbe und
Hensel.') Im Gegensatzzum monomerenChalkoniat das Bia.
ChalkonA mit Wasserdampiennichtflüchtig.

')Ber.59,2266(tM6).
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Dioxim: l.SgBis.ChaIkonA,1,2 g Bariumcarbonat,0,9 g
Hydroxyïaminchbrhydratund80cemwSBngerAlkohol6Stdn.
am BackaaBkaMererhitzt. NachdomFUtnerender koohen.
den Msung fallenbeim Abk<lMendie farblosenKryataUedea
Dioximsaua (Schmp.227") (M8 absol. Atkohot).AnBbeate:

16,4%.

4,660 mg gabea 0,251 com N bei 18" und 789 mm.')~)

Berechnet fdr (C~B,,ON),: Gefanden:
N 6,28 6,16",o

Bia-'OhaIkon-disemicarbazoo: HeiBeLôsungenvon

0,42g Bis-CchalhonA in 100comAtkoho!,0,45g Semicarb.

MiftcMorhydratin &ocmWasserund 0,4g Kaliumacetatin
10ccm Alkoholwurden zusammengegebenand 114Tage bai

Zimmertemperaturbelassen. Der nach dieser Zeit gebildete
and mit heiBemWassergewascheneNied&rachlagenthieltdas
Bis Chalkon.disemicarbazonin fast qaantitativerAnsbeute.
FarbloseNadeln,Schmp.23&–237~(ansabsol.Alkohol).

8,48mggaben0,499comNbe!80"und767mm.
Bereehoet für (C,,H,60N,),: Gefonden:

N 16,44 16,85'
.IL.3_It.f_d_j; v Yir. 't f tr
Abdampfrückstand:WenigbraunesHarz.

Oxydatiomen. A. Mit Salpeteraanre: 0,6g Bis'Chal-
kon A mit 10ccmSalpetere&ure(apez.Gtew.1,4)2 Stundener-
hitzt. Die in Wasser gegosseneReaktioasmasaescheidetein
Oi aus, das beimErkalten von KrystaUendurchzogenwird.
Es wird in Alkoholgelô8tund mitSodaMaangauegeschattelt.
Die atkatiacheLSsoogliefertnachdemAns&Norn0,3g Benzoe-
a&ure.Die abgedampfteatkoholischeMattertangeenthaltneben
braunenHarzmassennoch 0,5g unverandertesBia.ChatkonA.

B. In Eiaeasigl8aung mit Perhydrol. 0,4g Dimeres
in 20ccm Eieeasigmit 2g Perhydrolerhitzt. Beimlebhaft
einaetzeudenSiedenfârbt sich dieLôsunghellgelb.Sicbleibt
ohne weitereW&rmeznfuhrnoch1/2Stundeim Sieden. Nach
aaschlieBendem2~ stündigemKochenunterRacMuBwirddie

')RerrPrivatdozentDr.Ft&achentr&gerwar so gütig,d!eae
und omigeder folgcndenMUtroanatyMBim hieBigenphysMogischen
InetitntauafahrenZMiMsen.WirwollennichtverfeMen,ihmaachan
dieserStelleunserenaufrichttgenDankhtorUlrauMueptechen.
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tmnmohrheMbraungewordeneLôsung in Wasser gegossen.
Hierbei soheidoa aich feineKrystalleaus, die doroh anbaf-
tendesHarzklobrig sind. AuaAlkoholamkryataliiaiert,wird
anver&ndorteaBia.ChatkonAznt&ckgewonneo.Dieeiogedampite
aUtohoUscheMuttorlaugehinteri&BtSpuren eineabr&ïm!iohen
Harzes.

C.Mit aïkaliaoha)' Kaliumpermanganattôsang: Za
einerAoetoniaaaag(40comAceton)von0,9g Bia.Chaïkonwird

langaambetZimmortetaperator(18~ einonach Gmokamann

hergeateUteaïkaUachePermangan&ttasang(3,8g Kaliumper.
manganat und 1,2g KaMomhydratin 100ccmWasaer) zn.

gotrëpMt. Jeder Tropfenwird sofortentiarbt unter Aoaschei.

dangvon Braanateio. W&brendaber das Acetonangegriffen
wird, bleibt das Bis-Chalkonunverandert. Es krystallisiert
beim Einengender Laanng aus und wird darch Behandein
mit aohweHigerSacre und anachIieSeademLôsenin Alkohol
vomBraunsteingotrennt.

Verhalten beim Erhitzen: Ein weitesSohmoÏzrShrchen
wird etwa 1cm hochmit dimeremChalkonA bescbicktund

Stunde auf 200–220" erhitzt. Aus der beim Abk0hten
erstarrtenbraonlichenMassewerdendarchAueziehenmitÂther

Spurenvon unverandertemDimerenA isoliert. Abdamp&ttck-
Btand:HeUbraunesHarz.

Trockene Destillation: a) 2gBis.ChaD:onAin6Min.
destilliort. Bei 330" BildnagweiBerDampfe.Zwiechen8820
und 35&~geht ein gelbbraunes,schwachsaures Ol (0,18g)
Qber,du beim Abkühlenerstarrt. Es wird mit Sodatôsang
aMgeschattelt. Aus dem aïkatiechenAaszogbeimAnsaMm
Spuren von Benzoes&uro(Sublimation).Die mit Sodaloaang
ausgezogeneharzigoMasse auf gehartetemFiltrierpapiermit
Âther abgedackt. Gewimmngvon fast farblosenKrystallen,
die beim Umkrysta1lisierenaas Alkohol4" Stilben liofom

(Mischschmelzprobeund violetteFiaorescenz). Ans den mit
demHarz darchtr&BktenFittrierpapieramckchengeht bei der

WaseardampfdeetillationmonomeresChalkon(Hatocbromiemit
!:ooz.Schwefels&uro)neben Spuren von Stilbenüber.

b) 1 g Bis-ChalkonimVerlaufeinerStnnde destiHiertbei
gewohniichemDruck. Gewinnungvon zweiFraktioneo:
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1. Fraktion,194–800": ÔUges,br&MUchesDestiUat,du
beimErkaltenerstarrt. Es reagiertsaner. MitSodaloaungbe-
handelt. Hauptanteil: Beozoesaore.Der in SodaiosMtgun-
lôslicheAnteilenth&ltSpurenvonStilben,die durohAnskry-
staUieieMnaas aikoholischerLSsnnggewonnenwerden. Ab-

dMmpMokstandder alkoholischenLSeang:braunes Harz.
2. Fraktion,298–810": 0,82g gelbes,&UgesDeatiMat,das

beimErkaltenerstarrt. Aoiarbeitungwieunter 1. Gewinnung
von Stilbenetwa 20°~ (HauptanteU),SpurenvonBenzoes&ure
und Harz. DestiUationsrackstand:0,1g gl&azoadeKohle-

oittorchen,die mit Ither extrahiertwerden.DerÂtherauszog
hinterla8teine rote glasigeMaese.

Photochemieohes Verhalten

L Sonnenlicht (vom9.Marzbis zum24. Mai 1927)

A. In fester Form (w&BrigeSuspensionunter Zusatzvon

Queoksilberohloridl6sung):0,8gBis-ChalkonAin 50comWasser
und lOccmQaecksUberoMondISsungin einer zugeeohmolzenen
Glaar8hrebeiGegenwartvonLnft '!7Tagebetichtet Die nach

dieser Zeit weniggebrauntemKrystalleenthaltenauBorSporen
&therl8siichenHarzes nur unverandertesBis-Cbalkon.

B. In LOa~ng. 0,3g Bis'ChatkonAin.50comChloroform
77TageimGIastohrbelichtet.StarkeBracafarbungderLescng.
BoHchtcngeprodakte:BO~unverandertesBis-Chalkonund50%
braunes Harz. Ein Parallelversuchmit einer Spur Jod ala
Zusatz zur CMoro&rmlQauBgfahrte zumgleiohenResultat.

11. Qnarz-Qaecksilbertampe. A. In tester Form:

0,2g gepulvertesBis-ChalkonA in MaeroffenenQIasschale
214 Standenbelichtet. SchwacheBraunungder Kryetalle,aua
denen mittalaÂther Spuren von braunem Harz extrahiert
werden.

B. In Losungen: 0,2g Bis-ChalkonAin lOocmCMoro-
form 214Stundenim Quarzrohrbelichtet. Fast vollkommene

Verharzung.Der Abdampfrackstandenthâlt nur Spuren von
unverandertemBis-ChaIkonnebenbraunemHarz.

Verhalten gegen konz. Schwefels&ure und Tri-

chloreesigaaure: Das DimereA (0,01g) wird auf Zusatz
von 6 Tropfen konz. Schwefelsâuremomentancitroaeagelb,
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nach einigenSekundenheUoraage;es bildet nach eintagigem
Stehen eine brauneLôsung einer wasseriQslichenSaUbaa&CM.

0,01g Bis-ChalkonA werdennach Zusatz von6 Tropfen
einer 60prozent.Trioh~OFe8~ig8&M'e-E~9098ig~B8ungteilsfarblos

gel8at,teils farblossuspendiert. Naoheinem Tag ist dieSas.

pensionMhwachgelbatichig.Anf Zusatz vonWasserwerden

gelblioheKrystalleausgef&Ut.
Isomerisationsversuche: a) 0,1 g DimeresA wird

2~8tanden in 10com10prozent.alkoholiscberKalilaugeam
RtIcMuBkOMererhitzt.Reaktion8produkt:BotbraaneaHarz.

b) Eme Lësuag von 0,1 g DimeremA in 10ccm Pyridin
4 Stuaden erhitzt. Auf Zosatz von Wasser wird die Losang
milchig getrttbt. VerdQnnteSchwefetaaarefallt daraos das
onver&nderteDimereA aas. c) Eme Lôsungvon 0,1g
DimeremA in 10 comEisessig 5 Stundenerhitzt. DimeresA
anverândert.– d)0,2g DimeresA wird mit 0,&g Natrium-
acetat und 5g Essigsaoraanhydrid4'~ Stunden erhitzt. 0,16g
nnver&odertesDimeresA und 0,06g heUbraaneBHarz. Weder
in saurer noch in atkaUacherLosang ist alaoeineIsomeri-

sierangdes DimerenA zu beobaohten.

Bis-Chalkon B (Schmp.326–226")

GewinnungdorchBelichten des festen und suspendierten
Chalkonsvgl.S.12K Die Trennungdes Bis.ChatkonsAvom
Monomeronund vomHarz erfolgt nach den AngabenS. 40.
FarbloseNadeln; Schmp.226–226'~ (aus absol.Alkoholuad

Eieessig).

&,8'Mmggaben16,Memg CO,und8,8f mg H,0.-# ,o y .u, ~.y.

BeMchnetfQr(0,j;H,,0),: Gefomden:
C 89,50 M,4?"
H 8,81 5,9< “

n"_L_L
O.OOMg Sabst.;0,1528g Campher;A=.40; = 4".

Ber. Mo!. Gew.: 416. Gef. 414.

DasBia.Ch&UtonB ist wiedMBis-ChalkonApit Wasser-
d&mpfennicht Bachtig. Es bildet bei 38standigemEochen
seiner aIkohoUschenLôsung mit Hydroxyïammnnd Barium-
carbonat kein Oxim. Wird durch Essigaaareanhydndoder
Essig~arein dasBis-ChalkonD (Schmp.19&")verwandelt(a.d.).
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Photochemisches Verhalten: 0,t g festes Bia-Chal-

konB in einer Quarzrohrodem U.V.-Lichtausgesetzt. Im
Verlaufevon 100StundenganzschwacheBr&anungder Kry.
stalle. Das unver&ndertoDimereB wirdnoben Spurenvon

Harz zuruckgewonnen.
Eine ChIoroformïSsuag von 0,05g Bis-ChatkonB in

einerQaarzr&hremit U.V.-Lichtbestrablt. Nach 40 Stunden

ganz schwacheGriinIichgelbf&rbmBgder anfangs farblosen

L5soDg.Nach 60 Stunden,Vertiefungnach Braun. Belich-

tungsprodukte:UnvMa.aderteaB und braunesHarz.
Trockene Destillation: 0,5gDimeresB in 80Minuten

deetiUiert. Die HauptmengedestiUiertbei 3tl" in Stigen

Tropfenüber, die nach tangeromStehenteilweiseoratarren.
Das DoatiUatreagiert aaMr und riecht nach Acetophenon.

SpurenvonBenzoes&ure,durchBehandeinmit SodaMsungge-
wonaen. Die in AlkoholaufgenommenenaNehrystaUisierten
Anteiledes DeatiUatoB,0,3g, schmelzenbei 35". Sie zeigen
eineganzsohwachevioletteFhoresceazander Analysenlampe
(Spurenvon Stilben). Nach mehrmaligemUmbyet~Uiaieren
aus AlkoholgrnnlichgelbeKrystalledesbei 57" schmeizenden

monomerenChaikons.Kolbenrackstando:0,05gKohleflittercheu
und 0,1g einer rotbraunenaprëdenMasse. Letztere durch

Ausziebender vorkobitenAnteilemit Âthergewonnen.
Verhalten gegen konz. Schw~felsa-are und Tri-

chloreasigs&are. 0,1g DimeresB wird auf Zusatz von
6 Tropfenkonz.Schwefelsauremomentancitronengelb,dann

hellorange.Die nach eintagigemStehenim Farbton micht
mehr ver&nderteLSatmgwirdin Wassergegossen.Aueschei-

dang sdtwachgeiblicherKrystalle. Im Filtrat Spureneiner
SuKona&are. 0,1g Bis-ChalkonB gibtmit 6 TropfenTri.

cMoresNgsauro(EiaessigMattog)einefarMoaeLQs~ng.AufZusa-tz
vonWasserwirddas unverânderteDimereB auegef&Ut.

Vergleich des Dimeren B mit dem Beduktionsprodnkt
des Dibenzoyl-diphenyl-butadiens

In der Anmerkungaaf S. 10 dieserAbbandlungist er-

wâbnt, daBdie Mher von Stobbe undHensell) vermutete

1)Ber.M,3261(1926).
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Identit&tdièsesDimerenB mit der von Johannes Wisli-

ooDaftund Lehmann~) darch Redaktiondes Dibenzoyl-di-

pheoyt'bctadieBsgebHdeteVerbindungCg~O~(Schmp. 220"
bis 228") widerlegtworden iat. Die BeweiseMetfar sind

folgende:
1. Eiae Mischschmeizprobedièses Redaktionsproduktea

mit dem Bis.ChalkonB zeigteeino Depreseionvon 20".

2. Das DimereB reagiertnicht mit HydroxylMniacMor-
hydrat, daa Red~ktionaproduttliefort hingegenein Dioxim

(Sohmp.230~.
3. DMDimereB isomerisiertaichbeimKochenin Esaig-

a&ereanhydndunter Amwesenheitvon Natriumacetatzam Di-

merenD (Sohmp.1950);aus demLehmannaobenBedaktioBe-

prod!t&tomtetehtneben braunemHarz einPinakolinbzw.ein

ÂthyleadenvatC~H~~O(Sohmp.180–181").
4. BeimZutropfenvon itonz.Schwefeb&urewird das Di-

mere B momentancitronengalb,dann henorange,daa Leh-

manuscheReproduktionsprodaktaber he!Im8a.Eiae Eiaesaig-

ISsoDgvon Trichioresaigsaatof&rbt das DimereB nach ein-

t&gigemStehenganz schwachgelb, daa BedoktioMprodakt
orange.

5. Za diesonBeweisenkommtfernernochdasverschiedeae

VerhaltenbeiderKorper bei der Bestrahlungan der Qaarz-

QaecMIborIampe.W&hrenddasDimereB in Pulverformerat

nach 68st<htdigerBestrahlung anf&ngtsichzu branmen,iat

daa feste Lohmannache RedaktionaprodnMschon naoh vier

Stcnden tief gelbbraun.

Bis-Chalkon C (Schmp.178-179")

DiesesDimerebildete sich bei einemeinzigenVerscche
durchBelichtug von 2 g monomeremChalkonin 5ccmBenzol

unter Zusatz einerSpur Jod im (Hasgef&B.Ansbeute7,8"/e.

Schmp. 178–~9" (aus Aikohot).

S,9'!0mggalMn12,580mgCO.und8,060mgH,O.
BerechnetiNr (C,,H,,0),: Gthadew

C 86,50 86.48%
H 6,8t 5,8t,,

') Ano. Chem.NOZ,Z04 (tM8).
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0,0064g Sabet.;0,1181g Campher;Ac40;/<a 4,5.
Ber.MoL-Gew.:416. Gef.407.

Bis.ChaIkon D (Schmp.19&~)

D&MteUung:1.Durchfanfat&ndigMErbitzenvon0,14g Bis.
CMkonB mit 0,6gNatriumacetatund6g Eaaigs&aFeanhydrid.
2. Durch sechastUndigeaKochenvon0,4g Bis-ChalkonB mit

0,6gSemicarbMidoMorhydta~0,5g Katiamacetat,4 ccmWasser
und 10 comEisessig. BeimErkalten A~Becheidungdes nn-
Yor&nd&rtoQBts-ChaikoMB; aua der eingeengtenMutterlauga
Bildungdes Bis-ChaIbonaD. FarbloseNadeln. Schmp.196"

(acs Eisessig).

4,07? mg gaben 12,9t0 mg CO, und 8,MOmg H,0.
HA- ~K- M ~-A–

y "'o ~~–– --y- –~ Mt~ ~~v

Berechnet <Q)' (C,tH,,0)~; Geftmden:

C 86,60 86,84
H &,8t 6,ZO,.

0,006'!g Sabst.;0,1494g Cmnpher;A 40;J = 10,6.
Ber. Moh.Qew.: 416. Gef. 426.

Daa von H. Wieland') bei der Einwirkungvon Essig-
e&ureanhydridund Schwefels&areauf dasChalkonin geringer
MengeerhalteneDimere (Schmp.134~)haben wir trotz viel-
faoher Ab&ndoruagder VeraachabedingaDgen(Temperatur,
Intenait&tdes Lichtesusw.)nicht gemnnenk8anen.

p'.Mothylchalkcn,
C.H..OHCH.CO.ÇA. CH,

DaMteUnag:NachSorge~)scbeidetsich bMder Zugabe
einiger Tropfen lOprozent.w&BrigerNatronlaugezu ainer
alkoholisehenLësungvonp-Toloylketonund Benzaldehydzu-
n&chatein ôligesProdukt ans, das 8ichwat im Laufe von
zweiWochenin eine festennd in eine8ligeSchichttrennt.
Beseerund schneHergelangtman zumZiel, wennman, wie

Weygand und Matthes*), gleichvon vornhereinunter Eis-

kuMtmgzur aIkohoMschenLSsungdesp-ToIuy!ketonsund des

Aldehydsdie Natronlaagegibt.

1) Ber. 87, 1147 (1904).

') Ber. 86, 10~0 (190Z).

*)ABn.Chem.449,57(19Z6).
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Wir erbielten das p'.Methykhatkon(K.Form)in guter
Aoabeatebeim Zatrûpfenvon 10comeinerw&BrigenNatrom.
lauge (lOprozenttg)zu einerMischungvon21,2g Benzaldehyd,
26,8g p-Methylacetophenonund 28–60 ccmAlkoholbei etwa
-3" untersofbrtigemZafageneinesImpfkrystallesaadi&DgeremBetben mit einem Gtasatabean den Wacdnagondes GafaBea
Im Laufe ~–1 Stundewarmeist aHeszu einemfestenKry~st~Ubreides p'-Methylchalkone(Schatp.74-7&<)eratarrt.

Oxim: Darstellungnaoa dem obenfOrda9ChaUKnoxim
bosohriebenenVerfahren. Das p'- Methylohalkonoximbildet
farbloseB!&ttchen,Schmp.180–182"(aosabso!.Alkohol).

6,850mggabonO.a~eomNbei 18"und739mm.
BeMehnet Me C,.H,,ON: Gefonden:

N 6~1

AM der Natter!auge wurden boimEinengen farblose
Krystalle, Sohmp.150-160", in geringerMengegowonoen
(? Hydroxylaminoximdes p'.Methy!oha!koB8,vgl.S. 376.).

p'.Methyldihydrochtdkon'),
C.H,.CH,.CH,.CO.C.H<.CH,

Darstellung duroh Reduktion des p'-MethylchaIkons
im Wasserstoffstrom bei Gegenwart von kolloidalem
Palladium. Die Hydrierangdes p'-Methylchatkonsverdanken
wir FrâniemMaria Seyfarth, die (genaunach dem weiter
onten for die Hydrierungdesp-Methoxychalkonsangegebenen
Verfahren)einen Wasserstoffstromin die mit kolloidalem
Palladiumversetzte,dauerndbewegte,alkoholischeLôsungdes
p'.Methylchatkonseinleitete. Die AbsorptiondesWasseratoSs
iànd lebhaft statt und fahrte za einer Ausbentevon 66
p-Methyldihydrochalkon(Schmp.69~, farbloseBt&ttchenmit
Perlmutterglanz(aaa Alkohol). Das p':MethyMhydrochaïkon
bleibt beimStehen im Licht farblos imGegensatzzump.Meth.
oxydihydrochaikon,daa schon nach sehr kurzer Zeit einen
gelblichenFarbton annimmt.

') Vg).Maithe,Bull.soc.cbim.FtamM[4]16,825(1914).
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Trockene Destillation des p'.Methylch&lkone

(Schmp.74")

2g Ketonin einomkleinen Kôïboheo45 Minuten iang
erhitzt. Das Destillatder grûniichgelbonSohmoizewardein
drei Fraktionengesondertau~efaagen.

1. Fraktion:gelbbraune,8UgeTrôpfchen.

2. Fraktionbei320 HalbfesteMasse,aua der nachdom

DmhystaIIisierenansAlkohol0,5g der ~.Form des p'-Methyl-
chalkons(Schmp.56~ gewonnenwerdenkonnten.

3. Fraktionbei820-860 Sauerreagierendes,hellbraunes
01, aus demnaohdreitagigemStehenStilben(2%)auskrystaUi-
sierte. IdontiËzienmgdurchden Schmp.1240und dorch vio-
lette FtoorescenzanderHoraens'echen Analysenlampe.Daa
mit SemicarbazidoMorhydratund Kaliumaaetatlôsungin aUfo-
bolischerLôsung unter Erw&rmecversetzte gelbbraune01
hintert&BtbeimEinengenoinebraune,nach Stilben nechendo
harzigeMasse,aus der keineKrystalleisoliertwerdenkonnten.

4. Xolbenrackatand:Trennungin eine&therl0a!icheheU-
braune Masse(15"~ und in âtheranMaticheKohleflitterchen

(26~.).

Photochemisches Verhalten

I. Sonnenlioht. A. In festem (bzw.geschmolzenem)
Zustand. 10g p'.Metbytchalhpn(Schmp.74~in Pulverform

-a~aa~eo CHaspIatten,vom22.Ja!i bis zum 15. Oktober1927
beliohtet. Nach 4 Tagenbegannendie heUgrun-getbenEry-
ataUeza scbmelzen,ohnedieFarbe zn terandem. Am27.Juli
war dieMassefastvollstândiggesohmolzenundvonganzfeinen
nea gebildetenErystaUehendurchsetzt. Bis zum 15. Oktober
konnte keine weiterewosentticheVeranderting beobacbtet
werden. Daa mit absolutemÂther von den &!&splattenge-
spultoBolichtoagaprodald:enthielt 13 in Âther uniosïiche

EryataUBadeIn,Schmp.225–227 die beimEindampfenihrer
alkoholischenL88MgzweiKTystaUiraktionenlieferten.1. Frak-
tion 6,5% farbloseNadelndes Bis-p'-Methylchalkons D

(Sohmp.248°)(aas absolutemAlkoholund Eisessig).
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4,886mg gaben 18,690 mg CO, und 9,420mg H,0.T. v r..w
Bereohnet fOf (C,.H~O),; Gefooden:

0 80,44 80,SO
R 6.8& c,aa. »

n_
0,0100Sabst.; 0,t2t& g CwnphM;&~40; ~=-5.

Ber. Mot.-Gew.: 444. Gef. 489.

2. Fraktion: 6,6" farblose Nadeln des Bie-p'-Methyl-
ch&lkoaa C, Scbmp. 205" (aus absolutem Alkobol und Eis-
essig).

4,t89 mg gabea 18.HO mg CO, und 8,400mg H,0.n~ A.o¡-
BMcchnet <~

(C,,H~O),: Gefunden:

C 86,44 M,46 <
B $,S& 6,~ “

<t nna<t n Nmtxtt. n tn<m f~–t. t.0,0096g Snbst.;0.106&g C<Mapher;A=40;J =8.
Ber.MoL-Gew.:444. (;!ef.448.

Der AbdampMdMtaad der afsprBnglichenÂtherMaaag
ist eine grttnïichgelbe, nach Benzaldehydriechendeharzige
Masae,die nochunver&ïtdertesmonomeresEoton emthaJt.

B. In Lësnng: Eine âthylaikoholiacheLôsung (40 ccm
Alkohol)von 4g p'-Methytchatkonin oiner zugesehmolzenen
QlMr6hrebei Gegenwart von Lnft vom 26. Juli bis zum
12.August1927,16Tage, belichtet(LSsangs&rbeanfangsgr<ln.
lichgelb). Am 27.Juli hatten sichheUgrûn.gelbedurchsich- `

tigeKryataUein kettenfôrtnïger Anordnnngausgeoebieden,
die im Sonnenlichtwieder voIIat&Bdigechmolzen.Beiweiterer
BeMchtungbeganneine reichlicheAnsscheiduagvomfarblosen
Nadeln,wahrenddie aberstoheodeFjiissigheitim Farbtonun-
verândert bHeb. Die filtrierten Krystalle,45" liefertenbei
fraktionierterKryataUisMiongeringeMengendes sohwererli)a.
lichenBis-p'.Mothylchaîkona B, Schmp.218" (ausAlkohol)
und farbloseNadeln des leichter ISsIichenBis.p'.Methyt.
chaikons A, Schmp.114" (aas Alkohol):

¡
4,232 mg B gaben 18,820 mg CO, und 2,410 mg H~O. f'

Bereohnetfar (C,.H~O),: Gefunden:
C 86,44 8&,84%
H 6,35 $,M~

0,0099g Subst.; O.tUTf g Camphût; Jt=40; ~=.7,5.
Ber. Mo!Gew.: 444. Gef. 444.
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4*

4,41'tmgA gaben H.930mg CO, und 2,4?0mg H,0.
Bereohnet fur

(C,,H,tO),: Oefnnden:

C
M,M 8&,94%

H
6,85 6,86,, ~r

W nn n ~nna f1_ 1. 1 ~w i

w,Mmo g oMmK.; v,tewt g ~Mapnet; ee'w; ~t '='B.

Ber.MoL.Qew.444. Gef.487.

II. Quarz-QuecksilberIampo. A. In tester Form.
5 g Eeton in einer unbedecktenGlaaschale65Stunden be.
lichtet. In der scbnellgeachmoIzeDenMasse bildetensich
feineKrystatinadelo.AufarbeituDgwieoben. Ausbeute:3~
Dimeres D (Sohmp.243~,nach weiteren 66St<tnden3"
Dimeres D; and nachinsgesamt145Staaden8< DimeresC

Schmp.205").

B. In LSsnngon. 5 g p'-Methylchatkonin alkoholischer
Lôsung im Uviolgiasrohrbelichtet. Nach 49 StundenAus.
acheidangfarbloserKrystalle,die nach116BeUchtungsstanden
in schSnenstrauBenfederartigen Gebilden an denGef&B.

wandaagenhafteten. 0,16g Dimeres B, Sohmp.218"(aus
AUtohol).Die vondenKryataHengetrenntennd nochweitere
40 Stundenbolichtetegt~altohgalbeatkohotischeLSaungachied
nach insgesamtÏ50Be)ichtung8standenfarblose Nadeln,8"
ans, Schmp.108–218",eineMischungder Dimeren A nnd

B, die durchUmkryBtaUlSMrenansAlkoholzumTeil getrennt
wardenin dttaschwererl6sticheDimere B (Schmp.218~und
m das leichterISaHcheDimere A (Schmp.114").

WeitereBelichtungeversnchesiebeS. 22 ff.

Alle Bis-p'.Methylchatkoneliefernkeine Semicarbazone.
Das Bis-p'.MethylchalhoBD wird beimKochen mit Semic&rb-

azidcMorhydratund Kaliumacotatoder auch beim Erhitzen
mit Essigsiureanhydridnnd Natriumacetat (irgl.8. 47) um-

gelagertin einftinftesDimeres,daa Bis-p-Methylchalkon E

(Schmp.216"):

4,6&8mg gaben 14,880mg CO, uud 2,70 mg H,0.

Berechnet f0r
(C,tH,~0),: Gef<u)den:

C 86,44 87,14 °/.

H 6,85 6,6&

t~too~ &<n*. n~oA~ ~t~ h n r
0,0128 g Snbat.; 0,1200 g Campher; &=40; J = 9,&.

Ber. Mct.-Gew.: 444. Qe~ 432.
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p.Methylohaîkoo, CH,.C~.CH:CH.CO.C,H,
Daa monomereKeton wurdenach dem Verfahronvon

HanzUk und Bianchil) darg$ateUt. Es erwies stoh ab
zwechm&Big,die Kondensationzwisohendemp-Tolaylaldehyd
und demAoetophenongleichza BeginnunterEiskOMangvor.
zunehmen. Hierbei geatehtdie ganzeMasse in kurzerZe~
zu einemErystaUbrei,der beimUmttrystaUiaiereoaas abso-
Intem Alkoboldie Prismenbzw.N&detndes von Weygand')
tds ~.Formbezeichneteap.Nethy!oha!kons,Schmp.96,8",Ue&rt.

Oxim: Hanzlik undBianchi orhieltemeioOxim(Schmeiz-
pnmkt9l"), dünneNade!chen.Wirhabenbai der Zasammon.
gabe heiBerLSsangeo von4,6g p-Metbytohaîkon(~.Form)in
80 comAlkohol,2,1 g Hydroxylaminchlorhydratin &comWasser
und t,7g EaUumhydratm 10 comAlkoholBach 6atandtgem
Kochenunter B&cMaBundnaohZMatz von Wasserza der
bf&anMchenBeaktioasaassigkeit&rb!oseN&de!cheodes p.Me.
thytchatkonoxims,Schmp.184"(acaabsot.Alkohol)gewonnen:

6,2'tMmggaben0,371ccmNbelt8"und7Mmm.
BereohnetRb- C,,H,,ON: Gefoadea:

N 6,91 6,8$

Photochemiaohos Verhalten

L Sonne. A. In festem (bzw.geschmoizenem)Znatand.
7g p-MethylchaIkon(Schmp.96,6*)wurden&ingepulvertzwischen
Glaapl&ttenvom26. Juni bis zumIB.Oktobor1&27,111Tage,
belichtet. Bereita am viertenTage beginnendie hellgr&n-
geH)enKïyata!leteilweisezn schmotzen,aich&ufzaheIIenund
mit zunehmenderBestrahlungzu bt&unon.Bis zum12. August
biiden aich in der braaniichenSchme!zegroBedankelbraume
Harzkompïexe,die vonaahrfeinenEryataUchendurchaetztaind.
BeiweitererzweimonatlicherSonnenbeUchtoBgwirdkeine&aBere
Vet~ndenmgmehr beobachtet.Aofarbeitungwie bei demBe-
UchtQBgsprodaktedes ieaten ChaikonsdnrohExtraktionmit
Âther. Belichtnngaprodukte:1. Farblose,in Âther onIësUcho
ErystaUe,Schmp.198–200" (ausAlkoholundEi~oasig).Aus-
beute 14< Bis-p-MethylchaIkon.

') Ber. 82, 2288 (1869).

') Ber. 00, 2481 (iM'n.
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4,118mg gaben 12,980mg COgund 8,400mg H,0.
BMaohnetfarfO..H..Ol.: Oefnnden:cBweohnet f<tr(0,,B,,0)t! Gefoadeo:

C 86,44 86,t9"
H 6,8& 9,68,,

0,OtMgSubet.;0,1261gCamphef;<!=40;J=.K.
Ber.MoL-Gew.444. Ge~486.

2.Braunes,leichtatheriadiohes,BachToluylaldebydriechen.
desHarzand anver&oderteemonomeresKeton.

B. In LSscngen: In eiaer zogescbmolzenenGIasr&hre
werdenbd GegenwartvonLuft5 gp-Methylobalkonin 90com
Chloroformvom29.Juni bis zum 12.Augnst1927, 44 Tage,
beUohtet.Die anfangsklare,heUgr&n-gelboCMoroformISsong
iafbt siohbereitsnacheiatâgigerInsolationbrannUoh.Bisznm
12.Auguatiat dieFarbebis zu rotbrann vertieft..KeineKry-
Btallaaeacheidong.Aufarbeitungwie beim Chalkon. Aus der

abgedampftenrotbraunenHarzmassewird nebenHarz nur un-
~efânderteamonomeresKetonzurockgewonnen.

IL Qnarz-QuockaUberlampe. A. In ioatem (bzw.
gesobmolzonem)Zustand. 2g gepulvertesKetonwerden in
einer offenenGtasscbale115Stundenbelichtet. Nach zwôlf-

stOodigorBestrahlung beginnendie Krystalle zuaammenz~-
backenund sich zu braunea. Die Braunungnimmt bis zum
Ende der Belichtangspenodostark zn. Belichtaogsprodakte:
FarMoseKrystalle,Scbmp.198–200" (ans Alkoholund Eis-

essig) 3"~ nnver&ndertesEeton; 95" rotbrannes,nach To-

!)tylatdehydriechendesHarz, das nooh unver&nderteaKeton
enthatt.

B. Im L8snngon. EimeCMoroformiQstBg(ZOccm)von

1,5g Ketonwird 380Stundenbelichtet.BraanuBgnach115Stdn.

Bolichtungaprodukte:20"~unver&ndertesmonomeresKetonnnd

80~ rotbraaaesHarz.

5 g Ketonin 60ccmÂthylatkohol,teils gel8st, teils aus-

pendiert,scheideonach 1948t0cd!gerBestrahlung an dan

Wandungender Uviolrôhreeinensehr dQnnenBelag farbloser

Krystalleab. Nach 891Stundenwird hiervonabnitriert. Es
bleibt eiae ganz geringeMengefeiner farbloser,in Alkohol

nnleslichM,ûber2&&"schmelzenderKrystallezarack. Die alko-
hoMschebrauneMntterlangeenthaltanverandertesKeton und
braunesHarz.



64 H. Stobbeuud S. Bremer

p,p'-Dimethytchatkon,CH,.C~.CH:CH.CO.C.H~.CI~

Darstellung: Weygand und Matthes') orhMten das
Ketondnroh Kondensationdes p-Toluylaldehydsund desMe-

thylacetophenonsmitNatriummothytatiosang.Wirvermisehten

anter EtskQMungLosnngenvon 13,4gMethylacetophenonund

12g p.Toluyl&!dehydta 25ccm~tbyialkoholmit 10 ccmeiner
10prozent.w&BngenNatronlaugeund erbielteninkarzerZett
die Aosscheidungdes p.p'-Dtmethylchatkoas,Schmp.187,6"
(aus Alkohol).

Photochemisohea Vorhalten

Qaarz-QceckaUbortampe. I.IafasterForm. 5 g
granUchgelbes Keton werdenin einer offenenGlaaschale
184Siaadenbeatrahit.DioKrystaMebeginnennachOatttndigor
BeHchtungzttsammonzmbacken.BeimAbkah!enwahrendder

DunkelperiodewirddieMassewiedersprôde. Sie wirdjeden
Tag aingesohaufettundzerstoBea.BeUchtUDgsprodukte:86
unveranderteaKeton,64" rotbraunesHarz.

IL In Lësnng (bzw.SMpension).Eine Eieessiglôsung
von 1,6g Keton in 10comEise98igwirdl878tundeabo9traMt.
Naoh3sMndigerBoHchtungzeigtdie ûber demteilweiseaus-

kryetallisiertenKetonstehendeLosungdeotMcheFluorescenz.
Sie iat im auffallendenHcht blutrot und in der Durchsicht
hellbrann. Die Fluorescenznimmt mit ibrtgesetzterBeUch'

tung za. Beim &'aktioniertenAbdampfender znletzt hell.
brannenLôsung werdengolbgrttneKrystalle(Sohmp.127,6"j
desnnverandortenKetonsgewonnen;ausdemReatderMutter.

lange neben rotbraunemHarz fast farbloseKrystaHe,die in

baumartigenGebildenan denWandnngendesKSibchenshaf-
taten (Schmp.116*~wahrechoiNlichein Isomeresdes mono-
meren Ketons.

p-Methoxychalbon, C~O.C~.CH:

Darstellung'nach Pond,Maxwell undNorman~);Ana-

lysen und MoL'Gew.-Beetimmongennach Georg~ S. Cruiks-

hamks.~

') Amn.Chem.449,M(19M).
*) Am.Soc.3t, 966(t899).
*)Diea.Leipzig1904.
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Photochemisches Verhalten: vgl.Stobbe undWil-

son.~) Gewinnungdes DimerenA (Sohmp.164")vgLStobbe
und Hensei.~)

p-MethoxydihydrochatkoB,
CB,.0. C,H<.CH, CH,.00.0,3.

DieDarstellungwurdezunachatin AnteboungandasVer-

&hronvonG.Bargellini undLeda Bioi~ in folgenderdrei-

fachabge&nderterWeisevorsucht:

I. EinIeitendes WaBSM'atofhtromesin die nicht bewegte,
mit frischem von C.W.Heraacs bezogenem Platin.

schwarzversetzteathorischeKetoniBsung.Naoh 24 Stundon

wardieheUgr&mgelboLôsungsfarbeunverandertgebUebeo.Man

erhieltdas nichthydriertep-Methoxychalkonznrûck.

11. Einleitondes Wasaerstromesin die mit demselbsn

PlatinschwarzveraetzteunddauemdgertHirtoatheriacheKeton.

tSsang. AuchdieserVersuchwar erfolglos.
111. Einleiten des WasserstoSatromeain die in einem

Schattetgef&Bunter demDrackdes KippschenApparatesbe-

SndMcheathenachoKetoniasungbei Gegenwartvon Platin-

schwarz.Résultatwie unter1 und n.

Redaktion des p.MethoxychaIkons bei Gegenwart
von kolloidalem Palladium. Nach den vorstehendener-

MgloaenVersuchenf&hrteFr&uleinUrsnta Drehmann in

dankeaswerterWeise auf unsere Veranlassungdie Rédaction

desp-Mothoxychalkonsaachdem Verfahrenvon Paal aus.

5 gp-Methoxychalkonin 100com98 prozentAlkoholgelSat
und mit 8 comeiner kolloidalenPaHadiaml&aang(0,03g Pd)

verMtzt(l,6g PdC~ = 1g Pd; 0,5 g protoalbinsauresNatrium

in 150com Wasser). Leiteteman in dièse Suspensionim

danerndbewegtenSchûtteIgef&BeinenWassersto&tromunter

demDruckdesKippschenApparatesein,so war die anfangs
sehr lebhaft einsetzondeAbsorptiondes WaaaeratoSsnach

6 Standenbeendet. Nachdem AbdestiUierendes Aikohols

konnteans demin ÂtheraufgenommenenB&okstanddas aus-

') Joaro.Chem.Soc.97,1722(t9t0).
') Ber. M, 226~ (1M6).

")Oazz.chim.ital.41,n, 495(1911}.
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geflooktePaUadiumdurch AbSUrieronentfemt werden.Beim
Vordonstemdes Âthers binterbliebonfarbloseN&delchen,die
beim AaeMen ihrer alkoholisohenL&sungmit Wasserdas
reine p-Methoxydihydrochalkon(Schmp.59°)lieferten.

p.Methoxy-p'.methytchatkon~ (.
CH,.O.C,Ht.CH:OH.CO.C,H~.CH.

Laenagen von 13,6g Anisaldehydin 25 comabsolutem
Alkoholund 18,4g Methylacetophenonin der gleiehenMenge
Alkoholbei<-8"l&BgsMnmit 10ccmeiner lOprozent.w&Brigen
Natronlaugeversetzt. Im Laufe einer Stunde erattu-rtedie
Masse zu einemfestonBrei, der nach demUmkrystaMiaiereït
ausAlkoholheUgrangelbaB!&ttchen(Sohmp.94~lieferte.Aus-
beute 48"

~&Mmggaben18,88mgCO,und2,56mgH,0.~g-

Bereohnet far 0~6~,0, Ge&mdea:

C 80,9 80,et"~
H 8,89 a,8<; “

~~<~o <wS~tt~ n ~<~<Q ~M%*tt* – ~n< – <ttt0,&t42g Subet.;0,1012g Campher;&=-40;J <=22.
Ber.Mot.-Gew.i268. Gef.255.

PhotochemischesVerhalteo. I. Sonne. A. In tester
Form. BeUchtangvon 1g Keton in Pulverformvom26.Juli
bis zum 19.Oktober1937,85 Tage, zwischenGlasplàtten. Bei
der Aufarbeitnngder gebt&untenErystallmassenachdemoben
für die ChalkoneangegebenenVerïahren,wird das monomere
Ketonneben rotbrMBemHarz zur~ckgewonnN).

B. In Lôsung (bzw.Suspension).Eine aikoholischeL6'

sungvon 2g Ketonin40ccmAlkoholin einerzageschmoizenen
Glasrohre vom27. Juli bis zum 17. Oktober1927~81 Tage,
belichtet. BeimErkalten der Lôsungsoheidetsich das un-
verânderteKetonaus. Bis zum 12.Aagast sind alleKrystalle
in der mm stark gebrauBtenFtûBsigkoitge!8st. An den der
Sonne zngekehrtenWandungenhaben sichgroBebrauneHarz-

tropfen gebildet,in denenkleineEHlmpchenfarbloserKrystalle
eingebettet sind. Die atkohoKscheLosung wird abgegossen
mnddaa an den WandungenhaftendeHarz mit Âtherextra-
hiert. Der R&dmtandbestand aus in Athornnl&slichen,farb-
losenErystaUMattchenundNadeln(Schmp.208~ (aMAlkohol).
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Ausbente2,5~. DieMengewar zur genauerenUntersnchong
unzareichend.Der Abdampfrnckstanddes atkohoiischonEx-
traktes enth&ttmonomèresKeton nnd totbraanos Harz.

IL Qaarz-Qneoksilberïampo. A. In fester Form.
6g Ketonin einer unbedecktenGlasechale180Stundenbe-
atraMt. Nach 2 Standen beginnendie ErystaMeunter all-
m&HioherBr&unnngzusammenzabacken.Bei der Extraktion
mit Âtherwird als Hauptmengedas monomereKetonneben
braonemHarz zartLckerhttIten.

B. In LOsung (bzw.Suspension).10g Ketonwerdenin
60ccmÂthylaïkohol,teils gel8st, toileauspendiert,beUohtet.
Nach36&stûndigerBestrahlungenthaltdie rotbraungewordene
LSsungnur monomeresKeton und braunes Harz.

p,p'-Dimethoxyohalkon,

CH,.O.C,B~.CH;CH.CO.C,H~.O.CH,

DaMteIlong:NachStrans~), Strass und Heyn~(Schme!z-
punkt101").

Photochemisches Verhalten. Quarz-Qaeckailbe!
lampe. A. In fester Form. 2 g Keton in eineroSenen
Glasaohale145 Stunden bestrahlt. Bei der Aufarbaitangdes

BelichtBngaproduktesnur nnverandorteamonomeresKetonneben
braunemHarz. Analogiemit demp'Methoxy.p'.mothylchaIkon.

B. In Lôsung (bzw.Scapension).Eine Losangvon 2 g
Ketonin 60ccmAlkohol230Stnndenin eioerUviotrohrebe-

lichtet,schoidetan den Wandungendes GofaBea,obensowie
dieaikoholischoLSsnngdesp-Methoxy-p'-methylchalkons,gro8e
brauneH&rztropfenans. Dieae enthalten aber im Gegensatz
zn demPhotoprodnktdes zuletzt genannten Chaikonskeine
sehwerIMichenKrystalle.

Methylen-3,4-dioxychalkon,
(CH,0,). C,H,.CH CH.CO.C.H.

DarsteUtmgnach von Kostanecki und Schneider.~)
LangegelbeNadeln(Schmp.122~.

') Ann. Chem. Me, 189 (1910).

*)AaB.Chem.44&,92 (1926).
") Ber. 2$, 1898 (1M6).



68 H.Stobbeand K. Bremer

Photochemisches Verhalten! vg!.Stobbe und Wit-

aon~)undBretschneider.~)

Erg&nzangBversaohe:I. Sonne. A. In fester Form.
LichtfilterGlas. 10g gepulvertesKetonvom 1&.Jali bis zum
17.Oktober1927beliohtet.DasnachdieserZeitganz schwMh
gebr&anteErystaUpalvarenthielt nach dem Umkrystallisieren
ans absolutemAlkoholanverâodertesKeton neben Spuren
von Harz.

B. In L8sang: LichtfilterGlas. E!ne CHorofbrmIommg
(40comChloroform)von 6 g Keton firbte sich bei der Be.

lichtung vom16.Jali bis zum 12.August1927 in einerzu-

geachmoiMneoGlaarohrobei Gegenwartvon Luft tiefbraun.
Der AbdampfrQckstaBdwar ein rotbraanesHarz, ausdemkein

krystallinerKorpergewonnenwerdenkonate.

H. Quarz-Queckailberlampe. In fester Form.
LichtfilterQaMzgtaa.5 g gepulvertesKeton,in eineroSeaon
Schale 184Stundenbelichtet,brauntenaichan der demLichte

zogekebrtenSeite etwas tiefer ala beim gleichenVersuchim
Sonoeolicht. Man gewaan beim UmkryataUiaterenaus ab-
sointem Alkoholnur das unverândorteKeton nebeneiner

geringenMengeHarz.

~.Methylcbaikon, C,H..C(CHg):CH.CO.C~

Photochemisches Verhalten im U.V.-Licht. 3g
SaasigesDypnonaoverdQontund in alkoholischersowiein

CUorofbrnt!8Mng14&Stundenbetichtet(Uviotgtas).Nnr on-

verandertes,mit Wasserdampfenleicht SûohtigeaDypnoo.

c-Methyl-p'-methoxychaIkon und sein Isomeres,
C~. CH i C(CH,).CO.C,Ht.0. CH,(Sahmp.M")

Photochemisches Verhalten. Qnarz-Qaeoksilber-
lampe. A. In fester Form. 0,3ggelb!ichesKetonAwerden
in einer kleinenUTiolgIasrohrebelichtet. Hierbeientatehtin-

folge der Erwarmungdarch die Lampe zon&ohsteine voll-

') Je~n.Chem.Soc.M, H24(1910).
') D!m.Leipzig1920.
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kommendurohsichtigegelblicheSohmeize,die in den nach.
folgendenDunkelperiodenw&hrendder Nacht aber wieder

b-ystaUitUMherstarrt. Erst bei weitererFortsetzungder Be-
atrahluagachmitztdie Massenicht mehrvollkommen.Anden
Wandungender R&hïehabensich feineKrystaUbI&ttchenge-
bildet. Nach 52st<lndigerBelichtungwird das aUm&blich
braungewordoneBelichtungsprodnktmit wenigwarmemab-
sotatemAlkoholûberdeckt. Es bleibenkleineMengendes

Iso-c-Methyt-p'-methoxycbaUcoas(IsomèresB) ungeMst~Sohmp.
64,6"(aus absol.A~koho~):

4,?6 mg gaben 14,160 mg CO, und ~60mg H,0.

Berechnett&r C,,H,,0,: Gefaoden:

C 80,92 80,86"
H 6,4 6.47 “

0,0156 g 8ubst.t 0,14~2 g Campher; & 40; = 16.

Ber. MoL-Gew.: 252. Gef. 29S.

Die eingedunsteteMatterlaugeeothatt neben anverândertem
KetonA embraunes Harz.

B. InLSsang. Eine SthyMkoholischeLCsangvon 0,6g
KetonA wird in einer UvioJg!a8r8hre99Standen belichtet.
Ans der aUm&hlichtiefbraungewordenenL&8ungacheidonsioh
an don beUohtetenGlaswandangenkottenfSrmigangeordnete,
dttrchsichtige,farblose, rhombischeKrystaUbtattchendes lao-
merenB ans. Eantontange6mm. Siewerdeanach demAb-

gieBender Mutter!augeund nach demWaschenmit wenig
kaltemAlkoholvon denWandenabgestoBenund aas Alkohol

nmktystaUisiert(Schmp.64,5").Ans der weiterbelichtetenatko-
hoUaohenMnttertaogewerdennach insgesamt188BeUchtongs-
atundenweitereMengendieserKrystallegewonnen.Die ein-

gednnateteMutterlaugehinterl&BtwenigbraunesHarz.

Verhalten der Ketone A (Schmp.30")und B (Schmp.
64,5")gegon Brom. Je 0,01g beiderEetone in 2 ccm
Chloroformmit 10TropfenBrom-Chloroformlôsung(1Tropfen
'=0,0003g Brom)versetzt. In der hellen Mittagssonnedes
29.Februar 1928erfolgtenachVerlaufvon 3 Stundengleich-
zeitigoEntfâtbongbeider Msangen. Weitere10Tropfender
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Brom-CMoroibrm!8sMgwarden aaoh ~attindiger Sonnea-

bestraMoag&!n29.Februarund1.M&rz1928von14–16 Uhr
nnd nach dara~tgendem zweitigigenStehen im diffosen

TageaHohtentf&rbt.

Verhalten gegen w&BngePeFmanganat!8song. Lô-

enngenvon 0,02g A m 6comEisessigund von0,01g B in

3ocmEMOBsigwerdenbeiZimmertemperaturmit 88ccmbzw.
16com einer KaMMnpenMagMMttBaangversetzt. Umsch!ag
dearotviolettenFarbioBBnachBraunbeiKetonl&aungA nach

2S'/j, bei Eetont8aangB nach20'.
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MitteilangaaedemLttboMtoritunfar ohemiaoheTechnologie1der
DectechemTechmiechecHochechcteBraan

Stndiea ûber die Anwendung
der jodometrischen S&nremessnngauf hôhere

FettS&MMB

Von Walther Rnztcz~

C)!oseArbeitwordeaafVeMahuMMgvonweitandProf.Dr.B.M.

M&rgeecheBdmfchgeMhrt.)

Mit8 Figuren

(EingegM~en am 19. Mai 1929)

r
DiejodometrischeS&uremessaBg,die auf der Gleichoag

JO.+ 5J'+6H' 3H~O+ 3J~ bemht nnd zur Bestimmung

atarkerS&tu'onechon langeZeit in Verwendangstsad, warde

vonSchweitzor und Langwitz~ M die Fettanalyse ein-

geführt. Sie beatimmten die bei der Habischen JodzaM-

bestimmaagund bei der EinwirkungaikoholiacherJodIOsnngen

aaf Fette ontatandûMHaIogenwasaerato&aaMderart, daBsie

nach R~cktitrationdes JodttberechnssesdiaL89ungmit 5 ccm

einer Sprozent.KaliumjodatISsoNgveMetzteound das ans.

gescbiedeneJod abermala darch Titration mit Natïiumthio-

MMatl8smgennittelten. EinZusatz vonKatiumjodidist unter

den gegebenenUmat&ademOberSassig,da bereits diejenige

Mengegea<igt,welchedarohRacktitrationdesJod&berachMsee

mit Natriumthiosulfatentstandenist.

Besonderswertvollwardie Anwendungderjodometrischen

Satu'emessaogauf dieJodzaMschneIImothodovonMargosches,
Hinner und Friedmann~, da durchdieErmitttmgderdort

entatandenenjodometrisch meSbaren Sanre der Reaktiona-

') Schweitzeru. L~ugwitz, Chem.Soc.Ind.14,180;Réf.Ber.

ni, 2980(t898).
') MMgoaches,Hinnet u. Fti~dmamm,Z. f. angew.Chem.

8?,884(1924).
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chemismus(Hydrolysedes Jods naoh der G!eiohungJg+HgO
– HJO+ HJ, AnlagerungderunteqodigonS&areandieDoppel.
bindung)bestatigt wordenkonnte. So iat beispiolsweisebei
Ôtsaare60~ des verbrauchtenJods a!s JodwMaorstoSsâare
vorhandeo. In einzelnenF&en, vor allembeim RicinnaSi
und der Ricinoïs&are,wordenjedoch auchMheroS&urewerte
ethalten. Es d~ngte Bichnan die Frage auf,ob dièses Hus
an Sacre in &hnlicherWeisewie bei den Harzs&areo~)durch
Abspaltungdes angelagertenHalogens,oderdurohdie jodo-
metrisoheWirksamkeitder emulgierten,den hydroxyMrcien
Fettsaoren gegeïUlberBtarkerenRicmob&urozu erMaronsei.
Da aber nicht nur Bicinotsaure,sondernauchBioinaaS!,bei
dem die Carboxylgrappeverestertist, einenS&arebotragvon
mindestens60~ des GesamtjodverbrauchsUefert,rnUBte,um
dieseAnnabmezn stützon,dieHypotheseherangezogenwerdea,
daB das an und f&rsioh leicht veraeifbareBicinMolunter
denbei der JodzablbeatimmungobwaltendenBedingungen,vor t
allemdurchdieAawesenbeitderJodwassorstoSeaure,geapatton
werde,so da8 die freieBiciNo!e&orezur WirkMgk&me.

Es wurdendaher sowohlmit Ots&Me,&t8aochmitRici.
nok&ureVeNaoboangestellt,ob ihre in zur Jodzablschnell.
mothodeanalogerWeisehergestelltenEmulsionen,mit Jodid.
Jodatlôsungversetzt oinemeBbareJodmongezur Aasschei-
dung br&chten. Als VoracasetzangmnBtezun&ohstgezeigt
werden,daBdie in diesemFaIIezugesetzteKaliumjodidmenge
bereitsgenagt, um dieHydrolysedesJodsvoUst&ndigzcrNok-
zudrângen,einenVerbr&nchdesgegebeneafaDsamgeseMedenen
Jods daher zu verhindora.Zn diesemZweckewnrdenange-
Mu' 0,15g Fottaaare in lOccmAlkoholgelost,mit 200ccm

H~Oemulgiert,mit 5ccmD~O-Jodjodka.tinml8snBgund 1 g
Katiamjodidversetztundnach6–15 Minutenmitn/10-Natrium-
thiosnUattasuDgzarOcktitriert,wobeifestgestelltwerdenkonnte,
daB nnter dieaen Bedingangenkein Jodverbraacheintritt,
weshalb,aMgemeinge&Bt,die jodomotrischeSanremessMg
auchaafcDgesattigteS&tu'eaangewendetwordonkaaa.Werden
daherEmulsionenvon hoherenFettsâurenmit Jodid-Jodat-

)''

1)M&rgoaches,Fâcha a. Buziczka,Chem.UmachanSi, 216
bis217(1927). i
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ISaangversetzt, so entspricht die ausgesobiedeneJodmenge,
da eineAnlagerungausgescMossenersoheint,genauder unter
den gegebenenUmatandenzur Gettangkommendenjodometri-
achenS&arewirkuDg.Die unter Betacksichtigangdieser Um-
at&ndodarcbgeftihrtenVersucheergaben,daBsowoMbei 0!-

saure, ab auch bei RiciootaSureeineminimaleJod&asschei-

dungeintrat, die kaum.einen Tropfena/lO-Thioaulfat~sang
verbrauchte.Es kann infolgedessendas bei derJodzahtbestim-

mcBgfe&tatoUbaMPlus an S&arenicht duroh die Wirkung
der Oxys&ureaufJodid-Jodatlôsungverursachtwerden,aoda8
ats einzige, plausilbleErMamngsmSgUchkeiteine Abspaltung
des angelagertenHalogens, ahulichwie bei den Harzs&aren,

angenommenwerdenma8.

Im weiteren Verlaufe der Stndienwurde ich YeraclaBt,
die Kolthoffscho Modifikationder jodometrischenSaure.

mMMngauf Emulsionen hoherer Fettaaaren anzawenden.
J. M.Kolthoff') hat n&mlichgezeigt,daB auch schwache

Sacren,die einegr~BeroDisaoziationskonstantoaïs 10"~habeo,
jodomatnachtitriert werdenMmen,weonmanzu 10–28 ccm
der LSsuQg1 g Katiamjodid~5 ccm3 prozent.Ealiamjodat-
l8sangund einenÛberachuBan Thiosulfathinzof&gtund den
~beKchoBnach 15–30Minuten zurûcktitriort.Das der

Lôsungbet~gt dann etwa 7. Durch die Anwesenheitdes
TMo8uHatttber8oho8808bleibe die JodkonzoBtrationim Gleioh-

gewichtssystem
JO/+&J'+6H 8J,+8H,0

auBerordentUchklein, so daB dieReaktionanch boikleinen
WaaBOfatoNlonenkonzentrationenbetrachtIichachnellnaohrochts
verlauft.

Doch kann die Reaktion aach in einemanderen Sinne

&aigefaBtwerden. Da im MomentdesHinzuf&genaderThio-

8atfatt8suQgerst einTeil des derS&uremengequantitativent-
sprechendenJods zur AaascheidnNggebrachtwurde, ist der
Weiterverl&afder Reaktion auch aïs direkteOxydationdes

Thiosulfatesvorstellbar. Beroits Riegler~ fand, daB Thio-

') J.M.KolthoffChem.WeekMad2S,260–86t;Chem.ZeatratN.
!??, 11,468.

') Riegler, Z. f. anal.Chem.S&,808(1896).
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eaMatdurch Jods&nMzu Tetratbionatanter gleiobzeitigerBil-

dungvonJodid oxydiertwird ond gab hierfttrfolgendeGlei-

chung an
6Na,8,0,+ eHJO,=. 8Na,8t0,+ 5 NaJO,+ NaJ+H,0.

0. F. Walkep'), der dieBieglerachenVetaaohs~ebmaae
kontrollierte,fand, daB die zur Zersetzungeiaer gegebenen

TMosalfatmengeverbramohteEaMon~odatmeagebetr&chtUoh

geringerseinkann, a!sder Riegletsohen Gleichuagentapricht
So werdeNatriumthiosulfatbei geringemVotamonund bei

AbweseDheitvonKalitm~odidbereitavonCS" dertheoretisoben

Joda&oMmengezereetzt,w&hrendbeigr&BererVerdancungdie

Reaktionverzôgertwerde.Niohtsdestowenigerhat sp&terCaso-

lari~ eine Methodeder BestimmungvonBrom-undJods&~re
mit Na,S,0, in saurem Medium ausgearbeitet. Er nimmt

&!geodenReaktionsverïanfan:

6H,8,0,+ HJO,'a 8H,S~O,+ HJ+8B,0.

Da starke MiDeï&b&otenMa KaIhuBJodatJods&arein Froi-

heit aotzea,gilt aucb in diesemFaMedie lonengteichnog:

6S,0,"+JO, CH'=.8S~0."+J'+ 8Hj,0.

Beidor KolthoffsohenVariante der jodometrischenSaare-

measangwird aber auch beiGegenwartvonschwacheBS&aren

undKaliamjodatThiosuMatverbraucht, es muS daher dièse

Ionengleichungauchf~rSaurengelten,diebedeotendschw&cher

alaJodsaaro sind. Darans folgt,daBder von Kolthoff vor-

gesohriebeneprimareJodkalizusatzbeiSaoren,die keineJod-

zahlgeben,priazipMUûberS&aaigist. Oennhier iet es nicht

notwendig,~dnrohKaUumjodiddie HydrolysedesJods zur&ck.

zndrangen,um eineAnlagerungdesselbenin Formvonunter-

jodigerS&areza vermeiden. Es wâre zn erwarten,daBunter

dieser VoraussetzungWerte erzielt wûrden,die sowoMmit

den bei Gegenwartvon Eaiituajodidjodometrisch,aïs auch

mitden acidimetrischermitteltenHbereinstimmten.Dies traf

jedochnicht za. Wie Verauohsreihe1 zeigt, stimmenwohl

t) Walker, Amer.Jomn.ScienceStHmann[4]4,285–42;Chem.
Zentralbl.1897,JI,805.

")Caeo!ari,GaM.ohim.ital.S' II, 609–618;Chem.Zentralbl.

1908,I, 866.
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JettMMt f. pM)(t. Chemte Bd. MB. 5

Varauchateihe 1

VoMMohemit etotgen wasaMMaKoheno)'gaa!sehea S&ttMnzwecks

FeatateMongdes EinauMee des Jodt~tb bel der jodometdaehea S&UK-

tneMungnaoh Kolthoff.

Angowendet angeuâhert n/5 Manngen der S&afeB. 10com der

8&afel8Bang.Zas~tzebei den jodom.Versachea: lOeemWeeeer, 10ccm
8prosent. KJO,'Msm!g bzw. 10 ecm 10proxent. KJ.Meaog. Vereucbs-
dauer: 80'.

VerMoha. VerhMOohM
Verbmuch an Verbraneh an

S m.t<t .cm n/10.KOH ccmn~M.Na,8,0,
ecm n/M.N~8,0.com»Ilo-KOH

mit KJ.ZaBatB ohne KJ-Zaaatz

1 Eaetge&ure te,59 t6,M n,88
3 BatteKfhtM n,68 H~6 t8,aa
8 GtykoMare 18,86 19,t& 21,60
4 Weinsaafe i8,68 18,65 !:0,M
& FnmMsthtM 17,08 16,M H,92
6 CitronenBam-e t8,8& t8,t4 18,76

SttMcyMaM t8,8f 18,28 at,18

die bei Oegeawartvon KaUun~odidnachden Kolthoffachen

Angaben darchgefMurtenVeraaohaergebniesemit den aoidi'
metrisohenWertenabereio, nicht aberdiejenigen,weleheohne

primaten Jodkalizusatzdnrohgefahrtwurden. Es erschemt
daher der pnm&MJodkalizusatz zumZwecke eines einhcit*
lichenVerlaufesderReaMon notwendig;weiteriat bemerkena-
wert,daBdiesesErgebnis aich mit demvon Walker bei der

Einwirknngvon Jods&aKauf TMoauMatfestgestelltendeckt,
da6 NamMchbei AbwesenheitvonKa!iun)jodideinebestimmte

Thiosulfatmengebereits von 93~, der berechnetenJoddure-

mengezersetztwird;ao betrlgt beiepielaweisebei der Reaktion

BBMgeauro-KaUQtNJod&t-TMosnMatdiesesVerbattois98,7
Bei den nun zabeschreibendonVeranchonderAaweBdung

der jodomettMchenS&m'emeaBoagnach Kolthoff auf Emul-
aionen hôhererFetteauren wurde der primare Jodkalizusatz
daher nicht nur dnrchgef&hrt,am die Hydrolysedes Jods

zur&okzadr&ngeB,sondern auch deshalb,Mmeineneinheitlichen
Verlaufder Reaktionza gew&hrteisten.Es wordenEinwagen
von0,14–0,16g in 10 com96prozent.Alkoholgel8st,analog
der JodzaMachneUmethodemit ZOOccmH~Ovon 20"C emal-

giert, mit lOcom lOprozont.JodkatUSsnng,6ccm 3prozent.
Kaliumjodatlôsungund etwasStSrkelëanBgversetzt,einÛber-
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schuBan a/10-NatriamthioMtMattoMBghinzago~gtund nach

8<ymit B~O-Jodl&8Mgzor&oktiMert.ID der gleioheaWeise

wardenBKndvetMcheaageateiltund die Differenzender Ver-

braaohe an com B~O-Jodl6MBgin Recbnunggesetzt. Der

auf dièse WeasetOa~esteUteThioaulfatvafbraMohwordedorch

die Einwagedividiertund aïs ocmn/10-Na~S~Og-L8sungpro
Grammangegeben.

Von vornheroinwar es anzunehmen,daB es auf diese

WeisenichtgelingenwMde,zu einerquantitativenBestimmung
was8BrQBl8BlioherFetta&mremzu gelangen. Es war vielmehr

die Abeioht,einenBeitragzur quatitativeoCharaktenBtikder-

selbeazn leistem,es m~to daher der EinQaBvereohiedener,

dieReaktionbeeinBMMnderFaktorenacterauchtwerdon.Schon

die VotverMchehatten ergeben,daBah wioh~gatoVariable

derThiMaMatûborsohn&anznaehonaei,weshalbzunâchetdessen

Studiumin A~tiNgenommenwarde. WieausVeMnohsreiheZ

und Fig. 1 hNTOtgeht,nimmt der reaktionstôrderndeEioSaB

deaaelbenmit steigenderTMoauK~tkonzentrationstetig ab,bis

acMie&IichWerte an comNa,8,0, proGrammerzieltwerden

Monen, die bel weitNfMSteigenmgdes ThiomMatzQeaizes

praMachkonstantbleibon,sodaBvoneinemJodomeMachem

Versucheroihe 2

EMaB desTbioBat&tabeMchazaeasaf denNa,8,0,-VefbM<tch
ema~erterMhœerFetMMeabaiQegenwMtvonKJ undKJO,.

MBuagemittehlOecmAlkohol(99*/J.ZaeatM:200ccmWfMMr,
Mcorn Mpfezent.KJ.Msuag,10 ccm8prosent.EaUtU~od<ttMenng,
CbemohaBan Na~O~.Vefaaohedaaer:80'.

Vem.- Eiawage Aagow. ecm Verbmnch ~n cem n/10-

)j !8 g N;10-Na,8tO,ocmn~tO.Nat8,0< ~a,8,0t/g

VemQehBmatei'iat: Ob&are

1 0,1444 0,6< 0,88 1,68
2 0,1448 t,28 0,8$ 2,68

8 O.MO t,M
4

0,46 8,11

4 [ 0,1463 2,44 } 0,M 3,89
6 ~I 0,1486 3,0& 0,62 3,65
6 0,1483 3.66 0,66 3,90

? 0,141~7 4,27 0,61 4,10

8 :i 0.14T7 6,10 0,6t 4,10
9 i 0,1480 7,32 0,68 4,06

M ;Î 0,148$ 10,98 0,62 4,14
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5-

Versachareihe 2 (FortMtzaag).

Vers.-

:'1

Einwage Aagew. cem VMbraaeb au cemn/lO*
Nr.

!J in g a/tO.Na,8,0, ccmn/tO.Na,8,0, Na,,8,0,/g

Vereacitematerta!! UnoMare

~r_

0,t4t2

1

0,91 0,2& l,6
12 0,t484 t.M 0,40 886
18 0,1485 1,88 0,48 3,26
14 0,t48t 2,44 0,48 860
t& 0,1428 8,06 0,68 8,74
t6 0,t4'ïl1 8,66 0,68

1

894
0,1448 4,27 0,69 4U

t8
.1

0,!662 5,49
1

0,64 418
18 O,1ô40 'i,82 I 0,8b 4,24l, 0,1640 7,82 0,66 484

'aRiciaoMoM.bc.OhtaM.c =ErakMa<tre.

Rg.l.

Gremzwort"gesprochenwerdonkann. Veracchareiho2 zeigt
weiter,daBdas diesbezaglicheVerhaltender Linota&aredom <
der ÔIa&Meentspricbt, der Uages&tttgtheitsgraddaberkeine
RoUespielt. Hingegenwerden,wie ans dem in Fig. 1 dar-
gestelltenBeiepietder Ricinols&arehervorgeht,bei Oxyleauren
hëhere, bei 8&uren mit grBBerorEohIenstoSànzahtwie der
Erckaa&creniedrigereWerteerzielt,Das entaprichteinerseits
der bekanntenTateache,daB durchOH-Groppemdie Starho
einer Sacre erh8ht wird,aadereMeitsdem Umstand, daBbei
gr88eremMoleintlargewiohtenatargemaBdie SacrezaMsinkt,
die in derûewichtaemheitenthalteneabsoluteAnzahlan Carb-
oxylgruppendaher kleinerist

Um einen weiterenEinblickin das jodometriachoVer-
halten emo!giertenFotts&orenzu erhalten,worden auch die

K~v
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anderenReakttoneteUMhmer,EinwageundVemahsdauervan-
iert (Pig.2, VeyaachsMihe8, 4, 6). Wie aus Fig. 2 hervor.
geht,nehmenmit steigenderElowagedieWertevoncomNa,S,0,
pro QrammfA, undzwarsindbeiMeineoEinwagendieUnter-
scbiedeamgr86tem.VeMachareihe8, 4und6 Migea,da8auch
erMhteZM&tzean KJ und KJO,, fernereineVorUngerang
der VenoohadaaerSteigenmgendes Thiosul&tverbraaohesbe.
dingen,doch geht aadeMMeitaaus VeMtohsreihe6 horYor,
daBes trotzdommBgUohiat,unter genauerEinhaltunggleich.
artigerVersachabedingangenbeivereohiedenenFetta&urenWerto

-à

––CWtH~e~y/- g
–t- Einwage h g. a~BteinoMote. &-ÛMHKO.

Fig.3.
J

VeMachareihe 8

EinNaBder JodMkonzeatMtionaaf dea Ns,S,0,-Verbmaoh ému!.
gtetter Mheter Petta~oMabei QegeawMtvon KJ, MO, und Na,8,0,. S

Meutgamittel: AUMho!(M'). Zoeatze:800comWassef,weohMtmde
MettgealOprozent.KJ-LSeong, 10ccm Sprozent.KJO, MBaag, Obet-
MhuBan Na,S,0,. VMsaohadaae)-:8<

VeM.- Ehwage Jodatmenge

Angew.com

Verbranoham cemn/10-

~JL~ °~ eomm/M.Î!a,8,0, Na~O./g x

1 K 0,1672 Vemachemateiriàt:&-96

Ohante

Ojt 4.&&1 01673 6 ? 98 O,Ti 4,5ü
2 M0,t444

2

20 tï,20 t H

1

M9
8 0,1440 f 46 11,80 1,14 7,90
8 jt 0,1440

VeranohamatefM:46n,80Mno!ettare

l;l4 ~M

4 0,1448 6 7,96 0,66 4,68
6 0,t<42 20 11,20 1,00 692 i
< )) 0,14-Mf 4& ` 11,20 1,06 ~20

Vemacbema~dal: RioimohSoM y

)j 0,1494 j 5 7,96 l,St 8,95
8 0,1486 20 f 11,20 140 94S K
9 ij 0,1448 45 j 11,20 l 1,48 9,88 i<
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Veranchsreihe 4

EtaSttB der Jodattnmzeatr&ttonanf dea Na,8,0,-VerbMac&emul-

gierter hSheKr FetteSttKn.beiGegenwartvon EJ, KJO, 'md Na,8,0,.

MMmg8m!ttet:Alkohol(M*~). Zn~tze: 300oomWasser, lOocm

10prosent. KJ-Meang, weohmMe Mangea 8pMzamt.KJOt-LSeong,
ÛberschoBan Na,8,0,. VweuehBdMer:80'.

VeM.-tEtmwaga JodatmengetAngew.com VetbfaeehMt ccmn/ie-

Nt.j ;ng tn cem 8" j~lO.Na,B,0, ecma~O.Na,8,0, Na,8,0,/g

V8raaeh9<nater!<thOt~nre

1 0.1&7Z 5 7,C6 ) 0,71 4,M
2 0,1486

1

20 11,09 1,02 e,M
8 0,t&t6

C
M 11,09 !,S8 8,48

4 0.1&15 100 H,09 1,76 11,52
5 !'0,t580 160 11,09 1,80 11,8!

VeMachsmatedah Liao!~QT8

6 i[ 0,14481 & l 7,96 0,66 4,58
7 M0,1621

'¡

20 11,09 1,18 7,41
8 0,t462 50 11,09 1,80 8,90
9 0,1412 100 11,09 1,69 11,25

10 jj 0,1608 150 11,09 1,68 tî,t9

VerBuchema~fi~: BîcinotB&Ke

ltt 0,1484 ) 6 7,96 1,84 8,95
12 0,1666 20 11,09 t,66 9,87
!8 0,1400 50 11,099 1,60 11,42
14 0,1446 100 11,09 1~3 11,94
16 ~14~4 150 1 11,09 1~6 11,84

Verauohsreihe 5

EinNaB der Vetenchedanefaof dea Na,8,0,-VetbTanchematgtertet
hShe)-erFettaSnMn bei Ûegenwattvon KJ, EJO, and Na,8,0,.

LSeongemittet: A!t:ohot$9%. ZoeStze: ZOOccmWasser, lOccm

MpMzent. B~J-Maangr,10 comSpMze~ KJO,-LSsang,CberachnBan-

~8,0,.

Vem.- Eiowage ) Vemneha- Angew. cem Verbmach an eom n/10-
Nr. in

g j daner
o/tO-Na,8,0, ocmB/tO-Na,S,0, Na,8,0,/g

Vemnchsmatetrial: OMure

1 0,t464 Mfort 8,12 j 0,8t 1,44
2 0,t469 S Min. 8,12 0,45 8,09

3 j 0,1466 ( 1& “ &,l2 0,66 8,81

4 0.1482 ) 80 “ '82 0,68 4,06
6 )) 0,1598 ) Z48tdn. 8,12 ) 1,10 6,88
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Verauchsreihe 5 (Foftsetzoag)

VoM.-ttEinwage VeteMhft- Aagew. cem Verbttmct am cc<n n/10
N''

j) !"g dauer e/tO.Na,8,0, ccm n~O.Na,8j,0, Na,8,0,

VemMtMamterM: HaoMote

6
jt

0,14e0
¡

sofort 8,13 0,t8 t,20
7

0,t4M
6Mtn. 8,t2 0.48 988

& 0,14M 1& “

1

8,12 0,6a 8,M
9 0,t<M$ ( 80 “ '89 0,66 424

M j! 0,14'ta 248tdn. 8,13 0,98 6~8

VMMchsmatetM: Rtetnetsame

tt jj 0,1484 ao&rt 8,12 0,4B 8.8&
t3 0,t4M 6 Min. 8,1: 0,9? 468
18 0,t498 “

1

9,12 1,04 694
14 0,1545 80 “ 9,44 1,89 8,80
t& fj 0,1468 848tdo. 8,12 t t,89 t8'ï

VorsaohMeihe 6 nnd 6a
Ve~te!oh der jodomett!Mhe&Greuzwerte verechiedeeer hëherer

PetteSaMounter gteichen BediBg)mgen.
MBungemUteï:lOcem ANtoM(99' ZnaStM: 800ccm WaaMr,

10com 10prozeut. KJ-Msnng, 10ocm 8pMzen~K80,-Maaegt ObM
Mho&an Na,%0,' VemMhBdMer:80'.

V~cham~tM Einwage

N' tng ccmn/lO-Na.8,0, Na~,0,/g––
–––––––;

––––

t LamfiMJïUM 0,l<a< 0,92 6,16
2 ObanM.. 0,1489 0,62 4,14
S CktadeMMSufe j f 0,1618 0,'M

1

4,42
4 EtàtdiNBaxtre 0,1621 0,61 8,97
6 SteatohNate 0,1482 0,68 4,ei
6 UnoMm~ 0,1604 0,6& ) 4,24

ErukaaSare 0,1464 0,48 ?,9l
8 BizinohSnre 0,1488 t,8& 9,10
9 D!o]{yetetu'i)M9m'e!

10
(9,10) 0,1680 2,14 is,9t~

10 TrioxyatetHiBBtm-e!

(9,10,12) ..) 1 0,14'!9 2,59 ) r~O

Versochsreihe 6a

{YnfotgendemVeMaohenwardesur HereteUangder Emntaionetatt
200comWasser 200cm Alkohol(60~.)angewendet.]

1
jStearimSoM 0,0552 0,86 15,M

2 Dioxysteatt)M)HKe

)_[9,10) 0,0198 t,43 28.73
9 Tnoxyste&rtM&aM

1
1 (9,t0,!2).. 0.05M S,t$ 36,00



JodomettheheS&aremeMuagvonFeMaSMem 'M1

zaerhalten,diein bestimmtemZaaammenhangmitihrerKoasti'

tntionstehen.S&mtUohaZaa&tzeunddieVoKuchsda~erwurden

m8gtioh8tkonetantgebaltenund vorallemeinTMosal&tzosatz

gew&Mt,der, entsprechendFig. 1, bereitsKonstanzderWerte

anzunehmengestattete. Bei den geachildertenVeranchener-

wies eich ein solchervon 10–t5ocm n/10-Na~8~0,-L8suBg
ata zweckm&Mg.donst wurde die Kolthoffsche Vorschrift

im Pnnzip eiogehatten.

Es zeigtsiohn<m,da6 bei f&nfhydKxyl&eienFetts&nron

gleicherKoMenato&tozahl(Ola&Mre,OMadezeneam'e,Etaidim-

aaM'e,Stearota&are,Linola&are)OBabbangigvom Sattiganga-

grad Werteerzieltwurden, die im groBenund ganzenah

nbereinstimmendangenommenwerdenk8nnoB. Laurin-und

~ttha~ure ergeben,entsprechendderhôherenbzw.niedrigeren

SaurezaU,einenh&horenbzw.niedrigerenWert, ao da6 man

&9t von einer jodomotnsohenS&arezaM"sprechenk8nmte~
wennnicht, wie ans den weiterenBeMpietender VeMachs.

reibe 6 zu entnehmenist, anch vorhandoneHydroxytgroppen
zar Geltungt&men.DièsebewirkeneineentaprechendeSteige-

rang desThiosoUàtYerbrsaohes,welche&aBerdomihrer Anzahl

proportionalist Da Stearma&ore,die eben&Usmit ihren

beidenOxya&arenvorgitchenwerden sollte, unter den sonst

angewandtenBedingungeonicht emnlgierbarist, warde eine

niedrigereEinwageund zur Emnlgierung50prozent.Alkohol

gaw&M~Veraachsreihe6a zeigt anch in diesemFalle ein

âhalicheeVerhaItBis.

ScMieSUchwnrdennoch einigeVorsacheangestellt,die

jodometriacheSaaremeMQDgnachKolthoff auch beiderJod-

zaMachnoUmethodeanzuwendan.DasErgebnisist in Votsachs-

reihe 7 zusammengestellt.Es zeigtsich, daBdie Saurewerte

geradeom den BetragMher amd, ala der unter diesenUm-

standenzur GeltungkommendenjodometnsohenSaurewir!mng
der emulgiertenFetts&nrenentspricht. Bei nentraïen Olen

ergibt sichkeinerleiStoigerongder normalen~orewerto. Es

tritt demnachauohbeim RicinusMbei der Durchf&hrangder

JodzaMschnetImethodekeine Verseifangein.

Meinemverehrten,leider vielzufrOhverstorbenenLehrer,
ProfesserDr.M.Margoschea, fernerseinemehemaligenAssi-
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atenten Herrm Dr. K&rt F~cha Mn ich ~r manohen im Ver-
tanta dieser Arbeit erteiïten woftvoUea Rat za nuBerordont-

lichem Danke verpStobtet.

Versachsreihe 7

Bestimmungder bei der JodzahteebneUmethodeeatatehenden SSMe
aach Kolthoff, mit Bctttekaîohttgaag des duroh die FettaSafen allein
unter den gegebenen BedlngungenvemrMchten Thtoaai&tvetbraachea.

j g. 'gg M~ s v

? ) Ve~ehB- Ei..
~g M. i~~

E j matent wage ~h! ~~§~ ~.S ~.8
't S3 o&

~–
.-–– – –– .–––––.––– -=-~r~ ===~

SSS~ ~,7 6,90 0.~ &
5t,6

2 ~S"~n 0,61
~3

3 ~TS~' 0,t47t 10,68 90,9 e,C& 0,M &?,& 51,t

4
EMdiB~QM 0,tM'! 10,41 87,t 6,82 0,6: &&.9 60,1

6 1 LinolsAure Û,1200 H,1S 19),2 9,89 0,60 54,8 &t,9

6
1

O.~M t0,4$ 89.9 8,26 t,M 79,0 66,8

~~SS ~S ~,6 6?,67
(neutral)

0,1644111,11

91,3 1,61 6-i,o 67,6

8
J ~)

O.M06 10,31 130,8 5,20 61,8 51,9i, (neatral) i

Znsammen&SMng
1. Es wmfdegezeigtdaB fttr die Kolthoffeche Methodik

der quantitativemjodometrischenMoasangsohwaoherS&uren
die Gleichung

68,0,<. J0,'+ 6H'= SS<0."+J' + 8H,0

angenommenwerdenkann and diesdadurchgeatatzt,daBauch
bei AbwesenheitvonEJ Thiosulfatverbrauchtwird,allerdings
mehr, ata der Theorieentapricht. LetztereFestateHnDgdeckt
sich mit der vonWalker bei der Einwirkungvon Jodaiure
auf ThiMoMatgewonnenen.

2. DiejodometrischeS&oremesaangkann beitmgea&ttigten
8â<u'enangewendetwerden,da durchdenJodkalizusatzBildung
und AnlagerungvonunteqodigerSa~Mverhindertwird.
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8. Wird eine Emalaionvon Ôlsattre oder Bicinolsaore
mit Jodid-Jodatlôsungversetzt,tritt einekaummoBbareJod.

aussoheidungein. Der bei Anwendungder Jodzablsohnell.
methodeanf Riziaols&uroieststellbare,abnormalhoheSaare-
wort ist daher nur daroh Abspaltungbereits angelagerten
Halogens,&hn!ichwie bel den Htu'zs&nren,erHarMoh.

4. Wird dieKolthoffache Methodikder jodometriaohen
S&tu'emessQDgaufEmulsionenhShererFette&arenangewendet
ergibtsich einThiosulfatverbrauch,welohervonder VeNuohs-
dauerund der KoazeBtrationsamûicherReaktionsteilnehmer

abbangigist
6. Bei Anwendnngeinesgent1gendgro8enTMoMd&tQber.

schnMeaund genauerEinhaltungalleranderenVersuchsbedin-

gnageawerdenSaaKwerteerhalten, diebeieinunddemselben
Produktnahezukonstantsind. SiesinddemKohlenstoffgehait
amgekehrtproportional,vomUngesattigthoitsgradtmabhaagig
und werdendurch Hydroxylgruppen,enteprechendihrer An-
zahlgesteigert.

6. Wird bei der JodzahlsohnellmethodedieKolthoffsche

Sâurebeatimmnngemethodikangewendet,ergeben~ch beiFett-

sattren,im QegeMatzzu NeutraIMon,wesentliohhShereSa<tre-

werte,die belBer&cksichtignngder unter diesenBedingnmgen
zur GeltungkommendenF&higkeitder Fettsaaren,Tbiosalfat
zn verbranchem,rechnerischaufdie normalenZahlenreduziert
werdeakSanen.
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MttteituogauademCbemtaoheaU~vemM~aboratodmmzu HoMetberg

Ûber AalagernBgsreakMonen der AzodicarbûB-

s&nreest~r

VonR. StoUé and W. Retehert

(Eiage~pmgenamt. Jani 1929)

Die vonK. Leffler) und sp&tervon G. Adam') aus-

gefBhrteaVetaoche,Azodicarbon~weestermit solohenVer-

bindungenunter VermïtHmigvon KoadensatiotBamittelaza*

aammeBzolagera,die ohne te~terc nioht oder sehr langsam
reagieren,wurdendurcheinige andereAniagonmgereaktiooen
erweitert.

CymolI<tgMtatohmit zweiMoteMenAzodictu'bons&tu-e-

dimothyl-und-d~tbyïestetunter BiMoagvonB!8-[dioMboxy-

methylhydrazmoj.S,6-methyl.l-Nopropyl-4-benzolbzw.Bis.

~dicarbox&thylhydrazino]2~6.me~tyl-1-iMpTOpyt-4-benzotza-
sammen

2 ROOC.N=N.COO&+CHtCtHtCH(CN,),
CB~

~\–N.COORi
–~ ROOC.N–L..J HN.MOR

~g
ROOC.NH

Io(On, 1<M,CH, 1

Der BeweMder ABtagerungin 2,5.8telIoBgworde durch

OberMtTNBgin DtamiM-2,6-methyt-l-MopropyI-4-bMzol
CH,

.NH,
H.N-J

CH

_C~CH,

') R.SteUéu.K.Leffier, B.&7,1061(t924);K.Leffler, Ûber
AntageraBgareakttonenmit Azodibenzoyland AzodtcMben~ateestef.
ïna~Dtas.Hetdelberg1924.

') Diea.Jonm.Mlll,Mt(1926),G.Adam.UberAntagenHtgMeak.
tionendeaAzodtcMoco~nKeateM.Inaug.-Dbs.Heidelbergt9S6.



ÂntagentogeMtMonenmit AzodkMbûaa&OMMteï ~&

und dessenDiaoetyldorivatBis-[acetytamino]-2,5-methyl*t'Mo-
propyl-4-benzolerbracht

CB,
NH.COCH9

II
.~Y-NH.COCH,

CH,CO.HN H

H

<~bH, 1

Da0. Diels dieKondensationvonAzodioMbona&Meeatatn
mit Phenolen,anschemendaber nicht die mit Pheno!&thero,

goglacktist, wurdenweiterPhenetolund Anisol zu demAn-

lageraDgsverMoheagew&Mt.
Die hierbei,sowiebei der ZusammenlagernngvonCymol

mitAzodicMbons&ureMterentatehendenHydtazin&t)k8mmïinge
sindgegenS&tza&are,auch in der Hitze, Behrbestândig,so
daBdieAbspt~tMgderCtMrbox&tkylgmppenniohtgelingt. Bei

Anwendungvon starker Jodwaaserato~a&arewerden nur die

entspreohendenAminoverbindungengewonnen.
PhenetolwirdvonAzodicarboBe&~edimethyl-und -d~thyl-

esterunter Bildungvon Dicarboxymethythydrazino-4-pheBetol
bzw.Dicarbox&thylhydrazino-4-phenetot

OC.H,

ROOC.N-.N.COOR+C,H,OC,H,–)-k.J 10
N.COOR

angelagert.
Die Anlagerungin 1,4-Stellungwird durch das bei der

Spattong mit JodwaaaetstoSsaoronnd Eisessig entatehende

p-Aminophenol(ataDibonzoyi-p-amimophenot

O.CO.C~

QNH.CO.C.H;
gekennMichnet)erwiesen.

ADiaollagert aichan Azodicarbonsauredimethyleste)*unter

Bildungvon DicarboxymethylhydraziBO-4-anisolan
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OCH,

ROOC.N-.N.COOR+CH,OO.H,–).'J V
N.CQOB
1

HN.COOB

DieAniagerongist emtapreohendder fQrDicarboxatkyl*

hydrazino-4-phenetolerwiesenenKoMtitutionin t,4-SteUoDg
anzunehmen.

Die von 0. Diols~)aasgeftthrteZosammenlagerongvon

Inden mit Azodioarbona&oreesterohne Kondeneationemittel

beaosprachtet~ngereZeit (etwaeinenMonat). Bei dem Ver-

such,die ZusammenlagerungdarchEinBuBVM)CMorwaasor-

ato~zo be~oHoMigen,wirkteletztererauf Inden unterBildung
von a'CUorbydnBdeaeia~

~~––p~

t J JcH
VI

~IL t~n~
so da8 ein ABlagemagaproduMerhaltenwurde, daa aïs Ab-

këmmUngdes «-CMorhydnodensangesproohenwerdenmuB.

Da eineZusammenlagernnggesM~gterVerbindangenmit

Azodicarbons&ufMsterbislangnochnicht beobachtetworden

ist wieaach die ep&terer8rterteVûrkochaogvon Azodicar-
boas&areesterin Dekalin zeigt, iat eine Zusammenlagerung
des Benzolkernsim Indon mit Azodicarbons&ureesteranzu-

nehmen,wohiim Sioneeiner der nachetehendenFormeln

f~––,CH, :––CHCt

ROOO.N-i~J~'CH, ROOO.N~CH,

ROOC.NH ROOC.~H

Veraache,d<u'chBehandlnngdesAnlagerangsprodaktes
mit konzentriertemAmmoniakoder Natnumathylatein salz-

saure&eiesProdnktza erhalten,Mtrtennicht zum.Ziet.*)

')Aao.Chem.4M,Ml (M2C).
Vg!.Ber.44,1444(tait).

') Vgl.Chem.Zentralbl.19M,1,l'!8&;IM~,I, tt68.



AalagMMgeMaMMMnmit AzodieafboneSoreeeter ?7

Aaoh bei der ZMammenIagerangvonTetralinmit Azo-

dicM'bon8&are.dtmothyl.and -di&thyîeaterwurdenHydrazin-
Abk8mm!tBgeerhalten, denen naoh den boi der AalageraBg
von AzodioMbons&ureesternan Toluolund Brombenzolge-
maohtenErfahraagen')woMdie Formel

H

~"l ) t tv
m~Jk~-N.COOR

HN.COOR
zakommt.

VeMaehateU
Bis.[dt.(carboxy.methyl)-hydraziBo].2,8.methyt.

l-i80propyl.4-bemzol (I)
wurdedarchvorMch~genZMatzeutigerTropfenkoaz.Schwe&l*
aauta za einemgeMMtenQemiachvonCymol(2&MM.)und

Azodioarbone&aM.dimethyIester(MMM.)erhalten.AueAlkohol
wei&eaKiyataUpalvervomSohmp.220

0,14etg gaben0,86<&g CO,und0,0819g H,0.
0,1638g “ n,4ccmN~bel1<*undM7,&ntm.

BeMchnot fNr (~,HMO,N~: Qefondem:

0 50,67 60,41
H e,î5 6,40,,
N 18,14 13,84 “

Der Ester ist wenigin hoiBemWaeserundÂther,leicht
in AlkoholISsUchund l&Btsioh&ndereMeitsanchdurchBSn-

wirktmgvonAzodicN'bonaSure.dimethylesterauf Cymolnach
Zaa&tzvon einigenKBmcbenJod boî Waaaerbadtemperattu'
beiEinwirknngvontrockenemCMortfaaMrstofFgewinnen.

DerEster MefertebeiEinwirkungvonEMesaig-JodwMaer-
ato&am'e,Redaktiondes ausgeschiedenenJodsdarchSchwefel-
wasaeratoCund AcetyUeruagBia.[acety!amiBo]-2,5-methyl-l-
iaopropyI.4.1)enzol(II)vom Schmp.287' das durch Eigen'
achaftenundSchmeizpanbteinerMischprobe')(257~aïssolches

sichergestelltwnrde.

1) Ber. 67, 1063 (MS~.

*) P.Kehrmama a. J.Mesatnger, Ber. ?, 3558 (M90).
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Bia.tdi-(carbox&thy~.hydraziBo]-2,&.methyt-l-iso-
propyi-4-beozol (I)

aua Azodioarbon~ore-diâthy~aterund Cymol mit einigen

Tropfenhonz. Sohwefola&uro.Aas Alkohol famé N&detchen

vomSohmp.182".

0,1996g gaben20,0comN, belM" undM6mm.1 y
BMeehaet fer C~H~OtN~: Gefandeo:

N lt,M n~8~
\1.1.

Der Ester ist nioht in Wasser,wenig in Atber, leichtin

MBemAlkoholMeHch.

Di.oarboxymethyl'hyd''azino.4-pheaetol (HI)

aM AzodicMboae&ure-dimetbyteaterund Phenotolin gekQMter

&&ens<AerLSsMganf ZosatzeinigerTropfenkooz.SohweM-

aSBM,oder aa9 dem Gemischder beidenBestandteilenach

ZusatzeinigerMmohen Jod beimEtBieitenvonChlorwasser-

ato& AMWaaeerweiBe,seidigeN&deÏchenvomSchcop.18&°

0.1M3g gaben0,80Mg 00, and0,08?<g H,0.
0,12M g “ 10,85 com N, bei 18" aad 761 mm.

..1.. #NI_ft Í\t. n_A,l.

g

Berechnet Mr <H,O.N,: Sefanden:

C M,t 63,6'

H 6,01 <t,3e,,»

N 10,4& M,et,,t.

Der Ester iat in heiBem, wenigerin kaltemWasser, in

Âtherund in AlkoholMaUch.DieheiBew&BngeL8acngreda-

ziert ammoni&kaIiBoheSilbemitraUBBttngerst nachZusatzvon

Natronlauge.Die stkohoUsoheLëaongwird dtu-<~Pergrelon-

lesnnggelbget&rbt,woHunter Abspaltungeiner Ca.rbmothoxyl-

gruppeund Oxydationzur Azoverbindung.

Di.carbox&thyl-hydrazino-4.phen6tol (III)

wordenach den far den MetbylestergegebenenVorschnft.en

da~MteUt.FeineweiReNadetchenvomScomp.81"aQ9Alkohol,

die ziemlichschwerin heiBem,kaum in kaltem Wasser ICs-

lich aind, im abngen denen deaMetbylesteMeataprechoNde
Eigenschaftenzeigen.

0,1436 g gaben U,8&ccm N, bei 15" und ?2 mm.

BeMehMtMrC~H~O,N,: Geamden:
N 9,40 ~&8~.



AB!agenmg6K~t:oneBmit AzodtcN-bon~nMester ?&

DMdarchSpaïtungmitJodwaaserston-EiaeaMggewonnene
p-Aminophenolwordenach Schotten-Baumann in das Di-
benzoyMen~at(IV),N&delchen(nachmehr&tohemUmkrystalli-
sieren aus Eisessig)vom Schmp.837°, abergeftHu'tund durch
SohmeIzptimMeinerMisoLprobe')aadEigenschaftemaïssolches
8!chergestetlt.

Di-carboxymethyl-hydrazino.4.anisol (V)
wnrde dorch Zasammettlagernngvon AzodMarboM&uM.dime-

thylesterundAnisolunter derEinwirkungvonkonz.Sohwefol-
s&M-eoder von CMorwaaeemtoffin GegenwartvonetwasJod

gewonnen. Aus AlkoholweiËeNadelchenvomSohmp.99~

5,110mggttbea9~?&mgCO,nndi!,MOmgH,0.
0,18i2g 18,8cemN,bei21"aad749mm.t_v.. e il svlv -3 uos ra waw vav auau.

BeMchoetf)lrC,,ïÏMO,N,: Qefoadeo;
C M.9& M,n'V.
H 5,66 &8,,
N 11,08 lt,38,,

Der Ester ist in hei8em,kaum in kaltemWMser, in
Xther und in hoiBem,wenigerin kaltemAlkohollôslioh.

AntagMangsprodukt von Inden an Âzodicatbons&ure-

dimethylester (VII bzw.Vni?)

In ein Gemischvon 3,6g (25MM.)Azodicarbon8l.ure-

dimethylesterund 2,9g (25MM.)Inden worde, nach Zusatz
von einigenX6mdienJod, trookenerCMorwMaerstoffbis zur

S&ttigungeingeleitet,wobeiunterErwarmangein z&MjteNgea
Prodokt entatand. In wenigenKabikzentimetemabsolutem
Âther golôst,achiedaich macheintagigemStehenein krysta!-
liner Niedersohlagab, der abgesaugt,mit wenigÂthergedeckt
und ans AlkoholamkryataUisiertwurde. DaserbalteneweiBe

ErystaUpulverschmilztbei 138". Ambeate2,3g (9MM.).

4,865mggaben8,410mg00, und1,990mgB~O.
0,t986 g “ l'2 ccm N, bei 22" und 748 mto.

0,2100g “ 0,1089g AgCt.

') DaaVergMeiMpt-apamtwurdenachHtasberg, Ana.Chem.
2M,256(1889)gewoamea.
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BereobnetMf OMB~O~Ch C~ftmden:

· C 59,34 &9,&&<,
H &,M &,t0,,n
N 9,M 9,M..n
Ct 11,87 t8,84,,Il

Der Ester ist niohtin Wasaor,m&Bigin Âther,leichtin

Alkohol18eMoh.

AnI~gereBgaproda!tt von Inden~nAzodioatbons&nre-

diathylester (VII bzw.Vin?)

Daaaelbewnrde,aMgehendvon AzodicMboBS&m'e.diStbyl-

ester, unter deo gteichenBedingangen,wie bei voNtehendem

Versuchbesohrieben,gewonnen.Aw AlkoholweiBeBKryataH-

palver vomSohmp.111~

0,t60~ggaben13,8ccmN, bei29"and746mm.

Bemchmetah-C,,H~N,Ct: Ctefunden:

N 8,59 8,80~

Der Ester iat nicht in Waaser,ziemliohin Âthorand in

heiBemAUmhotISaKch.

Ant&geraBgspfod~t von Tetralin an Azodicarboa-

a&ure.dimethyteater (ÏX)

Azodic&rbon8&Me-dime~yIeaterworde mit, oiaemCber-

achaBvon Tetralin einigeStunden am SteigrohretMtzt. Die

nach dem Erkalten gebiïdete hïyataUiïuscheAcsschMdaag

Ueferte,abgeMogt~mit wenig Alkoholgedeckt und aus ver.

danniem Methyiaïkoholttmb-ystaUMiert,ein weiSesKrystall-

pnlvervom 8chmp.136".

0,t5Mg gaben0,84&Zg CO,and0,0945g H,0.

0,1'!81 g M ccm N, be! 16" nnd 748 mm.

BeMehnet <BrC,<H,,O~N,: Qefan<!en:

C M,4S 80,88'~

H $,5Z 6,90,,

N 10,M M,34,,

Der Ester ist nicht in Wsaser, miBigin Âther,leichtïn

heiBem,wenigerin kaltemAlkoholMsMoh.



AntagemageMaMoMnmit AMdictH'boae~H'eeatw 8t

JeatMt f. pttttt. Chemte [9) M. tM. 6

Daa Anlagernngsprodukt von Tetralin an Azodicar-

bona&ure.diathyleeto!' (VHI)

wcrde,wiebei vorstehendemVerauchbeschriehen,ausgehend
vonAMdioN'bonaaare'di&thytestererhalten,wobeiwohlwegen
der gt8BerenLasiichkeitia Tetralin AtMSchMdangerst nach

!&DgeremStehenstattfand. Das ansAlkoholgewonnenewei8e

Kïyata!lpnlveraohmHztbai 106°.

0,14Mgg gabeu12,1cemN,bat21'und'!4emm.

BMeohMtMrC,,H~O~ Oefonden:
N 9,18 &.81

Der Ester iat nicht in Wasser, leioht in Ather nnd in
heiBomAlkoholISsMoh.

Heidelberg, ChemischesInstitut der Universitat.
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MttteHnngaaedemChemtacheaInstitutdorUniveMtUtHddetber~

Zur thermisehem Zersetzung des Azodtbenzoyls

und AzodicarboBSSnre-dimethylesters

Von&. StetM and W. Reicher~)

(Eingegaagonam11.Juui 1929)

R. Stollë') hat beimEintragenvonAzodibenzoylin einen

aaf 800–300" erMtztooKolbenBonzil,wenn&<tchin geringer

Acabeate,

C.H,.CO.N~N.CO.C,H, C,Br,.CO.CO.C,H4+N,

erbalten.

R.Stolîé undJ. Holzapfel~)haben danndieZersetzung
vonAzodibenzoylbeim Verkochenin XyloUasongantoKacht

und dabeiunterEntwicklungvonnar 87 StickatoSdieBil-

dtmgvon Benz! Tnbenzoyîhydrazin,Diphenyifarodiazolund

Benzooa&arofe9tgestel!t.

GeIegentUchder Untersuohungenaber die thermische

Spaltnngder Acyï-azo'tnphenylmethanehaben H. Wieland

und vom Hove*)anch die desAzodibeazoyIadurchErhitzen

in LoanagsmittehtdorchzofMtrenvorsncht.

Azodibenzoyl,in Petrolather orhitzt, bUebunverândert.

h stedendemXylol erfolgte Abspaltung von 26–30% dea

Sti~sto&: ans der LSsQDgwurden Dibenzoylhydrazinund

SpurenBenzaldebyderbalten.

Wir habenznn&chstAzodibenzoylin Mher aiedenden

LSaongamittehverkooht. Ala solchewarden Dekatin (Siede-

') Vgl.W.Beichert, Ober Anîageronge-undZeMetzaBgemak-
tionendesAzodibenzoy!aand desAzodicarbonaaareestem.Inang.-Disa.
Heidelberg1928.

*) Ber. 4&, 2~~ (1912).

CherdieDMstettangundReaMioaenvonAzoacidylverbindungen.
ïnaug.-Diee.Heidelberg1909.

<) Am.Chem.4M,4f (198C).
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&UU\~OV~~
6*

pankt 188"), Tetralin(Siedep.205~ und Naphthalia(Siede-

pankt218°)verwandt.
DieVerkochMgen6lhrtenzar Abspattnngvon80~ des

StictmtoBacoter BildungvonDiphenyMarodiazolundBeozoa-

a&nreaahydnd.')~
Der BeaktioMveriMfist so za deoteo, daB die anter

SttcttstoSabspattangaaftretendenBeazoyh'estesich an unzer-

setztesAzodibenzoyl,wohiin t,6-SteUMg,onter Bildangvon

Totrabonzoythydrazin

C.H..CO.N~N.CO.C~--)- N,+ S. CO.C~

CtHt.C.N~'N.C.C.Bt+2.(!O.C.H,.–). CtHt.C==.N-N==C.C.Ht
tt
C.

tt
C.C6H6+2 C0.CaHb

t
C~N-N

J,.
CdHe

00
Il

00
1.

CA.CO CO.O.H,

antagom,da dieeesboi der Vorkochungin Tetralin noch in

gencgeaMengenaaohgewieMnwarde.

Beihoher TomperatarzerfaUtdannTotrabeNzoythydrMin
in Diphonylforodiazolund Benzoesaoreanhydrid~)

C.H..C==.N.N==C.C.HtCA.C-N-N==C.O.H.+ C.H..CO.

1 1 .>~00 U 0~.00~

CtHji.CO CO.C,Ht

Die BildangvonTri- end DibeBzoyIhydrazindarfte &uf

die EmwMmoggeringerMengendoch noch vorhtmdonen

Wassersauf Azodibenzoyl~)zurachzufQhrensein imSinneder

CHoichungen

2C,H,.CO.N==N.CO.C.H,+H,0

–).N,+ (C<,Ht.CO),N-NH.CO.C~+CA.COOH

SCA.CO.N==N.CO.C.H.+ 2H,0
–>- Nj,+C<H,.CO.NH–NiI.CO.C.H&+2CtH,.COOH

VMaache,Azodiacidylveibindangenim HochvakacminDampf
ûberzuf&hrenund diesenzo zersetzeo,aindim Gange.

') Vgt.Z.f. Mgew.Chem.<C,604(1927),Sttzungsber.derChem.
Gea.He~de~betg.

*)R.StoUén.A.Benrath,dtes.Joum.M70,M&,Anm.(t904);
J. Holzapfel,In&ag.DiM.HeidelbergM0$,S.19.

*)R.StoUéa. A.Benrsth,d:es.Joam.[2]70,266(1904).
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Azodicarboaaaere'dimethyÏMteferwiessioh ale Tielbe.

staodiger ~s Azodibenzoylund orïeMet,in Dekalinerhitzt,
keine Zersetzung. Auoh die VorkoohoDgia Tetralin fabrt

niohtentw AbapaltongvonStiohatotfzurZeMetzangdesEsters,

aoederB,wieerw&hnt'),zu oiMmAotageraagsprodaktdes Tetra-
lins an diesen

(0,.H,,)N.COOR

HN.COOR

AzodioM'bons&ure'dimethyleater,ioNaph~alinI&ngereZoit

bis zumSiedendes letzterenerbitzt,gabetwa68–M seines

Sticketoffeab. Ale Zersetzungoproduktewurdenin derHaupt-
BaoheKoMenoxydund KoMenaam'e-dimetbyleste!'nebenwenig

Oxate&UM-dimethylMternachgewiesen.DieeiDgehendereUnter.

auchung,zumalauoh in bezaganfZwiaohenbildQngeiqesAn-

lagemDgaprûdahteSteteht noohMa.

Heidelberg, ChemischesInstitut der Universitat.

') D!ea. JoMn. [8] 128, 80 (1929).
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M!Me!!nngausdemChemtMhenLaboratottamderAkademteder
WtsMMehafteazaMttnchen

EinBeitrag zur Darstellung der Luminophore
7.Mitteilung

VonL. Vanino und N.Prem

(EtngegtmgenamU.JaotM89)

Breteau verCSenttiohteseinerzeitinden Comptesrendus')
eineArbeitaber dieHerstoUongeinesviolettenLeochtatoinea,
in der er die Ansichtvertritt, daB es zweo!oB&Bigsei, die

leuchterregendenBeimengangen,wie z.B. Wismut, erat der

vorhergeg!0htenGrandmasae,ansCalciumcarbonatand Schwefel

bestehend,beiz<unischeB,und ferner ateUter die Bebauptung
auf, daBdie FlaBmittel,a!s welcheer Natnnmcarbonatund
NatriamoMoridverwendete,&ber&Qsaigseïen.

DieseAoaichtwideraprichtfast durchwegdenAnschaaaBgen
neuererForaoher,insbesondereanoh der von Lenard und

Klatt, und wir steUtenMa daher zur Aufgabe,f~atzMteUen,
ob Breteaus Bebauptangenbogründetseien.

Versuohe,bei denendie Broteauschon Angabengenau
befolgtwarden,ergabendieHaMoaigkoitdeserstenVorscMages.
Es zeigtesichnamiich,daBder Znsatz der leuchterregenden
Beimengungenzur vorhergeglühtenCroadmassekeineswegs
zweckmaBigist, da, wie YerschiodeneVerauchezeigten, mit
einemsofortigenZMatzeein weitgrSBererLeuchteffekterzielt
wurde. Bei der Verwendungder Soda und des Eochsaizos
aïs FhtBmittoï,welchesseinerzeitVerneail~ empfahl,zeigte
sich keine besondereVerbeasernDgdes Leuchteffektes.DaB
aber die FluBmittelzur leichterenSchmeizbarîceitder Masse

beitragenund gewisse,wie insbesondereLithiams&lze,den

LeachteSekterbohea,stehtauBeraUemZweifeL

') Compt.rend.KÏ, '!82(19t6).
C<t~np~rend.1M,SOI(1887).
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DaBVanadin an Stelle von Wismat nicht zwoohm&Big
ist, wieBreteau erw&hnt~konnten wirbestatigoa. Dagegen
empfiehltstoh dieAnwendungvonCaloiarnoxydweitmehr ats
die VerwendungTonCalciamoarbooat,das Breteau vorzicht.
Acëh ist es QberS&aa!die MMohung2 Stuadenzu erhitzen.
Ein ~stQndtgeaErhitzengenûgt voHat&ndig.Breteau achreibt

ferner,daB ein langaamesAbkaMenamPlatze Mi. Naohdem
UrteilebedeutenderForscher,die sichmit dieserMateriebe-

ech&Mgthaben, iat das NachleuchtenderLuMiaophorecm so

besser,je grSBerdie Abk&MaogagMohwiadigkeitiat. Daraaf
haben sohonLenard und Klatt und Waentig hiogewieaeD.

AMcMieBendan dieseA.~afahrangmôchtenwirerwahMn,
daB dieCerosalzeeMensehr gtlnstigenEinCuBimVereinmit
Wiamatsatzenhervorraien.

Eme Mischung,bestehendans

CaO. 20,0
8 6,0
L!,CO, 2,0
B!(NO~6H,0. 8,0(0,5:îOOA!kohot)
Ce(NO,), Z,0(0,6:MÛWM8er)

ergab einenpr&chtigenLeochteSektmitwarmemviolettenTon.
Das Erhitzen erfolgtedurchEinsetzen derMaasoin denstark

gUlhendenReselerofea. GlQhdaner18Minuten.

Dabeiergab aich beimStadium dieserKomposition,daB
die Verwendungvon kolloidemWiamnf.and die Anwendung
von mehr Cerosalznicht za empfehlenist. Auchoignetsich
ats FlaBmittelLitbmmou'bootttoder -an!&talleinviel besaar,
aïs ein Gemischvon Natriam-,Kalium-und Lithiumaulfat.

WeitereVerancheergaben,daBein Ersatz desCerosalzes
durch Urannitrat einenmattviolettenTonhaïvorroft,und das
mit WoUramtnoxydein grt1ngelbleuchtendesProdnkterzielt
wird. Ein teUweiaerErsatzdes CalciamoxydsdMchStrontium-

hydroxydoder Bariumoxydzoitigte keinenVorteil. Durch

Strontiomhydroxydim Verhaltnis 10Ça: 10Sr warde die
Massehellblau. Durch Bturitunoxydim Verhaltnia,16Ca:5Ba

grUnweii
BeiverschiedenenanderenVersnchenergabsichdie&ber-

raschendeTatsache, daBbei gewissenMischungenin wenigen
Minutendie interessanteErschemungderPhoephoMscenzauf-



Dantellung der Lamincphore 87

tritt. Ata VerauchsohjeMokamen folgendeMiachoBgeozar

VerweoduBg:
T V!ntntt TT n~~I.Viotett XI. (Mb

CaO .20,0 8rCO, .60,0
8 8,0 8.16,0
L),CO, 2,0 NaCt. 0,86
Bi(NO,),.6H,0. 2,0(0,6:<OOAtkohot)Na,CO, ~0

Mn80~ 0,1
t~a~)~ t~t t <
An Stelledes CarbonatawnrdenochStrontiumoxydver-

wendet,an StellebeiderStrontiumtMoftuIfat,diesea aber ohne
Schwefelzugabe,da es sioh bekanntMchbeim Erbitzen in
Strontiumfiulfidnnd -salfat verwande!t:

ïn.TtoEmf&nge
BaCO, 40,0
8 8,0
L!,CO, t,o
Bb,CO, 0,4'!

~«–~r~-JL–– ~–-t- ajLtt ~t iAuchbMdieserMischuagwurdean Stelledea Carbonatenoch
daa Oxydund das Thiosulfatin Anwendunggebracht.

Die Ergebnisse,welohenach einerEtMtznogedaaervon
5, 10, 15 und wennD8tig,80 und 46M!nntenerzielt wnrden,
m8gen die folgendeTabellezeigen. DieMenge des jeweils
erbitztenPulversbatrug 12g. Daa Erhitzen der Masseer-

folgte wiederim R8sslerofen.Setzt man die Massein den
gitdiendenOfen,bedarfdie Reaktionetwadie Hatfte der an-
gegebenenZeit LetztereAasfahrangempfiehltsich besonders
in der Vorlesung.

Tabelle
(DieambeateateuohtendenProduktesindunteMMohen)

NMh
1

~0 BaCO, BaO 8tCO, 8~0 8rS,0,vtotett tieferange orange gelb getbgraage!bt.wei6

B deatUche Mae me~Mehe nto'an pf&chHgeMtm.Phoapho.Phosph. Phesph. eiozetnem n.
rescem! 8te)!en ~Mph. –

-1- Phosph.
10 bere:ta merk. besseM

1

deattiehe

1

eehr
Min. gute Uohea Phoaph. PhMph. gute

Phoaph. Leuchten 1--
=

Phesph.
bMMMS voHo voUe sebrBehr

1
PhMph.Le"~«"

ph.,ph.
1

p~.
1

_~te echwacheaMin
p¡;;¡;¡' Leuebten

£~s~b. p¡;;¡;b gute
sehwaebesa

–––– –– ..–– PhoBph.Leuchten
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Tabelle (Fortsetzeag)

Naoh ~?. B&O S~CO. 8t0 8rS,0,80 vïotett Mefotaogeot<m~ getb getbgtUngetM.wei6

M tceine votte gâte gtttee Mhr
Mtn. beMere p~h Phesph., Leaohteo, aohwaehet

Phosph.~P'" sbernteht abernicht – Leaohten
aogat Mgatwto
wiebei bei16Min.
Ï&Min.

wenigergntMin.

1

–

1

–

1

– wte bei t6

1

–

1

–
undMMin.1 1 n 1

BM-iamtMoaaMttempfiehltstehnichtzurDaKteUwng.

Wenn im aUgemeioonzar HersteUaagvon Handetapro-
dokton ein !&ngeresErMtzenempibhienwird, so gesohieht
dièseshaapta&cMichdeawegeB,weil anscheiBendsolchePm~
dukte eine gt-BBereBeat&ndigkeitzeigen. Die Experimente
werdenfortgesetzt.
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jMraa) <.pnkt. Chemte [3} M. tZS. t

MtMeHangans dem ChemischenLahoratorîumder BiotogieehenRetohe-
anetatt in Berlin-Dablem

Cher d~$Kernkondensatton von Phenolen
und Phenolâthern mit NitrMenzu Phenol-
und PhenoMtheF-ketïmidennnd .ketonen

Uï.: SynthèsedesCotogentns,Protocotota~ïsoproto.
eototnsundNethytproteeotoina(CxyletdtotÏns)

Von J. BEonben und Wtttter Fisoher

(Etngegangemam 86.Jant 198$)

(VorgetMgeaam 26. Oktober1987 in der Biot. RetohMMtatt und am
16. JaH 1928 im HofmannhfUMevon J. Boabea.)

Die F&MgkMt einer Aoz~hl von Nitrilen, 8ich MmUch der

BiMMâurennterdemEinSoBvonÂther-ChlorwMaeratoS, Âther-

ChtorwMserstoS-Zmkchlond oder vonAluminiumcblorid-Chlor.

WMaerstoC in Benzol mit Polyphenolen, dann mit ~.Napbthoi
sowie Âthern der Monophenole unter Erzeugang von Ket-

imiden zn kondensieren, hat schon in ûber 70 Arbeiten Ver'

wertnng gefonden, wenn wir die Ûbertragong der Reaktion

auf Pyrrolderivate (Hana Fiacher) nnd IndolabkSmmIinge

(Seka) hinzurochnen.~) Sie ist zur Synthèse von jetzt rund

') K. Hoeseh u. M.Schulze, Ber.48,1122(1915);Chem.ZetttratM.
1M6,II, 698. Ho&ach u. v. Zarzeok:, Ber. 60, 462 (t917); Chem.
ZenttatM.IM?, I, 868. Boesch, Ber. M, 690(1911); Chem.Zentralbl.

MM,ï, 1096(Bertehtignng). E. Fischer u. Nouri, Ber.60,611 (1917);
Chem.Zentralbl. 1M7, 1, 1099. A.Soaa, Ba. 60, 12<2(191'!); Chem.

Zentmtb!. 19M,H,540. A. Soon, Bef-M,1292(191'!);Chem.Zentralbl.

MM, It, 641. Bonn, Ber. 63, 928 (1919); Chem. Zentta!H. 19M, tït,
47. P. Karrer, Hetv. 2, 89 (1919); Chem. Zentralbl. 1919, Uï, 260.
Karrer u. Widmer, Hetv. 2, 454 (t919);~Chem. ZentratM. 1930, I,
986. Karrer, BMv. 2, 466 (1919); Chem.Zentralbl. MZO, I. 420.

Karrer, Hdv. 2, 486 (1919); Chem.Zentralbl. MZO,I, 426. W. K.
Slater u. H. Stephea, Soc. 117, 809 (1920); Chem. Zentralbl. MZO,
ni, 140. Karrer u. Widmer, Helv. 8. 892 (1920); Chem. Zentralbl.

1920,ÏH, 378. H.Stephen, Soc. 117, 1629 (1920); Chem.Zentralbl.

l$ai, 619. Karrer n. Forta, Hetv. 4, 208 (1921); Chem. Zentralbl.
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1921, I, 909. Farbwerke vorm. Meteter Luotne and Br<tntog,
E.P. 167864, Ohem. Zontralbl.1921, Il. 976. K. Hugo Bauer u. F.

S~hoder, Areh. d. Pharm. ?9, M (1921); Chem.ZentmtM.1931, IÏI,
S&. Karrer u. Roaenfetd, Hetv.4, 707(1921);Chem.ZentratM.1932,

ï, 827. Emet 8p5th o. K. Fnche, Monateh. 42, 86'! (1921); Chem.

Zentralbl. t922, I, 498. Karrer, Hetv. 4, 998 (1931);Chem.ZentratM.

MZa, I, 890. H. Niahtkawa n. R. Robineon, 800.1ZÎ, 889 (1982);
Chom. Zentra!bL t92Z, lit, 1170. Sona u. Falkenheim, Ber. 6&,
39'ï8 (1922);Chem. ZentfatM.1638,ï, 608. W.D.Laoghy a. B. Adama,
Am. 800. 44, 2820 (t982); Chem.Zentralbl. 1M3, Ï, 108t. B. I. Kauf-
mamn n. B.Adams, Am. 8M. 4&,n44 (1928);Ohem.Zentralbl.193A,
1, 1184. E. Chapman u. H.8tephen, Soc. 128, 404 (1982);Ohem.
Zentralbl. 1923, I, 1224. A. W. Chapman, Soc. !8Ï, 16?6 (1922);
Chem. Zentralbl. t928, ï, 1618. HaneFiecher, WetMa. Schubert,
Ber. M, tIM (t938); Chem.Zentralbl.1928, 111,216. B. 8eka, Bar.

M, 2058 (1928); Chem. Zentralbl.1988,III, 1412. F. KroUpfeiffer,
Ber. M, 2860(t9S8); Chem.Zentralbl. 1M4, î, 420. J. B. Shoeemith
a. Haldane, Soc. !?, tl8 (1924);Chem. Zentralbl. 1M4, I, 2698.

J ames Allan a. Robert Bobineon, Soc. !?, 8192(1924);Chem.

ZentratM. 1926,I, 84. K.Freudemberg, Piiconteoher a. Harder,
Ann. Chem.441. 167, HO,1M (1924);Chem. ZentfatN. 192&,ï, 1210.
I. Kalff M.B. Robineon, Soc. 127,181 (1926);Chem.ZentfaM.198&,
ï, 1604. E.Chapmaa a. H.Stephen, Soc. 12?, 886 (1926);Chom.
Zentralbl. 1926, II, 897. F. Mareh a. H. Stephen, Soc. 137; 1688

(1986); Chem.Zentralbl. 1926, n, 1847. W. Baker a. B.Robinson,
Soc. 127, 1424(182&);Chem.Zentralbl.192&,H, 2066. I. Katff M. B.

Robinson, Soc. 127, 1968(1926);Chem. ZeotratM. 1926,I, 888. R.

Robinson u. J. Shinoda, Soc. 127,1978(1926);Ohem.ZentratM.ie26,

I, 889. W.Baker u. R. Robinson, Soc. 127, 1981 (1926);Ohem.

Zentralbl. 19Ze, II, 890. Witeon u. Baker, Soc. 137, 2849 (t926);
Chem. Zentralbl. 1S26, I, 1186. W.Borache u. C. Walter, Ber. 69,
461 (1926);Chem. ZentralbL1926,1, 2794. E.Ktarmann n. W. Fig-
d or, Am. Soc.48, 808 (1926);Chem.ZentratbL19M, n, 24. E.Ktar-

manB, Am.Soc. 48, 79t (1926);Chem.Zentralbl. 1936,11,87. G. Bar-

getl:n:, Gazz.chîm. ital. M, 9<&(1925);Chem.ZentraiM.1926,II, 425.

WHaon a. Baker, Soo. 1926, 1074; Chem. ZentratM.1986, II, 76i.
Juoktcbi Murai, BI. Chem.Soc. Japan, Ï, 129 (1926);Chem.Zentral-

blatt 1926,U, 185S. Lehn u. Fink Ine. bzw. E-K~rmann, A. P.

1 &96618;Chem-ZentratM.1926,II, t987. E. Ktarmann, Am.Soc.48,
2858 (t986)!Chem. ZentratM.1926,11,2566. James Attan n.Robert

Robinson, Soc. 1926, 2884; Cbem.ZentraIM.1926, 11, 2909. Tom

Heap u. R-Bobinson, Soc. 26, 2S86(1926), H, 2909., J.Hoaben,
Ber. 69, 2879(t926); Chem.Zentralbl.1927, I. 789. H. Atkinaon a.
J. M. Heilbroo, Soc. 1926, 2688;Chem.ZentmtM.1927,1, 608. Jun.
kichi Murai, Thé Science Rep. Tohokio Imp. Un. 16, 675 (1926);
Chem. Zentralbl. 1927, I, 1156. Karrer u. B!edermftnn, Helv. 10,
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T

MNatuMto&n benntzt wordoa.~) Es wurden mit ihrer HH&
9 Anthcimmtika~, 10 Antidiarrhoita~) und mehrere Dntzend

Aatiaeptil{&*) gowonnec,von deaan eines, daa 2,4-Dioxydiphe.

nyl&than, besonders gegen TyphasbaziMen wirkaam Mt VMo
der gewonnenen Verbiadungen sind durch io- und tHMt&ndieche

441(!?'!). M.Iehtd&te, Jo<~a.Pharm. Soc. Japanl927, Nr.642,A'
Chem.Zentralbl.192!, II, S61. K. Hoeaob, Ber.60,8M (1937);Cham.
Zeatralbl. 1937, I, 1883. J-Honben, Ber. W, 16&4(ia8f)i Cham.
ZenttfatN.19Z~,11, t00$. J. Houben u. Walter Fieoher, Ber. CO,
1?B9–1?78(1921); Chem. ZentKdN.1937, Iï, 3287. K. Hoescb, Ber.
?, 8M7(t83~; Ohem.Zentralbl.1928, I, 683. A. Korczynaki a. A.
Nowakowsk;, B!. (4)ê8, 829(193$); Chem. Zentralbl. !??, ï, 389-
J. Houben, Ber.ei, lS9t(t938); Chem.Zeutralbl. 1929, I, 1211. J.
8h!nod& o. 8. Sato, Joam. phannM. Soc. Japan. 48, 88–86; Cham.
Zantm!N.1928, tï, 49. H. Ynmoto, Journ. phMmM.Soc. Japan 48,
49; Chem.ZentnJM.ieZ8, n, 60. F. Krollpfeiffer, Ann. Chem.4e2,
46; Chem.Zent~atM.t938, 11,341. E. Spath a. H. BretBehneider,
MeMizb.48, 439; Chem. ZentudM.1928, H, 18Z9. M. YamMhH&,
BaM.Chem.Soc. Jap. 8, 180 (1938);Chem. ZentmtM. MS8, II, MCt.
EKarrer u. N. LtechtenBtein, He!v.11, 789(1988);Chem. Zentralbl.
19M,Il, M63. G. ZemptAn, CoarSa, Gérées u. Aczét, Ber.$1,
3486(19M); Chem. Zentralbl. t989, I, 640. K. W. Roaonmnnd u.
Marg. Boeonmand, Ber. 61, MU (1928); Chem. ZentratM. 1929,1,
891. J. Eonben n. H. W. WoUenwebe)-, Biochem.ZeMecht. 2M,
448(1939);Chem.ZentratM.1939,t, 3086. B. RobinBon m. K. Venka-
taraman, Journ. Che<a.Soc.1929,61; Chem.Zentmlbl. 1C29, I, 2187.
T. Heap u. R.&obinBon, Jonm.Chem.Soe.l929, 67;Chetn.ZentmtM.
1929,t, 2188. W.Baker, B.Nodan a. R. Robinson, Journ. Chem.
8oe.l9S9,74; Chem.ZentratM.1929,I, 2188.

') P&HM1und Isop&ono!,MaUnrin, Pbloretin, iBOn&tiBgeain,Iso-
aopMmo!,ïsoeototn,AspîdinotnndPeemdoa9p!dino!,AtomadendriB,Fhe-
to!, Gatacgia, KNmpferid,BeaokBmp&rid,ReBogatangin,taorhamnetin,
i-BmdtemabkommtingjPiBetin.Qaercetin,Galauginmonomethyleater,Myri.
ceMn,Protocotoinund laoprotocotoin,Cotogenin,Methytpfotocoto:n,Morin,
Syrmgedn,Gomypetinand Quereetagetïm.

*) Ttio~.batyro- und -isobntyto-phenom,Mothyltrioxy-butyro-und
-iMbutyM-phenon,Dimethyltrioxy-butyro-und -isobatyro-phenon,Reaho*
nnd Phtotho-eaptonophenon,Phlor-phonylacetophenon.

hoeotoh, 2,4,6,2-, 2,4,6,4-, 3,8,4, 2,4,3',4'-Tetraoxy-beoM
phenon, 3,4,3'. TrioxybenzophenoB,3,8,4,3',4'-Pe)itaoxy-bonzopbenon,
3-OxyxaBthon,8,4-Dioxyxanthon,8,6.Dioxyxanthoo.

*)Vg).Dohme, Cox c. Miller, Jonm. Am.Chem.Soc. 48, 1688
(1936);Klarmann, a. a. 0. 48, t9i, 2H58 (t926); Xtarmamn u. Fig-
dor, a. a. 0. 48, 808(1926).
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Patentegaachûtzt.') Eine boaoadereBedeatacg errangenaich
das Hexyirosoroiaund daaPhMyt&thyheaoroia,die siohnicht
nur in der Bamanmedizia,sondera auoh gegeneine Anzaht
der acMimnMtenPQanzeBechadHngoaïe m&ohtigeKeimver'
Monterorwieaen.')

Im Vortaafe unsererVersache zu at~odigerWeiterent-

wioMongund AtMdehnungder von Hoaben M<gef<Mdenea,
SUsohUchHoeaoh zogeachriebeaen~Methode haben wir Me
auchzurSynthèseeinigerNataratoSebenatzt,zon&ohateolcher,
die sich in der Coto-und Paracotorindebzw.deren Abbaa.

produhtenfinden.

Die Cote- undParacotorindeaind zweiboUvianisoheDro.

gen,diemakM. nndmikroakopisobaicht voaeiBanderzuante!
scheidoDsein aoUen*),aberchemiachvoneinandervemchiedanc
Bestandteileanfweisenund demgema8daroh Verschiedenheit
der Farbreaktion gekeanzeichneteind. Von den une vor-

getegteaProben zeigtenjedochdie ale Cortexcoto veraabe.
zeichnetondurohweg eine rauhere risMgereBorke, grôbere
faaer and innen rôtereFarbe aia die Cortexparaeoto-ProbeB.
EineoiivgrttneFarbreaktion')mitEisenchkrid ist Bachunseren

BeabachtungenkennzeiohnendfUrdie Cotorinde.

Nacheinor MterenAngabe~)atammondie beidenBinden
vonLaotacoeeaab (Lanrasgigantea),gehorenaberwahrscheia-
lich doch zn Kryptocarya.~)Sie aind durch kraftige auti.
diarrhoischeWirkuagausgezeicbnetund besonderszweiaua
ihnenisolierteVerbindongen,das Cotoinund daa Paraootoin,

') ZumBeiopielE.P.161864(Chem.Zentralbl.1921,If, 976);
D.B.P.86488S(Chem.ZeMtKttM.1929,ïï, 8M); S96092(Kalle&Co.;
Chem.Zentralbl.1CM,U, 1<05);407666(Chem.ZentMtbt.1925,1,1608).

*)J.Honben n. H.W.WoUenweber,Dioohem.Zeitschr.204,
448(1929)und diedortaogeMhrteLiteratur.

') Siehea!eNeuestesdie..Hoesoh.SyBtheaeo"vonW.Borsohe,
Ber.83,H48(t939)und vgl.dieOberaehrift aeinerArbeit,Ber.63,
1860(t929)mit demInhalt Heuben.

P~vatmitteMungvonHermPro~Gi!g.
') Peyer,Chem.ZentratM.1925,I, 408.
') Vg!.bei H.Hâter, Grand!agenund ErgebniasederPBaazen-

chemie,ï.TeU,8.89(Brannaehweig1908,Vieweg&Soho).
') OberdieHerkunftvgl.beaondera0. Heeae, Diea.Joan!.f2]

12,243(1:05).
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sind dieserhalbmit gutem Erfolgeaogar bei Choleranostras

angewendetworden.1) Auchdas MethyleaMecotoinoderFor-

toin,dM aas dom Cotoinnnd Formaldehydentataht, ist ein
wertvollerHeilato~.

Soit 1876 sind die beidenRinden Qogenstandverschie-
denerUntersuobungenhauptgohlichbez&gtichihrer krystalli-
sierbarenBestandteile. Jobat*), Jobst und Hosao'), 0.

Hease*),aowieCiamician und Silber"), die siohderUnter.

st~tzangdurchdie Finna E. Merck (Darmstadt)zu erfreuen

hatten,konnteneineAozaHdieserStoffeMolieren~vonwetchen
die wichtigstenanige~hri:seien.

Cotorinde:

PhenytcmnaMo,C,,HsO,
Cotoin, C~H,,0<

Dicotoin,Ce,Hf,0,
PMadodteotoiu,CMH,,0,
Lantoio, C,,H~

Acotoin,OMH,~

Paracotorinde:

PMacotoin, C,tH,,0~

HydMCOtotB,C,eH,~
Protocotoin, C,,H,,0.

Methythydrocototo, C,,HttOt4
(Leukotin, C,,H,,Ot)

Methylprotocotoin (Protocoto.
tn.methytathet-, Oxyleukoto-
in), C,,H,.0.

PipeMnyMtu-e,C,H,~
Âtherischee Ot

Von den StoSender Cotorindekommen nur die beiden

eraten, Phenylcamalinund Cotoin, in Betracht. Denn das
Dicotoinund Fseadodicotomwurden von Ciamician und
Silber &t8nicht einheitMcheSobstanzenerkannt, ersteresaïs

Gemenge(oder additionelleVerbindnng)von PheDylcamatin
mit Cotoin,letzteres aïs Bpdtbar in Cotoinnnd Oxyphenyl-
cumalin,wonachalso wenigstensdiese letztgenannteVerbin-

dung noch tds ein BestandteUder Rinde in Betrachtk&me.
Lantoinund Acotoinkommenin der wahren Cotorindenicht

') Cherdie Wirkungvgt.z.B.Hnaemann-HHger,DIeP<tamzen-
etoae,Bd.1, 8.671–572(BerHn1882).

*)J.Jobst, N.Repert.Pham.2&,28;Ber.9, 1638(1876).
*)J.Jobet n. 0. Hesse,Ann.Chem.l9&,n (1879);Ber.11,

1081(1878).
<)0. Hesae, Ann. Chem. 282, 191 (1894); 309, 95 (1899), Dieses

Journ. ~] 72, 243 (1905).

e.Ctamician a. Silber, Ber. M, 299, 2977 (1891); 26, 777,

2MO, 2695 (1893); 2?, 409, 841,1497 (1894) und A. Tschtrch, Pharma-

kognMte.



94 J. Hwben und W. Fieeher

vor, sind vielmehrBestandteilefremderBindenbeimengungen,
wie aach dasgeIegeatUchaafgefhndoMCotellin.

Was die Paracotorindabetrifft, so erwiesaich dM von
Jobst und Haase in ihr au~efaadeaeLeokotinata ein Qe-
misch vonMethylhydroootoinundMethylprotocotôin(Oxyleuko.
tin), so daBsiohala chemisoheinheitticheVerbindangennur
die folgendenergeben,denenwir zweibieher nur aynthetiaoh
gewonneneIsomèredes Cotoinsund Protocotoins,daa ho-
cotoin (FormelU) und Iaoprotocotoin(FormelVI)Mozof&gen,
anBerdemzweiSto~e,dasCotogenin(FormelX) unddaaPenta-

mothylm&Uann(FormelIX),die sowoblBynthetisoh,wiedurch
Abbao vonnatMioheaCotorindenstoffenerhaltenwordensind.

OCH, OH OCH, OCH,

HO-L~J'OH HO-L'.OCH, HO.ts~J.OCH, CH,O.L~J-OCH.

I 1 II 0 III 1 IY 1i co il co m co iv co
1

1 1

Ô ô ô Ô
Cotoin ïeoeotoin Hydrocotoin Atetby!hydroeotoin,

(Splith a. (Karrer M1C) (SpSthu. Fmchs BenzoyIhydMcoton
Fâche îa2t) 192Ï; Karreru. (0:amicianund

Liechtonatota Sttber 1894)
1928)

OR
OCH, OH

r"i r~

CH.o.O.ocH.
so.U.ocH. cnj '.00%

Q
·pCgs

BO.
·0 CH

s

CBIO.¿;;I.OCHaVI co vn co
v CO <

vn
)

n 0-. Ù-.
0

o
~O-CH, .< 0-OH,

Fsohydrocotoin Protocotoin iMprotoeotoio
(Karrer a.Ueoh* (SpSthu. Bret- (Honbenaad
teneteîn M28) aehneidet;Honben Flecher 1M8)

u. Fischer,1928)
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OCH, OCH, OCH,

OH&O FI U~~ OH.0 00%CH,O.L.J'OCH, CH,O.L~J'OCH, CH.O.L.J.OCH,

vin co ix co x co
1 1 I

r~~i r~~ r~~

L~J--0
LJ.OCH, ~J.OH

0-CH, OCB, OH
Meihytprotocototo, Pentamethytmakta- Cotogentn

OJtyteako~n ria (Hoabenund
(PerMnm.Robia- (Perkinu.Robin. F{echerl928)

e~n 1906) eon 1906)

COOH CH CH,-0 ~g

xi r"i n ~rS
xi 0-0 O-illÍ CH Ü,(\ éâ'ca~U-o

UL-~o rj_A

0––~
XII 0 X~ Y

Ptpetony!eSato Phenyleumalin Paraectoin

Die Namenunter den einzeinenFormelngebendie Ur-
heber der orstenSynthèseder betreffendenVerMndangan.

DieSynthesedes Protocotoinsbat schonfr&herKarrer*)
auf demeelbenWege, den wireingesahlagenhaben, erfolglos
veraucht. Er kam nicht zumZiel, weilsich Piperonyls&ure-
nitril mit demvon ihm benatztenPMoroglnoindimethyl&ther
ohneZinkcMandzos&tznichtkondensieren!ieS,beiAnwendung
vonZinkchlondaber aaa diesemand demNitrileinein Âther
anISaticheDoppelverbmd<mgentatand. Wir konntendie Kon.
densationdarchfnhreB,erhieltenaber baiAnwendangvonZink.
cMondatatt desProtocotoinsIsoprotocotoinund erat bei Be-

nntznngvonEisenchloridnebendiesemanohProtocotoin.Als

VorObangdiente uns die Kondensationvon Phloroglucintri-
BMthylathormit Acetonitril and Zinkchlorid,dann die von
ResorcinmitPipN'onyh&tu'enitnlund Zink-sowieEiaenoMorid.
Daran schlossenaich die Synthosendes Methytprotocotoins
(Oxyle~otins)und Cotogenins,von denen das erstgen&nnte

') P.Karrer,Helv.chim.act.11,486(t919).
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sohoo1906durchPerkin undRobioaon') nachder Neocki-

SieborachenMethodeaufgebautwordenwar.

NaohdomdieKrgebniasadieserArbeitanterdom12.M&rz

1928achriMichim Ta.tigkoitsbenchtder BiologischenReiohs'

austalt niedergelegtwordenwaren, eraohieneine Arbeitvon

Sp&thundBretschneider*), diedasProtoootoiound Methyl-

protocotoindarchKondensationvonPMoroghtcinundPiperonyl-
B&urenitrUmit ZinhcMoridimBohr bei 60"und oachfotgende

Methylierungmit Diazometbangewannen.Siew&Mtendiesen

Wegim Hinbliekauf die Er&hrmgecEtUTers, weilPhloro-

gtucin sich besser aïs sein Dimethyt&therarnsetzenlassen

aoU. Dochgestatteteuns die Verwendungdes Eisenchiorid-

CMorwasaerstoffsan Stelle des Chlorzinksauch die direkte

Synthèsedes Protocotoinsbzw.seiDesKetimids.In fast vier-

fach gr3BererAusbeute orhielten wir jedochzugleichdas

iaorneraIsoprotocotoin.
BeiBeginnuosôrerArbeitwar nochzweifelbaft,welches

der beidenKetoneFormelVI aod welchesFormelVII besaB.

TaBaki~)batte demProtocotoinansspektroakopiaehenQrËaden

FormelVI zugosprochea,eine der drei vonCiamician und

Silbor*) in Betrachtgezogenen.Sie wordevon Sp&th und

Bretschneidor durch Ûberftihrtmgdes Protocotoinsin ein

Cumaronderivatnach dem Motylewskisohen Veriahren~
Kochendes Ketons mit Bromeseigesteruad Natnnm&thylat-

lôaung,bewiesen.F&rdaaIsoprotocotoinbliebdann nurnoch

die FormelVII abrig.
Das vonuns in einzelnenFaUenmit rechtgutemErfolge

verwendeteEisouchloridmu6 wasser&eiin absolutemÂther

ge!o8t und mit CMorwaaseretdfgesâttigt zar Verwendung
kommen. Andernfallsentstehenbeim KondeoBattonsversoch

') Perkin u.Robiaaon,Proe.Chem.Soc.23,SOB(M06).
WienerMonateb.4&,429(t928).
T.Tasakt, Chem.Zent~M.1927,11,8190;Actaphytoch:m.

3, 199.
Ciamicianu. 8i!bef, Ber.26,1126(1892).
S.Metytewaki,Ber.éa,8148(1B09);Chem.ZeniratM.1909,1847.

DaaVerfabrenisteineAbSmdetongdeqeaigeavonA.Boessing,Ber.
17,2988(1884);vgl.Meh v.Kostameckia. Tambor,Ber.43,901
(1909);Chem.Zentt&tbt.1909,I, 133'
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mitPolyphenolendunHe undunbraachbareFiQseigkeitenoder
MMaea. Die Zaaammonsotzungdes wirkaa.menStoSaent-

spricht,wieunten im experimentellenTeitgezeigtwird,emer

Doppelverbindungaus FerrichlondmitDi&thyloxoniamcMorid.

Besehreibong der VcMttche

Kondensation von PhIorog!acintrimethyHther
mit Aoetonitril, Zinkohlorid und Chlorwasseratoff zu

Iminoaoeto-phïoroglnoiBtrimothyt&theï'chlorhydrat
CH,.C(:NH)\ÇA (OCH,), HCi

8,4g Phloroglucintrimethyl&ther,2,6g Acetonitrilnnd 7g
Chlorzinkwnrdenin lOccmabsolutenÂthersmit Chlorwaaser-
atoffges&ttig~wobeiziemliohbald ein heUgef&rbterBrei ent-
stand. Nachdem Steheo über NachtwurdenweiterelOccm
Âther zogesetzi,das Gemischnoch einenTag Bichselbataber-
ïaaMB,derBrei abgesaogt,mit absolutomÂthermehrmalsgat
gewaschenund die Âtherresteim Vaktmmexsiccatorentfentt.
Daa ao erbatteoePulver, aufeiner Saugnatschezweimalsorg-
Mtig mit Eiswaasergewaachen~danngotrocknet,Meferteein
nochetwasZink enthatteadesProdukt in einer Auabeutevon

85"~ der Théorie. 9 g dieses,in der Hauptsacheaus rohem

KetimidchlorhydratbeatehendenStoSsmitetwa160ccmkaltem
Wasserverrührt,lOatensich etwa zur HMrtoauf und hinter.
lie8en ein ïeuteres, jedoch nicht analyBenreineBCblorhydrat.
Das Gelostewnrde mit starker KaUcarbonatl6sangso lange
veraetzt, ala der sich auasoheidendeNiedersch!agnoch eine
Vermehrangzeigte. Dieser wurde abgesaugt,auf Ton ge.
trocknet, mit siedendem Âther ansgezogon,der Âther mit
Natriumsnifatentwaasert und vordampft. Es bliebenfeine
woiBoNadelbuscholzurtick,dienaohzweimaligemUmkrysialU*
8ieren aas Benzin oder vie!Petrolathorbei 95–96" (Kap.)
bonatantschmoizea.Das in allen organiaohenLosungamittetn,
in der Hitze auch in Petrolather, l8sliohePraparat iat du
freie Ketimid des AcetopMorogIncintnmethyla.thors.

0,a882gg gabent3,5ccmNbe:18"nnd762mm,SSprozent.KOH.
Bwechnet far C,,H,tO,N (Z09,l): Gefnnden:

N 6,4 6,86" o
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VeraeifQDgdes Kettmida zum Keton

Bai kurzemRochendesChlorhydratemitWassersoheidet
sich ein01 aue, das beimErkaltenerstaMtundaaswaitrigem
MethanolumkïyataHisiertwerdenkann. Es sohmilztdannbei

100–103". v. Eostaneoki und Tambor, die das Raton
auaPhloroglQointïtmetbyI&thorundAeetylcMoridmittelsEisen-

chloridsdaratellten,gebon100",Jomaa 108"an.

Kondensation von Resorcin mit Piperonyle&urenitril
zum Imidchlorhydrat des 2,4-Diosy-8,4-methylen.

dioxy-benzophenons,

(CH,0,)' C,H,.CO'.C,H,.(OH),'

a) M!tZinkohlorid

Eine Misohongvon 14,7g PipeMnyIsSuMnitnl,11,0g
Resoreinund 80 comabsolutenÂtherswurdenin einer etwa

100oom fMsendemDmcMMoheunter WaMerkUNongmit

ChlorwMaeMto~gesattigtund darauf erat mit 7 g Chlorzink

veraetzt. Das 8a!z zeraoBboi weiteromZuleitenvonCMor'
waSBOtatoCrMoh za einer wtammSsenbraunenSoMoht,die

erst nach etwa einerStondoza erstarrenbegann.Sobalddie

KrystaUisationoinsetzte,wurdedie gat vorscMossoBoFlasohe
8 Stundenlang in einem60-700 heiBenWaeasrbadeMw&rmt,
dann nach dem Erkaltendie fast farbloseâtherisoheSchicht

abgegosaen,dieverbleibendezaho,orangeroteMassemitWasaer
bis zar tMMgenVerteilungdurcbgesohtltteltand hieraufder

Wasserdampfdestillationtmterworien,wobei eine ziemliche

Mengeeines Hareo, angenehmrieohondenÔ!esvomSdp.270
bis 87l", wahracheiolichPiperonylsanre&thylester,abergiag,
wahMmdim Kolben eine hatbfesteMassezurûckMiob,die
siedendboiBabgesaugtwarde. Sie stetitedas robe, in einer
Ausbentevon 21" entfitandoneKeton vor. Ausdembeim

Abkûhleneichans der Mutterlaugeaaascheideaden01 koante
weitereaKetonnicht erhaltenwerdoo.NachzweimaligemCm'

krystaHisierenans Methaaol,waBngemWeingeistoderXylol
antet Znsatz von TierkohlewordenMaBgeïbeBIattchemvom

Schmp.215–216" (Kap.)erMteB,die sichin konz.Sohwefe!-
sattremit tie<gelber,in Natronlaugemit gelberFarbe l8sm,

gat von Aceton, schwarer~onAlkohol,BNsessigund Âther,
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LaBt man bei diesemVersuchdas Zinkobloridfort, so
erh&ttman our etwa 8–6°/~ der TheorieAusbentean Keton.
Arbeitet man bei Zimmertemperaturobne ZinkcHorîd, so
bildet sich UberhaaptkeinKeton, ebensoweaig,wie es schomt,
wennman nnter diesenBedinguagensebr wenig ZinkcHond
zusetzt.

b) MitEiseachtorid

12g wa88er6'eiesEisencMoridwnrdenin 30 ccmabsolutem
Âther bei 0" mit CMorwasseMto~gesMtigt,7,5g Piperonyl.
e&uMnitnlund scMioBUch6,6g ReaoreinNhtzuge~gt. Die
goibbraaneLBeangwardemehreraTageam CMorwasserstoS-

entwicHer(Kipp9cherAppar&t)belassen.Naohetwa 8 Tagen
zeigte Moh eine kryatallinischeAuMcheidaDg,die sich beim
Abkühlenmit Eis vermehrte. Nachinagesamt6 Tagenwnrde
der Niederschlagabgesaugt, mehrmalsmit Âther gewaschen,
getrocknet,mit Waasergowaschenand wiedergetrocknet.Die
Aasbentean rohemKetimidchlorhydrat betrag dann 81%
der Theorie. Die waSrigeaund atherisohenMutterlaagonand

WaschQaBsigMtenwardenmit saurerZinncMorarlosangzwecka
Reduktioodes EisencMoridsdarcttgeschatteit,die im Scheide-
trichter abgetrennte w&BrigeSchicht alsdann der Wasser.

dampfdeatillationumterworfen.Im Kotbeablieb ein rSHich

gcf&rbteaKeton in einer Mengevon6"~ der Theoriezurack,
so daBdie Gesamtausbenta87" betrug.

Verbindung ans Eisenchlorid, ChlorwasaerBtoff
und Âther,

FeOt,,HCt,2C,H..O.C,H.
10g snblimierteaEiBenchloridwnrdenin 40ccmabsolutem

Âther nater EiskQhtoagmit CMorwasserstdfgosattigt, die
durch nngelQstePartikel verunKinigtogr&MLësang rasoh

1- v 1 e

BeMohnet fttr 0,~H,.0. (268,1): Gefanden:
C 6&,09 65,03<
H 9,98 8,99 “

noch scbwerer von Chloroform und Benzol, nicht von vnocb achwerer von CMorofonn md Benzol aicht von Petrof

&ther aufgenommen werden. Siedondos Wasser loat fast gar
nicht. Ùber die Farbreaktionen der Verbindung gibt Reihe 2

der Tabelle AcfacbluB (s. cnten).

0,8188g gaben 0,5074g CO, und 0,OfMg H,0.
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doroh eineSinterplattegesaagt und da9Filtrat in eineSobale

gegossen~die in einenVakuumaxsiccatorüber konz.SobweM.

saore gebracht wurde. Nach der VerdoMtangdes Âthen

blieb eio Brei grunerErystaUMatterzttraok,der zwecksTren.

nang von achafteadem,gyQnem01 mit grMter Oesohwiadig-
keit auf Ton geatnoheound dann sofortin dia CMorwMSM-

stothtmoepb&redessetbeaExaiccatorazttrûckgebrachtwarde.

Die so erh&ItUobengranen Kryatattesind &u6aMthygMako-

pisch. Setbst ûber konz. SchwoMeaQrein Chlorw&8serstoft'.

atmoaphare schieaen sie laagSMnvom Ton au~esogen za

werden. Unter trockenemPetrolatherMeibenaie anverander~
wah!'endsie unter abaolntemÂther, obnedieaenaozafarbea,
zer<Ue8en.Benzolbringt die KrystallegteiohMIezum Zer<

~ie6en,f&rbtsich aber dabeihellgelbgün. CMorofbnn,chlor-

wasaersto~esattigter~thor und Wasser lasen apie!eod,die

beidenûMtgeaanateBmit ge!bg)'anerFarbe, das letztgenannte
farblos.

0,a8t4 g verbraochten M,M ccm n/ÏO-NO,Ag-MBMg.

0,1786 g “ 20,60 ccm n/tO.NO,Ag-LSanng.

BerechmetfitrC~B,,0,Ct,Fe(846,8): ûefonden:
Ct 40,9 40,8 40,9

Syatheeedes PietoceteiM(FormelVI)und desleeprotocetaiM
(FormelVil)

a) Kondensation von Phlorogtacindimethylather
und PiperonylB&ureQitril mittels Eisenoblorid-

Âther-Chlorwasserstoffs

22 g ESBenchlondwurdenin 50ccmabsolutenÂthersbei

0" mit ChtorwassoratofTgesâttigt, darauf20g in 10ccm ab-

sointemÂther gelôsten PhtorogïacindimethytatheKzugesetzt
und achlieSlich20 g PiperoDyia&ttreBitnLDie klare orange-
braone LSsang bliebohne Eisktlhlung2 Tagelang amChlor*

wasseratoffentwickler(Kipp) angeschtossematehen.Dannwarde

aaf 0~ abgekahH~wobeiAosscheidanggelberKrystalleeintrat,
die sich auf Zasatz des gleichenVolumensAthor noch ver-

mehrte. Starke Ausscheidnageines Ketimideblorhydrateser-

folgte aber erat nach Zasatz von etwasBis zumReaMoas-

gemisch. Man sangte ab, wasch mehrmalemit Âther~dann
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zweimalaorgfaMgmit Eiswasaer.Die Acabeate an CMor-
hydrat betrug 46" der Théorie.Wie sioh dannherauastellte,
bestanddie so abgoachiodeneFraktionhanptsachlichaualao.

protocotoinimidchlorhydrat.
Die waBrigenund athoriachenMattertaugenwurdenver.

einigt mit saurer ZiancMorQrlosangdarchgeschtittelt.Nach
MeitSgigemStehen batte sioh eine weitere krystatUmache
getbeAussoheidanggebildet, die, abgesaugtund gewaschen,
&at &MacMie6Mohans Protoootoinimidohlorhydrat bo.
stand und einer Auabeote von M% der Theorie entsprach.
Es war bei diesemVeMuoha1soatwaviermalmehr Isoproto.
cotoinab Protocotoin entstandeB.In derMuttorIaugebefand
siohnoch eine CMgeFraktion.

Die Verkoohangder dreiFraktionen,der kryetaUmischen
nnd der 8Mgen,erfole getrennt. Von Fraktion 1 wurden
19g mit 1 Liter schwach NaarenWaaaersnach Zasatzvon
etwas ZiDncMorQrlosucggekocht, von Fraktion 2 5g mit
260ccm Wasser nnd gleichenZua&tzea,und die 8.Fraktion
wurdein Wassersuspendiert and Wasserdampfdnrchgoleitet.
Nachaiebenat&cdigemKoohenwardenalle Aneatzemitnicht
zn?iolChloroformausgezogen. Die Ausztigehinter!ie8embei
Fraktiont ein wenig einesQemisches,beiFraktion 2 ziemlich
reinesProtocotoin, bei Fraktion3 einen sohr dunklen,nur
langsamerstarrenden Sirup. NachweiteremsiebenBt&ndigen
Eochenwie oben nnd Ausziehenmit wenigChloroformerhielt
manwiederamgeringe MengenoinesGemisches.DerNieder-
schlagvon Fraktion 1 w<u-deab81triortund noch fenchtauf
dem Filter mit Aceton ansgelaugt.Hierbei ging der groBte
Teil in Lôsungund das AcetonhinterHeSein noch etwasun-
reines Isoprotocotoin, daa jedochnach einraaligemUm.
hystaUisierenaas Methanol80gat wierein war. DieChloro-
fMmanazugeaus Fraktion 1 enthieltenQberwiegondgleicMaUs
Isoprotocotoin,wie schon an der Rotfarbungbeim Verreiben
mit rauchenderSatza&arozu erkennenwar. Die krystaUisier.
barenAnteiledesSimps anaFraktion3 ergabendagegennach
mehrfacherKrystaUisationetwasProtocotoin.

ProtocotoinkryataUisiottauaMothanolin derbenprisma-
tischenKryataUen,Isoprotocotoinin feinen farblosenNadol.
bUttcheIn,die anscheinendMethanolgebandenenthalten. Das
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iN~tMckenePraparat eriohr jedoohin der Vaktmmtrooken.

pistoleQberFhoephorpentoxydbei 100" nicht ganz den f&r
1 MotekelMethanolbereohnetenQewMhtaverÏaat.Daa nur
t~trookeneKetonBobmUztzamTeilbereitsgegen100~ vôllig
erat bei !?". Beim Eint&uohenin ein 120" heiBeaBad
aohmi!ztes sofortunterAa&oh&tUBen.DMmetbanolfreielao. f

protocotoinaohmilztdag~en bei t66–166". Protocotoin
fandenwir in ÛbeMinatimmaBgmit Oiamici&nund Silber
bei 141–142' schmeizend. Der Miachsobmelzpunktboider
laomerenwar etwa 180–185

0,Ki9g gaben0,4460g CO,und0,07$0g H,0.
"a.. I!H..n 116" #ftAA. /Y_l.'8.. +
BereohnetMr 0,~0~ (802,1): Qefandea:

C 68,66 68,61
B 4,M 4,66,,

Isoprotocotoinist selbstin aiedoDdemWasaerkaumISs.

Mch,M<Atgans leicht auch in Âthorund ia Benzol,leichter
in Obloroform,Eiseeaig,Methanolund Aceton. KatteSoda-

MscagMatmit hellgelber,aber, wie es aohoint,dochetwas
danHererFarbe ab beimProtocotoin.In Ligroinl8at es sioh
deutliohaohwererals dasIsomere.Im ubrigenaiehedieTabeUe.

0,MMg gaben0,5186g 00. and0,0981gH,0.
D_1. â- h it n JO, 'f\ "4.1-

~,– p ~–~«-< ~.– ~)~<

BeMohnet fOr C,,H,~0, (B08,!): Gofandon:

C 63,66 68,60

H 4,$'! 4,68

R T v aa 1 W 1 · · ·
Zar Daratellang des Chlorhydrats des Isoproto-

cotoins Matman das Ketonin ao violChloroform,daBauch
beiEtsMUnagkeineAbscheidungmehr erfolgt,s&ttigtbei 0~
mit CUorwasserstofand fagt dann unter Reibenmit einem
GHasstabevomichtigPetrd&therhinza. Du abgescbiedene
ChlorhydratwirdJcorzmit Petrol&thergowaachen.Es bildet
dann em Krystallpolvervon der leachteadroten Farbe des

Qneûkalbeqodids.An Luft normalenFeuchtigkeitsgebattsist
es best&adig,entf&rbtsich jedoch in Berûhrongmit allen

Fîassigkeiten,welcheCMorwasMïstoCz&l&senvermôgea.

0,8020g verbrauehten8,86cemn/10-NO,Ag-LS<Mg.1 p .8~~ ~a.

Berechnet<ar C,,H,tO,C!(898,6); Gefoaden:

CI 10,4f 1~40<
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An der Hand des so aaffallig gof&rbtenChlorhydrata
haben wir AuMOgeder Coto. und Paracotorindeauf etwaige
AQwesonheitvonIsoprotocotoingepruft, konntenaber bisher
dM Ketonals a&t&rUchvorkommendnicht entdecken.

b) Kondensation mit Zinkohlorid-Chlorwasserstoff

10,5gPMoroglacindimethyt&therund 10g Piporonyle&ure-
nitril wurdenin 28 comabsoluten Âthers in einer Druck-
&aschemitCMorwaeseMto~gos&ttigt,dMlachsfarbeneGemisoh
mit 10g Mschgesohmoizenemund gepulvertemZinkchlond
versetztund Nodannabermalemit CMorwasseMtoffges&ttigt.
Die TeMcMoeaenoFlasohe wurde 4 Stunden auf 60" Bad.

tentperatorerwarmiiund der lnhalt wahrenddieserZeit des
afterendm'ohgesoh&ttdt.NachdemErkaltenwardodie obere
Sohichtabgogoi;sen,mitÂther nacbgeapattund der Rest mit

wenigEia und AtherdQrchge8ch<ltteH,wobei aoMiaBMchein

heUgetberBrei entatand,der abgesaugt,einmal mit kaltem
Wasaergewaschenund auf Ton gegebenwurde. Die Aus.

béate an Ketimidchlorhydrat betrag 83"/o der Theorie.
Zur Reinigungwnrdees aus der zwoMFachenMengeWasser

umktyetaUiaiert,mit kalter verdünnterSalza&aregewaschen,
getrocknetund dannmehrmalamit Chloroformgewaschen.

0,8864gaben 0,1891g AgC!.

Bereobnet far C,H,,OeNCi: Gefmden:
M 10,60 10,26'

DaaFiltrat vomChlorhydratbestandaas zweiSchichten,
derenantere,da aie nichtzumKryst&Hiaierenza bringenwar,
mit Waaserdampfbehandeltwurde. Der Rackstand wurde
weiternooheinigeStundenmitWassergekocht,wobeieinOl

entstMtd,das wegenseiner geringenKryataUiaatMmaneigaog
auf Methylprotocotoinverarbeitetwarde. Zu diesemZweek
WMrdedieMasse,soweitmSgtich,in verdanntemAlkaligelast
und mit reichlichemÙberachoBan Dimethylaal&tgeacb<ittett.
NachEinleitenvonWasserdampfblieb eine plastischeMasse

zurUck,die auf Ton volligtrockenwardeund beidreimaligem
UmkïystatMsierenausMethanolMethylprotocotoinvomSchmp.
183-134" (Eap.)lieferte.
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Das krystaUiaierteKetimidcMorhydratwurde zur Ver.

aeifamg14Stunden mit der lOOiachonMengesehr achwach

aagM&~ertenWassersgekochtund gab dabei die bereohnete

MengeKetoo, aus demjedoohkeinProtocotoin,sondemnur

Isoprotocotoinherauszufraktionierenwar.

Synthèsedes Ne~ylpMteoetoine(Oxyte~oMne).(FormelVIH)

a) Kondeneation von Phloroglaointrimethyl&ther und

Piperonylaaarenitni mit Eiaenchtorid-Âthor-Chlor.
wasseratoff

Zn einem mit CHorwMaeratofFgesattigteNSystem von
10g EMencMondand 80 com absolutenÂthors fBgteman
10g PMoroghcintnmet!)y!atherund 8.8g Piperonytaaarenittil,
woraufdie Misohungeinelebhaftrote Farbang annahm. Es
wurdeweiterhinbeiO"CMorwaaaerstoSzageteitet.NaoheinigeB
Stundenbatte sich eine etarkeAnsacbeidNaggebildet,die je.
doch imLaufedreierTagev8Uigverschwand,wobeidieFarbe
in BNmnûborging. Zar Aufarbeitaogwardeam 4. Tage mit

wenigEis und mit Âtherversetzt,gieichzeitigauoh mit Eia

ge~QhIt,wobeiunter haaSgemReibenmit dem(Haastabeeehr

langeameKrystallisationeineatzte. Der Âther wurde abge-
gosaonund ao lange frisoherÂther zugegeben,bi9 kein Oi
mehr ausfiel. Auch dièses01 eMtarrtebeimAbMMenand

Impfennnr sohrallmahlich.Die gesamtenMengenvon aos.

geschiedenemKetimidcMorhydratwurdenvereinigt,abgeeaugt
nnd mit Âther gut gewascben.Die Ausbeutebotrug 66%
der Théorie.

BeimDorchsohattolnderatherischenand waBrigonMatter.
lange mit aalzaaarerZinBcMorCrtSstmgfand eine starke Aus.

eoheidangoinerhatbfesteaMassestatt, die zusammenmit der

waBngeaFîitssigkeitnnter aQsreichendomZinnchlorarzMatz
erat einerkurzenWasaerdampfdoatiUationuntorworfen,hieraaf
am R&cMnBMh!eretwa 15Stnnden gekocht warde. Die

Mengedes so gewonnenonEetoma betrag etwa 20% der

Theorie, ao daB die Geaamtaasbentoanf 85"~ der Theone

atieg. Der Schmo!zptmkt!agnach mehriachemUmkrystalli.
sieren ans Methanolbei 182–1S3". Der Mischacbmeizpnnkt
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mit Biner von der Firm&E. Merck geliefertenProbe xeigte
kcuteDepression.

Analysiert wurdedaa Ketimidchlorhydr&t, nacMem
es mit EiswassergowMchon,getrocknet, in wenigschwach
etw~mtemMethanolgeMat,Sitnett und mit Ather als zart<
gelbefeinc Ery8t&Uohenwiederaasgef&Htwordenwar.

0,8566g verbMuchten10,00cemB/lO.NO~Ag-Metmg.
Bereohnet fUrCt,H,,O~Ct (881,6) (tefonden:

Cl 10,09 9,95"

~.ar ~amteuQBgdes freienKettmids warden 4 g des

Chlorhydratsin etwa180ccmWassergeloat,mit Eis geMtït
und dann aUm&hMchund untor standigemB&hreneiskalte

lOprozent.AmmoDiaHCaMgbis zur EBtf&rbungder LOsnng
zcge~gt. Auf diese Weiseerhielt man gleicheine feste

krystallinischeAbscbeidungdes Imids, daa abgesaugt,mit

Wassergewaschenundauf Tongetrocknetwurde. Das Imid
desPfotocotoinmethyl&theraistvôUigfarblos,loichtMstichin
Benzol,Chloroform,AcetonundMethanol,schwerin Âther,
fast nicht in Petrol&thor.In heiBemWasserlest es aich

wenigund zwarbei kurzemKochenunverandert,Satzs&ure
Mstmit gelber Farbe. DerSchmeizpunkteiner im Vakuum-
exsiccatorgetrocknetenProbewardebei 117–118"(Kap.)ge.
funden.

0,4041 g gabon i5,6 cem N bet 18' und 768 mm, SSpMzont. KOH).

Bereehnet Ht)-C,,H,,O.N(6t5,l): Gefanden:
N 4,46 4,48'

b) Kondensation mit Zinkchlorid–Chlorwaaseratoff

20 g PMoroghcintnmethytather und 20 g (atatt 17,6g)
Piperonyla&arenitrHwurden in 40 ccm absolatem Âther mit
Chlorwasserstofgea&ttigt,dann9 g frisch geachmokeneaCMor.
zink zngefagt and weiter bei 0" gesâttigt, bis die zan&chat
entstandene NNasigeSchicht zn erstarren begana. In woht-
verschlossenerDruckflaschewtrde jetzt au{60" Badtemperatur
erhitzt; man erniedrigteaber nach etwa einer Stunde, als die

krystallinisoheMassev&UigzerSoaaenwar, die Temperatur auf

40–50~ die 7 Stunden lang zur Einwirkung kam. Nach dom
Erkalten fanden sichzweiSchichten vor. L8aUcheBestandteile
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worden mit Ather herausgespaltdie untere Sohioht mit
Wasserzersetzt,im Scheidetriobterdannmitvie!Âtherdnroh.
geschattettunddaaschwarze01 abgo!assen.DiesesOiwarde
in Waaeerverteilt einigeStandonWasserdampfdoroogeMasea
und 80hlie8!iohnoch einige8tMdea weiter gekocbt. Das
Ketonwatde dannabgesaugt,mitWaaaerunddano mohrmala
mit heiBervordaBnterNatronlaugegewaschenund so in einer
Auabeutevon 46~, der Theorieerbalten.

Syntheeedes Cotegeaine(FormelX)

Kondensation von Phloroglaointrimethyt&ther und
Diacety~rotooatechus&aronitrit mittels Zinkchlorid

Chlorwaaserstoffa

5,6g PhIoroghMiatrimethyi&therwurdenzu einer bel 00°
mit CMorwMaersto~gesattigtenMiechnngvon 20 ccm &bao-
latem Âtherund 4 g MaobgesohmoIzeQemund gopalvertem
Zinkohiondgegeben,worinor sich glatt auflôste. Nunmehr
wardan7,2g DiMetyIprotooatechus&QMmitntzugegebea, die
siohnur zumTeil attfïesten,daNnweiterbei 0" Chlorwasaer-
sto~ eingeleitet bis zar S&ttigong.Der woMveMcUoasene
Rundkolbenworde6 TageimEiasohrankstehengelasseo.Im
Laufe dieBerZoit setzte sich einehoIlbraunUcheSchicht ab,
derenMengeaHmahlichzaaahm,wahrenddasungelôsteNitril
voMchwand.ZuirAnfarbeitangwurdomit absolutomÂther
veraetzt,bis BichkeineSligeAbBcheidnagmehr wahmehmon
HeB,der Âther sorgf&Higabgegosaon~mdmit MachemÂther
naohgeapMt.NunmehrwardeEia zugesetztund geschQttel~
wobeidie obeMnSchichtender bram!ichen Maaae einen
EïyataUbreilieferten, die unteren Schichten jedoch eine
schmierigeMasse. DurchrechtzeitigesAbgieBendes KïyataU.
breia gelanges, ziomUchreinesKetimidohiorhydrat des
Diacetyicotogenios zn isoiiereB.Die KrystaUe wurden
abgesaugtund, ohne za waschen,anf Ton gegeben. Nach
dem Trooknenbetrug die Menge2,2g, das sind 16< der
Theoriean Diacetytcotogeninimidch!orhydrat. Dashell-
gelbgefirbte Salz iat in WasaerleiohtICsHoh.Eine zweite,
schonbedeutendunreinereFraktionin einerMengevon2,6g
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8.

wardo naohmogUchatemAbpressenauf Ton erhalten. Der
Reat bUebvollkommenôlig.

Zur Darstellungdes Ootogonins aelbstworden2 g des

Ketimidehlorhydratein 2&ccm lauwarmenWassers gelSat,
aitnert and gekocbt. Die getbeLoaungtrabte aichbald. Es
sohied siohein farbloses01 aua, dessenMengenach etwa
einst<indigemKochen oicht mebr zazonehmensohien. Es
wardeabgektthlt,wobeidaa 01 ziemliohfest wurde.Es wurde
in môgliohatwenigheiBemMethanolau~genoïnmon,ZOprozent.
Natronlangezagegebenund die orangefarbeneLSaung fast
znm Siedenerhitzt, dann Waaser zugefBgtund solangege*
kocht, bis keinebrennbarenMethaMld&mpfomehrentwiohen.
So ging dieVerseifungder Acetylgmppenziemliohrasch von
statten, wahreadwaBrigeNatronlaugewegenderUntBsMohkeit
deaDiacetylcotogeninsziemUchtangaarnverseift.Beim An.
aauefn fiel aine braunoSchmiere ans, die jedoch in kurzer
Zeit heller and festwarde. Man orbitztezumSieden,saogte
heiBa.b und erhielt so 1,6g rohes Cotogenin.Durch zwei.
maligesUmbystaUlsierenanter Zasatz vonTierkoMewarde
es in Form farbloser,sehr kleinerPrismenundTaMchener.
halten. Bei raschem Erhitzen von 210" an (Eintanchenin
das heiBeBad)schmolzdie Verbindungbei 219–220" (Kap.)
unterZersetzang(222,6"kon-.).Ciamician undSilber geben
aie Schmp.217" an. FarbreaktionensiehoTabelle.

Zur IsoMerongdes Cotogeninimids, dessen Eigen-
sohaft.enuns interesaierten,f&hrtefolgenderVeracch:

Eine Mischungvon 8,6g PMotoglacintnmethyla.ther,11g
Macatylprotocatechnaaarenitru,7 g Zinkehloridand 20 com
abaolntemÂtherwurdentinterguter KablangmitChlorwasser-
atoS'gesattigt,wobeisofortOrangefarbangaaftrat,dann eine
<HigeSchichtund schlieBïioheine orange gefirbter Nieder-

echlag aaa&et.Am nachetenTage fand sich eiaa Ûef rote
untere Schichtandoino âthensche farbloseSoMchtvor. Die
athensche obere Schicht worde abgogosaenund mit Âther

aachgespûlt,diountere mit wenig Wasserand Âther duroh.

geschattett,dann mit mehr Wasser und Atherversetzt, das
aueiaUendeorangefarbeneOlgetrennt,in wenigheiBemWasser

gel8at,mitNatronlaugeversetzt and unter Petrolathersolange
stehen getassen,bis die acageMlenoMassebr8cUigeForm
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angenommeohatte. Siewurdeabgesaugt,aufTon getrocknet
und acMieBtiohia BOprozent.Easigaaure ge!8st. Aaa der

Maung wQïdedas Ziak mit SohwefeIwaaaeMtoCfgefâUt ond

abgesaagt. Das Filtrat wurde vorsichtig portionaweisemit
Sodt~ësaag versetzt die F&ltMgaber oft UBterbrocheaund
vom AasgefaUenenabgegoasen.Nur ao kaBBmanden Pankt

&nden,wodie anfangssohmiMigenF&UungenSockigzu werden

begionen.DerletzteAoteilbildetezart gelbe,beimZusammen-
ballen orangefarbigwerdendeFlocken. Mit EiaenoMoridgibt
das Ketimid eine grUnoFarbung. In Waasar lest es sich
etwas mit k)~&iggelberFarbe, ia verdûamterNatronlauge
)eioht mit gelberFarbe, in starker Lauge dagegenfarblos;
auch in Salzaaure. la st&rkatorVerdùnnangzeigtdiewa8nge
LSaung gelbe Farbe, wird aber aowohl darch Zusatz von

NatronlaugewievonS&oroentfatbt. Die tiefgelbenLaamgea
acheinen mithin immer vom freien Ketimid herzarahren,
wahrenddie Salzesowohlmit Safran wie mitBasen fafMoa
sind. In Âther ist das Ketimidan!8sUch,in Methanolleicht
lëeUch,sohwererin Aceton. Zur Ânatysewaïdees aus Aceton
mit Petrolather in ItrystaHiniacherForm gef&Ilt. Schmelz.

punkt unscharfbei 26&"unter Zersetzung(Kap.).

0,0906g gaben 8,3&ccm N bei 16 and ?60mm, 88pMzent.KOH.

Berechnet far C,,Ht,OtN (808,1); Gafonden:

N 4,62 4,8t'

h ûbersch&asigerverdunnterSchweMsaureentsteht ein

iarMoses, im Gegensatzzum Chlorhydratin Wasser schwer
leslichessaures Solfat.

0,8125g gaben0,l'!68gSO~Ba.

BerechnetfùrCMH,,0,NS(401): Getondem:
8 1,98

Daa Protocateohusiurenitrilliefert mit ChlorwasaetatoC
eine cnISsUcheAdditionsverbindungund geht, wahrschemUch
aus diesem Grunde,eine Kondensationmit PhlorogiMintri-
methylathernichtein.

Uber eine AnzahlFarbreaktionender YetachiedeBenim
vorstehendenbehandeltenKetonverbindtmgengibtdie folgende
Tabelle Au&oMnB.
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pc.
-Mo~bylen. _m_u_

Metbyten-& ~r SMethvt.beDZ~' cotoin cotoia cotolnrcsorcin

gotbMangtOnMtbmnn
rein gr<tn braun

"&~}!
braun b~

orange } rat
bmun braun

Aufkoc n rot

t'oCt, in wSBng-) j
atk.h.LSsMgdeB~

}
br~m rotb~an

B. R~M.o BT~allr.oh.LÛ8uog
de8 l'

braun rotbraun
ReaktioD Reaktion grlln

KeMBB j

S;J~
l

Entfl1rb. rot
satz vonCO,Njaa

'¡
~{

gelb <"y
gelb

EbensoBach t
.,t;

OtMge- rot rot
kMMemErMtzea f bi-ann rot Mt

EbensonaehZa-) MnUm' tteinUm-hcinUm-keinUm-
Mtz vonBO,H, f achiag

"se schtag achtag scbtag

HCt ranohend gelb gelb rot gelb getb

M.nK «n~t J 8~ S~b gc!b un- weiBan. getbN 20prozent.{
gelb getb un- gelb un- weill un- gelb

NaOtïZOpMzmt.~ M. ~Meh

NaOH20prozont.
gelb ¡¡18Ucb 16sUch unlôsüeh 16s1ichNftOHverdannte

!l gelb heUgetb heHgetb anMetich tte<ge!b
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Mttteitongau demLabomtodamfitrotgao.Chemteder UnivoMttst
Upeata(Prof.Dr.L.Ramberg)

tber BhodanpMptûM&MMM
VonArneFredga

Mit2Fignren

(EtngegattgeaamIT.JaoitM9)

Vor mehr ale 60Jahren ateUteKlaaon') die Rhodan.

eeaiga&nredar. Von dea haherea Homologen.haben ap&ter
Wheeler und Barnes~) einigeEster untersucht; die &oien
RhodancM'boQa&nrenund ihre Salze ainddagegen bisherun-
bekannt. AufVeraataaauagvon Herm ProfessorL. Ramberg
habe ioh du Studiumdieaer in mehrerenHinsichten inter.
eseantenKSrperMasseaufgenommen.

Klason erhielt die RhodaneMigsaureduroh Einwirkung
von Rhodankaliumauf chloMssigsauresNatrium und naoh-

hengeZersetzongderAlkaliealzemitSchwefels&ure.Die freie
Saure wirdaÎBoin farMosea,stark aaares01 beschriebea. Sie
nimmtin saurerLBauDgleiohteinHMekOtWasseranf undgeht
in die gut krystatliaierendeCarbamioyt-thioglykolsâare<tbor.
Darch Behandttmgvon dieser Saure oder dea Estom der

RhodaoMsigBaoremit konzentrierterSab~we erhielt Klaeon
einen schwachsaaren ESrper von der Zusammenaetzungder

Rhodanesdgs&ore.Er erwiessiohals identischmit oinerVer.

bindung, die Volhard~ in anderer Weisedargestellt hatte,
und die aïs Sea~leasigaSoreangeaeheawarde. Spater hat

Liebermann*) gezeigt, daB dieaeVerbindangein Diketothi-
azolidindaratetit;trotzdemwirdaie in der Literatur oft mit
dem NamenSe~tesaigaâare bezeichnet. Einige Homologen
des DiketothiazoUdiaahaben Wheeler und Barnea~) aus

') Ber.M,1946(18~7).
*)Amer.Chem.Joam.34,?&(1900).
*)DiM.Joam.[2]?, 6 (1874).

Ber. 12, 16M (1879).
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don oben erw&antenEatem dargeateilt. Auch die Strahtar

der vonKlason besohriebenenBhodanesaigs&uroist mehrmals

diskutiert worden; daroh die UntemnohaogenvonWheeler

und Merriam) darfteaie endgQMgfestgestelltsein.

Die «- und ~-Rhodanpt'optONs&areahabe ioh aua den

emtsprechendeo.HatogenpropMnaaurendargestelltund in kry-
atalHaiMtemZnatandeerhaltea. Es zeigtesiohdabei,daBman

die unterkQhItenSohmelzenmitKfyataUenderanalogenSeten-

cyaocarboBaam'enimpfenkano; aoch die Bhodamesaigs~re
tieBBichin dieser Weise zum KtystatUsierenbringen. Die

Rhodanverbindungenaind atao hQchatwahrsohemtichmit den

MeacyanverbindMgeoisomorph.
Die Bhod&npïopMnaaaremgehen daroh Aufnahmevon

Wasser in Carbaminyl-thiomHcha&arebzw.Carbaminyl-thio-

hydracryle&ureùbor:

CH.CH.COOHCH.CH.COOH
SON

+'='
g.co.NH,

ÇB,.CH,.COOH140
CH,.CH,.COOH

8CN +H,U~. g ~) j~

Die c-BabstituierteSaare reagiert hierbei wesentliohleiohter

ats das ~.Dérivât. Aus CafbamiByl-thiomilchaacre!ie8 sich

die ,,SeNiSlpropioMaare"oder MethyÏ-diketothiazolidindar-

stellen. MSgHcherweiaewird dièse Verbindungauch fmB

Rhodaupropioasâorodurch direkteUmiagomnggebildet:

COOEN 00––NH
1 III 1 OH1 1CBT.CH

fi

C CHaCH
$

00

\8~ ~8~

So wurdeaie z.B. durchEinwirkungvonHCtanfrhodan-

propionsauMSKaliumin absolutemÂther erhalten. Ich werde

diese Frage sp&tefn&heruntersuchen.

UmdieBediDgangonfttr eineSpa!tungderRhodanpropion-
Baurein ibre optischaktiveKomponentemznpr&fen,versuchte

ich einigeSalze vonorganischenBaaeodarzustellen.Zufolge

der Unbestândigkoitder S&orehatten die Veramdiewenig

B~fatg;nur vonArylaminenwurdenkrystallisierteVerbindungen

') Joaro.Amer.Chem.Soc.2S,386(1901).
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erhalten,die aberkeineSalze, sonderaAiylamideder Carb-

ammyHihiomiIohs&aresind.

Die aktiveBhodfmpropioa~Hrewardo deshalbaasaktiver

Brompropionsauredargestellt. Da die HorsteUaNgoptisch
reiner BrompropioBS&orenmst&ndUchund zeitranbend ist,
wurdealaAuegangsmaterial86–90prozent aktiveSILurever.
wendet.SowoMdaa erhaltenerhodanpropionsaureKaliumala
die daraa9freigomachteSâurezeigtedieselbeDrehcngsnchtung
wie das AMgaBgsmatenat.Pie aktiveS&ureI&Btsich ohne

RacenusieruNgin Carbaminyl-thiomiiohe&areaberf<lhren,wobei
die DrehoNgsrichtanggeandertwird. Die Reaktiont&Btsich
in w&BngerLSacagpolarimetrisohgat verfolgenund verla.aft
naoheinermonomolekalarenFormel.

DieEinwirkungvonkonzentriortûrSaïza&oreaufdieaktive

Carbaounyl-thiomUchsaurebeiZimmertemperaturf!thrtdagegen
zu eineminaktivenMethyt-diketothiszolidin.AusderStruktur-
formelgeht hervor,da6 das am asymmetrischeaKohienstoff
stehendeWasserstoSatomala bewegliohanzusehenist; die

Racemiaierumgsoute dann mit einertautomerenUmiagerung
verbundenaein. Kaltenberg') hat for die RacomisioruBg
der vonihmdargestetÏtenN.AlkyI-diiteto-thiazoIidmessigs&ureB
dieselbeErklârunggegeben. DièseVerbindangenlassensich

jedochin aktiverFormfassen;esachetâtsomit,da6dieNeigong
zur EnoMaanmgin diesemFatle wenigeraasgeaprocheoist.

In alkalisoherLôsung werdensowoMRhodanpropion-
sânre aïs CarbaminylthiomHohs&arein Thiomilchaâareûber-
f&hrt. Das ReaktionsproduktzeigtdieselbeDrehangsrichtaDg
wiedie Carbaminytthioïnitchs&ure.

Beschreibung der Versache

Rhodanesaigaanre

Die S&arewnrdenach Klason dargestelltund als ein
Ol erhalten. DurcheinigeKrystallevon Selency~nesaigs&ure
wtu:desie zamKtystallisierenangeregt;nach knrzerZeit war
aie voUst&mdigerstarït. Die festeS&Breschmolzbei 85–40"

') Ber.M,31$(1M3).
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und konnte Dichtumkrystallisiertwerden. Sie war SuBerst

zerHieBUchund MeBaichnur korzeZeitMfbewahren.Da dièse

S&are&aher dargestelltund Mohtgat charakteriaiertist, babe

ichsie nicht nahoruntersucbt.

M.Rhodanpropionaaare

Zu eme!'frischbereiteten~m!)gUchatkonzentriertenLësung
von«.brompropionsauremKaliumwirddie berecbneteMenge
festesRhodankaliumgesetzt. Dio Litsangwird zuerst mit

einemVentilator, daan im Vakaumüber Scbwefels&urezur

Trookneeiogedampft:und die KryataHmassomit siedendem,
absolutemAlkoholaosgezogen.DasbeimErkaltenaasb-ystal!~
sierendeKaliumealzwirdein- bis zweimalaus absolutemAl-

koholumkrystallisiert.Es bildet weiBeNadeln, sebr leicht

ISsUchin WaaMf. In Alkoholist esmMigMstich;beiGegon-
wartvon Wasseri9t die LBstichkeitbedeutendgrëBer.

A..A"A-1. t'Ir..A"110TTon
0.1M2 g gaben 0,1018g B~SO~.

0,26<7g “ M,ll ccm N bei 12,5 und 727 mm.

0,ia?& g “ 0,1761g BaSO~.

Berechnet Hif CAO,N8K: Gefanden:

K. 28,11 28,17%

N 8,28 8,28 “

8 18,96 18,97 “

DaaNatriumaalz wurdeinderselbenWeiseausRhodan-

natriumund brompropionsauremNatriumdargestellt.Es bildet

weiBeNadelnoderPriamen,iat in Waaaeretwaswenigert8s-

lichaïs das Kaliumsalzund in Alkoholschwerlôslich.

0,2323 g gaben O.IOMg Na,SO<.

0,2088 g “ 16,88 cern N bei 19' und '!48,5mm.

Bereohnet fBr CAO~SNa: Gefondem:

Na 15,02 14,9'

N 9,l& 9,16 “

Das Catciamaatz warde durch Umsetzangdes Kalium-

salzesmit CMorcalciamerhalten und lieBsich aus Wasser

nmb'yataHiaiereD.Es bildetMeine,wohlauagebildetePrismen

undhat 2 MoIekMeXrystaHwasser.

0,808$g gaben0,t231g Ca80<.
BerechnetKr(CtH~O,N8),Ca+2aq:Gefonden:

Ça H,M 1!,96%
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Aaa der freien S&ureund Bariumoarboaatwurde ein
Bariamsaïz dargosteUt. Es krystallisierte erst, wenn die

Maung bis zur Sirapdickeeingedampftwarde. Die Anatysen
gabenkeinegat etimmendenZahlen; wahrsoheinliohliegt ein
GemisohvonmohrerenHydraten vor.

SalzevonSchwermetaMenkonnten nicht erhaltenwerden.
Zur Darstellungder freienSaure wurde daa Kaliamsalz,

in Wasser von~O"goMat,mit SohweMe&Mezersetzt und die
freieSaura in alkoholfreiom,(tber NaOH destilliertemÂther

au~onommaa.BeimEindampfender mit CaC~getrookaetea
Lascag ua Vakaum ûber SchwatèlaRarewurde die Rhodan.

propionsaorein kryataHiaiertemZustande erhalten. Die SSare
iat in Wasser, Alkoholund Âther sehr leioht 16aMch.AtM

Benzol,ToluoloderChloroform!a6t aie siohumbystaUiaieren.
Zweimalaus BenzolamhfyataUiaiert,sohmitztaiebei 49,5–5t".
Die S&arebildet vierseitigeTafeln mit don Winkeln 82,6"

°

und 96,8" (imMihroskopgemeasen);zuweilensind die apitz-
wiokligenEckenqaer abgeschaitton,so daB die Ta<e!nseohe-

seitig erBchoinen.Die von mir frQher beachriebenee-SeIen.

cyanpMpion8&Qre')zeigt dieaelbeAusbildung und anch die-
aeïbenWinkel.

Die Silurehat stark saoren Geachmack,entwickeltmit
Carbonatenlebhaft EoMena&nreund îa6t sich mit Phenol-

phthaleinals Indicatorsoharf titrieren. In der Luft zer8ie6t
aie ziemliohachnell; nach etwaeinem Tage krystallisiertdie

Cm'bamiayl-tMomilcha&ureaus. Aooh wenndie «.Rhodanpro-
pioaaaareim Vakaumüber P~O;Mfbewabrt wird,zoraieBtaie
nach einigenWochenza einemdicken 01, das Methyl-diketo-
tbiazolidinenth&lt.

Die AfBnitatskonstantewarde durch Leitf&higkeitamea-
sungenbei25,00"bestimmt. lafolgeder BildangderscMechter
leiteadenCarbaminyl-thiomilchaaorenimmt daa Leitverm8goa
wihrendder Messungab; die Anderoagbetragt etwa 1% in
10Minuten. Jede LSstmgwurdedesbalb aus vorgewarmtem
Wasserbereitet und der Augenblick,wosich dieSaoregerade
gel8stbatte, warde notiert. Du Leitverm8genwarde môg-
lichstschneUgemessenund dieÂndertiagwahread20 Minuten

') Dies.Jom-n.[2]t31,M (1M9).
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verfolgt.DasLeitvermSgonza domobenerwahntenZeitpunkt
wurde dana durohgraphiaohesExtrapoUoreaermittelt. In
dieser Weisewurdeeine recht guteKonstanteerhalten.

~a, aesr*w

fi lA l00 a~
~k

10-sc jM lOOa A.10"'
=-=

8,913 68,98 16,80 8,69
18,6 86,03 28,10 8,M

86,96 112,8 80,48 8,62
68,87 189,4 8'8T 8,68

136,8 1M~ 48,Z1 8,56

189,1 202,8 6&,12 8,58
826,1 214,2 68,81 8,69

416,4 349,8 6'r,?8 8,42
92' 398,7'l 81,n 8,n1

Mttteh 8,62.10-'

Für die Konatanteder Rhodaneasiga&orehat Ostw&ld~)
den Wert 2,66.10' getunden;die M-RhodanpropMns&mreist

also deutliohst&fker.

C,20Mg verbrauchten1&,7&com0,1002-n-NtttMntaage.

Âquivateotgewichtberechnet: Gefaadea:

18t,l 180,7

0,20t2g gaben 18,67ccm N bei t5" and 740mm.

0,1908g 0,88Mg BaSO~.

Berechnet fQrC~HtO,N8: Oefandea:

N 10,98 10,M"
8 24,46 24,14“

(–)~-Bhodanpropionaanre

Ans der zug&NgliohenJinkadrehendenBrompMpionaaure
wurderhodanpropionaauresKaMumvonder speziBschenDrehung

[c]aB –64,8 erhalten(0,2701g mWasser zu 5,01comgdSet).
DMaewie alle folgendenDrehungsangabenbeziehensich auf

die WeHenlângedes Na-Mohtesund die Temperattu*26,0".
Durch viermaligeaUmkryataUisierenaus absointemAlkohol

warde dieDrehungbis –58,8" geateigertand bliebd&nmbei

noohmaligemUmkrystallisierenkonatant. DieseaSalz dQrfte
atao der reinen Linkaformentaprechen.Die Anabeuteaus

') Z.f. phys.Chem.8, !& (1889).
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24,6g BrompropioBS&arebetrag 8~1g. Da8 Sa!z bildet weiBe

Nadeln mit gerader AMÏOsohMng.Es !9t v8tiig best~ndig.

0,36?8ggabea 0,M23g K,SO~
BetechnetMr OtH~O~NSK: Gefuadea:

S 3S,U 2S,08<

0,8~00g, ta Waaserzn S,01centgelost,zeigtenim1dm-Rohrdie
Drehung–t8& M -M,S< [M)= -98,4".

Wenndaa Sab grëf!ereMengen inaktiveVerbiadangenthM~
bildet es cbarakterMtiacheKrystalle von tetraede~hn!ichôm

Habitue,die sowohlder raoemiscbena!s der aktivenForm

duTehanaM&hnMchsind.

Die (-)'<~BhodMpropion8&arewardewiedieRacemsaore

aus demKatiumeaizfreigemachtund zuerst ansBenzol,dann

aus ChloroformnmhystaUisiert. Sie bildet rechteckigeTafeln

mit geraderAa9t8schMgund sohmilztbei 61–5S", atsoetwas

Mhora~8dieRacemverbindung.Da dieDrehungin waBnger

L8aaagMeiaiat undzudem sich schDeU&ndort,wardesiein

absolotomAJkohoIbestimmt. Da die Saurannbest&ndigistund

leichtin VerbindoNgenvon entgegengesetzterDrehangarichtuBg
ttbet~Uhrtwird, iat der Measang kein aHzagroBerWert bei-

zolegen.

0,t3S6 g vefbraach<en 9,t6 ccm 0,10?8.n-Natrontauge0 .v.w.v.8.

Âqahdentgewtcht beMchnet: Gefondem:

181,1 13],4

0,tM7ggaben 11,04cemN bei H" and 747 mm.

Boreehnet far CAO,N8: Gefaadea:

N 10,98 10,67

0,KOOg, in abs.Atkoholzu 6,00cemget8st,zeigtenim1dm-Bûhr
die Drehtmg-t/fe": M=-55,0"; [M]= -72,1'.

(+)-RhodanpropioB8&Qre

Daa K&UomaaIzworde aas (+)-<Bromprop!on8&are d&r-

gesteUtund bis zur maximalen Drehnng utotarystaHisiert. Mit

Aasnahate der Drehnngsnchtang ist es dem (–)-8aïz v8Uig

âbniich.

0,2904 g gaben 0,1491g K,SO..

Berechnet far C<HtO,N8K: Getunden:

K 28,11 28,08



Ûber BtMdanpMpioMthM'on 117

0,2642g,inWaaserzn6,00comgetSat,zeigtenim1 dm-Bohrdie
Drehung+8,08":M ° +M,8"![M)=+98,6'.

Di9 MB dom Salz orhalteneS&MewurdezweimaltuM

Toluolumkrystallisiertand schmolzdanachbei80–63". Sie

warder (-)-VerbindungauBerlichv8!UgabnMoh.

0,2909g Yefbrauehten20,60com0,1083'n'NatNntfmge.

Âquivaïen<g6wtohtbereehnet: Ctef~nden:

1M,1 1S1.Z

0,1660g, io abs.Atkohot zn 6,00com geMat, zeigten im tdm-Rohr

die Drehang +t,80": M = +M.2"; [M] = -m,l".

CarbamiDyI-thiomiIchs&nre

Ambeatenorh&itmandieaeS&uro,wennmaneinewaBnge

L<;Bnngder «-Bhodanpropiona&uremit einigenTropfenSalz.

s&ateversetztnnd bei ZimmertemperaturstehentâBt. Nach

einigenTagenhat die CarbanuDyî-thiomUchsaorein oft zonti-

meterlangenPrismen auskrystallisiert.Die Saute ist in

Wasser,ÂtherundEssigesterziemHch,in AlkoholundAceton

leicht,in Chloroformund Benzolaohworlëslich. AusheiBem

WasserlaBtsie sich nichtgut umkrystallisieren,da aie teil-

weisozometztwird und auch geringe Mengenvon Ver.

unreimgnngendas EryBtaUiaationsvermCgenstark beeintrach-

tigen. Dagegenkann man mit Vorteildie Siture in kaltem

Wasaorl8aenund im VaknnmuberSchwefelB&nreattahryatalli-
sierentassée. 6r38ere Mengenlassensioh,allerdingsmit er-

heblichomMaterialverlust,ausAlkoholoderAlkohol+ Chloro-

formamkrystatUsieren.In aïkalischerLësangwirddieSâure

nnter Bildungvon Thiomi!chs&nreschneMzersetzt. Gleich

der CarbamiByl.thioglyhola&ore~)Mt aie aich alkalimetrisch

nicht titrieren. Beim Erhitzenschmilztaie bei t25" acter

Gasentwicklung.
Die AfBaitatskonstantewardebei 26,00" beetimmt;die

dazaverwendeteSaura war aasWasser,AlkoholundAlkohol

+ Chloroform~m~ryata.Uisiert.

') Dies. Joum. [2] 79, 255 (1909).
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m 866

tO~tt
&.t0"<–– ~–––.––– ~LJ~==-====~.=~=:===='–=-T.

8 t8,15 4,960 8,98
19 3S.64 7,M6 e,M
83 86,70 9~n 8,8!

6t 49,M t8,<8 8,98

Ï88 6'88 18,4t 8,94
266 91,09 24,8? 8,32
&12 t8lj 38,26 8,94

t024 1&9,8 48,68 8,88

Mitte!:e,a6.lo-<

Die S&ureist aomitdeuttiohstarker ata dieCarbaminyt-thio.

g!yko!s&m'e,~r welcheHoimberg') denWert 2,6$.t0''< go.
fuBdenhat.

0,t867ggaben16,MccmNbette,&"und7Mmm.

0.1M8g “ C,MMg BaSO~.

Beteobnet far C~O.NS: Gefmdon:

N 9,9$ 9,96'
8 3t,60 21,48»

Arylamide der CarbaminyI-thiomUchs&are

Versetzt man eine wSBrigeLOsangvonrhodanpropion-
sauremKaliummit Arylamin-cNorhydrat,krystallisiertnach

einigerZeit einKôrpervon der ZMMamensetzaDgdeafhodan-

propionsaurenAminsaas. DieselbeVerbindungt&Bt8Mhaua

Brompropiona&tu'e,Arylaminuad Rhodankaliumm Àikohol-

!8sangdirektdamteHeD.Frericbs und Beokurts~, die eine

groBeAnzahlanalogerVorbmdaogeadargestellthaben,zeigten,
daBaiekeineSalze,soademArylamideder betreffendenCarb-

anunyLtMocarboBsSuMnsind. DieVerbioduDgonsindinAlkohol

mehr oderwenigerMstioh,in Waaser uniesHch.

Daa von Frerichs und Beokurts achoa bescbriûbene

CM'baminyI-thiomilcha&ure.aniIidhabe ich aas rhodaapropion-
sauremKaliumnnd Anilinerhatten. Es zeigtedemvon den

genanntenForschemangegebenenSchmp.117~.

1)Mea.Journ.M7C,255(19M).
*)Mes.Jo)itn.t2]68,1M(1902);?*, 25(1908);ArcMvd.PhM.

mazie268,1S6(191&).
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Carbamimyl.thiomiloha&nre-o-tolaidid

DieVerbmdoagwardeaus o-Toluidin,Brompropiona&are
undRhodankaMomdargestellt AueAlkoholambryetaHiaiert,
bildetsie weiBe,viereeitigeTafein mit rhombischemUtariB,
diebel 186–137" achmeIzeB.

0,2287g gaben32,88comNbel20"andf49mm.
tIoM. /t t'1 I1VW n 1"1-1-

Berechnet für C,,H,<0,N,8: Gefanden:
N H/M 11~%

Carbammyt-thiomiïchs&ure'p'totaidid

Die Verbindungworde&MrhodanpropionsauremKalium

and o.Totnidm'cUorhydraterhalten. Feine, zuweilenhaar-

(SnNigeNadelnvon demSchmp.H4–H&

0,2592g gaben25,15ccmNbei1$' and'!68mm.

BerechnetffirC,,H,~0,N,8: Gefondon:
N U,M H~

Carbaminyl-thiomilohaaure-c-naphthylamid

wurde aus rhodanpMpionsauremKalium und satzaaurem

«.Naphthyl&miDerhaltea. SeohsBeitigeTafein, die durch

O~dationsproduktedes a-Naphthylamineschwachbr&unHch

gefârbtsind und bei 161–162" achmeizen.

0,806Cg gabea18,22ccmNbei1?' nnd760,6mm.

Berecbnet Mr C~Ht~O~S: Gefanden:
N 10,88 10,a6'

Carbaminyl-thiomilohaanre.naphthylamid

Die Verbindungwordeteils über rhodanpropions&ures
Kalium,teila direktansBrompropionsaora,Rhodankaliumund

~.Naphthylammerhalten. DieProduktewarenv8!Iigidentisch.
WeiBeTateln mit qnadratischemUmn8, die bei 164–156"°

schmelzen.

0,zn'! g gaben 19,62 ccm N bei 19" und ?46 mm.

0,1898 g “ 0.1612 g BaSO,.-0 o ~Q-

Beteehnet tih-CMH~OtN~: Ge&indem:
N 10,22 10,t8"
8 11,69 11,66
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(+)-GarbamiByï-thiomitch8aure

Aushochaktivem,linkadrebendemKaUum-rhodaapropionat
wurdeaineCM'baminyl'thiomHcba&~reerhalten,die nach Um-

krystaHMMFenaus Mtom Wasserdie DrehungM <=+ 93,2°°

zeigte. Siewurdejetzt zweimalunterdenselbenBedingungen
umkrystallisiert,wobeijedesmaletwa40" derSaurezurUck-

gewonnenwnrde. Nach der eratenUm!trysta!!isat!onwar die

Drehang94,6, nach der zweiten94,7". Die Mesaaagensind
an beinahegleichstarke Msongenaaegefahrt. Da die letzte
Differenzweit innerhalbder Feblergrenzenliegt, hann man
das Produkt ata reine (+)"S&are betracbten. Sie bildet
farblosePriamen,die der Raûem&rmrecht ahalichsind und
bei HT" unter Gasentwicklaagschmeken. Es kommt zu-
weilenvor, daB man Praparate erh&!t,die wegenpartieller
Zetaetzungdurch die atark drehendeDithiodUactylsaorever-

unreinigtsindunddeshalbh8hereAMvitatzeigen;aieschmetzen
dann bedeutendniedrigerund an8char&

0,2040ggabea18,28ecmNbel 14 aad746,6mm.
BerechnetfiirC~H,0,N8: Gefanden:

N 9,89 $,M'

0,2069g, in Wasser zu 6,00 cem getSat, zeigten im 1 dm-Rohr die

Drebung + 8,92': M = + M, [M] = +141,8'.

Die Drehungworde anch in 0,53-n.S&Iz8&uregemessen;
aiewurdeindiesemFalle etwaabôbergefanden:[<~==+96,5";
[M]==+148,4".

(–)-Carbaminyi-thiomiIoh8&ore
Aus der reinen (+)-Rho<Ianproptona&u)'owarde eine

S&ttreerhalten, die nach einmaligemUmbryatatlisierenMs
Wasser den Schmp.117 (Zersetzcng)und die spezi6ache
Drehung 94,0" zeigte. DasPraparatwarmntmaBlichnicht

ganz rein; doch war die erhatteneMenge~r weiteresUm-

krystallisierennicht aasreichend.

0,1944 g, in W<M)Mfzn 6,00 ccm gdSat, zeigten tm 1 dm'Rohr die

Drehung S,655": M = 94,0'; M = 140,2'.

Methyl-diketothiazoMdin
Diese von Wheeler und Barnee') beachriebeneVer-

bindQBghabeich dureh taageresEinwirkenvonkonzentrierter

') Amer.Chern.Jonmat24,?5(1900).
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Saba&Meauf Carbaminyl'tbiomiloha&ureerhalten. Wie oben

erwahnt,UeBaie sich auchdaMtoIleadarch Einwirkungvon

HCIaufin absolutem&thersuspendiertesrhodanpropMnsaares
Kalium. SiebildetweiBeTafeinvoneigenartigem,etwas808-

lichem Geschmack.Die aua Benzol+ Petrolather zweimal

umkrystallisierteVerbindungschmolzbei 48–50" (W.undB.

46–47 AnNaUenderweiaezeigtaie fast densetbenSchmelz-

punktwiedie isomareBhodanpropions&are(49,5–51").

0,20t7g gaben19,83ocmNbeiZ0,&<'und'!49mm.
Berechnet tûr C~H.O.NS: Gefanden:

N 10,68 M,66%

Aua optiach.aMvomAuagangsmaterialworde nur raco-

mischeVerbindungerhalten.

~'Bhodanpropions&are

DieUmsetzaagzwiscben~.chlorpropionsauren8a.lzenund

Aïkalirhodanidenvert&uftboi Zimmertemperaturrecht trâge
und moineVersuche,die Reaktiondurch Erw&rmenzu be-

sohleunigen,hattenkeinenErfolg;vielmehrwurdendie Neben*

reaktionen,namentlichdieBildungvonAcryla&ure,begtlnstigt.
Auchwar es nicht mSglich,das Ea!inmsalzder ~-Rhodan-

propioaa&urein krystallisiertemZustandezo erhalten. Nach

~ielenVereuchengelanges mir, dieSaure in folgenderWeise

datznsteUea.

~-Chlofpfopionaaurewnrde in konzentrierter waBriger

LSaungmit der berechnetooMengeKrystaUsodaaeutraMaiert

und mit featemRhodannatnumversetzt. Nachdemdie L89UDg
3–4 Wochenbel Zimmertemperatnrgestandonbatte, wurde

das Wasserim VatnmmùberSchweMs&ureentfernt und die

Krystallmassemit siedendem,absolutemAlkoholansgezogen.
BeimErkaltenkrystallisiertedas Natricmsalzder ~.Bhodan-
propionsaarein weiBenNadetn;erstnachdrei-bisviermaligem
Dm~ryatatlimetenaus demselbenLësungamittelwurde es m

~6MigreinemZustandeerhalten.

0,229$ g gaben 0,1066g Na,8(\.

0,8268 g “ 18,71ccm N bei 2l* und 726 mm.

0,1&2'!g “ 0.2BO'!g BaSO~.

Berecbnet far CAO,N8Na: Gefunden:

Na 16,02 18,01
N 9,16 9,19 “
8 20,96 20,76 “



122 A. Fredga

Diefreie SSurewurdeganz wiedie~-Rhodaaptopioasâttre
isoliert. Sie bUdet ein ~bloaee 01 von atark saurem Qe.

sobmaok,dM in einer K~temiachnagans Eia und .Kochaatz

erstarrt. Die Krystalle sobmetzenbei 7,5–8,6". Die SSure

ist in Alkohol,Âthor, Chloroformund Wasserleioht Msliob.

Wegendes niedrigenSchmolzpanktoaMeBeie aich nicht otn-

kryatattiaieMn.Nach den Analysenund domrecht soharfen

Schmeizpaoktza urteUen,dûr&eaiejedochreingewesensein.

0,8186g vefbffMMhteBa%28cem0,10M-n.NtttronbMge.
t.<~

AqMivateatgewMMttbereehnet: Hetao(ten:

181,1 18t,6'

0,t826g gaben 16,68com N boi n" und '!60mm.

0,1816g “ 0,8206 g BaSO~.
Berechnet far O~H.O,N8: Oefanden;
N 10,(t8 10,66'
8 24,46 2<,3&“

Bei der Leitf&Hgkeitsbestimmuogwurdegefanden, da8

die SSnroweit bestandigerale e~RhodanpMpionaaufeist. Die

w&BrigeLSaung&ndertibrenWiderstandim Verlaufmehrerer

Stunden nicht mer!tUch. Die Bestimmungwurdebei 2&,00"

aaagefShrt.
='868

1
t00«a A.tO"*

7,828

1

H,08 2,9M (t,26)

14,66 t&J6 4,282 1,81

89,39 82,28 6,048 ~88

4~M 28~~ ~791 1,82

58,&9 8t,t9 8.4T& t,84

99,94 89.8C t0,88 t,8t99,94
1

89,86

1

10,88 1,81

t99,9 65,0t 14.9& 1,82

899,8 t6,88 20,48 t,82

799,6 101,9 37,69 1,88

Mittet: 1.32.t0"<Mitteh1,32.t0-<

Die S&oreist somit etwas Mhw&cher~9 die ~-Selen-

cyaopropions&ure,far welohoich denWert A=1,40 10"*ge"
fanden habe.') Bei den c-Verbindungemist der Fall gerade

umgekehrt;dieKonstantender ~.RhodaBpropioaaSureund der

a-SeleNcyanpropiona&aresind3,62 bzw.2,31-10"~ Ein solches

Verh&ltnist8tj&rechtanffallend,atehtabernichtganzvereinzelt

da. So bat Lichty~) die~-BMmpropioBS&ares~u-kerals die

') Dies.Joato.[8j121,66(t929). *)Ann.Chem.319,881(190t).

{
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9*

~.CMorpropioM&uregefunden,w&hrendsonstdie oblorsubatitu.
ierten Carbocs&uKoimmerdie grOBerenAfRait&takonstanteB

zeigen. Jed&nf&Haist esja donkbar,daBdie~-Rhod&npropion.
s&orenichtY8t!igrein war; ich werdedeshàlb die Frage in
der Zukanftn&beruntersuchen.

UmdieS&urom CarbtMNinyl.mercaptoB&arezu iiberfahren,
wnrden 1,8g mit &com 4-n.Salz8&areübergossen und im
Vakuumûbor KOH+ SchweMs&oregesetzt. Nach 2 Tagen
war dieL8sangzu einer festenKtystaUmMBeerstarrt, die ab-

gepreBtund aas Wasser umkrystaUisiertwurde. Ausbeute

O, g. Das Produkt bildetefarblose, rechteckigeTafetn, die
bei 149–180" unterGMentwicHoagschmoizen.Sie war also
mit der vonLanglet) sowievon Hoimberg~) besohriebenon

C&rbaminyt-thiohydracryta&ure tdentisoh. DieseVerbin-

dung!&&tsich &!ao,wiezu erwarten, m guter A~sbeateaaa

~.RhodanpropioMa&ureerhalten.

O.ZOtl g gaben 16,64 cem N bei t8' und 740 mm.

Bereohnetfitf C<H,0,N8: Qefaadea:
N 9,39 a,M

KiaetiMheVennohe

Hydratisierung der «-Rhodanpropiona&ure

DieBildungvon(~rbaminyl.thiomitchsaareansa-Rhodan.

propioneauret&Btsich, wieoben erw&hnt,polanmetriachver.

folgen. Um die ReaktionsbedinguogenfestzasteMen,habe ich
denfolgendenVersuchauegefahït.AnsK&MomrhodanpMpionat
von 87,0"(97,9%aktiveVerbindung)wnrde eine 0,2846.n.
L8s<mgin YerdanntorS&Iza&nrebereitet. DieSalzs&uremenge
war so berechnet,daBdie LSaongan freierHŒ 0,58-normal
warde. Die LSaongwurdein ein 2 dm-Rohrgebracht und
die DrehungvonZeit zn Zeit gemesaen.Sie stieg bis zu
+ 7,94" an; danach wordewahremdmehrerenTagen keine

Ândemingbeobacbtet. In einemParallelversuohwurdeonter
denselbenBedingnNgendie Enddrehang7,91" erhalten. Die
molekniaroDrehungder(+)-CarbaminyHhiomiIch8aar6habeich
in 0,63-B-Sa!z8&arezu + 142,4"gefaBden;eineaus 97,9prozent.
aktiverSubstanzhergesteUte0,2846-n.L3songsoUtesomitim

') Ber.-M,884$(t89t). Bar.4' 168(1914).
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2 dm.Rohrdie Drehung+ 7,95"zeigen. Mac dQrftohioraaa

achMoBen,da8 dieReaktioneiadoutigundohneRacetaisierang

verrait.
Die Apparatur und Verauohebediagungenwaren dieselben

wiebeimeiner Unteraacbung~aberdieZeraetzaagder «-SoteB.

oyaBpropionsauM.DieVersuchatemperaturwar25,00±0.03".

Da die Beaktion eiaer moMmo!eku!areaFormel folgt, kann

man den NullpunktbeUebigwaUen. Ich habe deshalbboi

aohMtlvertaufeDdeBReaktionsaerienvonder eraten Ablesung

geracbnet;bei den langaarnenwardeaaamehrerenAMesungen
ein NuUpQaktgraphiachermittelt. In den folgendenVer.

auchenwar die Konzentrationderc-Bhodanpropiona&Meetwa

0,3-aormaï. a bezeichnetdea beobachtetenDrehuagawinket,

die Zeit in Minatennnd die Geschwmdigkèitskonstante,
berechnetnach der Formel:

< et A.10*

0 -1,86 –
166 +0,786 7,07
MO +1,06& 7,08
205 l,80&j 7,01
MO l,&e& 7,04
865 l~M

l

7,01
280 8,OM 7,09
MO S',2t 7,02
870 2,795 7,09
895 2,975 7,00
420 !t,165 7,01
460 8,886 7,08
480 8,586 7,02
MO 1 8,78 7,02
MO

1

8.9& 7,00
606 4,88 7,08
MO 4,M 7,04
MO 4,7l 7,08
720 4,89 7,02
760 6,07 7,08
co +7,64 –

') Dies. Joum. [2] 121, 56 (1929).

t

A ~.t~ "m-
~M.

TabeUel1

[HCt)<-0,88:[KC!J=.0

Mittet:7,03

Tabe!!eII

[HCt] = [KCt] =. 0

a t &.10< r

0 –t,~&!
–

200 +0,81 6,80
825 1,0'! 6~6
250 1,82 <!J6

M6 1,M 6,7b t
800 1,81 6,8
865 2,966 6,72
MO 2,665 6,73
420 8,79 6,70
450 3,0!6 6,70
480 8,23 6,69
MO 8,426 6,72
MO 3,02 6.68

605 4,01 6,68
840 4,19 6.6&

«80 4,405 6,65
720 4,605 6,65
MO 4,78 6,63
M j+7,75

–

Mittel: 6,71
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Tabelle III

[HOt]=.0,58:[KC!]'=t,29

o &.t0*

0 -1,29 –

806 +0,97 &,86
265 t,89& &,80
31& t,8a 5,80
400 2,596 &,tt2
465 2,M&) 1 &.M
680 8,89 6,84
630 8,91 b,87
700 4,825 &,89
780 4,685 &,W

189U 6,44 5,88
06 +7,8t5 –

M!tte!:&,85

Tabelle IV

[HCt] =. 9,75:[KC!] c. 0

a A.tO*

0,00 +1,89 –

t,8S 8,88 M8

2,40 8,46 554

2,98 4,08 569

8,78 4,M5 &M

4,80 5,100 M8

5,6S 5,475 551

6,98 5,90 555

7,M 6~2 Ml

8,55 6,58 557

9,70 C.865 561

10,71 7,1!! 552

12,12 7,41 564

18,60 7,86 658

œ +8,90
–

Mittel: 554

In 0,58.n-Satz8&arewird einesehr gute monomolekulare

Konstanteerhalten(Tab.I). In der reinen w&BrigenLësang
der «-R~odaupropioB~ute(Tab.II) iat die Konstanteetwas

kleinerund f&Utinnerhalbder Serie um etwa 3' Dieses

Verh&ttnieist zweifotsohoeder Âaderaog der WasseratoS.

ionenkonzentrationbeim Obergangin die schw&chereCarb*

aminyt-tbiomnchaaarezuzuschreibea. Ans Tab.III geht her-

vor,daSKaKamoMonddieBeakticnsgeachwindigkeitvenniBdert.
InkonzentrierterSaizs&ureendlich(Tab.IV)ist die&eschwindig.
keit aïtBerordentUchgesteigert; die Reaktion ist in weniger
als einer Stunde beendet. Docherhalt man auch hier eine

tadelloseKonstante. ZweckeKontrollewurdedieQberschaasige
Satza&aresofortnach Beendigungder Reaktion neatratisiert

unddieCarbamiayl-thiomilchsaureiaotiert. LaBtmandagegen
eine etark sa!zsaoreLSsang von aktiver SN.areïangere Zeit

steben,sinkt die Drehung langsaminfolge der Bildungvon

Mothyl-diketothiazolidin.

DieUnterMcInmgenûber S&arekataiyseund Nentralsatz.

wirkungwerdenfortgesetzt.
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R&ceansieraag der aktiven M-Bhodanpropionsauro

Holmbergl) sowie Westerlunds) haben gezeigt,daB

BroamatriumundJodnatriumauf dieontsprechendeaoptisch-
aktiven HatogenberDBteiM&urenracemiMoreDdwirken.«.Jod.

propioos&arewird naohHannerz~ gMchMs vonJodMtnum

maktiviort. In aUen FMen folgt die Raoemisierungeiner

monomolehîtiaa'enFormel. DerE&kt ist naohden genannten
ForachomdenHalogeMONenzazaschreibec;demireien BMogen

geht er, wieWeatorlond gezeigthat, Y8!Ugab. DaaRhodan

verh&ltsiohbekaMtUchin manohenBeziehcngendenHalogenen

&hnUoh;es !ag deshalb nabe, die Einwirkungvon Rhodan-

ionen auf aktiveRhodanpi'opionsaurezu untorsuchen.

1
Fig.1i

In DeatralerLSsungwardekeiaeBacemisieraBgbeobachtet.

In Mmrer LSaongwird ja die RhodanpropMnsa.ttreschnoK

hydratisiert; dieDrehungder gebildetenCarbaminyI-thiomUch-

a&aroist aber, wenn Rhodankaliumzngegenwar,nichtanbe-

deutendkleineratsberechnet. DaRhodanionenanfdiéDrehung

IMea.Jonnt.m 88,580(1913).
Ber. 48, 1179 (1915).

Ber. &9, 1SM (1926).
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des ReaktionaprodMkteBkeinenbesondorenEinSaBausûbon,

muBman annehmen,daB die Bhodaopropiooa&Mevor der

HydratisierungzumTeil racemisiertwurde. Figur1 zeigtden

Verlaufder Drebungaanderoag,teiïs (I) in einer saïzaMren

B.Rhodank&UumtSMng,teils (11)in einer LBsang, wo das

Bhodankaliumunter aonat identiechen Bediogangendurch

ChlorkaliumeMe~twar. ZweckeKontrolle wurdedie Carb.

aminyI-thtomHohs&urenach den Versuchen isoliert und in

gat krystattisiereademZaatandeerhatten.

Die RaoemiaierMgkann aïs eine der Hydratisierung

parallelverlaufendeBeaktionverfolgt werden. Sind die Bo-

aktionskonstantenbei zweimonomotekotareoPtH'aHeIreaktioDen

und dieanfânglicheKonzentrationdeaAusgaBgamateriataaa

und dio Konzentrationender Reaktionaproduktezur Zeit 2

.f~und .c,,hat man bekannt!ich:

1 a

~+~g.

A-=,

Im folgendenbedeaten dieRaeemisieruogskonstante,Kdie

ausderDrehuags&ndartiBgdirektberechneteKonatante(~ + ~).
Weitersind und dieAnfaDgs-bzw.Enddrehungender

Série,Kdie Drehungzur Zeit(Minuten) und dieEnd.

drehungin einemVerauch,wo,unter sonst identiachenBe-

dingungen,daa Rhodankaliumdurch Chlorkaliumereotztwar

und woalso keineRacemisiemngst&ttgefandenhat. Manhat

danndie Formeh:

.c. 10"f¥>-!JI

~( Ot(~ C<t~·

In allen SerienwnrdondieReaktionsMsungenaus genau

abgewogenonMengenRhodankaliumund rhodanpropioasaurem
KaliumverschiedenerÂhtivitMbereitet und mit so viel HCl

versetzt, daB die Totalaciditat0,82 betrug. Die Bhodan.

propionBaurewarin aUenFâUen0,285-normaL
Die Ergebuisseeind in der Tabelle V zaaammengefaBt.

Auf eine vo!lBt5ndigeWiedergabealler VeMuchadatenwird

verzichtet. Die Tabelle entbattden aus H–20 Ablesungen
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bareohMtenMittelwertder Konetante(JE)sowiedie innerhalb

der SeriebeobachtetemaximaleAbwetoheagvondiesemMittel.

wert (JJC). ist die Racemiaiernagabonstante,nach obiger

Formelerhattan. iat dieaelbeKonstante mit natQriichen

Logarithmenund die Zeit in Stundenberechnet.

Tabelle V

K8CN
~.10<

JJC.10* «~ao e~
t,.t0< 1

A,

0,86 e,88 0,04 '4e 7.888 0,87 0,0061

0,26 1 8,88 1- '0, b,8lô -T-OOÕl0,60 1 7,24 0,08 6,816 6,OS<t 1 0,88 0,0115

0,50

1

7,16 0,06 5,83 6,085

1

0,81 0,0112

0,75 7,65 0,10 6,62 7.8&& l,t8 0,0168

1,00 7,95 0,18 6,365 7,815 1,68 0,022

Eswardeauch einVersuchmit0,8'n-BhodannatnomM80!)g

aasgoMu-t:er gab don Wert ~.10*=. 0,84, wasmit den f)tr

Rhodankaliumbei deraelbenKonzentrationgefandenenWerten

0,81 und0,88 in gutemEinklangsteht.

Versechebei h3herenRhodankaUatnkoozeatfationenwaren

niohtmBglich,weil siohdie L8aangeninfolgeZeraetzangdes

RhcdankaUamstrUbtec.
1-.CT"f'. 'W1\. t.L

Wieaas r tg. 3hervorgeht,Mt

die BacemisierongskoBstanteim

untersuohtenGeMeteiao lineare

FuaMon der BhodtmMiamkon-
zentration. Die Konstantensind

von derselbenGr8BenordnnDgwie

die von Holmberg f!lrdieBace-

misierungder Brembernstema&uro

erhaltenen; er fand in 0,&-n-LS.

snngvon NaBr 0,0068(natarliche

Logarithmen,ZeitinStanden).DieF!g.2
-p_

Bacemiaiernngageschwindigkeitder JodcarbonaSarenist be-

deutendgr8Ber.
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MttteihmgfMMdemLaboratorinmfNfcvgaa.Chemieder UniveNtMt
Upa~ (Prof.Dr. L. Ramberg)

Cher SelemcyMprcpions&uren(It) und

ct-Seieney~n~tters~m'en
VonAme Fredga

(EtngegangeM~m24.Jun!1929)

In einer S'aheren Mitteilung1) wurde über die «- und

~.SaIenoyanpMpions&arenberichtet. Die<~<S&aregab in saurer

LSsnngleicht DiselondUactyte&Mfe,die in zwei deatïich ver.
schiedenen,zweifeUosstereoisomerenFormen erhalten worde.
Aus rechtadrehenderaf.Bmmpropiooa&areUeBsich eine rechta.
drehende<!<-SeIeocyanpropion8&uredarstellen.

Von linkadrehenderBrompropions&ureaosgehead, habe
ich jetzt die linkedrehendeSelencyaBpropionsaurehergeateUt
und diereine(-).:Form in kryataUiaiertemZustande erhalten.
Die S&are!ieBsieh in eine ebenfalls brystaHiaiorende,rechts-
drehendeDiselendilactyta&areûberfahren, die hoho Aktivit&t

zeigte. Auch ~-Selencyaopropiona&uregibt beim Behamdeta
mitS~zsaurûeine Diseteaids&are,die Disetendihydracrylsaure;
wieza erwarten,geht die Reaktion trâger ats bei der a-Ver-

bindung. Die Saura erinnert betreSs ihrer physikaMschen
Eigenechaftensebr an die von Lovent zuerst dargestellte
analogeDithiodihydracrytsaare, die sp&ter von mehreren

Forechem,namentlichBiHmann~, unteranchtwordenist.
Diect-Seteacyaobmtteraaureund die c-Seleocyaniaobutter.

saure wurdenans den entaprechendonBromoarboas~urener-
halten beidelassen aichglatt in Diaetenidsâurenûberftthren.
Vonderec-Diselen-dibattersaure,die zweigleichwertigeasym.
metrischeKohienstofhtomeenthatt~ konnteman zwei stereo.

') Dies.Jouro.[2]121,66(1939).
') Diea.Journ.[2J29,877(1884).
*)Ann.Chem.839,866(1905).
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MomeyeinaktiveFormenerwarteo;jedoohhabe ich nur eine

Formerha!ten,wasvieUeichtaufdemgeringenKrystallisations.
verm&gendieserS&areberaht. Die analogeDithio-dibutter.

a&Meist nicht Mkryat&UisiertemZaetandebekannt.

Die ~-Diselea-diMobutteM&ureiet eine 8ch8nktystaUi.
sierende Verbindung,die der analogen,von Lovén), Biil-

mann~) sowiePrice und Twisa~ untersuchtenDithio-dnM'

bottersaure recht&hnHohist.

Die Diselenida&nreaÏMsensich durohJod in aïkatischer

LosuagoderWaMorstoSimpeMxydglatt oxydieren.Die Bindung
zwiaohanden Selenatomenwird dabei unter Anfnahmevon

droi AtomenSanerstoSgesprengtund die 8e!enmBaoregntppe

–Se<j
wird aaegebitdet. Einigo dieser zweibasisohen

-~Utt

Seleomcarbons&oremhabe ich in S'eiemZustande erhatten.

Ein Vertreter dieserE8rperMa88e,die o-Solemnbeazoeeaure,

ist vor mehrerenJahren vonLesser und Weiss~)dargestellt

worden; aUphatischeSetenincarbonsaarensind aber meines

Wiseensnicht &aherbeschrieben.

Die UnteMuehnngenwerdenfortgesetzt.

Veranehe.

Die imfolgendenmitgeteiltenpolarimetrischenMessangen

beziehen sich auf die Wellenjaagedes Na-Lichtesund die

Temperatur 25,00j: 0,0& Die Affinitâtakonstantensind bei

26,00db0,02 gamessea.

(-).K-SeIencyaBpyopion8âcre

Aaa der z~&nglichon,etwa 85prozant.Makadrehooden

~BrompropioM&NMwordeselencyanpropionaaarosKaliumvon

der Drehung M-*–67,0" (0,2724g in Wasaer zu 5,01ccm

get8at) erhalten. Daa Salz krystaUisiertewie die ô'Oherbe.

schnebene (+)-vorbindaagaus heiBemAlkoholin Nadeln,

') Dtes.Joam.[Z]33,110(1886).
*) Ann< Chem. M8, ISt (t906).

') Joum.Chem.Soc.95,1053(1909).
<) Ber. dC, 2844(1913).
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die sich beim Erkalten in totraeder&hoticheKrystaUever.
wandelten. Durchzwei UmkryataMisierungenstiog die spez.
Drehongbis 59";nach derdrittenwaren dienadelfôrmigen
Krystallebai Zimmertemperataratabil und dieAktivitataUeg
mit einmal Ma-65,8". Nach der vierten UmkrystaUiaation
wurdeder Wert 67,0<' geftmden;danach konntedieDrehung
durchweiteresUmio-ystaHiaiereanicht erhOhtwerden. Zwecke
XontroUewurdeeinanderes Praparat dargestelltund umkry.
stallisiert;dieDrehungstieg in diesemFaUeMa 6?,1<'an,
und blieb dannunver&ndert. Offenbar stellen die nadel-
iSrmigenKrystalledie reine aktiveForm dar; die tetraeder.
aimiichensind wahrecheinlichMischkrystalleaaa aktiver und
racemischerVerbindang, die unter gewissenBedinguagon
existenzf&higsind.

0,3999g !nWMeetzu 6,00ecmgeISat,zeigteuim1dm.Rohtdie
Drehung 3,6Z'M=- 67,1< [M]=.- 146,1

Die Sacre wnrdo wie die Racemverbindungmit ver-
dûnnter Schwefol~urein Freiheit geaetzt und auage&thert.
NachTrooknenmitOMorcalcicmwurde derÂtherimVakaum
überSchwefeMN-everdampft, wobei die S&arespontankry-
atallMierte.Sie wurdezuerst aus Benzol, dann aus CMoro-
formumkrystallieiertund schmolzdanach bei 90–9l", also
bedeutendhôherata die Racemibrm(69–70°). Die Saure
krystallisiertin seohaseitigenTafein mit den Winkeln 128"
und 118,6"; wieich &aher erwahnt habe, bildet die race-
misoheVerbindangebenfalle sechsaeitigeTafetn, die jedoch
die Winkel 96,6"and 131,6' zeigen. Die LosUchkeita-
verhMtniaaederaktivenSaare ainddenenderRacemverbindoog
âhalicb.

0,2810 g verbtanchtan 12,08 com O.lOtS-n-NatMntMge,

Âq~vatentgewïcht berechnet- Gefunden:

tl8,2 178,2

0,2185g gaben14,68ecm N bel 18,5" und 745mm.

BerechaetUrC~HeO~NSe: Getnaden:
N 7,88 7,86

Da die AMvit&tder S&urevon der Art des L8sanga'
nnttels sehr abh&npgist, wurdedieDrehungin verschiedenen
MediengemesseN.Es bedeutsn: c die Konzentrationin g/ccm,
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L die Rohriaagein dm und te der beobachteteDrehungs.
wiokeL

LSmngBMittet co
L t

a
t M t [M]

Atkohot(&be.).
1

0,08?64 1 -2,t8" i -M,l<'t-t09,&<'
Acoton. 0,OSM8 1 -M -88,8 -eo,8
Eeatgeator j 0,086M t

-1,91 -&1,'Ï 92,2
WMeer. 0,09666 1 j -0,4t -.H,2 i-19,9
WMaer. C,0t861 2 ) -0,52 -14,2 i 26,1
n-Sab~tu'e 1 0,08564 2 +0,08 +0,4 + 0,8

T~î~ T\ t~ TY._I-t-tt~– '-i~Die Drehungkonnte durch Umkrystalliaierennicht er-
hBhtwerden.

(+).Di9elendHactyIsanre

(–).SdeDeyaBpropionsaQrewarde in 4-n.Sa!z8&uregel8st
und etwa drei Wocbensioh soibst UberiMaen. Nach dieser
Zeit wardesie kurzoZeit auf 75" erw&rmtund die LSsnog
nach demErkaltenmit Âther aasgesch~ttelt. Der nachVer-

dampfendesÂthers zur<tckbleibendeSirap wurde in Wasser

geMatundmitBariumcarbonatBMtraÏieiert.Ans der filtrierten

LSsnngwurdemit Alkoholein amorphesBanamsak ge~lt.
Es wurdemit verdannterSohwefels&urezerlegt und die Di-

selendilacfylsaurewurdein reiaemAther adgenommen. Nach
TrocknonmitChlorcalciumund VeqagendesÂthers bliebein

goldgelberSirup zurûck, der beim Impfen mit (+)-Ditbio-
dilactyta&uïe(von HenmProf. Dr. B. Hoimberg in &ound-
lichster Weise znr Verfügunggestellt)erstarrte. Die Saure
bildet langeNadeln, die bei 43–45° schmelzen;Me ist in
den gebraacMichenLoaangsmitteim(auBerPetrolather)leicht
lësUchund !ie8 sich nichtumkrystallisieren.

0,1911 g verbtaaehten 11,68 ccm 0,M82-n-N&trontaage.~tt <CtU~<M*~M~OM tt,v~ ~~Mt V~wy«'u-t~!tMUUHtU~Ot

Âqmvaten~gewicht berechnet: Gefunden:

152,2 161,9

0,1286 g in Wasser za 6,00 ecm geiSat, zeigten im t dm-Robr die

Drehung + 6,2~: [c] = + 25t,S' [M] .=-(. 765'.

Da derTemperatnrhoefSzientderAJkttvit&trecRtgro8er-

schien,wardedieselbeL8sungauchbet 20,00"gemessen:von
der Dichte&ndontBgder L8sangkann abgeseheowerden.

DieLSeangzeigtebei20*im t dm-Bohrdie Drehnag+ 6,46":
fn]~+26t,3<[M]=+796'
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Znr Frage der Radikaldissoziation bel Disotonid-

verbindu~ngen

In meiner&<lherenMitteihmg~)habe ich die Vermutnng
auageaproohen,daB die Di9e!endicarbon8aarenzur Radikal.
dissoziationneigea,obwoMdieKonzentrationder freienÏtadi-
kale sehrkleinsein mn6. ta einer LSsttng,die zweiversohie-
deneDiselenideenth&lt,solltensich danndiefolgendenGleich.

gewichteaaabiMen:

R~–Se-Se–R' 2R'–Se-
R'Se-Se-R" 2R"-8e-
B'-Se- + R"-8a- R'-Se-Se-R".

Es erheUt, daB die BUdangeines ,,gemischten"Diselenidtt
einengutenBeweiafür dieAnnahmeeiaerRadikaldissoziation

erbringenwOrde.

EinigepfaparativeVeranohemit Diselendilactylsauround

Diselendiglykotsaorehatten bisher keinenEffotg. Ich habe
deshalbeinen anderenWegeingeschlagen.Es scbienwahr-

scheiuUch,daB die aua Diselendiglykolsaureund aktiver

DiMleodUactyls&tu'eeventMtlentstehendeDiaelenglykoHactyl-
saure eine andereAktivitat als das Ausgangsmaterialzeigen
wnrde. Die Ausbildungdes Gleichgewichts

CH,CH.COOH CH~COOR CH,CH.COOH
8e Se Se

Se Se
2

Se

CHjtCH.COOH CH,COOH CH,COOH
soUte dann mit einer Drehungaaoderangverbunden sein.

AndereMoitakaan eine durchDiselendiglykots&urebewirkte,
mit meBbarerGeschwindigkeitverlaufendeÂnderung der
Akdvitatder Diseiendilactyhanrekaumin andererWeisenn-

gesuchtorH&rtwerden. Dieunten boschnebenenvorI&uSgen
VersuchezeigenUBZwoideutig,daB ein solcherEffekt vortiegt.

Die fûr die VersuchenôtigeDiselendiglykolsaarewarde

nach Behaghel~) durch Zersotznngvon SeleacyanMsigsaure
mit HCl erhalten. Aus Chloroformuad wenigAlkoholum-

kryatallisiert,bildete aie gelbe Nadeln, die bei 99-1000
schmolzen.

Diea. Joarn. [2] 121, 50 (19M).

') Z. f. sngew. Chem. 41, 1111 (1928).
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0,8684g verbraachteM84,8$cem 0,10':8-n-Nat]fon!aage.-Q'-

Âqtdvateatgewicht tereohmet: Gefttadea:

t88,8 188,1

liu.- -1- 1- fi.n.FSrdieVersuohedientefemereinewâBnge0,177-m-L8sung
vonetwa60prozent.aktiverDisoleadHaotylsaure.

Versuch I. 6 comder Vorratsl8aaogwardenzu einer

L88Mgvon 0,537g DM~ondigIyMa&arein einigenKaMk-
zentimeterWassergesetztund bis t0,08ocm verdünnt. Die
Lësungwurdein eine 2 dm.RehregeMIt und in demPolari-
meterthermostateoaogebracht. Die Drehaags&ndotuaggeht
aus Tabelle1 hervor; dieZeit ist von dem MischMgaaugen.
blick gerectmet. Wie erBichtUch,nimmt die Drehungum
etwa19"~ ab und bleibtdanachkonstant.

Versuch II. 2,5cemder Von'atalesocgwurdeneiner

wa6ngenj)j8soBgvon1,119g Diselendigtykolsâarezugeaetztuad
bis 10,03com verdaont. Die DrehMngs&Bderungw<u'dawie
obenbeobachtet;wieaueTabeUeII hervorgeht,betragtsie in
diesemFaUeetwa 23~

Vorsaoh in. 6 ccm der Vorr&tsIBeMgwarden bis
10,03ccmverdanntund dieDrehungim 2 dm.Rohrbestimmt;
aiewar + 8,60". Die Drehungblieb in diesemFaUekon.
atant und war auch nach 2 Woohenv8Uigunverandort.Die

DiaolondiJactylsaarezeigtalsoin waBrigerLSsangkeinemeB-
bare Antoracemisierongnnd die in deo friHerenVersuchen
beobachteteDrehaagsaoderungist zweifellosder.Gegenwart
vonDi8olendigly&o!aaoreznztMchreiben.

Tabelle 1

Minutée
4

Drehaag

10 +8,81"
°

40 8,13
80 7,93

110 1 7,80
176 7,M&
250 7,47
340 7.86
480 7,825

1080 6,97
2450 1 6,815
8910 6,70
5340 6,75
7000 6,75

Tabelle II

Mtnaten Drehang

10 +8,96*
40 8,896
90 9,80

160 e,66
200 8,M
iMO $,466
480 9,866
640 9,28
710 8,196

1MO j 8,09
1810

'1

8,056
8040 8.0S6
44'!0 8,096
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Diaolendihydracryls&are,
CH,OH,COOH
Se
Se
CH,CH,COOH

Wennman~-SetencyaapropioBB&urebeiZimmertemperatur
mit konzentrierterSabsaure behandelt,wird auch bei an-
haltenderEinwirkungfastkeineDMenida&uregebildet. In der
Hitzegeht aber die Reaktionziemlichglatt undbeimErkalten
scheidetaich die DMelendihydracryIa&ureSochigaus. Die so
erhalteneSaure iet jedochziemliohunrein; aie wird xweck-
m&Bigabwechselndaus Wasser undChloroform+ Essigester
am~ryataUtsiert.Die reine S&urebildetschwachgelbe, g!&n-
zendeSchuppen oder T&MnvomScbmp.137~. Sie ist in
Atkohd, Essigester und heiBemWasserziemlichleicht, in
kaltemWasser, TetïacMorkoMenstoS,Chloroformund Benzol
schwerMsUch. In Ammoniak,Carbonat-und Bicarbonat-
Manngent8st sie aichleicht; beimZusatzvonMineralsauren
scheidetaie sich als schôn g!anzendoSchuppenwieder ans.

0,3181g verbnMohten13,88oom0,10'!S-n-Na<.)'on!acge.i-- 9' -).

ÂqaivateBtgewichtbeKchoet: Gefnndea:

162,2 162,6

O~tMOg gaben 0,1094g Se.

Berechnet far (!,H,.0~8e,: Gefcodea:
Se 6S,0* 51,98%~t)~;o

18,82ccmderbel 85"gea&tt!gtenwM~genLBaun~verbrauchten
1,80cem0,1078-n-Natronhuge.

LSBUohhehbet25"'0,00&4Mo~Hter= 1,64g/Liter.

<!{'SeLency&nbutters&nro

AtsAusgaogamateri&ldiente von K~hlb&am bezogene
~.Brombutter~ore. DieDarstellungdesKaliumaaïzesund der
freienSâure gestaltetsichganzwiebeidorc.SeIencyanpropion-
saore~: nur ist das Kaliumealzder Selencyaabtitteraaurein
Alkoholetwas leichter laslieb. DasSalzwurdezweimalaus
absolatemAlkohol amkrystanisiert;die Ausbeate aus 16,7g

1)Diea.Journ.[2]12t,M (1929).
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Brombutters&urebetrug 9 g, entspMohend89% der Theorie.
Es bUdetfarbloseNadelnund Metsichsehr leichtm Wasser.

0,3M6 g gabea 0,t<M6g K~SO~.

0,8844 g “ 17,90 ecm N boi M" und ~48 mm.

0,824Sg H 0,U09g8e.

Bereohnet ah' CtH,O~KSeK: OefaNden:

K 1~8 M.W~
N 6,08 e,i8,, Il
Se 34,8& 84,80 “

Die freie S&nrebildet farblose,reohtecbigePrismenmit

gerader AiMiSschMg.Zweimalaus Toluoi amkryat&tliaMrt,
achmilztsie bei 60–5l". Sie iet inAlkohol,Âtherund Aceton

leicht, in Wasser ziemlichl8sMch.In der Luft zerSieStaie

aUmSUichunter Bildungvon Diseten-dibntteMS.are.

0,2165 g vetbraachten 10,&3oom 0,tOM-o-Natronlauge.

Âq<tiva!entgewiehtberechnet: Gefandon:

t92,8 191,~

0,1548g gabea $,60ccm N bat t8° und 768mm.

0,8882g “ 0,H80 g Se.

Berechnet Mt CtH,0,N8e: Oefunden:

N '29 ~,28'
Se 41,8t 40,M “

LeMShigkeitsbeati'nmung: '=' 866 (extrapoliert)

c j j 100«
a &.10-'

8 60,08 ta,6t 2,0
IC 68,94 18,83 8,8
32 93,&3 M,M 2,4
64 12<,0 SS,88 2,'M

128 ie0,9 43,97 2~0
266 201,7 BM1 3,94
&12 244,7 66,86 2,63

1024 28&,8 M.09 2,72

Mittel: 2,70.10"'

K-DiseIen-dibattera&ure,

CH,CH,CH.COOH
Se

Se
CB~CH.CH.COOR

Za einer neutralisiertenwâBngenL8saDgvon e-Brom-
battera&m'ewnrdedie berechnetoMengeSelencyankaliamge-



SetMeyMpMptooaa~Mtt(U) und tt-S~tenoyanbattemSoMn 1M

Joamatf.praM.OtMmtet2jBd.tSS. 10

setzt. Am nachstenTage wurdedieLôsungmit konzentrierter
Salzaaare versetzt, eine Stande lang auf etwa 100" erhMxt
und NMhdem Erkalten mit ÂtherausgoschatteH.NachVer.
dampfen des Âthars blieb ein SirupzcrQck,der im Vakuum
über SchwoM6&aïeetat&ifrte.Die 8&urewurde dreimalaus
TetrachlorkohlenatoffumbrystaHiaiert;es ergabsich dabei,daB
aie aus ibren LoMogenseh!' langsamkrystallisiertund géra
ab 01 auegeschiedenwird. Wieobenerwabnt,habe iohnur
eine Form erhalten; sie bildetvierseitige,gelbe, bei 80-810
schmeizendePrismen. die oft zu kompakten,warzenfôrmigen
Aggregatenvereinigtsind. DieS&uroist inAlkoholundÂther
loicht, in WasserziemlichschwerMeUch.

0,2184g verbrauchten 11,98 cem0,10'!8.n.Natron!aage.-0--

Âqaivatentgew~ht bofechnet: Gefnadea:

16~ 16&.1

0,2286g gaben 0,t087 g Se.

Bereehnet fitr C,H,~8e,: Ûefonden:
Se 4?,M 4T,&6~.

~-Selencyanisobntters&nree

DasAusgangsmaterial,«-Bromisobutters&nre,wurdedurch
BromierenvonlaobuttersaMenachderMethodevonVolhard
und Zehnaky mitden vonLovén angegebenenModifikationen
dargestellt. Man verwendet hierbei zu 100g laobntteNaare
nur 1,4g rotenPhosphorund arbeitetbei 110–120~ Nach.
dem a!IeaBromzagesetztist, Idt mananfetwa50" erkalten,
versetzt mit 2,4ccmWasser, mn das vorhandeneSaurobromid
zu zersetzenund erhitzt wiederkarze Zeit auf 120 Die
Sâure wird danach im VakaamdeatiUiert. In einemVer-
eache wordenaas 100g IsobutteNaare176g bei 100-101"°

(12mm)ûbargehendeBromisobuttersaureerhalten. DieAus-
beute betrug somit 93< der Theorie. Die Sâure ist in den
meisten organisohenLSsungamittetnsehr leicht tSatich,iâSt
sich jedoch aas Petrol&therumkryatatMerenund schmilzt
danach bei 46–48".

Die Darstellung der ~.SoIencyaMsobatters&ofege8taltet
sich wenigereinfach ala die der anderenSelencyancarbon-
a&aren. Nach den Angaben der Literatmr~)iat die «-Brom-

') Simpson,Jouro.Amer.Chem.Soc.4$,67~(1918).11"
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isobnMoraaarein wSBngerLëaungimVerhMtniazur «.Brom.
bntteM&QModer ~-BnnapropMHM&areauBerordentliohleioht

hydrolysierbar;diese Eigensohaftmacht aich auch boi der

UmsetztmgaDMgenehmvernehmbar. ObwoMdie Reaktion
zwisohenbroauaobQttersanremKaliumund SetencyanbaMum
glatt verl&ait,geht ein groBerTeil des ANagaNgamateriaIs
dorchHydrolyseverloren. AuBerdemwirddieMeang durch
den gebildetenBromwaBaeMto~sauer,wodurchdasSelencyan.
kaliumtei!weisezerst8rt wird. Ein Versuch,die Umsetz~ng
in absoïntemAlkoholanter Erw&rmangvorznnahmen,batte

wenig Er~b!g.Am besten arbeitet man in stark gekuMter
Waaserlësucg;es achoint,da8 die Hydrolysegoschwindigkeit
einen gr8BeMBTemperatarkoefËziontenats die Umsetzuags.
geschwindigkeitbat, and daBataodie letztoreReaktionbeim
AbkaMenverh&ltnism&Bigbegtlnatigtwird.

cf-Btombnttere&afewurde aater TorbiBieronin Wasser
von 0" gelSat,mit KaMumbicarbonatachneUneatratiaiertund
mit etwaswenigerals derberechnetenMengeSetencyankaJmm
versetzt. Die Temperaturder Lôsungwurdenun im Verlauf
mehrerorStundenanfZimmertemperaturgesteigert;dann aad
wannwurdeetwasKaUambicarboaatzugesetzi,um einSauer-
werden der FUtSBigkeitzn ~erh&teD.Soblieblichwordo die

L8aungin einenVakawmexeiccatormitSchwe&b&aregebracht.
Nach Abdampfendes Wassera wurde der BQckstandmit

siedendem,absolutemAlkoholauegezogen;beimErkaltenkry-
staUisiertedas EaUamsatzder ~.Selencyanisobuttersaurein
unreinemZustandeaus. Es iat in Alkoholnurm&Bigl9slich
und krystalfiaiertgut in Nadeln. Trotz wiederholterUm-

kryatallisierangenblieb das Salz scbwachbraungef&rbt;die

Analysenzeigenanch,daBM nicht vôlligreinwar.1

0,2987 g gaben 0,H40gK,80~.

0,2682 g “ 0,1088 g K,80<.

0,2887 g “ 14,80 ccm N bet 19" und 748 mm.

Berechnet ?)- C,H,0,NSeK: Gefunden:

K ie,98 17,24 i7,28'
N 6,08 5,90 –' »

Die S&ure,aus demEatiumstJzdurchSchweMs&arein f
Freiheit gesetzt uad in Âther aa~enommen,zeigte groBe j
ErystaIUsationsf&Mgkeit.Sie wurde&bwech8e!adaus Tetra-



SdeacyaopMptoneauren(11)und«'SetemoyaabattettthMenIg~

M*
1

cMorkoManstofFundTotao!,in aHemviermal,umkrystallisiert.
Der Schmeizpanktwar machzweimaligemUmkrystallisieren
79–80" und blieb dannnnverândert.Die Sâurebildet recht

cbaraktenatisohe,l&NgsgeriefteNadeln oder Prismen mit
aohlechtausgebildetenEndflâchen. Sie zeigen gerade Aus.

!!)8ohmg.
Die Sauro iat in Alkohol,Âther,Acetonund Chloroform

leicht, m Wasser ziemlichIMioh. Mit wenigWasser za-

sammengebracht,wird aie sofort verSassigtund sinkt ata 01
m Boden.

0,851Sverbrauchten1S,)8ccm0,t07S-n-Nattontaage.
ï~i~–_t~i-t t.t- ~-i*
Âqo!va!entgewichtbereehnet: Gefonden:

193,8 1C3,8

0,2086g gaben 18,?9eemN bel 16" und ?<2mm.

0,M63g “ 0,1318g8e.

Berechnet mr C,H,0,NSe: Gafanden:
N 7,M f,26
Se 41,21 41,8&

Leit~higkeitabeetimmnng: =: 86'! (extrapoliert)

fv lOOo ~.lO"'

8 M,M 19,78 6,1
16 98,~9 36,92 6,2
82 IttOJ 8S.e2 6,2
M 168,8 4&,M ().,1

128 210,5 M,8t 6,0
266 2M,S 69,01 6,0
&18 292,8 ?9,78 6,2

1024 32&,1 88.M (6,1)
Mttte)-<t.tft–'MtMet:e,t.M-'

M'Diaeten-diiaobntters&are,
CH,

CH.C.COOH
8e

Se

CH,C.COOH
OH,

Am ein&chstenwirddieseS&areerhalten,wennmsn eine

w&BngeLësung von~-Selency&nMobnttersaarestehen!aBt; die
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in Wasseraehr sohwer lô8lioheDiaeteaida&arekryatatlisiert
dann aUm&Miohin gelbeaTafeh oderBt&ttchenaus. SieUeB
sich aoch herstetlendurchErhitzender bei der DMatelhmg
von MlencyanisobntteN&uremKaliumerhaltenenMotterlaugea
mit Sa!z8&e;die DMolonidsam'ewirddann nebatSeïenans.

geaobiedennnd durch UmkrystaHisierenaus Esaigestwge.
reiNgt. DieSâare ist in Âther,AoetonundEssigesterm&Big,
in Chloroformund Benzolsowiehei8emund kaltemWaMer
Behr aohwer18sUch.Von Ammoniakoder BicarbonattBsaag
wird aie leichtgol8atund beimAnsanemmitHC1oderH,SO~
aïs glanzemde,fast farbloseSohoppenwiederaasgofaUt.Sie
achmilztboi etwa 185" unterZersetzang,wobeisiezuerstrot
und dann achwarzg(<f&rbtwird. Auch die aodeïon«'Di-
setemda&UMnwerdenbeimErhitzengegen200" in âhnlicher
Weisezersetzt.

0,Z19ïg vefbKMchten18,80ccm0,lM8'm-Nat)fonlMge.

Aqaivatentgewtchtbcteohaet; Ctefuodea:

186,2 166,4

0,9846g gaben O.OMZg Se.

Berechnetfar (~H~OtSe,: QefaBden:
Se 47,66 47,66<

18,82ccm der bel 26,00" gesattigten wMtigen MMmgvefbMNchten

0,3t ccm 0,1073-n.NatfONlaage.

LS:UchheMbei26*:0,00088Mo!/Liter=0,29g~Liter.

Affinit&tskoastaBte der Seloncyanessigs&ure

Der Voûat&tMUgkeithalberhabe ich auch die Maherun-
bekannteAËhtitâtaItonstMtederSeïency&nessigs&orebestimmt.
Die S&arewardenach Hofmann') dargestelltund mehrmala
ans Benzol+ Essigesterund CUorofonnumkry8t&Uiaiert;die

SchmeïzpQnktsang&bevonHofmann(84–86") kann ich v8!ltg
best&tigen.Wie ersichtUcb,zeigt die Konstante,einen auf-
fallenden "Gang"; KoattoMmeasangenmit vonneuem um-

krystallisiertenMaterialgabenjedochdieselbenWerte.

*)Am.Chem.36$,800(1889).



SeteocyanpropioBBanMn(H) and «.SeteMcyaNbatteM&aron14Î

~-Ml

n ft 100a 1.10""

8 48~5 11,62 1,87
16 68,74 16,88 1,86
SS '!$,&? 21,45 1,88
M 106,4 88,69 1,80

128 189,8 8~,68 t,8
Me 178,6 48,16 1,16
528 221, 69,77 1,72

1024 264,1 11.19 1,12

MMol:t~9.10-'

Hier unten gebeich eineZosammenateUaBgderSchmetz-

poaktennd der AfBnit&tskoMtantender bisherunteracchten

SeteBcyancarboNS&nreD

Schmebpankt (
&. M"'

SehtMyaneaatga&MM

1\

84–96* l,t9

o-SetenmranpMpMnB&UM. 69–70''

1
8,8t

(-)-<"8MecyanpMpion9&<u'e. 90–91" –

f?-8e!6tMyampMpt<HM&uM. &B* 0,140

<t-<MencyfMtMttemaure
t¡!

60–51"°
t 8,70

tt.SdM'cytmieobuttersanM '!9–80* 6,1

Wieeroichtlich,steigendieA~nitatakonatantender ~-snb-

stituiertenS&arenimmerbeimEinfilhrenBenerAl~grappea.
Bemerkenewertist die bedeatendeErMhung,die durch das

zweiteAlkyl in ~-SteHoNgbewirkt wird (Selencyanisobntter-

a&are).

Verhalten der Diselenids&uren gegen Jod

In bicarboMtaUtaMscherLSacag werdendie Diaelemd-

sS.arendnrch Jod glatt zc SetenincarboneSarenoxydiert. Sie

lassensich so~r mit 0,1-n-JodlôsungundS~rkoale Indicator

scharftitrieronund zwarverbrauchteinMolS&aresechaÂqni'
valenteJod nachder Formel:

R-Se-Se-B +6J+ 4H,0 o
o

+ 6BJR–Se-Se-B+6J+4H,0=2R-Se/ +6HJ;

9&aertman die ReaMoasMsangmit Schwe&la&urean, wird

das Jod quantitativ wiederin Freiheit gesetztund die Di-
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soienidaaure zor&ckgebildet. Dieeea wird am besten bei der

laobuttera&MeverMDdaog beobachtet; beim Aasauern scheidet
sich die in Wasser sohr schwer !os!iohe Diae!eo.dii8obutter.
saura in charaktenstischer Gestalt aus. Dagegen wird keine
Spur von Selen MMgesohieden, ein Zeiohen dafhr, daB keine
selenige Sacre gebildet wnrde. Die Beaktion ist alao vôllig
umkehrbar.

Vereaohe: Far die TitrterangeNwurde eiae 0,09~9.nJodtSsunsverwendet.

0,1188g D:ae!eadnaotyiBaafe (hochsohmeizendeform) ver-
branchten 83,88ccm JodtSsoog. AtomeJod für 1 Mot Sanre: 6,00.

0,086&g DiaeleadttaotyteSafe (ntedUgoohmeizondoForm) ver-
braaohten n,86 com JodMeuMg.AtomeJod far 1 Mot SâaM: 6,98.

Die LSeuag wurdemit Sehwe&hiHtMversetzt und daa &~igemachte
Jod mit O.MM&.nThiomdfaaSBaBgtiMe~ Es vetbmaehte 84,11com,waa 99,8" der zugeaetatenJodmongeentapdcht.

0,t010 g Dieoleadihydraot-yteaafe verbrauohten 20,80 ccmJod-
tSaong. Atome Jod for 1 MolSNnre:&,9a.

Die LSauNgwurde wie die vorige angea&uertund mit 0,04M5.n.
TMosal&ttoanngtitriert; eie verbraacbto89,6$ccm, waa 99,8% der su-
gesetetenJodmenge entBprieht.

0,HSOg "-Dtaeten-dibattOt'eaaFevofbmuchten 20,58ccmJod-
tSaoag. Atome Jod Otr 1MotSacre: 5,98.

0.0918g tt-Diaeten-diisobuttersimre verbranchten 16,~2ccm
JodMstmg. Atome Jod fBr 1Mol SitHre:5,96.

0,0908g Diseteod:g!ykolsaare verbraaehteu 20,15ccm Jod-
!Saang. Atome Jod ?)- l MotS~nre:6,0).

Selenincarbonsauren

Die Oxydation mit Jod ist natûrUch für prâparative
Zwecke nicht geaignet. Dagegen konaen die Setenincarbon.
sauren durch Einwirkong von Wasaeratonsnperoxyd auf Di. f
aekndicarbonaânren in Wasser. oder Acetonlosung dargestellt
werden. Die erhaltenen Seleniccarbooa&nren sind farblose,
kryetaHiaierte, nicht hygroskopische Verbiadaogen, die in
Waaaer leiobt, in organischen Loaangsntittetn. mehr oder

weniger schwer t8alioh sind. Die reinen Sauren sind in festem
Zostande bestândig, in LSsaBg dagegen werden aie zaveUen
ohne aichtbare Ursache unter Selenabscheidung zersetzt. Sie
lassen sich aïs zweibasische Sauren mit Phenolphtbaleim als
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Indicatoraoharftitrieren. Reduktionamittelf&hrenaie in Di-

seleBdicarboas&urenaber.

K-Soleoinpropionsaare,
COOH

CH,CH(~SeOOH

1,52g Disetenditaotyls&arewurdein 100ccmWasserge.
t8at und mit der berechnetenMengeWaeBersto&apepoxydin

Sprozent WMBerISsang(1 Vol. Perhydrol auf 10 Vol. ver.

dannt) tropfenweiseunter EiskQMcagversotzt. Die gelbe
Farbe der Diaelenids&nreverachwandaUm&hUch;nach bo-

endigter Reaktion wnrde die L8sung im Vakuum über
SchweMs&QMeingedampft, wobei das Reaktionsproduktin
kleinen woiBenNadelngr~Btenteilskryst&QiNerte.Die Efy.
stalle wardenmit Acetongat gewaschenund getrocknet.Sie
warendurchSelenschwachr8dichgefarbt, l8stenaichjedoch
in WMaorza einer v8l!igklaren L8aang und gaben keine
Reaktionauf selenigeSâure. DieOxydationlieBsichauch in
Mc&rbonatatkaMacherL8saag sowie in Aceton dorcM&hreN.
Wenn die Ausgangsmaterialiennicht ganz rein waren, trat

jedochzuweilenZersetzaBgunter Selenabscheidungein. Die
Saure bildet, wie erwahnt,kleineNadeln, die bei 83" unter

Gasentwicklangand Gelbfârbmngschmelzen.

0,1438g verbMuobtcm14,18ccm0,1082-n-Natron!attge.

Âqoivatentgewiehtbefechnet: Geftmden:

M,6 9S,2

0,2468g gaben 0,1048g Se.

Berechnetatr C,H,0<Se: Getanden:
Se 42,76 48,55

Die neatratiBierteLôanng der S&aregab mit Blei- and

SilbersalzenweiBe,amorpheNiodeiacbl&ge;mitK~pfer-,Barium-,
Thallium-nnd Femaaben warden dagogenkeine Reaktionen
erhalten. Der mit Blei erhalteneNiedersohlagwurdeanaly-
siert dieZaaammonsatzuBgatimmtongefahrauf einneutrales
Bleiaalz:

0,2645 g gaben 0,2H3 g PbSO~.

Berechnet Mr C,H~SePb: Gefnnden:

Pb 89,1 &4,6'
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~.Setoniaisobattera&ure,

CH,~ ,COOH

CH~~SeOOH
1,8 g Diselen-diisobmtteN&nre,in 45 ccmAceton gelast,

wurden unter EtekHMangmit der berecbnetenMenge H,0,
in Sprozent. WasserISsangverser. Ale die Msang vôllig
ontf&tbtwar, warde das Acetonmit einemVentilatorabge.
blasen und die zartIckNaibeBdew&BrigeL8sangim Vakuum
über SohweM8&ureeiDgedampft,wobaidie ~Seteninisobatter.
saore in rein woiBenTafetn mit rhombisohemUmriB aus-
ktyeta.UMierte.Ausbeute1,1g. Die S&oreschmolz unter
ZeKetzMg boi128 Durch JodwMseratoS,Zinkst&ubund
sohweaigeS&wokonnte sie za Dise!en.dM8obattor8&areredu.
ziert werden.

0,t699 g vMbmuchtM 14,44 ccm O.lOea.n.NatMalMge._I_ .11.i.. 'If. -a-'

ÂqotvatentgowiehtbeMohnet: Cefaaden:

99,6 99,8

0,3960g gaben 0,lt7t g Se.

Berechnet ?)- CAOtSe: Gef<mden:
se S9,6 39,&6'

Selenineaaigsaure~
,COOBL

CH,<,\8eOOH

Endlioh habeich auchmitderDiaeIendiglyMsaureeinige
0~dationaver8Q<~eangesteUt. In WaaserISacogging die Re-
aktionglatt, beimEindampfentratjedochQaterSelenabscheidung
Zeraetzungein. Es wurdendesb&tb1,88g Disalendiglykolsauï-e
in 20 ccm Acetongel9stund unter EiskablaDgmit der be.
reohnetenMengeB~O,m AcetonISsung(1Vol.Perhydrolauf
9 VoLAceton)versetzt. Bald &ig die in Acetonschwer Ï8s-
liche Soleninessiga&orean au8zohysta!liaieren;aie.setzte aich
dabei als weiBeKruatenan dieOefaBw&ndeundden Riihrer.
Ale aUesH~O~zugesetztwar, wurdedie LSatmgfiltriert und
wieder in Eia gesteUt. Nun ktyatatliaierten0,6g Sâure als
lockere,gl&nzemdeNadelnaus, die durohSelen schwachrôt.
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lich gef&rMwaren. Dte KrystaUewurden abtiltriert, mit
AcetongowMchenund getrooknet. Sie schmolzenunterZer'

setzangbei 99".

0,t8Mg verbrauohtent9,8t ecmOttOBS-n-NatMntfmge.

AqaivalentgewiohtbeMchaat: Gefanden:

86,6 8&,6

0,tM3gg<tben 0,0902g Se.

Berecbnetfar C~O~Se: Oefooden:
8e 48,26 46,t9"
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Mttte<hmgau demChemteohenLaboratoriumderdeatschenU~verattSt
iaPmg

Notiz aber die Bestimmangvon Arylamiden
aromattscher S~fos&Mrcn

VonKurt HeMerund Zeno Fieischhans

(Eiagegangen am 2. JoM t929)

Wahrendder Darstellungvon Arylamidenaromatiacher
Cafbon-uodSolfba&Men')wafeineeinËMbûKontroHederRein-
heit undKonstitutionder hergestelltenSabstanzenwaaacheas-
wert. Es wardeveraaoht,die F&Ubarkeitvon in Alkalil8s-
lichen Sulfarylamidendarch Sauren, maBanatytischzo ver-
werten. DieseSebat&ozeoMseasich bekanntlichnachfolgen-
der CHeidmng:

x.so,.sr~.xNaog ~00 s oR.80..HN.R+NaOH= R.S~
0

+H.O
)~N.R
ONa

Die zar Mstmg der Sot&rylanudeverwendete,praktisch
koblens&ure&oien/lO.NaOHwardenachderEatkmothodovon
I. M.Kolthoff) hergestellt und ihr Faktor (= 1,2111f~
die angegebenenBeleganalyson)durch Titration mit einer
D/lO-SatzsânrebeiAnweBenhoitvonBariumchlorid,mitPhenol-
phthaleinals IndicatorbeaUmmt.Die eingewogeneSubstanz
worde in einemErlenmeyerkolbenmit eingeriebenemGlas-
stopfenim UberschnBeiner gemessenenMenge(etwa40ccm)
der NatronlaugegelQstund dann mit n~lO~aIzs&urebis zum
AuftreteneinerachwachenTrabungtitnert. BeidiesemPankt
betrâgt der Wert des pg==10,2.

') Diee. Joum. [2) 131, 198 (t9M).

'}Z.f. analyt.Chem.ei, 48(1922).
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Belegan&!yaen:

I. p.Toluotettf~ntd (CH,.C.H~.80,.HN.C,Ht). MoL.Gow.247,889

E:nw.M
GofMdeM

p~ p~,
E!nwage n/lO-N&OH Menge

mg'"S t. tngg

t. U,t380 29.46 0,7288 -4,2 -0,67

2. 0,5881 88,40 0,5807 -2,4 -0,41

8. 0,4812 t8,&e 0,4696 -t,6 -0,86

4. 0,88~0 12,96 0,880& -5,5 -t,68

5. 0,8482 t3,92 0,8449 -3,8 -0,94

6. 0,3284 18,10 0,8838 -4,6 -1,40

7. 0,3M5 10.50 0,2596 -8,9 -t,48

8. 0,2)05 8~0 0,2!51 -1,4 -0.6&

Mtttet: -8,9~-0,94

H. p-Totaotautfo-m-mttt-aaiHd (CS,.C.H<80,.NH.C<,H,.NO,)

Mo!Gew< 292,18

1. 0,5891 30,02

(

0,5847 -4,4 -0,74

S. 0,8068 10,88 0,8082 -2,4 -0,78

8. 0,1958 6,62 0,1984 J-~1.9_0,97

Mtttet: -2,8 ) "0,83

Die VerMchewarden alle bei Zimmertemperaturdurch-

gofUhrt.SulfanilidemitAmino-undHydroxylgruppenkommen

fttr diese Titrationennicht in Betracht.

Bemerkenswertist das Verhalten von Pyrazolonen,die

vermutlichnach der Gloiohaag:

R.CO.HN.R-N-N+ NaOH= R.CO.HN.B-N-N+H,0

0(! CR N&OC
1

C.R

ea

in LSsang gehen. Die Titration dieser Verbindunggestattet
eine einfache KontroUedes Molekulargewicbtes.F&)'das

Methylpyrazolonaus p. BenzoylphenylendiaminC~.CO.NH

.C.H~H~N~O.CHg)mit einem MoL-Gow.293,1 UeBensich

z. B.folgendeMolekulargewichteberochnen:

287,4 bei einer Einwage von 0,M48 g

2'!9,0 “ “ “ “ 0,1859 g
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Mi,MltteilungMe dem Chemisobenund PhanoMeatiBoheoInstitut der
UnivemMStBalle a. 8.

ber Pal-EnphorboDaus dem Harze von
Euphorbla palustrls L.

VonJaMasAugastJMUer

(Ett~egttNg~oam 4. Jatt tM9)

la der AbhandtnDg ,,Zar Konntnis des Euphorbons
aue Eaphorbuïmharz'~) habe ich erw&hnt, daB memer

Uotersachoog ûber EnphorMam (StalDD1pfJQ.nze:Euphorbia
re9t!uier&) eine aolche Uber ein aua dem MHchsafte von Eu-
phorbia p&ltntria gewonnenes Harz voranagegangen war.
Es soUte &stgosteilt werden, ob diesoa Harz dem Euphorbon
&hatMhooder mit diesem tdentisohe StoSe enthielte.

Das zar UnteM~chung vorliegende Harz~ war aua dem
Miïchsafte derinRmn&BMn in groBer MengewftchsendenSumpt-
woMsmUoh,Euphorbia patastns L., gewonnen worden.

Nach M:tteitungL!ebaera*) enthielt der Milobsaf't 5-6" e:oe8
BohMMOgm!eeea,das sa 69% âne Harz (einsch!.Euphorbon) und etwa
25 Kaotachakbeetand. AtMder LSsangdeaHarzee imheiSemAlkohol
ecMedetch in MtehMcherMenge em ktyBtat!iae)fKSrper aus, der, bis
m)- voUkommenenRehtheitMe Aceton nmhtyataUîBtert,bei t32–186<'
achmobt,und von dem Liebner vermatete, da8 es sich nm Euphorbon
handelte. Die VerbroanangdesKSrpera mitBleichromatergab81.92'~ C
und ltj0' H.

f.

') Dies. Journ. [2] 131, 97 (t929).
') Das von KMtechakkoHeawMaeMtoSBnund sNctstotfhattigea

Sto~n achonbefreiteHarz war <UMeremPhannMontfechenInatttntevon
Herrn Dr. Adolf Liabner ahmiaseen worden. Ober d!eAn&rbe:t<mgdes Latex,die Mr aewinnang deaHarzeefBhrte,aowte aber dieweitere
Bebandlungdes jetzteren zwecksEMmioiemngdea Kaatochuhs und der
N-baitigenStoge bat mir Herr Dt. Liebner m0ndt:ch Aaakmft ge.
geben. Ich mSchtenicht verfëNen, ibm auchan dieser SteHeheKHoh
Budanken.

Vgt. Anm.2.
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Dasmir zurVerftgongstebendeHarzlagin zweiFormen
vor, derenVerscMedonheitdurcheinenungleichenAustrock-
nnngsgradveroKachtwar. Der eineTeil steHte eine halb-
feste,nooheindraokbaroMassedar; der andereTeil bestand
aus harten Brocken,die beim Zerreibenin gfoBmoscheUge
Sttickemit glaazondemBrach, demKolophoniamahniioh,zer-

sprangen.
MitAlkoholund Aceton(vgl.ExporimentellerTeil) lieB

siohausdiesemHarzeein zanachatnochrecht aoreinesPro-
daht – ich bezeichaees mit Pal-Euphorbon-– gewinnen,
das sichdurchhaa6gMfraktioniertesKrystatUaieMoundL8sen
in 10Fraktionen Pat.EophorbonNr.1–10 – zerlegea
UeB,die aber, wieauch aas den unsoharfenSchmeizpnakten
hervorging,keineswegseinheitlicheKSrpe!'darsteUteB.~)Sie
entbieltendie ElementeC, H und 0, MagiertenMntral und
t8aten6ichleichtin dea meistenorganiachenL8sung8!nitteto.

Die Vermatung,es hier vielleicbtmit homologenStoSen
za tnn za ha-ben,fand keineBestatignngdurchdieElementar.
analyse.Der Wert f!hrC betrag in deneinzelnenFraktionen
minimal76J3< (Nr.3),maximal83,27%(Nr.10), derjenige
f&rH 10,82" (Nr.1)und H,88"(Nr.9). AMdenAnalyson-
datenMt sich aber scMieBeo,daBindenerhaltenenE6rpem
GemischeverachiedenhoherOxydationsproduktevorlagen,ein
SchtnS,der durchdie ftir Pal-EuphorbonNr.1 undfür Nr.10

aofgesteUtenFormelnbestâtigt wurde. Nach Analyseund

MolekulargewichtsbestimmungkônntedemPal'EapborbooNr.1
vielleichtdie ZtMammensetzuQgC~R~, demPal.Ettphorboa
Nr.10 C~H~O~znkommeQ.~)

BeimErhitzen bis anf den Schmeizpanktoder wenig
darOber,verloren die Pal-Eaphorbone unter Aufschâumen

') DervonLiebnerbeechrtebeneKôrperkoaotentebtwieder
erhattenwcrdea.AnscheineadhatteessichdochDichtumdaaver-
muteteEuphorbongehandelt,Bondemnmeinenwohiziemlichlabilen
Sto~,derwâhrenddermehrtahrigenLagerzeitdesHarzeeeinemehr
oderwenigertiefgreifendeVerSndorungerfahreahatte.

') DieseFormelnbesitzen,da ee siohja umkeineeinheittieben
Kôrperhandeit,nurbedingtenWert. Siesolltenlediglichdazndienen,
aichvonderZnaammeneetzangdesMotekOader Pal-Eupborboneein
BHdmachenzukSonen.
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Wsaaerund gingenin Lacke über, die weder kryatallin zu

erhattoNwaren,nochsichwiederin die botreffendenAuegangs-

korper zurûckverwandeinlie8en. So entstandau9derFraktion

Nr. 1 unter Abgabevon 1 Mol.H~Oeio Kôrpervon der Zu-

sammensetzungC~H~~O,'),woraufauch die Daten der Ana-

lyse und der MolekulargewiohtabestimmungpaBten. Die Irre.

versibHit&tdieser Beaktion deotet darauf bin, da& das ab*

gegebeneWasser konstitutivgebunden war. Dabeigeht die

optischeAktivi<&tniohtverioreu Fraktion Nr.1 M~ -t-37,2S*.
Lack von Nr.1: [<+ 40,83 in Benzolloaung.

GagenUberchemischenMitieinwaren die Pal-Euphorbone

wenigwideratandaiahig,so daB auf chemischemWege eine

Reinigungoder Trennung der Gemischeaicht m8gUchwar.

Nachder Einwirkungvos EaBigs&oreaDhydridaufPat-Eaphor-
bon Nr. Ï sowievonBrom auf diesesund auf den aus Nr. t

gewonnenenLack erhielt ich ia allen Fâllen stark klebende,
daakeibrauneSirupe, aoa donensich weder kry8talline,noch

8<MMteinheitlicheKBrperisolierenlie8en. BemerkeBawertwar

daaVerbaltender 1.Fraktion und ibres LackesgegenBrom;
von Msterer wird Bromglatt addiert, wâhrendin den Lack

das Brommbstituiereodeintritt. Beim KochenvonFraktion

Nr. 10 mitEaaigsaureaBhydndkonntein auBerstgeringerAaa-

beate 0,01&gaas 0,4 g ein bei 129~ schmeïzender

Korpergewonnenwerden,dessen0-H-Werte zwischendenen

eineseinfachand doppeltacetyliertenAu8gangskôrpers– bei

Annahmeder oben mitgeteiltenFormel lagen.
Der Ausfall der Sterinreaktionen nach Liebermann,

SaIkoweki-Hesae u. a.*)lie8 vermuten,daBdiePal-Euphor.
bonedenSterinennahe at&ndenund daher auchmitDigitonin

Fallungengaben wOrden,die sioh vielleicht for die weitere

Reinigungder Fraktionen eigoea kônnten. Bei der Anwen-

dung dieses Beagone~)auf die Pal-Eaphorbonestetite sich

') VgLAnm.Z8. M9.
') Zusammenetellungvon Sterinreaktionen:Czapek,,Biochemie

derPaanzenBd.1,S.786,Jena1913.
') Du zu denerstenorientierendenVeMachenerfotdetticheDigi-

toninhat mir HerrProf.Dr.Ktoatermanm&eundHeherweiseüber-
laaeen.Ichmôchtenichtverfehien.HerruProf.KIostormana auch
an d!eMfStelleMrseinEntgegenkommenherstichza danken.
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heraus, dac vonjeder Fraktion nur oioTeil mit Digitonin
geiaUtwurde.Aberaowohtder faUbare, aleauchder nicht
faHbare AnteUstellte noch immereinQemischvonmehreren
StoSeQdar, so daBauoh mitHilfevonDigitoninin der beab-

sichtigtenReinigungder vorHegendenKerpcrkeinFortscbritt
erzieltwurdo. AoBaUigwar iadessea,daB die mit Digitonin
fâllbaren Anteile,nach Abtronnungdes Digitonins,beim
Schmelzendaa frtther bomerttteAafsch&ameBnioht mehr,
die mit Digitoninnicht reagierendenAnteiledagegendas-
solbenoch immer zeigten.

DieeingangsaufgeworfeneFragekannnunfotgendermaSon
beantwortetwerden:

Die unter domNamenPat-EaphorbonznsammengefaBten
Kôrper und die ans dem ofSzineUenEuphorbiumisolierten
VitorbolandNovorbo!')sind miteinandernichtidentisch. Daa

geht au8er ihremverschiedenartigenVerhaltengegenLësangs-
mittel diePaI-Eaphorbonesindin Petrotathercicht lëstich,
wahrendVitorbolund Novorbolsich leiohtiBdiesemMedium
aafISsenundausihmin sch8nM,KfyataUpetroiatherentbalten.
denNadelnerhaltenwerdenkônnen– anchhervoraus folgender
GegMOboretoUucg:

Etement&ranatyae:
a)Eaphorbon*):0 84.H;H H,96.
b) Pat-Enphothoae: C M,?8–88,2T; H 10,82-11,88.

MoL-Gewicht:
a)Eophotboa'):gef.886,8'!S.
b)Pat-EuphorbomNr.1:gef.572,B9t;Nr.10:gef.&38,&4&.

Forme!:
a)V:tofbot*):C~H~O.
b)Pal-EuphorbonNr.1: C,,H~O<;Nr.10:C~H~O,.<)

SpeztfiacheDrehnng.
a) Vitorbot"): M~ + 12,85'.

b)Ptd-EupborbonNr.t: M~' +8'28".

EinMM!enderUnterschtedbeatehtin denbeiderReaktionnach
SatkoweM-Heeeeaa~retendenFarbangeB.MitdenansEuphorbium

')Diea.Jonra.{2]121,98(tM9).
*) A. a. 0. S. tOZ.

A. a. 0. S. 98. <)Vgl. Anm. 2 S. t49.
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ieoMertenPMdakten f&rbteetohdie SohwefolsiareaobichtaeMteBttchMut-

rot'), und augleich trat etn$kraftig oUvgrQneFtaoreBeenzauf; mit dea

Pa~Euphorbonen M!cb die F&fbtmg bet bM rotbraun baw. gelbbraun
Bteheo,eine FiMorMcetMwarde &borhMpt nicht beobaohtet.

ExperimenteUM*Tell

AttfarbeitnngdMHMzeevon Eaphetbtapainatth.
OewianMgder Pat-EuphMbome.

Zur Entfernungder vorhandenenfreienSaoremwnrdedas
mit reinem Seesand zerriebene balbfesteHarz mit Wasser
and 80 viol verdtinnterSodaMaungaagescH&mmt,daB die

FMaeigkeitgegenLachnuspapierebeaalkalischreagierte.Nach

mebrstilndigemSch&ttehwurde dieFlassigkeitabgesangt,und
der Racketaodmit ~Maer bis zur Alkalifreiboitgewasohen.
Dasvon sauren Anteilenfreie Harz-SandgentMchwtirdenach
dom Trodknenan der Luft darch Koohen mit 96prozent.
AlkoholerMh8p~nd fmsgezogen.Nach24 stUndigemStehen
dervereinigten,daoketbraanon~aïkoholischenAuazOgean einem
kûhlenOrtehatte sichdiezuerathomogeneFlûseigkoitin einem

unteren,festeu,dunkelbraunen,harzigenTeil undeinedarabor
stehende,otwashellereMaaaigkeitgetrennt, aus welchereich
einweiblicher,opalartigauasehender,warzenfërmigeramorpher
Korper mit Pal-Euphorbonbezeichnot auegoschieden
batte. Dieser wurde nach dem AbgieBender atltohotischen
Lôsungheransgeschabtund der harzigeRnchstandmit dem
abgegosaenenLSaangemitte!,nachdemein Teil des Alkohols
abdestilliettworden war,erneut zumSiedenerhitztundwieder
der Rche Hberlassoo.Aufdièse Weiaewurde derharzigeTeU
zuerstmit Alkohol,daraufmit Acetonorach~pfendauagezogen,
und aus 4500g Harz etwa 670g rohesPal-Euphorbonge-
wonneB.

Dièses,noch groBeMengenHarz enthaltendeRohprodukt
l8stesich leicht in Alkohol,Âther, Aceton,Essigoster,Benzol,
Chloroformund Pyridin;es war unlôsliehinPetrolather,Tetra-
cMorkohIeastoCund SchwefeIkoMeasto&DiemeiatenLësunga-
mittelhinterUeBennachdemVerdunstenstetshomartigeamorphe

') A.a. 0. 8. us.
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JearMtt. pftttt.Chemte[2}M. tM. H

Massen;nur ans Lësoageain heiBemAcetonschiedensich
beimAM~NenKrystaUeaus,dorenSohmeIzpNidtteaber sehr
schwanMen.Durch h&aSges(etwa 100maliges)und auBer.
ordentUchverlustreichesUmkryataUiaierea,sowiedurch frak.
tioniertesLSsen und KfystaUMMreoerhielt ioh schMoNiob
10 Fraktionenmit fo!gendenSohmetzpankten*):

Pat-Eophor-Monge8ohme!zp<MtktPa!-Eaphor-MangeSchmetzpoaM
bonNr. ing (korr.) bon Nr. ia g (konr.)

1 8,0 75–89–M'j
i,

6 1,8 97–106–108'
2 0,9 86–9&–t02 7 1,4 87– 97–108
8 1,0 04-(x)–10& 8 1,0 '?–()<)– '!4
4 3,8 8B-(x)– 98 9 2,0 H4–(x)–H9
6 0,5 89-(x)– 99 10 1,2 106-(x)–116

Von don ftir die SehmelspankteangegebenenZaMen bedeutet die
eratedenBeginn des Sinteme. Belweiterer Temperaturatelgerungwerden
die Partiketchender Maeaeopatartig nnd dehnen aieh fum, eo daB die
Sabtftaozbei diesem Pnnkt(zwette Za&t)hotnogeo eKoheintj (x) be-

deutet da8 das eben beschf!ebenePbânomennicht aaftdtt. Die dritte
Zahl gibt die Temperatur an, bei der die Muse voMataadiggeMhmoken
nnd gleiehzeitig von einem anBeKt feinNasigenSchanm*) erfOMt!at.
Erat bel weHererTemperatarerhBhungwerden die GaabMBohengroBer
und entweichen nur eehr langeam au der oShnbar ziemMchzahen
Schmelze.

Die Fraktionen Nr. 1, 4, 8 steUtan wei8e KrystaUN&ttcbon

dar, Nr.2, 8, 6, 6, 7 meist stem~rmig angeordnete Nadeln,
Nr. 9 und 10 beetanden ans kleinen, von miia'ob'yataUmoo
Nadeln zueammengesetzten B&Uchen.

Znr Mikroelementamnalyse nach Pregi wurden die Sab-

stanzen im Vakuum ûber Chlorcalcium getrocknet.

Pat-Eaph. Nr. 1. &,MSmg gaben 15,612mg 00, and &,268mg H,0.
6,811mg “ 15,161mg CO,, “ &,143mg H,0.

Gef. C 17,94,f7,8T; H 10,79,10,84

Pal-Euph. Nr. 2. 4,499mg gaben 12,768mg 00~ und 4,279mg H,0.
4,205mg “ 11,898mg CO, “ 4,093mg H~O.

Gef.: C 77,40,77,17; B 10,64,10,89"

') Die Beobaehtungder Verânderangender Substanzen beim Er-
hitzen erfotgtemit Hilfe der Lupe.

*)Dieser ist bet der Botrachtongohae Lupe ala solchernicht su

erkennen, ao daB in diesemPalle noch ungeschmolzeneSabatanz vor-

getanechtund der Beobachterza feblerbaftenAbleaungenveranlaBtwird.
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Pat-Euph. Nf. 8. 4,198 mg gaben 19,88? mg CO, und 4,604 mg H,0.

6,180 mg “ 14,879 mg 00, Il 6,058 mg H,0.

Gef.: C 78,75, 7&,71; H 10,96, 10,98'

Pal-Euph. Nr. 4. 6,080 mg gaben 17,488 mg CO, and 8,152 mg Hi,0:

&,641mg “ 18,419 mg CO, “ 6,648 mg H,0.

Gef.: 0 79,10, 79,88; H 11,42, H,19'

Pat.Euph. Nr. 5. 8,843 mg gabea 16,854 mg CO, and 8,687 mg H,0.

6,192 mg “ 14,758 mg 00, “ 8,054 mg H,0.

Ge~: C 77,38, 77,50; H 10,86, 10,89 ·

Pal-Eaph. Nf. 6. 8,867 mg gaben 11,808 mg CO, und 8,851 mg H,0.

3,783 mg “ 10,946 mg CO, “ 8,700 mg H,0.

GeC: 0 79,71, 79,97; H 11,14, U,09°/

Pat-Eaph. Nf. 7. 4,794 mg gaben 18,887mg CO, and 4,704 mg H,,0.

4,888 mg “ 18,285mg CO, “ 4,467 mg H,0.

Qef.t C 78,7Z, 78,88; H 10,98, 10,91

Pat.Eupb. Nf. 8. 8,181 mg gaben 14,472mg 00, und 4,955 mg H,0.

4,261 mg “ 18,047mg CO, “ 4,185 mg H,0.

Gef.: C 77,07, 77,11; H 10,88, 10,86

Pat.Enph. Nr. 9. 4,426 mg gaben 18,011 mg CO, and 4,686 mg HO.

4,M8 mg “ 18,515mg CO, 4,645 mg H,0.

Gef.: C 80,17, 80,16; H 11,47, 11,80%.

Pal-Euph. Nf. 10. 8,864 mg gaban 10,870 mg CO, and 8,285 mg H,0.

8,704 mg “ 11,810mg CO, “ 8,688 mg H,0.

Gef.: C 88,51, 88,28; H t0,96, 10,98'

VonP&t.EophorbonNr.l und von Nr.10 worden die

Motekc!M'gemchteauf kryoskopisohemWegein Benzol– von

Nr. 10 auch nachRast*) in Campher bestimmt.

Pal-Eaphofbon Nr. 1:

0,0614g, geMat in 8,828g Benzol, gaben eine Depreeeion von 0,062".

0,1882 g, “ “ 8,810g “ “ “ “ “ 0,1884'.

Gef.: Mo!Gew. 572, 891.

Ber. faf CMEf. 0 78.8&; H 10,74" MoL.Gew. 882.

Pat.Eupbotbon Nr. 10:

0,t989 g, geMst in 21,928 g Benzol, gaben eine Depression von 0,086'.t

0,8044g, “ “ 21,938g “ Il “ “ 0,182".

0,278 mg, “ “ 8,708 mg Campher “ “ “ “ 8,40~

· Gef.: Mot-.Gew. 588, 586, S45.

Ber. Mf CMH.,0,: C 83,20; H 1!,11 Mo!Gew. 862.

') Ber. &&,8727(1922).
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Il*

Pal-EuphorbonNr.1 ist reohtadrehend.Ich <and:

0,1999g, getSsth 17,63&gBenzoÏ,d}' = 0,8837,ergaben«~ =
+0,M"im ~ZOMM'Rohy.M~'=- +87,88".

LaekMaPal.EnpherboaNr. 1
In einem durch BarytwasserabgeecMoasenenSystem

wardoa0,4'Ï8'Ïg Pal-EapboïbonNr.1 in einemSohwefeb&ure-
bad taogaam erw&rmtund zuletzt das Bad Stande auf
]40"gehatten. Hierbeiwiederboltensichdie beidenSchmelz-

poBktsbeetimmnngenbeobachteteaEr8cheinungen.Bei 80"°

Badtemperaturbeganndie Substanz zu sintern und war bei
etwat00" za einerschaumigenMassezasammengeschm~zen;
beiweitererTemperatMatoigemngwordendiekleinenSohaum-
blasenaUm&hltchgr8Ber,wodurchdie Schmelzesich stark
aafMahte. An domans der BadSaasigkeitheraasragendea,
hMteMQTeil derApparaturbondeosiertesicheineFUtsaigkeit,
dieah Waaaeridentifiziertwurde. EineGaaentwickinngworde
nichtbeobachtet;diedurohdas BatytwaasoraustretendenGas-
blasentr~btea wederdièses(CO,),noch lie8en aie sich an-
z~ndem(CO);aie rtlhrtenvon der im Systemeingeschlossenen
nnd beim Erwarmensich ausdehnendenLuft hor. Das die
SubstanzenthaltendeGefaBwurdenach BeendigungdesVer-
suohea,wie es auchvorBegiandesselbengeacbehemwar,zwei

Tage aber Schwe&Mareim Vakuum aufbewabrt. Dnrch

Differenzw&gaagergabaichder Wasservorlast.

0,4'!8? g vettoMa 0,016'!g H,0 = 8,49 <<
Ber.?<-OMB~OtOMB~O,H,0: 6,09

Der erbaltene klare, hellgelbbraune,sehr 8pr8deLack
!ieBsich leicht zn einemgetbtichenPulver– Schmp.72–73"

(korr.) zerreiben.Er Matesich, au8er in Petrolather,CCÏ~
undCS~,leicht in dengebr&uoMichenorganischenLSsaoga-
mitteln,war aber anfkeineWeisekryataUtnzu erhalten. Es

gelangauch nicht, dan Lack wieder in den AusgangskSrper
zn verwandeln;aus MinerLôsungin wa8serhaltigemAceton
oderAlkoholwarde er beimAbdunstendea L8sQDgamitteïs
anver~ndertwiedergewonnen.

1. 4,091 mg gaben 11,794mg 00; und 8,9'!4 mg H,0.
2. S,t96 mg “ 9,486 mg 00, “ 8,188 mg H,0.
9. 8,T!t mg “ H,t47 mg 00~ “ 8.888 mg H,0.

Ctef.; C 79,80, 80,65, 80,62; H 11,08, 10,97, 11,87"
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MotekutfKgewichtsbeatimmungen

1. 0,0810 g, getoat in 8,80&g Benzol, ergaben eine DepMaeion von 0,08B".

2.0,08Mg “ “ 8,805g “ M « 0,088".

Gef.: MoL-Gew. 56&, SIC.

Ber. fdr ~H,.0,: 0 80,85; H 10,T8< Mot.-Qew. 564.

DerLackist reohtsdrehend.Ich fand:
C.ieTCg,gelôstm n,610gBenzol,dj" 0,8821,ergaben«~ =

+0,t4T<':mMOmm.Rohr.Mj/ ~-40,88'.

AeetyUejfaB~evennohe

O~gP&t-EuphorbonNr.tO wurdenmit 4gEaBigs&ure-

aubydrid 46 Minuten lang unter RackaoBkUMnaggekocht.

Dabei f&rbteaich daa Beaktioosgemiechbraun. Beim Ab-

koMen sohiedensioh woiBeEryataUe aus, die nach mehr.

maligemUmkrystahisierenausAcetonbeit89"(korr.)schmotzem;

sie Msten6tohauBer in Petrol&ther,CC~,OS, in den ge.

b~QcHiohenorganiachenLSamngaantteIn.Die Aufarbeitang

der Mutterlaugeergab noch eine geringeMengederKrystaUe.

Die Amabeitean aoalyaentememMaterislbetrug 0,015g;

auBerdiesenbatte ioh noch0,014g eines wenigerreinenPro.

daktes gewonnen.
1. 8,9M<ng gaben H.&M mg CO~ und 8,940 mg H,0.

Z.8,mmf: e.MZmgCOj, “ 3,tMmgH,0.

Ga< C 80,40, 80,$' H a,Z8, H,5t~.

Ber.fatC,,H~(OCO.CH,),:C-!9.96;H10,8l"
“ “ O~Ht~OCO-CH~: C 81,60~ H 10,60 “

Bei der in gleicherWeise vorgenommenenAcetylierung

von Pal-Enphorbon Nr. 1 resultierte oin dicker, brauner,

stark klebenderSirop, ans damkeine festonoder krystallinen

Produkte erhaltenwerdeokonnten.

Za dem gloicheBErgebnis führte der Versoch, Pal.

EuphorbonNr.1 durch mehrw8chigesStehenlasBonmit der

lOfachen Menge Esaigaâtu'eanhydridunter Zusatz einiger

TropfenPyridinza acetyMeren.

Bromierangaverenche

UnterKûMunglieBich eine Brom-CMoroformIësung,die

in 1 ccm 0,1292g Brom enthielt, za einerLôsungvon 0,5g
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Pal*EaphorbonNr.l in 5 ccm CMoroformûieBen. Das

Bromwurdeglatt addiert. DasEndo der Reaktion steUteich
durchTOpfemaaf angefeuchtetemJodkaliumstitrkepapierfest.
Ich verbraachte0,8ccmBïomM8UDg~O,10SgBr, d.b. der

Kôrpernahm20,3" Br auf.

Ber.farC,,HMO<+ Br,: Br 2'46"

Das L~acgamittelhinterlieb nach seinem VerdoDeten
einen braunenSirup, der sich in den meisten organischen
LôaangsmittelnleichtMate. Er war ucISsHchin Petrolilther,

CCI~und C8,. AnsdenLSsangenfiel beimZusatz der letzt-

gemanntenLësangamittolein gelbes, amorphesPahe!* ans.

Versnche,durchUmf&Uenzn ememeinheitjiohenProdokt zn

gelangen,scheitertea;ebensoweniglie8ensichkrystaUineStoffe
aas dem Sirop gewinnen.Eine weitere Untersachnogdes

ReaktioMprodoMeawtu-dedeshaïbantedaasen.
Bei der Bromierungdes aas Pal.EaphorbonNr. 1 er-

baltenenLackea trat in diesendas Brom substituierendein.

0,86g, in5cernChloroformgelôet,verbrauchtent,46ccmobiger
BKm-CMoMfonnMsattg=' 0,18?4g Br,d.h. 58,68<Br.

Ber.Mr~H~O,+8Br, C,,HMO,Br,+2HBr:&6,68*

Zar vôlligenEntfernungdes Bromwasserstoffewordedaa

ReaktionsgemischeofortmitverdtinnterSodaiSsnnggeachûttett
Der nach Abtrennungder Cbloroformsobiobtund nach Ver-
dunstendes LoscagamittelaverblieboneB&ckatandentsprach
im Aassohenund Verbaltengaaziich dem beim vorher be-
schriebenenVersucherhattemenSimp, ao daBauch hier ans
demselbenGrandewiedort dasReaktionsproduktnicht weiter
untarsachtwurde.

VerhaltenderPal'Bcpherbenegégen Digitonin

Versetztman eineLôsug von Pal-Enphorbonin Alkohol

(90~) mit einer Digitominlosnog(1g Digitoninin 100com

90prozent.Alkohol),so beginnt aehr bald die Abscheidaag
eines SochigenNioderscMages.Nun ergab die qualitative
PrOfangder Pal-Baphorbone,daBmit Digitoninnur eio Teil

jeder Fraktion gef&tltwnrde. Die quantitativeBestimmung
ergabMgendes:
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113,486 mg, F~htioa Nf. t, ergaben 18?,994mg 122,68

84,~8 mg,Lack von Nf. t, “ 44,689 mg-lM,60,, Il

99~t!)g,FraMoaNr.8, “ 48,848 mg=.! 24,40~ il gt

37,543 Mg, “ Nr. 8, “ 84,864 mg~ 88,43,, Il ~-g.

8<,W6 mg, “ Nf. 4, M,M4 mg 1M.84 “ §. g.

tS,tOOmg, “ Nr. &, “ t6,668n~~lt&,86,, g g

t6,881 tog, “ Nf. 6, “ 28,04$ mg = t86,62 6

18,180 mg, “ Nr. 7, Z9,8?Tmg = 164,84 “ <"

10,88$ mg, “ Nr. 8, “ 16,877 mg = 168,44 “ ?

16,884 mg, “ ï'))-. &, “ 86,068 mg. 154,81 “ g-

18,08? mg, “ Nr. 10, “ 24,999 mg =. 191,02 “
·

Die Buckst&ndeder zur TrocknegebtachtenFiltrate von

den einzetnenFaUongonzog ich mitXtheraaa, wobeidas im

l)befaohoBzugegebeneDigitoninaogeMstblieb. Dieatherischen

L~aoDgenMnterUeBennaoh demAbdanstendes Âthers &rb-.

loae Lacke, die, mit Aceton aufgenommen,nach dessenVer-

dunstenata krysta.11inischeMassenzMOckbUeben.Dies8,d.h.

die durchDigitoninnioht faUbarenAnteileder Pal-Euphor.

bone hatten folgendeSchmeizpankte'):

Nf. ît M-M* Nr.4: unter M" Nr.?! fS-88" Nt. 10: M-86"

Nr.2:68–'r4" ° Nr.&: 68–78'' ° Nr.8:M–?4" °

Ne. 8: 68–76"
° Nr.6: '!&–8&"° Nr.9:~–8~" °

NachdiesenSchmetzpnnktenlassensicb,Nr.4 ausgeschaltet,

die zeha Fraktionenin zwei Gruppeneinteilen:

1.Gtoppe:Nr.1, 6, T,9, 10, derenSinterpunkte(ersteZ&M)aber

W, derenSchmetzpanbte(zwetteZaht)Ober80' liegen.

8.Gruppe:Nr.2, 3, 5, 8, derenSchmetzpuaktomitden Sinter-

punktender 1.GrappefastznsammenfaUen.

AItediese durchDigitoninnicht fallbarenAnteilezeigen

beim Sohmelzendaa achon frùher beschnebeneSchitumen.

Die Pal-Euphorbon-Digitonin-Verbindungen beBen

sich durch Kochen mit Benzol spalten. Durch Abfiltrieren

von demin BenzolunISalichenDigitoninund Verdunstendes

Msangamittehwurdendie mit Digitonin fa-llbaren Anteile

der 10Fraktionen und des Lackes von Nr. 1 aïs freie Pal-

Eophorbonebzw.Lack gewonnen. Die mitAcetonau~enom-

menenlackartigenR&ckst&ndebliebennach dem Verduuaten

') DerMademLackvonNr. 1 whalteneAnteilreicbtezurSchmok-

puoktebesttmmungnichtau9.
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desAcetonsala !n'ystaUineMassenzaraok. Sie hattenfolgende
Schmekpankte:

Nr.t: '!0-t4" Nr.8: 69-84"Nr.e:96-H4,5<'Nr.9:tt6-t2t"

~70-7&<'
Nr.4:78-84'' Nr.t:86-98* Kr.lO:U4-HS,&'

Nr.a: 76-84*Nr.6: 78-79"Nr.8:68-78,6"0

HiernaohlassensichdiedurchDigitoninfaUbarooAnteile
in drei Grnppcneinordnen:

1.Grappe:Nr.1, 8, 6,8,LackvonNr.1: Sinterpunktemn70",
Schmetzpankteam76

S.Grappe;Nr.2, 4, 7: Sinter.nnd8chme)zpunktezwtaohen76"
und98*.

8. Grappe: Nr.e, 9, 10: Sinter. und Schmetzpunkte Uber t00"

(Nr. e: 8ioterpuaM 96~.

Bemerkenawettwar, daBdièse ebenbeschriebenenFrak-
tionsanteileohneSch&ameaschmoben,d. h. ohne Zersetzung.

Auwendungder ReaMomaaeh SaIkowaki-HeaBe
auf die Pal-Enphorbone

Die Beaktion f&hrteich in der fr&her beschriebeneB
Weise&us.') In allen F&tlenf&tbtesich die SchweMa&are,i
daa Chloroformblieb, mit einerAusnahote,farblos. Die ge-
f&rbteZonewar naoh24 Stundenetwa4 mm breitunddurch-
lief vonobennach nnten:

a) bei den durch Digitoninnicht f&IIbaren Anteilen

Rot-Orange-Gelb;nach demUmach&ttolnwar die Schwefel-
saureb)a8 rotbraungef&rbt,das Chloroformfarblos;

b)bei den durch Digitoninf&llbaren AnteilenGelbrot-

Ge!b;nach domUmschOtteinwar dieSchweMsaareheUgelb-
brann gof&rbt,das Chloroformbai der 8. Fraktion achwach

violett,bei den UbrigenFraktionenfarblos.

') Diea.Jonm. [3] ISt, lt2 (i929).
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MitteilungauadomOrganboh-ChemiechenLaboM~amder
M.MMkaoerUotvereitat(Prof.8.8.Nametkin)

Dber ~-CMor&thylesterder XoMen- und
SchwefeÏsSnre

Von Vssewolod Nekraasownnd J. F. Komlssarow

(EtngegMgenam12.Juli1929)

Vonden~-Chlorathyleaterader EoMena&areiet bisjetzt
nar daa vonNemtrowsky') zoerat erbaltene ~.CMot~thyl*
cMorcarboc&t(!) bescMebM worden. Er orhielt M bei der

EmwifkaagvonPhosgenaufÂthylencMorhydnnund gibteinen

SiedepQBktvon 150–160" an. Neaere Foracher*)baben

diesen Ester Sfters bei varsoMedoaenSynthesenverwendet,
ohne jedoch seine phyaihaUschenEonstantenzu bestimmen.

EimzigSchotte~)fMu-teinenStedepnobtvon 142" an. Der

entsprechendenentraleE8ter(n),denNemirowskydarzustellen
versuchthat, Mtnoch nichtbeschriebenworden.

Um die beidenEster darzmteUeo,iat, wie auagefMu'te
Versochees zeigten,dieReaktionstemperatnratMscMaggebend.
Beim Abkahtenanf 0<'wirdsogarbeiGegenwarteinesgroBen
Ûberschuaaesvon Âthylenoblorbydrinder CMorkoMens&nre-

ester (!) vomSiedep.152,6"(782mm)gebildet. (AndereKon-

stanten sieheExperimentellenTeiL)
In wa8rigerLSsangbeiGegenwartvonMarmor&hi'tdie

Reaktion zwischenPhosgenund ÂthyleacMorhydtinebon&Ua

znr BildungvonCMorkoMenaSareester.BeimErw&naenaber

von Chlorcarbonatmit einem ÛbeMchuSvon Ithylenchlor-

') Nemirowaky,diM.Joam.[2]M, 173(t88&);Otto, Dies.
Jonm. [2] 44, 15 (t89l).

') Adama,Segar, Joant.Amer.Ohem.Soc.4&,,!t86(t928);
Hamilton, Etzetmit!er, Jomn.Amer.Chem.Soc.M, B860(1928);
Kuroda, JoOtB.Pbann.Soe.JapMt589,12-18(192t);Chem.Zemtn~bt
1M7,II, 248.

*)Schotte,Pnewe, Roescheieen,Z. phyeiotog.Chem.174,
119(1928).
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hydno bildet sich der neutraleEster(H), der unter geringer
Zorsetzangdeatilliert. Wir habeonoch andereMethodenznr

DantellungdièsesEorpors erprobt. Es erwiessioh als sehr

bequem,an StoUevonPhosgeo,8eiaDimer,DamIichdenTficMor-

metbylesterder CMorkoMensaure(III) anzawendeu. Bereits

Hontaohel') teilte im Jabre 1887mit, daR dieses Prodnkt
in einigenF&Hensioh wie mooomotekularesPhosgen verhMt.

œ~O.CH~.CH,Ctco .O.CH,.CH,C)cio..O.CC!,o<~
CH.CHCt

~Ct ~O.CH,.CH,C! ~Ct ~=~

1 II III IV

Wo Etw&rmenettorderU~tist iet dank deshoben Siedo-

punktes(t28~ mit dem Trichtormethyïesterder ChlorkoMen-
a&m'eeinebeqaomereHandhabaagm8gMchats mit Phosgen.
Bh'w&rmtman ihn auf demÔlbadomit ÂthylencMorhydna,so
bildetsich mit guter Ausbeuteder neutrale Ester (II). Un-

geH&rtiat die Frage der Bildungvon Pho8geaabk8mm!iBgoN,
die keine TrioMonnethy!gruppemehr enthalten aus Verbin-

dang(III). Dies wirdder Gegenatandeiner besonderenUnter-

sncbungsein.
EadUchwurde der Di.chlorathyïj-koMena&ttreeste!'(II

baider ReaktionzwischenPhosgenoder seinemDimerenund

~.CMor&thylnitrit(IV)erhalten. DieBeaktion verï&uitbei er-
MhterTemperaturunter Abapaltangvon Nitrosylchlorid,wobei

auchhier in erster Phase der CMorkoMensaareeBtergebildet
wird:

COC!,+ ONO.C%.CH,.Ct=NOC!+CtCO.0.0%.CHjt. Ct.

Ein ÛberschttBvon ~.CMorathyhntriti&hrtbeim Erhitzen
donCMorkoMena&areoatorin den nentralen Ester (II) ûber,
wobeiauch hier dae Phosgenbequem durch das Trichlor-

methylohiorcarbonat(III) ersetztwerdenkann.

Di-tj9-cMorathyl]'esterderSchwefel8aure(VI)wnrdo von
uns unter Ersatz von Phosgen durch SalfatylcMoridmittels
der beidenobenangefahrtenMethodenerhalten.

Steinkopf~) nnd Levaillant~) erhielten bei der Ein-

') Hentscbet,dies.Journ.M 36,M,209,805(18M).
*) Steinkopf, Ber. 6S, H4t (1920),

t LevatMant,Compt.reM.t87,780(1M8).
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wirkangvonÂthytenoMorhydriBaufSaïfaryloMondBar~-CMor.
athytoMorml&t(V).BeierhohterTemperaturentetehtaber der
nentrale Ester (VI)mit gâter Ausbeute. Er bildet sich so-
woMbei der Einwirkangvon ~.CMorathylnitrit(IV)auf

CHorathylchloMct&t')(V),aowieauch direkt bei derReaktion
zwiecheB~-CMor&thyInitritund SalforytoMorid.

80,C),+ 80NO.CH,CH,Ot=.3NOŒ+80,(OOH,.CHtC!),.
Wie gew8hnUch,tritt auch in diesemFaUa das erate

Chloratomdes Sulfurylohlorideraach in Beaktion,w&hrend
dies beimzweitenAtomnur bei orh8hterTemperatarund be.
doatendiangsamerder Fall ist.

AïsNebeoprodaktbilden sioh in beidenFâUenbei der

DMstelhntgvon Di-~oMor&thyQ'aolfatbedentendeMengen
vonDi.[~-obtorathyt]-âther(Vn),dessenEntatehangwahrschein-
lioh durohdie UmMtzaBgdesgebildetenSulfatamitdemûbor'

achttsMgenÂthylenchlorhydrinbzw.~.CMor&thyÏBitriterM&rt
werdenkann.

.O.CH,.CH,Ct ~O.CH,.CH,Ct .CH,.CH,.Ot
v so, VIKo, vn

o~
~Ct ~O.CH,.OHtCt CH,.CB,.C1

Di-{~'cMor&thyl]-8at&t(VI)siedet ohneZersotzuagnurim
Vakoumund iat bedeutendwenigerbestândigah Di-Q?-cMor-
&thyl].cart)onat.

Wir versach~endann Di-~?-brom&thyl]-8a!fat,das nach
BeiÏatein und Wiegand~)bei der EinwirkungvonÂthyïen'
bromidanf Silbemn!<atin BemzoMSsungentsteht,zu erbalten.
Silberaulfatverwandeltsich unter dieaen Bedingungentat-
sachlichin das Bromid,jedoch bleibt die Hanptmengedes

Âthytenbromids~Bverandert.Das in geringerMengegebildete
dic!tS&89ige,schwarzeOt kann nicht weitergereinigtwerdea,
und zersetzt sich Bogarbei der Destinationmit Hilfe einer

Gaode-OtpBunpe.
Die neutralen j9.Chlorâthyle8torder KoMem.und der

Schwefeleauresindziemlichreaktionafabig.MitHilfe dieser
Produktebeabsichtigonwir eine Beihe von Xondensations.

') LevfnHamt,a.a.0.
') Beilstein, Wiegand, Ber. 15, 1369 (1882).
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reaktionenanazufilhren,wobeidie Anwesenheitvonzweibe.

wegliohenCHoratomendieMoglichkeitergibt,zu heterocycii'
schenVerMndaagenzc gelangen.

Expertmentettor Tell

1.Binwirknngvon PhMgenauf AthylenoMorhydrin

A. Ein lebhafter Phosgenatromwnrdein 100g &!soh

dMiilHMtes'Â~ylenchlorhydnn,das auf 0"abgekQMtwar,ein*

geleitet.DieAbsorptiongingraach vorsichhin, and alsnach
5 Stnndemder CMorwaaseratoSPmittels DarchMasenvonLuft
entferntwurde,ergab sioheine GewichtsztHMthmevon 70g.
Theoretiscbiat bei der Bildnngdea atmrenEsters eineZn.
nahmevon?7g erforder!ich.

BeimweiterenEmieitenvon Phosgen18at es sich N06
in der Flaeaigkettauf, ohnein Beaktionzn treton. DasRe-

aktionaprodoktwird mit Eiswaeeergewaschen,mit gegitihtem
Natriumsulfatgetrocknetund mit HilfeeinesDephlegmators
derFrahtionierunganterworfeo.NachdreimaligerDestillation

gehtdas Prodakt bei 152–153" ûber.

B. In eineMischungvon 100g Âthylenchlorhydrinund
100comWasserbei Gegenwartvon 65g Marmorstuokenwird
beimAbk&Menauf 0" ein rascher Phosgenatromeingeleitet.
Nach6 Stnndeniat derMarmorvolligaafgoloet.Diewahrend
derReaktionabgeschiedeneachwereuntereFtOssigkeitaschicht
(190g)wirdabgetrennt,getrocknetnnd fraktioniert. Erhalten

140greines~-CMoratbyIoarbon&t.Siedep.152–158*; essteUt
einefarbloseFiussigkoitvonstechendemQeruch dar.

Siedep.152,5"/7&2mm.
Uniosuchin kaltem Wasser; wird leicht von hei8em

WasserodervonLaugenhydrolyaiert.

D~" =. t,S8S5; n"' = 1,4465.

BeMchnetfarCLCO.O.CH,.CH,Ct:GefNBdea:
Mol.-Refrakt. 27,44 27,61

0,4498 g gaben 0,8869 g AgC! (nach Cafios).

Berechnetfar C,H~C~ Geftmdeo:
Ct 49,63 49,49
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2. EiawMkaagvonÂthylenohiMhydtinanf ~-CMM&thyl-
ehlercarboaat

(DaMteMangvonDt-oMofathy!]-carbonat(H))

Zn 60g ~.OMot&thytcMorcarbonatworden 80 g (etwas
mehr als die theorotischoMange)ÂthyïeooMorhydrinzuge~gt.
BeimErw&rmenderMischungmit RacMuBkabtorauf 180bis

150" tritt eine starkeEatwïcHungvon CMorwasserstoffauf.

Nach 7 Stundenhat die HCi-EotwicMcngaoigeb8rt;die &b.

gekaMteFmsMgkeitwirdmit H~Ogewasohenund mit C&C!~
getrooknot. Bei der DestiUationgeht fast alles bel 384" bis

238~ûber. Es warden40g des Produktes, d. h. 70% Aua-

beute erhalten. Eiae weitereReinigungdes Carbonatesge-
schieht mittelsVakaamdeatiUation.

ReinesDi*[j?<oMot&thyl].ctu'boQ&tist eine farblose,gemcb-
lose FmMigkeit.

D~ e. 1,960e, m~'=. l,4ei0.

Siedep.240–841"beiAtmospharendrackund 116<8mm.
BeimAbkaMen mittelsfester EoMensaure+ Âther erstan'l
und krysta1lisiertin FormvonNadeln,die bei 8,&"schmeizen.
Wird von siedendemWassernicht zersetztand ist dann no-

Mslich. FtOchtigmit Wasserdampfen.Laugen hydroly8ieron
sogar beim Erwarmentangaarn.

Berechnet<BfC0(0.OH,.CH,Ct), Gefanden
Mot..Ret. 88,92 97,M

0,l&71ggaben0,889?g AgOI(nachCartoa).
0,2~21 g 0,31Mg CO, and 0,t068g H,0.~c:r o Il -1IOiJo go

Berechnet fur <~H,0,Ct,: Gefandea:
C 82,1 32,88
H 4,82 4,S3,,
CI 8?.92 3?,))3,,ut Ot.Wi: o<,pa,,

Bei der Cblorbestimmungnach Stepanoff erh&ltman
za niedrigeReauttate.

3. Einwirînmgvon AthyleNchlorhydriaanf TrioMormethyl-
cMoroMbonat

Zn 30g TncMormethylchtorcarbonat(Siedep.128~wurden

50g Ithylenohlorhydrinzage~gt. Die sich stark erwarmende

Mischungwirdim Olbadeerhitzt, wobei die Temperaturan-
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f&ngUoh160–170" betrNgt,und langsamauf 210" erhohtwird.
Der Gowiohtaverlustan Chlorwasserstoffbetragt 20g (theo.
retisch21g). Die erkaltete, etwasbr&unUoheB'iûssigkeitgibt
nach zweimaligerVakuumdestiUation48 g (etwa 75~ Aus.
boute)reineaDi-[~.cMorathy}].carbonat,daa innerhalbeinem
Gradeaiedet.

4. Da-Mtellungvon ~Chlot&thyMtrit')
Zu 100g Âthylenchlorhydrinund 100g Natriumnitritge.

t8st in 300 ccmWasser, wird unter Abktihtenauf –6" and
at&ad!ge)mSch~tteinlangsameine kalteMisohungvon 100cem
konz.HC1und 90ocmWasserzugef!igt.Das nachBeendigung
derReaktionam Bodonaugesammeltegrûne01 wirdabgeteilt,
mit C&CÏggetrocknetund mittels einesDephlegmatorsdestil.
liert. An~NgHobscheidensichStickstoffoxydeaus. Ausbeute
95 g heHgetbesProdakt. Siedep.90-910 und nicht 95bis
96°, wieHenry augibt.

6. Einwirkaagvon Phosgenauf ~-Chlorâthylnitrit

14g NtaaigesPhosgen und 80 g (fast die theoretiache

Menge) CMorathyhitrit werdenin einer DrncMaschever-
miacht. Nach 24Stunden &rbt sich die MischnnggreUrot.
Die Flaschewird auf dem Wasserbadebis 65" wahrenddrei
Stundenerhitzt,abgokttMtund geëSoet.Es wird bedeutender
Druckund starke EntwicMangvonNitrosylchloridbeobachtet.
Bei der FraktionierangentwickeltsiohcbenfaUaeine bedeu-
tendeMengeNOCÏ,obwohleinebotrâchtlicheMengevonNitrit
nicht in Reaktiongetreten ist. NachmehrmaligerDestillation
werden10 g des CHorcarbonates(I) vom Siedep.152'' aus.

gcscbieden.Der nentraleEster wirdunterdiesenBedingungen
gar nicht gebildet.

6. Einwirknngvon ~.CUorathylmitritaaf Trichlormeth;yl-
chlorcarbonat

Zu 46g~.ChtorathylnitritwordenunterKochenamRdck-
fla8kühlerwihrend einer halben Stande 20 g (theoretische
Menge)reinen TricMormethylcMorcarbonatszagefSgt.DieRe-

') Henry,Rec.Pays.-Bas22,248(1903).
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aktion V9r!aattruhig and iat von einer betraohttichenEnt.

wicklungvon Nitrosylohloridbegleitet. Nach einstaodigem
Erhitzen wird die Mischungfraktioniert. Nach zweiDeati!-

lationen werden neben einer bedeatendenMengenioht ver.

brauchtenNitrits, 16g ~.Chtor&thyIcMorcMbonatund etwas

neutralerEster erhalten. DieletztenTropfendes Destillats

sind grüngefarbt.DerRQokatMdimKolbenbat sichzersetzt.

7. BinwMnmgvon~.Ohle~thyMtdtanf ~.CMor&thybMor-
CMrboaat

Eine Mischungvon 20g ~.CbloratbyloMoroarboo&tund

16g ~.CMor&thyiaitntwird wahrend3 StundenamBackBoB.

ttttMererhitzt. W&hreadder zweierstenStundenerfoigteine

beatandige,aHerdiNgslangsameNOCt.EntwicUoBg.Nachzwei-

maligerVakuomdestillationwetden16g Di-[~-chlor&thyl].car-

boDat(ÏI),8iedep.ll7–119~K)mm erhalten.

8. Einwiïkmtgvon &thylenoMMhy<hiaauf SnMaTylehIerid

In einemKolbenmit Rllckflu8ktlhlerwerden40g SO,C!,
und 46g g Âthylenchlorhydrinvermiseht.DieMiachaBgerw&rmt
sich und es setzt eineEntwicklungvon CMofwasserstofFein.

Nach einerStunde hôrt dieseEntwicMoogauf und der ?0.

wichtsverlustder Mischangentsprichtder Bildungdes Chlor-

anl~na&m-eestera(V).BeimErwarmenanfdemÔlbadewahrend

S Standen – die Ôtbadtempera.tarwurdetangeamaaf 165"°

erhôht wurdewiederHCI-Entwicklangbeobachtet,wobei

der GewichtsvortMtder Bildungdes neutralen Esters ent-

aprach. Die tiefdanHeReaktionsmasse(64g) wirdimVakuum

fraktioniert,woboisie stark stSBt. Ein bedeutenderTeil zer-

setzt sichbei der Destination,so daS im Kolbenein kobliger
B&ckstandbleibt. Nach drei Destillatioaenwerden 7g farb-

lose FISssigkeitvomSiedep.68–75"/8mm,2g einerFraktion

von 100–150"/7mmund 80g Di.[~.chtorathyl].saMa.t(80"

Ausbeute)vomSiedep. 150–182"/7mmerhalten. Es ist eine

tarb- nndgerachloseFlûasigkeit.

D~ = t,4801; n~
==1,4622.

Siedep. l&<–t64,5"/8o)m.
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Die Sabataazeratarrt in einer Mischungvon festerKoHen-

8&ureund Âther nnd krystallisiertin FormvomgroBenPris-

men,Sohmp.H"; aie wirdvon Wasser andAmmoniakDicht

hydrolysiert;unISahobin WMser.

0,an2 g gaben 0,Z?M g AgCl und 0,2283 g Ba80< (nach Carius).

Berechnet fur C~H~Ct,8: aefanden:

8 t4,M M,4&~
Ci St,84 81,70 “

Bereehaet fQr 80,(O.CH,CH,Ct,): Qefunden:

MoL-Refrakt. 41,51 41,49

Bei der CMorbestimmoagnach Stepanoff faUendie Besul.

tate z<tniedrigaus.

Die betr&chtUcheZersetzcngdes Sulfatabei den oraten

DeatiUatiooenwarem8g!icherweiseauf das Vorhandenseinfreier

S&orezurtickzuftibren.Aus diesemGnmdewarde in einem

FaUdaa Produktvor der Destillationmitkaltemammoniak-

hal~genWasaergewaschenundgetrocknet;jedoehw&rbaider

darauffolgendenDostillationdie ZersetzMgnoch erheblicher,
und die Ausbeutevermindertesich atark. Die Fraktion vom

Siedep.68–7&8mm, dienacheinigenReaktionengesammelt

wurde,erwiessich bei der Untersachunga!s eineMischung

vonÂthyloBcMorhydnnnndDi-[~-chlor&tbyt].&tber(VII).Dieser

siedet,nach domAuswasobondes ÂthyleBcMorbydrinamittels

Wasser,bei 178–180". Kamm') gibt denSiedep.177~ bis

178" an.

Die Unbrauchbarkeitder Méthode von Stepanoff bei

der Analysevon~-CMor&tbylsnlfatenundOarbonateniat wahr.

echeinUcbanfeine durch das AlkoholatbewirkteBildnogdes

Di-j~.chlor&tby~.&thersznrackznfahreo,dadieChloratomedes

ÂthersLaugengogenûboraehrbest&ndigBind.~)

9. Eimwirknngvon ~-CMorathylnitntaufSolfarylcMend

In einemmitRûckSuBMMerund Tropitrichterversehenen

Kolbenwerden70 g ~-ChlorathylnitritbeiSiedehitzemit40g

') Kamo),Va!do,Jouru.Amer.Chem.Soe.43,2228(1921).
*) VgLCretcher, Kock,Pittenger, Journ.Amer.Chem.Soc-

47,tITS(t926).



168 W. NekMMowund J. F. Kom~MMw. ~'OMofathytesteruew.

SO~C~wahrend einer Stundeversetitt. Naoh einer Stunde

Mrt dieNitrosytcMondentwMHangauf. Ausder donkelbraunen

Mischung(?0g) erh&lt.mannach zweimaligerVakmimdeatH-

lation (bei der ersten Destinationtritt ebonfallestarkeZer*

sotzanganf) 20g Di.{~-cMor&thyt]'8uïfatvom Siedep.152bis

164° 8 mmund eine tiefersiedendeFraktion, die p-CUor-

atbytcMorBaUatund Di~.chtorathylj.athe!'enthblt.

Moskaa, LaboratoriumvonProf.Dr. S. S. Nametkin.
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Jeantatt. pMkt.Chemte[8tBd.tS~. t~

MitteihmgMBdemOhetn:aoheoInatitutderUntvefaiMtHalle

Cher das y.PhenyI-dIhydro-«,a-pieoton

VonWerner CûMes

(Eiagegangent6.JoU1929)

Knoevenagel undBrunswig bcechreibenin ihrer Arboit

&befeioeErwoiteroagderPyridinsyntheael)vonHantzsoh don

Abbaudes~-Phenyl.«.oxydihydro-<picoMB.dicarboD~ore.

&thy!e9tM8(1) zn demy.Phenyl-dihydro-o!,<picolon(in),und

andendessenSchmeîzpaBktbai 27t–8?8" unter ZersotzaDg.

Vorl&nder und Knoetzsch kommenin ihrer Arbeit

UberJ-Ketona&uren~)ebaniattsza ememy*PheBy!dihydro.~<

picolon(X&oder Xb) und geben desaenSchmelzpunktzu

187"an (nachmeinenVorsuchenkorr.141").
III und X maBtenidentiechsein. DiebeidenSabatanzen

aber, die von Knoevenagel und Brunswig einerseitsnnd

Vorlander und Knoetzsch andererseits,sind v8Uig ver*

schiedea.
AufVeranlassungvon Horm ProhesorVori an der habe

ich nunboideVerbindnngenvon nenemdargestellt and die

GrQndofar die Verschiedeaheiteain denEigeosobaS.enm or-

mittelnversocht.
Der von Knoevenagel, Fries~) nnd Branswig*) ein-

geachlageneWeg zur Darstellung des KorpersIII ist kurz

folgender:
DarchKondensationvon Benzalmalonesterund ~-Amino-

crotonMterentsteht der Dicarbonaanfoester.

CA.OOC–CH–C==0

CA.dH 1 NH

C,Ht.OOC–C====C-CB,

Ber. 36, 2m (1902).

')Atm.Chem.394,822(189'!).
Bar. 3t, T63 (1898). A. a. O.

an
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DièseVerbindungverliertbei derVerseifungmit Natron.

!Mgeein Carboxylunter BildMgvon y.Phenytd!hydM-«,«'-
piooloB~.oarbons&we(ÏI)

CH,–CO

C~-œ ïl NH

HOOC-C––d-CH,

Dorch Erhitzen tber den Schme!zpnBktgeht die 8&tu'o
unter KoMendioxydabspaltuBgaber in dae~-Phenyidihydro'
o!,<picolon(in); nachdemUmh'ystttUieierenaaaAIkoholsoU
es bei 180",aus EiseaaigundChioro&nnbei271–278" unter

Zeraetzmtgaohmeben:
C%–CO

CA-da III NH

CH====d–(~

SchwierigkeitenhatteaKnoeven&gelMd Mitarbeiterbei
der VerMifongdes DicN'boBaaMeeaters(!)'), der leicht vor-
harztooderznr~-Pheny!MetbatteM&m'eadgespaltenwurde.

Vorl&nder tmdEnoetzeoh~dagegeBgeIaagenaufMgen-
demWegezam PheoyMihydropieolon(Xn oderXb):

Durch Eondeneationvon Matonestermit Benzalaceton i
entetehtPhenyIdiItydMreaorcyIs&Meester(IV)

CH,–00

CsE,-GB IV CH"
fCA-M IV CH,,

BOCC-~N––d0

der8ichteichtzar Pheny!dihydroresoroyb&m'o(V)verseifen!&Bt. '<

c~-co

CA.OHV CH,
HOOC-hH––do

DieS&urevertiertbeimKoohenmit Wasserihr Carbo~l
und geht Qberin daa Phenyidihydroreaorcin(VI).Dièses!a6t

') Ber.St, 'fM(1898).
*)Ber.36,2176(1902). j.

A.a. 0.
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12*

aiohduroh Koohenmit AïkaUooMfspaKenzur ~-Pheayl'

y.acetbutteM&are(VII),die beimKoohenmit Essigeaareanhy-

CB~–co OH,–COOH

C.Ht-CH VI OH, C.H.-CH Vil

CH,–CO ŒCO–CH,

drid in ibr Anhydridnbergeht(VIM).Durch Schùttetn des

Anhydridader ~.Pheoyl-y-Metbuttera&oremitkonz.Ammoniak

bildetsich ihr Amid(IX):

CH,–CO CH,–0=0

C,H.-dH Vmo C.Ht-CHÏX&NH

~B[––(~CH, CH,–C–OH

CH,

CH,–C==0

bzw. CA-OH ïXb NH,

CH,–C=a0

CH,

Dnrch Erhitzenauf etwa 100" geht dièsesAmid onter

AbapaitacgeinoaMolesWaMer ûberin das y-FhenyI.dihydto-

picolon(Xa oderXb), dae Vorl&ader undEnoetzach als

daa Amid&ùhydfidder ~-Pheoyl-y-&cetbQttet8&urebazeich-

Beton. Je nacb der A-ucahmeder AbspaitNDgdes Vaesers

kommtman entwederzu der FormelX&oderXb,vondeaondie

CH,–C=0 CH,–C==0

C.H,-CB XftNU CJÏ.-CH Xb N

CH==C-CB[, CH,–C-CH,

eineidentiechiat mit (III). In der Fotge bezeiehneich mit

(X) immer daa Vori&nderache Picolon mit dam medeMn

Schmeizpnnkt14Î".

Im Ver!&nfeder Wiederboinagder Arbeitenvon Vor-

l&nder and Knoetzach konnteich deren Angabenvollund

ganzbeat&tigen,w&hrendBichbeiderWiederholtDgderArboiten

von Kooevenagel und Brunswig zam Teil sehr groBe
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Sohwierigkoiteaergaben. So ateUteaichheraus,daB dieVer.

seifnngdes DioMbonaaoreMteM(I)nioht so glatt verï&oû:wie

angegeben. Der Aoteil der harzigenProdnkte,die sich nicht

au~rbeiten ÏieBen,war recht grog, obwohlioh genau nach

den Vorachriftenarbeitete. Aachtrat dabeihaopts&obïiohein

Kôrpermit v8UigneutraleuEigonschafteBao~ denich als den

Âthylesterder MoBocarboM&UK(11)

CB,–0=0

O.H,-dHXï NH

C,H,OOC–b––d-CH,

aMpreche,obwohlaine weitereVerseifungdes letzteronnicht

gelang. Dies kann man in Zusammenhangbringen mit der

Tatsaohe,da6 auch mngotcehrteine Vereatemngder Mono-

carbonsaure(II) nicht môglichBeinsoU.') BeimKochenmit

EBaiga&areanhydridspaltet aichnach meinenVerauchoavon

dem Dioarbonsaureester(I) ein Carboxylab, wobei derselbe

Âthyleaterder Monooarbons&are(XI)entsteht,wieboiderVer-

seifang des DicarbomaureesteKmit Natronlaage. Die freie,

eigentlichevonKnoevenagel bMchnebeneMomocarbon9&nre(II)
erhielt ioh nur in sehr geringerMenge.

GaazbesondereSchwierigkeitenbereitetemir die Decacb-

oxy!ierungdieser Monocarbon~nre(II) und die DarsteUoag
des Picolons(III). lat schon der eigenartigeSprung des

Schmeizpunktesvon 180" auf 27l", der durchUmto'yataUi*
sierenerreicht werdensotl,bemerkenswert,so ist es nochviel.

mehrdieTataaohe,da6 es mir nurzuweilengelang,das Pico*
Ion(III)unter sehrgroBemMaterialaufwanddarzasteUen.Daf&r

aber trat jetzt daa Vorl&nderachePicolon(X), Schmelz-

punkt 141 in BrschomuBg.Unterwirftman z.B. die Mono-
carboneâureKnoevenagela (II)der trockenenDestillation,so

geht fMtvoUst&ndigdaaVorlândersohePicolon(X), Sahmelz-
ponkt 141ûber.

Damitist dieBrQckegeschlagenvondereinenznr anderen
Seite der verschiedenenSynthesen,und der Beweiageliefert,
daB beidoSynthesenza SnbatanzengleichenStammesf&hreo.
Bei der ZinkatanbdeatiUationgeht aus beidenXorpern (III

t)A.a. 0. 2HT.
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und X) ein und dasselbe,bereits von B~lowaadissier')
beechnebeoe2 Methyl-4-phenytpyridiahervor. Zar Identifi.

ziemng diente dae Pikrat, dessenSchme!zpuahtich bei 810
bis 213" fand.

Die zomTeil aehrgaten Ausbeutenbei derDaratellung
des3-Metbyl-4.pheDytpy)'ïdin9anadem Vorl&aderechenPico-
Ion (X) weiseneinen oeaea, recht bequemenWegza diesem
sonst nnr aehrBchwerzog&ngUchenPyndinabkëmmtmg.

Nunwar die Fragezubeantworten,woraufjeneganzver-

acMedencnEigenechaftander K3rper (111und X) zarQckzu.
führen sein kSnnten. EineIsomerieim SmaederFormelnXa
und Xb Mt tm~eachlosaeD,da in &hnHchenF&MendieEigen.
schaften solcher Isomerennicht so gewaltigverachiedenaind

wie hier: (ni~Schmp.271–273"; (X)Schmp.l41". leh habe
daher mitbeidenVerbiDdangenMolekulargewichtsbestimmungen

auageRthrtund konnte nachwaisen,daB der onzeraotztdestil.
lierbaren Verbindung(X)mit dem niedorenSchmp.141<' daa

einfacheMoleknlargewiahtzakommt,wahrendiohbeidemFico-

lon (III) (Schmp.27l–273<' unter Zersetzang)daa doppelte
MoloMargewiohtfand. BeiderDecarboxylieraogvonKnoevc-

nagela Monocarbomaauro(II) sind allem Anscheinnach zwei

MolekMein irgendeinerWeiaezaaammengetreten,eine An-

nahme,die gest&tztwirdd)irchdie nicht ganz befriedigenden

Analysenzahlen.Eiae EntscheidoDgOberdieLagoder Doppel.

bindungenim Picolon lieBsich einstweilennichtherbeinihMn.

Experlmentoller Tell

A) Knoeveaagel nnd Brnnswig

~-Ptienyldihydro-o!,<picolon-dioarbonB&ure-
ester (I)

Der Ester wurde nachden Angaben von Knoevenagel
und Fries aas Benzalmaloneater')und ~-Ammocrotonester~)

hergeatellt.~)

') Ber.3~,2458(1908).
Ber.14,848(1881);Ann.Chem.218,181.

*)Ann.Chem.32S,801.
<) Ber. 31, TM (1898).
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Zur Kondensationerhitzt man 840g Benzatmaloneater

mit 180g ~-AmiaooMtonester9Stundenbai17–20mm Draok
aufetwa160"amBaoMaBkahiar.NaohdemAbkuMenkryataUi-
siert man den braunenSitap ausMethanolom. Die harzigen

Matteflangenarbeiteteioh nichtweiterauf. AMbe~te280g

61 der Théorie.

Die VeMeifaag des Phenyldihydropioolondioarbon.
s&areeatera (I)

fMtrte ioh genaunach den AngabenvonKnoevenagel und

Brunswig duroh. 10g des Esters tr&gtman in 120 oom
siedende8 prozent.Natronlaugeein. Dabeiachiedaiohmanoh-

mal einaohwaohgrOaUchgeâtbterKôrperab, dernachdemAb-

RItneMnundUmhtyataMiBieMnaMMethanolin weiBeo,derben

EtyataUengewonnenwurde;Sohmp.156". Der Kôrper (XI)
ist schwerÏOsUchin AïkaUmundSaurenund vertragt sogar

ï&agerMErhitzen mit Sprozent.Natronlauge. Er gibt im

GegoMatzznmDicarbon8&aMestN'(I)keiBeEMeaoMondresMoa.
Er iat sohwer!8alichin kaltemBenzol,lôelioh in heiBem

Benzol,kattemAlkohol,Etsesaig,Aceton,aehrleiohtl8aïiohin

hei8emAlkoholund Eisesig. Er laBt sioh unzoraetztdestil-
lieren.

8,M4mggaben8,498mgCO,und2,066mgH,0.
8,374mg 0,168comNbei16"und746,9mm.--g -1

Berechnet far C,,H,,0,N:1 Ct~~mdea:1
C 69,6 M,&~
H 0,6 0,9,,s,
N 5,4 6,4,,t,

Die FormelC~B~,0,N~epriohtfttr den Monocarbonaâure-

athyl-eater(XI~den horzaeteUensichKnoevenagel und Mit-

arbeiter vergebensbem<thtea.

Du alkalischeFiltrat,daazuweilenblaueFluorescenzzeigtel),
küblteich in BSs-EochsalzmiBchuBgunterTatMnieranab und

veraatztedanntropfenweisemit8a!zs&ure,bis zur starksauren

Reaktion(obmitkonz.oderverdtinnterS&ure,bliebaichgleich).
Es fielendannklumpigeKryatamtonglomerateaus, die beim

AbfiltrierenandAuswaschenmitWasaerzceinerzâhen,teigigen

') Ber.81,'6 (ÏM8).
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MassezQsammeabaokten.Bei tangeromStehenim Vaknam

CberCaCJgund P,0~ warde die Maaaebtasig,glashart und

spr3de. Sie ioste sichleicht in Alkohol,AcetonundEisessig
und kam wiederachmiengheraus. Ana m&Btgvetd&nntem
MettanoïMeSensichaur einigeKiyataUeabscheiden,die iden-
tisohwarenmitdemobenbeschnobenenKSrporO~~OaN.Die

QeaaattaoabotttevondiesemKôrper betragt o&bis za 80"/(,.
Ob man zurVerseifungmehr oderwenigerLaugenimmt,

oder ob man dieKonzentrationvariiert, iat:tmweseB~ch.

DaB dieser bei 1660 schmeIzeBdeKôrper der Âthyt-
ester der Phenyidihydï'opiooloncapbonsaare (n) ist,
wirdgest&tztdurobdieTatsaohe,daB er auchdurchErhitzen
desDioarbons&oKeatem(I)mitEssiga&aroaohydndnndNatrium-
acotatentsteht.

Ich koohte5g des DioarboBS&tu'eestemund 8 g waaser-
freiesNatriamaoetatmit BOcomEssiga&oreaBhydrid88t<mdeB

am RûcMaBk&Mer.Es trat nicht immer vaille LSsnagein.

NacheinigenMimntenschiedBichein dicker KtystaUbreiab.

Dasiibei'schCaaigeE~aigs&nManhydi'idwurde mit Wasaerin

der Wanne versoiftand nach dem VerdQnnender siedend

heiBenLSaungmit Waaaerbis zum AuftreteneinerTrMmag
versetzt. Nach demStehenlassenschiedenaichim Laufeder

Zeit EtystaHeab, die ioh nach demAMItrierenausMethanol

umkrystallisierte.Ausbeute2,8g. Aus den Mutterlaugen!io6

siohnooh 1g gewmBen,soda8 dieAusbeute97~ der Theorie

betrug.

e,05&mggabenf,61mgCO,und1,828mgH,0.
4,863 mg 0,2t2 ccm N bel 18' und 7M, mm.

4,892 mg “ 0,307 ccm N “ 16,&<' “ 747,4 mm.

BeMehaetf&-C,tHt,0,N: · Getoaden:

C M,<; M,2
H 0,9 e,t
N 6,4 6,6 6,6,,Ii

Der K&rperist leicht l8stiohin hoiBemAlkohol,Metha-

nol, Eisessig,Âthylenbromid,Aceton,MslichinkaltemMetba-

nol, Eisessig,Aceton,sehr schwerlësUchin S&urenund Aï-

Mien. MitEisencMondgibterkeineF&rbnNg.Gegenkochende

A!ka!ilfmgeist e)*rechtbeat&ndig.Schmp.166",MischBohmeIz-
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punkt mit dem zueret erwahatenKôrper Sohmp.166" un-

ve~ndert.

PhoByldihydropiooloBoarbonsattre (II)

DieoigentliobePhenytdibydMpiooIoacarbona&UM(11)Sonate

ich nur duroh Aaa&thermder trabenaaïzsatu'enFiltrate von

der Veraei~mgdes DicarboBS&ureeBtersmit Natronlaogege.
winnea.DieaosaurenFiltrateaohattelteioh2–8 mal griiodiich
mit Âther aos und UeBden Âther im offenonErtenmeyer.
kolbenïaagsamfreiwillig~ordunsten.Auf dieseWeiseschied

siohdie S&Mein recht reinerFormm groBenwasMfUaren

Prismenaue, die beimLiegenan der Laft tr&be und vôllig

ttadarchsichtigwurden. Um eiooza groBe Peranreinigung

mitentsttmdener~.Fhenyt'y-acetbtttters&QMza vermeidon,

dehantierteich vor demvôlligenEmdoa8toBdesÂthers,spillte
mit wenigÂther nachunddigeriettodieKrystallemitWasser

auf demWaseorbade.Znr Y3!iigenReinigungtoyataMMierte
ich die Picotoncarbonsanfeans TielsiadandomWasser oder

aus waBngemMethanolam. DieAusbeutenbetragenmaximal

4 g anf 20g E~ter o 29 derTheorie.

8,881mg(tafttMckneSâure)gaben8,981mg 00, and 2,06?mgH,0.

4,66$mg M M M,6MmgCO, 2,490mgH,0.

4,982mg “ “ “ O.aiteomNbei 18,8"a. 744,6mm.

8,'fMmg Il “ “ 0,t81ccmNbe! 19,0 "n. 744,0mm.

Berechnet for C,,H,eO<N: Gettmden:

C 62,6 62,7S a2,&
H 6,1 6,0 5,8'"
N 5,6 5,6 &,&“

0,8870g gâure, getSst ta 16ccmneatratemAtkoho!, verbraaebten

12,82ecm n/tO-N&OH(f. =' 0,1098).

0,3871g S&nre,getSet in tOcom neatraiemAIkoho!, verbrauobten

?,02ccm n/tO-NaOH(f. =0,1088).

Berechnet far C,,HttO~N: C~efondûa:

Âqaiv.-Gew. 249,i 847 243.

Die SâoroenthMt demnach1 MolWasser mehr als der

FormelC~H~OgNentspncht, das als KryataMwasseranzc-

apKcheniat Nach domTrockmenbai 80" im VakuumûbM'

P~O,hat die Saore die ZMammeoMtzuDgC~H~OgN.
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8,49t mg gaben 8,M9mg CO, und 1,980mg H,0.
8,601 mg “ 8,126mg 00, “ t,9S8mgH,0.
4,6M mg 0,941ccm N bei 2l* nnd 768mm.
8,758mg “ 0,198com N “ 80" “ 768mm.

Ber. fur C,,H,,0,N: 0 67,5 H 5,7 N 6,1
Gefoaden: 068,1 H 6,4 Ne,0,, Il

“ 098,0 H 6,8 N6,t,, Il

SowoMdie lafttrooknoals auch die imVakuumgetrock.
note Saure sohmitztbei 199-2020 unterAa&ch&ameo.

Phenyidihydropicoion (ni)
DieDarateHnngdesPicoloM(III)warmitgroBenSchwierig-

keiten verknOpït.Durch Erhitzen der Phenytdihydromono-
carbonaaure(11)im Paraffinbadauf Ï90" gelanges unterUm.
atSadeo,einenK8rporza erbalten,dernachdemUmkrystaUi-
sieren ans AUcoholboi180' schmotz,und ausdem <achdann
duroh weiteresUmkryst&Uisierenerat ansChloroformunddann
aae verdOnatemEisesaigein KôrperabsoheidenHeB,der bei
266–270" unterZeNetzMgschmolz.

S g der Monocarbonsgure(11)tauchteich in einemRe-
agiorrohrin einauf 190"erhitztesParaffinbadso lange ein,
bisdie GasentwicHangaafh8rte.NaohdemAbkOMenkrystaUi-
Biertoich daaReaktioaaprodaktaas Alkohol,dannChloroform
<mdscMieBMohaus verdilnntemEisessignm; bei 2200leicht

Braan&rbMg,246" starke Braani&rbung,260-261" trabe
Schmelze,265–270" klare Schmelze,atark geiarbt.

1 g Monooarboasacre,wie oben erhitzt,bildete,aasAIko-

holomktystaUisiert,woiBeErystaUe;bei130" Sintern,131bis
132" trabe Schmelze,170–180" MareSchmelze.Nachder
Extraktionmit warmemAmmoniakundUmkryetattisationaus

Chloroform,bei 12&–128"Sintera, 130–132" zahe, trabe

Schmelze,die sichbei etwa200"fttlm&MichH&tt. Aus ver-
dUnntemEiaesMgumkrystaUMier~boi150–230" aUmahlich

Brann&rbuBg,235" starke Braaai&rbang,270" v8!ligeZer-

setzung,ohnezuschmeizen.
Bei eiaemdieserVerauohe,'das Picolonaus der Mono.

carbons&aredarzasteUca,erhielticheinenKôrper,der bei250"
unter Zenotzcngachmotzund wegenseinerUnioslichkeltin
allen Solventiennichtgereinigtwerdenkonnte.
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Unter groSenMatetMvedastenge~og es aoMieNioh,etwa

8 g eines Bohpredaktesza iBo!ieren,daa aohwachgdbUohge-

Rh'bt war und bei 2650anachM-funter Zersetznngachmolz.

Etwa 0,2g wardenzur Aoatysemehrnmtsaas veMUtnatemEis.

esaigamktyataHMert. 'u, u~ Y:Y1'\
9,746mg gabon 10,600mg 00, and 3,44&mg H,0.

8,71emg “ 10,<42mgCO, “ 8,8MmgHj,0.

4,M8 mg “ 0,906comt) bel 80,0*<md~M mm.

&,a49n!g “ 0,88SccmN “ 20~*
0 “ tMmm.

BeMehnetMr C,,H~ON: Geatndee:

C t't.O ?~ ''S,e'/t

H 7,0
N 7,6 'B 7.8-1-

Die Wortedeckensiohgnt mit den von Knoevenagel

getundenen~)<MMMt~

GeCmdem: CW,43 H6,M N~5'Ï,M*

ie C f6,69 H ?,90 N ?,46 “

doch ist die Oberematimm~mgmit der Theoriewenigergat.

Die MoteMatgewtohtebMt!mmmgenin Naphthalin und

CampherMefeftenweniggut abN-einaftaMnendeWerte.

a)Ïn Naphthalin.
t8,MOgNaphtha!iN,O.omgSabsttmz,J =<),!(?'. IM.-Gew.;

ûe&943.

b)ÏnCM<N&Hfm:

20,0eomChloroform(16'),0,OM1g Sabetan' 0,OM".Mo!

Gew.:Gef.895.

o)ïa CamphernachBaat:

16,K)&mgCampher,0,6MmgSabattmz,Jo8~ MoL-Gew.:

Ûet.846.
6,428mgCampher,O.IMmgSebstanz,J-8,6' Mot.-WW.:

ae~808.

Das Mittel ans donvierBeetimmungenergibtdas Mo!e-

MMgewioht848, ber. fh- C~H~ON:p87.
Aus der Moiekut&rgewMhtsbestimmaBggeht trotz der

achlechton~befeiMtimmuBghervor,daBdemPicob~(ni) nicht

die einfacheZaaammonsetzaDgzukommonkann, eondern da8

bei der DecarboxylierongeinZueammentretenzweierMoleMe

atat~efeoden haben mnB,m welcherForm konnte hierbei

') A. a. 0.
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niohtentsohiedenwerden. DerVergleichmitdemMolokalar-
gewichtdes Fhenyidihydropicolina~(X) (Schmp.14l") maoht
die Annahmeeiner aolchenVerknQpfongsehrwahrschoinlioh.

Ziakataobdeatination des Picolons (III)

DaB der Qranditarper~deahoohschmeizendenPhenyidi-
hydropicolons(IB~ein Oxyhydroderivatdea2.Methyl.4-phenyl-
pyndmaiat, geht aus der Zinkstaubdestillationhervor,80Weit
man dieaenrauhenEiagrMfin dM MolekQlals Konstitationa-
bewoisansehonkann.

2,8 g des Picolonsmischtoich auf das innigstemit ao
vM Zinkstaub,daB das Gemischin einemVerbMnncngsMhr
eineSchi~t von etwa 10 cm einnahm. DieMancheFaUtmg
beatandaus Tonaoherben,auf die in feuohtemZMtandZink-
staub aufgetragenwar, nnd die dann auf dem Wasserbade
unter hanSgemBmrOhMneinenTag lang getrooknetwaren.

ZaeMterhitzt man den vorderenTeil des Robreaunter
DatoMeiteneines hmgaamenWasserstoffstromesauf sohwaoh
daaHe Rotglut. Nachdemdas ganze Bohr auf dunkle Rot-
glot gebraohtist, leitet man noch eine halbe Stunde !ang
WasserstofFhindmrch.DasdaaMbraume,eigent&mlichnechende
Destillat&ngt man in verdOBnterSatzsaareauf und reinigt
nach derDestinationdas kalteRohrendomittelsemeaWatte-
bansohes. Die vereinigten Destillate destilliertman nach
ZufOgenvonvielQborschassigomEatitunhydroxydmit Wasser-
dampf. Das farblose01, das hierbei tHorgoht,nimmt man
mit Âther auf und fallt daa Pyridiri tma dieserLSaongmit

atheriaoherPih'insaurelSaong.Dabeifallt daaPikratdes2-Me.

ihyl.4.phenylpyndinsale gelberkryataMimacherBrei aus. Nach
demAuawaechenmit Âther undUmkriatallisierenans Alkohol
oderEiseasig~aohmilztdasPikratbei 210–218 Miachachmeiz.
pacMmitdemPikratdes2.Methyl-4-phenylpyrîdins,gewonnen
aus dem Phenyldibydropicolon(X) von Vorl&ader and
Knoetzsch 210–213".

Bûlow und Issier geben ala Sobmelzpunktdes Pikrata
208" an, doch scheint ihr Pr&paratnicht ganzrein goweeen

') Vgl.antenS. 1M.
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ztt sein,da aie es a!sdaoketgetbbesohMiben*),w&hrendmein

PritparatheUgolbauasah.

0,t680g gaben19,10comNbei20,00undW&,$mm.
Ber.Mr C,,H,tN.HOCtH,(NO,a Gefondea:

N 14,1 14,6%.

Bildung des PhenyidihydropicoloNs(X)aus der Phenyl-

dihydropiooïonmonooarbona&ure

ImVerlaufder weiterenOntersnchMoggelang es mirnun

nioht mehr, daaPicolon(UI)zu fassen,daf&rerhielt ich aber
das Pheayldihydropioo!on(X)(Sohmp.141~. So entstehtdieses

tetztere Picolon bei der trookenenDestillationder Phenyl-

dihydropicotommonocarbonsaaM.
Eine Probe der Saure erbitzte ich in einem~fërmig

gebogenenReagierr8hrchoa.Die Saure schmolz unter Auf-

schthMMnsu einer sehwachbraunen,klarenSchmelzeaufund

ging aoMieBHchab ein sohwaohgelb gafarbtes 01 &ber,daa

im Laufeder Zeit za Krystal1rosettenerstarrte. Dabei trat

der ganz charakteriatischeGerach des heiBen Picolons(X)
auf. Der DestiUatioNsrNckstMdwar aehr gering und stark

brann gefarbt. Das erstarrteDestillat schmolz roh bei 129

bis 186".°. Nach dem Umkrystallisierenans Methanolund

Wasser,Schmp.140–14l". MischschmeIzpaoMmit demPi-

colon(X) 140-141
Aaoh schon beimErbitzonder Saure auf 188" entsteht

daa Picolon(X).
0,2 g der PhenyIdihydropicolonmonocarboDsaureerhitzte

ioh in einemReagierr8hrchenanf 186". Nach geraumerZeit

beginntdieS&nrezu sinternundallmahlichunter Qasentwick-

lang zn schme!zen.Die Temperatursankdabei auf 160 im

Verlaufeeiner batbenStundeherab. Ich erhitzte dann noch

korze Zeit auf 185 kryetallieiertedie Schmelze aus ver-

danmtemMothanolomundschatteltedieErystallemit warmem,
verdQnntemAmmoniakaus; bei 13&"Sintern, 137" tr&be

Schmelze,140"Mare Schmelze.

0,2g der Sacrewurdenauf215–320" erhitzt. DieSâure

schmolzunterAu&chaumonzaeinergelblichenklarenSchmdze,

1)Ber.86,2468(1903).
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und an denkaltenToilenderWand~mgkondenaiertesichetwas
Waaser. NachdemAbkOhtenerstarrte dieSohmelzerosetten.
{ormigwiedaa PicoIoa(X).Naohdom Umkryatallisierenaus
Methanolund WasserSchmp.140" Mischachmeizpaoktmit
domPicolon(X):140".

0,2g der Saure erhitzteich bis zomAufhôrender CO,-
ENtwicMaogauf276–286". Die S&areachmolzunterheftigem
Au&chaamen.Die Schmelzewar dnnketbmuo.An den m.
teMQTeilen des BBhroheasschied sich Waaserab, m der
MittedesBobrestrat ein duakelbraanea,undscMieBUohnahe
der OffnuDgein fast farblosesOl auf, dasbeimAbktiMon
eben80wio die SchmelzeroBettenfSrmigerstarrte. Aus ver-
danot&mMethanolum~tystaHiaiertSchïNp.140". Auch hier
war wiederder charakteristMcheQerachdeaPicolons(X) zc
bemerken.

0,2g der S&nrewardenim Laufe einerhalben Stande
von150"auf !?&"erhitzt. Dabeitrat langeamesAc&chmelzen
unter QaeemtwicMoagein. Nach dem UmktystaUiBieronaus
verdanatomMethanolSchmp.140".

Versucho zur Verseifung des Phenyidihydropicolon-
monocarbomsaureathylestera (XI)

Ich Yorsachtenun den oben beschriebenenEster der
MonocarbonsaMe~)zu verseifen,waaindessennichtgelang,da
entwederder unverânderteEster wiederheracakam,oderaber
y8l!igeAu&paîtccgzur ~-Phenyl-y.acetbutteraaM-eeintrat.

1g deaEsters wordomit 50 ccmSaIzs&Nro1:1 gekocht.
Nach einer Stundewar alles in L&annggegangen.Nachdem
die Lôsung QberNacht gestandenhatte, verdttnnteich mit
Wasaerand itthertedie LSaungaua. DerbeimVerdampfen
des Âthers hinterbleibendeôlige Racksianderstarrte beim
Anreiben. Aasbente 0,5 g. Aua aiedendemWasBernm-

kryetaUiaiert,bildete der Korper weiBeNadeln,die bei 85"
bis 86" schmotzen.Mischscbmelzpunktmit ~Phenyl'y-acet-
battersam'e 85–86" Die ausgeatherteLBenagwurde auf
demWasserbadeeingedampft,mit wenigWasseraufgenommen

') Vgt.S.l'!4u. 8.l':5.
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undementausge&thert.DerBaohatamdder MberischoDLBaong

betrag 0,16g. Aas Wasser amhryataliisiert,weiBeNadem~

Sohmp.88". Qeaamtaasbaate0,88g 64% der Theorie.

Die w&SrigeLBsongbinterlie8nach dem Eindampieneinen

kryetallinengelbenBQckstand,der anachmebbaraber aobU'

mierbarwar. Mit Laugen entwiokelteer Ammoniak. Der

Kôrper war demnachAmmoniumchlorid.Ausbeute 0,Ï8 g

87" der Theorie.
1g des Esters warde mit 50 com Sprozent.Natronlaage

80langeam RacMnBMMergekooht,bis alles in Loeang ge.

gangenwar (etwa 1 Stunde). Da9 KondeMWMaerreagierte
alkalischund roch nach Ammoniak. Nach dom Erkalten

a&Mrteich mit verdONaterSaizsawean und atherte aus. Der

beimVordampfendea Âthershinterbleibendegelbe,ôligeR<K)k-

standerstarrtebeimAnreiben. Ausbeute 0,B8g. Naoh dem

Umkrystallisierenans Waaaermit TierkohleScbmp.86". Die

Mctter!attgegab nach dem Einengenund AMâthem erneut

0,12g rohe PheDylacotbuttersaore.Gesamta~sbeate 0,7 g

88"/e der Theorie.

1 g desMonocarbonsaareesteralieB ich mit konz.methyl-
aUcohoïischemKali stehen nnd teilte nach einigenTagen die

Lange,die naohAmmoniakrooh,in zwei HaMten:

a) Die eineBMttebliebnachdem Abstumpfenmit Salz.

~cre QberNachtatehen. Der beimAns&Qemund Verdannen

aMgo&UeneKôrperachmolznach dem Abfiltrierenund Um-

krystallisierenaus Methanoland Âthylenbromidbei 166" (un.
verSnderterEster). Die Matterlaugeworde aosgeathert, der

Âther veqagt und der sehr geringeBttdtBtand ans Wasser

nmkrystallieiert.WeiBeNadeln,Schmp.86"(PheBy!acetbutter-

sâare).
b) Die andere H&Mteatellte ich ohne weitereazum Âb-

dansten des AIkoholshin. Dabei achied sich ein gelbes Ôt

ab, daa aIlmaMicheratarrte. Nachdem Abfiltrierennnd Um-

kryatatlisieremans MethanolSchmp. 156". Ansbonte 0,4 g.
Das angesauerteFiltrat gab beimAnB&themgerjngeMengen
von~-PheByl-y-aMtbattersanre.

Bei aUdiesenVersoohongeïanges nicht, auch nur ge-

ringeMengender Phenyldihydropicolonmonocarbona&nronach.

z~weiaec. [
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B) VerMnder Md Kneetzech

~-Phonyl.y-aoetbnttersacra')

20g PhenyMihydrore8oroin')koohtmanmiteinerLSsang
von60g krystaHMiettemBariumhydroxydin 400ccmWaaaer
20Standen am B~oMaBkOMer.Nach dem Abk&hlons&aert
manmit verdannterSalzeaurean, !a6tOberNachtstehenund
filtriertam anderenTage die BuagoschiedonenKrystaUeder

~-Phenyt.acetbatter8&ureab. Die Matter):mgedampftman
aufdem Wasserbadezar Trockneund âthert das ausgeschie-
deaeBariamoNoridim Soxhletaus. Die~.Pheny~-acethotter-
sâNre,die man durchVerdunstendes ÂtheKerbatt,vereinigt
manmit der zuerstaMgesohiedeaenFraktionund reinigt aie

darchUmhryataUiaiarenaMMedendemWasser.Ausbeute16g
= 78" der Theorie.

Amid der ~-Phonyl-aoetbntters&~re~

50g ~.Phenyï.acetbattem&Mebo~htmanmit 750com
Essigs&areaDhydtid6 Standenlang amR&cMnBkaMer,destil-
liert das abersohitsaigoB~sigaaureanhydridimVakuumab und
fraktioniertdaazar&ckMeibendeAnhydridder~.PheDyt~-acet-
buttem&ttreim VahïQm.DasAnhydridaehatteitmanin einer
8t8pael6aschemitûberschûsaigemkonz.waBngenAmmoniak,
wobeisiohdie emtstehendeEmulsionerwarmtundklârt;schlie8.
lich <atltdaa Amid au. Nach lângeremStehensaugt man
dieErystaUeab nnd wascbtaie mit Waasor.Im Filtrat be.
findensich nur geringeMengendes Ammonsahosder ~.Phe-
nyl-y.acetbntteK&ure.

2,1246g laftitoekeneeAmidverloren!m VakuumûberP,0~
0,2036g H,0 9,68%,ber.8,08 aufC~,H,.0,N.%0.

4,1649g AmidimVaknumûberP,0, getrooknet,verlorenimVa-
kaambel80' überP,0, 0,8088gH,0~t,80< het.8,8~(C,,H,,0,N).
GeMmtvedust:16,a8't;ber.16,86%.

Anacheinendtritt bereitsbeim Trocknenim Vakuumbei

ZimmertemperatureinTeildesWaaseraaus unterBildnngdes

Picolons.*)

Il Ann. Chern. 2M, 822 (1897).

') Ber.21,2054(1898). *)A.a. 0.
*)VgLA.Buts,Dias.FfMkfnrta. M.1928.
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~'Pheaytdihydro- «'-picotent
Destilliertman daeÂmidder ~'PheoyI-y-acetbMttersStn'e

(naohemtSgigemStehenimVakaumüber CaCi,),so gehtdabei

zuerstfast aMSchlieSUchWasser über. Daaaohgeht beietwa
880"ein fast farbloses,eigentilmliohriochendes~etark iicht-

breohendesOl über, du nachdem Abkt1hlennamentlichbeim
Anreibenleiohterstarrt. DièseVerbindungiet das y.Phenyl-

dthydro'pico!oa, dasVorlander undKnoetzsch a!8das

Amidanhydridder~-Phenyl-acotbtttteMaure bezeiohneten.
NachdemUmtïyataUiaieremaus MethanolSchmp.t41". Stedo-

punkt880–883" (746mm),bestimmt m der OapmaK nach

Emioh.~ Ausbeute85g ~77"~ derTheoH6,ber. a~-Phe.
nyl~-acetbuttera&ure.

0,8959g gabent9,32ccmNbel21*'und?58,8mm.
Berechnet!N ~49' Qefuadea:N7,48

MotekatMgewich~beettmtmmg
a) ïo Napht&tin!

M,tOtgNsphtaliN,0,ïeS4g8obBtMtz,J=0,8t6". Mo!Gew.:800.

b) ïo Obloroform-
SOeemChloroform(18"),0,t~g SabattHM,~0,t04". Mo!Gew.:186.

o)In CamphernachBast:
l'420mgCampher,0,697mgSobBttmz,J c 8,38' Mo!6ew.:191.

DasMittelans dendreiBestimmungenliefert dasMole-

kulargewichtt92, ber. 187fur C,j;B~ON.
DasPhonyHihydropicoton(X), das auf diesem Wegege-

wonnenwird,iat sehr bMt&ndtg.Darch Erhitzenmit Wasser
im Bohraaf 120" wirdesnicht verandert.

0,2g PhenyldihydropioolonwurdenimgeachtossenenRohr
mit 10 ccmWasser 2Standenauf 120" erhitzt. Nachdem

UmhystaUieierenaus verdanntemMethanolSchmp.140" Auch
durch 6sModtgesErhitzenmit Wasser am RûcMaNdiMer
wirdes nicht vei-andert.

2-Methyl-4-phe nylpyri din

DurchDestillationmit Zinkstaub wird das y Phonyl.
dihydropicolon,wie schonoben erw&hnt,reduziert und de-

hydriertzum2.Methyl-4-phenyIpyridin.

')Ann.Chem.2M,82T(tM?). Lehrb.d.Mikroohem.,2.AuS.8.51.
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jMraat<:pMkt.Chattet2)M. tM. is

3 g Fhenyidibydropioo~odestilliertmsn, wie auf S. 179

geschitdert,mit Zinkstaub. Das Destillatnimmt man mit
Âthorauf undentziehtihmdasPyridindurchAassch&ttelnmit
Satzs&are.DieaatzaauroLSsangfarbtsichbei!angoremStehen
dunkelviolett.Die LSsaBgwird mit Alkali ûbera&ttigtund
mit WaMcrdampfdestiUiert.Das dabeiûbergehendofarblose

2.MethyI-4.phony!pyndianimmtmanmit Atherauf, trocknet
mit KOHund destiHiertnach dem Verdampfendes Ithers.
Dabei geht die Haaptmeogezwischen280–2&0"über. Aus.
bente t,2g<=44"derTheono.

Bei sp&torenVersnchenwurdedas Picolonnicht mehr
mit ZinkataubgemischtdostiHiert,sondernin ein SchifFchen

geMIt,undderWaaser&toiîstromdurcheinenKohiens&Mrestrom
eraetzt. Die Ausbeuten,die ohoehiaschonstark schwankten,
wurdendurchdieseAbanderungonnicht erhennbarbeeio8uBt.
Die Destinationim ScbtSchonhat den Vorteil, daB man
mehrereDestillationenohneUnterbreohunghintereinanderaas-
fahren kann, ohneont das Rohr vôlligauskablenlassen zu
mCssen.

WegenseinergeringenL8s!ichkeitin Wasserand Âther

eignet sich das Pikrat besondersgot zur Abscheidangund

Reinigungdes Pyridins. Daa über das Pikrat gereinigte
2'Metbyt'4.phenyIpyridinenthalt nnr noch aehr wenig un-

gesattigteBeatandteUe,die sichin schwefelsaurerLSsuogbei 0"°

mit EaUumpermaDganatzetstSreolaaaen. DasPikrat zersetzt
man mit Alkali und treibt das Pyridin mit Wasserdampf
über.

Das 8-Methy!-4-pheoy!py!tdinist ein farblosesôt, das
sich an derLuft aMmâMichbraunt. Eshat einensebr charak-
teristiachenQertich, schmeckt brennend echarf und reizt

empfindlicheStellender Haut

Die FKiehtigkeitmit Âther, die Balow und Ias!er')
beobachteten,habe auch ich beobachtenkënnen,doch eigen-
tttmiicherweisenicht in a!lenFallen. WoraufdieseUnstimmig-
koit heruht,lieBsich nicht feststellen.

') A.a. 0.
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Verbindungen des 2-Mathyl-4-phenylpyridina mit
8&uron

a) Daa Pikrat f&Utala gelber NiederacMagans, wena
man eine athensohe oder mineralsaureLësuag des PyridiM
mit PiMneaore veraetzt. Das Pikrat dea 2 Methyt~-phenyl-
pyridins ist sehr sohwer18a!ichin Âther, kaltem Wasser,
Benzol, kaltem Atkohot, achwer lôslioh in heiBemWasser,
t8sMchin heiBemAlkohol,kaltem Eisessig, leicht MsUchin
heiBemEisesaig. Schmp.210–218" unter Dunketfarbungnnd

geringerZersetzang.

8,806mggaben7,088mgCO,nad 1,260mgH,0.
6,61? mg “ 0,64? ccm N bel 14,0" und 749,8 mm.

Ber. Mt CMH,,N.BOC,H,(NO,),:C &4,8 H 8,& N 14,1
Gefnnden:0 M,? H 8,T N 18,0“

b) Das Perchlorat fâllt Bofbrtin feiaen langea NadeÏn

ans, wennman einen Tropfendes 2.Methyl-4.phenytpyridtM
in 20prozent. CbercMors&areoiotr&gt. Ea aohtaUztunter
heiBemWasser, in dem es aich reichlich t&st, und aoheHet
aich beim Erkalten zuerst aïs ôlige Emulsion ab, die dann

hryat&Uisiert.Es sintert bei 187" und achmHztbei 142–148".
Es verpufftauf einem Nickelspatelaber seinen Schmelzpunkt
erhitzt und macht daher bei der AnalyseSchwierigkeiten.

4,190mggabem8,8!5mgCO,nndIJH mgHO.
4,488 mg “ 0,191 ccm N bei 16,6" und 74T,4 mm.

Ber. Oh-C,,H,tN.HCtOt: C 68,4 H 4,5 N 6,2%
Gefumdea:C 64,1 H 4,6 N 6,0

c) Das Platindoppelsalz des 2-Metbyï-4.phenyIpyndms
stellt man darchZasammengebender siedendenLôsungendes
aaizsaorenPyridinsund der PlatincMondchlorwMserstoffa&uro
dar. Das Salz scheidet sich dann beim Abkahlen in langen,
orangegelbenNadelnans, die nach demAbfiltrierenans ziem-
lichstark salzsauremWasserambystaUisiertwerdeû. Schmeiz-

pMkt 2tl–213" unter Auischaameo.

BeimVeraschendesSalzeswirdimmerein Teil desPlatins

6&chtig.DasscharfgetrochteteSalz ziehtan derLuftFeacbtig-
keit an.
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13"

7,768mg gftbon 11,024mg 00, und 8,606mg 1~0.
6,t80 mg “ 8,479mg CO,, 3,t<8mg B,O and 1,610mg Pt.
4.967mg 6,878mg CO,, 1,886mg H,0 “ 1,286mg Pt.
7,881mg “ 0,328com N bei 22,0" nnd 760,6mm.
6,088mg “ 0,192ccm N bei 14,6" 750,0mm.

Ber. fOr(C,,H~N),.H,PtO!C 88,6 H N,2 Pt86,t N8,7~
Gefanden; 088,7 H 8,8%

0 87,4 H 8,9 Pt 24,4 N 8,6“
“ C 87,8 H 4,8 Pt 24,9 N 8,7“

lt,6Mmg gabennaebdemAbmachenmiteiaomTropfenkona.
SchweMsaaM2,864mgPlatta=&4,6%Pt.

Da daa einfacheVeraschensowieauch dM Abraachen
mit konz.Schweielsanrestets zo niedrigePlatinwertelieferte,
wogichdasDoppelsalznachzweitagigemTrocknenim Vaknum
über Pj,0~rasoh ab and dorohfMchtetees dann mit einigen
TropfoaSohwefelammoBiam.Nachdem Abrauchendes aber-
echassigenAmmoniumeulfideauf demWasserbadeverjagteich
auf einemMijcrola&badvoraichtigdas Pyridinnnd Ammon-
chlorid und glühte schUeSUchden B(tc!mtandüber freier
Flamme. Nach der erstenW&gunggïtihtoich den Mikrotiegel
in einemRoseRegelals Schutzim Wasseretoffstrom,um etwa
noch~orhandenesSulfidzu reduzieren.DieseVorsicht erwies
sich indessenala QberQilsaig,da keineGewichtMerminderung
eintrat. Die auf diese WoiseerhaltenenPlatinwertestimmen
fast theorotisob.

26.444 mg gaben 6,621 mg Pt.

40,698 mg “ 10,568 mg Pt.

Berechnet: Pt2e,l'
Gefnnden:PtM,0; M,0*

d) Das Gotddoppelaaïz, C,,H~N(HAQC~),bildet sioh,
wennman eine siedendeLasuagdes salzsaurenPhenylpicoHna
versetztmit einer 'heiBemL8sMg vonGoldcMoridchlorwasser-
stofTsaure.Es bildetgoldgelbeNadeln,t88tsichin vie!heiBem,
stark sa!zsanremWasserund kommtbeimAbkaMenerst ata
Emulsion,dann aber krystaUinheraus. Es t8st aich leicbtin
heiBemAlkoholund kaltemAceton;bei 156"Sintern, 161bis
168" klareSchmelze.

Du Qold tie6 sich nicht durcheinfachesVeraschendes
Salzesbestimmen.
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Um Gotd und CMorin einer Probe bestimmen zu

Mnnen, wurde folgender Weg eingeschlagen. Man lôst

dàs 8a!z in Alkohol, erw&rmtauf dem Wasserbadebis zcr

v&!HgenLësMg und veraetztmit hoiBemWasser bis zur

eben beginnendenTr~bong, und bringt diese wiederin L8-

snng. Dana versetztman mit einer LSsuag von 8g Mohr-

8chem8atz(oMor{)'ei)in lOccmZ/m'Schwefdsaareund 60 ccm

Wasser.DasQoldscheidetsiohdann als tebmbraunerNieder-

soMsgab, der sioh aUm!thMchzdsammenballt. Man erhitzt

dann noch 4 Stunden auf demWasserbade, taBt uber Naoht

stehenund filtriert das Gotdab, das nach dem Aaswaschen

mit heiBemWassergegl&htand gewogenwird.

Zar CMorbestimmoBgerhitzt man das Filtrat auf dem

Waaaerbade,nachdemmanmitlOccmkonzentrierterSalpeter-
sâure versetzthat, und f&Utdas Chlor mit einemgeringen
CberachuBvonSHbemitrataus. Man t&Btden Niederschlag

einigeZeit absitzen,filtriert,wischt mit satpetora&urehaMgem
'Wasserund schlieBUchmit Methanol-Âtherund trocknet

bei IIO".

0,M96g gabeo0,081Sg Auand0,2851g AgCt.
0,St86g “ 0,0829g Au “ 0,2400g AgCt.

Ber.ntrO,,H,,N.HAuC~:A<t88,7C12?,e'
Getanden: A)t88, C12t,8; Aa88,8 Ct2'8<
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Mittelung aus der tecbnol. Abteilungdes OhemisohenUnivotsit&tB.
htboMtoftamsza Leipzig

Cher das WUIstMter-Mgnin
VonB.RasaewundP.Zïeïtmann')

(Eiogegangonam1.Joni1929)

Die Unterouchungenaber dasLignin,die sichUber non.
mehrachon7 Jahrzehnteerstrecken,sindtrotz sehrzahlreieher
EinzolboobachtnBgenin bezngauf diefandamentalenFragen,
wieEinheitlichkeitund nassenzogehBrigkeit~dnrchanswider-
sprachavoU.Es sohienuns daher erwQnscht,neue Versuche
zur Kl&rnngdieser beidenwichtigenGraodtagender Lignin-
forschungza untemehmen.Da der BegriffLigninein ziem.
lich achwankenderist, mûssenwir zuerstfoattegen,was im
folgendendarunter voratandenwerden a~U. Dio zweifelloa
beste Definition,die in neuesterZeit immermehrund mehr
an Bodengowinnt,geht zartickauf dieHydrolysedes Holzes
mittelshëchat konzentrierterSaïzaauredorch WiUat&tter~)
nnd w&reetwafolgendermagenza ibrmoUeren;"Ligninist der
in allen LSsaogBmittetnnniBslicme,nicht hydrolysierbareBe-
standteilverholzterpflanzliohereewahe".Hierbeiistznn&chst
oSengelassen,ob es sich um ein chemischesIndividnumoder
am einenSammelbogriShandeit, sowiejede Festlegungauf
ainebMtimmteKonstitationvermieden,was bei einemso viel
umatrittsnen,noch aogenagenderfoNchtenNatarprodnktnot-
wendigerscheint.EsdientnurzurVerwirrung,wennin neueren
Arbeitenvon ~hydroiyaiorbarem"Ligningesprochenwird; in
solchemFallehaodeites siohebenumeinenandorenStoff. In
derganzenalterenUteraturbis 1913kannmanüberhauptvon

') VgLdieInaog.-maa.vonPaat Ziekmaao.Leipzig1922.Ana
p&t6ntteohtMchenGraBdenetfotgtdieauBtBhrUcheVM~entMchtmeder
Arbeiterst~eizt.

*)Wi!iatatter a. Zeehmeiater,Ber.46,2401(t918).
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einemeinbeitliohenBegriffnicht apreohen;goremigteaHolz,Lig-
ninderivateoderAbbanprodukte,alles wirddarunterverstanden.
Aber auch andere vage BczeichouageBwie ~inbmatierende
Materie"u. a. iioden eich nicht selten. DaBunter solohen 5
Umat&mdendieveracMedenemFoMoher,die obendreinmeist
vonteohniachea,agnkattarchemiscben~botaaischenundanderen

Intereseangeleitetwaren,zu widersprechendenResaltatenge-
langen muBten,ist aeïbstveMt&ndHch.

ÛberrMchenddagegenist es und nicht allein ans der

Schwierigkeitder Materiezu erklitren, wenn in neuererZeit
mitLignin,das in soheinbarder gleichenWeisegewonnenwar,
oft widereprechendeISTgobnisseerzielt wurden.DieErH&rang
f0r dieseTatsaohe,die auch in der CeU~osechemieeinegroBe
Botle spielt, liegt darin, da8 geringe, und daher nicht recbt

beachteteAbweiehongenin der Vorbehandtaagund Arbeits-

weiseUatersebiedeverarsacben,obwohldasbeiso groSenund

kompliziertenMolekMennicht wandernimmt. Aus diesem

Grande wirdes jetzt fitr notwendigerachtet, nicht nur eine

mSglichatgenaneBeschreibangder Arbeitsweise,nachder das

Lignin aus demHolz isoliertwurde, za geben, sondernauch

das Holz selbst za analysieren, zumal es noch nicht genau
bekannt ist, wieweitLigMoeverscbiedenerHerkunft unter-

einander abereinstimmen.Dabei wird zweckm&6igdas von

Schw&lbe') YorgescMageneAnalysenschemabenutzi, nm zu

vergleichbarenWerten za kommen.

Ân&Bg9diente meist unverandertesHolz als AtMgangs-
material,spaterin der Hauptsachedie sogenannteLigntnauttb-

s&are,die aus der SulSttaage,dem laatigenNebeoprodttktder

Zellstoffgewinnungisoliertwarde. DieneuestenUntersuchungen

gehen h&oNgvon dem nach Willatatter isoliertenLignin
aus. Schon&-ahhatte man erkannt, daBdaa Ligninein von

den KoMehydratendes HolzesgânziichveMcMedenesProdtdtt

darateitt, das den Charakterdes Holzesaasmacht; man war

aber aUenAnstreogingenzum Trotz nicht zu gat charakteri-

sierten Derivatengelangt. Man erhielt entwederamorphe
hochmolekulareProdukte,die S-halichwiedieLigninsalfbsaure
kanm za exaittenReaktionenzu verwendenwaren,oder aber

') Schwalbe,Z. f. angew.Chent.S3,12b(10M).
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die PfodakteganzUchenAbbaaee,wie Oxata&uround EoMen-
saure. Beaondersbemerkenswertwar diehaangeFestateUung
sehrgeringerMengenaromatiacherKôrper,wieVanillin,Ptoto.
catechus&ure,BrenzkatecMna. a. Neaerdingagelang es sogar
JSÏaaon'), sowieHSoig und Fâcher 10 bzw.15% Proto.
o&techus&nredurobKaMachmetzeausLigninsa!fb8&arenherza.
ateUen.ÂhnlicheBeaultatezeitigtedie Untersuchungder Lig.
Nna&nre,welobeaie a&chstesAbb&uproduktdesLignins duroh
EinwitkQBgvonscbmelzendenAlkalienodervon w&asengem
Alkaliunter Druokauf Holzentsteht,und die wieLignin eia
typischesKoUoiddarsteUt.

Die Versuchemit dem unTeranderteaLignm im Hoize
selbst f~hrteaemeMeitszurAufËadoDgabspaltbarerMethoxyI-
und Acetytgrnppon,andererseitszuzahlreichenFarbreaktionen
mit Aminenand Phenolen,aufGrandderenman anf die aro.
matische,besondersphenolisobeNatur desLigninsnach Aoa-
logieschMeBenzo k5nnenglanbte,einVerMtren,daa natMich
als recht zweifelbaftbetraohtetwerdenmu6. Weit weniger
nnteraacht sind die charakteristiachenEinwirkangsprodabte
von Chlorund Bromanf Lignin,Uber die nur Cross und

Bevan*)einigebeachtenswerteFeststeUuogengemacht haben;
a!lerdiagshabenaie za ihrenExperimentendieJute als lignin.
haltigesAusgangsmaterialbenutzt,wahrenddies in fast allen
anderenFallea Holzwar. Sie fandenin den gelben Chlor-

produktenCMorcMnonund berichten,daB im Ilbrigen eine

VerbindungunbekannterArt mitMairogalloloderLenkogaHol*)
vorlage. Leider sind dièse wichtigenAngabenohne experi-
menteUeDatenmitgeteilt.

AufGrunddieserErgeboiaseverschiedMerForscher und

einiger anderer Beobachtnngenwar man dazu gekommen,
das Lignin ats ein in der HauptsachearomatischesPfûdukt
z<tbetrachtem.Zar FastsMIimgderEinheitlichkeitdes Lignins
warenkaumUntersachungengemachtworden;man nahm im

allgemeinenan, daBes nicht einheitlichsei, da unter den

') P.Klaeon,AfkivforKern:,Min.ochGoal.19t9,6, 15.
') HSmga.Fuchs,Wien.Monatah.40,841(19t9).
*) Cfoes <t.Bevan, On CetttttMit. 8. 96, 185–iSt (t908).

*)CroBeu.Bevan,Beadlo,Ber.26,2580(1898).



192 B.Raeecwund P.Ztehmana

hoohmoïekntarenAbbaaprodohtenofterdéfiche VerscMeden~
heitenwahrgenommenwerden konnten.

In neuerer Zeit warden nun mohriaohFestateHNNgenge-
maoht, welohe mit jenen Schlugfolgerungenin ononbarom

WideMprochstacdea,undzwar aufGrandvonUntersochangen
mit demLignio, da9nach WHlst&tter darch Digeriorenvon
HotzmeMmit kalter,hochkonzentnartorSatzsâuregewonnen
wordenwar. Du hierzu verwendeteHolz war vorher durch

sorgfaMgesExtrahierenmit eioemGemiaohvon Benzolund
Alkoholvon Harzenbefreit worden. Es wnrdenun, nament-
lich vonJonas) hervorgehoben,daBsiohans diesemLignin
keinerleiaromatischeKôrper, auch nach den verschiedensten

Abbaumethoden,gewinnenlieBen, und er betont deshalbmit
Rech~ daB die bisberfestgestellten,meist geringenMengen
aromatischerProdnkteauf Verunreinigongen,besondersdurch

Harze, zor&ckzaftthfenw&ren,ein SoblaB,der in Anbetracht
derbisherverweDdetentechMscheaAusgaBgsmateriaUendurchaaa
aahe lag. Die von ihm festgeatelltengeringenSpuren von
PiMasaure, die bei der BehaodiungvonLigninmit konzen-
trierter-SaÏpetemâNMentstanden,führteer auf nicht entfem-
bare minimaleFromdbestandteilezurtick. Ein weitereswioh-

tiges Argumentgegendie vorherrachendeAnnahme,daB das

Ligninzu den aromatiachenKôrperngehôro,bildetendie Fest-

stellcngonvon Siebor und Heuaer~, dienachdenvonCross
und Bevan angegebenenChlorchinonensuchten, diese aber
nicht anfBndenkonnten;dabei muBallerdingshervorgehoben
werden,daB aieNadelholzligninverwendeten,w&hrendCroaa
und Bevan von Jute auegingen. Auch die Frage der Ein.
heittichkeitdes Ligainswird von Jonas wiederin FluB ga.
bracht dadorcn, daBer ein einheitlichesChlorligninfeatstelien
konnte,aUerdingsohnesnaïytischeDatenzageben,im Gogen-
satz za den AngabenH&gglanda~ welcherweder mittela
ChlornochBromza einheitUchenProduktenge!angte. SchlieB-
lich habenWiMst&ttor and Ealb*) ans Lignin dnrch Bin.

')Jonas a. Ktndermana, Z.f. angew.Chem.84,278 n. 88&
(1921).

*)Heaset a. 8!eber,Z.f. angew.Chem.M,80t (1918).
*)HSggtoad,ArMv<brKemi.MinochQoat7, 1–12(1918).
*)Ber.6&,2887(t928).
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wirkungvon JodwaaserstoRsaareund rotem Phosphorunter
Druok bei hôherer TemperaturGemischevon iiOssigenund
festonKoMenwasserstoffen,wahNcheinHchhydroaromatiacber
Natur, gewonnen.Da sie ans OeUaioseganz ahnticheSub-
stanzengewinnenkonnten,scblieBensie aufeine analogeNatur
der AuagangsmatenaHen.

Die groSonWidersprUcheanfdiesemGebiet sied einmal
verursachtdorchdas FeMeoder wiohtigatenKriterien fOrdie
Remheitund Etnheittichkeitder Substanzen,da es sich um

amorphe,nur kolloidal!8s!icheKOrperhandelt, dann aber
auchdorchdas ganz merkwtïrdtgeVerhaltendesLigninsund
soinerDerivatebei den ûbKchenBeaMonen zur Ermittlung
derStammsnbstanz;denn es erfolgtdabeientwederaberhaapt
keineReaktion,oder nachVersch&rfaogderBedingungensohr
leichtY81!igeZorat&rungund Verbarzung.

DasZielderfolgendenUntersuchungenwar, neuesMaterial
fttr die Erkonntmsdor Konstitutiondes Lignins za bringen.
Zn demZweckbemühtenwir unszao&ohst,das Ligninm6g-
lichstnnver&ndort,am bestenrein physikalischaua demHolz
herausza Msen,sodaoastelltenwirUntersuchungenûber die
EinheMichkeitdes Ligninsan undschlieStichversuchtenwir
ernentDerivateund Abbauproduktezu gewinnen,&usdenen
man ScMQasoauf die KonstitutionziehenkQnntp. Das ab
RohmaterialdienendeFichtenbolzmehlwnrde nach dem von
Schwalbe vorgeschiagenenAnatysenschemaantersacht. Dann
wurdenVersuchezur Ermittlungder bestenMethodeder Iso-

UeraBgdes Ligninsangestellt. Daza wurde natation nur

sorgfMtigdnrch Extraktion mit Benzo!-A)kohoigemischvon
Harzenund anderemgereinigtesHolzverwendet. Es galtnun
dieMethodezurC!ewinnangdesLigninsherauszusnchen,welche
einerseitaquantitativaMosLigninerfaBt,damit die Gew&hr

gegobenwar, da8 es aichumdenganzenLigninkomplex,nicht
etwa am einoneventneUleichterabspaltbaren Teil davon

handelte,andererseitssollteauchmôgliohstnnr diereineLignin-
substanzgewonnenworden,frei vondenanderenHolzbestand-
teHenand vor allem frei von Fremdstoffen,die ans dom

Reaktionsgemischin chemischeBindangmit dem Ligninge.
treten sein konnten. Die Sichtungder umfangreichenLite-
ratur über Lignin von diegomGesichtapanktaus HeBzwei



ÏC4 B. Bamtcwund P.Ztchmaan

aoha.rfgetrennteGruppen der Methodenzcr Isolierungdes
LigniBSorkeoMn. Die auohhistorisoh erste undteoh-
nisch wiohtigafeGrappe beraht auf der Ûber&hfaogdesLig.
nine in tasUcheDerivate, w&hfenddie ûbrigenTeUedesZeU.
gewebesnogeÏSstzmraokNeibon.S&mtïioheMerhergehSnge
Arten der LignindarsteUangwurdeneiner Miischen Prûfang
unterzogen; in Betracht kamendie Behaadhmg des Bolzes
mit folgendenReagentieo:

1.CMofgaateucbt,
8.Bromwaaaer,
e. Cbbrdtoxyd,
4, Nattiemhypocbtorit,
6.KaMnmcMorat-8a!p6ter8&oregem)Boh,
6.8atpe<er8&)t)-eversobiedonorKonzentration~

attroBeGaae,
8.a'nnxmiaMiaohesWaMersto&nperoxyd,
9.Kaliumpermanganat,be<.!nsaurerLeaaog,

M.Pheoot,Phenolâther,PhanotnatHum,
Ït. AnHtn,
12.C&teiM)MentSt.undSchwefttgeaaureMaangunterDrack,
ï8. NatroataNgeunterDmekundachmelaendeAlkalien,
14.Acetylohlorid.

]
Von aHendiesen Methodenentsprach jedoch keineden i

oben aufgestelltenAnforderungen,wie sich z. T. achonans
der Literatur, z.T. aus eigenenVersochenergab, denn es 1
trat entweder weitgehonderAbbau, ja g&Bz!ichoZeMtenmg
ein, oder es entstandenVerbindungenmit demmsnngsmitte!,
ans denen daa Ligninnicht uaverândertza regenerierenwar.

Die zweiteGrappe derVerfahrenzar IsolierungdesLig-
mnaberaht auf Miaer groBonBeatândigkeitgegen Hydrotyse,
wahrenddie ttbngenHolzbestandteile,die Koblenhydrate,da.
darch leicht za wasserISsIicheoZu~kerartenabgebautwerden.
Hier kommenim wesentlichendrei Methodenin Frage, und
zwarBehaadiaogdes Holzes mit:

1.Mprozeat.Sehweie)eNa)'e,
2. Iprozent.SaIzeSureunterDruck,
8.43prozent.SaïzsaureodermitCMorwMsemtoSgaa.

Mit 72pMzent.Sohweieb&uroIa8t sich zwarrechtbeqoem
arboiten, aber dieMethode ist nichtgeeignetZtu*GewiNocng
eines praparativ branchbaren Lignins, da dièses hierbeiats
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achwarzbraanesPulvererbaltenwird,das fast 3" festgebun.
denenSchweMenth&lt,atso fastdieH&Mtodeain der Hgoin-
auUbaaureonthattenenSchwefeb,d. i. der Lignmverbindung
mit demhochstenSchwofe!gehakAuBerdemstelltesieh beim
Arbeiteamit grC6erenMengender Ûbelatand heraus, daB
kleineKHtmpchenunangegnfR&aerHolzsubstanzauchnoch naoh

ointagigorDauerder Hydrolyseaufinden waren.
DaanachKônig mittela Iptozent.SaïzaaaredurchTstOn.

digesErMtzenim AatoMavenbei6 Atmosph&renDruck iso.
lierte Lignin war von sohwarzbraunerFarbe und ais weit.

gehend veraaderteaProdukt ebenfallsnicht ale Ausgange.
materialgeeignet.

Ah bestesVerfahrenerwieBsich schUeBKohdie Behand-

luagdesHolzesmit hochkonzeBtnerterSalzs&arein der K&lte
nachWillathtter; eowurdedennauoh altesfar diefolgenden
UntersuohungenbenutzteLigninhergestellt. Das Verfabren
ist zweifellosnicht nur das Ctrquantitative Bestimmungen
geeignetste.eondernliefert auchin prâparativerHinsicht ein

Prodakt,das den obengestelltenAnforderuBgenamD&chstea
kommt.Vollkommenunverandertist freitich auchdiosesPro-
doktnicht,denneshat die Acetylgruppenund einToilderMeth-

oxylgruppenverloren;aber die mildenBeaktionsbedingnngen
lassenes im ilbrigennnver&ndert,wenn man vondem darch
AaawMchenDichtentfernbarenChlorgehaltvon 1,9% absieht.
Vorallemist es v8!Iigfrei vonanderenHolzbestandteilenund
das reinstenachbekanntenMethodenheratellbareLignin.

Wegender fandamentalenBedeutung,die das Ausgangs-
materialgeradefar dièse Untermichungenhatte, warden, ob-
wohlvon vornhereinwenigErfolgversprechend,einige Ver-
sacheuntemommen,das Lignindurch neutrale organische

L8sMgsmittelvôllig wnverandertaus dem Holz za ISsen.
HierzuwurdenBenzol,Naphthalin,Tetrahydronaphthalin,Deka-

hydronaphthalinnnd Cycichexano!verwendet. Weder durch

tagelangesErhitzen am R&ckSaBkabler,noch durch Druck-

erhitzungim Bombenrohrkonntedas Lignin in Losong ge-
brachtwerden. Nar mittels Tetmhydronaphtbalingelang es,
geringeMengenzn losen; sie konntenaber wegender wenig
erquicklicheuEigenscbaftendes achwarzbraunenProduktes so-
wie wegender pr8pM'ativenScMengkeiton nicht ale Aus-
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gaogsmatoriatverwendetwerdon.DurohdieseVersuchewerdea
weitereBelegeerbrachtfür die Anachautmg,da8 das Lignin
uater gewShnIioheaBindoogena!s phyaikalischunlôsliohzu

bezeichnenist, and weiterhin,daB eine chemisoheBindong
zwischonLigninund Cellulosenichtvorliegt;dennsonstdOrfte
auch naohtagelangemErhitzenmit neutralen LSsungsnttttetn
keineSpur Ligninin LSaonggehont

DielaoUerangdesLigninsmittelshoobkoBzentrierterSalz.
siure nach WiHst&tter worde mrsprangHehao ausgefahrt,
daB das HolzeinenTag lang mit der Salzsiure in BeftthraDg
gelassenworde,da es aaf Y6!MgeVerz~okerangder Cellulose

abgesehenwar und dièseerat nach einem Tage vollendetist.

Nenerdingsist nnn von Hâggland~ vorgeschlagenworden,
die Vorzookerangzum Zwecke der LigniodarateUcagauf
15 Minutenabzuk&rzen.Ats Begründungwurde angogebea,
daB bei langeremStehen des Ligainamit der konzentrierten
Salzs&QteVerharzungeintrete, was ana ibrer Sohw&rzuog
gescMossenwurde. Da wir eine Verharzung anter aotchem

Bedingungenftir wenigwahracheinliohhielten und weiterhin
kaum die Gew&hrvorhandenwar, daB duroh Bokarze Ein- t

wirkungderSaIzsaaMdieKoMeohydrategenUgendwassodOsUch
wûrdea,stelltenwirvergteichendeVersuchehiertiberan. Diese

ergaben,daBdie Prodnkte,die durch eintagigeHydrolysege-
wonnenwarenund OKprOBgtiehschwarzaussaben,nachAus-
waachenmit kaltem und heiBemWasser ganz das Aussehen

der heUbraaoon,dnrchTiertetsttindigeHydrolysegewonnenen
Produkte zeigten;auch im chemischenVerhaltender beiden
Produkte war kein UnterscbiedfeatzaatelleN.Da jedochdas
darch karzereHydrolysegewonneneLignin bei der Destilla-
tion mit 12prozent.SaizsâoroFurfurollieferto,also pontosan-
haltig war, wahrenddas durch tangeMHydrolysegewonnene
sich aïs pentosanfreierwies, wurdefür die Darstellungdes

Lignins die letztereMethodegewahït. Nachdemtmnbewiesen 1:'
war, daB die bei dieaemVerfahrender Ligniniso!ieranganf

tretende Schwarz~rbangnicht durch Verbarzungdes Lignins
hervorgerufenwird, wiebiaherallgemeinangenommenwurde,
muBtenach einer anderonErMarmagMerMrgesuchtwerden.

1)HSggland,a.a. 0.
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Nf~fA wn~on v~ftHR~lict~~n~ T~~rt~yt~ûtt ti~~f-.Zo diesemZweckewurdenvorachiedeneLigninprobenmehr-

ma!anacheinanderin konzentrierterSatzaanresaapendiertund

jedesmalmit kaltemundheiBemWaaaerausgewaaohea.Dabei
konntefestgestelltwerden,daBdie Schwarz~rbangdnrobdie
konzentrierteSalzs&arehervorgerufenwurde, wahread nach
demAaawaaoheadie hellbrauneFarbe wieder auftrat, ohne
daBirgendeineVeranderangmit dem Lignin voyging. Ganz
oSënbarbandelt es sich in diesemFalle umeine Oxoniumsalz-

bildang,da das Material frei von StickstoT ist, abgasehen
von0,1~, die aus den nicht entfernbaren Proteinsubstanzen
stammen.Das Oxoniumsalzwirdduroh kaltesWasser langaam,
durchheiBesmomentanzerlegt. Zwar !ie8e Bich, strengge-
nommen,aus dieser Tatsachenur folgern, daB das Lignin
sacerstoffhaMgist, da wiraeitdanUntersuchungenvonBaeyer
nnd Villiger wissen, daBSauerstoo'in jeder Bindungsform
basischeEigeoschaftenzeigenkann. In AnbetrachtderaoBer-
ordontlichgroBenVerbreitungderPyronk9rpetin der Pflanzen-
welt nnd der groBenLeichtigkeit,mit der sich die Reaktion

vollzieht,liegt aber der ScMuBnahe, daB auch in diosemFaU
ein Pyronringvorliegt; daftirspricht auch noch die &hnHch-
keit mit den GerbstoSender KatecMnreihe, auf die spater
nochzarUckzukommoQist. Mit konzentrierter Schwefels&nre
iat eine analoge,wenn auchdarchNebenreaktionenetwaaver-
deckteReaktion zu beobachten. Damit ware die Erkl&raDg
für die altbekannte Ligninreaktion,Schwarztiogmit konzen-
trierterSchweMs&ure,gefunden.

DieUntoraachoBgdesmittels konzentrierterSalzs&urege-
wonnenenLignineunter demMikroskopzeigte, daB das heM-
braunePalver noch die Struktur des novera-ndertenHotzea

hat; nur dieMarkstrahlentretenetwas atarker hervor. Darch

BehandiongmitNatriamhydroaulntiosangin der Warmekonnte
die getbIichweiBeFarbe desHolzes regeneriert werden,ohne
daBeineVerandernogderZaaammenaetzangdes Ligninanach-
weisbarwar. Die Elementaranalysedieses Produktes ergab
aaBor0,6% Aache und 0,1~ Stickstoff, aaf wasser- und
aschefreieSabatanz bezogen,5,40" H und 64,20% C. Bel
derEinwirkungder zumLôsendes Lignins aas demHolzver.
wendetenReagenzienauf das isolierteLignin, zeigten aichim

allgemeinendie gleichenVerhattaiase,nur die ReaktioBa~hig-
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keit war eiwasgeringer,denn es trat entwederlangaamere
oder MvoHet&ndigeBeaktioneio.

Die zabireiobenB'arbK&ktMMnauf Holz und Lignin
wurdenvergteiohawoMOOBtersucht,da sie – bMweHensehr

gewagt– sa SchtOaaenauf die KonatitutMades Ligninsbe-
nutzt worden sind. Ein Teil der in VorscMaggebrachten
StoSereagiertemit denzufaUtgenHolzbeBtandtMtenund Cber-

haupt nicht mit Lignin, wieaich bei Verwendangvon extra-
biertemHolz zeigte,w&brendein andererTeUwahrscheintioh
mitleicht derVer&ndornngunterliegendenQrappemdesLignine
reagiert,da mit demisoliertenLigninkeineodernur apuren-
weiseF&rbaag&8tzosteUenwar. Das onveranderteHo!zmehl

ergab mit denorganiaohenReagenzien Aminenand Phe"
nolen in stark saurer LSsQagdie folgendenbekannten

Fârbangen:
Phenot. HydrocMnen.
BretMcatechtn. Rewrcic rote

Gn~jacot PMoMgtactn. PMbtSne

PyrogttUoI OMin
f~Me

FMbtCM
Thymol

Napbtho!
ABtMt.

Anethot

Pyn'ot. Anitin.

CarbMo! SaXimiMcM.

Indot MetaphamytenditHBim

MethyUndot Mte Tetramethyt-p-pheBy- getbo

Lepid!m FarbMne tend!MN:B FarbtSM

Faranttroaoitin Hydtazin

Dtmethyl.p.ph<my!en. PhenythydïMtn.
d:amm. Fipaddia.

Thiophem. gt(tn
Coniin. MM

Das ieolierteLignindagegenreagiertemit den meiaten

dieserSubstanzenniobt )mdwennaberhaapt,dann doch nur

sehr schwach. Aïs speztRscheLigninreagenziensind sie a!so

tceioesMIaza bezeichnen,wûnagteichdas voneinzelnenFor-

achernnoch behanptetwird. Ganzallgemeinwohntderartigen
Farbreaktionennar em bedingterWertinne. ChMaktenatisch
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sinddagogendie Reaktionendes Ligninsmit einigenanorga-
oiMhenSabstanzen,wiederen Auftretensowohtmit Holzaïs
auch mit isoliertemLignin zeigte. Sie wurden nach ihrer
Wirkungin drei Gruppengateitt:

1. SchwarzfSrboagmit konzentriertenMiaerabaaren,wozu
aMh die attbokaanteKiaaonsche Reaktion z&h!t;aie beruht
auf SatzbUdaDg,wieobenauagef&brtwurde. Mit Holztreten
zuerstgrüne, anbestandigeZwischeBfarbenauf.

2. Getbfarbungmit Chlor; auf der Bi!dongvonOMor'
tigainberuhend, dasmit rotbrauner Farbe in Alkalien,Am-

mottiak,NatriumeulfitundAlkoholISsMohist. HierzagehSren
die bekanntenReaktionenvon Cross and Bevan, sowievon
Mante.

8. Blaufgrbungmit Ferri&rricyanid, darch die leichte

Oxydierbarkoitdes LignineerM&rRcb.

Die mit verschiedeBenAgenzienaasgeftihrtenVorsache,
dasLigninzn redozierea,hatten keinenErfolg; dieerhaltenen
ProduktezeigtendieselbeBUeïnentarzusammeasetzungunddas-
solbeVerhaltenwiedasAusgaQgsmateriaLBestatigtworden
dieseFeststellQQgendarchentsprechendeVersucheKBnigs~
der nach achttagigerkatalytischorHydrierungnur eineganz
geringeWaMentoSMmahmoibststeUenkonnte. Darausgeht
hervor,daBe8sichumeinenim weseotUchengesattigtonKôrper
handeit,nicht, wiea.a. auch Schwalbe3) wegender groBen
ReaktionafahigkeitgegentiberChlorannimmt, um einenun-

geeâttigten.
Die unter verschiedenenBedingungen, besondeMmit

EaUcmpermanganat,darchgef&hrtenOxydationsveraachoaihrten
meistza vMUgerVerbrennungoderzurBildungvonOxatsaure.
ZwiachenprodukteznisoMereo,gelangaufkeine Weise;nurin
einemFa!IekonnteeinfarMoaer,BockigerKôrperin Spareo
festgesteUtwerden,derwegenseinerza geringenMengenicht
untersuchtwarde. DieBehaudlungmitkonzentrierterSalpeter-
sanreführtezarBildungvonetwa1 Piknns&ure,wieauchschon
Jonae feststellte.GrôBereAusbeutenzn arzieteo,gelangtrotz
vie!erVersnchenicht;beatenfaUskonntenetwa 80% Oxaleaure

') KSnig,CeHatcsechemietC8t,Nr.8,9.
*)Schwalbe,DieChemiederCellulose1910,8.447.
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gewonnenwerden. Auchhier zeigtesich das eigenartigeVer-

balten des Lignins, entweder nioht oder unter vSUigerZer'

atSrungzu reagierea.
die Prodnkte der Einwirkungder Hàtogoaeauf

Lignin liegen anBer den Untetsachangeavon Crosa und

Bevan, dieJute tdaAusgangsmaterialvcrwemdetea~naroinige

kurze Notizenvor. Die Tatsache,da6 auf diesemWegeMa.

licheProdakteerhaltenwerden,sowiedie AngabenvonCross

und Bevan Uber die Oewinaungvon BuNimierbarrenChlor-

chinonenbereohtigtenza der HofPoMg~auf diesemWegeza

weiteren,for die Ermittlangder KonstitutiondesLigninevor-

wendbarenErgebnissenza gelangen. Zun&chatwardedieEin-

wirkungvonChlorgasauf WiHBt&tter.Lignin unter Bystema-

tischer ÂnderangderReaktionsbedingungenuntersucbt.Daboi

konntefestgestelltwerden, daBunter genauerEinhaltungder

Bedingongenimmor das gleicbe Endprodokt erhalten wird;

entgegenden AngabenH&ggtuDds*),der stets K8rpormit

verscbiedenemChlorgehaltgefundenbat. Die hôchsteChlor-

aufnahmebetrug unter deo von uns erprobten Bedingungen

38,22'~ Cl. Eigenartigist dabei, da6 Zwiscbenprodaktemit

geringeremChlorgehaltauch einheitlichseink8nnen,wiedurch

fraktionierteFâUnageinesProdaktes mit 32,80%Cl bewiesen

werdeakonnte. AufGrund dieserUntersuchungenwurdealso

dieohneexperimentelleDatenwiedergegebeneNotizvonJ onas,

daBmanunter geeignetenBedingungenein einheitlichesChlor-

produkt erhalte, bestatigt und erweitert. Wenn man daza

noch bedenkt, da8 dièse Produkte sich in jeder Beziehung

einheMichverhaltenund in qaantitativorAuBbeateerhalten

werdea,liegt es nabe,anzunebmen,daBauchim Ligninselbst

ein einheitUcherKQrpervorliogt. Dagegenspricht murder

Umstand,daBvonKlason zweiverachiedeneLigninsuïfosâaren
erhalten wurden. Aller Wahracheinliohkeitnach handelt es

aich aber hier um verschiedeneAbbaMtofendesselbenPro'

duktes,denn es ist fast selbstverstândlicb,da8 ein sokompli-
zierter Kôrper wie das Lignin nnter den Bedingohgendes

technischenHolzaufschlusseskein einheitlichésProduktUe&rt.

Auch dermangelhafteSpraohgebrauchscheintmit zu derziem'

1) Higglund,a. a. O.
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lichaUgemeinverbreitetenAMchaouoggefhbrtzuhabon,unter
Lignin soi eia ttndeBoierbaresGemischonbekaonterKCrper
au veratehon. Lignin, iakruetierendeMaterieu. ff.MeBeben
alles, was bei der CeUnloaegewinnnngan MabraochbarenBo-
etandteilendeaHolzes in msuag ging. DaBdas eigoBtMche
Ligninnur einen,wean anoh den HanptbestandteildieseaGe.
miacheabildete, war man geoeigt zn ~beKohea,da ja das
ganzeInteMasoder Cellulosegalt.

Weiterhinergabendie VeMoohe~daB die LQaUchkeitder
CMorUgBiQverbmdangennicht eine cnmittetbareFolgeihres
CMorgehaIteaist, sondern daB diese durch dia bei der Chlo-
nerMg in geringemMaCeaaftretende OxydationTetUMMht
wird. Die an die LSaMcMteit'dieser,wie auah anderer von
uns MtoHHMhtenHatogenlignioderivategeknüpfteHoffaung,
aie mit HiUeder ablichen IdendazierungaMaktionenu~her
obarakteMNierenzu Mnneo~erf<illtensioh nicht. Es handdte
siohin aUenF&Uonnicht um echte Msangen, wienach den
Angabenin derLiteratur erwartetwarde,sondernumkolloidale
MMogen. MitgeringenMengenL8auogsmittetergabendiese
Prédite die far Kolloide typiscben QaeUanga.und Gelati-
nieroagaersoheinMgen,nach weiterem Zusatz von LBaaogs.
mitteln gingenaie in klare, dom Angenacheiaonach echte
LBaungenûber. ExakteReaktionenwarenmitdiesenI~sungen
aber nicht zu erzielen;bei demVersuche,MetaUverbiodaagen
herzaatoUeB,trat meiatAosSockaDgein, oder ea bildetensich
toltuninSaeMM9M,die nicht ohneZeraetzanggereinigtworden
konaten, oder die Produkte erwiesen sich nar ale Gemenge
der Komponenten.Aber aetbat wenn es gelungenw&re,mit
diesen Losungen exakt sobeinendeReakiioneaa<MzcfM;reB,
h&ttedem keinegr5BereBodeatangbeigelegtwerdenk8nnea,
dennin bezagauf dieReaktionsf&higkeitder Kolloideherracht
ja &berhacptnochgroBeUaaicherheit.

DieVeranche,aas den Einwu-kangspMdoktonvonChlorgas
auf Lignin Oblorchinonzn erhalten, bliebenerfolglos. Der
Umatand,da8 Crosa nnd Bevan aua Jute auf diese Weiae
OMorchinonerhaltenhaben, R;brte dazn, die Reaktionabedin-
gungenzu veMch&rfen,um das im Holz wahfsoheinlichhBher
molekular vorliegendeLignin bis zu saMimierbareoChlor-
chinonen abzabaaen. In dor Tat konnte dm'oh Erhitzon

JoorMtf.pMttt.Chenue[2]Ba.tM. t4
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vonLigninmitKSnigswasser,das nioht etwanitrierendwirkt,
eine geringeMengevon scNimierbaremChlorohinonerbalten
werdea. Es gelang aber trotz syatematisoherÂnderangder

RoaMonsbedioguagennioht, einegrOBereAuobeutedavonzu
erreicheo,sie blieb stets unter 1~. Im ûbrigenwarendie
Prodakte den bei Zimmertemperaturerhaltenensehr ahalich,
nur ihreLSsKcbkeitwar, entspMohendder etarkerenOxydation,
grSSor.Der Chlorgehaltbetrag 86,36~ und nahmselbstbei

tagelangemErMtzenaicht za; mitYer!angertorReaittionsdauer
wordenar ein immer grôBerorTeil za COgabgebant,ohne
d&Bnette Zwisohenproduktehatten ieoliert wetdenManen.
Umvielleichtdochzu gr&BorenAusbeutenzugeiaagen,wurden
die ObticheoMethodenzur E)arateUungder CMoroMnoneaus
Harzenangewendet. Ûberraaohendorweisekonntenauf dièse
Weisenioht oiamalSpurenvon Chiorcbinonisoliertwerden.
Diesscheintauf zu starkeOxydationawirkMgzorOckzafilhren
za sein, deon die H&apttMBgedes Ligninswurdevôlligver-

brannt,wâhrendgeringeMengenhellgelberProdcktomitsteta
weohselodemChlorgehaltzar&ckbUebeD.Auf Grundaneerer
z&MreichenUnteracohaDgenscheint es, als ob uberhauptauf
diesemWege keine grSBereAaabeate an OMorchimonenzu
erhaltenw&re. Daa ab pflanzlicheGerUataabatanzdienende

Ligninscheintein so festgefQgtesMolektHzu sein, daBetwa

gebUdeteChlorchinoneebeneoscbnellzerst3rtwerdea,wiedas

AasgangsmateriaLCross undBevan habenanacheinendauch
keinegr8BerenAusbeutenan ChlorchinouenerhaItoN,obwohl
esoatarlich denkbariat, daBsichJuteligninleichterza Chlor-
ohinonenabbauen Ï&Bt. Auch die von Cross und Bevan
erwahntenProdukte, LeukogaItoÏund MairogaUoi,konnten
beimVerarbeitenvonFichtenhotztigninnichtgefundenwerdea.

Es golanguns ferneranohnicht, durchBromierangdes

Ligninsza Bromchinonenzu kommen. Die Einwirkungvon
Bromin der K&lteund imDonkelnfahrte, entgegendenAn-

gabenHagglunds, immerza demselbenProduktmit30,60"
Brom,aMerdingsnur unter genauerBeachtungder.EmpËBd-
Uchkeitdes ProdoktesgegenWasser. Die bierbeientwickelte

MengeBromwasserstoffwarâquivalentdemeingetretenenBrom.
Darausgeht hervor, daB es sich nm Substitution,nicht um

Aulagerungan DoppelbiaduNgenhandelt, wie vie!fach,unter
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anderenauch vonSohwalbe'), angenommenwurde. Bei!auSg
sei daraufhingowiesea,daB aich auf die beiden, eben an-
gefOhttenquantitativenReaktionenMethodonzur indirekten
Bestimmuugdes Ligninsauf bauenlassen.

SMifonerungs.und NitrieruQgsversuohefohrteo nicht zu
Reantt&teo,die sioh in eiofacherWeisedeutenlasson. Sohoa
in derKahe trat mit konzentrierterSchweMsaurestarkeVer-
hoMocgeio. Mit72prozent.Schwefelsl1urewardieVerkohlung
geringerund der 8chweMgeba!tdes Produktesbetrug bis zu

3~, dabeiist es jedochnngewiB,ob es sich wirklichumSa!-
furierungbandelt,oderuma.oder9gobundenenSchweCa!.Auch

NitrokôrperïieBensich nicht einwandfreioachweiaen.

ErfolgroioherverMefdie trockeneDestillationdes Will-
statter-Lignias imVaktmm,denndabeiwurdenan6ergeringen
Mengenvon Easiga&are,Ameiseasaure, FormaMehydund

Methylalkohol,die wenigA.u&cMo8über dio Koostitationdes
Ligciamolek&tszu gebenvennSgea, Uber9" Teer, nur aus
Phenolenbestehend,gewonnen.Bei der trockenenDeatillation
unter gewBbnIicbemDmckwar frahor eine nochetwasMbere
AusbeuteanPhenolenerziettworden,undes wardeangenommen,
daB die Phenole erst dorch pyrogeneReaktion entstanden
seien. Darch unsere Versuchewird aber bewiesen,daB nur
oin geringerTeil derPhenolesekaBdarenUrspmngasoinkanni
die Hanptmasseist im Lignin praformiert,denn bei der Er-

MtzMgim Vakuum auf 860" darfte eine aekandaroBildung
vonPhenotonnur in auBeratgeringemMaBeeintreten. Unter
den PhenolenkonnteEagenol mit ziemlicherSicherheitfest-

gestolltwerden, sonst lag typiscbesHolzteerkreosotvor, a!ao

Gnajacol,Kreosol und Homologe. Dadurch iat der exakte
Beweisfor die vonvielenForachomvertretene,von anderen
wiederbokampfteAnsichterbracht, daB h8herePhenole am
Aufbaudea Lignins beteiMgtsind.

Nachdiesen FestateU<mgeokonnte angenommenwerden,
da6 auch durch KaUschmetzegr8BereMongenvon phenol-
artigen ProdaktengewonnenwerdenmaBtea,trotzdemdievon
verschiedenenForachefnmit demselbenAusgangsmatenalvor-
genommenenVersucheza negativenResultatengefdhrt hatten.

')8chwa!be,a.&.0.
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AuohunsereVersuobeverliefenzun&chaterfbiglos,aberdaroh

systematischeÂndemngder Reaktiomsbediagangengelanges

BobUeBUoh,bM zo &“ Protocatechasaureza gûwiBDeo.Die
Anabentekonnte niohtweitererhShtwerden,trotzdemanaden
Rac!Mtaadender unter m8g!ioh8tmUdenBedinguagenduroh.

gofahrteo Kalischmelzeduroh ameutes Schmelzenmit Kali
noch nahezu dioselbeMengeProtocatechmaoreisoliertwerden
konnte. Es ma&alsoein GlMchgewichtbe~teheo,daabedingt
ist duroh die Bildnaga-und Zerfaitegesahwindigkeitder eat-
stehenden Abbaaprodokte. Das HeBosioh etwa folgender.
ïaaBenschematischdarsteUeo:

Unter200" 200–SM" Ober800"

LiguioundLignin- WaBMttSaHche: CO,
saure Oerb~are,

PMtocatechtMaafe,
CO,,OxateSare

DauerderSchmetee

Auch hier zeigt Mchdie bei aUeaAbbaaveïsachMmit

Lignin zn beobachtendeErsoheinung,daB zar Aa&pattMg
dieseraberaaawideNtanda&higenGerastenbstanzaoeaergiache
Mittol angewendetwerdenmasaeo~daB dadurobdie 8pa!t-
prodokte wieder zetstart werden. Von der Efw&gangans.

gehand, daB dorch ZM&tzvon Redaktionamitteinzar Kali-
achmeizeihro oxydierendeWirkung herabgeaeizt,und da-
durch die gegenOxydationin aïkatiacherLSanogbesonders

empfindlichenhSherenPhenoïevorZersetznaggaach&tztwerden

wilrden,worden danndie SchmeizenunterZusatz vonZink-
ataub aMge~hrt. Der erwarteteErfolg, Ernobangder Aus.
beute an Protocateohua&aretrat ein; es konntenim besten
Fatle bis za 16"~ krystallinePfotocatechaa&cregowonnea
werden. Dadarch ist ein weitererBeweisdafOrerbraobt,daB
ana reinem Lignin aromatischeAbbauprodoktein gr8Berer
MengegewonnenwerdenkQnnen. Da6 das Ligninaas tech.
nischerSalBtiaageohneZusatz von Redaktionamitteinh8here
Ausbeuten lieferte, wahrenddas nach Willstatter mittels
konzentrierterSalzaaare isolierteLignin keine oder nur ge-
rimgeMengenan Protocatochuaaoreergab, ist vermatUchso
za erMacen,da6 daaLignin durch den Eiattitt einerS~fo*

grappe beatandigergegcoOxydationgewordenist, wieja auch
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die Chlorlignineboat&ndigergegenOxydationsind, als das

Ligninselbst. Vielleichthabenauch aromatischeVeranreini-

googender techaischenProdnktedie Ausbeuteerh8ht.*)ij
Darch dieseUoteMcchaogenist nnn einwacd&eibewiesen,

daBdas Lignin zu den aromatiachenK8)'pemza rechnenist

undin denHaodMohemderChemienichtmehrim ZuBammoa*

hangmit der Celluloseabgebandeltwerdensollte, toit der ea

nur vom pQanzenphyaiotogiachenStandpnnkt Boaznaammen-

geh8tt.
Unter den verschiedenenMaheraufgestelltenFormelnfar

dMLignin moB zan&chstdie vonCross und Bevan') vor*

gesoMageneFormel

00 0 H 0
H

H<CH,CO],-C~(~bH-CH~

HC CO CH.OCCOCH,
OH

~~O~B

ais unzutreffendbezeichnetwerden,da aie den foatgesteQtem
Tatsachennicht entapricht Ganzaa8er Diskussionstehend

ist die von Gréent aufgestellteFormel

CH==C–CHOH

CH-d––dH,
>

dierain spekulativaua derCelluloseformelabgeleitetist. Die

Annahmenvon Jonas*), da8 ein Far&ariDg,sowie die von

Markasaon*), daBein Difuranring

') Dieu VeMnehewurdenbereitsimSommer1M2abgeMMoaMn
undQberibreErgebnissevon mirgelegentliehder Honder~thrfete)'
DeatscherNaturforacherand Ârzte!a derAbtethtmg&a(angewandte
undtechnischeChemie)int September1922knrzberichtet Inzwisehen
batauchE.Henaera.A.Winsvold[BM.M,902(MM);Cali.chemie

4,49,62(MZ9)~gefunden,daBdieAtabentean ProtocateohnBSaMbei
derKtdiaohmetMdesUgo!nadarohdieGegenwarteinesredozierenden
MediumaverbeMertwerdenkann;orarbeitetin eiuerWaaeemte~attno-

echBM. R&aeow.

*)Crossa. Bevan, Chem.!en<M!H.t9Ï8,YI,2<S.

Green,Z. f. Fafben<mdTextikhemie8, 6 a. 9?(1904).
*)JonaB,a.a.0.
6)MarkMeson,Z.f. angew.Chem.M, 487(1921).
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den GrundkSrperdes LigotasMHensoHte,kSnnenebenfaUa
die Beobachtungenaicht erU&ren. Gmnda&tzKcheAMehnang
der Aa&toUaageiner hypotbetischenLigninformelauaMange!
an oxakteaT~tsachen,wie 8!o voa veracMedeMnForsohern
vertretonwird, ist nach dem jetzigenStand der FoNchung
nicht BMhrzu reehtfertigen. Am bestenden Tatsachenent.
aprechend iet, wenigvaniert, die vonElaaon') dr das so-
gonannte(«).LigninautgeateUteForme!:

HOCH, H CH=.CH-C~R

H,d
"c–o(

\ca

H.~ A ji.OH C-=~O.CH.

~c~C~ O.CO.CH,
H, 0

Die Qbngenvon Klason vorgeacbtagenenFormelneat.
sprechen den Taisachennicht, denn so konstitaierteStoBc
inUBtenviel MhereAosbentenan Phenolliefern,als wirklich
orhtdtenwerden. Jene FormelmnBubrigena,wennmanexakt
sein will,in Klammergesetztund mitdomJFaMorx verBehen
werden, denn os handeît aich zweiMIoabeimWiUst&tter-
Lignin um einenpolymerenK8rper;das geht aus seiner Un-
ISsUchkeituad UMchmeIzbarkeithorvor. Die Tatsache, daB
der CMorgehaH,der CbbneTUBgBprodohtenicht Bpnmgweise,
sondernkontioaierMohzcnimmtundda6dieAbbaoproduktenQr
ttotloid18s!ichsind,bildenweitereHinwoiaein dieserRichtMg.
Far eine theoretischeErHarcng derBildangdeshochmoïeku.
laren KSrperaLignin aus dem typothotiachenmonomoIekM-
laren E8rper. wie ihn die der ÛberaicMicbkeitRa)berge-
branchte einfacheFormel darsteUt,bestehenverschiedenaM8g-
HcMceitea.Wennea aterhaupt erlaubtist, die allgemeinbe-

&taaon,Ber.?, 448(ÎM2).
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kanntenReaktionender kryataUinenK8rper auf diesehoch.

motekutarenNatarprodukteeinfachzo ûbertragen,m8chteman

beimLignin ehor aine Kondensationata eine Polymeriaation

aonebmon,da der MotekNïkomplexder Au&paltucgdiegr86ten
WideMt&ndebietet. Die Motekotafgr88odes WiHst&tter-

Ligninsist, wieman mit groBepWahr8chein!ich!tO!tannebmen

kann,sehr hoch. MolekulargewiohtsbeatimmangeavonLignin-

derivatonsind Msher nur nach der GeMer*und Siodepankts-
methodeaaagef&hrtwordenond daher wertlos,denn die aus

solchenProdukten kaum restlos zu entfernendenVer~nroini'

gungen durch Elektrolyte fQhrenachongfôBoMDifferenzen

herbe!ala die kolloidalgelôstenSubstanzenQborhaapthervor-

zabringenverm8gen. Wir haben keine Moletntlargewichts-

beetimmongenaasge~hrt, weildie zar Aosftibrangder allein

brauchbare Werte liefemdenosmotischenMéthodenôtigen

Instrumontenicht zar VerMgnngstanden.

la einerkurzenDiskussiondereinzetnoaTeitederKlason-

schenFormel seien noch einmaldie wiohtigstenGtûndefar

doren Annahmedargelegt. Fac den hydroMom&tischenRing

spricht allgemein daa Verhaltendes Ligniaeals einer ge-

a&ttigtenSabstMZ~fernerdie von Klason jedochanders

gedeutete– SnifonerangdurchBisuMt, &hBlichwie beim

Cyclahexan,und vor allemdie verh&HnismâSiggeringeAus-

beute an Benzolderivaten~die bei Annahmezweiernormaler

BenzoMngeim Molektilganz bedentendhoher sein m~Bte.

Der Pyronringdokumentiertaichdurch BildangvonOxoniam-

eatzenund duroh die Aufspaltangzu AcetonundEsaigsaaFO.
Der Benzolringendlioh wird durch eine systematischeZo-

aammenateUnngder groBenAnzahl aller biaber gefandenen
aromatischenSpaltprodukteeinwandfreibewiesen.

Auf die darch HydrolyseabspaltbarenAcetyl-,Formyl-
und Methoxytgruppenist in diesenUnterauchangennicht ein-

gegangenworden,weil dar~berachongenagendeAngabenvor-

tiegen. Die Stellung der Seitenkettenkann far den ïetzten

Teil der Formelale bewiesengelten, sonst ist sienochhypo-
thetisch.

Die Resultate der vorliegandenArbeitbeatehenalsokarz

zuaammecgeMtdarin, daBexakteBeweiMftirdiearomatische

Natar des Lignins erbrachtwerden konnten, und weiterhin
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wahraoheinlichgemachtwurde, daB ea demin der PNanzon.

welt Mbr verbreitetenTyp
0 ,––.

cc~
~\0 L~U

wie schon Klason annahm, angehôrt. Bierzn geMren be.

kanntMchdie zahlreiohenAnthooyanidine,dieAnthoxanthidine

und die Gorbs&aronder KateoMngtOppe,mit denen es am

oachsteoverwandtzo sein scheint. ZamScMaBsei noch aaf

die fandamentaleBedontnngdes LigaiM für die organische
ChemieMnzuweiBen,deamnichtnur im Eiaeaeig,Methylalkohol,

Formaldehyd und Aoetonhaben wir in gro8enMasaenge-
wonneneSpaltproduktedes Lignins vor uns, sondernes iat

&nch,ao nngewôhnliches klingenmag, dieGrandeaba~azder

gesamteoM'omatischeBChemie,eoweitBieauf den Produkten

deaSteinkohlenteerabaeiert. Wenn auch einTeil der aus den

vetacMedeMnKoMenteerengewonnenenMomatisohenKôrper
sehtnd&MnUmpruags,alao ans atiphatiachenKôrpembei der

hohemTemperatar der troekenenDestillationerat entstanden

ist, so iat doch derBeaxotnngschon in derKoMept~&rmiert
vorhfmdenund stammtin der Hauptsacheans dem Lignin,
daa beimVerkoblangaprozeBder Pflanzenerbaltenbleibt and

sich aBreichort,w&hrenddie Cellulose,besondersunter der

Mitwirkungvon Mikroorganismen,abgebaut wird, wie die

neueatenErgebmaMder Koblenforscbunggozeigthaben.

Bettehreib~ttgder Verfmehe

Analysedes Anagangamaterials

Ah Ausgangsmaterialwurdeein aehr feinkôrnige8Nadet-

holzmehl benutzt, von der ErwSgonganagehend,daB eine

uoi ao achneUereund gleichm&BigeMEinwirkncgaaf dieses

stattSnden mOase,je kleinerdieTeilchenundje groBerdaher

die Obera&che wâre. Verachiedeattichiat vorgeschlagen

worden, ein etwas gfobereaMaterial za nehmen,weil sich

beaser damit arbeitenUeBe. Es stellte aich jedoch heraus,

daB sich das Materialohne nonnenewerteSchwiongkoitonbe-
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arbeitenMe8.AlsAaalyeenschemawcrdedasvonSchwatbe')
Torge9ob!ageBebonatzt.

Vonden einzeineaBestimmungemethodenwurdendie ge-
braachtMhsteo&a9gBw&Mt.S&mtlicheWerte beziehensichauf
das absoluttrookene,uaver&aderteAnagaagam&teNa!.Nioht
unerwilhntm8ge hier Meiben,daB bei der DoMbeichtdot
LiteraturOberdie ZusammoDsetzoDgder Hotzartendie yest-
etellunggemachtwerdenkonnte,daBeine direkteProportio-
Ba!it&tzwiscbenderH&rteund demLigningehalteinesHohoa
beatebt. Die BeobtMhtmgeaCieslars, daS der Ligningehatt
innerhalbder einzeloenNadelholzartengrSBeMUntorschiedo
aafweistals die verachiedeNeoNadeihotzartenMntereinander,
stohondieaorFestateHangdorchausnichtentgegen,wennman
bedonkt,da8 dieHolzartzwarderHauptfaktorftirdea Lignin.
gehaltiet, jedochAlter, Ktima,Bod~BbeachaSenhetta. a. einen
verochiedenonLigningehaltbei gleichenHolzartenveruraMhen
&8Dnea.Âhntiche,wennscch wenigereinfacheVerh&ttoiMe
acheinenzwischeBLignin. und GerbatoSgehattvorzaïiegen.
Auf dieseFragen kann hiernur hingewiesen,abernichtn&hor

eingegangenwerden. Die AMf&hraBgder einzelnenAnalysen
geschahwiefolgt:

1. Bestimmcng des Wassers

Je 1 –8g genaugewogeoesHolzmehlwardein einemmit
konzentrierterSchwefeta&arebeschiaktenund mit elektrischer

Hoizp!atteversehenenVahtumexaiccatorbei 90" getrocknet.
Die Werte schwanktenje nach Luftfeuohtigkeitz<nschen11
und 14%. Eino Durchschnittaprobeergab:

T~f~A~t~~ A~<~)~t *L~~ ~X~ ût t~T~–. H~t~i_–~Lufttroeken Absotat trocken WfMser Waeser Mittetweft

1. t,6MZg 1~298 g 0,2094 g 18,77)
2. t,1927g Ï,0<9tg 0,t4Mgg t2.6tj

'~<<

<Hesummung der iSxtra&tstoffe

Die Extraktionwarde im BeasonkMbchenvorgenommen,
weil es gegenüberdem Soxhletapparatden Vorzugbesitzt,
daB bei der Siedetemperaturdes L~ungamittelsextrahiert
wird. Einige Gramm HolzmehlwurdenIcHtrockenin emon

') Schwaibe,Z.f.angew.Chem.?, ï26(1019).
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Goochtiegelgegoben,dessenBodenmiteinomgeh&rtetenFilter

bedookt war, und in daa mit der ISfachenMengeBenzol-

Aîkoholgomieoh(t:l) boschicktoK8tbcheneingesetzt. Um

VerlustedarchVerst&abenbeimAbtropfendesMsangsmitteh
vom NicMhaMerzu vermeiden,worde dae Material vorhor

mit dem Msuogsmittel befeoohtet. Die Extraktion warde

unterbrochoo,sobatd der vonder SabstanzabtropfendeBenzol-

Alkohol rUokstandstosverdaneteta,was nach 4–6 Stunden

der Fa!i war. Der brauneExtrakt wardein einerGHasschale

geapültand auf dem Wasserbadzar Trockaeverdampft.
.'1. L-'1 "L__1_.l.l._d.?- "u&1

Absolut trocken Extraktatoffe Mittet

1. t,9388gg 0,0000 g 8,t8<t
g..

8. 4,1988g 0,lS6?g 8,84"/J

11
3. Bestimmung der Aache

Die Temperatnr wurde nur bis za der for eine vo!t-

st&ndigeVerbrennangnôtigen H&hegesteigert, am Verluste

&n leichtSûchtigenanorganisobenSalzenza vermeiden.
m. t t <t A~ tti~A-<
Absolnt trocken Aache Mittc!

1. 1,5710 g 0,0088 0,5&<t

2. 1,6920 g 0,0092 g 0,6T'/J

4. Bestimmung der Pentosane

Die Bestimmungder Pentosane gescbahnach demVer-

fabren von BSddener-ToIIens*) dorchDestillationmit ver-

d&nnterSaka&ureundWSgODgdesFnrfarotsalePhloroglazid.

DasFarfarolwurdeberechaetwieMgt:Farfarol= (Phloro-

glazid+ 0,001)x 0,67!.

Pontosan = Furfurol x t,03

LafttMokM AbaotttttMcken, p..t.aaa Mittd1
extmhtert nicht extrahieft

entosan l' lUe

t.2,OMOg 1,8865g 0,0882 g 4,4t<)

2. ),999-! g 1,6 g 0,07&1g 4,<4" <

5. Bestimmung der Cellulose

Es wurdonach demCMorierangaverfahrenvon Crossund

Bevan gearbeitet,wobeistch wegender Feioheit des Mate.

rials eine Ânderungder Apparatur ale zwezhmaBigerwies.

') Jonn).f. Landwirtscbaft1910,282.
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1 g BBgeÏeaohtetes,extraMerteaHolzmehlwarde in oioemmit

LeiaenpapierËiterversehenenger&omigenCoochtiegdin dem

CMonenmgsgefMvonHeMer and Haag*)(eiaorWaaoMMche
mit eiageacMi~eMmStopfen)w&hrend10Minnteneinemkraf-

tigenDampfetromausgesetzt.Dann warde mit heiBemund
kaltemWasseraasgewMohen,am die darohdM Pamp&nab-

geschiedenenVerbindungenza entfernen. Duroh die Mte,
m8g!ioh8<:soharfabgesaugteSabatanzwardedarauf einebalbe
~tande!aog ein ma&igstarkerChloratromgeleitet, nndzwar

ao, daBer gezwangenwar, dorch den.Siebbodendes Oooch-

tiegelaeinzatreten. Za demZweohwardMMrmittelaGammi-
8oh!auchauf einemTriohterrohrbofeatigt,welcbesmit dom
CMoMntwioHcrvorbandenwar. Dannwwdedas QbeMchttBsige
Obloraas der Masseabgesaugtond ao langemit hmwarmem
Waaseransgewaschon,bia das Filtrat chlorfreiablief,woraaf
derTiegeMahaïtin einBêcheras gebracht,mit etwa100oom

Iptozent. Natroalangeabergosaeannd auf dem WasMrbad
10Minctenorhitzt wurde,jedochnicht aber 70". NachAb-

sangender Natronlaageond Auswasohenmit heiBemWasser
wnrdedie OMonerongnochzweimalwiederholt,bis die ar-
haltene rein weiBeCellaloseligninfreiwar. Der Pentosan-

gehaltwarde wieobenbestimmt:

Lufttrook.Absolat
OeUaloae

~~R' p~~extrahlert Pentooanfmi
t. 1,2646g 1,1667g 0,9M8g 67,M< 0,0984g8,39' 0,6374g M,64"
2. !,2M8gt.tMOg 0,6702g67,8S' 0,0367g 8,08~0,6846g M,7&

MiMe!64,70<

6. Bestimmung des Lignins

Die qoantitativoBestimmangdesLigninewurdeznrKon-
trolle nach zwei Methodenvorgenommen:1. mit 72prozent.
Schwe&Mcrenach Ost und Wilkening*),2. mit 42prozent.
Sabs&QMDach Winatâtter und Zechmeieter.~

1. Ungef&hr1g Holzmehl,genan abgewogeo,wurdein
einemErlenmeyerkolbenmit der lOfachenMenge78prozent.

')Heaeer a. Haug,Z.f, aogew.Chem.31,99(ï9t8).
*)Oatn. Wnkeotng,Chem.Z~.84,46t (t9ï0).

WHtst&ttera. Zechmciater,a.a.O.
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Schwe&taanreunter h&wBgemSchatteïn Bolangeetehonge.
lassen, bis aUe CeUoloaege!0atwar, was Bachsp&testoM
24 StMden der Fall war; du Ende der Hydrolysewardo
daran erkannt, da6 die m Wasser gegossene9chwefo!8a<u'e

L8aangkeine antSaUcheoFlookenmehr~becMed,anddasaas'

gewasohoQOLtgnin anter demMikroskopmit Jod und koB.
zemtnerterSohweMa&NrekeineBlaufarbungmehrzeigte.Dann
wardedM Re&MoMgomisohin die 10faoheMengeWasser

gogossenundzurvëUigenHydrolyseder PentosaneneinigeZeit

gekocht.DaraufwordevomUngel3atenabfiltriert,mitheiBom
Wasserbis zumVerachwindonder SchweMsaurereaktionund
weiter so lange aosgewMchen~bM daa WaschwMaorFeh-

ïingsche LQaongnicht mehrredazierteund mit Anilinaoetat
keinFarfarolmehr anzeigte. DerQooohtiegelmitR&okatand
wurdegetrocknetund gewogen.Da sicb dae Ligninfreivon
Pentosaoerwiea,brauchtenar der Aaohegehaltabgezogenzu

werden,nm denWert far reinesLigninzu erhalten.Eszeigte
nochdie Stfnktar des anver&ndertenHolzmeMes.

2. 1 g extrahierteB,absoluttrockenesHolzmehlwardomit
demlOfachanQawiohtkonzentrierterSatzs&urevomapez.Oew.

1,218 in einem mit eingescMinenemStopfen voNoMoesenen

Pulverglasunter hanSgemUmeohüttelnBtehengelaeon.Nach
24 Stundenwar aUoCellulosego!8at. Nach VerdUanenmit
dem 10fachenVolumenWaeserwnrde Iturze Zeit gekocht,
vomUngetôstenabBitriert,sorgfâltigmitWasaerau~gowascheD~
getrocknetund gowogen.Daaso gewogeneLigninwarpento-
sanfreiund redaziertoFehHngecheLBaungsehr wenig.

EiitmMertM BMz
–––––––––––––Mgn!nD &ache Mgo!n

Luftttockeo gewogeo aschettet
tmokon

0,af48g n. 80,28 NMh

t,t2Hg !,07Wg 0,898tgg 80,26 “ WitiatStter

t,M50g 1,6082g 0,4481 g 80,96 “ Nach Oat u.

t,8t24g t,16?8g 0,8440g 80,98 “ WHhenmg

MMBgaverMohemit aentmtemorganiachemKanngamittel

6 g extfahiertesHolzmehlwardenmit 60 g Totrahydro.
napitthaimia einem200ccm ~aasendenBundicolbenmitein.
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geaohMHecemBOoknuBkOMww&hrend6 Standenzom Sieden

erhitztt die schwarzbraanoLoaungvomUagelSatenttbSttnert

und der Backstaadmit heiBemTetrahydro~phth~in aus.

gewasohen.Trookengab er 4,9g eioMgrauen Pavera. Aus

der Losaag wurdennach dem Erkalten durch Versetzonmit

AikoholachwMzbraunoFlocken aasgef&Ut,die mit Alkohol

anagowaschenund getrocknet0,1g grâces Pulver lieferten.

Eino WiederholungdièsesVeMochesmit demselbenBMzmeM

ergab einen gieichenReaktionsverlauf,jedoch war die Aus.

beute noohgerioger.DMProduktwarICalichin heiBemAlko-

hol, EisossigundAlkalien;Qntasiichin kaltemAlkobol,Âtber,

Petrolâther,Waeseru. a. DnrchErhitzenim Bombenrobrwurde

ein ProdaktvonnochunerqaiokUoheranEigenachaftenerhalten

mit deraelbenAasbeate.DieVersuchemitBenzol,Naphthalin,

DekabydronaphtbatinundCyclohezanolwurdenaufdiegleiche

WeisetmsgeBUM't.Dabeikonntenaber nar unw&gbaroSpuren
in LSsMggebrachtwerden.

VMgleiohMdeHolzveKtackemngaveMO<the

Darch eineReihevonVersacheowurdefestgestellt,da8

man ein vOUtgpentosan&eiesLigninmittels rauchenderSalz-

a&uMerat nach 248ModigemStehenlasaeades Gemischeage-
winut. EiM Verharzungtrat dabei nicht ein.

DaMteUnngdes Ligaias

Die GewinnMgdor fur die folgendenUatorsochaNgOB

nôtigengr8BerenMengenLigninsgestaltetesiohwiefolgt:

Je 100g in einemzugebundenenLeinens&ckchenbeSnd-

lichesHolzmebtwurdeineinemgroBenSoxbletapparatmit einem
GemischansgleichenTûiienA!kohoïnnd Benzolsolangeextra*

Mert,bis das&b!Mfende.L5auugamtttelrack8tandlo8Y6rdanatete.
was nach eta'a 12atUndigerExtraktionerreicbt war. Darauf

wurdedie Masseaaf einemgroBenBachnortrichterachart ab-

gepreBt,vomBenzolmitAlkoholund vomAlkoholmit Wasser

befreit und getrocknet.Das vôllig trockeneMeMwarde in

Chargeaza je 300g in eine ebenfallsganz trockene,6 Liter

fMSondoStopseMaschegoMIt and mit der lO&chenMenge
konzentrierterSatzs&urevomspez.Gew.!,2t2 ùbergoMeo.Die
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got veracMoMeneFlaechewarde einenTag lang an kuhlem
Ort etohengelassen and Sfter bra~ig amgeschtttteit~darauf
in groBenGef&Bonin die lOfacheMengeWassergegoesen
und das Lignin auf einomBaohnetttichtergMammelt.Das
zun&chstschwarze,nach dem AMwascheamit kaltem,dann
hei8emWasser bis zumVerMhwindender S&IzBSafereaktion,
hellbrauneProdukt wurdezanachstan der Lu{t, spater im

Trookenechrankgetrocknetund in VorratagtasergeMït. Das
80 hergestellteL!gRinist frei von Acety!groppea.Um das

nachzuweisen,warde eineProbe derSabstanzin der Ublichen
Weiaemit Schwefets&uce(60prozent.)erbitzt und nach Ver-

dCnneomit Waasordampfdeatiltiert.Daa Destillatgab keine
Reaktion auf EssigsSuro. Die Beetimmungder Methoxyt-

grappen wurde nach der Methodevon Zeiae! auegefttort.
DieAoatyaeergab:

t. 0,2M1g LigninMeferteo0,83'Mg AgJtqutv&).mit 0,0482g
CH.O=.14,6<

2.0,M&3g Ligninliererten0,8717g AgJSquiva).mit 0,049tg
CH.O=. t4,6&

DieserWert iat nur um2" niedrigeratsftirunversehrtes

Ligninaua demHoixesehoomehrfachermitteltwarde Auch
ans derangenommenenFormelerrechneteicheinthooretischer

Methoxylgehaltvon 16,64" Die AbspaltangvonMethoxyl-
grappenist alao bei der acgowendotenDaratellungsweisesehr

gering. Die Etemeotaranalyaoergab folgendeWerte:

1.0,1878g Ligningaben0,2990g 00, und0,0614gH,0.
2.0,t42Sg “ “ 0,6960g CO, “ 0,0686g H,0.

1' 'II.
Berechnct für C~,B~O,: Gefnnden:

C 64,62 64,0'! 64,83'
H 6,88 &,40 6,89,,If

Bei der Berecbnungiat die Formeldes entacetylierten
LignineC,;H~~O~– CJI,0 <=C~~O~ zugrandegelegt. Ein

Lignin,in dem auch nochein Mcthyldarch Wassersto~er-
setzt ist, wttrde die FormelC,,H,~ mit 6S,69" C und

6,03" H beaitzen. Da aber Dachdem Ergebaisder Meth*

oxylbestimmungendaa DachWilistâtterbereiteteLignin nur
einengeringenProzentsatzeineaderartigenProduktesenth&H,
&nderteich die Theorie Mrdaa anatysiertePrâparatnur un-

bedeutend,und zwar ao, daB die Obereinstimmnngmit dem
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von une erbaltenenAaalyaeMrgebnieaennoch besser wird.

Die Reohnnngepgibt für eia sotohesGemisoh: 64,45 C

und 6,87"H.

BUdMgeinea OMmomsatzea

Die bei der Hoïzverzacherangauftteteade,bieherfitr ein

Aazeichender beginnendenVerharzunggebalteneSchwt~rz'

~rbaag erforderteweitereKlirong. Zn dieaemZweokewurdon

8 g Ligninmit konzentrierterSalzs&aMvom epoz.Oew.1,212

tthe~goasea,wobeidie Schwarzf&rbuBgeotort wiederau~rat,
dann mit Eiawasserausgewaaohon,Ma die Satza&aMreahtion

des Filtrata nicht mehr merklich aohwacherwurde. Dos

8charfabgesaugteLigninzeigtedabeinochfast dieeelbeBchwarze

Farbe, die aber beim~bergieBenmit eiedendomWasaerao.

fort in hellbraunamecMag,dabeiblieb dae Filtrat klar and

zeigtewiedersehr starke Reaktionanf SaIza&Me.Bis zum

Verachwindeader Saiza&urefeaMoamit heiBemWasseraas-

gewaachenund getrooknetresaMcrteein Prodakt, das sich

von dem arapfBngUohenLignin daroh Dichts anterachied.

WiedorhohagdièsesVeMochesmitdemselbenProduktfOhrte

zam gleichenErfolg. Auchmit konzentrierterSchwefeÏs&aro

und BromwasaeKtoSs&Metrat die gleiche EMcheinungauf,

jedoch mit eratMer nicht eo deatlieh, weil darch Nebea*

orscheinongenûberdecJtt.KonzentrierteSaipetersâureerwies

sioha!s uageeignet,da auchbeiHaraatoBzaaaizsofortiobhafte

Stic~xydeatwioMoDgauftirat.

jMas Verhalten?61 sich, daLignia sticketoK&'eiist, nur

durohBUdoDgvon OxoniamsaizenerH&rea. Die Versuche,
denVerlaufder Reaktionqaaatitativ za verfolgen,achiagen
aSmtUchfehl; es erwiessich ale nmm9gUch,bei verschiedenen

OperationenProdnkte mit gleichemStdzs&uregehaltzu iao-

lieren,wahrachoinlichwegender EmpSadUchMtgagéeWaeser.

In GegenwartvonwaMerh'eMmMediumtrat kaumeine Re-

aktionein.

Bedaktionund Oxydationdes Ligmine

Mit aktiviertemAluminium,mitZink und Salzsauresowie

mitZinkataubandEiseMigbehandoiteaLignin zeigtekeinerlei
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andoKaVerhattenale du uMpr&ngUoheLignin; auoh die

ElementaranalyseergabdiesetbenWorte.
Die Oxydationmit fMiompormMganatin neutraler and

atkaMacherL&MBgverliefaaBerordenttichlangeam,fohrteaber
trotzdemnicht za faBbareaProdokteo,nur geriogeMengen
TonOxaleaoMund KohIeBaaorekonotenbeobachtetwerdea.
In saurerLOsuagverliefdie Reaktionraachund Me&rtedie
gleichenProdukte. Nur in einemFaUawurdeMoeSpureines
woiBenBockigenKCrporaerhalten.

MitkonzentrierterSa!petem&urewardeOxahaaroin gâter
Attabeateerhalten. DaaFiltrat wurdemehrfachmitÂtherau-
geachQttel~die gelbeathenscheLeenngmitChloroaloiumgo-
trocknet,filtriert nnd abdeatitiiart. Es hinterbUebeine ge-
ringe MoageeinerzahengelbenSabstanz,die nicbt krystallin
zu erhaltenwar. Die gelbe Farbe, der bittere Geschmack,
GdbfarbangTonWoMo,RottarbangBachE)'MtzMmit Natron-

taugeund Ammonaul&dsowiepositiverAo9faHder laopurpat-
siurereaktionlie8en.mitSicherhoitdaranfBohtioBeM,daBdarin
Pthnnaaoreenthaltenwar.

HalogenierungdeaLigniBe.OMoïtigniapMdahte
Über 10g angefeaohtetenLignine – bei trookenemtritt

keineReaktionein wurdein eine WMchBaschoeinChlor-
atfomgeleitet,wodurohBach karzerZeit ein orangefarbenes
Produkt entstand. Nach 6 Stundenwurdedas tbaracMaeige
ChlordurchAbsaugenentferntund dasReaktionsproduktauf
dem Bachnertrichterbis zam Verachwindemder 8a!z8&ure-
reaktion mit WMaerauagewaachen.Dabeiging die Farbe
vonorangein gdb aber, ohnedaBdaaFiltratamgo&rbtworden
ware. Wahrscheinlichliegt auchhier OxoniamsaIzbildaBgvor.
DurchErwarmenmit Alkoholwurdeonge&hrdie Hatfte des
Produktesmit rotbraunerFarbe in Mmcg gebracht Der
unl88!icheRtichtand wurdedurch weiteres5atundigeaChio-
rierenebenfatisaUtoholtoslichbis aufeinengoringenRest, der
aber acMieBMchdurch weitere Chïoreinwirkoagauch noch
atkohoU8$Kchwurde. Durch AHsf&Henmit ka~m Wasser
wurdenamorphe,geibeProdnkteerhalten,die a<Mgewaschen
undgetroohaot12g wogen.SiewarenniohtzurEïy8ta!Msation
za bringen. Die getrenntgebaltenonbeidenChiorprodakte
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ergaben boi der Elementaranalyseana&hemd die g1eiohen
Werte(I. 26,80% CL IL 24,8&%Ci). In Beziehangauf die
LMiohheitaverhaMoisMorwioseaaioh beide aïs gleich. Eben-

aoweoigkonnte durch Bohaadioogmit veMohiedeoenMsungs.
mittelneineweitereZedegQBgderbeidenFrodukteherbeigeMtrt
werden. Sie waren lôaliohin Alkohol,Eiaeaeig,Pyridinand

Alkalien;in den beidenletzterenmit dunklerer Farbe. Das
naoh der eretenChlorierangale in AlkoholunIëaMohzar&ck-

gebliebeneProdukt war nur in Alkalien lastich und batte
oinenQehatt von nur 23,77%Chlor. Auchbei anderenauf

gleioheArt aQagef&hrtenVoMUohenwar der Chlorgehaltder
a&ohohudMicho&Produkteimmer geringerale 24%. Dabei
wurdedie Beobaobtunggemaoht, da8 nur ganz frisch ber-

geateûte,am besten dnrchAbpresBonzwMchenFiltrierpapier
getrooknetePraparate Mchso ~eirhMiteD,w&hrenddie bei

bôhererTemperaturgatMctmetenoder emigeTageaofbewahtten
Prodnktein ihrerLCaUchkeitganz bedeutendzurUckgegangen,
zam Teil fast unïSstichgewordenwaren. Hierbei Bohienen
Saurenbesohleunigendzn wirken, denn aus EiseasiggeiaUte
ProdoMewurden schon nachhttrzerer Zeit onl8s!iohais aas
Alkoholgef&Mte.DiesesVerhalten ist haoSg bei Kolloiden

aazntreifen~deagleichenauch daa Auftreten von QoeUuags-
nnd QelatimeraBgseMcheinMgenbeim Auflôsen solcherPro-
dukte. Dadurcherklarte sichauch, da8 die ûMichenIdenti-

BzierangaMaktiooennegativverliefen. Es sei gleich hier be-

merkt,daB ea sich bei alleuanderenapaternochanteMQchten

BMogonligninptoduktenebeN&Hsum typischeKolloidehandelte.
Dadarchwurde die HoSnttng,mit Hil& dieser ISsIiehenDeri-
vate des Ligoins dessenNatur weiter aa&cM&ren,himaHig.
Alle Versuche,Saizo herzastellen,schlugen fehl. Es traten

AnsBockcngeoein und bildetensich scMeimigeMassen,mit
denenmchta anzufangenwar, oder die erhaltenen Produkte

gabenWerte, die Bichmit keiner Formel vereinbarenlieBon
and auchuntereinandermohtübereinstimmten.Die Veraucho
zarDotutiogeniercngfahrtenBichtznr ~MligenEntfernnngdes
Chlora.VerwendetwordenZinkund Stdzs&are,Zickatanbund

Biaasaig,sowie NatriamamaÏgam.Da die folgendenUnter-

auchungender anderonHalogenligninezo denaelbennegativen
ResultatenfMjrtea, erabrigt es sich, sie im einzelnenmit.
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zateiteo. Segen Wasserwar dasProdaktbestSndig,denn es
batte naoh SsttmdigemKoohenmit einemgroBenOborschaB
von Wasser nur 0,2% Ci verloren.Es war von bitterem
ûesohmactt. Das VerhaltenderProduktegegenQberL8songa.
mitteln !ieBvermuten,daB sie einheittiohwaren. Um dies
durohAnalyseza orh&rtea,wardon10g Ligninchloriert,und
zwar so lange, bia eme heransgenommeneProbe sich voUig
in AlkoholMette;daa war nach 15Stunden erreioht.. Daa
Produkt wurde dorch zweimaMgesUmsoheideaana AUtohol
mit Wasser gereinigt und dam durch tropfenweisenZusatz
vonWasserzur aUmbolischenMaungin drei ooge~hr gleich
groBeFraktionenzerlegt, die aufdie gleicheWeisegereinigt
wurden. DieChlorbestimmungender drei Fraktionenergaben
82,81 01, 82J'!< CI nnd 82,79~. C!. Es lag alao eia
einheitliches~LigainoMond"vor,das im abrigendie gleichen
EigmsohaRenaufwies,wie das obenerwahnte.Da der Chlor-
gehalt dièsesPfodakteajedochh8horwar, soUtefestgesteUt
werden,ob noohLigninderivatevonaoohhôheremChlorgehalt
dargesteUtwerdeakôamtea.Es wardennaohweiterer16at&n.
digarChlorierangdiesesProdahtes88,08< CliestgesteUt,und
nach 80st!lnd:ger88,11" DengteichenEndzustandboanta
man auch daduroberreichen, daBein sohw&oherchloriertes
Prodnkt in Kisessiggei8stund weiterchloriertwurde. Be.
merkenswertwar hierbei, daBdie Farbe der tiefrotbraunen
Losnog nach kurzer Chloreinwirkungin helles, achmntziges
Rot ûberging.AuchdieserKôrperzeigtodie obengenannten
pbysikalischenEigenscbaften.

Da m8gUcherweisedie Gegenwartvon Wasserdie Chlo.
rierangsMaktionunganstigbeeiaanBte,wurdescMieBtichnoch
das Ligain in Eiseasigsospmdiertchloriert. Es wurden5 g
Lignin in etwa 60 ccm Eiseasigfoin verteilt und wahrend
10Stundenein durchkonzentrierteSchwefels&aregetrockneter
Chlorstrombindarchgeleitet.Daaso erhalteneProdokt batte
81,11" Ci and war nur spurenweiaeinAikohollôslich. Nach
weiteren10 Stunden Chloreinwirkungkonnte keinerlei Ver-
anderaBgdes Produktesauch m bezugauf den Chlorgehalt
festgesteUtwerdon,es war aJsoaochein Endzustanderreicht.
Uborraschendist, da8 diesesProdukttrotzseineshohonChlor.
gehaltes in Alkoholund in EisessigMlQsUchwar. Daraus

15*
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gehtMrvor,daB dtoMshookeitdes ieMhtcMoriertenMgBms
aaf eineOxydationawirkangdes Chloreznr&cttzafQhreniatund
nichtammittelbarmitdemCMorgehaKzaaammoBh&Bgt.Faat
daagleiobeergabsiohboider Chlorierangin TotraeMorttoMen-
ato& Mit atlen Mahererw&hntenProduktenwurdenvergeb.
UoheVeMachezttr GewMHmogvonaabUmierbMomCMorchiooo
ontemommen.Es soheintdaher, ale ob die Etnwifhmgdes
Chloreunter diesenVorhâltniasennicht energiachgenugsei,
am dM Ligninbis zoCMoroMnomabzobawen.

Einwirkm~vonK$nigswMKranf Zignin
10 g Lignin wardonin einom iangh~stgonRandhoïben

mit BdcMuBkaMer,derdaroh einonpM'af&niertenKork an-

gediohtotwar,mit eiMmGemiachvonzwei Teiten 8a!za&ore
vom apez. Gew: 1,21 nnd einem Teil Salpetera&urevom

apez.<ew.1,88,und zwarzunSohatmit der tanf&ohenMenge
auf dem WasaerbadaHm&Hicherhitzt. Spâtep warde das
Wasserbadin lebhaftemSieden erhtdteB.Im L&wfederReak*
tion wordeinegesamtnocheinmal dief&aNàcheMengeE&niga.
waaserdorcheinenTropftrichterzuge!Msen.Nach8 Stunden
wardeder Versuchabgebrochen,die orkaltete sohwaohgelbe
UtsaDgvondem oraagegetbenRûckatandaber Aebeetfiltriert,
der RaokatMdmit 8a!z8&nrebis zam Vorschwindemder 8at.

potera&cre~dann mitWassefausgewMcheo,bis dieSubatanz

beganakolloidaldarchaFilter zu gehen. Dies trat ein, M-
bald die Hacptmengeder Salzeaure entfernt war. Darch

zweimaHgaAaftSsnagin Alkohol und AaB&îiendurcheioon

groBenUberschoBvonWaeser warde dieSnbataBZweiterge-
reinigt. Dia Anabeatebetrag 7,8g eines gelben, amorphen
Polversmit einemChlorgobaltvon 36,26 Dorchweitere

SataodigeErhitzungwurden 5,4 g des gelben Produktamit

86,16< Cl erhatten,nach24 Sttinden8,1g mit S6~0" Ct,
nach82 Stonden1,1g mit86,84"/“ CL Nach40 Standenblieb
heinBOctatandmehr. Darch MrzereErhitzungaïs8 Stunden
wurdenâhnlichePfodcMemit geringerem,aber steta ver-
achiedenemChlorgehaltgefundon, die nur wenigMalichin
Ather waren. Je langerdie Erhitzungdauerte, destomehr
wurdendie Produkteatherl8aMch,jedochohne Zunahmedes

Chlorgehalts.Auoh bier ist aïao die L&aMchkeitata eine
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Foigodes oxydativenAbbauesaufzafaesen. Der StickstoK.
gehalt dieser Produktewar nie hôher ata 0,9"/o. Die Ete-

mentaraBa!ysodes durch achtatandigesKoohen erbaltenen
Prodakteaerg&b:

1.0,1340g Einwagegabcn0,H48g CO,und0,0271g H,0.
H.0,1468g “ Il 0,2066g CO, “ 0,0820g H,0.

Get.:C88,96M,M~. H8,4&8,44~

Im abrigea zeigtendieseProdakte ganz abolichMVer.
halton wie die duroh Einwirkungvon Chlorgas auf Lignin
erbaltenon.Darch Erbitzenim Vakmamkonntenin mehreren
FaUen geringe Mengenoinea Destillate in Form brauner

TïSpfcheagewonnenwerden. Eiamalgelangea sogar, eiaige
hellgelbeKryataUnad~nin demKQMerza boobaohten,durch
demder Âther aaa einemÂthor-LigfomgemiaohabdeatUUert
wordeowar, daa ChlortigoinpMdaktein koMoidalorMsung
enthielt. Die galbeFarbo,der intensiveChinongeruch,SaMi.

mierbarkeit,Gelbfârbungvon Wolle und Blaof&rbangmit

DimethylanilinUe8enacfCMorohiMnSchUeBeB.Ea bandelte
sich oSenbar um ein Qemiach~enchiedonerChlorchinone,
denndie Schmetzponktelagenganzanaeharfzwischen90"und
120". Eine Tronnung,die bei Chlorchinouenan sioh echon

Sohwierigkeitenbietet konntein AnbetrachtdergeringenAiM-
benten– es handelteMohimmerum wenigerale 1~ des

Attegangamatenals– niohtvorgenommenwerden. Daa ur-

aptangUoheaohwaohgelbeFiltrat, welchesdie WMserl8alichen
Prodakteenthaltensollte,wnrdemehrfachmit Âtherextrahiert,
derÂthermitCMorcaMnmgetrookae~filtriert and deatilliert;
dabeikonntennur Spureneinesaoroleimartigriechendengelben
ProdukteserhaltenwerdM.MitCMorcaIcmmkonnten in der
ammoniakaUsohgemachtenL8snBgnur geringeMengenOxal-
aaoroBachgewieaeawerden.Auchhier war alao v8UigeZer-

stStungeingetreten,ohnedaBdabeiZwiacheBprodoMegefunden
werdenkonnten.

Eiawir&<mgvon Chloratgemiadi

Nachdemeinmal daa AM~reteovon CMorcMnonener-
wiesenwar, wurden die &MichenMethodonzn ibrer Qe-

winnaDgaus den Natarprodaktenaaf Lignin angewendet.
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Ea wurdemit KatiomcNorat und SatM&ure')orhitzt,teilweise
unter NaohbehaadIaDgmit Katiambiohromatund Satzaaare,
sowiemit

BraaMtein-'Kochssiz'-SohweMa&oregemiscb.~
uberrMohenderweisekonntemitdiesenmehriachvanierteo

Methodenkeine Spur von CMorcMnonengewonnenwerdea,
vermutliohwegender za starken Oxydation. Es entstanden
je nach EinwirkungezeitzanSchatorange, dann heUgetbePro-
doMein geringorAnabeoteunter vôlligerZerstaraDgderHanpt.
menge.DiegelbenProdakte verhieltensich gegonQberLeaNnga.
mittelneinheitliohund ïaaten siohinAlkohol,Aoeton,EMOBaig
und Athermit gelber, in Pyridin und AminenbraanerFarbe
unter Sà!zbildnDg.Nur !“ einer &rMoaoB,gelatm6aenSub.
etanz blieb aïs vMIiguntôsUchzM&c!t.Der Chlorgehaltwar
jedesmalein anderer und sohwanktezwiachenSt und 69"
DieaePtothtMeneigten noch mehr dMc, aich kolloidalin
Wagser zu ISsen, ale die û'aher erhaltenen, denen aie im
ùbligenganz~halichwaren. SieMdoziertenammoniahatiaohe
8iIberl8scBgin der Warme.

Binwirkungvon Brom

8 g Lignin wardenin einer ges&ttigton,w&BrigenBrom-
18saBgaMpendiertund einen Tag lang stehen gelassen. Daa
damkeibtaMe,unter dem Mito'oakopnoch die StraMurdes
nrsprQDgtiohenHotzmaMszeigendenBromierungsproduktwarde
anfeinemFiltergesammoltund mitkaltemWasseransgewaaoheB,
Ma die Reaktionaaf Bromwasaerstoffnicht mehr sehwacher
wurde.NachdemTrocknenbei ZimmertemperaturimVakuum.
oxsiccatorûber konzentrierter Schwe&la&uTewardezur Ent.
iernnng vonadsorbiertem Brom mit Petrolâther im Beason-
Mbchemextrahiert. Das ao erhalteneProdukt 8,8g, konnte
nicht ohneZersetzcngin LSaong gebrachtwerdenund worde
beimEtw&tmenunterSchw&rzungzersetzt. MitkaltemWasser
spaltetees aUm&Mich,mit heiBemmomentanBromwaaseNteC
ab. DurchErhitzenmit einom groBenOberschcBvonWasser
wardeimmerdas gleioheProdukt mit 21,00" Bromerhalten,
das dannboiweiteremKochen mit WaaserkeinenBromwaseer-
atoS mehr abspaltete. DasselbeProdakt wurdeauch in Eis.

') Ann.Chem.M8,28 (189t).
*)Ann.Chem.?, 802(1849).
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osMgund TotracMorkoMenatoNOaongerhalten, obensobei 0"0

im Dankelnund in der Schtittehnaaohine.Die beider Ein.

wirkungvonBromin TetraoMorkoMeostoCMsuBgiBder K&lte
im Dnnkeln erhalteneBromwa98erato&06Bgewar dem auf-

genommenenBrom aqaivatent. Selbat darch aeohstagigos
Schatteinmit Bromwaaaerin groBemÛbersohuBkonntekeine
weitereBromM&ahmeerzieit werden. Die Einwirkungvon
Brom M EMMsiglomagbei h8herer Temperatur fMu'te zu
braunec Sohmierenmit wecbseludemBromgehalt(von 41~
bM43~. Brom).

DMntMiMder Ergebaieeader HaIeg'MiM'aeg
DieEinwirkungderHalogèneaaf Lignin ist deswegenso

oingehenduntersuchtworden, weil einemeitsnaoh den An-

gaben in der Literaturerwartet worde, da6 dieserWeg zu

kïystaUiBenAbbauproduktenf~bren wQrde,und andoreraeita,
weildies der einzigeWegist, das isolierteWtHotattor-Lignin
in der ISUtom lasMoheProdukte zu &berf&hren.Die Aus-

bMte an h'yataUiaeaK&rpernerwies sich als sehr gering;
immerhinkonnteaie ab Hinweisauf die MomatischoNatur
desLigninsangeachenwerden. Die Annahmeaber, daB eine
an aich so einfacheOpération,wie die Halogeniernngin der
KMte auoh za einfachenProdukten fhhren wOrde, erwies
aich aïs unbereohtigt. Besonders daatUch geht das auch
aaa eiaem Vergleichder Resultate der Elementaranalysen
desLigninsunddessonHalogeniorungsproduktenhervor.Wenn
namïiohdieïetztereneinfaoheSpaltproduktedesLigomawaren,
mOBtondieaeResoltatein Beziehongzo bringensein;daa ist

jedoch anf keineWeise môglich. Unter Beachtungder im
Lauf der Arbeit gewonnenenResultate eraoheint dieses zu.
nachatr&tseïha~Verhaltenveratandtich.Eatreten ebenauBer

Sabstitntion,oxydativerand hydro!ytischerSpaîtungsehr kom.

plizierteKondensationemdieser Spaltprodukteein, wie daa
beiden h8hermotekalarenPhenolen auch aonat bekannt iet;
Reaktionen,&berderenVerlaufim einzelnennoch sehr wenig
Sicheresbekanntist. Umgekehrtkann man aber mit einer

gewMSOBBerechtigtmgauch aus demoigenttimiiohonVelhatten
desLigninebeider HalogenierungdenScHoBziehen,daB es
imwesent!ichenphenciischer,atso aromatischerNaturseinmaB.
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TrookeneDestillationdea WiUet&tter'MgBiaeim Vakuum

10 g bei 90" im VakaumexaiooatorQber Sohwofebaure

getrochnetesLignin wordenm eine atarkwaadigeRetorte ge.
gebea,imderen Tabu eiaThermometermittelsGommiatop&a
loMicht oingesetzt war. Daa mit demRetorteobalsverbun-
deneSaogg!as,welchesataVor!agedieate,warvoUatandigvon
einer Ei9-Kochaat<!atiaohaBgumgebM. ZwisohonVorlageond

WaMemtMtHpmmpewaren drei WaacMasohenetBgeecha!tet,
die M mit Eia ge&<th!tcnOefaBeaBtanden.Die ersto enthielt
Waaaerznr AbsorptionBûchtiger,waasetioslioho)'DeattUations*

prodaM~ die zweite doppelt normaleNatMalaogeund die
dritte konzentrierte Schwefeis&are.Dann &!gte ah Sioher-

heitagd&&eine WoaïffaoheFiasohe mitManometerund Glas-
hahnenam Za- und Ableitungsrobr. Um ein ZarOcketeigen
derWMohBasaigkeiteaverhindernza Manon,warendie Druck-
BcM&nohezwieohenden WaaoMasohenand der Vorlagemit

Qoetschh&hnenversehen. Die ErMizangder Retorte wurde
in eiaemSandbad vorgenommen,in we!chMeinThermometer

eingeaeiztwar. Die BeobaohtungMrgebNsseûber denVerlaaf
der tfookenen Destillationim Vakuumwurden in folgende
TabeHeeingetragen:

Dmek TempCMtmr
n

Zeit
mm MBen ioueN

Beobachtangea

T* 12 64"° 250° F<M'MoseTfopfemvom8chwet'
wateer im Retortenhab

8 12 tM 61 (
8" 12 t59 102 Wentge heUrotcTrSpfchM)
9 12 191 t29 t
W 13 838 no ZShe heligelbeTrSpfchen

M 14 268 20& “ henbmMo “
10"' 17 Ml 248 t
H 20 828 270 tLebhafteteaÛbeMehen bran.
11"' 15 MO &M ( nerTMpfen
12 12 MO 8411 J
12~ 12 BM 870 VettengMmongd.DestiUatiou
1 12 MO 870 AofhCrenderDestUtation

Da unter den vorliegendenVersacbsbedingangendas ont-
wickelteGaa nicht aufgefangenwerdenkonnte,wurdedieGas-

entwicMangnach der Gesohwindigkeitder GasHMenin den
WMobBaaeheobeurteilt, menahm mit steigendorTemperat<u'
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immermehr zu, bis aie Ober 200" zeitweiligso atOrmMoh

wurde,da8 der Druok etwaaanatieg. Ûber 800" war sie
wiederetwaslangeamer,blieb aber bie zuraScMuBverhaltNs'

m&Biglebbaft. DerBetorteninhattsohienbis160"unver&ndert;
mit der Temperatarerh8hoogwurde er immer dunkler and
machtetlber 880" den Eindrackv&MigverkoblterorganMoher
Sobstanz. NaohBeendigungder Beaktionbefanden sioh im
oberenkalterenTeUund im Haleder Retortekleine branne

'Mpfbhenundia derVorlagaeingloBerdanMbra~unerTropfeD,
darUbereine dünne SoMchtbr&anMohonSohwotwMaere.In
deroratonund zweitenWaachQMohewar keinesichtbaMVer.

&odontngeingetreten, die konzentrierteSchwoMa&nreder
dritten beganmsich bald nach der Destillationzo br&unea
und war am Ende tief aohwarzbraangef&rbt.Bei Tempera.
turenaber 870" derDostiUatioBsmckatandwurde daf&rm
einaohwerachmebbaresRohr QbergefBhrt entstandennur
nochgaei~rmigeProdukte. Die Reaktionwaralao, aoweitsie
koadensierbareProdokteHeferte,bereits bei einer Temperatur
bis870" vôlligzuBnde. NachAbkHMangnndAufhebungdes
Vakaamswurdedie ApparaturaaeoiB&ndergeBommec.Dabei
trat atarker Kreosotgeruchauf, be8ondersaber der charakte-
riettschstechendeGercchnach Formaldehyd.

UnterMotnmgder Deatma~oMpMttukte

Der ROckatandvon Ligninkoblein der Retorte betrag
4 g,alto 40"~ desangewandtenLignins,dasgesamteDestillat

1,6g = t6" Es bestandin der Hanptaacheaca Teer 1g
=<10"~ und 0~6g<='6" Schweiwasser.Das Schwetwasser
enihieit Saizs&tu'o,welohebei der laoUemngdes Lignins
vondieaemchemischgebundenwordenwar. Sie wurdedurch
FaHoamit Silbemitrat entfernt. Von Fette&aren konnte

narEsaiga&afenachgewieseawerden;aie MtoinProduktweit-

gehenderZersetzang,da daa yerwendeteLignin keine dorch

HydrolyseentfernbarenAcetylgruppenmehrbesaB. Der Teer
warloicht t8s!ichin Âther,Alkoholund Alkali,fast aniCsIich
in Wasser und roch nach Waschen mit Wasser, das die

brenztigenGerachatoffeweglôate,angenehmaromatisch nach

Eagenol.MitFeCi,in alkoholisoherLSaungentBtamdBIaagran-
fârbung,mit Bromwaaaeroin brauner Niederschtagand mit
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MiHonaReageaeBoMarbQDg.NaohBehandhogmita!Miachor

Permattganat!Ssangtrat der Geruchnach VaniUinaat Ea

lag alao ein typisohesHo!zteorkreosotmit don for diesen

oharakteristischenPhenolenvor. Daa Wasaorin der eraten

WasoMasohe reagierte neutral, redcziortoammonia~aUaohe

SHberICaomg,aowieFehHmgadteL8aMg und farbte fachaio*

achwefMgeSaMeund alkalisoheReaotointSsaBgrot. Diese

BeaMonen heweisendie auoh darohdea GerachfeatsteMbare
AnwesenheitvonFormaldehyd. Die Natfonlaageder zweiten
WaaohCaaohewardemit YerdthmterSohweMsaareangeBaoert,
wobei aoCer eohwaoherCO,'Eatwiotdangein sehr geringer
braunerNiedersoMagentatand.AusderkonzentriertenSohweM*
saareder drittenWaaohBaaohowardenaohdemAoegieBenaof
Eia und Aaaatheraeine Spur einesnicht weiteruntereuohten
braanen Harzesvonateohendem,aordeioat'tigetaOeraohMoMert.

Die trookeaeDestillationdMHgmiaeim Hochvt&Mm

Im eine 200comfassende,starkwandigetubulierteRetorte
mit eiogeaetztemThermometerwurden80 g vSUigtrookenea

L~gnmgegeben. Der Hale der Retorte war in ein SaaggiM
îaMicht eingesetzt,das in einem mit einem Gemischvon
Âther nnd fester KoMene&arebeschicktenWeinhotdsohen
Get&8steckte. An das SangMhrsobloBaich eine Wasob-
flasche mit Phosphorpentoxyd,ein U.Rohr mit Natronkalk,
eineFlasche mit konzentrierterSohweMs&ureund ach!ieB!ioh
eine QaeoksiÏberMtpompe(Deaaga) mit Manometer,wotche
dorch eine SiohorheitsSaeohemit der Waasorstrahlpumpever'
bonden war. Die Erhitzung der Retorte wurdo in einem
Sandbad vorgenommen,daa sich zar Etziehmgeiner gleich-

m&BigenTemperatur eamt Retorte in einem unten oSi&nen
A8bMt&aatonbefand. Nachdemein Vakoumvon 1 mm or-
reicht war, wurdemit der Erhitzungbegonnen,wobeiaioh

sehr bald zeigte,daB dieTemperaturnur sehr aUmaMichge-
steigertwerdendar~e, umdaaanfangticheVakuumzu erhalten.
80 warde w&hfend9 Stunden,beidanerndersorgMt~erÛber-

wachang der TemperaturunddeaManometerstandes,eineBo-

tortœtempera.tnrvon 240" enfeicht.Oberhalb240° ërtneses
sichwegenzn starkerGasentwicklungaïsMmCgHob,dieQoeok-
eilberpampe weiterzm verwenden,weshalbder Versachzu-
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naohstabgebrooheowurde. Da eine starker wirkendeSaug.

pumpenichtzar Verf&gaagstand, wordeder Veranohwie im

'origenAbsohoittbel demVakuumeinergatwirkendenWaaser.

atraMptunpotortgesetzt,was weitere6 Stunden danerte. Der

VerlaufderDestillationimHoohvakocmwar in keinemweNent.

KohenPunktevondombeigewShaUohemVakuumveraoModen.

Bel 162"begannenauah hier braune Tr8pfchenQberzugehen,
und bei 840" wurde die DestinationIebhafter. DerVerlauf

der Destinationbei 12 mm Drack war von 240–870" der

gleiche,wie im vorhergeheadenAbsobnittbeschriebM. Das

DestNatbestandans fast farblosemSchwelwasser,dasin der

Kaitemischungerstarrt war, und aus durchsoheinendemTeer

vonrotbnumerFarbe. Der Retortenrachatandwar vôlligver-

kohlt. BeimAuaeinandernehmender Apparatnr trat starker

Formaldehyd-und Krooaotgemohanf, daa PhoaphorpMtoxyd
war zer!aufenund die konzentrierteSchwefeMareschwarz.

braun getarbt. Das QesamtdeatiHatwog9,5 g<='11,8"~ des

angewandtenLignins.
DasSchweIwaaser,2g< 8,6%wordevomTeerabgogoaaeQ,

der Teer mehrfachmit Waaser gewasohonund daaWasoh-

wassermit dem Sohwdwaaservereinigt. Aus der geringen

Mengedes Wasaerageht hervor, da6 sein gr86terTeil vom

Phosphorpentoxydabsorbiert worde. Es enthielt wiedorum

etwasSabs&are.DieHaoptmengewardemit Oaloiumoarbonat

BeatraUaiertund aua einem kleinen E8lbchen angofahrzur

Ha!fteabdestiUiert.Das DestUlatgab dieAIdehydreaktionen;i
dieOegenwartvonFormaldehydwtrde darch dieBildungvon

Hexamethylentetraminerwiesen. BeimErhitzen desDeatillata

mit konzentrierterSchweMa&oreund SalicyMuro trat der

oharaktenatiacheGerachnachSaliqrIaaaMmethyleatera~ was

tSr die Gegenwartvon Methylalkoholspricht. Der negative
AusMlderJodoformreaktionzeigtedie AbweaenheitvonÂthyl-

a!koM, Aceton und Acetaldehydan. Eesiga&Mrewurdo in

der OblichenWeise nachgewiesen,Ameisensaaredurch die

Reduktionvon Sublimat. Phenolekonnten im Sohweiwasser

nicht an%e6mdenwerden.

Das teerigeDestillat im Gewichtvon 7,6 g =' 9,& des

angewandtenHgninawurdein Âther gdoat. Zur Abtrennung
vonSturen wardedie atherisoheLCsangmit Natriumcarbonat'
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Meoog mehrfachM~esohOite~,diagetbeLCsungmit SOhwaM.
eâure aogMaaertund mitÂther mehrtachaosgMohMMt.Die
gelbe âthoriacheLOsongwurdemiteatwasaertemN&trhmaMÏ&t
gotrochne~filtriert und abdestiMiort.Den Rachataadbildeten
einige TrSp&heobraaMn, nicht kryataïMeMndeBôh mit
acroleioartigemOeMohvon0,01g, daa nichtDaheranteraacht
werden konnte. UmdermtBioafbon&tt88mgan9geMhuttelten
&thenacheBLSeang die Phende zc ontziehen,wardoeie mit
NatronlaageaMgosohûttelt.Die MtbrMaoalkalieohePhenol.
lasong wm-demit Schwefels1Lureaogea&aertand zar weiteren
Rèinigung mit WaseerdMnpfdestitiiert. Dabei zeigtoeich,
daB bei weitemdieHauptmeugederPhenoleniohtmitWMaer.
dampf Ottchtigwar. Die Extraktiondes DeatiU&iamit lther
ergab 0,16g eiaea heUbraanen,tiMt~rMoaenOle%dMaach
einigem Stehen an der Lu& dea KrooaotgerMhverlorund
rein und iateaaivnaoh Net~eoMroch. Es erattUTteimKooh.
satz-KMtegemischunterEntï&tbangund begaDBbei260~unter
bedentendwFarbvertiefung,die wahracheinUchvonteilweMer
Zenetzung hon'aïo'te, zn aiedeo. Es war leioht MsUohin
Alkohol, Âther oodAlkatien, fast aniaaUohin Wasser,gab
mit konzentrierterSchweMs&areRot&rbmtgund wurdebei
lângerem Stehen btaaatiohig. Diese Reaktionensowiedas

sonstigeVerhattMlassenaufEugenolund Homologe,diew&br.
scheinMchin geringorMeogedabei sind, acHioBen.Dienicht
mit WaMetdampfaachdgen,dttrohteitweiBOVerharzungsohwarz.

gef&fbtenPhenolekoomteadarchLa~angamittelniobtweitergo.
trennt werdeo. Sie waronfaat tmtMichin Wasser,aberloicht
t8aMohin Alkohol,Âther und Alkalien. Mit yeMioMoridin
atkoholischerLSmng trat donMgrQno, nach Wasserzasatz
braune F&Tbtmgan~ MitBromwaeserentstand eia braaner

NiedersoMag. Die grane LSaong in Bfomka!i!augewnrde
darch Erhi~oBrot DièseReaktionensind typisohMrHotz-

teerkreosot, der bekanntlichfast aneschlieBMchans Quajakoï
and Homologenbesteht.

Ktmeehmebedes Lignins

Die AMRthrcngder zahheichenScbmelzenwarim aU-

gemeinenfolgende:3 g Ligninwurdenboi etwa 100"in eine

LSaoag von 9 g E&Uamhydroxydin 9 ccmWassereiBgetragen,
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die sichm einer goraamigenSUboïschatebefand. Die Masse
wurdemit einemSHberap&telgat dorchgertihrt,wobeienter

BraamMtoogund Au&oh&umenheftige Reaktionetattfand.
UnterbaufigemUmrt1hrenworde dieTemperaturbisauf 880"

gesteigert,dabeifarbto sich die SohmeizeaUmahUchdnnHer.
DieSohmelzewordedorch VerdonstendesWasserabald fest.
Umaie w&hMBdder 4&MinutendauerndenReaktion ~aasig
za erbalten, erwiee M sich ale nMig, nooh zweimalje 9 g
KaMamhydroxydM 9 ccm Wasser zozagebeo. Die Tempe*
Mtar wurdean einemThermometerabgeleson,daa an einom
Stativbeteetigt, an einer mit Parafftn gefMitenStahth<Hse
eteckteund mitten im Schmetztiegelstand. W&hrendder
Sohmeizewurdeein eigentamUcher,nioht tmangeBehmerGe.
raohwahrgenommen.Daa Ende der Reaktionwurde daran

whanot,daB sich eine Probe klar in Waeser!&ateund eine

aagee&aerteBItnerteProbe keineweitere Zoaahmeder Mau.

gtanea~F&Fbangmit Fornobtondzeigte. NachdemErkalten
wardedieSchmelzein Wasser gel38tund mitetwa80prozent.
SohweMaaareaoges&Mort,wobeider beim Versohme!zenvon

NatarprodcittenhRaSgbeobachteteQomch naoht~katien auf.

trat)der von derZersetzMgvonSpurenvonProteiasubatanzen
horrtthrt. Die farblose saure Losang mit einemvotamiNSsen
braunenNiederscHagwardeder Wasserdampfdestillationunter-

worfen,bis das Destillat nicht mehr aauer reagierte, dann
wardedaaDestillat mit Âther extrahiert, nachdemes vorher
mit NatnamMcarboDatneotratiaiert worden war. Aus der
atherischenLSaangwardengeringeMengeneines harzartigon
branNenProduktesgewonnen,das darch AuskochenmitWasser,
Fâllen mit Bromwasaerin gelborangeneFlocken,Filtrieren,
Aaekoohenmit Alkoholund B'aHemmitWasaer0,05g t,66~
Tribromphonot(Sohmp.8t~ lieferte. Die waBngeLSsnngmit
den Nairinmsatzenwarde aaf dem Wasserbad zur Trockne

gedampft. Mitteb ihrer Âthylester warden Essigsanreund
Bottera&ureidentifiziert.

Der im KoibenverbîiebeBeRUckatandder Wasserdampf.
destiMationwarde mit Soda.nentralisiert und zarTrockneab-

gedampft. Die geputverteMasse wurde wieder mit einigen
TropfenkonzentrierterSchwaMsaNMangesaaertund mit ab-
solutemAlkoholamRûch8u6k&h!erausgekocht. Dieachwarze,
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langeam dtM'ohsFitter tao&ndoLoscng wurdeabdestiUiert
nnd der aohwarzeBttchstandmit Wasserausgekooh~bis niohta

mehr in LSsong ging. Dabeiblieb 0,1g dunklérRQokatand,
zur Hauptsache aas aïkohoU8sIioherLignios&arebeatehend,
mit geringen harzigenBeimeogaageo. Die braune w&Brige
LCaungwurde mit Âther extrahiert. Aue der athenachen

LCaaogworden0,t2g'=' 4% braunes, ~ahesOterhalten, aua
dem sichaaoh langeremStehenfarbloseKryataUNattcheoab'

sohiedon. Durch Lôsungsmittel,sowiedarohAnakoehenmit
Tierkohlein waBngerLôsangkonnte daa aohaftendeôt nioht

entfernt werden. Reine EryataUekonnten nnr so erhalten

werden, daB die waBngeLôsangmit BieiacetatgefaUt, die

Bteiverbindtuagmit Schwe~IwaaseratoSunter Wasserzersetzt
daa FUtrat eingeengt und mit Âther extrahiertwnrde. Aus
der &thenaohenLSacogwurdeein hellgelbesOtgewoDneB,daa
bald za einem fast farblosenKrystaMbreientarrte. Naoh

wiederholterReinigooghatten die KryataUedenSohmp.199",
der wie aach das sonstigeVerhalten,z. B. BiMgranfarbang
mit FemcMorid und Farbnmachagnach Rot beiZusatz von

Natnnmcarbonat,mit SioherheitaQfProtooatechaaaare e
deotete. Eine anderePheBoIcarbona&arewardemchtgefunden.
DurchAufiSsendermitabaomtemAHoho!extrahiertcnJBMinm-
salze der aingedamp~enSchme!zekonnten0,5galkoholunlôs-
liche Lignias&urengewonnenwerden.

Faat auf die gleicheArt sind aUe Kalischmeizenans-

geführt worden. Es ergabsioh,daBdie g&nstigateTemperatnr
bei 8t6" liegt. Unter 200" wurden selbst boisehr langer
Dauer der Schmelze nur Spuren von Protocateoh~aaareer-

halten~aber 2î8" trat schonstarkeVorkohtnDga~ ûber 280"Il

wnrden dieAusbeutenbedeutendgeriogerand bei300" trat

vQUigeVerbrenanagein. Aïs gaostigateZeit for die Dauer
der Sehmelzeergab sich ~–1 Stunden,beilângererDacer

gingen die Ausbeutenzurack. Aus den Rttckat&ndender bei

m&BtgerTemperatur and Dauer ausgef&hrtonKa!ischme!zen
konnten immer fast die gleichenAusbeutenan Pr&tocatechn<

a&oregewonnenwerdea,ausdenRackst&ndeaderunterenergi-
schen Bedingungenausgef<thrtonSchme!zendagegonnarSporen.
Die wichtigatenErgebaisseNnd die in die folgendeTabelle

eingetragenen:
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X ~T
P~ 8.

Nr. Dauer lu Matri 1

1 adure 8ouetJgo
0 a

~f Beauté~f

M'LtMtMa.M
8~ 8puif<yMtb{htM

î 8 E~M.
't 8,, BatteMimM

250
8 Phenol

6 8 210 2
'J

8 g;

f'

C0,,0.~re

f 2t&1r) ;Me!Mtan<t z~ L
M '/< 8t<; f von 1 Spur

ÏMieohmetzenaterZuaata von Ziakstaab

8 gLignia,gat gemiechtmit 9 g Zioketaab,wurdeninaine
emaiUierteEiaenacbalemit einer LSaongvon 10g Kalium-
hydroxydin 10 comWaaseranter Rahreneingetragen.Daboi
trat heftigeReaktionein und auch weitorhinmaBte lebhaft
gertthrt werdeo,um ein Cbersch&amenzu vermeiden. Die
TemperaturwardoaHm&Michbis anf 280" gesteigert~d bis
zumSchluBaaf dieaerH6hogehalten. Umdie SchmelzeaHaNg
za erh&lt8o,wurdenaochzweîmalje lOgKatiamhydroxydin
lOccmWasserzugegeben,MBerdemnachundnach noch8g
Zinkstanb. Die Schmelzeblieb unter diesenBedingungenbis
zumSchlaBbram, ohne eine Spnr von Verkohlungaufzu-
weieen.Nach 1~,Stunden,nachdem die entDommemeaProben
keineZunahmeder BIaagrtiaf&rbuDgmit FerricMotidmehr
zeigten,wurdedasSchmelzenunterbrochoB,nachdemErkalten
in Waseergel8atund mit Sohwefelaaareangea&aert.Durch
Wasserdampfdestillationkonnte kein Phenolisoliert werdeD;
nur geringeMengenPatMare, und zwar vorwiegeodButter.
a&ute. Der DM~U&tioDBrackstandwarde mit Soda nentra!
siert, aaf demWasserbadeingedampftondimTrochenschrMk
~&Higgetrochaet. Der wieder etwaa ange8âuertegepulvorte
RackstMd warde mit absolutemAlkoholersch8pfendextra.
hiert. Die sohwarze,sohwer&itnerbare Msaog wurdeab.
gedampftund derRûchstandmit Waasermehrfachaosgehocht.
Dabeigingein Teil mit braunor Farbe in L6sMg, aus der
sich beim Erkalten volomm9sebraune Flockenabsohieden;
zarûckblieben0,77g 2&~ h&i-zigeSabstaDz.Der atberieche
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Extrait der w~BrigenLSsneg binterlies 1 g 'a 88 einer

bMBBeB~zahemMasae,&Mder sich naoh einigerZeit reioh-
ÏMheMeagea&rMo9erKtyataMeabsohieden.Es gelangauch
in diesemFalle naf aber daa B!eiaatzreiae KryetaHeza ge-
winnen.So wofdeeingolbUchos01, 0,46g'=*16%, gewonnen,
da9bald zu einer&9tfarblosenKfyatattmMMerstarrte. Die
reatHchenIS"~ des nrspraagHcherbaltenenKarpers konnten
trotz zaMreicherBemtthuBgennicht zur Krystallisationgo.
braeht werden.ïhr derProtocateohaa&MeShoUchesVerhalten
l&Btauf Qerbs&oreaderCatechiafeibeacMieBen.Die Kryatatte
sohmolzenzMtâchstcaacharfbeit84". NachKocheomitTier.

koMo,mebrfachemOmio'yatantStN'emnndAoskochenmitBenzol
schmoizemaie scharfbci 199". DaBProtocatoohoaaMrevoriag,

beat&tigteadie Reaktionenund Elementaranalyse.

ï. 0,t8Mg EhtwagegabenO.a?8&g CO,und0,0)83g B,0.
<î.0,tt38g “ “ 0,2248 g CO, “ 0,08MgH,0.

Berechoet: Ctefanden:

`

ï. H.
C 64,68 M.<0 M,<9'
H 8,98 8,94 8.M,,

Fttr dieseAaatQhrangder Kaïisehmeizenwurdeale beete

Temperatur 260" ermittelt, wie auch die folgendeTabelle 1
zeigt. VerkoMungtrat hier erst bei 800" oio.

r
M Daner Temp. Pfoto'

tnStd~ Ii t.'
1

c~eh.sa~
.r~ ln

Stde.
la 0 ~t~rlal_CbQ8I1U~

1 200 t f~
M~ T! !2,,

3 t' MO f L.guia
4 300 J &“
5 ?0 Rachatandvon2 –

Aus den RBckatSndenkonnte unter diesen Bedingungen
keinePfotocatechcs&oremehr erbaltenwerdea.

ZtMammemEMMmg

L Far dieAnjMSrangder Eonstitationdes Ligninew&re
ea vonwesentlicherBedeotuDg,wennes gelange,daa Lignin
mit indifforentenSioBen,a!ao rein phyaiMischzo ÏSsenund
80von der Celluloseund anderenStoBonzn trenaen. Die
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Veraache,die wir zu diesemZweckemit einerBoihovon Lo-

sangsmittoh,die bisher ooch nicht angewendetwaren, an.

stellton,verliefenresultatlos.
2. Die Methodevon WiUat&tter und Zechmeister

Mofertin guter Aa$benteein Ligninprodukt,deMonVerhalten
in der vorliegendenArbeit studiert wurde.

8. TypischeReakttOMnBtr WiUst&ttar.LigniRsinddie
von Klason mit konzentrierterSchwefeÏa&are,vonCross mit

Chlorgassowie mit Ferrichlorid und Ferrieyanid,und von
M&ulemit Permanganat,Sabs&nreund Ammoniak.

4. DieSchwarzf&rbuDgmit starkerSalzaaurewurdeeben80
wiedie KlasonsoheReaktion ahOxoniumsabbildangerkannt.

5. Die Halogenierungdes Wi!t8ta.tter.LigBiM ist zur

Konstitutionsermittlungungeeignet,da aie zuK~rpernfQhrt,
die zwar lôelichsind,aber keine einfachenDerivate,sondern
Produktevonkompîiziet'tenReaktionendarsteUen.

6. BeigenauerEinhaltungvonVersuchsbedmgangeakonnte
durch Einwirkungvon CMorgasein Prodakt mit 88,22"/“ 01
erhaltenwerden. Auchein Zwiachenproduktmit 32,80"/oCl
erwiessich ala einheitlich, wie wenigsteMdie fraktionierte

FaUungzeigte.
7.Bromin verschiedenenLô8ungamittelnlieferteeinBrotn-

derivatmit 80,60 Br; dieser Bromgehaltietaquivalentder
dabeientstehendenMenge Bromwasserstoff.Zogleichfanden
aber so weitgehendeVeranderungender Grnndsubstanzstatt,
daBauch diese Reaktionkeine RackschIUsseauf die Konsti-
tutiondes Ligninsza ziehen geatat~te.

8. Die von Cross und Bevan aMSJute isoliertenCMor-

cMaoce~nach denen man seither vergeblichgesuchthatte

konnten, wennauch in geringer Menge, festgeateUtwerden,
wahrend~Mairogauol"and MLeakogaMol"nichtgefundenwerdon
konnten.

9. Bei der trockenenDestinationdes LigninsimVakuum
und im Hochv&kunmkonnten9"~ Teer, aushoherenPhenolen

bestehend,gowonnenwerden. Damitist die aromatischeNatnr
des Lignins einwandfreierwiesen, da das Ausgangsmateriai
VerunreinigungenaromatischerNatur nur in ganz geringen
Spuren enthilit und alipbatische Korper unter diesen Be.

dingungenkeine PhenoleUefera. Aus diesemtypischenHolz-
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teerkreosotkonnteEugenolmit ziemlicherSioherheitisoliert
werden.

10.Bei der Kalisohmeizedes Ligninekonnten zan~chst
nar 8"/oPfotocateohaaSoregewonnenwerden,da dièseduroh
das schmetzendoKaliaBn&hemdebemaosohnellwiederzM9t8tt

wird, wieaie aich bildet. DarohZasatzvonZinbstaabkonnte
die Aasbeutebis auf1&<Protocateohas&oregebiachtwerden.
Hierdurch wnrde ein weitererBeweiafar die aromatisohe
Natur des Lignins orbracht,denn geradedie Tatsache,da8
aus dem reinen, nach Willat&ttet isoliertenLigninduroh
KaMaohmetzebisher keine aromatisobeBProdokte gewonnen
werden konnten,wurdeataBeweisgegendie AnffassttNgdes

Lignineale aromatischenKôrperbetraohtet.
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Die Wirkung der Mtrogroppe
auf die Halochromie des Chaikons

(Heterepolare KohIenato~erMndangen ÏX)')
VonW. DUthey,Leûttlé Nenhansund W. Sehemmef

(EiagegangenamM.JnMKM)

Es darfimallgemeinenats&statehendangononimenwerden,
daBeineNitrogruppe, wennsiesich in positivenFarbsalz-
ionenbe6ndet,aofdie Halochromieentwedergar keine sicht-
bare oder, und zwar meistens,eine entsohiedenhypsoohrome
WirkangaosUbt. Diee iat auchbei Chaikonon der FaU,
bei denen, wiePaul Pfeiffer gMeigtbats), einein der AI-
dehydkomponentevorhandeneNitrogruppein o.undm-Stellung
einedootUchwahraehBabare,hypsochromeWirkungzeigt, wah-
rend in p-Stellungfttr das AugekaumeinEinnnBbomerkbar
ist. Umso mehrmnB es uberrasohen,da&dièseRegeldann
darchbrochenwirdund sich in ihrGegenteUverkehrt,wenndie
NitrogruppesichinderEetonkomponentedesChatkonsbeSodet.
Wiedie folgendeTabelle, in welcherdienichtnitriertenChat.
konezu VergleichszweckenvorangosteHtsind, zeigt, ist die
bathochromeWirkangder Nitrogruppein derp-Stellung(4'.Stel.
Inag)desChaponsam si&rksten,dannfolgtdiem-Stellang,am
schw&chstenwirkteie in der o-SteHmBg.

fiber die Ursache dieser merkwûrdtgenErscheinung
sie ist nicht aufdie Nitrograppebeschr&nkt,eondemzeigt
sich,wennauch in schwacheromMaBe,auchbeiinder Keton-
seite hatogen.acbetitniertenChalkonen kann vortaniignicht
Ytelansgosagtwerden. Man orinnertsich jedoch in diesem
Zusammenhangan die Tatache, daBdie beidenp-Stellungen
im ChatkonmoteMoptiach nicht gleichwertigaind. Eine
Methoxygrqppoz. B. ubt in der 4.8teilung(a1soin der AI-

') VIIt.Mitteitung,Ber. 62,20'!s(t9M).
*) P.Pfe;ffer,OrganischoMotehNverMndungen,2.AoC.,8. ~6.
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Die Wirkang der Nitrogruppe auf die Haloohromie

des Chatkoas und p-Mothoxych&tkons

Il 1
N0, in der A!dehy<:M:te !t N0, in der Ketoose!te

Formel H,80~ hooz-jj _Fonnel H~SO~kooi:.

C~'OH~CH

(~.('~O S<~

0~.<(~.CH~Br"
""<~>~=Ctr geth~g.

<(~.6==0 g'OaUohgetbj 0,N.<(~>.C==0

/OH=CH ~CH=.CH

<>.OH=CH Iii
C>.CfJ=CH--TL t aehfMhwaeb

–/–\j, oMBge-
t

Btr.hg<,tb
F

<C=0 “,

d)-C'-0_0,

<(~.CH=.CH
Ii <CH~CH

1NO,
1

1 Bcbwacb')

I¡ · ~0 bla8.gütb')N0, Mhwach') ~––C==0 bhS-getb')

<~).0=0 ~ch-

<(S.CB=.CH .t!h.CH,0 ~> CH==OH oran e~–<_ t orangeatichtgj \–/
orange

CH,0.<(_)>.C=~)
ge!b')J

~c~o

g

0,N.<(~>.CH=CH .~geBt:CH,0.<(~>.OH-CH

`-

CH,0.<(~).('!=~ i~1 0,N.<C=0

rot

/CH-CH CH,0.<(~)..CH=CH

r"' orangeattcblgl¡ orange-ir–
oraogMHchigi~j

–~–~ )
.~ge.

CH.O.(_~).C==0

<)>.CH=CH
CH,0.<(~.CH==CH $

..i.

CH,0~C-0 1

¡ Ù=O orange

') GegenSbefdom anaubsUtUterteaChalkon entschieden aufgehellt
ond fatbeehwSeher.

') DieMmogafarbe dankelt nach und iat nach einiger Zeit tief braun.
Paul Pfeiffer, Ofganiache Motekaiarverb., 2. Aua., S. 76.
Wie Chalkon, nM farbBehwacher,wird mit der Zeit dankler.

6)Dunkeit stark nach.
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dehydseito)eine atarkerebathoohromeWirkangauf die Salz-
farce aus, ala in der Ketonseite(vgl.TabeUe).~)Man darf

demnachden ScbtaBziehen,daB einepositivierondeGrappe
haapts&ohMchin der Aldehydkomponente,einenegativierende
in der Ketookomponentodes Cba!konabathoohromwirkt. lat

dies richig,dann geht dieUrsacheder ErschomangvermotUch
auf einenintramolekularenDipolzur&obtder in jedemChalkon
mehr oder wenigervorhandenist und der seine positiveSeite

in dem Aldehyd-,die negativein demKetonreatbat.~)
Auf einem derartigenmehr oder wenigerausgepragten

Dipol berohenwoht die mehr oder wenigerhervortretenden

Eigenfarbender Chalkone,die vom ganz blassenStrobgelb
bis satten OrangegeibaUeÛbergingezeigen. So ist z. B. die

Eigenfarbedes 4.Methoxy.4'.nitro.chalkon8tiefgelb, die des

isomerea4-Nitro-4'.methoxy.chalkonsnur MaBgeIb in erst-

genanntemwird der Dipoldurch die Subatituentenver9t&rk<~
in dem anderen nicht wesentlichoder in nmgekehrtemSinne
beeinSuSt.– Bei der Satzbitduogbleibt nnn dieser Dipol
eigentilmlicherweisenichtnar nicht erhalten, sondern ver-

st&rktsich noch erheblioh. Inwieferndies BûckschUisseza-

t&Btauf dieHaftstelle desS&are-H'Atomsin denSalzen,oder
inwieweitdie beobachteteErscheinungmit der Salzbest&ndig-
keit (dieNitrogruppewirktia positivenlonen meistbasizit&ts-

sdtw&chend)zasammenhângt,kann erst an Hand groBeren
experimenteHenMaterialserortert werden.

VeMMhsergebntsse

4'-NitrochaIkoa,

/\–CH-CH–CO. /NO,

Die Kondensationvonp.Nitroacetopheaoa,welchesnach
der Vorschriftvon Perkin*) aus p-Nitrobenzoylessigesterer-

') P.Pfetffer, a.a.0.
') EineZusammen8tellungderartigerDipoleboiStilbenenundAzo-

kSrpentgabenW. Dilthey undB. Wizinger, diea.Joum.[2]tl8,
842(1928).

")Soc.49,442(t886);s!cheaachEngler ondZiehlke, Ber.22,
208(t889),sowieMOHo)',Ann.Chem.212,t26(1882).
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hatten wcrde,mit Beazatdehyderfolgtem Methylalkoholmit

Natriummetbylat.Dae Nitrochalkonfiel sehr raaoh ana und
wurdeans Alkoholm aohwaohgelbendefbonKrystaHenvom

Sehmp.149–160" erhalten. Die Halochromiemit boazen.
trierter Schwe&Ie&QMiat golborange.

8,7&4 mg gaben 0,t84 cem N bei tB" und 769 mm.

BereehnetfiltC~HttOtN: Gehnden:
N &,6 &,8'

4*Methoxy-.4'-nitro.chalkon~

C%0-CH~CH-CO.
~NO,

Auchhier erfbigtedieEoadensatioamitAnisatdehyd,wie
bei der Benzaldehydverbindungangegeben.DaeChalkonhy-
ataMimertaua Alkoholm intensivgelben,feinenNadola,die
bei 176–177 schmetzeD.KonzentrierteSchweMa&areÏ8st
mit roter Farbe.

8,761mggaben0,167cemNbei 1' und768mm.
BereobnetfarC,,H,,OtN: Oefanden:

N 6,2%o

3'-Nitrochalkon,

~CH = CH-CO.

~N0,
Die Kondensationvon m-Nitroacetophenon)mit Benz-

aldehydwtu'deimmethytaIkohoUacherLëaangdurch frischbe-
reitetesNatriummethylatvorgenommen.AnsAlkoholiastweiBe

Ktyatai!e. Sclunp.181". Mit konz.SchweMsaurefacht sich
der Kôrper or&ttgea~chiggelb.

0,139 g gaben 0.86Z6 g CO, und 0,0578 g H,0.

BerechnetfttrC,,H,,0,N: Gefonden:
C 71,1 71,18'
H 4,4 4,06 “

') Râpe, Braun u.v.Zombruskt,Ber.M,8622(1901);W.DH-
theyu. BtoB,die9.Joara.ICI,209(1921).
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4-Methoxy-8''nitro.chalkon,

OH,0.CH=CH-CO.
/S

\NO,

Aoe m Nitroacetophenonund Aniaaldehydin Metbanol,
wie oben, erhalten, bildet daa Chalkonnach Uml8senaas

Alkoholor&ngo.gelbeKryataHe,die bei 171–172" achmelzen

ond sich in honz.Schwe&Is&nreorangeatioMgrot tOMn.

0,1499g gaben6,9ccmN boi88' and~Mmm.

BMechnet(NrC,,Ht,OtN: Gtefandea:

N 4,94 6,~

2'-Nitrochalkon,

/CH==CH-00

N0,
Die Kondensationvon Benzatdehydund o-Nttroaceto-

phenon warde in Methylalkoholbei Gegenwartvon ûber<

MbOseigemNatriummetbylatvorgenommen.Das Nitrocbalkon

krystaMisiettaus Alkoholin fast farblosenNadeln,die bei

128–129" schmetzen.DieHalochromieinkonz.Schwatelsacre

iat btaBgelb.

0,10 g gabon O.Z60Tg CO, und 0,0418 g H,0.

BerechnetftirC,.H,,0,N: Gefandet):
C ?1,1 '!1,12"

H 4,4 4,6 “

4.Methoxy.2'.nitro-chalkon,

CH,0-CH=.CH-CO.

)

N0,

Aua 0'Nitroacetophenonund Anisaldehydentsprechend
dem vorher beschriebenendargestellt,bildet diesesNitrochal.

konauch nachdreimaligemUmiBsenans MethanoloderLigroin

braungelbeKrystaUe,die bei 100"scbmeizon.DerbrauneTon

erscheint oberBËtcMich,aber hartnickiganhaftend. DieHalo-

chromiemit konz.Schwefela&ureist rotstichigorange.
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0,1202 g gaben 0,8988 g CO, und 0,068t g H,0.

0,1925 g f,M ccm N be! n,&" nnd *!60mm.

BereohnetMfC,.H,,OtN: Gefttnden:
C 6~,9 67,8
H 4,6 4,8 “
N 4,9 4,9

2-Nitro-chalkon,

\-CH~CH-CO.~
1
N0,

DiesesChalkonerb&ltman, besser~9 nach der Sorge-
schen Vorschrift'),wenn man die KondensationMstatt mit

w&BngemAlkali mit wenigNatriumatethyt&tvornimmt. Die

feinen, fast farblosenNadotn achmoizenbei 126"zo grODer
Sohme!zound gebonmit kooz.Schwefets&uresoh!'schw&ch

gf6nUcbgelbeHalochromie,die beim Stehenin Braunûber.

geht. Eine grttnroteFluorescenz,die nach Sorge auftreten

soH, konnte niobt beobachtetwerdea. Wennbei l&ngorem
Stehen Flaoroacenzauftretensollte, so ist diesedas Resultat
vonReaktionenin derSchwefels&ure(Pyryleniumkondenaation?).

0,141g gaben6,8ccmN bei2S"und'!64mm.

Berechnet fOr C,tH,tO,N: Gefmden:

N 8,5 5,6<

') Ber. 86, 1067 (1902).
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MMteHaogausdemChemteehenUntveMiMtstaboratCfiumzuLeipzig

Taut$meri8ierang der Chaikonsemtcarbazone

darch Lteht

Von HaMsStebbe und Klara Bremer

Mit 2 Figuren

(EtngegangeMam29.Juli t9S8)

In einerjUngsterschiooeaenAbh&cdtnNg') habenwirge-

zeigt, daBzahlreicheChalkonevomTypaa Ar.CH:CH.CO.Ar

za Truxin- oderTraxiitketonenphotopotymensiertwerden.~o

entateben z. B. bei der Belichtangdes einfacbstenChatkons~

C~CH: CH.00. C,H,,jenachdenVerauchab&dingaBgen(Aggre-

gatzustand,WeHen!&ngodesLichteausw.)drei wohtcharftMen.

sierte DimereA, B und C. A bat hechstwahrscbeintichdie

Formel I, B die FormelIL

I
C.H~.CH.CH.CO.C.H,

II
C.H,.CH.CH.CO.C.H~

C.H..CH.CH.CO.C.H, C.Ht.CO.CH.CH.C.H,
1,4-Dipheny!S, S-dibenzoyt- t, 3-Diphenyt.2,4-dtbenzoyt.
cyctobotan. Truxinketon cyctobatan.– TrMittketom

(t,4.Diketon) (1,5-Diketon)

Ans demp'.Methy!cImlkon,0~03:00.0~.0~,
worden ao~MTier PhotodimereA, B,Cund D gewonnen,von

denen zwei dem Truxmketontyp,die beiden anderen dem

TruxillketontypzugehSrendtirften. Vonanderensabstituierten

Cbalkonenist bisher immer nur je ein Photodimeresisoliert

worden.
Im Gegonsatzzu den Chatkonenist beispielsweisedas

feate Anti.chalkon.oxim,CaH..CH:CH.C(:NOH).C~, ab.

gesehenvongeringenSpaltungen,so lichtbes~ndig,daBbisher

keine PhotopolymerisateerhaltenwerdeokonnteB.~)
Bei der EinwirkungvonSemicarbazidehlorhydratauf das

gelblichgr(ttie0halkon,C~CH:CH.CO.C~, gewannenMorriss

') Dies.Journ.123,1(1929).
') Dies.Joam.123,21(1828).
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Heilbron tmd Forsyth Jamea Wihon') zweifarbloseiao-
1mweSemicarbazone,das inAlkoholsobwererlaatiche«-Semi.

carbazoa(Sohmp.t68~unddaaleichtertësliobe~-Semioarbazoa
(Schmp.179–180°).DMt;fyata!ïme«.Semicarbazonwrde im
SonnenHohtnioht ver&Bde~Das festo~.SemioarbazonMtde

dagegenim Liohte eintiofgelbea~.Semioarbazonvomgloiohen
Sohmoïzpcokt,das aber beimUmktyataHisierenaM Alkohol
wiederdaa ~arbtoaû~.SemicarbazonKefore:

Hebt (f«t)

~-8em!carbaaon(&rbtos) Semiearbazon(ge!b)
t0MtUBg

MitaIkohoUsohemNatnamatby!atbi!dea aowobidaa
wie das y-Semicarbazonge!beMsangen, die beim AM&uem
wieder~rMos werdenend beimEinengendie orsprOngKohen
c~-uad /-8omMarbazoaeaMto'yataUisierenhMeo. Diegetbe
a~ohoMeoh'atkaHacheLBaungdea <t.8emioarbazoMMU daa

galbe~-Semicarbazon,die gelbeLësangdes y-Semicarbazona
das MBStauf photooheatMohemWege entetandene ~.Semi.
carbazonemthalteo.

Âthyht
«-Semicatbazoa(farMoa) ~SemieMbMon(gelb)

MttMn
and

&)hyttt
)'-8em:cMbazon(CarMoa)<c ~.SemtcMbazon~;otb).

SttMea

DièsevierSemioarbazoneseiennachHeilbron undWil-
s on8toreoi8omorim Sinneder F~meto la, Ib, lia, II b. –

la und Ib sind abgeleitetvon einemtrana-ChaUtonI; lia
und IIb dagegenvoneinemcis.ChalkonII.

C,H,-C-H H-C-C.H, C,H,-C-H
1 fi

H-0-CO.C.H, H-6-CO.CA H-C.C.C.Bf.
jt

t Il Ï& N.NH.CO.NH,

CA-C-H H-C-C.H. H–C-C.H.

H-6-C-C.B~ H-C-C-C.H. H-~C-C-CA

H.N.CO.HN.N N.NH.CO.NH,H,N.CO.HN.N
Ib lia IIb

') Joatn. Chem. Soc. London MJt, !<82 (1918); !<?, 1604 (19te).
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Demtiohtatabilen~.Somicarbazonwird in Aolahnung
an die DarlegoBgeovonForster und Zimmerlil) aber die
beidenstereoiaomereNCampherchinone– dieFormelIb, dem
~.Semioarb&zondieFormella, dem !ichtemp8ndHoheny-Somi.
oarbazondie FormelII und dem ~.Semioarbazondie For-
mel Ha zugewiesen.

UmfeatzuateHen,ob diese SemicarbazoneaHBerder ge.
nanntenPhotoisomoHastion auch nocheme Photopoly.
merisation erleiden,habenwir sie erneuthergestelltundfUr
dM K-Semicarbazonden Scbmp.163" und rnr daa ~Semi.
carbazonden Schmp.178–180~ normiert. Bei den mehrfach

abgeaadertenBetiobtungaversuchenoSenbartendie Semicarba-
zone die gleicheAbneigungzur Polymérisation~,wiedaaAnti-

chatkon-oxim.

BezOgHchder anderen photochemiscbonEracheiaungen
habenwirden AngabenderbeidenForachernocheiaigesMnzu.

ZTtf&gea.Daa u.Semioarbazonerfahrt boi lângererBeatrab-

lung an der Sonne oder an der Qaat'zqueoksitberlampeeine

schwaoheGeÏb&rbong(MaximaKarbungnachetwa15Minuton).
Im diffusenTagesUohtbeginnt dieser Farbwecbselerst nach

Verlaufvon mehreronWocbeo,ohne daBdieMaximaKarbang
hierbeierreicht wird. In absoluterDankctheitiat dièsec-Form

jahrelangbeat&ndig.Im Qogonsatzhierza werdendie eben
jst vonder MutterlaugebefreitenErystaUedes/-Semicarba-
zonsim diffuseuTagealichtesofort citronengelb.In absoluter

Dankelhoitbleibt aber auch diese y-Formjahrelang farblos.

Sowohldie citronongelbgewordenenKrystaHeder ~-Form,
wie auchdie gelblichgewordenenKrystaUeder«-Formbilden

beim Eintragen in Alkoholoder Chloroformfarblose Lo-

auDgeo,aus denenbeim Einengenin abBolaterDonkelheitdie

farblosen, im Lichte wiedergelb werdendenFormenaus-

kryataHisieren.
AuBer mit aikoholischemNatrium&thylatoder Methylat

Mefemdie Semicarbazonemit wâBngerNatronlaageund mit

Piperidingelbe Lôsungen,vondenen (gleicheKonzentratiomen

voraasgeaetzt)die des c~-Isomorenwesentlichdunkler sindals

') Jo)tm.Chem.Soc.London9?, (H),2t&6(1910).
*)Vgt.dies.Joum.123,21(1C29).
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n~~t~M~M ïï~~<~A~~M~~M~J~~ ~~tt~~t- T M~.die anderen. BeimAns&uemder gelbenLOsangengewinnt
man die araprQogUchenfarblosenKryetaUewieder. Mit a!ko-
hoMscherËisenchtond~aangbildenbeideSemicarbazoneorange
bis braune LOsungen.

DieseBefundeMhrenzu der Annahme,da6 dieChalkcn-
semicarbazonetautomersind, aiso entwedoraïs echteSaure-
amide(III) oder aie Iminohydrmo(IV),ja aogar ats Amino-

hydrine(V)auftretenkBnnen:

III C.H,.CH:CH.C(C.H,):N.NH.C-NH,,echtesSaureamid
0

IV C.H,.CH:CH.C(C.H,):N.NH.C:NH,Iminohydnn
OH

V C.Ht.CH:CH.C(C,H,):N.N:C.NH,,Aminohydr:o.
OH

IhreQelb&rbanginNatt'iuatâthytattSsangberuht ak&nicht,
wie Heilbron und Wilson annebmen,auf einer Stereoiso-

merisiernng,sondernauf einer Sa!zbHdang, die in jangater
Zeit von Hantzsch*) nnd seinenSchalernan vielenanderen,
einfacherkonstituiertenSaureamidenoptischuntersuchtworden
ist. Die ge!benSaizehabenabo FormelnnachTypIVund V.
Da nun die korreapondierendeD,MshernichtisoliertenWasser-

sto~verbiodongen,allerErfahrnngnach,auchgelb seinmaasen,
sind m den durchBelichtunggelb gewordenenKrystallender

ursprangtichfarblosena- und~-SemicarbazoneGieichgewichts-
gemischezwischendem freienAmid und den Hydriniormen
anzanehineo.Diefarblosenunddie schwaohgelbenbis citronen-
gelbenKrystalle wttrdM sich demnachnur durch eine ver-
schiedeneKonzentrationder Amid-und HydhB(Enot)formen
aaterscheiden.

Wir stehenhieraiso vor einer photochemischen Iso.

merisierQag oderTautomerisierung von S&ureamiden,
die uoseresWisseasbishernochniemalsbeobachtetwordenist.

DievonunsaufgenommenenAbsorptionsspektrenderSemi-
carbazoneinalkoholischerundinNatriamaUtoholatMaangfinden
sich in Fig. 1.

') Hantzach, Ber. M, 814'! (1901); v. Frank, D!aa.Le!pzig 1983;
Dietze. Diss. Leipzig 1925; Schwedler, Dise. Le!pzig 1927.
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Die Endabsorptionfar 10 mmeiner n/100 atkohotisohen

L8aang liegt far die «.Form (KurveI) bei 1/~2650, far die
y-Form(KurveIII)bei ~==8800. Dio~.Form hat ein ganz
abgeflachtesBand von 1/~==3000 bis 4100, die ~.B'ormein
etwas tieferesBand bei 1/~ 3800. Das hôber sohmelzende
~.SemicMbazooist also das lichidaroMaasigere.

P..6.I

/M~MMM~Z~M~M
jr–––M-MM~ ~o~

0

~M~<M&

-~–– ~J~&t&r(l. tJOAfolCaHsONa

F!g.l 1

Die Abaorptiomakurvender âthytathaltigengelben 8&lz-

tSsongensind f)lr die beidenSemicarbazone&8tdurchwogum

gleicheBetrâgenach demRot za verschoben.Die Endabsorp.
tion far 10mm einer n/100 gelben e-SemicarbazonISsung
(KarveII) liegt bei 1~=2350 und f&rdie gelbe~.Semicarba.
zon!8saBg(KnrveIV)bei 1/~=2825. DieSaIzbUdaogIstatao
beibeidenSenticarbazonemmit einerstarkausgeprâgtenBatho-
chromieTerbnndeo.

Heilbron und Wilson haben Absotptionsspektronder
beiden iSemicarbazonoin nontraler und in Natriumatkoholat-
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Msangeaautgenommen.Siemeinen,da6 ihre fUr versobie.
deneNatrMm&thyl&t.KonzMtMtioaeoermitteltendiskontinMer'
lichenAbsorptionskarvomder gelbenIsomerenauf eine Un-

stimmigkeitmit dem Beerechea QMetze soMieBenJassen.
Nach unserer A~Sasa~Dgberuht die Nichtkontmoit&tihrer
KarventeHeauf der jeweiligenÂnderung der Konzentration
der NatriamaatM,d. h.aufdefVerachiebaBgdeBGMohgewichtes
zwischendem echteoSaureamidand dem Salze der Imino.
bzw.Aminohydrinform.

AuBerden Semicarbazonen(la und Ib) das eMfachatea
Ohalkonswurden ferner nochdie Semioarbazonevon sieben
weiterenkemsnbstitaiertenChaHtonenia gleicherRichtang
untersucht.VondiesemChalkonenbildennur zwei,daap-Me'
thytchalkon(2),CHa.C~.CH:CH.CO.C,H,,und dasp'Methoxy.
cbatkon(3~CH,.O.CeH~CH:CH.CO.C.Ht,jezweiisomereSemi-

carbazone,derenSchmetzpuoktein der folgendenTabelle za-

aammengeateUtMad:

8chweMfMaHche, Leichter tBaUcbe

Semicarbazone Mohtbettitnd!getestark Uchten<p8nd-
o-F«rm !iehe y Form

1&u. Ib. des Cha~ooe t)cbmp.168" ) Sehmp.If 8"
2a a. 8b. “ p MethytehaUtons 198" “ 18&–18'

8a a. 8b. “ p MethoxycMkonf) “ 168*' “ 190"

Die Semicarbazoneder zatotztgeaannten beidonChaï-
konezeigenin den verschiedenenLichtarten gomandieselben

Farb&ndemogonwie die des ChtJkomaaotbat.

Vonden anderen5 ChaUtoceo,dem p~Methylchatkon(4),

C~.CH:CH.CO.C~.CH,, dem p,p'-Dimethytchatkon(&),

CH~.C~.CH:CH.CO.C~H~.CH,,dem p.Methoxy.p'.methyî-
cha!kon(6),CHs.O.CJ~.CH:CH.CO.C.H,.CR,,demp.p~.Di.
methoxychatkon(7),CHs.O.CsB~.CHiCH.CO.CeH~.O.CHa,und
dem Methyten-3,4.dioxychal){OB,(CH~.O~).C,H~.CH:CH.CO
.C,H,, ist binhernurje einSemicarbazongewonnen,das nach
seinemphotochemischenVerhaltenentweder der c- oder der

y-Reibezogeordmetwordeniet.
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Farbe

.s:¡' a'

SemleMbazoae
~.§)~ S~ë ~1

1~1 1~

'0 t, J 9'
2 j 1

6it~~ 'tir~~

des p'-Methytehat- – 8k)t))np.&rMoa g~BMeh. gtBnMch-
kone m-tM"

1

golb gelb

des p.p'-Dimethyt- – Schmp. “ deeg!. deaet.
chaîne Ï86-t8' °

6. dea p-Metho]tY-p'-Schmp. “ na ver- schwaoh

methytchaMonet84-18a" aodert gelb

?. deep,p'-Dimethoxy Schmp. – “ doeg!. deML1.
chatkoaa m-l'!8<'

desg). deagl.

8. des Metbylen S, 4- Schmp. 1" “ deagt. ganz
dioxy-chatkoae 208–20& echwaeh

bt&uoMeh

ZurEfganzaagsoiange~thrt,daBdiein absoictorDonkel-
heit hergostoUtea,farblosenSemicarbazone4 und 5 im dif.
fusenTagesMchteschonin wenigenMinutendie grttalichgoUte
Farbe anaehmeB,die sich bei daraafMgeaderBestrahlungmit
domLichteder Qaarzqaeckaitberlampoim Laafe von 16Min.
nichtmebrvertieft. HieraM folgt,da8dasMaximumder Iso-

meriaiorangzur Hydrinform,d. h. die EinateMttngdes (Heieh-

gewichtesAmid ~± Hydrin,mitgroBerGeschwindigkeitver-
Jatdt. ImGagensatzdazu erleidendieSemicarbazone6 und7
bei monatelangemVerweilenim diBaaenTageslichtekeine

Farbandemng;sieerhaltenaber beiBestrahlongmitU.V.-Licht

schoain 15Minutenihre BchwachgelbliobeMaximalf&rbucg.
Hierausergibtaich, daB die EaolMieraDgbei diesonbeiden
Semicarbazonen6 und7 viel langsamererfolgtats bei 4 und5.

Das Semicarbazon8 iet noch lichtbeat&adigeraïs die voraNC-

gehenden.
Dièsesehr bedeotsamenUnterschiedewaron maBgebend

für die Einordaangder Semicarbazone4–8 in die beimem-

fachstenChatkongenauergeschildertenbeideuBeihendes ?-

und y'Typs.
Umdie Ursachedieses besonderenphotochemischenVer-

haltens zu ergrUndenund um etwaigeBeziehangenzu der

KonstitationdieserVerMndaDgeaau&nSBden,haben wirzn-
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Ptu-be

Semtoafbaeono
S 1 ~ëf §j! 1~~?

“. Schmp. ~B a~tS.3 sS-S
defKetMO

~~S
gg~~

=~=~=––~ ~JL~ i

B. O.H,.CHj,.CH,.CO.O.H~, t43" &rMoe
fat-b!os farMoB

DihydMchatkon')

tO.CA.OH,.CH,.CO.C.H~ t8&–ï8~" “ “
.OS,, p'-MethyMthydM.
ebattkoa')

H.OH,O.C.H,.CH,.CH,.CO n9-l20"
OtHe,p-Methoïydihydro-
chatkon')

M. C.H,.CH:CH.CO.CB,, 186<' farMoe 1

BeMa!sceton~)

13.C,H,.CH:CH.CO.CH:OH'n8-t'!9* “ grttnt;ch gr0o)teh
C,H,,Pibeazabtceton~

¡
gelb gelb

Î4. C,H,.CH:CH.CB:CH i80<' 1 UeforaogetiofoMnge
.OO.CH,, CiNMmyUden-
ttcotoa")

15. C.H,.CO.CB,, Aoeto. t$8' &rMoB fafbtoa farblos
pbeNoa')1)

16. C,H..CO.C,H,, Benzo
1M-18&' “ “

phonon') t
n.C.H,.CH..CO.CH,.C,H,, !t45–t4H<' tarbtoe farblos farbtoe

DtheBzytketou*)
e s

18. CH,.CO.CH,, AeetoN'") 187* (ht-Moa fatbtos fwrMoe

19.CH:CO.CH,.CH,, Me- 136-.1M"
1thyt-StbyUteton") 1

20.(CH,),:C:CH.CH,.CH, 131-188" “

1

.00. CH,, Methytbepte.
1non'*)

') J Beobaonu. Ghoah, JODln.Cham.Soc. LQndOQ101(t!),M2(t91&).
Diese AbhMdttmg8. 258.
') C. Bargellini u. Loda Bini, Gazx.Ohim.Ita!. 11?, 495(19tt).
4)Rupe a. 8ch)ochoff, Ber. 88, 4881 (t903).
6) Niedenzn, Dise.Leipzig 1901.
*)Râpe u. Sch!oohoff, Ber. 36, 4881 (1908).
') Stobbe, Ann.Cbem.M8, 128 (t8M).
') Borache a. Merkwitz, Ber. 3?, 8180 (t904t.
') Wedeidnd. Ber. 2076 (t90t).

'") Thiete u. Stange, Ann. Chem. 283, 19 (tM4).
") M.Scholtz, Ber.29, 6t0 (t896).
'*) Ipatiew, Ber.M, M5 (1901).
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Jeanxt f. prakt. Chtmte {2} Bd. 188. ÎT

naohetdie Semioarbazonevon drei DihydrochaUtOBeD,vom

Dihydroohalkon(9), C~.CH~.CHa.CO.CeH,,vom p'.Methyl.
dihydrochaIkoo(tO),C~.CH~.CH,.CO.C,CH, und vom

p.Methoxy.dihydMch&UMa(l1), CH,.0 .Ce~.CH,.CH,. CO.C.H,,
fernerauchdie Semioarbazoneanderer unges&ttigterund ge-
sattigterKetoneder aromatischonund der aMphatischemReihe
in gleicherRichtanggepr&ft(vgt.voratehendeTabeUe).

DieTabellelebrt,daBdieDibydrocbalkonsemicarbazone(9,
10 und 11),im Gegem&tzzo den kotMspomdterendenChal-
tmnsMMCM'bazonen(1, 4 und 8) im diBuaenTageslichtundim
U.V.-LichtfMbIo:bleiben,&bokeine mit Farb&BderMgver.

kaûpftehomensierangorfahren. Das gleichewiederholtsich
boidorQegen&berateHaogder Arylidenaaeton-semioarbazono(12,
18 und14)mit denzuletztgenanntenSemicarbazonenderein'
fachorenKetone(16–20). Nur die Semicarbazoneder unge.
satttgtenKotoneAr.CH:CH.CO.Rneigea zur&uBerMchsioht*
barenphotochomischetiIsomenaiertmg. DieTautomerisierung
ist atao vorMhmIichbedingtdoroh daa VorhandemaeiNeiner
odermohrorerkonjogierterÂthylenl&cken.

Verhaltender obengenmntenzwanzigSemioarbasonegegen
Natriammethyla.tIoBmg

EinigedieserdarchwegfarblosenKetOBiSsaagenbleiben
bei Zusatz von aIkohoUscherN&trmmmethyIatMsungfarblos,
anderewerdengelb.ZurFeatsteHongderverschiedenengelbon

F&rbaagonder Natriammizediente eine Vergleichsskatamit
ftInfverscMedonenT8nen(I hellgelb,V danketge!b,II, in und
IV mit dazwischenliegendenTônen). Die YerweBdetonL8-

BuagenhattonfolgendeKonzentrationen.0,01g Semicarbazon
in 8 comMethyMhohoI+Natriummethylat.(tOOccmMethyl-
alkoholenthielten4g Natrium.) (Vgl. cachatehendeTabelle.)

Das ErgebnisdieserVorauchekennzeicbnetsich aïs eine
volikommeneParaUelemit dem photoohemischemVerhalten
der Semicarbazone.Auch hier bilden sich farbigeEnolsalze
Burbei den Semicarbazonender uogeaattigtonKetone(Chal-
kone1–8 und Arylidonacetono12–14). DieSemicarbazone
der Dihydrocbalkone(9–11) und der Mo&oberenges&ttigten
Ketone(15-20) bleibenin N&tpiQmalkoholatl89QDgfarblos. Ob

die zuletztgenanntenLSsaBgenfM'bloseEnolea1zeentbalten,wird
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S.n.i.atba. +"C +M +~

der x~~ Trop(!en Tropfen Tropfen Tropfen
Methy!at Mothytat Metbytat Mothytat

ta.OhatkooM. lï III III ~IV
th. “ 1 il 11 H
Sa. p.Methy!cbaH<oa<«) n III III III
3b. “ M. 1 II Il Il
8a. p.Methoxyeha!tton(n) il III lU III
8b. “ (y) t 1 1 It
4. p'-Mothytobathon Il IH III Ut
6. p,p'-tM)aetbytohathon IÏ III Ht H!
9. p Methoxy p' methyt

ehatkon H IH IH m
t p.p'.Dtmethoïychat~on Il III III IH
8. Metbytea.8,<-()<oxyotM~ H IH III. III

9.
koo

9. DthydMcbaUMm &rb!oe <arbioa tatMos farMoa
10.

p'.Methyi-tbhydroehaIkoa
“ “

1
“

1
“

10.p'-Methy1-dibydroobalkon Il I, Il Il1t. p-Methoxy'd!hydro<'hat~oa “ “ “ “

tS.Beozata'Mton. farbloe t 1

1

I
tS. Nbonaataeeton III IV V V
14. Cinnamytidenaceton H III I V 1 IV

1&.Acetopbenon farMcs &tM<M (arbhM farblos
M.BeMophenoa. n n M M

n. Dibonsyl-koton (arMos farblos {arMoa t farblos

18. Aceton farblos fatbtos farblos farblos
18. Acetou farblo8

1
farbl081

farblosl
fai'bI08~{~

[ Il n20.Methytheptemoa “ “ “ “

diebereitabegonneneoptisoheUatersachumglehren. Wirhaben

vodauËgnur die Liohtabaorptiocander isomeren c- und

p-Methytchatkonsemicarbazoneund deren Natriamsaize be-
atimmt(Fig.2).

DieseKm'Yembildenoin votikommeneaAnalogonzu den
Earven der Chalkoneemicarbazoneund ihrer Saize (Fig.1).
Auchhier in h9hareaKonzeNtrationeneine Veracbiebungder

EndabsorptionderNatnnmaaÏzenachdemBoten. Bemerkems-
wert iet, dsB die Sa!zl8aongender y-Semicarbazonedor drei
Ch&tkoneIb, 2b, 3b, gleiohe Konzentratioa voraasgoaotzt,
darchwegbellereSa~Msungeobilden a!s die korrespondieren-
den c-ChaIkoasemicarbazonela, 2a, 8a. Hier bildenalso die

Iichtemp6ndtichoreny.SemicarbazoDe die heUerea S&lz-

l&sangoD,wâhrenddie ïichtemp6md!ichenfreien ~'Semi-
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1T

carbazonebel der BeUohtongin festerForm tiefer farbige

Isomereliefem; HtBweiaeanf abweiobondeGletchgewichts-

euMteUnBgin den Maungen und in don EryataUender Semi.

carbazone.

~w
~MM&c~~M!~

––––B-MM~<M&)~&M<MJM~
“ “ “ A!<<M!t

J~––<– t. n J6~

J~ “ “

Fig.22

Verhalten der oben gen&nntan zwanzig Somicarba-

zone gegen alkoholische Eisenobtoridl&aung

Eîae vorl&a&geOnentiernmglehrte, daBbeiZagaboaiko.

hoMBdienEisenchloridszu aUtoholiachenUsangen der Chal.

non-and andorer KetonaenucarbazonecbarakteristischeFâr-

bMgenauftreten. Um die verachiedeMnFarbanderoDgenver.

gleiohemza kônnen,haben wir Mr zwecttmaBigbefanden,eine

aikoholisoheL8s<mgvon 0,01g Semicarbazonin 6 ccmAlkohol

mit40Tropfen emer atkoholiachenEi8encMondl8sangzu ver-

setzen. (1 Tropfen aIkohoMacheEiseBcMondl8snngenth&tt

0,0006gFeC!) Ema VergleiohalSaaBgvon 6com absoluten

AlkoMa+40 Tropfen EiaencMoridtBsongiat schwachheU*

gelb. Die alkoholisohenSeBMcarbazont3sacgensind farblos.
i'
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Sem~b~e de, K~.e
1

t,Semicarbuooe der Ketooe
EimnoMofMtSawg

ta. ChathoaM · danMoKmge
Ib. “ M tiefdMketw&nge
8 a. p-MethytchaMtM)(a) dunketomage
ab. “ ()').. tief danhebfange
Sa. p-Methoxychatkom(<)t) · “ “
8b. “ (y) bmaneohwan!
4. p'-Methytebatkon dankctoNBge
6. p,p'*D!m6tbytcbatkoB “
6. p'Metboxy-p'-tnethytchatkon “
t p.p'-tMmethMyohaUkon “
8. M<!thyten.8,<-dioxycha~on “

a. DthydMohaIkoa

1

onmge-rMtch
10. p'-Methymhydrocbatkon j Mange
tl. p-Mathoxydthydtocbatkon i crmge-tBtMch

t3. BeBZtdttcetMt

1

dnaketrotbNan
19. DH~Nzatacetom “
14. C!nnamy!idenaceton braonechwaM

16. Aeetopheaon otange
19. Banzophenon heHonmge
n. Dibenzy!ketOB “
18. Aeoton “
le. MethyMthyt.ketom “
M. Methytheptenon “

AUeobenangegebeaemSemicarbazoneliefemfatbigeBieen'
aatze. DieChatkoneorange bisrBMiche8a!ze,dasp-Mothoxy-
cha!!ton~) ein braoMohwMMB,dasBenzalacetonMadDibeazat.
aceton daakolrotbraMe,die anderen meist heUoKmgeSa!ze.
Aach hier iat boi dem ÛbergaNgder aoges&tttgtenza den

goB&t<jgtenKotoaeemicarbazonenin ParaUetezu demVerbalten

gegenHcht nnd Natriomaikobotateine Hypsochromiezo er-
kenneo. Wetcher Art diese Sa!ze sind, soU dahingeateUt
bleiben. Sie !t8antenentwedarEisenonotate,z.B.

C.H..CH:CH.~C.B~N.N:C(/NH,
oder

~O.FeC!,
o er

~H
CtH,.CH:CH.C(C.Hj:N.NH.C(

~O.FeCi,

aeiD,oder aber anch MoIeMtverbtndangon~die demvon Bar.

biori') aM HarnstoSund EiBeacUoriderhaltenenHexaharn'

') Chem.ZentratM.1M3,n, t084.
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stoSëi8eaoh!o!'id,6(NH~.CO.NH,),FeC! 3H~Oentsprechon
w&tdeB.Da letzteres 8alz aber farblosist, sobeintdie An-

NahmedesVorliegenevonEiaenenotatendonVorzagz&haben.

Wir gedenkenaach hier ebensowie bei den Chalkon-

semioarbazon-natriumenolatenaaw. die DnteraachuBgfbrtztt'

setzen.

Beschrettmng der YeMMhe

a. und y-Semicarbazone des Chaikona,
C,H,.CH:OH.C(0,H~:N.NH.CO.Na,

Darstellung naob Heilbron undWUson*)mitder Ab-

aodemng,daB die Trennungder Isomerend~rchmehrfache

û'akttonMttoKrystaUisationaus Alkoholerreiehtwurde.

?' und y-Semicarbazon des p-MetbylohaIkoaa,
CH,.C.Ht.CH:CH.C(CtHJ;N.NH.CO.NH,

BeimMisobenheiBerLOanogeovon4,6g p-Metbylchatkon
in 60oomAlkoholand 6,8g SoBUcarb&zidcMorhydratin 10ccm

Wasser~ertieftesich die granUoh-geibeLSsangsfarbedesKe-

tons. NachZusatz von 4,9g Katiomacetatin 25comAlkohol

acMedensichunter aUm&hlioherAufhellungTeiobliobeMengen
farbloserKryataUeans. Es war vorteilbaft,nach der Ver-

mieohangder Reaktionskomponentennochetwa*8taBde auf

demWasserbadzu erwarmen,da bei zu sobnellemAbkühlen

dasonvetanderteKetonwiederacalH-yatatlisierte.Nach248tdm.

wurdeabtiltriert. Die anfangafarblosenKrystallef&rbtensioh

Bohonauf dem Filter heUgelb. BeimUmkrystallisierenans

absolutemAlkoholkonnten2KrystaU&aktMMnerhaltenwerden:

1. (HanptanteU):farbloseNadelndesc.SemicarbazoB9(Schm~z-

punkt 192–1&8*),die im diffoseaTageslichtlangoreZeit&rb.

loa bleiben.

6,82mggaben0,M2ccmNbei769mmund8t".

BereehMtMrCMH,,ON,: Oefanden:
N t6,06 16,03%

2. (geringererAnteil): farbloseNadeln des y-SemicarbazoM,

Schmp.186–187". Sie werdenim diffusenTageslichtschon

auf dem Filter inteasivgelb:

') Joum.Chem.Soe.London101(I!),1482(1913).
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B,Mmggaben0,496ocmN belt&Bmmundt~.

Bereohnetfur0,,H,,ON,:s Ctefnnden:
N H,0t. 14,92%

~.Semicarbazon des p'-Metbylohalkons,
C,B<.CH!OH.C(C~.CH,):N.NH.CO.NH,

DaKteHangwiooben. Daa p'-Methylobalkonsemioarbazon

kfyataUtaiertaus einerfarblosen fttkohoitscheaL88Mgin farb.

losenN&delohea,Sohmp.112-1740. Sie ï&rbensiohim dif-

foeenTagealichtacbneUgrQntich'gelb.

4,280mggaben0,649ccmN bet t6Smmund1$*.

BeMcbaet<Br0,,H,,ON,: Oefoadon:
N 16,06 14,M<

y-Semioarbazon des p,p'.Di!nathy!oha!!{ons,
CH,.C,H~OH:OB:.C(C.H..CH,):N.NH.CO.NH,

DaMteUnagwie oben. Farblose,darchsichtigeKrystaM-

drmeD,Schmp.186–18V (<msabsolutemAikohol).

4~40mggabea0,599eomN bet754mmundU*.O~

BefechmetfUrCMH,,ON,: GeRmdon:
N 14,83 t4,:M"

Sie werdenbeim Stehen im diSnaonTageslichtschnoUgrûn.

lich'gelb.

«. und y-SemicMbazono des p-Methoxych&lkonSt
CH,O.C,Ht.CH:CH.C(C,H~:N.NH.CO.NH,

Unter den von A.Henael hergesteUtenPraparatonbe-

fand sich ein (in ibrer Abh&ndloBg*)nicht erwâhntes)Semi<

oarbazondes p.MetboxychaIkons,gelbe,derbe Krystalldrnsen,

Schmp.190o. Sie wurdenvon siedendemabsolatemAlkohol

leicht anigenommenundËelen beimErkaltenderentstandenen

farblosenLBsuagats farbloseEïyataHevomobenaagegebenen

Scbmelzpouktaas.

4,803 mg gaben 0,S08 ecm N bei '!&$mm nnd i8*.

BerechnetfOrC,,H,,0,N,: Gcfunden:
N M,M 13,68%

BeimStehen im diffosenTageslicbt nahmenaie schneU

wiederden Mspr&ngUohengelben Farbton an. Ein Teil der

') Bef.69,2254(t9M).
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beim UmkryataUiaierenerhaltenenfarblosenKrystallewurde
im Dtmketnaafbewabrt. Naoh2 Jabten warensiefarblosgo*
blieben.DieeesVerhaltendes p-MethoxyohalkcMemicM'bazons,
das dem der ~.Form des OhalkonsemicarbazonsontBpncht,
veran!a6tezur Prufung,ob daa p.Methoxyohalkcnmit Semi-

carbaz!dohtorhydratauoh einder«'FormenteprechendesUcht--

bestandigesfarbloses«-SemioMbMonliefernwBrde.

D&rsteUnDg. Bei der Vermischunghei8er alkoholi.

MherLSMngenvon IMo~Ketoa,2'~Mo!.8emicM'b&zidoMor-
hydrat und 2~, Mol.Eatinmacetat«chiedsich im Laufèeiner
haibenStunde anter AnthoUongdes Re&MoMgemKobesdM
«-SomM&rbMonaaa. Nachdem AbBangenwarden farNose

Krystalle,Sobmp.1~8"(ansAlkohol),erbatten.

4,800mggaben0,609comN bel766mmund20".
BoreehaetM)-0~3,~0, Ge~tadott'

N 14,28 18,t0<

Siebliebenauch nachI&ngeremStehenim diffasenTages-
lioht farblos,entspreoheoabo demVerhaltender <x-Ii*ormdes
ChaUtonsemioarbazonsand der u-Formdes p-MethytcbaUtoo-
semicarbazoM. Anader Mutterlaugekonnten beimEin.

dampfenfarblose,im diSasenTagealichtaohneUgelbwerdende

Ktyst&Udrasem,Schmp.188–190" (ans Alkohol),gewonnen
werden,die identischbefandenwardenmitden vonA.Hensel
stammenden/.Semicarbazookry8taUon(Misohschmehprobe).

e-Semicarbazon dea p-Methoxy-p'.methylchaIkoas,
CH,.O.C.Ht.CH:CH.~C.B[,.CH,):N.NH.CO.NH,

Daratellangwia oben. FarbloseKrystalte,Schmp.184"
bis 186"(aus absolatemAIkoho!).

4,460 mg gaben 0,6M ccm N bel 765 mm und 80'

Betechaetfar C,,H,,0,N,: Gefanden:
N 18,M 18,35

Die farblosenKrystalle nehmenorst naob !&ngeremStehen
im Sonnentichteinen achwachgeIMichenTon an.

ce-SemicarbazoBdes p,p'-Dimethoxychalkons,
CH,.O.C.H~.CH:CH.C(C.H,.O.CHJ:N.NH.CO.NH,

DMatcUnagwie oben. FarbloseKry8taHe,Schmp.177~
bis n~ (aaaabsolutemAlkohol):
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Die KrystaUebleibenim di&tseaTageaMchtfarMos.

~.Semioarbazon des Mothylon-8,4-dioxychalkoa8,
(OH,.0,).0,H,.CH:OH.C(CtB,):N.NH.CO.NH,

VeMMhe,dtn Semicarbazondes MethyIeB.8.4'dMxyohal-
koas nachder ~r dieanderenChalkonsemicarbazonegegebenen
Vorschriftin aUMboliacherM~ng zo erbalten, ~brten nur

za einer gerîngenAtMbontean farblosen, SizigonN&delohen

des SemioMbazoas,Schmp.208–208"(&a8abeohtemAlkoho!).

4,480mggaben0,5SOccmNbet768mmund 21'.

BeMohMtah-0,,H,,0,N,: Qeftmden:
N 18,6-! 18,86

MMsteaahysta!MKertenach dem AbkQHendes Reak.

tKuMgemisohoadas uaverSaderteKeton in FormheQgelber
BI&ttohenoder Naddohaoacs. Bioe bassere Ansbeutean

Methy!eB-3,4-dioxychatkonaemicarbazcnerhMt man in CMig-
saurerL8aoag.

Semicarbazon des p'.MethyldihydrochaIkons,
O.Ht.CH,.CH,.0.(C.B<.CH~:N.NH.CO.NH,

FarNoseBlattchenmit Per!mutterg!anz,Schmp.188"bis

187"(ansAikoho!).

4,935mggaben0,608ccmNbei?68mmund t9'.

Im TagesUchtbcst&ndig.

BoMchtMt ?? C,,H,,ON,: Gefanden:

N t4,M 14,48%

m~t.tt~t.t t~t!–

BoKehnet?? 0),HM<)t~: Gafan~ea:

N 13,63 18,46<

4,606mg gaben 0,4'!8com N bel W8mm und 19".0.
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Jewof~f.pMkt.Cbemte(9)M.tas. 18

MMteMangauademLaboratodamfitrangaw.Obemt&undPhanna~e
derUntveMtMtLeipzig

Cher c- und ~-Isatol

Von~Mst~vHeUer und AlfredSMter

(Etagegangenam8.Augaet1929)

Die weitereUntemochcngdes von&.Heller erhaltenen
~.hatotsund der sp&ter')dargestetiten~.VerMndanghat einer-
seitaans a~erea GrllndeneineVerz8gerangerfahren, dann
aber Auchdadurch, daBes oicht geioBgonwar, Derivatezu

gewinnenund damit das MolekNÎargewichtder Substanzend*

gaitig&8tzusteUen.DièseL&ckoist nunmehrbeim a-Isatol
aMgeMItworden.

Darch voreiohtigeAoylierungmitEssiga&tu'eanhydndund
konz.Sohwefols&nrewurde eine Acetylverbindungerhalten,
welohedie Trimolantat der Verbindungunzweideutigerwies,
da Bieim dreifachenMoloM eine Acotytgrappeonth&ltand
anohein oataprechendesMolekulargewichtin Campherergab.
Darch Oxydationmit Chromtrioxydbei Zimmertemperatar
gehtM-Iaatolin das Friediaenderache Anhydroisatinanthra-
nilid1 ûbor.

CO 00 OH
f~ r~

I t )C~N- n t t )ci–~N

'~LcoJj
~c/~

HO~

BestimmteSchmaseüber die Konatitatioodes «.laatols
lassenaich aus dieserTatsachenicht ziehea. Dochbegegnet
sioh die FeststoUaagmit einer neuen Beobachtungbeim

~-hatol. Die DarsteUuBgletzterer Sabstanzhatte bei der

') Dies.Joarn.[2] 1M,88S(M86).
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Wiederacfoahme der Verauobe h&aSge MiËerMge') zu ver.

zeichnon~ ao daB die Untersuohung nicht mit der gewtiMchtea

VoUa~ndigkeit dnrchgeMhrt werden konnte. Es gelang aber,
das doroh Erhitzen dea ~-laatob mit Eiaeaaig früher erhaltene

Haaptzersetzungaprodakt in reinem Zustande zn isolieren und

darch seine ~hnMchkeit mit dam von Baeyer zuerst orbaltcnen

MethyHsatoid (Is&toid-0-Methyl&thor) ale das einiachste Isa-

toid II zu charaktenaiereo. Analog der Beobachtung von

G. HeUer beim Mathytiaatoid gibt daa Isatoid seibst ebeafaUs

ntinorataaQKSatze und geht beimStehen der aikaliscbenL~aung
in die Mw&hnta FriedIaeDdoraohe Verbindung Qber.~) Da

somit daa ~-Isatol aïs Derivat dea Isatoids erscheint und

nach Mberar Beobacbtung durch langeres Erhitz~ der alko-

holischen Msang in die «-Verbindung ûbergeht, so wird man

alloh letztere wohl ata Ratoidderivat anseacn dNrten. Berechnet

man nnter diesem GeaichtapoaM die bai der Oxydation des

ec-laatola erhaltene Aasbeate an Anhydroverbindung, wovon

48% der angewandten Substanz entstaadeD~ indem man an-

nimmt, da6 emer der drei hatinreate abgelCst wird, se ergibt
aich ein Ertrag von 86,4" der Theorie. Unter denaelbeo

') loh habe daber da aueh fernerbin im Laboratoriam von
A. Hantzach nar n)!Btaogene Veraoohezur BeindaMteUongder Isatale
zu vetzeichnen waren (a!ehedtes.JoNm. [8] 110,387,Anm. t), Herm
Oehetmrat O. Paal gebeten, ein ihm vorgetegtea Praparat von~.ïeatot
za KootfotUeMa,worûber or folgendes aae~agt: "Die Angaben von
G. HeUer und R. Fâche Ober den 8ohtme!zpunktdea leatob und ee!a
VorhatMogegen AHmUand SNare aind ztttreËbnd."

*)UaBereVe<wche treffen hier mit einem Etgeboie zueammen,
wetoheeim LaboMtoriamvon A. Bantsach durah HeMoKtoeger ge-
tnmdea warde, dessen Arbeit mir vorgetegen bat. Wie fraher von
A.Hantasch besebdebenwurde[Ber. 68,988 (M36)],iet daa bel Zimmer.

temperatur erbaitene Umeetaungepmdakt von Is&tiBBHbermit Benzoyl-
chlorid, au dem G. Heller und B. Fuchs ~leatot erbalten habea,
direkt mit EiaeMJgerbitzt worden, wobei nach der dieMeMgeafraberen
MttteUmg mehrereSabstanzen entsteheo, dMaater, wie oben erwShnt,
Ieatoid. Diesea Gemenge iet von Hantzsch aber ein SUbemah:ga-
reinigt and dann ata ,,v6Mig rein" mit dem Sehmp. ns*' (bei Mechem
Erhitzen 198*~hefonden worden, wahteBduneer raines laatoid bei 210'
bis 2ii* achmiht. Immethin enthieit du Pt~parat vonHantzeoh nnd
Ktoegot leatoid, daaie mit AlkaUebenao wie wir ans der reiaen Sub-
staus beim Stehea AobydroieatioanthNniM erbielten.
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M*

Bodingcmgenlieforte~.Isatd cor etwa 60~. der Théorie des

gteiohenOxydationaprodaktes;auoh Acetyl.isatol geht mit
ChromaaoMin die Friediaendersobe Verbindungüber.

BeschMttttng der Versnehe

Aoetyl-(«)-Isatol

0,2 g e-lMttolwurdenmit 2 g EsBigs&oreMhydridund
zweiTropfenkonz.Schwefels&nreeine Stunde imWasserbade
erMtztund nachdomAbkOUeBmit Wasser vert&h!'t,bis das
Produkt krystaHiniachgewordenwar. Man bebandelte die
filtrierteSubstanzdann mitziemliohverdünnterNatroahMtge,
filtriertenocbmals,w~achmit Waaaernach und zog das ge-
tfockoetoPrâparat zunâchstmit wenig achwacherw&rmtem
Eiaeesigaus. DerRtlckstandwarde in warmamAoetongelôat
und mit Ligroinvetsetzt. Die Verbindungh-ystaUieiertin
gelbenNadelnaus,die oberhatb235°sichbraunemund sintern
nnd bei 246–246" unter Zersetzungachmeizen;ist im atl.
gemeinenleichtISsIich.

0,H29 g gaben 8,85 cem N bei 3Z" und '!&6mm.

4,2 mg in 88 mg Campher gatem eine En~eddgang von 4*, 6,2 mg
in 98, mg von 4,6*.

Berechaet fBr CMHt,0,N,: Gefunden:
N 8~ 9,05<

Mot.-Gew. 489 606, 4M.

Wird die Substanzin Eisessigmit etwaa Satzs&oreeine
Standeim Wasserbadeerbitz~so erfolgtbaldRoi&rbungund
durch Zugabe von wenigWasser Ia6t aich c~IaatolznrUck-
erhalten.

Oxydation des cc.Ia&tolsmit Chromtrioxyd

0,6 g c'isatol wordenin 10 ccm Eisessig auspendiert,
1,5g Chromtrioxydin Eesiga&nrezugegebenund anter zeit-
weiligemRubrenmehrereTageetebengelassen, bis nach er-
folgterLSsMgdieAnasoheidangdesOxydationsproduktesnicht
mehrzMahm. 0,24g, dorchZasatz von Wasser zar Mutter.
lauge,ÏaBt aichdie Ausbeutenoch etwassteigern. Die Ver.
bindungerwiessichnach damUmkrystallisierenaaa Eieessig
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ah reinea Anhydroisatinanthranilid.1)Aaa 0,18g AootyMsatol
WM'denbei derOxyd&tioaunter gleiohenBedingungen0,088g
Anhydroverbjndungorhalten.

Veranohe mit ~-Isatol
In der irûher~ aogegebeaenWeise orhitzte man noch.

mals0,6 g reines~laatol mit 10g Eiseseig;dienach la-ngerem
StohenorhalteneKryataUiaationwurdewiefraher au<gearbeitet
und die Substanz YomSchmp.210–211" wieder erbalten,
welohesich ah einfaobatesIsatoid erwies.

Die VerbindungÏ8st sioh in konz.Satze&arelangeammit
r8t!icbgeïberFarbe und scbeidotdann ein iaat &tNoaMsalz.
aattraaSalz ab. Beim Stehen der gelbUchrotenaïkaUeoheo
L~sangbildet NchABhydroia&tinanthrMiUd.Diese charakte-
rietieohenEigensobaftenzeigt suoh daa MathyHs&toid(Isatoid-
O.Methyï&ther).~

a,Mtmggsben0,808ccmNbeiM"and'!Mmm.
8,1mg in 86,amgCamphergabeneiaeEraiedrigungvonn.&4mgin 81,Tmgvonta,6'.

Boreohmetfür C,.Ht.O~N,: Qefamden:
N 9,M

Mot.-Gew. 294 g~ 306.

Aie 0,1 g ~.laatol unter denselbenBedingungen,wiedie
«.Verbindang,mit Chromtrioxydin Eiseasigo~diert wurden,
erhieitman 60< der Theorie au Anhydtoia&tinanthïanilM.

Mit der AufH&rMgder Struktur des Isatoïa sind jetzt
die Mebrzahl der Falle von Isomerie,welchemich daz&ge-
jMtrthatten, denBegnifder Str&kttu-Msoziation~aa&aateilen,
in anderer Weiaegekl&rtworden.

Das sogenanntey-KetohydrochiDatdinist nicht iaomerdem
~-OxychiBaldin,BomdemChinaldin-N.Oxyd~)nnd daa Benzo.
iaopyfazoïonist nicht dem o-Bydrazmobenzooe&Metmhydnd

') Ber.48, l84l <t9l6).
*) Dies. Journ. [2] 110, 28t (t926).
*) Ber. 68, 1646 (1920).

<) Ber. 66, 16M (1S23); Angew. Chem. M, 851 (t928).
6)Dies.Joutn.t2]118,188(t$2'!).
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(8-Keto-l,8.dihydromdazol)isomer, aondernDi.(anthraileaure,
hydrazid.')

Ea bleibt nur noch die wenigerscharf hervoïbcetende
Isomerie beim 8-0xy-2..phenylindazolund der ale S.Eeto-

2-pheayH,8.dihydrobenzolbezeiobnotenVerbindung,bel der
im Gegens&tzzu den vorhinerw&bBtenF&Uenoin Cbergang
der einenForm in die andere BtattSndot,onerMart.~

')A.a.0. 8. 141. loh ManaamehrderAoaîoht,da8daevon
G.Hellet und.8.Gottfried dtugeateUte,eog.p-Benzoteopyrazoton
[dteB.Jonm.? 111,870(1M&)}ab Di.(p-an)inobeozoe8aeM)hydtM!d
M&otiMM!)~e~

') Ber.66,8680(1982).
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M:tteUoagMedemChotaiaoheaLabonttoriamderBMe~tchea'Betohe-
aBBtattBerttn-Dablem

C<)er dte KernkoBdeMatioBvon Phenolen
und PhenoMtheru mit Nitriïen zu Phenol-
und Phen~Mthef-tetimMen und .ketonen

IV.: Syntheacnmit Phenol,$. undm'Kresût,p.KMBoî.
methyt&therundp.Kresot

VonJ. Houben Md Walter Fiseher

(E!ngegMg9aam10.Aagust193&)

Uasere weiterenBem&huDgMum Auageataltungdes Ver-
fabrens, S&oremtrHamit aromatieohenOxy-und Atkoxy.Ver-
bindungenkernaynthotisahztt verknOpfen,maSteo nach den
bisherigen BefoNden~)stMk darauf genchtet sein, anch die
freien, ei nkernigenMonophenoleder Kondensationzagangtich
za machen. Hatte schonGattermann bai der Kondensation
solcher Phenotemit Blauaaaranur eineverhaltniamaBigapar.
UcheAosbeote verglichenmitdenjenigender Phenolather
– erzielen t8nnen, so achienbei den hOherenNitrilonaus-
scblieBlicheme Bildungvon IminoathemeiozotretûB.Falls
sichaotohelmiaoatherauchmitBIaM&urebilden,beimGatter-
mannachen VerfahrenatsoFormimmoarylather,ao sinddièse
der Kernaubatitutiondort boi weitemnicht 90 hiaderîicbwie
in unserem Falle die Iminoatherder h8heren Sauren, von
denen sich herausstellte,da8 ihre Chlorhydrate,aobald aio
entatandensind,anter deninBetrachtkommendenBedingungen
einer Keraaabstitatioanicht mehrzag&ogHohsind.

Es ergabsichdaransdie Notwendigkeit,einKondeasationa.
mittel zn verwenden,durch welchesdas Hydroxyl~o atark

*)FrûheroMitteUnngea:J. Hottben(mitG.Bt&eee),Ber.M,
28?8(tC2e),(ï); J.Houbenu. W.Fischer,Ber.6&,n6$ (192'!),(II);
D:esdben,dies.Journ.p], t83,6$(1929),(III);vgl.auchJ.Hottben
a. H.W.Wollenweber,Bioch.Z.2<M,448(t929).
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gefessettwird,da8 es zur Anlagernugan NitrileundBildung
vonIminoatheronicht mehr imstande iat. DiMist uns bis

jetzt nioht voukommengelangen. Jedoch konntenwir beim

Phenol,demo- und m.KrMol,diewir zan&chstantersaohten,

dieBeabtMt&tdesHydroxytasoweitherabsetzen,daBdie Imino.

atherbildanglangsamerate die Kerneabstitationverl&u~und

infolgedessen8tarkhinter diese zar~chtritt. Dadurchkonnten
die genanntenPhenole mit anaohniiohenAusbwtea m ihre
Ketimido-bzw.KetonderivatettbergeRtbrtund damitein wei.
teresStQokder Aufgabe,die wirune gesteHt hatten,bewMtigt
werden. Dennnun haben wir unsereMethodeaach auf freie,
einkernigePhenoleanwendbargemacht.

BeimPhenolselbst erhieltenwir mit 9S Ausbeuteder

Theorie,alaoganz glatt and fast quantitativ, das p-TricHor.
aceto-phenol,ohne daBwir das zugeh8ngaKetiminoder sein

Chlorhydrat,die bei der Aufarbeitungdes Reaktionsproduktcs
zersetztworden,zu Geaioht bekommenhiltten. Auch beim
o-Kresolverlief die Kondensationeinheitlieb,indemder Tri.
cMoraootiminorestin p-StellungzumHydroxyl trat. Wieder
koantenwir das Ketiminoder seinHydrochloridnicht fassen,
eondernnur, und zwar in eiaerAusbente von etwa90~ der

Theorie,daa p-Trichloraceto-o.kresolder Formel ï.

CO.CCL,

HO.CO.CCt, HO.~lF\CO.CCt, HO.H~

CH, CH, 0%
2-Metbyl-4-McMor-3-Mothyt-4-tr!cMor8-Methyt.6.Moh!w

aoetophenot acetophenol acetophenol

Dies eotaprichtganz unaerensonstigen Beobacbtcngen,
wonachbei gew8hnlichor Temperatur der denSabatitu.
entenin p-StellanglenkendeEin~uSdes Hydroxylaoder Atk-

oxylsdem gleichartigendes Mothylsüberlegen ist. AIs wir
aber nun zum m'Eresol tibergingenunter Verwendungvon
Chlorbenzolaïs Verd&nnmngamitte!,entstanden zweiisomere
Tricbloraceto'm'kresoîeder FormelnII und III, and zwar in
fast gleichenMengen,jenes mit 86, dièses mit37" der theo*
retisohenAaabeute,indomderTrichloracetimmoreatinp-Steltung
einmalzumHydroxylund einmalzumMethyl eingetretenwar.
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Wenn man eine Erk!ar<mgdes ~MscMedeaartigeaToi'- g
hfJtoaades o. and m'KrMoIsverMohenwil!,kann man dies M
vielleiohtin folgenderWeiae:Die far die Sabatitctioabeim B
o.Kresot m Frage kommendenStellenÏ, 2, 8, 4 erfahren
ibre Reaktivierangjede fUraiohauMchHeB!ichvon einem der 6
beidenvorhandenenSttbatttnentea,weildie o- wie die p-Stel- E

lang zu eiaem der beidendie m'SteUangza dem anderen
Radikalvorstellt,vondiesemletzterenaho nach unserenbis. E

herigenErfabrungenkeineBegUoetigangetfahrt. Die reakti.
vierendeaEmNU9s&boiderGroppenManM sich atao nar im B
VerhMtoiaihrer St&rkennebMetNanderaaswirkea,wobeidas

Hydroxyleinen stariteMnEia6u8 an~bt a!adas MethylNod E
vor diesem den Siegdavontragt. Beimm-Kreaotersoheinen B

jedochdie SteHenp:OH(~o:CHg)und p:CH,(=o:OH) a!s
nabeza gteichberecMgt~weil sich bei emterer der starken

p-WirkMg des Hydroxy!anur die sehr sohwaoheo-Wirkung
des MetbylsgosoHt,bei letzterer aberder merkbarenp-Wir-
kang des Btethyb siohdie eben&UamerMoheo.Wirkuogdes

Hydroxylaaddiert, ao daB eine DitektioBehratt;von der un.

ge&area GrôBe der p-Wirknng eines Hydroxylszustande
kommt. EXaedritte MSgUchMt,da6 der Substituenttn die
zwisohenHydroxyl and Methyl belegeneo.StoUMggelenkt E
wird, soheidetgagenaberden beidenanderenaue.

DiebeidenKetoneiassonsich durchWasserdampMestiUa-
tien voneiB&mdertreaaen: D&a3-Methyl-6-trichlorttcetophenol
geht Cher,daa S-MethyM.tncMoraoatopheQolim wesentUchon
nicht Das Ketimindes letzteren ist infolgedea zur Keton.

grappe o-at&ndigenMethylaerheNichbest&adigorais daa des
Isomeren and HeBaioh deshalb ah eolchosfast zur H&!fte
heraaaarboiten,wahrenddie andereH&tftenur m Form des
Ketons gewonnenwordo und vomIsomerennar die Keton-
form. Das erwâhnteKetimin ist bis jetzt das ehMHgo&eie~
einkernigeKetimino-monophenol,das wirkenneo.

DerBeweis für die Xonatitutionder beidenKetone lieB
sich erbriNgen,iodomwir mit Alkaliensio unter Abapaïtuag
vonChloroformin die zugeh8tigenCarboasaorenverwandelten.
Die der Formel III liefertedabei orne4-Methyïaa!icyÏ9aaM,
die durchdie mit EiaeacNondaaftretendoFarbMg scharfaïs
solcheza kenozeichnenwar, wâhrenddie anderekeine Far- s
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bangergab. An8erdembesitzendieSaarenaatMich Sohmeiz.
punkte,die aber nur dcrch MiecbprobeeineMare Entaohei-
dungtreffonlaaaea.

DengrSBteaWidoratandgagen die Kernsabstitutionent-
wickeltebis jetzt das p-Kresol, wie vMat&nd!icherscheint,
wennman bedenkt,da6 die fitr dieSubstitutionnach denbis.
herigenBeobachtnagenvomebmlichin Betracht za ziehende
p-SteIlanghier darch die Methytgmppebeeetztist. Wieschon
frahermitgeteilt'),hatteo wir sogar beimp'KresoImothyl&ther,
beiwelchemdoohdie im WettbewerbmitderK~rnkoadeMation
steheadeImiBoatherbUduagfast ganzUohausgesobaltetist (eine
genageVerseifungdes Âtheradurch das KondensatioBemittel
ist immerhinnioht aelten zubeobachten)nureinsehr unreines
EotoaprodMktin einer 15"~ der Theorienioht efreichenden
Ausbeateerhalten. Ebe wir hier nicht ûberein basseresEr-
gebnisverfQgtea,glaubten wir mit demfreienPhenol kMaen
Versuohmaobonzu aoUen.

QiacUicberweiaegetanges acbUeBUcb,denp-Kreaolmethyl.
&thermit Ausbeutenbis za 71 der Theoriein den o.Tn-

cMoraceto-p-kresyt.methyl&therûberzafahtenund damit zu-
gleichdie erate ~OrthokoadeBsa.tion"nachunseremVorfahren
erfolgreichdarchzuftIhreQ,wobei wir zugleichan Stelledes
fraher 6ïhaîteaen unreinen nnd R&eaigeaRohprodukts das
Keton in achSnenfarblosenKrystaUenvomSchmp.46–~9"°

gewannen.Wir glaubenauchdamit nochnichtdie besteForm
der Synthèsegefundenzu haben, halten daa Verfahren viel-
mehrnoch weitererVerbesaernngtabig. GelegontUohgedenken
wir dar&bernoch Versuchezn maehen, weil sich hier jede
Verbesserunggerade der schwierigerenKondensattononvon
Phenolenmit besetzterp.SteU<mgaïs lohnemd6lr die Cber-
tragnngauf wenigerreaktiveNitrile erweisondarfte.

ZuletztendlichbetaBtenwir uns mitdemp-Eresolselbst,
indemwir diegemachtenEt&hrtmgenbenutzten.Bei der Um.
aetznagmit Trichloracetonitrilvermoohtenwir jedoch biaher
einKetonoderKetimidnicht zn fassen. DMReaktioDeprodoM
bestandin QberwiegeaderMengeana demTrichloracetimino-

p-kresyI&ther-cMorhydrat,daswirnachderZersetzattgin Form

') J. B&abenu.W.Piocher,Ber.60,H68(1927).
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des Tt'icMoMMige&are.p.kreayleateragewannen.TrotzdemlioB
sioh nachweiaen,da6 eichin einer Anebeatovon 11 der
Theorie ein Trichlorketongebildet habon mu8te. Denn bei
der Zersetzung mit Alkalikonnte in entspïecheadërMenge
die p-KresotinsaarevomSohmp.146–149" erbalten wordec~
was sich nur in der WeiaeerUaMnt&Bt,da8 der TnoMor.
acetiminorestin o-SteUangzum Hydroxyleingetreteniat.

Wir hoBen,&hnMchwiebeim p-Kresolmethyli1ther,nuch
hier das Verfabrenza einemglatten und ergiebigengeataltcn
und dann, wooaaaohkaumdaa Ketimid,so dooh daa Keton
rein darstellen za kSoneN,wo~uf wir an dieObertragangauf
andereNitrile gehenwerden.

Beschret~ungder YoMnehe

Kernkondensation vonPbenol mit Triohloracetonitril.

Synthèse von p-Trichloraoeto.phenol, C~C.CO.C~H~.OH
Bei der Kernkondensationdes Nitrilsmit demPhenolbei

Gegenwart von AhtminiumcMoridbedarf man zur VerBussi-

gang des sehr ateifbMiigenSystemseinesLSanagamittols.Be.
wirkt man dièse mitÂther,go erh&ÏtmansehrsoHechteAns.
beute an Keton. Weit besserwirkt Benzol. Es reagiort zwar
toiiweMeeelbat mit demNitril(vgt.diefolgendeArbeit).L&Bt
man jedoch die Temperaturnioht ûbet Zimmerwarmeateigen,
ao tritt diese Reaktionzuganstender desPhenolszuruck,von
welchembis zu 70 ataKetongewonnenwerden.Am besten
nimmt man Chlorbenzolale LosangamittoLMan kann dann
mittels eines aaf 60" erwarmtenWasaerbadesdie Umsetznng
bescMeonigen,ohne bof)!rchtenzn mOssen,daB ein wesent-
licher Anteil des LBanngsmitteIs,von demunter diONenBe-

dingnngennor winzigeMengenin Eeton QbergeOthrtwerden,
mitreagieren,nnd erhattaaf dièse Weise fast quantitative
Anabeate.

28g feingepnivorteaAluminiamohlorid das hier wie

itberall, wo nichts Gegenteiiigesbemerktwird, unter Petro!-
&theïMn zemebon~, darchAbschlammenvon Oxydbeatand-

') NurwennmitÂtheranStelledes BenzolsoderCUofhenzote
gearbeitetwird,wirdangepatverteaChloridgenommen,weilsouetdie
Reaktionzmstarmuchwird.
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teuenbefreitund sorgf&Ktgim Vakuumgetrooknetwordenwar
werdenzonaohstmit 20 comChlorbenzol,dann vorsiohtig

unter KuMangmitoiner L3aungvon9,5g Phenol in 10 ccm
CMorbenzotversentund hieraul langsamund unter Kühlung
l&ccmTrioMoracotonitrUzugetropftnnd Glaspertenzugegeben,
aodannunter Zuleitungvon Cblorwasseratoifmit Wasser von
60" erw&rm~wobeinnter starmischerAufnahmevonHC1sehr
bald volUgeVerSMgMg eintritt. Am nlcbaten Tage wird
nooh einigeStandenauf 60–60" erw&rmt,dann der Ansatz
eineWochelang wohlvoMcMossensichseibstOborlaascn.Den
in den letzten Tagonsioh einateUendenDruok(HCI)gloicht
man von Zeit zn Zeitdurch Ô~nendes Stopfensaus. Dann
gioBtman auf Eis,unter Zugabe vonÂ.ther,waschtdie ithe-
rischaSchichtmitWasser,trocknetaie mit Natriumstilfatund
destilliertnach Abdampfender niedrigsiedendonBestandteile
imHochvakaum.Soerhalt man dasp.TricMor.acetophenolats

zahaussig~bald rastioserstarrendoMasse vomSdpo~mm1700
in einer Aasbeutevon96"/o der Théorie. BeiderDestillation

empfiehltes sich,dieersten Anteile,obwohlnicht wesentlich
anders siedend, getranntaofzufangen,weil mit ihnen etwas
Trichloracetamidabergeht,das darchKrystallisationnurschwer
zu entfernenist.

Aus Benzin!(ry9taUiertdas p-Oxy-tricMoracetophenonin
groBen,glanzenden,farb- und geruchlosenBiattchen,diebeim
Erwarmenin derCapillarenach karzemSintern bei99–99,5"
scbmelzen.Es Mstsich sehr wenigin kaltem, nichtvielmehr
in heiBemWasser, kaumin Petro!ather, sonstjedochin den
meistenorganisohenLSsangsnnttem.EonzentriertaSchwefel.
Baarel8st es mit gelber Farbe. Mit derselbenFarbe ISsen
es verd&nntoLangonund auch AUtaUcarbonattosangen,bei ge'
linder Erwârmungsogar Atkaliacetatiosungen.Alkalienein.
aohUeBlichderCarbonatespalten esjedochnaohwenigenAugen-
btiokenin Chloroformundp.OxybenzooaS.ure,diesiohauf diesom

Wegesehr rasoh undbequem darstellen !a6t. Wirbenutzten
diesonZerfail sogarzur Analysades Ketons, indem wir das
durchAbspaltang and Veraeifing des Chloroformamit Al-
kali heraasgeISsteChlor mit geateUterSHbemitraÛSsangti.
trierten.



368 J. Hoabemund W. Ftache)-

Wassor&oiesPyridinÏ8st dMEeton&Mos,wa9MrhaK.igM
mit gelberFarbe, die aaoh beim Kochennicht ver8chwindet

Kernkondensation von o-Kresol mit Triobloraoeto-

nitri!. Synthèse von p'TriohIoraceto-o-xylo!,

FUs
O.C.CO.C.H,

Eswurdencoter jKttMaag26g feiDgepolvertesAlaminiam-

chlorid,ZOccmBenzolund 11com o-KrosolzasatnmeBgegebeN,
dann langeamund unter K&MongÏ8com TncMoracetomtdl

zagetropft,Gtaaperleozogesetztnnd nach dem Aufhôrender

ChlorwaMeMtoSentwMHQDgan einenKippscheaHŒ-Entwïck'

Ïer aBge9cMoMen,nach 4 Tagen wie beim Phonolvereuchauf-

gearbeitetmit dem Unterechiede,da6 Benzol,Kreaol,Nitril,

TncMoracotophenonund KMsyl'tricMoracetatbei eiaemDtack

von 16 mmabdestilliert and die Destillationbei etwa170",
aïs nichts mehr von den genannteaStoffenüberging,abge-
brochenwurde.Ausdemv6UigerstaneadeBRackstandekonnte

das Ketondurch dreimaUgeaUmkryataUisiorenaas Benzin

unter Verwerfungder zuerst MsfaUeadenbr&onUchenAnteile

rein erhaltenwerden. Die RohMtabeatebetrag etwa 40"~
der Theorie.

Daa reiM Keton Mdet farblose dfinne B!&ttchenvom

SchmehpaDkt88–90 "(Cap.). Es iat aaBer in Petrolatherin

allen organischenLSMngsmittelolôslioh. Wasser !8st nicht,
konzentrierteSchwefeMnremitgelberFarbe,verdQnnteL&agen

gleichfaHsmit gelber, infolge alsbaldigerZersetzungjedoch

augenblickliohverblassenderFarbe. Etwaslanger baltenaich

die gelbenL98angenin Ammoniakund in Aïkalicarbonaten.

Die bei deratkatischenSpaitong entstehendeS-MethyM-oxy-
benzoeaanreachmolzin der CapillareBachkorzemSintembei

170–17l". In der Literatar ist 172–173" angegeben.Das

Reton gab folgendeZahlen:

0,2H2ggaben0,8595g AgC!.

0,M30 verbraachtea 8'80 corn n/lC-8HbemittatMa<M)g.
Bmechaetf0r C~~0,0~: Ge~mdeo:

Ct 44,48 44,S8%

BerechnetMr C,H,0,Ct,: Gefxnden:
Ct 41,97 42,H~
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DièseSynthèsewar aasgefnhrtwordon,ats wirdievorteil.
httftoVerwondbarkeitdes CMorbonzoienooh nicht erkannt
batten. Wir haben aie dann in folgenderWeisewiederholt
and die Ausbeutemehr ats verdoppe!nkOnneo.

36g AIaminiamoh!ond(Magopaltort usw.)wurdonmit
20comChlorbenzolund vorsichtigunter K&Mangmit einer

Msang von llg o Kresolin 10comChlorbonzolversetzt,
bierauflangsamund noter KaMung 16ccmTrichbrMetonitrit

zugetropft,Glaeperten zugegeben und unter Zuleitungvon
CMorwasseratoCmit Wasservon 60" erw&rmt.Der YoUst&c.

digenVerSasaïgangdes Systemsw&hMndder sehr lebhaften
Reaktionfolgteine Phase der Breibildang. Die Aa&rboitQng
wardewiebeidemmit BenzolbereitetenAnsatzvorgenommen.
Jedoch braucht wegon der Abweaenbeitdes Trichloraceto-

phenonsim Vakuum nicht so hocb ethitzt zu werden. Zum
UnteNcbiedegegenUberdomm.Kresolvcrsuchfandsichnnr ein

einzigeaKeton, und zwar das vorhin boachnebene2-Methyl.
4-.t)tcMoraceto-phanolin einerAusbeatevon90~ derTheorie.
DasEeton wirdzur Reinigungnoch zweckm&BigorausLigroin
jkrystaMiaiertunter Verwerfungder zasKt ausfallendenAnteile.
Der Schmelzpunktin der Capillare warde etwas h8hor ge-
funden,za BO–91~. Die ZersetznngmitAtMi lieferteS-Me.

thyt'4.oxy'beBzoe9&urevomSohmp.l'!2–173~.

Kernkondensation von m-Kresol mit Trichloraceto-
nitriL Synthese von 8-Methyl-4.trichloracetimino-
phenol, 8-CHa-4.Ci.C.C(:NH).CeHjt.OH;8.Mothyl.4.tri.
chloraceto-phenol, 8-CH,.4.Ci,C.CO.C.H,.OH, und von

8-Methyl-6-trichloraceto.phenol,

8.CHs-6.C!gC.CO.C,H,.OH
26 g mitGlaaperlenvormiachtesAluminiumcbloridwurden

mit 20ccmChlorbenzolûbergosset),dannmit11cemm-Kresol
und schUeBtichmit 16comTrichioracetonittil,ersetzt. Die
teMMtfteChlorwasserstoffentwicklung,die bei den Versachen
mitPhenolund o-Eresoi zu bemerkenwar, blieb hier vMlig
aus. Vielmehrtrat sofort oine HCl'Aa&tahmeein, ats das
GemischandenChlorwasserstoffentwicklerangeschlossenwnrde,
und es wurdebei andaaerodemScMtteIn wahrendder HCt-

Zuleitungbald ziemlich heiS. Vom B&chstenTage an ent-



870 J. Houbenund W. Fhoher

wiokeltedie tiefgelbbraungewordeneMisohoagdauerndotwas
CMorwasserato~Nach 4 Tagenwurde in der beimPhenol
be:ohnebeoeoWeiseaafgearbeitot)ans der getrockaetenÂther.
ï89Mgder Âtherund sp&terim VakunmdaaOhlorbenzolab-
deatiUiertund aus domRûchatanddaroh Âther etwa1g emer
in BiâttohenttryetaMiaMteaden~hSchstwabraoheinlichaus dem
Tnehbraeetonitnl eo~taodeBeBSubstanz her<MMge&Ut,ttber
doreoKoastitationwir nochnicht ganz im Maremaind. In
dMFiltrat wardeHC1eingoloitet,wodurobdas CHorhydrat
dea4-Trichloracetimiao-!B.kreaol8 al~ zartes, leuohtend
gelbeaPalver heraoBge&tHwurdein oiner Ausbentevonetwa

18'~ der Théorie. Die titrimotnacheCMorbestunmunggab
jedoohzu hohe CMorworte,wahrscheinUchwegeneines6e'
hattaan Salmiak,der sichbeiderartigenKetimin-oblorhydraten
darchAnziehnogvon Wasserleicht bildet ManBtetttedes.
halb das freie Ketiminher darohSchatteïa des Chlorhydratfi
mit Waaaer,AM&thom,Trocknender Athert&sMgand Ver..
donatendes LBacagamitteIs.DerBackatand,ans vielBenzin
viermalomttrystaUisiert,schmolzdann ala farbloseKfyatall-
cheNbeimErhitzen in derCapillarebei 122–124" nnterge.
ringer Zersetzung. Wahrondaber das CMorhydratinfolge
seinerZersetzlichkeitbei derCMorbestimmongza hoheZahlen
gab,gab das &oieKetiminbeiderStickato~bestunmmogeinen
zu geringen8tic!t8toSgehatt,weil es mit Wasser nnterAm.
moniakverlastzn leicht Ketonbildet.

0,1188ggaben6,20cemN bel81"und'!6tmmHg,SSpMz.KOH.
BerechnetMrC~H,ONC!,(363,8): Gefandem:

N 6,&5 8,10'~

EinleitenvonHC1in die ~thorischeLSacagdesEetimMB
erzeagtewiederdas leuchtendgelbeChlorhydrat.

Das fraie Ketimin ist trotzseinesPheBûlcharaMersnnd
der drei Chloratomeimmerhinnochao basisoh,daBauchmit
verdannter Sa!z8&aredasCMorhydratgebildetwird. Karzea
Erwarmenmit aolcherSâora fahrt M jedoch in dasfesto,
farblose4-TrichIoraceto.m-kreaol 6ber, daa mitAïkatien
zur 2-Methyl*4.oxy.benzoes&oKzersetztwird, deren Schmelz.
punktin derCapiUarezu 174–176"gefundenwurde,wâhrend
in der Litaratar~)177–178" angegebeniat.

'}Ttem&nou.Sebotten, BN'.H, '8 (1887).
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Die bei der ersten F&Uoogdes Ohlorhydratserhaltene
Mattor!aug6wurde eingedooatot,aus demRQcketanddarch
DestinationmitWaaaerdampfdaae-TnohIoraceto.m-kreaol
a!a heUgolboa01 Ubergetrieben,das, im Vakuumunter 17 mm
Druokim weaent!ichenbei 162–163" ûbergiog,wahreodein
Rest bis 170~doatiUMrte.Die Ausbûntean C.TncMoïaceto.
m.h'oaol oder 8-TricMoraceto-B-mathyl'phenolbetrug 87
der Théorie.Die ZersetznBgdes Ketonsmit w&MgemAlkali
fahrieza einer ohneweitereReinigungbei170–173<'schmeizen-
den Carbonsaure. Da aber der Sohmeizptmktder isomeren
2-Methyl.4.oxy.benzoesaureganz in der Naholiegt, ist aus
diesemBefondaUeinoinsicherorSoM<t6auf dieKonstitation
des TrioMorketoDanicht za ziehoa. Sie ergibtsich erst aus
den weiteren,nnten mitgeteUtenBeobachtangen.Das Keton
zeigtedenvon der ThéoriegeibrdertMChtorgehaït.

0,1288g gabea (nachCaUne)0,3HOg AgOi.
Berectmetfar C,,H,0,C),: Gefonden'

CI 4t,M 41,9$~

Im BOckatandder Wasserdampfdestillationfindetaiohdas
isomere4-TficMoraceto.3.mothyl.phenoIoder 4-Trichloracéto.
m-kreaol,daa etwa zarHMfteschomalaKetiminbzw.Ketimin.
chlorhydratabgeschiedenwordenwar,atatiefbraunes,langeam
eratarrendosÔL Es !a6t sichnach demErstarrendurchAuf.
stroichenanfTon und o~maligeaUmkrystallisierenana Benzin
in fast farblosen ErystaUcnvom Sohmp.84–87"(Cap.)mit
einer Ausbeatevon etwa 18% der Théoriegewinnen,womit
die Goaamtaasboateetwa 73"~ erreioht. Schon in kalten,
verdünntenAltcalicarboBattosangenlost es sich mit tiefgelber,
beimErwarmen infolgeZersetzungnnd UmwandÏongm die
zugehorigeCarbonsaore TeraohwindenderFarbe. Die ent.
atehendeSaM-eschmilztin der Capillareboi 173–176". Das
4-TricMorMeto-m.hrosolgab bei der CMorbestimmnDgnach
Carins folgendeZahlen:

0,1298g gaben0,3t8'!g AgCL
Berechnet <&r 0~0,0,: Cfefanden:

Ct 41,98 4t,M'

T\T t* 1 w < ––Die Vwschiedemheitder aua den beidenEetOMnmit Al.
kalien entstehendenCarbon~crengeht, ganz abgesehenvon
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ibrer versoMedenenWaaaertSeUohkei~Mader Depressiondes

MisohachmeizptmkteBhervor,der za 136–145"geiaadenwnrde.
Die Koaatitation der beidea S&urenergibtaich einwandirei
aaa ibrem vetacMedeoeDVerhalten gageaEiaeooNorid:Die
zu demBaMigenKetongebôrigeSâure,ab eine im KemaUty*

KerteSaUcyta&Me,zeigteineManvMetteEi8eMeaMon,wa'brond
die zn dem festen Retonvom8ohmp.84–87"und demKet*
imingeh8rigeS&QKkeineSpur einer FSrbmtghervorbriogt.
ZoBMnmen&asendkaon atao gesagtwerden,daB bei der be.
aohnebeneaBehandiMgdes m-KresohmitTrioMoracetoBitril
zweiisomereKetone,das 2. und dae 4.Triobloraoeto-m.kresol
erhaltenwurdenin einerGeaamtausbeatevonetwa 78 daB
hiervon87~ auf das erstgenaonte~etwa86" anf daszweit-

genannteentBoIenund von diesemletztetenetwa die H&ifte~
etwa 18" in Form des zogeborigenKetimiosbzw. soines

Chtorhydratsgewonnenwarden,w&tu*enddasKetimindeserst-

genanntenKetonazn wenigbeat&ndigwar,am coter dembei
der Aa&rboit~ngder ReaMonsprodnktainFragekommenden

BedingangeniaoUeftwerdenzu bonnen.

Kernkondensation von Trichloracetonitril mit

p-Kresolmothyl&thot.

Synthèse von o-Trichloraceto-p.tcresoImothyt&thor,

CH,S.OCH,

CO.CC!,
Ein Gemischvon26g feingepulvertemAluminiumcblorid

mit Glasperleowird in einemZage und unter!tr&ftigomUm-
ech<tttemmit einer Mischungvon 25 comp-Kresolmethylather
und20 comTrichloracetonitriltibergosaeB.DasEotsteheneiner
steinbartenMasse,wiesie sichanaAltiminiumcMoridunddem

p-Kraayl&therbeimWeglassender GïasperteD,des verdOnnen-
den Nitrileoder beimUnter!aaseQdes Schatteinabildet,wird
aaf dieseWeisevermiedenund muBvermiedenwerden,weil
es die Ausbeatesehr stark ainken!âBt. In der angegebenen
Weise erhilt man jedocheine dannSUasigeItoaung,die, an
don HCt-EntwicHerangeseMossen,nach einigerZeit unter
immerat&rkererSolbaterwarmangsteigendeMongenChlorwasser-
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atoffaufnimmt. Dabeiwird die L8Mnggoldbraunund dick.
R&68tgund erstarrt achonnach einerStundeza einemgeiben
Krystallbrei. Die Zersetzungerfolgtam cachstenTagedurch
Schottelnmit Eis, Wasser und &ther, zuletzt unter Verwen-
duag zimmerwMmenWassers. Die MberiacbeLësBogwird
zweimalmit Waasergawaschen,getrooknet,verdunstetund aus
demRtickstandedasmeisteTriehloracetamiddurchvielPctrol.
StherabgeaoMeden.DieaUnertePetroUtberISBNBgwirddarch
VerdunatungvomMsangamittelbefreitund imVakuumfrak.
tioniert. Nacb einemVortaofvon etwa 5g Ereso!atherund
Nitrilgiogen bei Ï&mmund 166–172" 38g einerbeim Ab.
kUUoneratarrendoow&sserheUenFlassigkeitQber.86g davon
zeigten den Siedep~ieS–iee". Die RohausbentebetrSgt
aomit71 der Theorie. Mehrmalsaaa Benzolkrystailisiert,
aohmilztdas Prodakt, der o.Tnchloracetop-kresylmethylM.her,
bei 46–49". Es ist farblos und so gmtwie goruchlos(etwas
durch VerseifungentstandenesKresolvon sehrnachhaltigem
Gerucheist sehr schwerzu entfernen),Matsichinal!enorgani.
achenLSsuagsmitteïn,nicht in Wasser, und HBt sich mit
heiSeratarkerNatroalaugeleichtin2.Methoxy-5.methyt.benzoe.
aaare (Methyl&therder p. odera-Kresotinsiure)verwandein.
Die eiumal krystallisierteSaare schmolzin der Capillarebci
06'-68,6". In der Literatar aind67, 69 nnd 70"angegeben.

0,1659g gabea(nachCariua)0,251&g AgCL
BerechnetfarC,,H,0,Ct,: Ge~taden:

Ct 89,78 89,9t

Wir hatten dies Keton unrein,in flt1ssigemZustandeund
in einw Ausbentevon etwa 10% bereits frllher dargesteUt,
es ans Mangel an Material aber nicht weiteruntersuohenund
aach nicht roin darstellen MonoB.~)Wie ersichtlieh,haben
wir das Verfahren inzwiachenrecht wesentlichausgestalten
und das Keton mit 71< Ausbeuteerhalten!t3nnen,was wir
deshalbftir besondersganstig halten,weilwirhierznmersten
MaidasNitril in o-Stellung zamOxalbyl einfBhrenkonnten.
Die Anabente ist desbalb nochbemerkonswert,weilwir nut
1 MolAhminmmcMoridzur Anwendnngbrachten und ohne
jedes Lasongamittelarbeiteten. Wir hofften,aie nochwesent-

') J. Hoaben n.W.Fiscber, Ber.00,H68(1927).
Y~ _4_À" m
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lich erhBhoaza h8nnen,indem wir Chlorbenzolata LOsnngs*
mitteland eia~nUbotschcBvonAlataiammcMondanwendeteB.
A!s wir dementsprechend26g Aluminiumohlorid(2Mol)mit
12,5cemp-Kreayïathernnd 10comTrichloracetonitrilin 20 com
Chlorbenzolaneotzten,entatandeine dOnna&asige,br&uoHche

Msung, die in der boechnebenenWeise behandettund am
andernTage autgearbeitet,das Keton'in einer Anabeutevon

6t~(Sdp.20mm 170–17S~derTbeorieMe{erte.DieKonden-
sationwar a!sohier scMecbterver!aa<en,vielleichtinfolgedes
tberadmssesvon AiMminiamcbtoï'id,der z.B. eine Polymeri-
sationdes NitrileherbeifMu-onkann. Wir wollendM-Uberge-
legentlichweitereVeranchoansteUen,umeinem6g!ich8tquanti.
tativeUmsetzaDgzum Ketimid za erzielen. Denn ehe wir
dieseSyntheseauf andere,wenigerreaktiveNitrileHbertragen,
m8chtenwirzaDactateine ergiebigeund glatteKondensation.
aowoMdes p.Kreso!atherawie auch des freienp-Eresoïaer-
reioheB.AoBerdomAlaminium-und EisoocMoridsoUeodabei
auch kombinierteKatalysatorensowieZiBntetraoMondnnd.
TitanoMorideVerwendungfinden.

p-EreBot und Trichloracetonitri!. Synthese der

p'Kreaotina&nre

Der Ausatzerfolgtewie beim o-Kresol,aber unter Ver-
wendungvon 12comTrichloracetonitril statt 15 ccm. Anf
gearbeitetwnrdeerst nach einer Wochewie beim Phenol,.
doch uotor Zwischenschattungeiner Ausfâllungdes eBtatan-
denenTrichloracetamidsansdemAtherrachatanddorchPetyol.
ather. Das petrolatherischeFiltrat hinterMeBeinein der E&!te
zumgroBenTeil eratarrendeFiNaaigkeit.Die hierbeientstan-
denenKryataUewurdenbei tiefer Temperatarm3g!ichstgat
abgeaaagtund abgepreBt.Sie erwieseneichznmgroBtenTeil
aie p-Kresyl-tricMoracetat,das nachzweimaligemUmkrystalli.
sierenans Petrolâtherin der CapiUarebei <!8–69" schmolz.
Die&QheroAngabevonHouben und Fisoher'), laatend aaf

67–68", ist hiernachzo berichtigen. DerEster entatandbei
dieaemVoMach&8t quantitativ. Er MeBaich dnrch den

MiachaehmobpaDkt,die ohne CMoroformbildangvon etatten

') Ber.a0,ÏÏM(t92t).
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gehendeVerseifongand deaNachweisdes dabei entateheaden

p-Kresob identifizieren.
Die MigeMutterlaugeder Krystalle wurde zwoimalim

Vakuum&aktioniert. DieMateFraktion, Sdp~,etwa 180 "Ma
136" war im wesenttiohenTrioMoracetophenon(Tricbloraceto.
benzol; Benzoea&ttMdaracavomSchmp.110–116");diozweite
und dritte Fraktion, Sdp~,186–140" und 140–160~ ent.
hielten nebenetwas auskrystallisierendemEster und TncMor-

acotophenomdaa gesnchteKeton,daa aich aber wegenadae!'

genagea Mengeat8 solchesnichtfassen and nur darchÛber.

fahrang io p.KreaotiaB&are,die 2.0xy.8.methylbenzoes~ure,
nachweisenHo6. DerenSchmeIzpuDktlag nach zweimaligem
Umlaystatliaierenaus Wasserbei 148–151~ (Cap.). In der
Literatar sind 148 149", 151"(korr.)und 168"angegeben.
Die Ausbeutean K&too,auader Mengeder S&ureberechnet,
betrug hSchsteM4"~ der Theorie.

Ein zweiterVersnchwurdeunterZusatz von80comChlor-
benzol angesetztin der gleichenWeiae,aber mit derAbanda-

rang,da8nachdemAbMingenderBeaktionnocheinigeStunden
auf 60–60~ erwirmt warde. Die bereits beschnobeoeAuf-

arbeitunglieferte etwa 80*~derTheorie an p-JSjMyl.tdcMor.
acetat und 1,7g p.Kresotina&ore~was eiaar Mengevon 11
derTheoriean4-Methyl-6.tncMoraceto.phenolentspricht.Auch
diesmal lie8 sich das Ketonaïa solches nicht isolieren,ist
aber nach diesemBefandzwei~Uosmindesten8zall"de!*
Théorie entstanden.Trichloracetophenonfond siohbeldiesem
VeraachnatMich nicht, weilBenzol nicht zur Verwendung
gekommeowar.
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Mitteilungau demCbemteoheoInstitutderUnivem!tMInnsbrack

nber gemischte Oxysulfone der arcmatiachcn

Bethe

I. Mitteilang:

Chef Oxyphemyt.FaraoxytolyMM~n

VonJosef Zehemterund Fredegar Rcseh

(Etngegaagemam10.AogtMt1929)

UntergemischteoOxyaalfononder aromatMchenRoihesind

VerMndtmgenzu verstehon,bai donendaroh dieSnl~ngrappe

(S0~<()zwei~KchiedeneOxyMylozusammengehalteowerden
im Gegensatzzu den ein&.chonOxyaalfonet),wogleicheReste

verbundeasind, wie dies z. B. beimDioxydipheny!aoMbnoder

OxysoUbbeozidderFall ist. Dain der znrVerfagangetehenden
Literatar keineAngabenQbersolohegemischteO~salibnevor-

gefondenwurden, ist ea vielleichtnicht ohneInteresse, sie
in der vorUegandenand einor spâter folgendenAbhandtung
mitzmteUen.

In ihrenEigenschaftongleichendiegemiachtenOsysdfbne,
soweitdies feetgeateHtwnrde,den einfachenOxysntfoneB,aie
bilden aichaaf ahnïicheWeisedurchEinwirkangvonSchweM-
a&nreoder Vittiolôlauf ein Gemischder Phenole. Bis jetzt
warde dieEinwirkungaaf Phenoland Kresoïeuntersuchtund
soU im folgendenapezieUdas Oxyphenyl-Paraoxytolyl-
salfon beschriebenwerden.

Erhitzt manPhenol und p-EresolmitSchweMs&QModer
Vitriolôlin den der Gleichung

C,H,OH+C~CH,OH+Ht80~–~ C,H~OH-80,-C,H,CH,OH+2H,0



Oxyphenyt'p-oxytolytautfon 277

entspreohendenMeugen(z.B. auf je 10gPhenol,11,5gKresol
und 10g SchwefèMure)doroh S–QStMdea auf 160–180",
Botrittbald, besondersbeimUmahren, Aufkochenunter Ent-
wioMongvonWasserdampfenein,ap&terwirddie erhitzteM&MO
ruhigund ea kaonwederEntwioklangvonSchwefeldioxydnoch
von SchwefetwasseKto~beobachtetwerden. Nach dem Er.
kaltenbleibtoine sirapartige,rotbrauneMassezm-ttck.Daboi

zoigtesich,daBbei VerwendungvonhSherprozemtigemVttrioM
im obenangegebenenVerhaltMs,ferner bei zu langemEr-
hitzenoder Cberschreitonder Temperaturvon 180"die Aus.
boutean dem gewthtschtenOxyaulfonsinktund weitergehende
Verharzungeintritt; ebensowirkengroBereMengenvonSchwefet-

8&Nïe,ataoben &agegeben,ungttnattg,da sie die Bildangvon
PhenoiMMosaurenbefSrdera.AnfGruod einerReihevonVer<
aachonhat sich ergebeo,daB der hier in Betraohtkommende
ProzeBam gHnstigstenveri&uftund die Verharzungam ge-
ringstenist, wennkonzentrierteSchwefelsaorezurVerwendung
gelangt.

Diesiropattige,totbrauneMaasogie&tman in vielheiËea
Wasser;nach dem Erkalten und HngeremStehonsoheidot
sich oinTeil davon teigartig bis fest ab, ein anderer Teil,
ansOxyBuUboonbestehend,krystallisiertauaderF~saigkeitaus.
Die abgeschiedenonTelle werden gemeinsamabfiltriert und,
um diegebildetenPhenoIaQUbaaarenvoUatandigzu entfernen,
mit Wamerbis zum Aafh6render SchweMsanrereaktionge.
wascbe! Der gut abgesaugteRückstandenthatt anBordem

OxyphonyI-Paraoxytolykatfonnoch 4,4'.Dioxydipheny!sa!fon
undParaoxytolylaulfonnebeneinerbraunen,harzartigenMasse,
z. T. die nnangegriffenenPhenole einscHieSend;er wird im
Exsiccatormôglichstgat getrocknet,hieraufin Alkoholgelost
und dieLôaungmit heiBemWaaaerbis zur ebeneintretenden
Trabungveraetzt. BeimErkaltenacheidonaichdieOxyanUbne
aïs in kaltemWaasorschwerISalicheStoffeans, wahrenddie
harzartigeMassegroBtenteUsinLosungbleibt. DietUKkrystaHi-
sierten,immermehroderwenigergef&rbtenOxysutfonewerdon
durch mehrmaHgeaUmkrystallisierenaua W&ssorgereinigt,
wobeie9mogtichiat, das gebildete Dioxydipbenyisulfonund
dasParaoxytolylaulfondurchibreleichtereLosHcbkMtinWasaer
vomOxyphenyl.Paraoxytolylsulfonza trennen.Weiterkann zur
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Scheidongdes gemMchtenSaMoaavon den eio&ohenSa!&Mn

dieL8a!ichkeitdes erateMnin heiBemBenzolbenntztwerden;
die letzteren sind dann praktisohuaISsMoh.

Das OxyphenyI*Paraoxytolylaatfon ateUt,ansaiedend

hei8emWMser abgeaoMedea,faine, g!&ozendo,aade!~nnige

KtystaUedar, welchecft stemfarmiggruppiertsind, manch.

mal aber za grBSeMaMassenzusammengeballtaa~reten and

dannimtrockeaenZaatandeeineg!&Bzende,zusammenbangende
Massedarstellen. In kaltemWasser Mtdas Salfon fast un-

I&8Udt,leicht MsUchiet es inMethyl.und ÂthyMkoho!,Ace.

ton, Eiseasig,ChloroformundÂther,schwererl8sliohm Benzol

und &at MMstichinPetMieumather.SeinSohmeizpanktliegt
konstantbei 17&"im Gegeaeatzezu den andefenhier in Be-

tracht kommendenSnifonen,dem 4,4'-Dioxydipheny!salfoB,
welchesbei 239" und demPataoxytoiytsutfon,das bei 207~°

bia208" achmitzt.

I. 0,M8tg httho~eneSabataMgabenbetmTfockaeabolt00"

0,0t96g WfMMtab, die getMekneteSobstmzlieforte,Bach
Dennstedt verb)'aamt,0,tÏ86g N~0, 0,68Z8g CO. und

0,3409g BaSO~.
11.0,30 g bel W getMc!mete8abatanzgabom0,t084g H,0,

0,6814g CO,und0,MO&g BaSO~.
ni. 0,a&0i g Infttrockene SnbetMz gabam bel 100 0,0t6tg Waaaer

ab nnd Ue~rten nach Cariae 0,2089 g BaSO~.

Bereohnet for Gefanden:

CtH~OH-SO.-CtH.CH.OH+H~O: I. ïï. in.

H,0 6,89 6,69 6,88%

Berechnet far Ge&mden:

CMH,,0~8: I. IL HL

C 69,05 69,05 69,0f
H 4,M 4,M 4,44

S 12,14 12,09 13,M 12,20 “
~< vy w F~<-––.t T~-–«-T!

Zur weiterenKeanzeidiBMgdesO~phenyl.Paraoxytotyl-
8<t!fonawardenibigendeAbMmmUngedatgeateUtnndaaalyaiert:

1.Acetyldenvat, C.H~O.C,H,0-SO,-C.H,CH,O.C,H,0

Dargestellt darch Kochendes getMcttnetenSuMonsmit

Easiga&areaohydndund VetdQnnenmit Wasser. Bildungvon

nadeMënnigenKrystaUen,welchedurch Umlôsenans Benzol

gereinigtwerden. Schmp.16l".
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J. 0,2624g bel 100' getMcknetorSabetanagaben bel der VetbMa-
mmg nach Denaetedt 0,1090g H,0, 0,6687g CO, und

O.HMgBaSO~.
tï. 0,1685g getrockaete Sabstanz Ueferteanach Carius 0,1107g

Ba8(\.

Berechnet far Qefanden:

C,,H,.0.8:· I. H.
C M,M 69,10 –
H 4,68 4,65 “
8 9,21 e,08 9,02

2. Benzoylderivat, C.H~O.C~O-80,-C~CH,O.C,H.O

GewoBMndarch Behandiangder LSsnngdes Snifocsin
N&trontaagemit BoMioyIchtorid.Daaabgesohiedeneundge.
waseheneProduktwurdenaobdemTrootmeain heiBemBenzol
oder Toluolgelastund kryataUMMrtebeimErkaltenin Nadeln
~ua, welcheeinenSohmeizptmktvon 16&"zeigten.

I. 0,1612gIaKtmokenoSttbBtanzgabenbeiderVerbrennungnach
Dennatedt0,0t88g H,0, 0,480'tg CO,undO.OMOgBa80~.

II. 0,M67g Subot&nzHofertemnachCarius0,0615g BaSO~.
BerechnetfQr Ctefamden:
CnB,.0.8: I. il.

C 68,61 68,66 –~
H 4,2'! ~M “
8 6,79 6,96 6,8,,

3. Einwirkung von Salpeters&are

Behandelt man daa Salfoomit SatpeteN&mevomspez.
Gaw. 1,1–1,29 bei 100", so tritt zan&ohatunter teicMioher
EntwicMuagwn Stickato~di&xydL&anDgein,woraufsichein
rotbraunes01 abacheidot,welchesnach dcmVerdOnnonmit
Wasser zn einerkfyBtaIliBischenMasseerstarrt. Diesewird
abSItriertundbis zumAufhôrenderSchwofelsam-ereaktionmit
kaltem Wassergewaschen.Ein Teil desSalfonswirddorch
dieWirkung derSalpetersaureunterSchwefelsaareMIduogzer.
stort. Die Massewird dann aus Eiseesigumgel8st,oebilden
aich orangegelbe,prismatischeKrystallemit einemSchmelz.
pankt von 181–182 bei welcherTemperaturaber bereits
Zersetzungeintritt.
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Bemerkt werde, da8 bei der Einwirkung des Broms auf

die &thenache L3sMg des Salfons keine Absp~tMg von SchweM.

') Die DaMbf&hrmgder M!kM9t!ctMtoerbeatimmnBgenverdao&ea

wir der Demonett~tortnam Chem. Inatitut, Ft!. Hildegard Huber.

Berechnet fUr Gefandent

CMH,O~Bf,; I. II.

Br 4-8? 47,59 47,82%

8 6,40 <M 6,41,,

Es bat sich aleo unter den gegebenenBedingungenem

Mononitroderivatdes Oxyphenyt.ParaoxytolyieuUonsgebildet,

ob die Nitrograppeim Phenyl-oderTolylresteintritt, konnte

aicht festgestelltwerden.

4. Verhalten zu Brom

M,8t man Bromin der Menge,wie aie der Gleichung

Ct,H,,Ot8+7B~-+ Ct,H~8Br,+7HBr

entepricht,auf eine&tberiaobeLôsangdes Sat~BSeinwirken,

ao tritt reichlicheEntwiqMungvonBromwaMeratoBein. Nach

demVerdanstendesÂtheMund Entfernungnoch vorhandenen

Brotowasseratotbdorch StehectMsenaber Kalk im loMeeren

Raum, wird die r&ckst&ndigeMassemit WMsergowaschen,

getrocknetund aus hei8emEisessigamgeISst.BeimErkalten

bilden sichschônausgebildetepnsmatischeKryataMemit einem

Sohmelzpunktvon216".

Die Einwirkungvon Brom auf das SutfooohneAnwen-

dung eines LSstmgMuttetsgibt im wosenttichenduselbe

Resaltat DieAnalyselieforteZaMon,welchefUroinTribrom-

Oxypheny~Paraoxytolylaulfonsprechen.

I. 0,1924 g ~fttMakene Substauz g&beo naeh C ariaa 0,8151 g

AgBrund0,0924g BaSO~.
Il. 0,2429g Satané gaben0,2730g AgBrund0,ltMg BaSO~.

Berecbnet Mr GefonaM:

C,,H,t(NO,)0~8: I. Il. 111.

N 4,68 4,60 4,89

8 10,87
– – t0,ei,, t,

ï. 4,818mgSabstMa Meferteabat 705mmond 38" 0,18&cem N.')

Iï. 8,08tmg “ “ “ M5mm “ SO* 0,838oc<mN.')

III. 0,i9i2 g “ gabea aach C~r:as 0,14t8g BaSC~.

tt~Mun~~ntf~M f~~Hn~~ift*
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Battrestattnndet,wohl aber ist diesderFall, wennBrom,be.
sondersim ttberschasae,bei AassoMoBvon Ather einwirkt.

8. Verhalten za Natriamc&rbocat.

Wird Oxypheayl.Paraoxytolytsatfbnmit Natriamcarbonat
beiGegenwartvonWaaeerim ÛberachuBbehandeït,so findet
unter schwachemAufbrausenL39Mgstatt. DieL89Qngwird
im VakuumvoUkommenzur Trocknaeingedampftund der
R&ckstandmit Alkobol,in demsich das gebi!deteNatrium.
salz Mst,extrahiert. Beim Verdanstendes Atkohobscheiden
sichnachund nach gl&nzendeKrystalleab, welcheunterdem
Mikroskopaus kurzat!,woHausgebiMeteoPrismenbestehen.

DieAnalyseergab, daBeinNatriomaa!zvon der Formel

C,,H,,0<8Na+2C.H.O

vof!ag,ein Satz, indem wie bei denfraher beschriebenenSal-
fononnurder WasseratoSeinerHydtoxylgruppedurchNatrium
ersetztist.

0,nt5g lufttrockeoeSabatMMgaben0,0818g Na~SO~.
Bemcbnet?)- C,,H,tO,8Na+2C,HtO: Qefuaden:

Na 6,08 6,01 <

6. Einwirkung von Natrium anf die alkobolische

Losnng des Oxyphenyl.Paraoxytoiylaalfons

2 g Sulfonwerdenin AthyMkohoigelëst und in die L8-

sung nach und nach 0,&gNatriumeingetragen. Es findet
Abscheidangeiner weiBen,krystaHmiachenMassestatt, welche
abgeeangtund im Vakuumgetrocknetwird. Diese ist in
Wasaersehrleichtt9sUch,dieLoaangreagiert aïkaliscb,braust
aber auf Zusatz von Saizsaare nichtauf und acheideteinen
ausfeinenNadolnbe8teheodenNiederschlagmit einemSchmotz-
pankt von176" ab; er istTuckgebiMetoaOxyphenyl.Paraoxy.
toiybulfoa.Zur Reinigangwird diedurchNatriumabgeschie-
deneMassenochmalsin wenigAlkoholgel6st und mit Âther
versetzt,bis sich eine starke Trtibungbildet. Beim I&Bgeren
Stehenvermebrt sich der Niodotschtag,er wird abgesaug~
mit Âthergewaechenund sofortim Vakuumgetrocknet. Es
bleibteineweiBeMassezarUck,welchein Wasser leicht l6s.
lich ist, alkalischreagiert,mit Sabaâurenicht aufbraust und,
wie obenangedentet,zersetzt wird.
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Es bat siohwiedergezeigt,daB es bei BSawirkangvon
Natriumin aUtoholMoherL8acngmCgUohist, beideHydroxyl-
wasseratoffezu ersetzeB,wie dies &<Uterbei anderenOxy.
SMMonennachgewiMenwurde.')

7. Einwirkung von Schwefels&cro bei gewôhnlioher
Temperatur

1Teiî Sulfonwird mit 4 TeUenkonzentrierterSohwefel.
sâuroversetzt,estritt nach einigenTagonund6fteromkrâftigen
Darohsch&ttetavoUst&odtgeLSsaogein, was anoh daraner-
kannt wird, da6 eine hetaosgenommeMProbe mit Wasser
keineTrabungmehrgibt. Die LSsQDgwirdmit Wasserver-
d&BBtand in derHitzemitBanamcarbonatmentraliaiert.Das
Filtrat liefertbeimEindampfenzaa&chstein BohwerISsUchea
salz (I),welchesbeimUmlôaensiohin einheitUchaossebenden,
prismenfôrmigen,mehroder wenigergeh&aftenKtyetaUenaaa-
acheidet,derenw&BngeLôsungmit FomcMond oineviolette
Farbaog gibt. DarchAlkoholwird dieseznm Verschwinden
gebracht.

0,n96g iMfttMokoaeSubatanzverlorenbeimTrockoeaauf 160"
0,0280g HO undUefetten0,tOOTg BaSO~.

D_L.L m_ l't YT i't, ,Ak"

Ea ergibtsich,daB wahracheialicheinSalz einerDisalfb-
a&urades O~phanyl.ParaoxytotylsnIïbBavorliegt,in der nicht
NoBdie WasserstoSeder SaMbgrappen,aondemauch die der
Hydroxyigrappendurch Barium ersetzt siod. Vermche, aus
demBarinmsaizeoderdemBleisalzedie fraieS&oreanalysen-
f&higabzaacheiden,acheitertenbis jetzt.

Ans dan Mttttorl&agendes Banumsatzes(I) werdenbeim
weiterenEinengeneia schwerer!8sîiche8,in Nadeln hyataUi.
sterendea(tl) und ein leichter 18aliches,in duMen~rmig

') Dies.Joarn.[2]12t,226,386(1989).

0,OM8g vataomtfockeaeSabstttnz gabea 0,0864g N8.80~.
BeMchnetMrC,,HMO~Na,+ C~H,0: Qeftmden:

Na t3,M ia,4&

BerechnetOr C,,H.O,Ba, + 7~0: Ge~mdea:
H,0 t6,8e t5,60<

Berechnet{ttrC,,H,0,.8,Ba,: Gefamdem:
Ba 89,58 N9,08
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gruppiertenPrismen &iohaosscheidendesSalz ~11)erhalten.
n entBpriohtdem Bariomaatzeder ParapheBoleaUbs&ure,in
dem einer KreaolmonosaUos&are,vermntMohder 4-Oxy-t.
methyl*beazol.8alfo8&ure-(9).

8. Einwirkung von Sohwefe!8&urebei h&herer

Temperatar

Es stelltaich beraue, daB voUat&mdigaSpaltungin die
&tther erwihntenS&aMn,die Paraphenotstttfbs&arennd die

4.0xy-l-mothyl.benzol'snlf!o8&ure~S~stattSndet,wasdarohdie

Eigonachaftenund Analyseder Bariamsatzabeat&tigtwird.
Auchdieata Nebenproduktebel derCtewinnuagdesOxy-

phenyl-ParaoxytotyïsuMbnagebildetenSuMo~orenstellen ein
Comiaohvon p-Phenolanlfos&urennd der Mher ecwahnten

p.Ej'eaohBOMsul&nam'edar.
BetreSades Orles, wo die SuUbngmppadie Oxyphenyl-

bzw.Oxytoty!groppofastM~ !&Btsich noohnicbtaBeatimmtes

sagen, vieUoichtgeben weitereUntersuchungendar&berAuf-
BcMoB.

Zam ScMusaesei erw&hmt,da8 o-Kresol,sowiem-Kresol
obM&dlagemischteOxysulfboeliefern,welchesp&terbesohrieben
werdensoUen.
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M!tteUangansdem0)-ganiach'Chc!a!8eheaLaboMttoriumderdeotechcM
UniverattatauPfag

Cher den Hystazarin&thytenKther
Von Harry Baadnttz

(EiNgegangeoam28.Acgaat1989)

(MegentlicheinerUntersuchung&berdie ReaMons~hig<
teit von MetbytenwasaerstoSenhabe ich Dihydrobenzdioxitt
mit Phthats&ureanhycMdin der Natriam-Aïcminiumchïond-
Schmelzekondensiert,wobeije naohder Reaktionstemperatur
der Âthylen&thepdes Hystazarins neben geringen Mengen

Âthyïen&therdes Alizarinsoder einGemischvonAlizarinund

Hystazarinerbaltenwarde.
loh habedie in der Literatar demHystazarinzugeachrie-

benenEigeaschaftenûberpr~ftand gefunden, daB sieinfolge
mehr oder mindergroBerVerunreinigungdurch Alizarinun-
zutreffendangogebcnsind.

BoreitaBaeyer und C&ro')erhieltendarch Kondensation
vonBrenzcatecbinmitPhthab&ureanhydndin Gegenwartkonz.
Schwefeta&nredurcheinen gelbenFarbstoifverunreinigtesA!i-
zarin.Liebermann nod SchoeUer'), diedièse Synthèseuoter

AngabegenauerReaMonsverh&ltnissewiederboHen,gelangeioe

grobeTrennangdes Alizarins vomHystazarinaof demWege
der verschiedeacnMalichkeit in Banzoi. Nach Schoellers

Angabenist Hystazarinein orangegelberK8rper, der sioh in
Alkalienmit komMQmeBMaaar,in Ammoniak mit violetter
und in konz.SchweMa&aromit MtttroterFarbe l$st. DieSob-
stanz achmi!ztbei 2800nochnicht, h8hererbitzt ârbt siesich
stark dunkel,8o daBsich ein Schme!zpanMnicht beobachten
l&Bt. DieDiacetylverbindungdesHystazarinskrystallisiertio

geîbenNadeIchen,die bei 206–207"8cbmetzea. Zarbesseren

') Ber.7,9~2(t8M).
*)Ber.21,Z8<M,2508(1888).
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ChMakteriaietungseinesHystazarinasteMtaSchoeUer') noch

einige Derivatedavon her, unter andereaein dunkelblaues

Hyataz&nn.Batmmuadein dunkelviolettesHyatazano-Calcium.
Bemerkonawertist noch das apektroskopischeVerbaltendes
vonSohooMererhaltenenHyatazarma,indemdie Lôsungin
terdanater Natronlaugeblau ist und bai entsprechenderVer-

dOnnung2 Streifenbei 619,8und687,4zeigt~)Einenanderen

Weg zur Darstellungdes HystazarinsbeschrittK.Lagod.

zinski8j, der durch KondensationvonVeratrotin Schwefel-

koMenato~Mauogmit Phthata&areanhydndund Aluminium-
chlorid3,4-Dimethoxy.o-benzoylbenzoeBaureerMdt, die beim
Erwarmen mit konz. SchwefelaaureHyatazarindimethylather
lieferte. Da die Verseifungder beidenMethylgruppenmittels
Sohwofela&urebei h~hererTemperaturinfo!geWanderangdes

8at&ndigenHydroxylsin die l.SteUung*),eine Beobacbtung,
die ap&terauchTanaka~) maohte,aufSchwiengkeitenatieB,
w~de zur VerseifungBromwaaserato&auromitgotemErfolge
angewendet.Daaao gebildeteHystazarinbesa8s&mtticbovon
Liebermann andSchoeller angefQhîtenEigenacbafteB.Auch
die Diacetylverbindnngerwies eiohmitdcmScboellersohen

PiacetylbyatazMMidentisch. SeMieBlichsolldenAngabendes
D.R.P.298845') zufolgedie Gewinnungeines àUzarinfroien

Hystazarinsin einemArbeitsgangemSgUchsoin,wennman
Brenzcatechinmit Phthataa.nreaNhydridundAhmiaiamchbtid
aufentaprechendeTemperaturerhitzt,dooh hat sich bei der

NacharbeitungdioserVorschriftgozeigt,daBin demerhaltenen
Produktein Gemischvon HystazarinundAlizarinvor!iogt.

Infolge der unvoHkommenenReinheitdes Hystazarins
wnrdonihm aMh F&rbeeigenachaftenzcgeachnebcn,die es
nichtbesitzt; so erwahntC.Liebermann~), daBHystazarin

') Ber.22,683(18M).
*) Kt-Uas,Ph.Ch.18,859(1885).
') Ber. 28, 118 (t8M)! Ann. Cbem. 842, 102 (1905).

Liobermaanu. Hohenemser,Ber.8â,n78(!902).
') Ptocood.Imp.Aoad.Tokyo8,82-85(192?);Chem.Zentralbl.

192?,H,667.
") Frdt.t3, 390.
') Ber.86,1496(1902);v.GoorgtevicB,Z.f.Farbon-u.Textit-

chemie1, 629–6M(1902);Monatehefte82,844(19H);Moh!aMa.
Ste~m~g, Z.f.FMbenn.Tex~cbemie8,9&a–MO(1904).
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gew8hnUcheBeizen*–g eo stark und etwas braomticher
ale Alizarin&rbt. Wie nun AnsË~bangenmit v8lUgreioem

Hystazaringezeigth&ben,f&rbtes praktischObarhaoptnioht,
so daBdie erhaltenenF&rbaBgenauf das Vorhandenseinvon
Aitzarinzur&ckzmfMtrensind. Zur BeiodanteUnogdes Hysta-
zanoabedienteioh mich der bereits vonSohrobsdorff) an.

gewendetenVaknQmanbUmatio~wobeisichdas Alizarin ûber
demschwereraaHimierendenEyatazann aMammolte. Darch
meohanMohoTrannangvomAlizann nnd MteroWiederbolung
der Vakuumsublimationgeïaogte ioh zn eiaem v8!lig reinen

Hystazarin,das in gelbenNadelnkrystaUtsierto,bei 830 noch
nichtschmolz,in YerditooterNatroclaugeundAmmoniakaich
mit graner Farbe Mate, im sichtbaren Tait des Spektrums
keineAbsorptionzeigte,dessenLSsangsfarbeia konz.Sohwefel-
saore rotbraun, deasenBanumsalz scbmutziggrûn~ dessen
CaïciamaaîzMaSrotwar, und dessen Diacet.ylverbindMgbei
213" ankorr.schmolz.

BxperhncmteUer Teii

(Mitbearbeitetvon Walter Bôhm)
la eine Natnam'AlaminiamcMorid'SchmeIze(186 g AlM-

minmmcUond25 g NatnamcMond)warde bol130–140° ein
Gemischvon 18,6g Dthydrobenzdioxin*)und 14,8g Phthal-

aHareanhydridunter st&ndigemRûhren&tl!B&Micheingetragen.
Nachdemdie lebbaft einsetzendeReaktion aufgeh8rt batte,
wardo erkalten gelassen, dM Reaktionsproduktin t1blicber
Weiae zersetzt und abBttnert. Der Backetandwurde er-

acMpfeadmitRa!Uaagebehandelt,wodurcheineTrennungdea
Alizarinsund Hystazarinsvon deren Âtaylen&thernerzialt
wMde.Der atkaUMmMsUcheAnteilwurdegrandlichgewasohen,
getrocknetand einer VahnomsaNimationim Apparat von

Diepolder bei 300–820"Qat6rworfi9Q.DerHyatazann&ttyteQ.
&thcr, venmremigtdarch AlHanm&thyIenatber*),wmde anf
diese Weisein langen,citronengelbenSpieBenerhalten. Zur

Treonangder beidenÂther bedientenwir uns ihres vetachie-

') Ber.86,2988(1903).
*) NathGhosh,Joant.ChomSoc.107,1M8(t91&).
") D.R.P. 2809?6, FrdL t2, 488.
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denen VerhaltensgegonQbarBromwaaserBtoSsaure.Zur Beiai-

gung des Hystazafin&theMwordodas erhalteneSublimations.

produkt mit BromwMseMtoNs&are(d<='1,49)im Bombenro!u'
boi 170–180" 8 Stundenlang behMdett,wodurohDur Ver-

seifong des Alizarin.,mobt aber des Hystazann&thylen&thers
eintrat. Dorch Extraktion mit verdthmtM'KaMIaugowurde
die genogoMengeAlizarindem Hyatazarioathylea&thorent-

zogen,dernachaochmaÏigorSublimationbei899–800"Qnkorr.
scbmolz. Die Sabstaaz war an)8sMohin Âther, achwer in

Toluolund Alkobol,!&sHchin Acetonnnd EiaMNg.

0,1182g gaben0,300g CO,und0,0406g H,0.

Beraohnet far C~H, Gefundea:

C '!3,18 ?8,2T
H a,M 4,00,,rr

0
:1

o

rrfTT'

kA~k~JcH.

it0

Warde der Hystazarin&tbylenathermit konz.Sohwefel-

saure bei 800" 3 Stnndenlangbehfmdeit,danntrat zwarVer-

aetfacgein, docherMgteWanderongdesSat&ndigeaHydroxyls
nach der 1-Stellung,M daBdas erbalteneProdaktausachHeB-

lich aus Alizarin bestand. ln aïkaHscherHy(troaal6tl8soBg

k<lpt der HyatM&nn&thermit weinroterFarbe, zeigt jedoch
kein F&rbeve]'m8gen.

In den aïkalischamExtraktenbefandenaichAlizarinund

Hystazarin,die mit Satzaaaregefallt,filtriert, gewaachenund

getrocknetwurden. Das auf dièse Weise erhalteneProdnM

wurde ebenfallaim VakuumsuMimiert,wobeiaichim oberen

Teil des Sublimationsapparatesfeine,orangeroteEryatatleab-

schieden,die bei 286"tmkorr.achmoizen.

4,820mggaben12,880mg00, und1,48mgH~O.-,–- –~ ~– ,– –~ t ~–-

Berechnet Mr 0,~0~: Ge~mden:

C 'M~ t0,0%
H 8.88 8,48 “
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DMchMisohaohmeïzpaaktund denScbmelzpunktderM'

aoetylverbmdo.og,der bei 18<~unkorr.ïag, aewiedafch ihr

apektroskopisoheaVerhattenwarde die Substanzata Alizarin
identiËziort.lm unterenTeil des Apparates sammelteaich
HystazarinbeieiDerTemper&torvou300–S80" in feinengelben
Xryat~eBan,diesot~faMg~uageleacoundresublimiertwurden.
Zur rSUigenBoinigangwarde dieseOperation 8fteMwieder.
hott. Der Schmelzpunktder DiacetytverModaoglagaach dem

UmhyaMtisteromaaaEseigMterbei 213"uakolr.

0,1800g gaben0,8187g COgund0,0<&6g H,0.
BerechnetfarC,,H,,0,! Gefoadea:

C 66,6'! 66,86
H 8,4 8,91,,

Wird die Schme!ztemporat<trauf no–180" erh8ht und
die KoBdensattoaadaMcverï&ogett,dannverringertsicbinfolge
attmahMcherVerseifungdie Ausbeutean ÂtherB,w&brMddie

Mongodes Alizarinennd Hystazarinsznnitnmt.



DamtethmgvonBemMphetMmaMivateaÏ 2~

M!t<e!tangausdemChemfachenLaboMtoHttmderKa!a.Toboku.
UntveM!t:tinSoadai(Japan)

DarsteUang von Benzophenonderivatem

LTeit:

CMeï'hydMxybenzcphenone

VonNMBheHayasM

(Eh)g~angenam10.Jali 1929)

BenzoyIoMondwurdomit CMoranisoÏin Aoety!eo.totra-
cMorid-LSaungin GegenwartvonAhmouumcMondkonden-
Mert. Das Produkt wurdemit einemCbarschaBvon Salz.
s&aroYM'eetztundmitD&mpfdeatiUtert.DerRacktttandworda
dann in folgenderWeisegageant:

R&ekatand
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Bei derKondeaaation von BenzoyIoMoridmit o-Chtor.
aaisol wurdenfolgendeSobstanzeaMoMort:CMorhydroxybenzo*
pbenon,Sohmp.180–180,5"(SnbstaozA), CMormethoxybeazo.
phenoa, Sebmp.99–99,5° und aine VerbindungvomSchmetz-

punkt 84–84,&"(Ms Substanz C). Das ChïormothoxybMzo-
phenon,Sohmp.&9–.99~5~wnrdeauch durchBehandtangdes

Chlorhydroxybenzophenons,Sohmp.180–180,6",mit Dimethyt.
sat&t gewonnen.

BeiderBehandiangvonChlormethoxybeozopheaon,Schmelz.

panM99–99,5", mit AluminiumobloridentatandCMorbydroxy-
benzophenon,Sohmp.180–180,6".

Im aUgomeinenkondonaieren8ichS&uMcMondemitPhenol-
athem in p-StellungzM Alkyloxygroppe,in einzelnenF&Uen
aber anch in o-SteUung.')InMgedeeaenbanamanaïmehmen~
da6 daa Chlotmethoxybenzophenonvom 8ch!p.99–99,6" daN

3*CMor-4-methoxybeDZOphonon(ï) ist Blakey, Jonoa nnd

Scarboroagh~) habeofeatgestelit,daB,wenn4-Methoxybenzo-
phenonin Eiaessig~suDgchloriertwird, das 8-CHor.4.methoxy-
benzophMOnyomSchmp.98" gebildetwird. DieseSubstanz
wirdmit demvonmir hergestelltenChlormethoxybenzophenon,
Sohmp.99–99,5", identisch sein. DemeBtspreohondwirdauch
daaOhlorhydroxybenzophenon,Schmp.180–180,)",das3.0h!or'

4-hydro~beBZOphonon(II)soin. DieTateache,daBdieseSab-
stanzin verdancterSodaMauDgteslich iet, entaprichtdemUm-

stand, daB des 3'-CMor-4'-hydMxy-2-methyIbeBzophenonvon
domaelbenReagensauigenommenwird.

DaaMolekulargewichtder Substanz vomSchmp.84–84,&"
war S18, 321, und dieAnalyseergab die FormelC~H~OgC!.
Sie ist daher das Benzoat des 4-Benzoyt-2-cMotphenc!8(HI).

KondensiertmanBenxoylcbloridmit o-Chlorphenol,aoer-
halt man die Substanz vom Schmp.180–l80,& losHchin

verdannterSodatosttng,ferner eine SubstanzvomScbmp.92,6"
Il

bis 9S~ die Nch in verdannter N&tronlosangtost and eine

Sabstanzvom Sdp.gn)~l&S–1&7", die in verdunnterNatron-

lauge unioslich ist. Die erstgenannte Sabatanzerwies sich

') Hoeben.Weyl, DieMethodend. org.Chemie,2.AuN.H,647
nndDï, 8M.

') Joam. Chem.Soc.1~27,2867.
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80*

aufGrand desMiachschmeIzpuaMeaah identiachmit3<CMor*

4.hydMxybeBZOphenon.Dadie zweiteSabstanzvonverdQaater

Natronlaugeaafgoaommeowurde und die Analysenzu der

FormelC~H.O~Cifabren, dOrftoaie 8CHor.2.hydMxybeazo-

phenon(IV)sein. Nencki and Stôber~) ~ndeoeierien Ben.

zoyIcMoridmit o CMorphenoIin GegenwartvonwMserfroiem

EisencMondunderhieltendabeiein Chlorhydroxybenzopbenon,

Sohmp.176". DieseSubstanzietaller Wabrscheinlichkeitnach

daaoben6rw&hnte8-CMor.4-hydroxybeMOphenoovomSch!nelz-

punkt t80–180,8". Die dritte Substanz vom8dp.8Mmt55*

bis IM", die in verdQnntenI~auganMÏSBÏidhiat, dilrfte das

Benzoatdes 2. Chlorpbenols(V)sein. Die Analysenzablen
atimmengenao zar FormelC,,H,0,C!. Die Verbindungist

&aher schon von Moasow') und Autenrieth~ bergestellt
worden.

DarchKondenaationvonBenzoylobloridmitp*Chloraai6ol
wurdenzweiStoSeethalten, die bei 9&–96,8"und bei 87"°

bis 87~" achmoizen.Der eretere war in verdaonterNatron*

lauge ISalich. Die Analysefûhrtzur FormelC,,HgO~CÏ,und

die Verbindongist aus den Granden,die beimo-Chloranisol

angof&httwordensind,ats 8-CMor.2.hydroxybeDzopheBon(VI)~)

amznsprecheD.Die andere war aatSsMchin verd&noterLauge
und hat nach der Analysedie gleicheZusammenaetzungwie

die erstere;aie ist das Benzoatdes4-CMorpbeBote,das scbon

von vetachiedenoBSeitenbesohriebenwordenist(VII).

DorchKondensationvonBenzoyIchIondmit p-Chlorphenol
wurdeS.CMor.Z-hydroxybenzopheaonund4-CMorphenolbenzoat
erbalten.

Die zaMenm&BigenErgebnissedieser verechiedenonRe-

aktionenaind in der folgendenTabellezusammengestellt.

') Ber.80,mi–n?2 (isa?).
') J~hMahM.Fort.Chem.188?,1801,Sdp.218-2t4<
")Arcb.Pharm.2M,8t (1M&);Ber.28,Réf.,612(1895);Chem.

ZentratM.189&,I, 83&;8dp.814-S16".
4)Wittig, Ano.Chom.HC.198(1926).
') VgLStenhoase,Ann.Chem.M,96(1845);Mesao,Jahresber.

Pott.Cbem.188?,1801;Autenrieth, Atch.PhMm.238,81 (1896);
(Ber.28,Ref.,ei8(1896);Che)B.Zontra)M.189&,I, 885);Autenrieth u.

Mlihlinghans,Ber.89,4102(1906);WohUeben,Bet.4S,48'!3(1909).
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VerMMhsteH

1. Kondensation von Beczoyichlorid mit o.Chloranisol

18g wasserfreieeAtamioiamoMoridwardeoaUm&Michza
eiDerMaang von 18g BeozoyIoMond(Sdp.~84–85~ und

t6,5g o-OMotanisol(Sdp.,g90–9~ in f&cctaAcetylentetra-
ohlnrid eingetragen;die Mischaagwurde ww&rmtund die

Temporaturim VerlaufeinerStundeauf 120"gesteigert.Daa
Gemischwurdebei 120–180~ gehalten,bis die EaiwicMang
von CMorwaaaeNtoBanB&herndbeendigtwar,woza etwadrei
Stundengobrauohtwarden. Naohder AbkUhhmg~«u;deEis-
waaserhinzagegebenund naoh dem Veraetzenmit reicMich
Saïza&arezarVortreibaagdesAcetytemtetraoMondsmit Wasser.

dampfdostiHiert.Der RUcketandwurde mit Âther extrahiert
and dieLasmg in der aufSeite289 beschnebenenWeiseauf-

gearbeitet.

8.Chbr-4-hydroxybanzophenon (I). Aus demTeil A
wurden13g einerSubstanzvomSchmp.177–181"gewonnen,
die in veKHhmterSodalôsangISsUchiet. EinederartigeLô.

song wurdemit Tierkohlebehandelt,filtriert und erneutmit

Salzeauregef&I!t.Darch mehrfachesUmktystaUisioreoans
Alkoholerh&ltmansauleB~rmigoKrystalle.

6,499 mg gabon 16,080 mg CO, und 2,485 mg H,0.

7,<?7mg 4,849mgAgCi.~g ~g -p-

BeMchnetfat C,,B~O,C!: Gefanden:

C 6~,09 67,S7<
H S,90 4,19.It
Ct 1&,3& 16,06

Die SubstanzschmUztbol 180–18l", l&stMchin der
Wanne leicht in Benzol,Alkoholund Eieeeaig,wenigerin
der BMto; dieLSsUchkeitin SchweMkoMenstoffiat gering,
noch geringerin Petrol&thafund in Waaser;von verd~nater

NatronlangeoderSodal9snngwirdaie leicht mit gelberFarbe

&n%eno!nmen.

3-Chlot-4-methoxybenzopheaoB (Iï). Ans der Lô.

scNg,,B" lie8sichkeineSabstanzgewinneo.Die SubstanzC

(i5.&g)war nnMich in verdannterLaago; sieaihtertegegen
65", war gtSBtenteilabei 78" geschmoizen;um einen klaren
SchmeMoSza erhalten,rnuBteaber bis 90" erhitzt werden.
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Die Aaabentenvon,,A" and ,,C" d!Senortenje cachder

M)gewandtenTemperatorandderErhitzoBgszeit.Darchfraktio.

nierte KrystaHisationaaa Alkobolwardeaus ,,C" 10 g rohes

8 Chlor'4.methoxybenzophenon(Sohmp.98–99~ gewoBBeo.
Nach der Abtrennang dieser Subetanzhinterbliebetwa 4,6g
RQc&stand(vgL8.396).

Daarohe 8 Ch!or*4-methoxyb8nzophenonwurdein beazo-

UsoherLSsaogmit TierkoMebebandeltund danndurchmebr.
fache KtyataUMationaua Alkoholin farblosenBaotenfCnnigen
KrystaHengewonnen.

4,378mggabent0,f0tn)gCO,uad1,80~mgH,0.
&,?08mg “ B,aMrngAgOL

Berechnet Mr U,tH,,0,Ci: Gefnnden:

0 M,t4 66,33'
H 4,&0 4,78 “
Ci 14,88 ï4,t3,,

Der K8rper achmi!ztbei 99-99,8"; er Met sioh leicht
in heiBemund kaltemBenzol,in heiBemEieeasigund Alkohol;
in diesonbeidenMittela ist er in der K&Iteetwas weniger
ISaïich;ganz schwerMstichin Petrot&ther.

1g S-Chlor-4.hydroxybenzophenon(I) wurdein lOccmeiner

10prozent. KstUaage gelôst and auf dem Wasserbadezur

Trockne eiogodatBpft.Dioses Katmmaatzwurde in 50 com
Toluol verteilt und unter Umsch&ttelomit !,8g Dimetbyl.
sulfat venetzt; dannwnrdedie Mischnnga!lm&HiohzumSieden

erhitzt. Nach 48tandigemKochaa wurde das Produkt mit
30ccta der gteicheo KaU!aageversetztund zur VertroibaNg
des Toluolsmit DampfdostiUiert. Der E&cbstmdwurdeab-

gekûh!t und lieferte 0,76g éines ann&herad&rMosenNieder-

schlages. Aus der Mutterlaugewurden0,28g unverlindertes

3'CMor-4'hydroxybeazophenonzurnckgewonoen.Der Nieder-

soblag wurde dnrch mehr&cheKrystallisatiouans Alkohol

gereinigtoudbildetedannfarbloseKrystallaiulenwm Sobmelz-

pnnkt 89–99~5",die sichnachder Mischschmelzpunktmethode
ah identisch mit 3-ChIor<4-methoxybe!tzophenonerwieseB.
Robes 8-Chlor 4 hydroxybenxophenon(0,93g)vomSchmelz-

poakt 178–180" lieB sich iaolierea, wenn aine LSsaDgvon

8-Chtor-4.methoxybeDZOpheaon(1g) in AcotykntetracMorid
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1 Stondelang mit 1g waasetfreiomAhmiBiamchtoridauf 100
bis 110" erhitztwurde.

4-Benzoyl-2.ohio!'pheBoibeaz<t&t(in). Der oben er.
wattntoR&ckatand(4,5g) aua den Matterlangeodes 8-Chlor-
4.methoxybenzophenonMeBaichdaroh weitoreKryataUiaatioMn
nur aohwerroinigen. Er wurdedaher in Aoetylentetrachlorid
(85oom)geMstand mit 6g AiomiMMMMorid1 Stnndelang
auf 100–110" erhitzt. Du Produkt warde nach dem Ab-
kahlea mit konz.Sa!za&nro(80ccm)vermischtund dMohBe-
handiongmit WMsord&mpfvomAcetyteotetracHoridbefreit.
Der feateRaokstaodwarde mit verd'ionter AIkati!aageho.
bandelt und die LSsaogmit S~zs&aregefaUt. Ea entatauden
8,3g rohes8.ChIor-4-hydroxybenzophenoN.

Die in NatronuniSsHcheSubstanz(0,5g), das 4-Benzoyl-
2 -oblorpbenolbenzoat,echmohroh bei 70-750 und wurde
mehr&chab AlkoholkryatattiMert.Siebildetefarblose,feder-
6;fmigoK)-yataHevom Sohmp.84-84,50.

I. 6,140mggabent8,4<0mgCO,und1,904mg H,0.
ÏI. 6,878mg “ 16,Mtmg00, “ !8S4mgH,0.

T,846mg “ 3,070 mg AgCt.

0,643mg “ 't29 mgCampher.
0,886mg “ 5,M6mg “

8chme!zpmaktaeTatedngnBg:tl,6" und7,6~C.
Berechnet Ctofandeu:

fer C,~3,,0,C!: 1. IL
C 71,91 7j,9l '!1,61"
H 8,M 4,t6 4,10,,,>
Ct 10,64 M,M –“
Mo!Gew. 886,6 9ia s~l

Dio SubstanzMat aich leicht in Benzolund Eisesaig;
wenigerin Alkoholund schwerin Petrot&ther.

2. Kondemaation von Benzoylchlorid mit o-Chlor-

phenol
18g BMzoyIoMondwardemit15g o'CMorphenoIm7&ccm

AcetylentetracbloridgelSatnndunterdengleichenBedingangen
wie im vorstehendenAbschoittdurch 18g AlominMmchlond
kondensiert. Ans der Lôsungworde12,6gSubstanz~A"vom

Schmp.179–181" gewonnen. Dnrch Dmkryat&Uiaierenans
AlkoholoderBenzol stieg der Schmelzpunktauf 180–181"°
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und daa Produkt warde doroh MMohschmeIzpuobtïdentiBziert
ab 3.0Mor-4-hydroxybenzopheaon.

8.Chtor-8.bydroxybenzopItonoo(tV). D!eSob9tMz,,B"
vomSchmetzp.90-920 wurdeaus der NatroïdaugeMaangmit
eimerAuebeutevon4,7g isoUert.In benzoMsoherLBaangwurde
aiemittotsTierkohleentf&rbtMd nach demAbdeatiUierendes
Benzolsdoroh mehr&chesUmh'ystaïtiNOMnans Alkoholdie

genannteVerbindungin tMppenf&rmigeo,achwaohgelbenKry-
staUeogowonnon.Beim Aafbew~hrenbekamendie Kry~tatle
aineachSnege!beF&ïbong.

6,736mggaben14,106mg00, und8,tS2mgH,0.
7~3&mg “ 4J06mgAgCt.-1~--v

Befoohnetfor C),HeOt~: Ctefhadea:

a 67,09 eT,ZO'
H a,eo 4,1'
Ct 15,26 1&,47“

Die Verbindungachmitztbei 92,8–98" and Mataiohleicht
in Benzol,in heiBetnAlkoholand heiBomEisessig.Aaohvon
Fetrol&thorwirdaiedeutlichaufgenommen.DieL&sQDgin ver-
dttnnterAlkalilaugeist echôngelb.

Darch Behandlungmit DimethylsaUatwarde Bie in der

gteichenWeisewie das 8.Chlor.4.hydroxybenzophenonin den

Methytatherttbergefahrt; das Toluol warde dntch Wasser-

dampfdestillationabgetrieben. Der Rtickstaodblieb beimAb-
kûMeo8!ig; er wurde in Âtheraatgenommenund dtM8L8.

sangmitverdOnnterLauge undmit Wasser behandelt. Naoh
demTrocknen derselben mit CtorcatciamwardeabdeatiHiert.
Es hinterbliebein schwachgetbesOi; Aaabouto86' Datch
mehrfacheVakuamdeatiUationerhatt man ein fast farbloses,
viscoaea01 vomSdp., 173–174

4,828mggaben18,104mgCO,und2,057mgH,0.
'2e6 n)g “ 4,2MmgAgCt.#' p !n 1 V --g-

Bereohnet fBr CMH,,0,C!: Gefnnden:

C 68,t4 M,8Ty.
H 4,60 4,11
Ct t4,88 K,48,,

DaaOt ist mit Alkohol,Benzolund Eisessigin aHenVer-
hSîtBMsenmiachbar.
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2.Chl&rpheaolbeQzo&t(V).DieSabstaoz,,C"(9g), dio
in A~aNaage unISaHohist, krystaUiaierteauch bei ï&Bgerem
Stehenbei gew8hn!!cherTemperaturnicht; sie wurde duroh
mehr&oheDestillationim Vakuumale ein farbloses,zahes01
Yom8dp.g 155–167~mischbarmit Benzol,Alkoholoder Eis.
essiggewonnon.

4,695 mg gabon 11,660 mg 00. und 1,'108 mg H,0.
4,904mg “ S.OtSmgAgOt.'IiiI' v o -Q --Q-

Bereohnet fur C,,H,0,Ct Oefanden:
0 67,09 6'î,t6'
H 8,M 4,0' rr
Cl 1&,3& 16,19 Il

8. Kondensation von Benzoyichlorid mit p.ChIor.
anisol

6,6gAluminiamoMoridwardeaUmaMichzueinerLBsang
von6.6g BemzoyïoMondand 6g pChloï-aniaol(Sdp.~94-&6~
in 26ocmAcety~atetrach!orideiogetMgenund das Produkt,
wieachoabosohneben,au~earbeitot.

6'Chlor-8-hydroxybeQzophenon(VI). Aus dem Roh-

produktwurde keine in verdaaater SodalaaangMalioheSab.
stanz"A" gewonnen. Die Substanz~B", die in verdOnnter
Natronlauget8alichiet, aohmolzbei 89–93"; Acabeoto6,6g.
Sie w~rdein BenzoU&MtBgmit Tierkohleentfarbt und nach
demAbdestillierendesBenzolsdurchKiyataHiaaiionansAlkohol
io Formvon achwacbgelben,dachonKrystatten gewonnen;
beimAufbewahrenfarbtenaich die Kryetallesch8ngelb.

6,436mggaben16,8~?mgCO,und~006mgH,0.
8,620mg “ &.200mgAgC!.

Berechnet Mr C,,H.O,Ct:

v

Ctofunden:
C 6-09 67,84~
H 8,90 4,t4,,,r
Ct M,a6 l&,to “

DieVerbindungechnniztbM95–û8,&<Sie13stsichleicht
in Benzol,in der Hitze leicht in Eiseaatgund Alkohol, Dur

wenigin der EMte; in Petrot&therist aie doatMoh,in Wasser
fastgar nicht I8sMch.VonkalterAtha!i!augeund beiSer ver.
dannterSodaISsnogwirdste mit gelberFarbe, aber eben nicht
reioMichaufgenommen.
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DQMhBehaadiungmit Dimethytaat&t:in der aohonbe.

aohnebeBMWeisoentstand der Methylâtherin Mnaberott

quantitative)*Ausbeute. Naoh der KattemaDgmitTierkoMe

ïtryetamaiertedieserÂtherau Alkoholin farblosen,nade!-

OrmigenKfyetaUenvomSchmp.100,6–10~.

4,6<~mggabenH,88&n)gCO,undt,909mgH,0.
?,884mg “ 4,847mgAgCL

Bereohnet fNr Ct,H,,0,Ct:s Ctefooden:

0 M,t4 68,09%
H 4,60 4,'H,,y,
Cl 14,88 M,38,,

Der~ther Jet in BenzolundEisaesigleicht,etwMsohwio.

riger in hei80mAlkoholoderPetrolatherÏSsHoh,fastnicht m

Wasser.

4-Chtorphenolbenzoat (VII). DieinveKKinnterNatron-

lange aaISsUoheSubstaoz~C" sohmiiztbei89-.8' (Auabeute
2 g) und worde nach der Ent~rbuBgansAlkoholnmkryat~U-

siert, farblose,flacheKrystaMovomSchmp.87–87,&

4,tMmggabenHJSBmg00, und1,7Z&mgB,0.
&t8emg “ &,M8mgAgCL

BeKchnet ?10),H,0,Ch Qefundea:

C M,M M,M'
H 8,80 4,09,,le
CI 16,26 1&,48,,

DasBanzoat18ataicbleiobtin BenzolundEisessig,dont-

lich m Alkoholund in Petrcl&ther.

Dorch einstandigeBehandlungmit Aluminiumohloridin

Ac6tylente~chlondl8aungbei 100–tl0" blieb die Sobstanz

unvo~ndert.

4. Kondensation von Benzoyichlorid mit p'ChlorphenoI

Dorch die Kondensationvon 7,5g BeozoyIcMoridmit

6<25gp-Chlorphenolin 25comAcetylentetrachloridunterZa.

satz von 7,6 g AluminiumohloridwurdekeineSabataNz~A~
erhalten. Eme Substanz~B", die in verd&onterN&tro~Mge
tSalichwar und bei 93–94" schmotz,entstandmit geringer
Auabeate (1g). Der Sohmelzpunktstieg beim Umb'yataUi-
sieren aos Alkoholauf 95–98,5" und daaProdokterwiessich

d<u'chMi8chscbme!zpQDMabeatimmn!)gabidentiMhmit5.CMor-
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2-hydroxybenzophenon.Die Substanz ~C" wnrde mit einer
Ausbeutevon 9,5g vomSohmp.86–87" gewonnenund ale
4-CMorphenolbenzoaterkannt.

II.TeH:

ChIwhydMxymethylbenzephen~Ne

DnfohKoadenaattoBvono-TotoyIs&oreoMoridmito-Chlor.
anisolwurdeChlorhydroxymetbylbenzophenon,Sobmp.l28"bM
129~ l88Mchin verdttanterSod&Maaogund Chbymethoxy.
methytbenzophenoQ,Sohmp.106–106,6", UDÏôsMchin ver.
dtanter AtMilfmge,gewonnen;die letztereVerbindungM
sich auoh aus der erateBdoreh Dimethyîaal&tthersteUeD.
Nach der aUgemeiaenRegel,die ich im ersten Teil dieser
Arbeitmitgeteiltbabe, wirddie letztere VerbindungS'.CMor.

4'-methoxy.2.methylbenzopheDonoderdieentaprochende8'.Chlor-

2'.methoxy-8*methy!benzophenon.Veï'biadaBgsein. DaaBenzoyl-
benzooa&aredenvat,das durch Oxydationdes Chtormethoxy.
methytbenzopheQons.Schmp.106–106,5",mitK&ÏiutnponaaBga-
nat erhalten wayde,erwiesNichale identiachmit 2-(3'-CMor.
4'.methoxybenzoy!)-beBzoe8&ure(vgï. don nochnicht ver~Nent-
lichtenTeilIII, ~NeaeIsomerienbei Halogenbydroxybenzoyl.
tohtyls&Qren").Somithat daaCMormethoxymeihytbenzopheBon,
Sohmp.106–106,& dieKoMtitutioneinea3'-Chtor-4'.methoxy.
2.methylbenzopheBOB8(IÏ)und die Substanzvom Schmp.188"

CI

bis 129"ist die entsprechendeHydroxyverbindnng.
Aus o.ToIttylsaarecMoridund p-Chloranisolentatandnur

das5~-CMor*2'.hydroxy'2.metJtyIboQzopheaoa(ni)vomSchmelz-

pnnkt67,6–68".
AtMo'TolaylsaarecMondund p-Chlorphenolwurden5'.

Chlor-2~.hydtoxy*2-methy!beBzopheDOBaad eine Verbindung
vomSchmp.46,5–47"gewonnen.Eotaprechendihrer Unies-
lichkoitin verdanntenLaugenund der Analyse,die zor For.
melCj~H~~O~Cifûhrte,handeltes aich hierum4-CMorphenot-
o-Tolaylat(IV).

m.ToluyiaaMecbloridund o.CMoranisotlieferten CMor-

hydroxymethylbenzophenoB,Schmp.146–146" l8alich in ver-
dannter 8odat8sang und CMonnethoxymethylbeDzophMOD,
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Scbmeizp.105-.10&,6°,anIosUohin verdanntonLaugen. Die

!etztgeBanntoVcrMndooglie8 aiohaaohans der eraten<hn'oh

Dimethyl8olf&theMteUea.

Nach Analogiemit dom Verhalten des o-Tohylsanre-

cMoridaist es sehr wahMcheiaHch,daBder ereterenSubstanz

die Formel eines8'.CMor~hydMxy.3.methylbenzophenon(V)

zakommt, wihrenddie letztere der entsprechendeMetbyl.

Mber(VI) ist.

DurchKondoBS&tionvonm-TolayMurecMoridmitp.CMor.

anisolentetandnur das 6'.CMor.2'-hyd!'oxy<3-methytbenzo.

phenon(Vn) vom8chmp.l06-106,&~iSstichin vetdanntea

Lao~ea.
ateBedie veNohiedenenSabstanzeBin der folgenden

Tab.II zueammen.

VMNMhS~U

1. Kondensationvon o'Toïoyta&QreohIoridmit o.ChIor.

anisol

2,8g wasserfreiesAlaminiamcMondwarde zu einorLa.

sungvon2,6g o.'MuyMuMcMond(Sdp.~ 109–118")und2,5g

o.CMoraniaoi(Sdp.90–91") in 100cmAcetylentetraehlorid

eingetragenund genausa weiterbehandelt,wiedas im TeilI1

fdr BonzoylebloridbeschrieboniBt.

3'.ChÏor-4'.hydroxy.2.methylbenzopheQOn (I). Die

aus verdttnnterSodalQsungMhalteaeSubstanz(1,1g) acbmolz

ntapraogUchboi118–185" nach der Behanditmgmit Tier-

koMound mohrfachomBntkryataMiaierenaca Benzolwurden

farblose,mikroskopischekleineSaolenvomSchmp.128–129"
°

erhalten.

&,1$3mggaben18,001mgCO,und8,tS9mgH,0.
6,487mg “ 3,6MmgAgCt.

BeMohnetfar0,~0.0!: Ctefomden:
0 68,14 68,28
H 4,60 4,69,,
Ct 14,38 14,18,,

–. ~-t~ Att~~t'~t~A
Die Substanzist in Eisessignnd Alkoholleicht deotïich

in BoBzo!,aehrwenigin FotfoMtherl9etich. Vonverdaanter

Sodal8mngwirdeiemit gelberFarbe leiohtMfgenommNL
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8'-Chlor.4'.methoxy-2.!aethy!beBzophenon(II).E!ne
in verdaantonLaugenl&aMoheSubstanzwarde nicht erhalten.

BeimAMest!Hierandes Âthers MmterbUebeine Verbindung

vom8oh!np.i05–107" (2,6g), die naohdemUmbyst~Hsteren
aus AlkoholmikroskopischfarbloseN&delchenbildete.

&,&?mggaben14,M4mgCO,und8,674mgH,0.
7.297mg “ 3,M8mgA~t.

BeMChnct far C~H,,0,Ch Ctefandea:

C 69,08 6e,90"

H 5,08 6,M,,

Ct 18,et 18,M,, os

Der SchmeizpuoMder reinenSabatanzMegtbai 106"bis

t06,5"; aie ist leicht in Benzol,de~tMohin Eisesaig,Atkohol

und Petrolâtberlôslioh.

Die epstgenanntoHydroxyverbindung(0,5g) warde mit

10prozent.Natronlange(17corn)aafgeMmmeaund auf dam

Wasserbadzur Trockneverdamp~. Der Raokstandwurdein

Xylol (20com) acapendiert und 0,8g Dimetbylsulfatunter

Schûttetn hinzugeMgt.Das Gemischwurde langeam erbitzt

und eine Stundeim Siedengehalten;es wurdedann mit&ber.

schttssigefNatronlaugeveraetz~und daa Xylol darch Dampf.
destillation entfernt Der Rtickatandwarde mit Âther aus-

gezogen beim Verdampfenbinterblieben0,52g eioer Verbin-

daog vom Schmp.104–106 die sich darch ErystatiMatioa
aaa Alkoholin die reine MethoxyverModong(11)Uberftlhren

liedon.

0,2g 3'-Chtor 4'-methoxy 2.methylbenzophenoawurden

lOStoaden lang mit 80 ccm einer Iprozent. Permanganat.

lôsang gekocht. Der anISalichgebUebeneAnteil wardenoch-

mala mit 20ccmder PermangacatMaung8 Stooden tang zum

Sieden erhitzt. Die vereinigtenLBscngenworden eingeengt;
beim Zcsatz vonSalzs&oreachiedsich eine VerMndaBgvom

Schmp.180–1<}&~aos, nach domUmkryataIMsierenauaEasig-
s&nreachmolzaiebei 179–180" undwardedarch denMisch-

schmelzpunktaïs reine 2-(3'.CMor.4'.methoxybenzoyl).benzoe'
aaore erwieMB.
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2. Koadeaaation von o'T~nyls&Meûhlorid mit

p.ChIoraoisoÏ

2,5g o.Tolayla&arecMoridworden mit demgloichenGe-

wichtp-Chloranisol(Sdp.~94–96~ in lOccmAcetytentetra*
chtoriddatoh2,8g AlumiMomcMoridin der bereitsbeschrie-

benonVeiee kondensiert. Es entatand in diesemFall ans-

schUeStich:

6'.Ch!ot.2'-bydt'oxy.2~D)ethylbo!)zopheBoa(in). Die

in verdanntenLaugen ISsMoheSubstanz Mtdeto,ans Alkohol

amkrystaUieiMt,achwach gelbe, hexagonaleKryataHM&ttchen,
die aich beimA.afbewahrenintenaivgelb iarbten.

e,2t6mgg&bea15,&80mg00~und 8,680mgH,0.
4,8&4mg “ 8,629mgAgOÏ.

BereohMtfar 0,0~0!: Gefuttdea:

C 68,14 M,8-
H 4,60 4,66,,
C! 1<,M Ï4,8t,,

DieVerbindangachmilztbei 67,&–68" undlest sichsehr

leichtin Benzol,leicht in Eisessig und Petrol&ther,deutUch

in Alkohol.DML8auog in Yord&ontenAlkalienMtsch8ngelb,
aberdie Lôsliohkeitist gering,ao d&6dieSabstanzpraktisch
in konz.Alkalilaugecalëslich erscheint.

Bei der BehandtoDgdes AthaUsaIzesder Hydroxyverbin-

dong mit Dimethyleutfatwurde in Mn&homdtheoretischer

Ausbeute8'*CMor-2'-methoxymethylbeczophenongowonMO,daa
in rohemZastandbei 94–100", nach demReinigenmitTier-

kohleund umkrystallisiertausAlkoholboi10t,6–102"8cbmo!z
und in farblosenmikroskopiscbenSâolchonerbaltenwurde.

6,&Mmggaben14,100mgCO,und2,608mgR,0.-.l''f'_oo_ _o 1

4,019 mg “ 8,tC2 mg AgC!.

Berechaet far 0,0,0!: Gefanden:

C 6&,08 C9,n'

H &,oa &,n,, r,

Ct t8,61 18,49,,fi

LeichtMich in Benzol,deutlioh MsMchin Eisessigund

Aikohol,wenigin Petrol&ther.
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8. EondenaatioB von o-Tohyts&QreoMond mit

p.Chtorphenol
Zn eioer LSauogvon 8g o'TohybaurecMoridund der

gteichenMengep.CUorphenot in AoetytentetraoMondwurde
Aluminiumohloridhinzugegebonund die Miachang2 Stunden

lang auf 130–130" orhitzt; aech dem AbtOMenwurdemit
EiawMsorverrQhrtund naohZugabeeines OberschMaesvon
Salzelnremit Âtherausgozogeo.DieserExtraktwurdeebenso
weiterbehandelt,wie beimBenzoyIcMondbeaohtiebeawordon
ist. Eine in verdacnterSod&iaauagtMichoSabstanzentatand
nicht; das in ~MdQnoterLangeMsMcheProdaktschmolzroh
bei 60–66~ und nach demUmkrystaHisierenausAlkoholbei

67,5–88"; es war aiso ideatiachmit 6'.CMor.8'.hydroxy.2.
methyïbemzophenoa.

4.ChIorpheaol.o-Toluyïat(IV). DeralaHauptprodakt
entatandene,in vetdanatem AMi oa~sUcheEster worde
mehrfachaus Petrol&ther(8dp.40–60~ QmkrystaUMertand
bildetedann farblose,feder~rmigeKrystaUo.

6,888 mg gaben 18,808 mg CO, und Z,221 mg H,0.
4.89&mef tt 'TttO A~f)4,83Cmg “ 8,768mg AgCI.

BeKchaet Nr C~H,,0,Ct: Oefanden;

0 68,14 68,80
H 4,80 4,M,.
Ct l~M 14,18,,

Der Ester achmilztbei 46,6–47"; er ISst sichleichtm

Benzo!,EiseaaigoderAlkoholund iet auch ziemMchleioht
in PetMUtherlësUch.

4. Kondensation von m-Tolcyls&areohïorid mit
o-Chloraniaol

16g m.TolQyh&ttrecMond(Sdp. 108–109') wardenmit
16g o-CMoMBMoïin 76ccmAcetylentetracMonddure!)13,8g
Aluminiumohloridkondensiertund in der tiblicheuW<aMauf-
geMbeitet.

8~-Chlor.4'-hydroxy-3-methylbenzophenon (V). Die
in ~erdanaterSodalSaungÏBsUcheSubstanzscbmilztrohbei
100–H5< Sie bildet nach demEntfârbenmitTierkoNeund



DarsteHang von BeMOphenoadertvf~aH 805

J<mnMttf. pr<M.ChemtetB)M.iM. 2t

Umkrystaûtsiereaaus Benzol farblosevM&atelteKryataUe,die

bei145–146" schmelzen.

~,9~8mggaben14,058mg CO,undS,4S7mgH,0.
7~86 mg “ 4,t25 mg AgCt.

Bereohnet fur C~H~O,Ct: Geftmden:

C 68,14 08,28
H 4,&0 4,60 “
Ct 14,88 14,80,,

Leicht ISaUchin warmemundkaltemKisessigoderAlkohol
und heiBomBenzol,wenig in Petro~tber. Von Sod&lSaaag
wirdda,sProduktleichtmit achwacbgolberFarbeaufgenommen.

8'- Chlor 4'. methoxy 8 methyl benzopbenon(VI).
Eineia Yerd&nnterAikaliïaugelôslicheSubstanzwardenicht

gowonnen;daa darin unlôslicheProduktschmotzroh bai 101"°

bis 103" und bUdetenach demUmkrystaUtSMre)!aus Alkohol

farblose,federf3rmigeEryatalte vomSohmp.lOS-.105,5".

t,4Clmggaben18,90&mg CO,und8,<02mgN,0.
6,f88mg “ 8,t73mg AgC).

BcMchnet Mf C,~H,,0,C!: Gefaodeo:

C 69,08 68,88
H 6,03 6,08 “
CI 18,61 t8,58,,

Leicht loslichin Benzol, ziemlichloatichin Eisessigund
in Alkobol,wenigMaMchin Petrol&ther.

Aus der oben erwâhnten Hydroxyverbindungwurde in
der ablichen Weise durch Dimothytsulf&tdaa 3'.CMor-4'.

methoxy-3-metbylbeBzophenoninMB&herndtheoretischerAns-
boNtegewonnen.

AadeperseitaIie6 sich Methyi&therdorch Erbitzen mit
Alaminiumehloridin Acetyteototra!8snagfast quantitativzu
demPhenol hydrolyaieren.

6. Kondensation von m-Tolayte&nreohlorid mit

p-Chloranisol

8,6g m-Tohyts&nrecMondwurdenmit demgleichenGe.

wichtp.Chloranisolin 20ccm Acetytentetrachtonddurch3~2g
Alaminiumchlondumgesetzt. In diesomB~aUkonntecach der
boBchriebeBMMethodeDur ein ProduktisoKertwerden:
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5'.Chlor 2'. hydroxy-8 methylbMzophenon (VU).
Di~MVerbindungwar lôsliohin YerdanatwÂtz!)&tFoaM8Mg,
aie scbmoïztoh bei96-M" cod warde dorchUmktystatU.
NereaausAtkoholinFofmschwaoh~etbetKrystaÏtaadehvom
Sohmp.106–106,6'' gewomaeo:aie f&rbeosich beim Aof.
bewahMBaoh&ngelb.

6,806mggaben16,648mgCO,und8,6MntgH,0.
4,209mg “ 8,f48!agAgC!.

BMeebnet«trC,<Ht,0,Ch Qe~den:
C M,l4 0,84'
H *,M 4,66“
Ct 14,88 14,44“

Leicht MsUohin Benzol,m&BigMeUchin BSieëseigoder
Petro!&ther,ziemlichl88Uc!iin Alkohol. In ~daMten Alkali.
iaugenmit gelber Farbenioht sebr ISaHoh;in konz.Laugen
pfaktiMhanl8aUcb.

10g der Hydroxyverbindongwardenmit Dimethyîan!&t
TN'&thertza &Chlor.8'.metho~.3.mothyIbeazopheMn.Dermit
90~ AusbeuteentatehandeÂthor sohmolznach dem Um.
kfystaUisierenans Alkoholbei 70,6–71" MdbiMote&fMos~
hMagonaîe,mikroskopischkleine B!&ttchen.

e,2M mg gaben 16J10 mg 00, und ZJ66 mg H,0.

6,16-! mg“ a,98&mgAgO~
Berechnet far CttH,,0,C<: Gefonden:

C 69,08 09,00%
R &.08 4,M,,»
N M,91 18,80“

T~lM~t- t -.< t ––Leicht l8s!ich in Benzol,ziemlich ISsMchin Eisessig;
m&6igin AlkoholoderPetrolather.

YILTei!:

Die EtnwirkMg von PhcsphorpentMMorM auf Anisol

Die Euiwu'!taogvonPhosphorpentacMondanf Aaiaolist
bereitavon Henry nnd von Autenrieth stadiert worden'),
die die Bildungvon reinemp-CMoranisolfes~MteilthabeB.

') Henry, Ber.2, '!il (tM9);Aotenrieth, Atch.Pharm.
si (1MC).
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BSnenap&tereaBeriohtbabe ich nioht Baden ~nnen, wohl

aber konnte ioh i~atsteHen,da6 bei der Kondensationdea

Autenriethachen Chloranisolamit Phthats&ureaohydddkein

einheMichesPtodnktentatand;ich machteduberverschiedeno

Veraaohe, um die Zuaammeosetzangdea Antenriethschen

OMoraBiaotaza ergrttadoa. Die Ergebnisaewaren abernicht

sehr befriedigend;dagegen wurde doroh die Kondensation

jeaos Anisols mit S&urecMondenKtarheit aber seine Za.

sammeMetznnggoscha&a.
Bei der KondensationdM AatenyiethBohenCMoramaola

mit Benzoylohlorid,o. oder m-TolnyIa&oMcMondergabaich

Mgendes:
Die Produkte,die entstehensollten,wenn reineso-CMor-

anieoi mit den Sa~reoMondenumgesetztwmrde,erhieH:man

bei der BSawirkangvon Benzoylcbloridin eioer Aoabaate

von 7–10%. mit o.Tolaybaafechtondin 6S–75" AMbeoto

und mit m-ToIttylsaorechtondin 90/, Auabeate. Darch die

Kondensationvon Autenriethachetn CMoranisoImit Phtbal-

s&areetnbydridwurde2.(3'.CMor.4'.hydroxybenzoyt)-benzoea&tU'o
in etwa 6" Anabenteisoliert.

In BeruokaiehtigungdioserTataacheund der gaten Aua.

beuten vonBenzophenon.oderBenzoyI–Beozoea&M'e-Denvaten
bei der Kondensationvon o.Chloranisolmit BonzoyIcMond
9.den AufsatzI) odero-undm-Tohyls&Qrechtorid(ÂttfsatzH),
oderPhthale&areanhydrid,aberdieimnochnichtverSNentlicbten

IV.AafaatZt"Eine nene Isomeriebei Halogenhydroxybenzoyl.

bonzoeaaaren",berichtet wefden wird, d&rfenwir achlie8en,
daB du Autenriethsche p-Chloranisol mindestens10<
o-ChloraDiaolenth&lt.

Aach dieLiteraturangaben&berdieSiedepûDktederChlor-

anisoleachwankenrecht sehr; o-Chloranisoleiedetbai t95"bis

196"und p-OMoranisolbai197,V; domontaprechendorscheint

die Trennaog der beiden Chloramiaoledarch &&MoMC!'te

Destillationaehr schwiang. MeineVerauchehaben das auch

beatatigt; jede Fraktion des Antearietbschen CbIoraoisoÏa

gab, auch nach mebrfacherDestillation,mit Benzoyichlorid

kondensiertCblorhydroxybenzophenonein ungef&brdengleichen
AaebentoYerhattnieaen.

Darch Nitrierungvono-Chloranisolerh&ttman 2-CMor.
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4-QitroanisoP)und Ma pCMoraniaolentstohendaroh koaz.
Satpetera&are4.CMor-2.mtroani8olund 4-Chlor.2,6.dinitro.
pheoo!

Iafb!gedee8onsollte bei der NitrierungvonAutenrieth-
MhemChloranisolunter dengleiohenBedingungeneinGemisch <
dieser Nitroverbindangeaerbaltea werden. Es koonteaaber f
nur 4.0h!or.2,6'dinitrophenol und 4*CMor-2.nitroan!8otgo-
wonnenwerden,w&hreodsioh2.CMor.4.nitroaBi8otnichtnaoh-
weisen HeB. VeKacbo zur Trenonag des Gemischesvon
2.Cblor.4.nitroanisolund 4 ChIor-Z-nitroarnsotdurch Wasser-
dampf~hrten nicht zum Ziele.

Wie ich bereits oben gesagthabe, ist ea aohrachwierig,
die Eomponeoteneiner Miachoogder CMoraBKK~oza trennen
oderfmohnur 6te festzoateHea.Verh&ttnismaeigleiohttaesen
sich aber die BenzophenoNderivatotrennon,so daB manauf
dieseWeise die BestandteileqaaUtativund quantitativcactt-
zuweiaeovermag.

VeMnehsteU

Autenr!oths p.ChloraBtaot. KahÏbaumscheaAniaol
wurde destilliert und die bei 160–158" unter 762mm
Druck ÛbergehendoFraktion iaoliert. 240g dièsesAnisols
und 470g Pho8phorpontach!ondwurdenin einemDeatiUiet"
gefaBmit Knhler im Ver!aofeinerStundeauf 80" und dann
SStondenlang auf 80–100" erbitzt. Als dieReaktioncach.
gelaesenbatte,wurdedas Gemischweiterbis aaf 130"erhitzt;
dann wurde abgekNMt,mit EiawaaaarverrQhrt,mit Athor
extrahiertnnd diese L8snng zuerat mit verd&nnterNatron.
lange,dann mit Waaaergewaschenond schlie8licbmitCMor-
catciamgetrockmet.

Bei der Vakuumdestillationdes Ra~atandea der Âther.
Msungwurde eine Fraktion (80g) yomSdp. 82-850 und

') Fiachn, Ber.H, 1468()878);Revetdtn,Ber.~2698 ~t896);
Reverdin,Bt.[8]17,118(1897);Reverdina.EcJ:ard,Ber.33,2623
(1899);Reverdinu. Eckard, Jahreaber.Fort.Chem.18M,162&.

*)Reverdin,Ber.89,2699(1899);Reverdin,Jabresber.Port.
Chem.18M,H& Reverdin, B].M Ï?~119(t89~);Reverdinu.
Eekard,Ber.3Z,2623(t88a);Reverdinu.Eckard,JahrMber.Fort.
Chem.1899,1826.



DamteHang von Beaz~pheaoBdetivateain 809

eiMzwoite(228g)vomSdp.85–108"g&woBBM. D&die

Produkte eineo QblenGeruch besaBen,wurde die letztere
Fraktion DoohmatsmitÂtzîaugednrohgescb&ttelt,mit Wasser-

dampf destilliert, daa Ol in Âther aufgenommen,mit Ch!or-

calciumgetrockuet und fa~i~Ba~unter vermindertemoder ge-
wSbntichemDruok deatiHiert. Weildadurchder HMeGeruch

noch nicht beseitigt war, wurde dièse Behaadtungnochmata

wiederho!tt Bei der erneutenVakattmdestiHationentatanden

drei Fraktionen. Die erste YomSdp.~850 (5g), die zweita

~omSdp.~85–87" (15g) und die dritte vomSdp.~87-890

(120g). Alle waren achwachgelb und hatten keinenDuan-

genehmenOeruch. F&r die fo!gendenVersuohebeuutzteich

die Hauptfraktion vom Sdp.~ 87-890 als Aatenrieths a

pChloraniML

~) Kondeosatioa von Auteoriotha Chloranisol

mit Benzoylohlorid, o- und m-TolaylaaoreohIorid

Die Einzelheitensind in folgenderTabelle8.310–311

entbalten.
Htorzu ist za bemerken:

I. 17,&g Aluminiumcbloridwurdenzu einerLSaaogvon

17,6g Benzoylchloridund 16g Autenrietha Cbtoraniaolin

80ccm AcetyleBtetracblohdgegebenund das ProduMin der

uMiohenWeise an~earbeitet.
Il a. Die Meagenverb&ltniasewaren: 21 g o-Toluyts&ure-

cblond, 20g Cbloranisol,80cemAoelylentetrachloridund t8g
AtammiumeMond.

II b. Mengenverbiltnisse:12go-To!uyisaaMcMond,gel8at
in 15ccmAoetylentetrachlorid,vermisohtmit iOgCbtoraaisol;
12 g Alaminiutncblondwurden zagef0gtund daa Gemenge
4 Stuodenlang auf 95–100" erhitzt.

Ile. 10 p o-ToInylaaoMcHond~10g Chloranisol,18ccm

Acetylentetracbîoridund 9 g Aluminiumchtoridwurdenvier

Standen lang auf 68–75" erw&rmt.

HI. 11g m-ToluyhaafecMoridnad 10gChloranisolwurden

m 15ccm AcetylontetracMondgel~t und mit 9gA!nminium-
chlorid imLaufe von 2 Standenauf 100"und dann8 Stunden

auf 130–136<' erbitzt.
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t?~A~ –~–t~~ *tw ~-«~
~) Kandeasatioo von Awtearieths Chloraniaol

mit Phth&l8&nre&ahydrid

85g Aluminiumohloridwurdenza eioer Lôsungvon 10g
Phthala&MOMhydridund ÏOg Autonrieths Chloranisolin
SOccmAcetyïentetracMondgegebenunddann etwaeineStunde
auf 70" und 10Stundonauf 70–75~ erhitzt. DerBOckatand
wardemit EiswasserverrQbrt,nach demZuaatzvonreichlich
SatM&Mremit DampfdeatiU:o)-t;das ZurackMotbendewurdo
in ÂtherMfgenommen.

Aus der w&BrigenFiUaaigkeitwurden 1,5 g Phthals&ure
zarackgewonnen.Die âthonacheLesangwurdemit YordOanter
Sodal8suDgbehandeltund diese mit S&lzs&Qreanges&aert.Es
entatandein NiederscMag,der bai 176–18&" unter Gasent.
wicHtmgschmolz.

NachdemdieSubstanzmehrfachmitwarmemWasserdekan.
tiert wordenwar, wurde aie &-aktiouiertaus Alkoholoder
Benzolkryst~Uieieftund in zweiProdoktogesohieden.Daseine
achmolzbei 196–198" (6g), dM anderebei 202–216 <'(2g).
Nach Krystallioationaus Eisessig erwiea sich das erste aïs
reine 2'(&Ch!or.2'-hydroxybeazoy!)-benzoesaare (8 g =
~e)' das andereala reine 2.(3'.Chtor-4'.bydroxyboazoyl).
benzoesaure(Ausbeute0,9g~4..6"). Das Filtrat von dom
oben erwabnteaNiederacblagund die beim Dekantierenor-
haltenen L~snagenwurden eingeongt and lieferten 2,6 g
Phthata&Qre.

Sendai, Juui 1928.
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Mftteitnng<K'sdemCbemiaoheoLaboratortumderB!oïog!eehenReteha-
aastaltin BerMo'DaUem

Kernsynthesevon Ketimiden and Ketonen
darch Kcndcnsattonvon NitrMenmit aro.

matÏscheBund heterocycitsehenVerbindangen
VonJ. Kouben

ï. Kettmide und Ketoneans Benzol,Totaot, e., m. and

p.Xylol, Mesityten,N&phthaUnund TM$phen

VonJ. Honbenund Watter Fischer

(Ehtgegfmgocfunt6.Augutt928)

Das G&ttermanBacheVerfahren,Phenoleundbesondors
deren Âther mit BI&ae&ureund CMorwasserstoSzu Phenol-
bzw.Pheoota.thet.aMehydenzn kondensieren,hat sich boiden

Polyphenolen, zurnatsolchen mit metMt&NdigeaHydroxyt.
gruppenwieResorcin,PMorog!uc!aundOxyhydrochinon,ohne
weiteresaufNitrileûbertragen,dasheiBtum einePo!yphenot-
keton-synthese erweiternlassen.

Schwiengererwiessioh dièseErwoiternngbei den freien

Monophenolen,von denen zun&chstnur cio zweikentiges,
das «-Naphthot,in demgowtinachteaSinnozur Umsetzungzu

bringenwar,w&hrendvondeneinkernigenlediglichdieÂther,
wie Anisol,Phenetol,o', m- und p.Kresyl&ther letztererin

OrthostettungzumOxa!kyî reagierteo. Die freien Mono.

phenoleentzogen9!chvoreratder KernsynthesedarchBildung
vonAcyHmino.atyla.thern,diesich bis jetzt weder inKet-

imidophenole umlagern, noch auch bemerkens-
werterweise im Kern zu Ketimido-phenylimino-
athern sabstituieren UeBen.

Inzwischenkonntenwir jedochzeigen,wennauchzuB&chst
erst mit unserem~Teataitril",demTrichloracetonitril,daBsicb
bei geeignoterArbeiteweisoauch die freienund eiawertigen
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Phenoleder Benzolreiheaogarmit aMgezoiohnetenAuabeuten
in Eotimido.bzw.Ketonverbiadangeoverwandelnlassen, d. b.
die Iminoatherbitduagzaganstender Keroayntheaefast vottig
antordracktwerdenhaon.~)Sobaldes gelungenist, tmohaadere
Nitrile ab daagonanntemitden einkernigenPhenolenznKat-
imidophenolenzukondensieren,so wiewir esbeima-Naphthol
sohonmit fanf verschiedenenNitrilen getan haben, kann die

ÛbertragaBgder Gattermannsohen PheBol'atdehydsyothese
auf Nitrile ala vMligdarchge~hft gelten.

DieMQgliohkeitder BildungeolcherKetimidoverbindcagen
durch Umiagerangzwang uns zoteingehenderBefassungmit
den ala AnsgaBgsatotfofar einen solcheuVorgangin Betraoht
kommendenAoyliminoaryi&them,die wir nichtnur in Form
threr Chlorhydrate,sondernsogar in freiem Zastande,Belbat
von PoiyphoMlenwieBrenzoateohinandHydrochinon,erhalten
hoonten. Aia wir jedoch bai aeohastttndigemErhitzen einea
voHst&ndigverSasaigtenSystema,TnoMoï'acetiminophenyiathe!
oMorhydrat+ Aluminiumohloridin Benzol,mitûberschtissigem
Chlorwaasersto~in der Drackaaaoheanf 70" auohnicht znm
altergoriagstenToiteeineUmlagerungin daaKetimiderzielen
konnten,wahrendsichnnaereKetonaynthesesohonbeiZimmer-
temperatur, ja bei 0" voUzieht,war es endgültigMargeateUt,
daBletzterenur darchanmittelbaroKernaabstitnUonaas Phenol
und Nitril bzw.demantsprechendenChlorwaaserstoCfadditions.
prodok~ onterMitwirkungdesLosangsmittelsZMtandekommt.

Handeit es sich aber um direkto KemanbstitutioneB,BO
hat Bach einer frttherenÂnBemngdes einen von uos~) "bai
der weitgehandenÂhnlicbkeitder Acyl.und Acylimid-cMonde
miteinander unter diesen TJmstândendie ûbertragong der
Friedel-Craftaachan Synthesevon dooAcylcNoridona~fein
AcylimidcbloridwenigerAuffallendesale die Beschrânkaog
dieser Erwdterangauf die an Sauerstoffoder vielloichtnoch
an SchwefelgebandenanAryle".

Damit trat derGadacko,der uns fraher nar in der Ferne
hatte vorschwebenkonnen,in denVordergnmd,solche Kern-
synthesen von Ketonen aach dorch Kondensation von

') Vgt.dievorhergehendeArbeit,dièsesJoaro.M8,M(1929).
*)J. Boabom,Bei':M,2M9(IMO).
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~t~ ~– Ty~i~~-–– < –Momatisohem KoMenw&Meretoffen, wie Benzol, To.
luot, Naphthalin, sowie vonheterooyolischoa Verbin.
dnngen wie Thiophen uaw.mit Nitrilen durohzufuhreo.
DaBGattermann derartigeVersuohemit der Biaua&are
bzw. ihrem Sesquiohlorhydratohne irgendeinenErfolgan.
gestellthat*), war une freiliohbekannt. Eine ziemHcheVer-
trauthoitmit der Eigenart der Merin Frage kommendenRe.
aktioo nnd fortachreiteadeVerbeaserongder ArbeitsweiM
braohteuns aber aohon bei den erstenVersachen,diewiram
Benzol,Toluol,Mesitylen,Naphthatin,Thiophennaw.aoateUteB,
einenvollenErfolg, wobeima mehr noch als derglatteVer-
laof der Umaetzangdie hohenKeton-bzw.Ketimidaasbenten
~berraschten,die wir gteichvonAnfangan erzielten.

Mit diesenErgebnisaenist der Syntheaoein neuesFeM
eraohlossenund sind wir überdie ÛbertragnBgder Gatter.
mannschen Phenol-aidehydeyatheaeerheblichhinausgegangen.
Dennes handelt aich hier umeinenDichtmwaseatlichenAn.
bau derbekanntenFriejdel.Craftaachon Synthese,vorwelcher
unsereMethodeden VorteilvoraMhat, durcbwegbein~Biger
Warmo,ja beiZimmertemperaturoder 0" znverlaufeo,inden
entatehendenKetimideneineinteressante, nochwenigunter-
suohteZwiachouBtafezn besitzenund je nachdenUmstanden
dieIsoïteroDgdeaUmsetzongsproduktesaleKotimidcMorhydrat,
Ketimidoder Keton za geatatten. AnBerdementbehrtunsere

Syathesedes oftgewaltsameuCharaktersderFriedel.Crafte.
schen,wie wirdonn auch diedorth&nËgeintretendeVerschie.
bMg oder Abspaltangvon Seitenketten,die nach Lacourt*)
sogarbei 20" vor sioh gehenkann, bisher nicht beobachten
konnten.

NatUrtichmachen wir jetzt auch Versache,Blaaaanre,
Brom-und Cblor-cyansowieeineAnzaMandererNitrile,Di-
cyan, Saorecyanidound Cyam'fetts&urenmit ihren Ab~mm.

lingendieserReaktion za unterwerfen,und werdensystematich
nidht nur die aromatiachenKohlenw&aseratoSe,sondernauch
ihre verschiedeDenDerivate samt den heterocyelisc'benVer-
bindungenauf ibro EerNkondeBsierbarkeitmit Nitrilenenter-

') L.G&ttertnannu. K.Schnitzapaha,Bef.31,mo (1MB).
~Chem.ZentraibL1929,.J, 204$.
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Bnchcn.Da&wir hier auf positiveErgebnisaereohnendttr&o~

zeigt der zunSohatantCM~cbteFall deaThiopheM, dM sioh

glatt in «.TrioMoraceto.thiëaoBQberfabrenlie8.

Bei der n&herenUatersachangder cbemiacbenE!gen-
schaftender von onstdargesteUtonKetiminefanden wir aine

zweito,uns atafk MtereBaierendeReaMioa. Sie vollzieht8Mh
b$ider Behandlungder aromatiBohenTncMoMoatimtdoverbin-

dungenmit atkoho!i8ohemoderwarmemw&BngemAlkali,in

bescadoKcharahtoriatMcherWeise aber auch beim Stehon-
laasen atheriacherasw. LSewagenmit ganz genagen MeDgen

polverfënnigeBÂtzatkatisundbestehtineinermobroderweniger

glattenSpaltang des betreffendenKetimins inChloro-

form und Nitril:
+KOH

AyC(:NH)CCt,––~ Af.CN+CHCt, s

Es handelt aich um einen durch dM Alkali kataly-
sierten Molekatzerfan, wobeidae Alkali alsderKataty-
satof vo!tatandig uover&adert bleibt, auch die inter-

medi&roBildungetwaeinerImidkaliumverbindungAr.C(:NE)CCj~
bis jetzt nioht nacbgewiesenoder beobachtetwerden konnte.

Dieser Zerfall gibt in Verbindung mit der von ans
beschnebenea kernaynthetisohen Methode ein neaea
Verfahren zur Eiaftibrang der Cyangrappe in aro.

matieohe Verbindungen an die Hand: Man konden-

aiert mit TrichloracetonitfU zur Trichloracetimido-

verbindung und spaltet diese mit Âtzalkali in Chloro-

form und daa eNtsprechendoArylcyanid. Wirbabendie

neueMethodebereits benutzt, um eioige, bisher noch unbe-
hannteNitrile aa&abaaen,und hoffen,daraber demn&chstbe-

richtenzu Jk8onen.DaaVerfahrenist uns um so erwOaschter,
ala uns gerade die Nitrile aïs BausteinefUr nosere Keton.

synthesendienon.

Die weitereBearbeitungdes oeu ONchtossenenOebieta

bebaltenwir uns &MdracMichvotund erwarten, hierbeinicht

gestôrtoder zuEinsprilchengezwoagenzowerden, wie sie die

i&l8oMichsogenanate,,Ho88chacheReaMon~ zut Fo!ga ge'
babt hat.

Ais Vorbild uaserer Synthèse betrachten wir die von

R.SchoU und seiner Schule M8gef<UtrtonAIdoximierongeB
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der Beazo~oMeawMMKtoSemittelaKnaUqaecttsHbors.~)Bei
apitererGeiegeahMtwerdenwirhieraufeingehonderzasprechen
kommenmttsaon,weahalbwir hier davonabaeben.

BeschMit~Bg der Vemaehe

UnterMchM~derUmlagefMge&MgMtvonMcMoMoetimiao-
phemyl&theMMMhydKtt

l-Versach. 27 gTncMoracetiminophecyt&thercMorhydMt,
dargeatelltaus 9,&gPheno),UccmTrioh!oraeetonitdt,20c<}m
Âther duroh Einleiten von CMorwaaseMto~gewaacbenuod
getrooknet,wurdenmit violonmaseivenGlaskagetnand ~Occm
Benzolveraetzt,wobeieine weaontMcheVM'SQBMgungnicht za
beobachtenwar. Es wardenjetzt 26g nnter Petroiatherfein-
gepniverteaAlomiaiumcMoridhinzugegûbeD,woraafoachkurzem
Sohûttelopl&tzUoheErw&fmaogand v8t!)geVeraaaaigMgein.
trat und sich einebraune,teMhtbewogUcheLBsaNgbildete,die
mitCMorwasseratoSgea&ttigtundsodaan14 TageverMMo8a&n
anfbewahrtwarde. NachdieserZeit wurde aufEis gagoasen,
aMge&thort,der atherische Aoazagmit Waaser gewaschen,
tasch mit verdttnnterNatronIaQgeaaageach&ttelt.deratkaHsche
Aaazogzum Siedenerhitzt, aages&uert,aasgeathertu~d der
Âtherdichstandim VakuumdestiHiert. Es fand sich keine
p-OxybeMoesaarevor,womitderBeweiageliefertwar,da8 eine
UtNtagoraogoder UmwandlungdeaImiao&thersatzesin p-Tfi.
oMoracetiminophenol-hydroeMond

C!,C.C(OC.H,):NH,HC!–)- C!,C.C(C.H,.OH):NH,HCt

nichteingetretenwar. Denndas Trlchlorketimidhatte beim
Erhitzonmit verdanmtemAlkaliunter Chloroformabapaltung
p-OxybeDZoee&areerzeugenmaaseB.

2. Versncb. 27g wie obenbereitetesTrieNoracetimino.
phenyl&therchlorhydratwurdenmitnur 10 ccmBenzolund 26 g
AlaminiamcMoridTerSOsaigt,dieLôsungmit CHorwasserstoS-
gaegesâttigtund in der DrackCa9che6 Standea langauf 70"
erhitzt dann wie oben aafgearbeitet,aber keineSpur p'Oxy-

ZomBetspietSchotl,Ber.32,8492~899);M,10(t9M):SchoM
a. Ka<'$f,Ber.86,822(1908)osw.
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beazoea&Megefaadea. ïm HinMickauf den BachateoVersuoh

ist baMerkemswert,da6 auchkeiaoBanzoeaaaregefandenwnrde,
wieaiean aiohdarohUmeetzuagdes Benzolsmitaluminium-

cMondund mit durch den Zerfalldes Imino&thersetwa ent-

stehendemNitril sich hâtte beimErw&rmeamitAlkali bilden

Mnnen.Wennalsoder frahersehonvon unsbenchtete'), beim

ErhitzeneintretendeZerMt des Iminoathersfdzeain Trichlor.

MetoMtnI,Phénolund ChtorwasMrsto~eingetreteniat,muSdM

NitrildurchPolymérisationseineRe&ktivit&teiogebOBthaben.

Synthese von M-Trichtoraoetophenon, CgH,.COCC)s,
ans Benzol und Trichïoracetoaitrii

26g feMgeputvortesAhuninunncMoridwerdenmit 20 cem

BenzolQbergosaenund 10cornTrichloracetonitrilzagefQgt,dae

Gemisehim RoodMbeoM eiaenKippaohenChlorwaeseNtoS-

omtwMHer(Salmiakund kooz.SchwefëÏa&nM)aBgeecMoasen
und dorch das bis (iber die OborBachegefnhrte,aber nicht

eintanchendeZaïeitaagsrohrdie Luft aca dem Kolben darch

Chlorwuaerstoffverdf&ngt.Der Bedarf an letzteremist dann

zanachstgering, eo daB beimSch<Kte!noder sohwachemEr.

warmenleiobtein Druck in domverscMossenenKolbenent-

steht. TrotzdemmoBaUmaMiohetwaaW&rmezugei&hrtond

gleiohMitigChlorwasserstoffoingepfeBtwerden,was endlioh

dieReaMonia einen immer schneHerwerdendenGangbringt.
AUm!Michkaan man das Wasserbadauf etwa70" erwafmea,
ohnedaBein Drock im Reaktionakotbon,keDBt!ichdarch eine

RackwMdenmgvonCMorwaaseratoBFdarch diezwischeDgeaohai'

tete, mitSctiweMeaurebeachickteWaschflaeohe,sichbemerk-

bar macht. [Zur Technikdes HCt.Eioleit6B8vergleicheman

HonbenandFischer, Ber.60, 1766(1927)].In etwa30Min.

geht allesAtamiommcMondmitgelbbr&onerFarbe in LBanug.
ManMt 2 Tage atehen,gieBtaufEis,fHgtÂtberhinza,tronnt

die atheriacheScïucht ab, w&aehteinmat mit Wasser end

dampftÂtherund Benzolab. Den Rttckstand l88tTaan in

Potrolâther,filtriert vomTrichloracetamidab und verdunetet
das LBenngamitteÏ.Das zurftckbleibendeEetoa~ geht unter

') Bor.60,1M4(i9M).
')Vg!.Gantief, Aan.chim.pbya.(6)14, 806(t888).
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16mmDfMk bei 120–181" a!afarHose,angeoehmMechende
FI<tSMgkoitin einerAaabeatevon70" dertheoretischenüber.
BeimKochenmitNatronlaugespaltet es sich glatt in Chloro.
formund Beozoesaare,die sich tdsoaaf dièseWeisebeq~em
aua Benzolherstellenï&Bt.

Synthèse von <a-TnchIormethyI-p.totylkoton,
Ci,C.CO.C,H~.CH,,aus Toluol und Tfichloracetonitrti

Ea wird wie beimBenzolversuchgeafboitetunter Ver-

wwdtMgvon SZcomTolaolatatt des Benzols.Die Reaktion
kotamthier beim SëbOttetnrasch in Gangund wird bald so

heftig,daCôftoMmit Wasserg~kaMtwerdenmoS. DieAnf-

arbeitungkann echonam anderenTageerfolgenund wirdwie
beimBenzolvorgenommen;nur die Trenntmgvon Trichlor-
aoetamidWlt fort. Maneth&Mdaa bisjetzt nochnicht be-
achriebeneKeton bel der Destillationim Vakuumaïs stark
rieohendeFtQsaigheitvom8dp.~l37"Qad vom8dp~~l44"in
eiaer Ausbeutevon93"~ derThéorie. Anseinerchemischen
Konstitutionala derjenigenoine9p Ketonskann ein Zweifel
nicht bestehen. Denn M spaltet sich beimKochenmit ver.
dünnterNatronlangeglatt m Chloroformund p-ToluyIaaMre
vomSchmp.176–Î78* (nachKryataUiaatMnaus Wasser).

0,1984g gaben0,2514g AgCi(Cariae).
Berechmet 6h- C,H,OCt,: Qefmden:

Ct 44,82 44,M<~

~:– 0~–tt-–– –:L~ -t-- ––-t.l. ~i- ~f--t--DieseSynthosegibt atso zngïeiohein ein<achesund er-

gieMge9Vei'f&hrenzurDantellungvonp-Tolayb&aroans Toluol
an die Hand, wobeiala NebenproduktquantitativChloroform

gewonnenwerdea kann, wenn die Zersetzungdes Tricblor-
ketonsmitgenQgendTerd&nBterAikalilaogovorgenommonwird.

Synthese von

Triohlormethyl-(dim6thyl-8,4-phenyl)-'keton
CH,

Ci,C.CO-CH,
aus o.XyloI und Trichloracetonittil

18g feingepulvertesAlamininmcUondwerdenunter Eift-

kMtIangerat mit 12,8ccmo-Xyto!,dann mit lOccmTticMor-
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acetonitrilveraetztund domzaprst ziemlich:tcifenBreinnter

KQMtiogeret mit Et9, dacn mit Wasser CMorwMaef9to6?zn.

geleitet, wobeiaHm~Michunter Rraaaf&rbangVûra~ssigang

eiotritt. Am B~obatenTagewar die FtassigMt infolgeAus-

eoheidcogoinesEetimi<Ïch!orhydf&t-Ahm{nmmoMorid.Doppd.
saizosf~at v8Uigerstarrt. Siewarde dorchZagabevonAthM-

Terfiaasigt,auf Eisgegebenundweiterin der obenbeimBenzol-

vorauchbeachriebenenWeise aufge&rbMtet.So erhielt man

ein darchTriohloracotamidundandere VeranretBtgttngeanooh

stark ga~UbtesKeton,das aber einen ziemlichacharfonSiede-

punkt von 167–158" bei ïimm Drack zeigteund in eider

Ausbcutevon 60"/“ der thaorotischenerhattenwurde. Zur

ReiotgMngwarde es etwa 1 Standsmit verd&BntorS~zs&aro

gokocht,dann abermab im VakuumfraktiooMrtund in drei

Ft&ktioneBvom Sdp.165-167", 167-.168" and 168-170"

bei 16mm Drack au<g6ÏMgea.Die MtMetffaktionwar die

weitaasuberwiegendeund gabbeider AnalysefbtgeHdeZaMon:

0,meg gaben0,80a0gAgCt(Oartae).
Berechnetfitr0,~00,: Qefaaden:

Ci 43,81 4a,t9~

BeimKochenmit verdannterNatronlaugezerfiel aieglatt

in Di!netbyl.3,4-benzoesauyeundChloroform.Die S&are,mit

Waasergewaaohem,aber nicht MmkrystaUMiert,zeigte den

Scbmp.164–166'' (Cap.),wahrenddie Angabender Literatur

163",164" und 16(i"lauten.

Synthèse von

Trichlormethyt.(dimethyl.a,4-phenyi).î:eton,
CH,

Cj,C.CO-CB~,

aaa m.Xylol und TrichïoraoetoBitril

26g gepulvettesAInmiBinmchlond,.12,8ccNm-XyloIand

lOccmTrichtoracetoaitrUwardenuBt~ EiskQhlungzus&mmen-

gegebenund untergleicherKaMuogChlorwaaaeratoCFzugeieitet.

Das verHaaaigte,orangebrauneGemisch blieb bis zur Auf-

arbeituog2 Tage lang in WasserkoMongstehen,ohne zu er-

etarren. Die bereitabeschriebeneAufarbeitung(s. oben beim
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Benzolversuoh)lieferte ein sehr tr&besBohketonvom Sdp.
164-.166" in eiaer Ausbeutevon94" der Theorie. Unter-
bleibt die Ktlblung,so f&rbtaich die ReaktionsmMMsehr

donkel,und man orh&ltein etwaadunMergefarbteeKetonin
&MUchfast der g!eicheaAcabente.Znr Reinigungwird in
violPetrolatheraaigenommen,vomUogelSateo,das in fester
Form ZM&ckbleib~abfiltriertund abermalsimVakaamdeati!'
liert. Eefand aich dann der Sdp.150–162" bei 14mm.

Ztn'QewinMagdesentapreoheadeBKetimidchlorhydr&ts
wardo einShatichwie vorhiobeKiteterAnaatzaus 26g Alu-

mioiamcMond,87ccm m-Xylolund 20ccmNitrilnach drei'

t&gigemStehenmit ûberachttssigemCMorwaaseretoCunterEis-

kühlungmit eiakaltemÂtherverdOnn~aodannunterkf&aiigem
Tarbinierenauf so viel geatoBamesJEiagogosaen,daB noch
nach Zersetzungder Reaktionsmassedavon vorhandenwar.
Mam trennte dann die atherischeSohicht sofort von der
w&Brigen,go6 sie eiakaltanf wasaerfreiesNatriQmsaliatpaIvor
und ersetztediesoNnachkurzerZeitdarchfrischesSatz. Nach

einigen Stundenwnrde CMorwaaaerstoSeingeleitet,wodnrch
feinverteilterund schwerCMrierbarerSalmiak ausfiel. Der
Ather batte atao noch Wasserenthalten,wodurohein Teil
desKetimidchtorhydratain EetonundSalmiakzersetztworden
war. Die noch roichliobChtorwaeseratoSenthaltende,vom
SalmiakhefreiteMutterlaagaaetztebei zweitagigemVerweilen
im EiaeohrankMter FeuchtigkeitsatscMuBgroBederbeKry-
stalle des Ketimidsaizesab, das gegenFeuchtigkeitgeschittzt
abgesaugt,mit Petrolather gewaschenund getrocknetwarde.
DioAusboutebetrug etwa 7"~ derTheoriean anatysenremem
Salz, das einerChlorbestimmuagunterzogenwurde.

0,4107g vefbmaehten14,62comB/t0.8HbeMttMt!BBung.CI _r
BerechaetMr CMH,,NC~: Gefanden:

Ct(bn.) ~87 12,M'

Die MattertMgewurdenachmehrtagigamStehenan der
Lufteingedampft,der R&ckat&adeinigeStandemmitverdaanter
Salzs&aregekochtund im Vàkaumfraktioniert. DM Keton

gingmit demSdp.~161"in einerMengevon 27g ûber, waa
einer Aasbentevon 64% dor Theorieentapncht. Da aua
Vor. nnd Naohlaufnoch die Carbona&ureia einer Ausbeute



M2 J. Heabemund W. Fischw

von n' der Théoriesu gewinnenwar, betrug die GeMtmt-

Mabcatebei diMemVersach 78~. der theoretieohen.

Aaa derFraktionvomSdp.~ !6~ mit verdannterNatron-

laage hergeatettteund zwenmataus WMser lImkryeta1lisierte

Dimethyt-8,4.beBZce8aareschmotz bei 123-Ï 27" (Cap.),w&h.

rend die Literaturangabenauf t2S", 126" und !27" lauten.

DaSdièseFraktionaus aaatyseBroiBemTrichloraoeto-

m-xyloi beatand,bestâtigteweiter die OblorbestimmungDach

Cariae.

0,tM8 g gabea 0,3680g AgOt.

Berechnet fitr C,.H,OCt,: Gefonden:

Ct 43,81 48,24

Kondensation von p.Xyïol mit Triohîoracetonitfit.

Syntheae von Trichtoraoeto-p'xylo!,
CH,

Ct.C.OO./

CH,

13gAJominicmcMond,12,8ccm p-Xylolund lOccmTn-

cMoracetoMtnÏ,unter EiskoMuag zusammengegabenund,an

den ChIorwaasoMtoSentwicHerMgescMoaaen,bildetenMfaDgs

einensebr steifenBroi, in welchemaichdasAtanuaiamcMorid

jedochlangsamISste,was darch atundealangeaErwârmenbis

auf 70" WasserbadtemperaturbescMeantgtwurde. Der Chîor-

wasseretoffbedarfdes Gemischesblieb aber stets mâSig. Die

Aaffu'boitNBgwurdenach zweitagigemStehenwie beimo*Xy!ol

darobgemhrt. Nar empfiehltes sich, die entsta-odeneareich-

lichenMengenvonTricHorMetamidvor der Destillationdnrch

viel Petrotatherheraaszaf&Uenand den Petroï&thûpaus dem

Fittrat wiederzn verdampfen. Die VakuamdestiHationHefert

dann ein schwachgelbatichiges,iiasstgesKetonvomSdp~~150

bis 1&5"in einerAusbeutevon .etwa 30" der Theorieund

von wenigchaTaMenstiachemGeroche.

Anscheinendkaon in diesemProdukt niehta anderesvor.

liegenale ein Tr!cMoraceto-p-xyM,womitbewiesenwâre,daB

die EiofQhrnngder Ketimidograppeaach in o-Stellung za

KohteBwasserato~reBtoneben8o môglich ist wie za Oxalkyl-
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gmppea. Daa letzterebeobachtetonwir beimp.K!-esyHth$r~,
wobeiwirneaotdiogssogarnambafteAusbeuteerzielenkoanten

(71"~ atatt der &&hMaagegebenenvon etwa 10%).
FOr die weitereUatONaohQcgwar die Yerhattnism&Big

geringeAusbeute von nur etwa 80"~ UDgaastig.Wit be-
mahten uns deahatbum ihre Verbesaerangmit dem Erfolge,
da8 wir aie bis auf 88°/, stoigemkonnten, indem wir, wie
Mgt, vorfahreo:

26 g Aluminiumcblorid,10 com Chlorbenzol, 13,5ccm

p.Xylol und 10 ccmTncMoraoetonitritwerden gieich nach
dam ZMammengebeamit CMorwMserstoffbehandelt, wobei
dtmemdgeachûttottwirdund von sdbst Erw&rmangauftritt.
DM CMorbeazolreagiettzumUntoKchiedevomBenzolunter
diesen Bedingungenmit dem Nitril fast nicht und hat sich
unsbei abniichenVerancheninzwischeawiederholtauagezeichnet
bew&hrt.BSakommtihmvieUeichtainegr&BereBedeutungaïs
die eines ein&oheoMsungs-oder Veïdannaagsmittelazo, weil
es mitAluminiumchlorid,Nitrilund HC1unterErwS.rmuageine

Verbindungbildet. DMobenangegebeneGtomiachwird rasch
braunrotund breiig,nacheinigerZeitaberwiederRassiger.So-
balddie Erw&rmuogundAnfnahmevonChlorwaBaerstoSnach-

gelaaseohat, erw&rmtmaneinigeStandendarch ein Bad von

50–60", laBt danu 2Tage etehen und arbeitet, wie beim

m.XyMversuchim 2. Abaatzangegeben,aaf mit der Ab-

ânderang,daBmandieRtherischeLôaung,statt HCleinzuleiten,
YomÂther durchAbdampfenbefreit, mit viel Petrot&tberver-

setzt, vomTncMoracetamidabfiltriertand den R&ckatandder

Petrol&therlSsuogim VakuumfraktioDiert,daa DestiUatvom

Sdp.~145–Î60", daa oin Gemischvon Ketimidund Keton

iat, wiederin Petrolathe!'Mst und nachAbtrannungeiner un-

gelSatbleibendenVeranrMnigoDgbis zur S&ttigungHC1 ein*
leitet. Das aasfaUendeKetimidchlorbydrat,abgesaagt, ge-
wasohenund im Vakuumgetrocknet, ateUt ein zartgelbea,
hygroskopiachesPalvervor,das aich amLicht branot und bai
rasohemErhitzengegea12&–128"onterZersetzungschmilzt.
Die Ausbeutebetrug 89% der Theorie.

') Ber.M, no (t92-!).
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0,4ttt4 g YarbfMchtea 14,88com B/lO.SHbMaitfattSMBg.

Bereohaetfar C~H,,NC~: Oe~ndea:
Ct (ion) t8,86 !Z,16%
-A~~tM~ H~A- .~–Die petrot&theriacheMutterlaugewnrdeeingedaMtot,der

BQotstand etwa 1 Stunde mit YerdQanterSalzs&Hregekooht<
dann~im VakuumdestiUiert und neban geringenVor- und

NacM&~B, Sdp.~ 140–148" nnd Sdp.~1&0–165' eine

Hauptfraktionvom Sdp.~ 148–160" aufgefangen.Alle drei
Fraktiooeobeatandenim weseattichenausTncMofaceto'p'xytot.
Die Aaabeotebetrag 44% der theoretischea,ao da8 die Ge*
BumiaMbeoto83' ausmacht.

0,1968g gaben0,88Mg AgCt(OtHfios)._.tc.
Berechnet far C~H~OCt,: Qefomden:

Cl 42,ai 4%06"
1. 8¿.iI.
Die Spaltungdes Eetonsmit Alkali ergaboineunecharf

achmeizendeSSure, die naoh mehrmatigemUmkryetaUisierea
jedooh den in der Hieratar angegebenenSchmp.t82" (korr.)
mit t30–t32~5"(korr.)(Cap.)erreichte. Damit ist bewiesen,
da8 die Tfiohioraoetinudo* bzw. Trichloracetylgruppe
naoh diesom Verfahren ht &romatischeKohleawa98er-
stoffe mit reoht gnter Ausbeute auch in o-Stellung zu
vorhandenen Substituenten eingefQhrt werden kann,
womitsioh der Synthese weitereM&gUchkMtener6Cnea.

Kondensation von Mesitylen mit Trichloraoetonitril.

Synthese von Trichloracetimidomesitylen,
CH,

CH,C.CC~
'––~ NH

CH,
NH

cul,

36g Aluminiumcblorid,28ccmMesitylenund 10ccmTri-
cMoracetoBitrilwurden anter KûhiangznaammengegabeB,mit

CHasperlonversetzt und zunachet unter Eiak~MangChlor-
waaaeratoffzugeleitet, wobei ein sehr dickerBrei ectstand,
dessen ZeraieBendurch Erwârmen anf 30-.40" eingeleitet
wurde. Nach dem Abklingen der Reaktion kaMte man ab
und fBgtevorsichtigin kleinenAnteilenweiterelOccmNitril

binzu, wodurchder Bedarf an CMorwMseMtoifkrâftigainatieg
und die Maasezugleich viel zaher warde. Nach 2 Tagen
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w<u'dein der aMioheaWeiseaufgearbeitet,wegen der hier
besondersgro8enBestandigkeitdes Ketimidsjedochohne die
besondereVoKicht wie etwa beim m-XyloL Der &theri8che

Aaszag muS gat mit Wasser gewasobenwerden. Bei der
Vakuumdestillationgebt dann daa rohe Ketimidaïs Mittel-
fraktion unter 18 mm Druckzwiechen160 und 170" Oberin
einer Aosbeutevon 68' der Theorie. Darch noohmaUge
Destillationund AbtrenneneinesgeringenVor.und Naoblan&
erhâlt man es rainer vomSdp. 16&

ErbeMichbequemerist die IsoUorcngdesReaktionspro-
daktes ala KetimidcHorhydrat.Man leitet za diesem Zweck
in den aorgfattigmit Natriamsol&tentw&asettenatheriaoh&n

AuszogCMorwaasemtof~jedochnichtbiszur Sâttigung,sondern
mr so lange,ale siohdieMengedes nach demImpfenkôrnig
aMiaUoBdoQCMorhydratsnoch vermehrt. Sonst kann bei
MareichendemÛborschuBvon CMorwasseretoCalles wiederin

LSaonggehen. Ein geringerÛbeKohaBwirdaberleicht daroh

Zogabevon PetrolatheruaschadUchgemacht.MansMgt das

Chlorhydratunter mëglichatemAaMcMuBvonLQMeochtagkeit
ab, wisoht mehrmatsmitPetrotatherundbewahrtes zuNaolNt
im sohwaohevakoierten,dann im DiohtevakoiertenExsiccator
ao~ Es verliert leiobt etwaaHC1und gab deshaU)boi der

Analysekeinengat stimmendenWert.

0,4566g verbnmohteB14,60cemn/10-SUbetnittat.
BerechMt far C~B~NC~: Ge~adan:

Cl (ion) 11J? H,M~.

Aus der Mtttterïaagelassen sich weitereMengenCMor'

hydrat gawinneD.NachdiesemVer&hrenbett~gtdie GeeM~.
ausbeute78~ Daa roheChlorhydratbildetk3nngeKrystalle,
dienichtso reinund heUgelbMMaehenwiedaaProdakt,welches

man aus desmiiertemEetimin darsteUonkann und welches
bel rasohemErbitzenunter lebhafter CMorwMMratoNëntwich-

Ïmtgbei 128–180° (Cap.)schmilzt.BeimVerraibenmit Wasser
wird es vôlligzu Ketiminund Satz~mrehydrolysiert,indem

es zerâteSt. So I&Btsiohdas fraie Ketimin leicbt dttrch

SohQttelQmit Wasaerund Petrolathergewionenund aus der

petrotathenaohenLSanngdarch DestillationimVakuum a!s

farbloseFms8!gkeitvomobenaagegebeaenSiedepunkterhalten.
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Far die SMcketoSbeattmmnng warde daa Ketimin ira Hooh'

~aktnm desttUiert. Ea zeigte den Sdp.~ etwa t88–t8&

0,2606g gaben 11,46oomNbat 20' nad 'M8mmHg (80pTM.KOH).
Beteohnet Mr OnH~NCt,: Qeamden:

N 6,80 6,96%

Spaltung des Trichtoraoetimino'meaitylenB
in 2,4,6-Trimethylbenzonitril und Chloroform

ÇJ~ C~

CH,0(:NH)CŒ, CB.cm.HCC~

CHaON, CH,

Diese Spaltung volizieht aioh glatt and quanti.
tati? bei der Behandiungdes Ketimidsoder seinesCMor-

hydM~mit Alkalien. Es ist deshalbauf diese WeiMweder
die Gewinnuugdes freien Ketiminsaoe seinomChlorhydrat,
nochaaoh die Sewinottagdes Ketons,desTrichloraceto-mesi-

tyteaa,za en'oichen. Es handelt sich um einoKatalyae, die
dorch ganz goringo MeugenAlkali aasgetSatwird und in.
zwiaoheoa~oh bei anderenTrichlorketimidoverbindungenvon
uns beobachtetwurde. Darans ergibt sich ein nones Ver.
fahten der Einf&hrang der Cyangrappe in aromatische

Verbindungen. Man kondensiertmitTrioMoracatoBitnlund

spaltetdaa entstandene'McMor~etimidmit Alkaliin das ent-

spreohendeSaarenitnl und Chloroform.Der Zerfall &hae!t
der sogenanntenBecbmannschen Cm~ageroBgzweiter Art

gewiaeerOxime, die wohl besserale ~Werner-Piguetsche
OximepaÏtang"bezûichaetw6rde. DennmiteiDerUmiagorung
hat dieserVorgangwenigzo tue. Wie weit es sich hier ttm

paraHellanfendeVorgangehandeit,beabsiohtigenwir zuunter-
aaohen.

Diesemdnrch AlkalibewirktenleichtenZerfallgegenûber
ateht die Beatandigkeitdes Ketimidsg~enaber Wasser und
Satz~ure. Mit beiden gekocht,ja sogar bei atundenhmgem
Kochenmit 89prozent.Saïzs&nre,bleibt es unzersetzt.Korzes

Xochenmit tOprozent.Natronlaugeapaltet es quantitativ in

Nitril and Chloroform.Ans Petro!&~erkrystallisiert,schmolz
daa Nitrilin derCapillarebei 60–68",wahrendin derLiteratur
die SchmeIzpanMe53 und 65" angegebensind.
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0,844'!g gabea80,0eomNbel30*undTMmmHg(88proz.KOH).
Bereohnet?)*OttH~N: Ge~ndcn:

N e,M S,85

AuohmehratQndigosSteheain zimmerwarmer,ZOprozent.
methyMkohoUaoherKalUaagoMtrte quantitativ zum Nitril.
Koohtman mit eoloherLauge, so entatehtglatt du Amid,
ohned&&emeSpur der zogeh&ngenS&arezo bemerkenw&re.
Der Sohme!zpuBktdesAmidaworde zn 187–189" (Cap.)ge-
fanden,wahrendin der Utwatur 18'!–188° und 189" ver-

zeiohnetsind.

Der kat&lytischeCharakterder Spaltangzeigt aichdeut-
lich in Mgeadem:In wenig Âther gel6at nnd mit Moi

gopulverten ÂtzkaUa versetzt, gibt dM Ketimid bei

zweit&gigemStehen quantitativ TrimethylbenzoaitriL
Efaetziman dM ÂizMi duroh MolwasseffreMaNatrium-
carbonatoder Tfi&thylamin,so entatehtunter deaaelbeaBe.

diogongenkeine Spur Nitril. Stehen in ûberachtesigom
Tnathytaminapaltet daa vollkommengelôsteKetimid ebenso-

wenig.
AleChlorhydrat erhitzt,bleibt dMKetimid mindestens

bis t60" anzeraetzt.Qogen200~ apaltetes HC1ab und geht
teilweiaein eine feato, in Petrol&tberuntOsUcheSabatanz
ûber.

Die erwahnteSpaltungBndet siob,wenn auch nioht so

acagept&gt,beim Triohloraoetimino-m-und 'p-~Iol wieder.
Wir kommendarauf nochin einer anderenMitteitaag zarCck.

Sie erinnert an die von Mahïa und Tiemann') beob-
aohteteAa&paltttngdesCampheriminein Dihydrocampholen-
nitril

OH,––CH––OH, CH,––CH––CH,

CH..C.CH, –~
CH..C.OH,

CH,––C–––C NH CH,–– OH ON

CH, ON,

iat aber dooh ganz anderonCharaktere. Denn abgeaehen
davon,daB das Campheriminerst durch e–Sstttndigo Ein-

') F.M&htau. P.TiemMn,Ber.88,1929(t900).
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mrbang von Warmeund Laft aafgeapaMenwird, verlan~aie

aaoh in keinerWeise quantitativ,sondera za nur 40%, and

os entstehen nebenher Campher,DihydrooamphoIeM&nreamid
und IsopropyHeptaaons&ureBttrU.

Kondensation von Naphthalin mitTriohIoracetoaitti!.

Synthese von TrichloraoetonaphtoneB, C,COCC)~

20 g ungepalvettesAtammiamoMondwurdenanteHayotae
unter EiahaMaBgm 20 com absoluten Âther gegeben,die

Mischwngdann bet 0" mit Chlorwaeaeratoffges&ttigt,18g

Naphth&MnundschlioMichlOcom'MoMoMcetomtntzngegebeN.
DMweitere Zaïeitenvon HCtorfolgteunter atetemSchQttetm

und eteigender,jeweits ao stark gehaltenerW&Maezufohf,d<t&

der im BeaktMnagefaS(BoNdko!ben)hefKobeadeDrackdem

dMaogesoMosMBemKippachenCMorwasserstoSentwKUeMdie

Wagehielt. Manging mit der Badtamperataranf 60". Die

Chlorwasseretoffaafnahmedauertemehrere Stunden. Es ent*

standeine tie&)raDgebra~noMsaBg,die nach 8 TagenaufEis

gegosaenund aasgeathertwnrde. Die mit Wassergewascbene

ÂtherlëBQBgwurdeTom ÂthordurohVerdnnstenbe&eit,der

fast &ete RQokstamd80 Minatenmit vordanoterNatronlauge

gekocht. PnverandertoaNaphthalin und VerMreiaignngen
wordendnrchAasMhemderalkalischenL8snngentfernt,dièse

filtriert und angesauert, die Fathng durch Wegblasender

A&onreategeaubert,mit TierkohlebehandeltunddorchSaate-

Msatz û'aktiomett gef&Ut. AUeFraktionen, auch die ganz
farbloseletzte, beaaËenjedooheinenganzUMohar&BSchme!z-

panM;,120–160". TrotzdemstimmtedieTitration mitLaage
anfNaphthaliBmoaocarbons&Me.

0,tt91g verbranchtem7,08cema/M-KOH-LSeang.
Bereehnet ~r C,,H,0,: Ge<nndon:

M. 172 M8

OSënbar !ag a!so ein Gemischversobiedener,sich sehr

&ha!icherNaphthooaaorenvor, wonachder TncMorMotylreat
sowoMïn < wiein ~-SteHangder Naphthafinmolekeleia-

getreten sein maB. Weitere Versuchewe~dendarQberent-

scheiden.Die Ausbeutebetrng zanâchstDur29% derTheorie.
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Kondensation von Thiophen mit TrioMoracetonitri!.
Synthese von <o*Triohior-acotothienon,

CH––CH

CH====(jC–COCCt,'
und «'Thiopheocarbons&cre

18 aogepatvertesAlnminiumohloridwurdenvorsichtigin
20comAthergegebenund biszur vôlligen LSsnngdesCMorids
bei 0" mit CMorwaaseMtotfgeslttigt. Dann eratwarden5 ccm
TrioMoracotonittUund 4ccmThiophenzuge~gt, wobeizanâchat
keineBraoof&rbnngund keine Verharzungerfolgte. (Ebenso
scheinea,wenigatonsin karzere'' Zeitr&cmon,FemcMondund
Zinkobloridnicht verbarzendauf Thiophen za wirken,wean
aiein Âther-CMorwMsere~ottrestlos geïSstsind. Nur die un-
gelBatemTeilchengreifen Thiophooraech und heftigao.~ Die

L&SQDgblieb veNûMoasenaineWooheim Eiaachraohatehen
und wurde dann zasammenmit weiteremÂther auf Eie ge.
gossen. Nach dem Abfiltrieren eines schwarzen, Soohigen
Stoffesvurde die &therisohoLôMag mit Wassergewaschen,
dannabgedaoatet,wobeisie einenschmierigenRac~standMnter.
lie8, der mitPetrolâthoraosgezogemwurde. DerAuszugwurde
im Vakuumfraktioniert.Bei 12 mmMdetwal40–145*ging
das erwarteteTncMor-ee-aoatothiMooin einer Ausbeutevon

85" der Theorieala ôligeFlQasigteitaber. Bei 160–180"

giag eine erstarrende, hauptaSchlichaus polymeremTticMor-
acetonitril bestehendoFraktion Ober. Der Siedepunktdes
reiaanTnoMoracetotMeDonsdarfte tieierala 140–146"liegea.
Er konnteaus Mangelan Materialvorlâufignochnichtgenauer
beatimmtwerden,und ebonaowordenoch keinanalyaenreines
Keton erbalteo. DaB es sich aber zweifellosnm das fN-Tri.
cMor.acotothianoQbandolt Iie8 sich daran erkennen,daB es
beimErhitzenmit verdanttterNatronlaugeglatt in«-Thiophen.
carbon9&aMvomScbmp.126–126,6" ûbergiag (unterCMoro.

formabspàttang).Der Geruchdes Ketonaist demdesTncMor.

acetophenonsauBarstabniicb.
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MMtdhmg&aademChem.Laborat.derLandw!iftf)chaM.Fachabt.der

PragerDeateehenTeeha.HoohmhttteimTetsehen'Ltebwetd

t~er 9-Amin$aaûren

VonAM~ed.Eeîteft nnd Jesef ttaBzmaUet

(EtNgegaageatua7.Angatt1M9)

In don Annaten') beachreibtJolmB Scbmidt die Ni.

triernng des C.A.oetylaminoâQoreaa.Beider Beh&ndïnngdMaea

StoB~amit8alpeters&QMtritt Beboader NitrierungMch Oxy-
dationaaf und aiaReaktioneprodohtwardeÏ,8.DinitroNQoreaon
erhalten. In ForteetzaagMaerer Arbeiten~ welchedie Oe-

winnnngwn 1 BabstitaiertenFhorenonden?aten zumZiete

hatteo, wurdenVersuohenatemommeo,das 9-AmmoBuoreozu

bromieren. Es wurde dieEinwiritangvon Bromauf 9'Acetyl*
amiaoRaorenunter verechiedenartigonBedingungenantersocht.

Es gelingt relativ leicht, Bromaubstitutionsprodukteza

faasen. Doch tritt dM BromnioM,wie erwartet warde, in

eineder >CH–NH–COCH,.GrappebonachbarteStellungdes

Flaoreokomplexesein. Es Ue6 siohdarch Oberf&brnDgdes

Beaktioasprodttkteain dM korrespondierendeFluorenonderivat

zeigen, daB das Brom in die Stellung2,7 des FiacMaringes

eingetretenwar.

VeMachsteU

Vorverattchehatten ergeben,d&Bman far dieBromierung
am zwechn&Bigstendaa 9*Acetytammoaaorenverwendet.Die

Verwendongdes CMorhydratoadea9.AminoBcorena~die nach

den gatenEr&hrMgenbeim2.Amino8aor8Qebeo&UBvoraccht

warde, ergab hier keine so günstigenReaoltate. Zm' Durch-

') Ann.Chem.S7C,23(t909).
*)D:e9.JoatB.H8, 288(tM'!).
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i&hnmgder Bromiermogwirdam beatenMgemdarmaBeaver.
<tthren:

2,2 g C-AcotyÏamiMSoorenWtrdoo in heiBem Eiaesaig
(etwa40ocm)zur Losong gebracbt, sodanneine LSsaBgvon
!3,78g Bromin BSaeaaighiazagofBgtund dasBea~ttOMgemisch
12 Stunden auf dem WMaeîbaderachtIioBenderhitzt. Schoa
in der W&rmeschteBengelbeKryataUean. QegenEnde der
ReaktionoratMftdaa BeahtioaagemiMhza eiaergolbenKry.
ataUoasse, die in oimerbraunenMatterï&ugeeiogebettet ist.
Nach dem Erkaltenwird aMttriert und das eotataodemeRe.

aktioMpMdaMso oft aM EisessigamktystaUieiert,bis auch
die M~tt~daugenvoUkommea&rMo9gewordcnsind. Man er-
halt so unschwerdie Hauptmeogedes ReaMoMprodakteain
Gestalt von vollkommenfatMosen,wolligver6bten Kryata!
nadeln, die bei 268" schmeizeo. Zwecka Bestimmungdes

SchmeïzpankteamnBtedie Substanz in einebeideKoitigza*
gesohmotzenoCapillare eiBgoBcMosaenwerdon. Sie verfarbt
sich beim 8chme!zenbraun, was BofZersebuag hindentet.
Eine Analysedes Produktesergab, daB es sioh<un ein Di-

brom.O-acetytaminoaaoronhaadeit:

0,0690g gabea0,06f6g AgBr.g" a -0-
BoMctmet for CMH,,ONBr,: Gtefcnden:

Br 41,98 41,68"

f~X~ Q~~«~ ~t~t~ ~t~ -~– –~ tN-n~~ im'-DieSabstanzorwiessich als recht gut îosUchin Eisessig.
A~chMa Eaaigeaareanhydridkann aie mit Vorteilumto'yataHi-
siert worden.

Um dia Stellungder Bromatomezo ermitteln, l&atman
die Acetylverbindungin Eiaesaig,setzt einigeTropfenSchwefel-
a&orezo and oxydiertmit einer L8sung von NatriumMobro-
mat in Eiee8sig.ManorwSrmt1-2 Standen aaf demWasser.
bade. Sohon m der W&rmeerscheint das ReaMonsprodaM
m Form von glaazendengelbenKrystaUen,dienach dem Er-
kalten abfiltriertwerden. DieNatriumbichromatlaugewird in
Wassereingogosaonand man orh&Hauf dieseWeiaedie rest-
liche Mongedes Beaktionsprodcktes.Nach einmaUgemUm-

krystallisieren aus Eisessig orhalt man die Sabstanz rein.

Schmp.208"C. Sie ist identisch mit 2,7.DibromRcorenM.
Eine Halogenbestimmungbestatigte, daB es sichtum ein Di.

bromptodokthandeit:
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0,0808g gaben 0,09SOg AgBr.

Betechnot Mr C,,H,OBrt: Ctefan~o:
Br 4f,81 48,08~

Diegelbgef&fbtenProdukte,diosiohin den Mutterlangen
vombfomi6rten9-Aoety!aminoSaorenbeNoden,Mo6ena!chdaFch
AbdeatiUMrendes Eiseaaigaund EtBgiaBeades RQckstandea
in Wasser iaoUeren. Mit der An~rbeitunghaben wir aas

jedoohBMbtbesch&ftig~da du beaohnebene2,7.Dibrom.9.
acetytam!no8aoMndie HaapttQcngedee ReahtioBapfodaktM
daratoHt. Erwabnt aei Bocb, daB die HomteHnageinoceNt.

eprecheadenChlorverbindangnicht gelungeniat.
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MMteBoagausdemLabor.für ofgM.ChomiederUniversttKtAthen
(Direktor:Prof.Dr. G.Matthsiopontoa)

Cb~ AeetonytNuHM

Von?. Th. Matthai~ponles und J. N. Zagantaris

(~agegaagenam9.Augaet1M9)

KetosaIMesindbishernur iageriagerZabIiNderUteratar

bosohnoban;ate sind dMge8teUtwordenentwederdarch Ein-

wirkungvonAlkaUaal&dûQauf Halogenketone,oder(dieMono-

kotosal&de)aus MercaptidenundBMogenhetonea.Da wirdaa

AMtoBytaulâdf&reinigeVetrsuchegebrMchtea,in derUteratur

jedochdarabernichts fanden, habenwir uns mit seinerD&r-

etellungbesob&Mgt.
Da~Acetonylanifid, (CHg.CO.CH~S,wurdedarchEin-

wirkungvonNatnumMMdauf ChloracetonnachderGteichang

2CH,.CO.CH,Ct+ NaaS=(CH,.CO.CH,),8+ 2NaCt

bereitet.

WeiterMnwurdodas SuIRddarchKatiompennanganatin
sohweMaanrerÏj8sung zum Sulfon, (CH,.CO.CBj~SO,,oxy*
diert dieaeaSoiibnt&Btaich bis 580" ohne Ver&nderanger.
wârmen.

Das Sulfonbildet mit Barium ein Salz der aci-Form,

CH,.CO.CH:8:CH.CO.CH,,

dae KMnO~LSsuBgent&rbt.

Mit Hydroxylamin bildet daa SolM ein Dioxim,

[CH,.C(:N.OH).CH,],S.

Besehrelbungder Versuche

Acetonylaalfid
In oineL8aaog von 180g Natriumsulfid(Na,8+91~,0)

in etwa 1600comAlkoholwurdeauseinemTropUnchteranter
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Umrttbrendie Lôsang von 100g CHoraoetonim drai&cheo

Vohm Alkoholzagetrop~. So&trtnach demZasatz acheMet

sioh der gr8BtoTeit des bei derReaktiongebUdetenNatrium-

oblorideab und gteidMeit!gtritt der acaagenehmeKnob~ch.

geruobdesSaJadsaa~ MeReaktionwirddnrohmehratandiges

Brwarmender FmMigheitim kochendenWMserbadeunter

RûcMa8 za Ende g6{Mu't;man h8rt mit demEtMtzenauf,

wenn eine filtrierteProbe der F~sNgkMtbel weiteremEr-

wâHaernkeinKoohaaïzmebrabscheidet.DieSdSdMMng~rbt

atohdanke!bfauB.

NachBeendigungderBeaMionwirdderAlkoholabdeatil.

liert und das MnterMMbendedicMOssigoÔ! der Vakuum-

deatillationunterworfen.Unter einemDruckvon lOmmdestH.

liert das AcotonyhaMtdzwiachen180–1S5" aledtcMasaigea,

braangetbesOt; unISaHchin Wasser,MsUchinAtttoho!,Âther

und Chtoroform.

BeteehMt Mf CeH,,0,8: Gefaadea:

8 2t,M S1,M'

suiîoa

2 g AcetonyÏs~MwerdeninderZOfaohenMongoAlkohol

ge!89tund mit einerw&BngenLSsangvonKaliumpermanganat

nnd Sprozent.Schwo&IsauMunter Umrahrenund bis zur

MeibeodenRot&rbnogversetzt Nacbdemman filtriert and

den Alkoholund das WMser verjagtbat, hmterbMbtdas

Salfon ale weiBerpoivrigerBodensatzio der SchweMs&nre.

LetzteFowirddarch absolutenAlkoholentfernt(dasSttl&mist

in AlkobolMtSaMch);dann bringtman das 8a!f<mauf einen

Fitter und eptUtmit absolatemAlkohol,bis das Filtrat nicht

mehr auf H~SO~reagiert. DaaSatfonist aus heiSemWasMr

nmtffvatAtttHMrh&y.WeiBeErvataUe.

Berechnetfûr C.H~S; Sefondeo:

8 18,00 17,CO<V.

Daa im VakuomüberH~SO~getroctmeteSaKonh&Mbis

660" erw&nntwerden,ohnezït schmetzen:M Htin Wasser,

besondersm he~ern, MsUch;adëstich in Alkohol,Âther,

Chloroform,BenzoL

Mit BanumhydMxydbildet es ein Salz der sa-Form;

braaaaohwtHrzeaPulver,kaumlôslichin Alkohol.
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Dioxim

8g AcetonylMïMdwerdenin 40ccm Alkoholgeî8stund
mit einerkonz.Lasang von2g HydroxylMainhydrocMorMand
der berechneteaMcogo krystaHiaiertemSodaversetzt. Ztu'

VorvoUatandtgaagder Reaktionerw&fmtman dae Oemisch

einige Standenanf dem Wasserbadein eiaemK8tbchenmit
imoMuBhOMer.IhtEnde erkenntmac, wenneineklarfiltrierte
Probe nach demVetjagen desAlkoholsunddeaWasaerseinen
B&okataadhmt6r!&Bt,der Nchm warmomabsolutenAlkobol
klar loat, ohnedaB sich EoohsatzauMcheidet.Nunmebrwird
der Alkoholverdampfbund dM Oxim zaoMtim Trocken-
sohrankebei 80 nnd dann imVakuumeMiootttorOborH~SO~
getrockaet.

BereohnetMf €~H,,N,0,8: Oefandon:
N 16,90 ~M%

Das Dioxim,braunroteKryst&ll~sohm)!ztbei76*; oa ist
in Alkohol,wenigerm ChloroformÏOaMob,in Âthor, Benzol
und SchweMkoMûnato~unI~sUch.
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MtMeUaogausdomChemiBehenInstitutderUa~omitatGieBen

Zur XenntBts eintger Aryl-seIen-glykoMuren

VonOtto Behaghel und NarMn RcUmenn

(EiBgegangeaam88.AMgast1939)

Im VerlaufevonvergleichendenUntersuchungenUberA~Ï.

glykols&M'ea,Atyl-t.Mo.glyMaaoMQuBdAryl.Mlen.gÏykots&wen

ben8tigteawiraine ReihevonAyyI'aoleB-gtyMs&aron,fnr deron

HomteMaNgveMoMedeneVerfahrenbeaatzt werdenMaBen.

EtM Methode,wolche von uns zam erateamalfmgewendet

wordenist, besteht in der Einwirkungvon Selen.gïykols&ure
inw&BngerMaongauf DiazoNiamverMndMgen.Einsehrgutes

Ver&hMB,nach dem wir auch die meistenSaurendargestellt

baben~bMet weiterhin die Umsetzangvon Mooo.chloresMg-

saure mitdea entapMohendenAryl-selenhydraten,diemanent<

wederdnrohSpaltung der Aryl-selen.cyanideoderder Diaryl.
diselenideerhaltenksnn. Dadielatztereaabernur in m&Biger
AusbeuteherzuateUensind,wardenfast ausscMiûBtichdiever.

h&ttaiam&Bigbeqaem dsMieUbaronAryt-selen-cyanidealeAus.

gangsmaterialverwendet, die sich nach den Angabenvon

H. Bauerl) in wâSfig-aIkohoUacherAnfacMammungdurch

Natnamhydfoxydin die Atyl-Mlenhydrateaufspaltenlassen.

SchonBauer hat festgosteUt,da8 es leichtundschwerhydro!y-
sierbareAïyl-selencyanidegibt; er machtjedochkeinemaheren

Angabentiberden Verlaufder Reaktion.

Aïs leiohtspaltbar arwioseasich o- und p-Nitro'pheByl.

selencyani~ale schwer spaltbar die enisprechondenTolyl-,

ABMyI-und CMorpheByl-seIencyaBide.
DieVersachezurDeutaagderalkaliachenSpaUtm~wurden

vorgenommenan p-Toiyt-aelencyanid,aïs einemVertreterder

sohwerapattbaMo,und an p-Nitro-phenyl-solenoyanid,aiNeiuem

Vertreterder ieioht apaltbaronAryl-seleacyanide.Es warden

') Ber.46,62(1913).
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jMM-m)<.pMM.Chemfe{2]Bd.les. SS

KûMenaaareund Ammoniak(aïs SpaItprodmMeder Cyanaâare)
undCyaNWMseMto~BachgewioaeD,aaSerdembildetenaichaeben
den Aryl'solonhydratenbei den leioht spaltbareo Aryï-selen-
oyanidennochDiaryl-diselenideund beiden schwerapaltbaren
noch Di&tyl-BeleBide.Diese,fUr derenEntsteheneine befrie-

digendeErH&rcngnochniohtgegebenwordenkann,sindwahr-
scheinlicherst sekond&rgebildetworden.BeiderSpaltungdes

p-Nitro.phenyl.selencyauidsist daa entsprechendeMonoaelemd

nie, bel der des p-Tolyl-selencyanidsnur mancbmalerhalten
worden.

DMErgebnisaeder Spaltveranchezeigen, daB hier &ht!.
liche VerbâMniasevorliegen,wie sie beiderSpaltangder Selen-

cyanosaige&uroteatgesioUtwerden konnten. Die Reaktion
verlauft MgendenottBen:die Atyl-selencyaBidegeben uoter

Zwiachenbilducgvon Dicyaa in Diaryl.diseteoide,CyaM&are
und (~anwasaentto~ûber:

2Ar-SeCN~-2NaOH-–)- A~-Se-Se-Ar+NaCN+NaOCN+H,0.')

Die prim&rentatandenenDiselenide werdennunmehr dorch
don EinM der Natronlauge in die enteprechendenAryt.
selenhydratoûborgefhhrt, vielleicht unter gleichs~oitigemAuf-
treten vonAryl-BeleniN.oder Aryl-seleoons&uren.

Bei derEiowirkungvon alkoho!isch.w&BngemAmmoniak
auf p-Nitto-phenyi-aeleBoyaBidgeht die Reaktionnur bis zum
Diselenid.

VeMnchsteil

I. DM'atellMgder aramatiochenSeleaoyfmide

Die MomatiachenSeIencyaDideworden nach dem von
H. Bacer~ angegebenen Verfahren hergesteUt. Man l&st

*MoL~ des betrefFeadenAmina in 30ccm koaz. SaÏzaaure
und 80 ccmWasser, wennn8tig in der W&rme,auf and kOMt
unter Rûhrenauf 00 ab. Unter weiteremgatemRahren gibt

') EinentBprechondcaErgehniate!!tH.P.Kaufmanntar dieaM-
matiachenRhodanidemit; Aroh.pharm.366,MT(1928).

*) Ber. 48, 92 (t913).

') DieVemachewardengewShnUchtn Mengenvon'/M–*AeMol
auegeOhtt.

Y. I _L.8. tft1F na .411 fl0
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man nua rasch den gr8BtenTeil von 8 g Natriumnitritin

20prozent. wSBrigerL6aungzo, darauf die tetzten Anteile

anter KontroUemit JodkaUumatachepapie)*.Manatampitnan

dieMiooraiaaoremit festemNatriumaoetatab,MeKongop&pier
nicht mehr geM&otwird und trSgt 16g KaHamsoïeaoyanid~
in WMsergetôat, in kleinenAnteilen oia. Unterk~ftiger

Stic!t8toSmtwio!dungscheidetsiob daa SeÏeDoyaaidentweder

i~st oderHassigab and wirddemeotaprechenddarohFiltrieren

oder durch Auaziebenmit Âther isoliert W&hrendder Re.

aktion ist die Temperatorstets aaf 0" zn balten. Nur im

Falle des p-CMoraniliaserwieses aichale zwechm&Big~bei

der Zugabe von Kaliumselenoyaniddie Temperatnraaf 5"

steigenzu lassen, da sonst einebraunachwarzeDiazo-VerbiB*

dongabgeschiedonworde,die durch ihren vohminBaenCha-

rakter sehr t&atigwar.

Naoh diesem Verfahren'wurdendie anacMieBendaa%e-
zahitenAryl-selenoyanidehergeateUt,die boidenorateosohon

von ELBauer, einige von Challenger und Péterai die

abrigenznm erateomalvonuns.

o-Nitro-phenyl'adencyanid! GelbeNadeiaaaaAtko.

ho!,Schmp.142".

p-Nitro-phenyl-eelencyanid: Getbe Blâttchenaas

Alkohol,Schmp.138<.

o-Tolyl-selencyanid: DarchÂthetextraktiongawanBeoea

golbrotesÔt, das darch VakaamdeatUIatioagereinigtworde.

Sdp. 186",Sdp~. 184–166'

p-Tolyl-aelencyanid: Langewei8eNadelnatteAlkohol,

8chmp.70–71".

o-Aniayl.aeîoncyaaid: Darch ÂtherextraMongewon-
neneageibbracoeaÔ!,das dorchVatcnnmdeatiUationgereinigt
wt!ïde. Sdp~l8&–190".

p'Aniayl-aeloncyanid: NachmohrmaligemUmkryatalH-
aieMnaaa AlkohollangHoboweiBeBïattchen,Schmp.66".

o-CMor-phenyl'aelencyanid: WeiBoKry8talleaos

Benzol,Schmp.98–99".

') AnD.Chem.2&0,294(t888).
*) JoQîB. ehem. Soc. London 1928, 1364.
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p-Chlor.pheayI-setencyanid: WeiBeKryataUetUMBen.
zol,Schmp.98–98".

m.Nit'ro-phenyl.selenoyanid: QetbMoheBt&ttoheaaus
Benzoldurch FSUeamit PetroJ&tber,aohwerkrystallisierend,
Sohmp.65o.

Il. DaMteU~Bgder Aryl-aelea-glyMe&nMn

o-Nitro'.phonyl-seIon-gtykoIa&ure

Man befenchtet1/10Molo-Nitro-pheByt-sdencyanid(28,7g)
mit etwa lOocmAlkohol, veraetztmit 8g Natriumhydroxyd
in 100 comWasser,erhitzt einigeZeit auf dem Wasaerbad
und tragt dann ainekalt bereitetew&BngeL8snng(30ccm)
von ~,a Mol oMoressigaatu'etnNatrium(ïOg mitSodaneatraM.
eierteMono-cMorMsigsaore)auf eiamal ein. Hteraaferhitzt
man etwa noch 16Minateo aaf demsiedeodea Wasserbad,
ta8t erkalten, filtriert und eauertan. Die sich gewôhnlioh
schwerabscheideadoo-Nitro.pheQyl~eleB-gtykoïa&arewirdab-

gesaugtund ausWMserumkrystallisiert.GeIbbrauMNadeln,
Schmp.165

0,t841g gaben0,08?1g Se.
_'1.. ri.

[~tùtt ~MCH V~VOtt g OC*

Berechnet fer C,H,OtN8e: Gefunden:
Se 80,4 80,0"J'.

« M< –t.-–t -*t-– –t-.t-~t~t–
p-Nttro'phonyI.Beien.gIykots&ore

Nach der gleichonVorsehriftwie die o-Verbindungdar.

gestellt;Schmp.119–120

0,144g gaben6,9comN bei 2t"und748mm.v~v* ~<*v~M v~ ~~M< ~c* &t uuu <'<o mm.

Bereehnet far
C,H,O~NSe: Oefanden:

N 6,88 6,48

Da die ûbngenSelencyaaidesich in waBrigaïkchoÏMcher
L&aangnur aehrtr&geund mit schtechterAusbeuteumsetztea,
muBtodie Einwirkcngdes Natriumhydroxydesin rein aiko-
holischerLôsangvorgenommenwerden.ZndiesemZweckwarden
die Aryl selencyanidein der geradenStigenMongeAlkohol

gel8atund mit alkoholi8chemNatriumhydroxyderhitzt. Nnn
verdûnnt man bei Anwendangvon 1 MolSelencyanidmit

I~ter &usgehochtemWasser und versetztmit der berech.
netenMengevoninWassergeMstemcMoresMgMmremNatrium.
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Naoh~atttndigeatKochendestMUertman ans der alkalisohen

L86QBgden Alkoholm8gUch9t~oUa~ndigab, ï&6t erkalten

und f&Utnach domFiltrierender LBaMagmit Sedzs&aroMs.

NachdiesemVerfahrenwurden die folgendenA~l-scleQ-

gtykoMurenhergeateUt.

o.Tolyl.selem-gïykoîs&are

WeiBeK~ataUeaus Wasser, Schmp.70-71")

p-TolyI-selen.glytcols&are

WeiBeEryatetteace Wasser,Schmp.97–98".

0,14M gaben 0,0&n g Se.

Berechaet Mt C~H~OtSe: Gefonden:

8e 84,66 34,5$

o.A.nisyl.selen-gtykola&oro

Lange weiBeNadelnaus Waseer,Schmp.86–87"

0,t388g gaben0,0486g Se.
BereotuMt fBr C,H,.0,8e: Gef~mden:

Se 82,3 82,6%

p.Aaisyl-selen-gtykola&are
WeiBe KrystaUeana Wasser, Schmp. 69–70".

0,1268 gaben 0,0<08 g Se.

BerectuMtah'C,H,,Oj,8e: Gefanden:

8e 82,8 8t,

o*Chtor-phenyt.8elea<glykoIs&ttre

Wei8eKrystalleaus Benzol Schmp.98–99".

0,8481g gaben0,0762g Se.
BerechnetMrC,H,0<Ct8e: Gofanden:

8e 81,12 8t,9&

p-CMoï'-phenyI.selen-glykols&ttre

WeiBeErys~e ans Benzol,Schmp.113–114"'
1

0,2613g gaben0,0813g 8e.
Berechaet fitr <~H,0,CtSe: Gefttndea:

Se 81,72 8i,l'

') Jonra. chem. Soc.London tM7, 2t.
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o.Amino-phenyt.selen~ykotsaure

Man l8st o-Nitro-phenyl.seIen.gtykols&orein wenigetwa

SOproxent.EBNgs&ure,gibt in die auf dem Wasserbader-
hitztû L8aungso lange Eisensp&ne,bis die gelbbrauneFarbe

versohwindet,6ttne~ heiBund I&BtMsïnystaUiMerea.Man

orh&ltso das Anhydrid der o.Amimo.phenyI-MÏeB'gtykoïs&uro.
Aus (wenigNatnomMaoMM.enthaltendem)Wasserwei8eNadeln,

Schmp.182~

~CH, j –– ~Y~\CH, 1 +H,0

aSe

'-CH,1

--¡o. l /1 Se

'CH,1 +HO
~J' COOH L.A /CO
~NH, ~NH~

3,68&mggaben0,ZZ6cemN bai3f und?63mm.

BeMohmet<~fCtH,ON8a: Qefanden:
N 6,e 7,0

p.Annno-phenyl-seïen-gtyltola&uro

Wurde wie die o.VerMndnaghergestellt. WeiBeKry-
stalle aua Wasser, Schmp.166

0,1476 g gabea 0,OMt g Se.

Berechaet fOf CeH,0,NSe: Gefandea:

Se 84,4 84,0~.

p.Phenylen-seleno-tbio-di'aBsiga&are
89-CH,OOOH

11-offcoorS-CH.COOH

Man lost *ooMoI p.Amino.phonyl.selon.glykots&tn'e(2,8g)
in 8ccm konz.Salza&oreund8ccm Wasser,kûMt auf 0<'ab

und diazotiert unter gatemRahrenmit MolNatriumnitrit

(0,8g), welchesin konz.w&BrigerLBsongrasch eingetragen
wird. Die so bereitete Diazoninmlôsunggibt man in kleinen

Anteilen in eine 70–80" ~Mme,40prûzent.wa8nge Lôeung
von Mol Mhylx&nthogeneaurenKaliums (1,6g). Unter
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sturmtsoMrSHCtMtoSentwicMungscheidetsich der Bâter ats
Ôt ab. MfmdekantiertMeranfdaaUberstehendeWasser,ver.
aeia.mit aikoholischomKati (l,&gKOH in lOocmAlkohol),
verdQnntmit 20 ccmaasgokochtemWassorund tr&gtauf eia.

mal 'MolcMore8Mg8aurMNtttrn!m(aHBIgCMoresNga&uM)
in wSBngerLSsuDgein. Hiemafdostittiertman denAlkohol

mSgtichatvoUst&Bdigab, Mt erMtea und a&aertan. Die
aich&bsohetdendeSaura wirdabgeaaugtund gibt, auaWaaser

amkryataHiaier~weiBeKryetaHemit demSohmp. 204–808

8e-CH,COOH 8e-CH,COOH 8e-CH,COOH

f~ f~~l Âth~Mth.t.n- f~~j–"
––i.!L~

QSe-CBICOOH
's~ K.MM. k~

NH,
Ns?N

8-CS-OC,H.
C<

Se-CH,COOH 8e-CH,COOH
KOH t) CB~Ct-COOBf)

–
Lj

–~
u

M: 8-CH,COOH

~96 mg gaben a,S8&mg CO, und t,M5 mg H,0.

BerechnetMrC~,H,<,0~8e: Oefunden:
C 39,83 99,8t
H 8,28 8,50 “

p.Methyl-mercapto-phenyl-seten.gtykotsâure

Se-CH.COOH

~S~CH,

Nachder eben erwabntenMethodestellt man eine aiko-
holiscbeL89UDgdes KaliumsatzMder S&are

Se-CH,COOH
i

sH

dar. In diese tr&gtman auf 1Molder 8&m*e2 MolDime-

thy!satfatin HeinenAnteilen em und ach&tteHgnt darch.
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Der sioh ~bscheideadegelbe p.Mothyl-meroapto-pheayt.seten-
glykola&nre-methyloster

Se-CH,COOCH,

J B-CH,

wird bis znr Lësongin der RoakttonsanssigkeiterMtztund

dabei gtetchzeitigvomAlkoholbefreit. NaohdemErkalten

a&Mrtman die ËttrierteLBsungan und orhMtdie SSareah

weiBe,krystallineSabatanz,die, aus Wasserumkrysta1lisiert,
den Schmp.75–76" zeigt.

0,t4<? g gaben 0,0486 g Satan.p 0

Berechnet für C~Ht~SSe: Ctefaadea:

Se 80,32 M,0"

m-Nitro-phenyl-seho-glykoh&ure

'~Mol m.Nitro-anUh(6,9g) wird in 16ccmkonz.Salz'

e&ureund IScom Wassergelôst und bei 0mit knapp4 g
Natnnmnitnt wieNMichdiazottert.

10,1g aeloncyaMasigsanresKaliumwerdenmit BOgZink-
stambin 260 ccmWasserreduziertnnd die BogewonneneL8-

Bnngin COg-AtmoBph&rehei8 filtriert. ManI&Bterkaltenund

a&tMftmit Satza&araao.
Man stnmpft die Minerala&nrenbeider JL8saBgenmit

Natriumacet&tab undgie8t die DiazoBKmtSmngin die etwa

40" warmoLSsoBgvon Seleo-gïykoh&QMportionenweiseein.

ManMt erkalten, filtriertund a&aertmit Satza&orean. Die

schworsich abscheidendeS&arewird abgenutschtund aus

Wasserumkrystallisiert. Schmp.90–9l".

a,9 mg gaben 6,19 mg CO, und 0,98 mg HfO.

Berechnet t!h-C,H,0,NSet (Munden:

C 86,9 8'f,6%
H 2,69 2,9,,n

BÛLBUdnngvon Nebenprodoktenbei der DMateUMgdet

Aryl-aeleno~midennd der Aryl-selem'glykola&Men

Bei der DMatetlangder Aryl-seloncyMideund derAryl-

aoIem-giyMs&urentraten in einigen~HIonNebenpMdaMoani,
die aïs SelenideoderDieelenideerkanntwurdea.
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o~o'-Ditolyl-aetenid

BeiderVaktmmdestiHatioadeso-TotyI.aetancy&nidsdestil-'
lierte eia schon im KaMererstarrenderK&rpor,der sich iden-
tiach erwies mit domvon W.H.Porrit') hergesteUten0,0'.
Ditdyt.aelenid. Ans AlkoholweiBûB!&ttcbonmit Sohmelz-

punkt 68".

Die durch das At~feten dieaesKSrperaaufgezwangene
Vermutung,da6 die Arylselencyanidebeim Destillieren Di.

cyaa und SeÏeoabspaltennnd auf diese Weise Monoselenid

bilden,erwieasioh ab wabegrthtdet.o.TotylselMoyaoidkonnte
6 Stundenbei AttNosph&readrnckaaf tM" erbitzt und darauf
der Vakaumdestillationunterworfenwerden, ohne daB auoh
nar die Spur einer ZafMtznNgz<ibeobaohtengeweaenw&re.
DamitMtdie Bildungdes erw&hntenMonosetenidaauf Ver-

utu'einigoagendes verwendetenEaUamseïencyMidszarack-
zufahrea. Bei der DarstelinogdieBesSalzesansKaUumcyanid
und Seleain waBngerLasangwird Wanne frei,wodurch die

bydrolytisoheatatandeMKalilaugemit demSetonein Kt~Mm-
selenidbildenkann. Tr&gtman aber mit demEaUumaelen-

cyanidzusammendieMaSalzin eine DiazomamMaaBgem, so
bildet sich ein Diar~tse~nidoder Diatyldiaotenid.Die nicht
erwarteteBMaag dea Tolylderivatesist so ein wertvoUer

Fingerzeigd&~r, daB man bei der Darstellaagvon Kalium.

aetemcyanidhôhereTemperaturenm8gtichstvermeidet.

p,p'-Ditotyl-aelenid

Nachder UmaetznBgdes mit Alkali verseiftenp.To!y!<
selencyanidamit ch!oreMigsaaremN&triam(sieheal!gemeine
Vorsohrift)wurde der R&ckstandabâttriert und dnrch Um-

kryataUiaierenaus Alkoholgereinigt.Wei8eEryat&Ue,8chme!z-

punkt286

0,1896 g gaben 0,0424 g Se.

Bereohaet t~r <Hu8e: Qefunden:

Se aO,S 30,4'

') Jouro. Chem. Soc. London 1927,27.
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p,p'-Dianisyl.selenid
Wie die p-TolyiverbindungisolMrt. Trotz h~oSgenUm.

!t)'y8taHi8ierea9aM Alkoholnicht rein vonDiseleniderhalteo.
0,1768g gaben0,0501g Se.

BerecbnetfQrCMH,<0,8e: Qeftmdea:
8e 21,01 M,6~

o,o'-Dinitro.diphenyl-diselenid

Isolierung wie bei der Tolylverbindtmg.Heatiach mit
demvon H.Baaer erh&lteaemKërper.
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Nachtrag zu der Arbeit
von M.Trautz und S. Pakschwer

ZuvKenntnls der Sutad-Sa~t-Reaktïom
VonNaxTrautz

(Etag~angenamt8.September1929)

In obea genannterArbeit haben wir uns anaachHeBMch
mit demZinksat&dbefaBt,deshatbauchdie Liier&ttu'anderer
Metallsulfidenicht au~hrUch zitiert. So eind die umfacg.
reichen UnteMuchuagemTon R. Sohenok und aMBoaMit-
arbeitern nur zumTeil genanntworden. DenHinweisaufde
m8chte ich hier nochnaohholen.

Es ist z. B. daa SystemCo-S-O (S. 149 Maaror Arbeit)
vor W. Roindera und C.M.Stabbs [Anm.7 muS heiBec:
W. Reindera und F. Goudriaan, Z.f. anorg. a. aUg.Chem.
186, 86–103 (1923)nBdC.M.Stnbba, Joam. Chem.Soc.l03,
1445–146t (1918)]bereitsim Jahr 1912 durch R. Schenck
und E. Hempelmann (Metallund Erz 10, 283&) in groBen
Untersuchungenbehaodeitworden.OberCo-S-0 und Ni-8-0
sehe man die Arbeit von R.Schenck und E.Renb [Z. f.
anorg.a. aUg.Chem.178,225–251 (1929)]nach, aber Ca-S-0
eine erste Arbeit von R.Schenck and K. Jordan (ebenda
S. 389–399).

Die G!eichgewichtezwiachenBlaisulfidund seinen Rûat-
prodttktenbesprachHr.Schenck in einemznaammenfMsondeQ
Vortrag (Hauptvers.d.Ges.d. Metallh&tten-u. Bergleote18.6.
1926 in Heidelberg);CrahereArbeitendarabor vgl.Z. f anorg.
a. allg. Chem.106, 145-.166 (1919)(mit A. Albers); 142,
143–179 (1925)(mitW.Borkenstein); 148,351–368 (1925);
IM, 149-152 (1926),

Heidelberg, 5.Aogast1929.
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Mttte:htngMademChemhchonInstitutderUn!vM-6:tatBonn

tber ein dreif~ches Sptransystem

Von P. Pf&ÏN&r,B. Seydcl und A.Hansen

(Etngegaoganam16.Septembert929)

Mit Herrn B&ckeBbat der eiae von uaa~ vorkurzem
ein dreifaches Spiran besobrieben,das durch Konden~tton
von Pentaerytbrit mit Cyclohexanon.4.carbon8&ure.
&thylester entatehl und die Formel

H..CH.0-CHCH,-OC~CHK

HAOOC~\CH,-CH,/ \0-CH,~ \OH,-0/\CH,-CH,COOC,H,
besitzt. Inzwischenist esunsgelangen,aochdieenteprechende
freie Carboae&ure in reiner Form zc erhatten. Sie bildet
aioh leicht durch Vereinigungvon Pentaerythrit mit Cyclo-
hexanoncarbonsSuroin w~BrigerLOsungboi Qegenwartvon
etwas SchweMaâare;ihr SchmelzpunktMegtbei 258–857".
Durch Ûberleiten von trockenemAmmoniakgeht die S&nfe
in ihr Ammoninmaatzûber. Wird sie mitA~oholuodCUor.
wassarstoffbehandeit, aobildetsichder Âthylester derReihe,
der sich ausAlkoholio derben,farblosen,dm-ch~ichtigenKry.
ataUonvomSohmp.139,6–140,6"abscheidet.EriatidentMch
mit dem obenerwâhnten direktenKondensa,tionsproduktvon
PentaerythritmitCyclohexanoncarbonsa.aMathyleater.DerMe-
thylester der Reihe bestehtnach demUmkrystallisierenaus
Methylalkoholans oinhoitlichen,glanzendeD,farMoseaBl&tt-
chen, die bei 188" zasammenaintemundbei189" klardurch-
schmelzen.Eine MischprobevonMethyl.undÂtbylesterzeigte
atarke Depression.

Die nene Saura rnUBteaich bei totraedrischerKonfigu.
ration des Pentaorythritrosteamit Hilfe von Alkaloidenin
op~sch.aktiveKomponentenspalten lassen. Eiaige Vorver.

*)Ber.6ï, 484(1928).
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sache fahrtemdeshalbnioht zam Ziel, weildie Atkaloideatze
der Saare eia auBerordentlichsoMechteaKryataDMationsver.
m6geabesitzea.Da M inzwischenBeesekon') gelangeniet,
eioMoherePentaerytbritderivateza aktivieren,so h&benwir
unsereSpaltversuohenichtweiter fbrtgeeetzt.

VersMehsteit

1. Saure, C,,H~O.
DieseSaarewirddarchKondenMmonvonPentaerythrit

mit Cyelohexfmon.4-oarbonB&ureerhalten. Der unevon
den Rhein.'Westf.Sprengetoffwetkenin Troiadorffreundlichet
zar Ver6tgaaggeatelltePentaerythrit worde darch mehr.
faches Verreibenmit heiBemAlkoholgereinigt. Er stellte
dann ein weiBesPalver vomSchmp.260–261 dar. ZurGe.
wittmmgder Cyolohexanonctn'booB&Qre~geht man vom
CyfmoBsigMteraus und hondensiertihn mit ~.OMorpropioB.
s&ureesterzum~-Cyaapent&ntncarboa8&ureeater,der einz&hes~
dickesOl bildet,welchesunter 20 mmDruckbei 228"Biedet.
Mit konz.8&tza&nMl&8tsiohdieser Ester zar freien Pentan.
tticarbo!t9&ure(I)Yersei~o,die daroh Alkoholund Schwefel.
a&arein den I&ttor(II) ûbefgefahrtwird, der unter 14mm

BOOO-CH~ H~OOC-CH/
~CH.-CH.-COOH

U
\CH.-CH,-COOC,Ht

Drack bei 186–189" siedet Durch Behandelnmit metaHi.
achemNatriumentstehtans diesemEster der Cyclohexanon-
dicarboBB&UMester(HI)vomSdp. 180"bei 20 mmDruck, der

H~OOC-CH(~CO HOOC-CH~00`CH9-CH~CO HOOO-OB<CHI-OH.>00''CH,-CH~ ~-CHj.–CH~
III COOC~B, IV

dnrchEiowirkangvon 10prozent.Schwefeta&urein die,ge-
wtlnschteCycIohexaMnc&rbons&wre(IV)ûbergeht. Aus Benzol
+ Ligroinumkr)'sta1liaiert:FM-NoseErystaMevom Schme!z-
punkt 67–68". Auegehendvon 80g Cyanessigesterwtrdem

') Ber.6t, 787,18M(1928);62, t3M(IMt).
W. H. Perkin JM., Soc. 8&, 422 (1904); ?, IMt (1909).
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so etwa 17g rohe CyctohexaDOQcarboaaaarevomSchmp.&5"0

bis 6&"Mh~teo.
Zur Darstellungderneuen S&are Mstman1,7g Ponta-

erythnt auf dom Wasserbadin 17cornWasser,gibt 2,6g
CydohexanoBoarbons&orebinzu,filtriert nad versetztdaa Ge-
mischnachdomAbkllhlenaafZimmertemporatormit4Tropfen
konz.SchweMaaure.Non!&6tman das GanzezM&cheteine
hatbeStunde lang beiZimmertemperatur,dann aber Nacht
im Eisschrankstehen. Es echeidenaioh so geringeMengen
des KoadensationsprodaktMaus; stellt man nun die LSaang
überkonzentrierte8chwe~bacro,aoTormehrtsichdioAushento
ganzerheMioh.Im gaNMawerdenetwa1,7–1,8g an Konden-
satMBsaaoreerhalten. Sie bildet ein weiBesPulver,welches
aichdurchL6senin wMngemAmmoniakandWiederaus~Uen
mit EaaigaattreMcht reinigenla8t. Die reineSaufe schmHzt
noter achwaohe!'Gotb~buagbel 2&5–267*. Sie iat fàatan.
Msliohin Wasser,Ligroin,Aceton,Âther,Chloroform,Eisessig
und Toluol,gut t8a!ichin Pyridin und waBngemAmmoniak.

Es gelangnicht JoystalliaierteSatzemit Chinin,Cinoho.
nin, Strychninund BrncmherzMteUen.

1. 0,0te<g Saareverbranohtenbei der NeotMtieattoa4,60ccm
einerKalitauge,vonder18~ccmdwch0,on6gBerBateia~nroneutrali-
atertwofden.

Âquiv.-Gew.:Ber.192,0 Gef.1M,S
S. 0,1254g SKurenahmenbeimObertetteevon trockenemAm-

montahbia ZMtte~chtakenetanzand naohMgUeheaCbwteitemvon
tMokenerLuftzurEntfernungdesObéMcMastgecAmmoatttks0,0111g
an GewiohtM.

Berechnetfar dieBildungeinesD!ammoniumMtzeB8,86" ge.
6mden8,~ Zunahme.

8. 4,361mggahen9,420mg00, und2,~31mgH,0.
Berechnet f)tr Ct,B,~0,: Gefandcn:

C 59,84 S9.06
H 'M 7,00,,>,

2. Metbylester, 0,~0~
Man acM&mmt0,8g S&urein 10 ccmchlorwasseratoff

haltigemMetbylalkoholauf (erhalten darch VerdUnoenvon
1 ccmmit HOlgea&ttigtemMethylalkoholmit 9 ccmMethy!-
aUtohol),Bch&tteltaolangeaufder Schûttelmaechinegntdnrch,
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bis die S&urein Laaoog gegangeniat und l&6tdie LSaung
QberNaohtveMoMoaMaetehen. Engt man dMn die L&saog
nebenCHorcstcmmim V~ka~mbai gawahaMoherTemperator
ein, 8o soheidetsich aMm&UMhderMethylesterm ûiaer Aus-
bante von0,35g ~9 farbloae,kryat~UinischeMasseab,die aa-
scharfbM184~ za eine!'tr&beaFiOMtgkeitsohmilzt. Durch
mebrfaohesUmkrystaUMierenaus Methylalkohol!&6tsich der
Netbyloaterin vSUigreiner Form orhalten. Er sintertdann
bei 188"und aohmi!ztklar duroh bai 139".

4~48 mg gaben 10,ew mg CO, und 3,89 mg HO.
'i~e~1. Ae._ dt e-

o -p -i

BoKebnetÛtrC~H~O.! Geftmden:
0 6!,1S ai,M~H 7,82 ?,M,,

3. Âthyleater, C,,H,~
Man acMammt0,3g Sacre in l&ccm chIorwMsersto~

haltigemÂthytaUtoholauf (erhaltendaichVerdünnenvon1com
mit HCigea&ttigtem,abaolatomAlkoholrait 9ccm absolutem
Alkohol),aoh&ttoKso lange. bis dieS&uregel8at iat, lut &ber
Nacht in einem geachloaseuenQe&Bstehen und stellt Hber
Chlorcalciumina Vakuum. Es soheidetsich dann in einigen
Stundender Ester in einer Ausbeute von 0,2 g ab. Ans
96prozent.AlkoholumkryatalIisiert:Derbe, farblose,durch.
sichtigeEryataUevom Schmp.189,5–140,6".

4,M8mggaben11,080mgCO,und8,62mgH,0.
t!oM)«hnct M.. f M ft <

c::p ..t. -1, -.S-.

Bereohnet Otf ~.H~O~ Gefmdea:
C 62,68 02,68"y.
B ~M 8,M,,Il

Cl. a_L_
Bonn, im September 1929.



(hydattonvonAmcMahuMnMtdatchLuft 3511

MitteUangauademChemisehenInstitutderUntVMsiMtHalle

Die Oxydation von Ammonïumsuïat zu

Amm$B~m8M!~tmMteIstLuft bei Gegenwart
von Mineratsa!zen

VonD.Veftander und Albert Ï~tnM

Mit4Figuren

(Eingegangen am H. September t9Za)

Uter&tnrabeKlchtund EinleKMg

Lothar Meyer und Binnecker') haben die kata.
lytischeAbtivil&tvonMineralealzenbeiderOxydationw&Bngo!'
achweûigerSâureuntersacht. Sie fandeneine Reihe wirk.
aamerKatalysatoren,nach dem abnehmendomWirknngsgrade
geordnet,die Sulfatedes Mn", Ça", Fe", Co",Ni",Zn",Cd"
und Mg

Biegelow~) studiertedie OxydatMMMgeschwindigheitdes
Na~SO,in eehrverd~mterw&Brige)'L&BaBgmitLufteauerstoff.
KoMtanteReaMoasgMchwindigkeitkonnteer nicht erhalten;
Mewar abbangigvonder St&rhodes Lnftstromes.Er beob-
achtete, da6 organischûStoffebereitain sehrUeineBKoazea-
trationen die Reaktionstark verzôgern. Der Effekt einer
Kombiaationzweier,,negativer"Eatatysatorenwar additiv.

Yocng*) erweitertedie Arbeit Biegelows; er fandeine
groBeZahl weitererorganischerS~bstaNzen,diedieOxydation
behmdom und schUeBtdaraus, da6 negativerEin6aSallen
organiachenVerbindungenzuzusohreibenist. NegativeESekto
au8em noch KCN,Hydroxylamin-und Ammonsaho.

') Diss.Tübingen18M;Ber.20,8058(1887).
') Z. f. phye. Chem.S$, 493 (1898).

') Am.Chem.Soc.23,450(t90t);24,29'!(t922).
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Titoff) unterauchtedie Oxydationsgeaohwindigkeitaehr
verdQonterMsaogen von Na~SO, durch den in Waaserge-
lostûnSaueratoffbei O". Er fand eine anBerordentUchoAb.
hangigkeit der GeschwiadigkeitvomReinheitsgradedes be-
nutztenWaasersund fahrtedieae Ergebnisseauf die katalyti-
schcn WirkungengeringerMengen Knpfer. und Eisensatze
zMaok, die im Wasaorala VernoreiBigongenvorliegen. Die
Reaktionselbath&ltor für monomolekularundflir ~mwoiten
Grenzen von der SaueratoSkonzeNtratioaanabbangig". Ale
bMtenEataiyaatoratellteer das 0~80~ feet; alle sonat von
ihm untersuohtenMimeratsatzewirkten etheMichschw&chw.

DiesonAngabenwiderapnchtin vielenPankten omeArbeit
von MHbaaer und Pazoarek.~ Sie bebandeln Na,SOin konzentrierterL8sangmitLaftsaueratoS und geben an,daB
die bisher ale die beatenKatalysatoren angeaehenenCn'~aize
nur in sehr reinenandselM'verdannteBLBsoDgeo,Kobaïtaaize
aber immer positivwirksam&ind. Nar germgenEinBaBhaben
Eisen und CeMatze.Die Oxydation verlanftam schnotlaten
in achwachaïkàMaoheNLasangeD. Saarea, auch EoMensacre,
beaintrâchtigendie katatytMcbeWirkung derKobaltsabe. Be.
sondera empfindliohgegenVerunreiDiguBgenaind stark Ter.
datmteLBsmgemvon(NH~SOg.

BeinderaondVIeB'') untersuchten den EmaaB der
WasaeratoBïonenkonzentratMnauf die OxydationBgeachwindig-
keit von mêlât 0,01molarenN~SOg-Maungen durch remen
Saaer9to& Zo diesenLosungengaben sie bestimmteMengen
der za untersochendenKatalysatoren und verteilten mittela

eines ochnellrotierendenmecbanisohenROhreraremen Sauer.
stoffin der Losnng. Die ReaktionageachwindigkeitmaBenaie
am Saueratofverbrauchin der Zeiteinheit. Ale geeignetste
Katalysatorenermitteltensie Satze von Ce"und Co", sodann
von Ni" and Fe". Sie fanden die Beaktioaageschwindigkeit
in saurer LôsunganmeBbarklein, Eupfo! undEiaen8a~zennr
inuerhalbder Grenzenpg=4 Map~= 12wirksam. Nach ihren
BeobachtuogensindNickel,und Eobaltsatzenurauf atkaiieche

t) Z.&phya.Chem.46,641(t903).
*) BL M 31, 6T6 (MZZ).
*)Rec.trav.chim.Psya-B<M4~ 29-46 (t925);4e,743(!M7).
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Naa80,.LaMngeawirkeam,in derNi.undCo.Hydroxydesohwer
Ï8slicbsind. F<trdieWirkeamkeitder Nickohaizeat~Utenaie
wie bet Ça"und Fe" ein AikaUt&taoptimMm&at, vermaton
aber, da8 ein aotohesden Kobattaa!zeunicht zakommt. Sie
fanden die Kob<dts~zein ammomalmUachN-LSBangunwirk-
aam; auobdie KomplexevonNickelund Kobalt habennaoh
ihren ErgebnMaenkeinen katalytiechenEiniiu6. Dem Saoer.
atoffdrnokachreibenaienur geringen,derTemperatornormalen
EinHaBza.

Hatteo aichaUeoben genanntenAutorenvorwiegendmit
der OxydationdesN?,80, befaBt,sobeziehtaiehderbeiweitem
grMere Teil der Pateataohriften auf die Oxydationdes
Ammomumenia~) Besonderszu erw&hDeBiat daa D.R.P.
Nr. 463686(1927),in welchemznr8te!geraugder Oxydations
geschwindigkeitund zur Verbessoruagder Ausheetemeine
(NH~80,.L&9Mgin 60prozent.AlkoholempfoMenwird.Hie(
zeigt aichder antersohiedMcheEinauB,den Moineand groBe
MengenAlkoholauf die ReaktionanaabeB.')

Die kritiacheBotrachtnng der vorliegenden,z. T. sehr
wideMprachsvoUenAngaben zwingt za demSoMoB,da8 die
ErkenntBiaae,diebeimStudiumder TerdaMtenNatrinmaoI6t-
l&anngengeaammeitwurden,nichteinfachaQfdiekonzentriettem
LCanagenund diedes AmmonaaMttsza übertragensind. Die
Klirnng dieserFrage war Gogenatandder vorliegendenArbeit.

Arbeiteweiaeund VMSMtMbedtngtmgen
Bei Beginnder Venmchewarde einoHempelpipettemit

der VereacbalOaangvon Ammoniumalfitge6tUt, dieae mit
WassergegendieAuSeoloO,abgeaperrt,aaa einerGaabQrette
ein abgemeaaenesVotamen(100ccm)LnO.zagegebenund die
Pipette mit der Hand bestimmte Zeit gescMttelt. Hierbei
etimmtendienachje 10 Min.dauerndomSch&ttelnermittelten
Werte unter vollkommengleichenauBerenRe&ktioMbedingnBgen
scMechtûberem. Aochdurch langsameSteigerungder SalSt.
konzentrationUeBensicheinwandfrMeErgebnisaenichterzielen,
weildieReaktionsgMchwindigkeitvonder InteBai~tdesSehat.

') Vgt.Brauera. d'Ana, Anofg..chem.IndustrielST'f–1933
*)VgLBiegetow Tonag, a. a. 0.

"1'1 .&
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teha abhao~igwar. Aus diesemGrande maBtebeiderFort.
aetzangder Veranohedas SchQtte!amechaaieiertwerden.

ZweinahMagtetchgro8e Hempetptpettenmitunte~mAMuS
wntden)tofje e<aemderta der GMMtdyaegebtSoohMchenHohtMnk.
ohenao<monttett,be!deBan~ohenfeetm(teh'Mdervetband~<tadtnttte!e
eiaerHoMeieteaufdemTischbefeet!gt.BanhoheaundLetatewaren
mitSchMatefenverbanden.DarobeineEMeateraohetbekonntedieganze
Apparaturmit etnerPteaetataagein Mhatte!ndeBew~unggebrachtwerden.Die Sehetbewardemit etoemEtektremotorbetdeben,Qe.
eebwMtgkettandïnteattMtdes ScMttetBe)!e6ena!chmitHilfeeines
VofgebgeeamMotornndetneeR~gaMMwideNhmdeeinwettenGtenBen
varlieren.ZoatAbsehtaBder VeMacheMaaagengegondieAnttento~
dientedeatUtierteeWaaaer.DiejoweUebenMgtemlOOeemLuftwardea
in ewetantereinanderabeMinetimmeadenGMbQrettea,jenachder80,-bzw.NH,'Ten9ioaderVeraoohatCMMtgaber NaOHoderH,80tvon·
80" Gehatt,abgemeMeB,und nachje 8,6,6uew.MinutendfMMadem
SchattelnergabatohderVeybttmchanSauentoffgaavehmeMecb.Die
etazehenVereachBMihenwardemetotsuntergleiobenSu6erenBedia.
gangenbeiZimmertempemtNrundAtmMpharMtdtrnctcemgaah~Diese
Méthodegab genageadabeMiastitamendoRewtdtate.

DieSâttigoag der SnIfiUSsoBg mitSaneretoffzer-
tillt in zwei TeilYorgaage,eine sehr schneUeSattigungder
QrenzBchichtgegendie Gasphaseund eine nur langsameDif.
fusiondes geïoaten0, in daa InnerederLSauag. DioLOsaDga-
gesobwindigkeit,aho diein der ZeiteinheitgeISateMengeSanor.
atoN, ist daher in hohemMa6e abbangigvon der Gr8Beder
PhaaeBgreoza&che.MitateigenderIateDait&tdeaSchattehawird
bei dameniderBeaptilangder €teMw&ndeund dnrchKorrosion
der FiaaaigkeitsoberSaohedie demLuftvolamendargebotene
OreazacMchtvergrSBert,der an Saneratoffgea5ttigteTeil der
L8aangmit dem anges&ttigtenTeilvermischtnnddieDiffusion
bedeutend gefcrdert. Die Konzentrationdes SaaemtoSsin
der LoaaBgist ferner seinem Dmokbzw. Partialdruckpro-
portional. Daraus folgt, da8 die Oxydationageschwindigkeit
des Sulfitamit steigendemSaoerstoSaractEanateigenodermit
wachaendemVerbrauchans einemgegebenenVolumenLoft
abfallenmaB.

Diese korzen Er8rterangenwareoB&tig,weilhierzndie
zitiertenAngabenvon Titoff und VtoB bez~gtichder Ans.
wirknngdes SaaentoMrackea and seiner Konzentrationauf
die Oxydationsgeschwindigkeitim WideMprochstehen.Unab.
hangig vom ~aoratoBdntt)~ damit aiso von der Sauerstoff-
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konzentrationin der L&sung,kann die BeaktioQageschwindig-
keit nur dann Mio, wennkleineOeschwindigkcitongemessen
werden,wenna!sodieGesohwindigkeitdesSaaerato~wbraucha
in der Zeiteinheitgeringerist ala seineLSauogsgeachwindig-
keit. Biegelow sowieMilbauer und Pazourek haben

aMoheiaenddioaeVerhMtnMsezowenigber&cMchtigtnndstatt

der OxydatioDageachwindigkeitzaweileadie L6sungsgeschwin..

digkeitdes SaueretoBagemessen.
Bei der obea acgegobenenArbeitsmethodemaBtadas

SchUtteInso reguliertwerden,daB die L8sung jedeMMt&ls

gea&ttigtan SauetatoSaoznaehenwar. DieseBedingungdarf

bei den meiateBansetor vielen Vemtchoab erf&Utgelten;
Bat bei gro8en Reaktionsgeeohwindigkeitenaind AMOfthmen

m8gNoh.Dies folgtans nnsorerBeobachtang,da6 bei Zusatz

waohaenderMengenvonCoSO~zo der Sa!6t!8songdieerzielte

hataïytiacheBeacMeomgnngderReaktionoberhalbeiner Grenze
nicht mehr proportionalwar derKonzentrationan KoMtaatz.

]MfjedenetozetMnVenmehwurdegtetohzemgetnPM~tetvete~eh
a)Mge<!th)ftandBarbeibeMedtgenderCbeMtoeUtnmtmgderEtgebnime
derMittetwertais gMt!gangenommen.Die enn!ttettenZtthteawerte
eHmmtoalm attgemetneaauf0,2comOberein.WenndieAbweichong
betewetParaUetvetenohengrSBetwarab 0,6ccm,aowordendteVêt*
Mehebb zar Ûbereinatimmuugwtederhottbzw.dieFeh)efqMUemab'
geataMt.DieerzietteQ~Mttigkeitwarfür denZweckderAtbeitaus-
Miobendund erlaubteindergroBenMebrzaMdernmterenchtenF&!te
e!meazavertNaeigenVergMehdere!)NetnemErgebniMe.

Es kam bei onsereaVersnchennicht daraaf an,dieAn.

&ogegoMhwiadigkoitder Reaktionzo measen,vielmehrwar
die Messungeioer mittlerenGesohwindigkeitanbedingtvor-
zaziehen. Der VorteildieserAj'beitaweieelag darin, d&Bauf
at8rendeEinQûase,wieaie nach Untersuchungenan sebrver-
d&BBtenL9snBgonzu betQrchteastanden,wenigerza rechnea
war. Deswegenwarde eine AmmoniumsatËttSatmghanotzt,
welohemindestens0,1Mol80, im Liter enthielt. AufgroBe
Reinheitder aaf ihre katalytischenF&higkeitennntormchtea
Micerabaize wardeWert gelegt,nm nicht etwa durcheine
MbewuBtverwaudteKombina<ionzweierodermehrererK&taly.
eatorenzu falschenScMt~senge~&hrtza werden.

Das angowandte Ammoniumeulfit worde nach Rohrig')

D:aa. Jmm. f~ 37. 22'! <1888~.
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t.~–t<t
hergeeteUt, ans der L&anDg mit Ammoniakgas in der Kaite

ausge&Ut, ittdeMon erst naoh eraoMtem Zuleiten von SO,.Gas
bis zar sohwach saoren Beahtiom abSttnert. So gewonnen war
das Sot6t fallt &ei von S&Kat und die Analysen stimmten
meiat sohMf mit den far das (NH~80,.H,0 berechnetea
Werten ûbereM, das sioh naoh BChrig dorch besondere Be.

atandigtteit an der Luft auezeichnet. Mit diesem S~St warde
ein grSBeMr Vorrat etwa 40–46< AmmonsaISt eathalteader

L8sMg hcrgo~Ut, da naoh Lumière und Seyewetz~)
bereits Htsaogen von 20~. Gehalt gegen Laftsacersto~ be.

standig sind.

VomiohtaMbe)'haben wir dte8at6t!Sauog in ehMrdichtvMscMoe.
senen WatffMhea Ft~che mit Anmogharette aufbewabrtund gegendie
AMBentaftmtt ehton System von WMchaaschen abgeaoMoassB,die der
Baihenach

Wa~dk~echePyMgaHoMmmg, WMeefand40-46pKzent.
Mmng von(NHJ,80, MthieKen. 8e aafbewabrt hMt aieibremTiter auf
Mt!and koMtant. Fth- jeden ~zdaen Versaoh wa~denvon der 8d6t-
tasuag etwa 16MmbenSttgt. Bei deremttagUch, daan w8ohent!tchwtoder-
tMttenNMhptt~mg der LSaaNg war erat nach &Woehene~a aogeriog.
fBgige AndeMogdes Qehaita feetzaateHen. da8 dieu noeh inoefhatb
der jodometriaohenT!<Mtt<M)BfeMMlag. Kamen ge)egent!!cltMr eioe
Versuchsreibe gtOBmeMengen 8a!at zur Verwendung, ao haben wir
dieoe Mengemvon einemin gat pMaMnIerteo Flaschen vorrgtlg gebal.tenen kryst SnISt aof der Haodwage sohneU abgewogenand Mtbrt ie
WaMet geM~, da ~eh nach Hartog~ die A)MbaMte im <Ko)<nen
Znatmde MhBeUetolydteren MHena)a im fëochten. h den &ag!!cheoFaHemwaren die dateh das taacheAbwageo und dtMohamder Luft or-
fetgte Oxydation bedingtenFebler Mgeahthts der gMBonGaaamtàonzen-
tration an SatBt MerhebUcb. Die etazetnen LSomtgenwurden mit
deaMUeftemWaeeer,die AmmoniaMSanag darch Einletten von Ma<
Uchem ~yntheHecheaN~ bereitet.

TheorIe Bbet die Oxydation der sehwefUgea S&nM

!n voller CbeteioBNmmnng ze gleioh lautenden Angaben !a der
Mt~atM aber die OxydationderA!Miea!Ste :ma!igeme!nenhaben wir
gefunden, da8 steh die w&Brige achwefMgeSKorenar !angBam,etwae
Mbadtat da. (NHJHSO, und schaoUerwieder ah diMMdaa etSehio.
mettiseh nentMte(N8~80, an der Luft o~ydieMn. Il

Nimmt man bierbei den Standpcntt ein, daC die SaIStionender
haaptaSchUohoxydableTeU sind, M gelangt man au foigender Vor-
atetmag:

1) Bh M ?, 447(t905).
*) Compt rend. IM, 1799 (1887).
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Ymden waesortMichenSaltiten, die an der Luft oxydiert werden,
aind die Sa!ze der beldenFormen

IV
0-S(OH), bzw. (SO~H,

VI
H. H-8(0,)OH “ (B80,)H

BUMWtUtea. Ïn derMemg der freien achwefUgenS~re berrsoht ver.
omtUehbei weitemdieiuttbeatSndigegesSMgte aayatmetrMeheFonnn
VM. Mit Be~an dot 8a!zbHduagwird dM GMcbgewieht zugnnatea
der aymmeMMhenaegesMttgtenForm 1 vmachoben, und «ohtteSMch
kaun dieae tu den M<tt)-atenoder atkatischenSatztSsacgen abarwiegen.
Es HeBBtch nun beebacbtem,da8 die OtydaMomgesebwhdigkett mit

pMgtoasiverNottratMom der echweftigen Stote zaB~ehetanorhebliob

aoatteg; die GeeehwMigkeitNahm dama h~ der NontMiiMMommit
Ammoniak lu der NShedea Bie)!Mt&qa:vate<Mp<Utkte8me&bamWerte
an, am Me !tMammeniataUMheQeMetfortlaufend zm washeea.') Die

Umlagerung ht dteeerRiohtang wMgt s!so onter dem EMm6 der
Kouentration ah Hydroxylionenia der Lôsang baw. warde gef8rdert
duroh &)fttaafendeVerringerangder WaaeeretoetoaonkoBzentraNon.Die
hier beobaehteten Eraoheinnngeneiad den TMtiomerieverhaMniMemdes

XetoEnotgletcbgewietteain der MgmiMheo Chemie an die Seite au
atellen. Der EteaoBvonWasseretoS~und HydroxyMonwarde bei den
SaMteo !rrtamUohia elnlgenArbeiten a!a rein kata!ytiMher Effekt aaf
die 0]!yd&tioaegMchw<ad!gkeitdes N&MnmeaMtteangeeproohen. Doch
iet die EnelieiwamgderachwefMgenSSare nioht M mntaneMtMB. Aa-

gesichts des jeweiMgenHydto!yMBg!eicbgewichts,daa seinenAtMdrack
la der <d!taUMhenReaktionaa<~ des AmmonsotSts findet, tritt die
aikaHecheReaktion schonanterbalb des BtSoMomotriaohenÂqoivaleaz-
punktes ein. Hier kann die BymmetriacheForm 1 mit vierwertig
ungeaitttigtem SehweM im MnmomakaUschenMedium abertvi~en,
wahrond die asymmetthchepta.kt!aehveKchw~mdeniat. In VMdttnnter

Matmg iet daa AmtaeMat&ta!a ptaktisoh wUkommen eiektrolytïeeh
dissoziiert anzaBehea. Demeatapricht, daS die Oxydation in echwach
ammoniatatiacher verdBnnterLSanngam aehmeUatenverltuft

Dièse ganze BettaehtangtsBt a!ch jedoch nar achwer damit in

Einklang bringen, daBnach unaerea Meaattngenim Gebiet hôherer
Ammomiak Konzentratiom die Oxydationageaohwindigkeit
des Ammomiamautfite eehr stark abaehmen kann bia zu Oxy-
dattonBwertenderfreienechwenigen8!iure(8.a(tl). ManiBtdaher

bereeMgt, auch ia Badnicht su zieheo, daB nicht die 80,-Ioaen primar
Myd&beteind (Analogiemit Nitritionen, BeBt&ndigtceitder ~ryet-featen
Sulfitegegen SaaemteB),sondem die andiMoziierte echweftige Sanre

H,80, in irgend einerFormoder du Schwefe!dioxydeetbst,wetche6
infolge von Hydrolyseund Addendeadiasoziattonder Sulfite atets vor-
hsnden sein muS, und welches{ahnRehwie bei Hypoebloriten) dorch

') Vgl. Raachig, Z. f. angew. Chem. M, H<8 (t906).
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die GegeawMt der sehweft!gM<tMn8a!ze baw. der 80,.Ioneo et<Mfk

oxydabel werdon kSonto. Damit M die Stetgefang der OjtydaUon
im ttUt~tbohenGebiet ebeaaogat zn efU&tee, wte bei Ancahmo der
dirokt oxydabetn80,-Ïonen, daoo daeMattitaMmdMOtydttMoaegetchwin-
dtgkett hn a)ka)teobenGebiet und nuo aucb die Abnahmebet at~herem
A)mmoo!akz<Matz,weloher das vorhandeno ftete 8chwe~ldioxyd baw.die
undisaoulterte 80bwefllgeSilure ochlieulich fast volletlndJg in ecbweraodtMoaHerte echwefMgeSSare tMMte8Uoh&Mt'vottaMadig iNschwor
oxydaMea AmmoaiumeaMt bzw. tn SOa-ïonen vefwande!mrnuB. Viet-
Meht haben beide EtM&nmgewetaeazugleloh thM Bed~tang.

Die auf ihre ktttalytiaehM Btgenechaftem anteKachtem Stoffe
nnd thre Witknngaweise

Bel den Versachen haben wir zua&chat bei konstanter

AtkaUt&t, gegeben durch Verwendung atSohiometrisch neutraler

LSsaog von 0,1 Mol (NH~SO. im Liter den EinauB wachaen-
der Mengen des jeweils zugesetzten Miaeraïsaizes atadiert,
dann dessen Konzentration konetant erhalten und der LSaung
wacheende Mengen Ammoniak zugeftigt. In der groBen Mehr.
zaM der untorsuchten FaUe wurde auch der Effekt im achwach
saaran Gebiet zum Vergleich hiazcgezogeB.

Far die eo ermittelten Zahtenwerte maBte angeaichta ibret Reta-
tivit&t eine geeigneteBezogsgrSBegewabtt werden. Es !ag nahe, h!erza
den Absorptionewert der 0,1molaren ,,reinen" SatSttaBungza wahtea;
sein Wert wurde darch zaMteieheVeraoche eiehergeateUtund gtetch-
zettig zur ,.E:chang" neu hergeatenter VorrateMaangenbonutzt. Die
dann zngefOgtenMeMgen der etnzetnen MtneratMtze schwaokten pro.
gressiv geeteige~toder vermindertin den Gt-eozenvon 10" bis tO~'Mot
Mr Je 600cem Msung.

Nach ihrem individuellen Verbalten geschieden sind die
Qnteraachten Stoffe in 3 Gruppen zu teHea:

1. in solche, die einen merMichen EinfluB auf den
Roaktionsverlauf nicht erkennon lieBec. Es sind diea
die Sulfate des Na, K, NH,, Ag, Bo, Mg, Zn, Cd, Ti, Tl und

Uranyls, femer daa 8elenit, Selenat, TeUarat und Molybdat des

Ammoniums, E,CrO~, Na,WO~ Na~S,0., Na[AaCiJ, H,[PtCJ.],
B(OH)g, Aa~Og, Na~HAsO~ and in Alkalien tostiche IHeael.

e&tu-e, scMieBlich das kânfliche koMemsanre Ammonium und

Ammonbicarbonat, diese a!le aber nur dann, wenn die Zu.
sâtze in den oben angegebenen Greczen gehalten wurden.

2. Die zweite Gruppe umfaBt die anorganiachen
Saize, die zwar in verschiedenem Grade, aber immer-
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hin einen poaitiven kataïytiacheo Effekt zeigten, es

sind dies die SulfatevonCo", Fe", Ni", On",Ce", Mn"und

das NH~Og. AbgesehenvomNH~VO,enthaltendiese wirk-

eamenSa!zoKatioMn,welcheihreOxydationaatafemehr oder

minder leicht wactMeIn.

8. Behindert' wurdedie Reaktion vonaberschûseigen

WaaaMatotfioneB,duroh groBent)ber9chuBan Hydroxytionen,
durch Zusatzgf88ererMengenNotttrataatz,danaecdtichdarch

Schwefelalkalien.

Die Einwirkangder Neotrahatzeiat zumTeU auf Ver-

minderangder Sauerstoffkonzentrationzuracbzaf&br8n.

Der Wiiftnmgegtadder hataly~Mhaktiven8ah:e

Am meistenioteresaiertettBatargemaBdie da tatalytiach
wu'ksamerkanntenGliederder zweitenGreppeateHnng.Ihr

Wirkungsgradwarde bestimmtund iet im prozentualenVer-

h&ltDMder einzelnenin machatehenderTabellemedergegeben.

E!nejeweHaanatogberoitete0,tmo!areLSamagvon(t<HJ,80j
optimalerA!Mit&tabsorbierteunterdemkatatyeiereNdenEinfluBder
einzelnenMinefabaiMbotderenKoMentfaMonvonje S,8.iO"'tM 4(t
COOcemVetSMheMsaognach 2,5Minutenaus einemVolumenvon
tOOoamatmoaph!h'iMherLuftimMittelio com0~beleinorVemucha.

temperaturvon21–22":

1. Co80< 16,t com 100,0

2.FeSO< ?,6 Il 49,!

a.Nt80< 2,4 “ t&,9

4.Ctt80~ 1, “ U,3

S. Ce,(80~, 1,6 “ 10,6

6.Mn80~ 1,8 8,6

NH~VO, 1,2 Il -9

8. ohne Zasatz 0,8 “ 5,8

9. mit 10" g K,8 0,8 2,0

D&8Ergebnisweicht bet~chttich von demab, das bei

denUnteranchungenüber die OxydationdesNa,SOgm rainer,
stark verdacater LSsang ormitteit wurde. Aïs spezifisohe

KatalysatorenderSalfitoxydationgaltenbieherdieKapiorsaize;
hier wurdedorenAktitHi&tm~beMinstimmangmitdeaAngaben
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vonMilb&aer nndPazonrek aar relativgeriogbefnndM.Wie
beider Oxydationeiner atark verdanntenmsang vonNa~SOg
desCaSO~,go nimmthier daaCoSO~bezilglicbBeinerAktivit&t
eineSondersteUangein. Die weitereUnteranohaagerstreckt
aica daher in eraterLinie auf die maximale Aktivitat der
Kobalts&Ize.

Dieoptimalen Bedimgungemder AktMtat der KeMt<&be

a) Der EinfInB der H'- und OH'.Konzentration

In einer Versachsroihewurdedie KonzentrationanSulfit
(0,08Mol)und CoSO~(3,8.10-'Mol) fttrje 600ccmkonstautge-
balten' und die Eonzentratioaan Ammoniakgesteigert. Der
jeweilige p~.Weft der Laamg worde mit Hilfe des FoUon.
colorimetersYOBLaatenachî&gar r in MùcchenbeeUmmt.
DièseBeatimmMghatgegenûberaaderenVetiahreBdengruBen
Vorteil,daB sie sehr echoeUund nach einigerÛbmtgmitver.
l&BHohotoErgebnieansgef&hrtwerdenkann.

Es MeBaichnun&at8teUea,daBdieKonzentrationan H'.
bzw.OH'.Ionea in der VeMacheMaangihrenEinaoBgenanao
aof den Reaktionsverlaufgeltend maoht bei AmmoaiumaoïSt-
LBsangen ohne Zos&tze,wie bei solcheaLSaongenmitbe-
sebleutigend wirkendenKatalysatoren. Die Oxydationder
freienH,SO, vertaaftauch nachZusatzvonCoSO~sehrMge;
die QeachwiBdigkeitânderte sich unterbalbdesBiaalStaqaiva-
leMpunktea kaum merklich nnd nahm erat oberhatbdesaea
meBbareWerte an. Bereits oQterhatbdes stSchiometnechen
Nentralpnohtes,p~.7,8, stieg sie starkaB, erreichteoberhatb
dessen bei p~ 8,4bis 8,6 ein ansgeprSgtesMaximamnnd
fiel oberhalb dieaesPnnktes bei weitergesteigerterNHg.Menge
aothUendatark ab. Etwa beip~ll iatdieGescbwindigkeit
anf den Wert im saaren Gebiet gesanken. Werden die fur
dieseVersachsreiheermittelten Zahlenwerteia ein Koordi.
natenaystemeingetragen,in demdieOrdinatedienach2,6Min.
Scbtttteine erzielteAbsorption an SaneMtoB'in Knb&zenti-
metem, die AbsziMOdie f&rdie einzelnenVer8ttcbal8saagen
colorimetrischermitteltenp~-Werteangibt, au entstehtnach-
stehendes KnrYenMtd(Fig. 1), in dom die eingetragenen
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Zahlenwertedas Mittel aua mebfeMn ParaHelversachenbe-
deoien.

Je 600ecmLSawagmitO.OO&tlg CoSO~

g NH, tn 500 cem In 2,(t'

SniaUBsaog absorb. 0,

– 8,0(~:0,9) 0,locm

4,6 0,4 “
e,0 T~ H

– 7,0 6~ “
~8 8,0 “
7,5 9,8 “
7, n.$ “
?~ t8,8

0,0<!tBg 8,4 t&,8 “

0,tM6g 8,8 t4,e

0,S47tg 9,0 18,3 “
0,4C48g 9,& t0,6 “

0,M84g 9,6 &,6 “

a,47tg t0,8 0,9 “

4,948g 10,8 0,4 “

AMtSogigte:tder WirkungdesKcbatteaheB
aufdie OxydationsgeachwiadtgheîtdeaAm-
nMMMttSta(0,1Mot)vompj~Weftder Manag

Fig.1

AusdiesergraphischenDafsteHungfolgt daBdieAngabe
von VIeB, dem Kobaltsalzk&meok&talytischeFâbigkeiten
bei der Oxydationin ammoniaMisoherL3saBgnicht zu, bel
der Oxydationdes (NH~SO, unter den hier betrachtetenBe-

dingungennicht zotri~t.
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b) Die Bedeutung der Kobahkompiexsatze bei der
Oxydation des Ammommmsulfits

Bei aHon Messungenergab aich, daBdas CoSO, seine
hellrote Farbe der LBaongmitteilt, solangediese sauer ist;
in aohwaohammomakatMcherL8sungohneSnMterschiender
Farbton der LSaungbeimSchtittelamit Luft blauviolettund
nach Zusatzvon Ammonetdatbraon. DieIntenMtatder Braun-
&rbang war in der sMohiomotnachaeNtr~eaL&aangdes
(~B~t~SOggeringer ale im schwachoderstark ammoBiattaH.
achen Gebiet.Die maximalekatalytischeWirkungdesKoMt-
aaizeatn~ ziomliohzusammenmitBeginnderatarkatonBraan-
f&rbtmgder kobalthaMgeoAmmoniomsut&t.LeauHgenbeim
Vergleichder an CoSO~aqaimoiareoLosnngeD.

DaB die LSaungender gelbbraunenKobatt-Ammoniak-
komplexekeine Spar vongew&hnHchemKobattsatzmit Co".
lonen enthalten, folgt auaihremVerhaltengegenSchwefel.
ammonium, welches mit Co".Ionen sofort eine F&Uung
von SchwofeIkobaÏtgibt, aber mit jenen Kobalt-Ammoniak.
komplexennur aUmahHchunter BildungvonSchwefeikobalt
reagiert.

Braane Sulfito-Kobalt-Ammoniakatesinddurch die Ar-
beiten vonVortjmana~ K.A.Hofmann'), A.Werner") u.a.
bekamntgeworden,und wir habeu nun einigereine Kobalt-
komplexsalzeauf ihre katatytiachoWirkunggepf~ft:
t. [Oo(N~(CO,),]S0~3H,0 CMboMtotetratntnonkobaMsotfa~)
3. [Co(NH.MH,0),~80~.8H,0 R.seok.btJta~t')
8. [C~O~NH~M](80~.3od.4H,0Otypentammonkobatt<m!f&t<)
4. [Co(NH,)t(80t),]NH<-SH,0 DautatotetrammoN-ammoaiMm.

kobatUat')

DieseKomplexaatzewardeningenauaquivatenteoMengen
atatt desCoSO~den aoastgleichenVeraachsl8sangenzogeaetzt.

') Ber.23,268<(1889).
*)Bat.M,8860(1908);Z.f. anorg.Chem.16,888(1898).
') Z.f.MMtg.Cbem.M,412(1898).
*) Z. f. MMrg. Chem. 2, 281 (1892).
') Z.f.auorg.Chem.2,296(18M).
*)Monatah.Chem.6,416(t885).

Z. f. anorg. Chem. 16, 412 (1898).
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DabeilieBaich eineReaktionsbesohlennigangstets festeteUon.
Der katalytisoheWirkungswertder einzeinenKomplexsaize
warjedoobsebr

veracMeden~DieOxyverMndaagNr. 8 auBerte
doa grBBtenEffekt,fast gleiohdem des CoSO~selbst. Dièses
Verhaltenfolgtaus der fast momentanenZersetznog,die der
KomplexNr. 8 beim Lôsenin Wasser erleidet. Die far die
anderenKomplexegefandenenWerte warenf&rjedes einzeine
Satzverschieden.Rein &ui!er!ichkonntemanan der Farbuag
der VerBuchsiBanogerkenaon,ob der Komplexorhalten bUeb
oder nioht. BUebdie rote Farbe auch in der Ammonium-

SMMttSattogerbalten,wie beidomRoseosulfatNr.2, so zeigte
der KomplexdiegoriagsteBeMMeaoigang.Imeutzeloecwurdo
eineSaneratoNabsorptionerzielt,die zmacben8,6und 14,2ocm
in 3,6Minutenlag, wilbrendunter genaugleichenVersuohs.

bedingaogeaunter dem katalytischenKinSaBvon CoS(\
14,8ccm0~ absorbiertwurden. Eine Yeranderungder Am-
moniakkonzentrationbatte denselbenEinHoBwieboi Verwen.
dang von CoSO~.Von EinSuBwar ferner, ob im MeËge~B
das feate .Komptexsalzerst in viel ammoniakalisohemWasser
geISatund der L~uag dannerst die beuôtigteMenge Sulfit-
lôsuugzageMg):wurde oder umgekebrt. Wardodie konzen.

tnerto(NH~SO~-L8sungzu denin wenigWasser&aigescMemm.
ton KfystaUenzagegeben,M trat momentansichtbarerUm-
satz ein; die roten KrystaUe!6atensich unterBrauniarbcng
der LSsaDg.AncbdasErw&rmender Fittssigkeitbei derLë-

aungder KryataHeder Komplexsaizebewirkteeine Steigernng
des katalytischenEfFektes.Es anBem also alle hier unter-
suchtenKomplexeatzeje nachihrerStabiti~tgegenAmmoniak,
SatterstoSund AmmoaaMl6teineverschiedeneWirkung. Der

katalytischeESektist bei dembraunen Std&tokobaHiakNr.4
und bei allen denKomplexen,die mit AmmoniumsnIStbraune

Lôsungengeben,am starkaten. Daraus folgtmit Sicherheit,
daBdieKobaltoionen oine nur geringe Wirkung haben,
wabrend die braunenSnIfito-Ammoniakkomplexe des
Kobalts, welche sich aus Eobaltosalfat, Ammoniak,
Sauerstoff nnd Ammoniamsuîfit. leichtbilden, die ge.
steigerte Wirkung aasabea. Da diese SttlËtokomplexe
sowohigegenSaueratoffala auchgegen schwefligeSa<u'erecht

bestândigsind, so kaon mansich kaum TOMtellen,wie die
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Kata!yeeetwa durchWechadin der Zwei.and Drelwert~heit
des Kobalte zustandekommen kSonte. VermutliohMt die
speziËacheWirkungeinemMnzelaenbMtimmtenSaIRto-Kobalt-

Komplexe&tznioht zozMohreiben,sonderaeinerMiaohun~von
Komplaxs~zen,weloheiatonaodiarmit Sauerstofaaparoxyd.
&rtigeAddukte geben,oderSMerBtoffmoIekMebzw.Hydroper.
oxydan SteUevonAmmoniak.bzw.Sulfitogruppenim Kobaiti'-
komplexaufgenommenhabea.

c) Der EiDflQ6 der Konzentration dM Kob&ltaalzeB

Bei Ste!gerMgder Kobattaabmeage(aleCoSO~zugefBgt)
iet dieGeachwindigkeitder Reaktionin ammoniakalisoherLe.
snngscMieBUchsehrgroBund kaum nochme8bar;dieSaaer-
etoSabsorptioakommtder einer aittaïiachenPyrogaliol-Lasang
gloich. Im einzelnenergabensichbei einerVersachatempera-
tur von 20" aachjo 2,5 MinutendanemdemSch&ttelnnaoh.
atehendeWerte, wieder ausgedraekt durch die erzielte Do.
Ïamemabnahmo.

SnINt ohne tMtatytischen Zaaatz 0,7 com 0, in 2,& Min.

+3,8.10"* Mot CoSO~ in 600 ecm 2, “ “ ,,8,& “

8~-10 “,s “ “ 6,8 “ “ ,,2.t; “

8,8.10- “ Il “ il io,2 Il “ ,,2,& Il

8,3.10-' “ Il “ “ M,9 “ “ ~s~

9,a.t0-* “ “ “ “ “ 20,8,, Il “ ,,2,t; “
Wt-<t~0 f<~o~ tr–Etn~oBderCo80<-Konzentratien

Die untere Grenzoder Nachweiabarkoitder katatytiachen
Wirkunglag tiefer, unter den hier betrachteteoBediagaDgen
etwabei 10- "Mol CoSO~in 500ccm,dochsind dieseWorte
ansicher.

Es wnrde nan far jede der einzelnenin der Tabelleaa-
gefahrtenCoSO~-EoMentrationendie Alkalit&tder Losong
darchZusatz von Ammoniakver&odert;dabeiergab sich,daB
far aUehier aagetahrtenKobatikonzentrationeninmerhalbder
VeMaohsfeMerdas Optimumbei derselbenNH,.Eonzentration
~onp~= 8bis 9 tag. Einst8chiomeinechesVerh&Itoiszwiachen
den Konzentrationenan CoSO~nnd Nffg war niohtzu er.
mitteln.
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d) Der EinfhB der Sulfitkonzeutration

In der folgendenVerauchareihowurdedie Konzentration
desCoSO~konstant aaf 8,8.10-Mol je 500comMMag, die
AUtf~it&tder LSaung angenâhert auf dem optimalenWert

pgea8,4 bis 8.6 gehalten und die SalStkonzeatratioovon
0,0005molar bis auf 2,0molar gesteigert.Ein abaolutgenaues
EittateHendeaoptimaleap~.Wefteaauf wenigerals 0,2E!nheiteo
warnach denVeraQoha~gebniaaenuanMig.BeieinorVerauchs-
temperatarvon 18–19" warde gofanden,daBdie Oxydations.
gesohwindigkeitinnerhalb eines KoNzentrationsboMicheavon

EinaMBwMhsender8aMtkonzentrat!on;CoSOtkoaatant9,8.10-'Mot
F:g.22

NaUbis etwa Mot(NH~SO. auserordentlichstark, f~t
proportionalder Konzentratiqnaneteigt,dann nur nochlang.
eamw&chstand etwasunterhalb von einer0,6molarenSnlfit.
Msangein allerdings wenigMageprâgtesMaximumerreicht.
BeiweitererVergr&BeraBgder Suiatk<mzent)-&tionerMdetdann
dieGeschwindigkeiteinenzwar langsamen,&beritontinuiorlichen
Ab&U.Werden die ermittelten Werte wiederala Mittelwerte
in ein Koordinatensystememgezeichnet,so ergtbt sich, wenn
dieOrdinate die nach 2,6 Minuten langemSohattein absor.
biertencomOg, die Abaziasedie Sat6tkonzeatratiomin Gramm
je 600ccm Laaang angibt, obenatehendesDiagramm(Fig.3)'
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Die MengenAmmonsulfitbezieheaaioh auf Gramm Mono-

hydrat.
Wie ans demVerlaof dieserKune hervorgeh~mOssen

sich boi dieaemVorgang durch EïhChMDgder SalSthonzen-

tration zwei ËS~kte ûber!agera. Der erste ateile Anatieg
des liaken KarveNastesatebt in voUerÛbereioatimmuBgza

don Forderangender chemischeoKtaetik;mit Steigerangder

SulfitkonzentrationmaB die BeaMoBSgeeohwiodtgkeitataadig,
oberhalb einer gawissemKonzentrationzwar langsamer,aber

bis zu einemGfeBZwertauMeigen.Hierza steht derKurven-

abiaU im WiderepMch.Wie obenbereits abgeleitet warde,
mu8 die Reaktionsgeschwiadigkeit weiter von der

Konzenttation des Saaeratoffs in der LSaang abh&ngtg

sein. Mit steigeaderSatzkoozentMtioaBimmtdea8enL8alioh*

koit ab. Im erstenTeil der Karvemachtsich dieseAbnahmo

znn&chst wenigerbemerMar. Bei weiterer Steigeraagder

Sultitkonzentrationwird dor EtaSaBauf die Malichkeit des

O. gr8Ber. SchUeBiichmaaseo sich boide EiaBQsaedie

Wage ha~eo; das wird in dem beobachtetenMaximum

der FaU sein. Wonn dann die Oesohwiadigkeitent-

sprechend dem &u'venvorÏMfabatmmt,so mnBnotwendiger-
weise oberhalbdes Maximumsder EinSoBder geateigerton
Sulfitkonzentrationauf die Verringerangder L&aHchkeitdes

0~ abarwiegen. Nun eteigt aber die Konzentrationan SO,"

ebeosoweDigBpnmghaftan, wie sichdieLBslichkeitdes8a<ter-

stoffs bai kontinuierlicherStoigerucgder Sul6tmeDgesprung-

haft verringert;beideandern aiohnuraUm&hUch,a!eo maB

auch der Kurvenab&Mal!mahlicherfo!gea,wie es das Dia-

gramm klar wiedergibt.Daa KurvenmaximumUegtbei etwa

0,5 molar. SoUeinekonzentrierteLôsungvon Saltit oxydiert

werden,aoist der reaktioMverlangaameNdeEinBnBderEonzen-

tration zu kompenaiereD,daskënctenachoMgenÛberlegangen
nur duroh Steigerungdes SaaerstoCdrMkeaer&))gen.ObwoM

atso das Oxydationiaoptimomfar eineetwa0,5 molareAmmon-

solËtI&aung(80g SotSt in 600ccm)gefandaawarde,habenwir

weiterhin eine0,1 molareL6suogfIlr die vergleiohendenUnter-

suchungenbenatzt, um mit den voraufgegangenenVemacheQ

vergieichafahigeWerte zu erhalteN.
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e) Die Abh&ngigheit vom SaQerBtoKdrack

Im letzten Abschnitt wurdeder Kurveuabfalloberhalb
desMaximumsbel der BetraobtuogversohiedenerSaIRtkonzeo<
trationenauf dieVernageruDgder Laaliohkeit desSaueratoCh
und damit auf deasen Konzentrationin der LSaungzarack-

geftthrt. Uotetanchungeaaberdie LSsiichkoit vonLuftsauer-
stoffin (NH~SO,-L&anngenbei weohseindenKonzentrationen
und verschiedenenBedingungendes Druckes und der Tempe.
ratur sind nicht bekannt, dochhaben moiatAmmoniumsalze
atarkerenEinSoBauf die SaaerstoMSatichkeitaïs die andoren
AikatiB&!z&.Unter BeracMehtigQng:des speziBechenAb*

aotptionakoefSzientenversohiedenerStJzMauagenist die Kon-
zontrationdes SauerstoSsaM~erad proportional seinemPar.
Haidraoh.

Vetwendet:reineAmmeasaMtManngenohnekatatyttscheZaetttze;
gemesBem!dienachje 10MinutenMatOOccmLuftabsorbiertencem0,;
SuMtkoBzentration0,1,0,2 und0,&mo!ar.

Die Absorptionageschwindigkeitvon SameKto<F
darch AmmoMaMttSBOogon.

Fig.8

Wirbaben eine(N.H~SO,-L8acngohnoZu8atzetne9Kata!y-
satcramit 100comLuft biszcr v~UigenAbsorptiondesStmeratoSs
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geschMteItund innerhalbbestimmterZeitintervalledie erzielte
VolamMabnahmeermitteït.WaredieOxydationsgesohwindigkeit
vonderSaaersto&koazentratioaanabhangig,aom(t6teboigraphi.
soherAaswertaogder Resultatedie GeaohwiodigkeitskorYeun-

gef&hrgeradiinigverlanfen.In WirHiohkeitMit sie aber,w6

erwartet, tMympiotiachab, und zwarohneRilcksiohtdaran~ob
zur Absorption eine m/2. oder m/tO-8u!6HN9aDgverwandt
wird.

Eine Konzeatrattoae&BderuBgan SulfitkannMer~rnicht
verantwortliohgemacht werden, denn 20,9corn0~ von 20"
und 760mm Druck JtOnaennochnioht 8" oinerO,lmolaren

(NH~SOa-LBsangoxydierenundontsprechendwenigerbeiVer.

wendungeiner 0,6molarenL3aMng.DieKranttnuDgderKane
iat aber bereits deatlich, wenn etwa 60" des vorhMtdenen
Saaer9to&absorbiert eiad, seinPartialdruokatsoanchaufdie

Hatfte gesaaken iat. Zar Deutang dieeerBeobachtongia6t
&ichdemBaohdie bewirkteKoBzeotrations&nderuDgan SaMt
naoh den Ergebnissender UntoNachaDgûber die Abhangig'
keit der Gesohwimdigkeitvon der Sulfitkonzentrationnicht

heraaziehen,wie aus der Kurve (Fig. 2) zu entnehmenist
DieselbeLSsung zeigt boimSchQtteÏnmit anderen100com
Lnft annaheroddieselbenAbsorptioMwerte.NaohdiesenBe.

traohtungenist die OxydationsgesohwindigkeitvomSacerstoS.
drock abhaBgig. Zam weiterenexperimentellenBeweiswurde
eineReihevonStickatoff-Sauerstoffgemiachen hergesteUt
unddie aus diesenvoneinerO,lmo!aron(NH~80~Losongunter
demEinBaBvon 3,8.10-Mol CoSO~in 500ccmabsorbierten
comOs gemessen. Werden die so erhaltenonZaMenwieder

graphischausgewertet,so ergebensich folgendeKarvea(Fig.4).
DieOrdinategibt die nach 2,5, 5 und 7,&Minutenabsorbierten
com Oj,,die Abaziasedie prozentischeZusammensetzungder
einzelnenGaegemischean. Versuchstemperatur19–20". Die

OxydationsgoscbwiBdigkottateigt hier mit steigendemPartial.
draok des Saueratoffsin der Gasphaseange~hr diesempro'
portional an, wenigatensanfangs. Da6 die PtoportioMiitat
bei hohemSaneratoSgehaitnicht mehr ganz erfaUtist, muS
aaf die Abnahme der BeaktionsgeschwiadigkeitinfolgefOrt-
schreiteaderVermioderoBgderSnlfitkonzentrationzarOchge~hrt
werden.
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JootM) f. pMM. Chemte t9) M.198. 25

Hier k!;nnte der Einwarf gemachtwerden,da&dia baob.
aohteteStoigernag der ReaktionsgesohwindigkeitaleFolgeder
doroh die Erh8hang des SaaeratoMraokeabedingten ver-

greBertenLCsuagegeechwtBdigkeitanzaseheBsei. Hieransm<i6te
dann aber weiter dieFolgerunggezogenwerden,daBdie LS.
auDgenvorher entgogeoder betontenVoraaasetzangnicht ala
an SMMMtofFgesattigtanzuaehenw&ren.DaBdièseS&ttigung

411,

DieAbhNng~keitderOxydationagesehwtndigkettvom
SMeMtoCMnMkbelkonetanterKonzentrationanCoSO~
(8,8.10-Mot) undSulfit(0,1Mol)inBMocmLSeang

F;g.4

mit S&ueKto~in der groBenMehrz&UallerunteraachtenFalle
erfontwar,iet nach denMaherigMResultatenundnachUBserer

VorMchsanordnangdorohweg anznnehmen,wenigatensan-
gonâhert. Non konnteder NachweisdafttranchexpenmenteU
erbrscht werden. Je eine 0,1 molareSu!6tt8aungoptimaler
AUtalitat,die im 1.FaUkeinen katatytisohwirhaamenZusatz,
im 2.FaUeS,3.10- "MolCo80~, im3.Falle8,3.10-~MotFeSO~
in je BOOccmenthielt,wurdezacachetmit100comLuft 2,6Min.
gMch&ttelt,nnd die VolumenabnahmefestgesteMt.Sodann
w<irde)ivollkommenanalogeLSanngengenauso mit 100 ccm
97pMzeBt.SaueMto6fbehandelt~BdwiederdieVolumenabBahme
in Kubikzentiïaetembeatimmt. DieVersachatemperaturwar
konstant 28". Die Sttt&tMsttogohne Zusatz absorbierte in
9,5 Minuten0,8ccm 0~ ans den 100comLuft. Sie maBte
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unter alleu UmatandenM S&aerato~gesattigtsein. Wareaie
M nioht gewoaM,so hMte daroh erhebHohaSteigerungder

Sohatte!ge8chwindigkeitBichoiae me8bargrSBefeOxydations.
gesohwindigkeitefretohoalaason; diesbezaglioheVersucheer.
gaben jedoob keineZonahme. Die L6songwar abo an 0~
gesattigt Hier ist das RasoKat wiedergegebonund dabei
die mit der Steigerncgdes PartiaidrackesdesSaueratoSsvon

0,21(1) auf 0,97(II)Atmo8pharenerzielteQeschwmdigteita.
steigerung:sMtgerung:

VerhMtnie

ï H I:II
Sa)Stehoo~ata~y~Zamb: 0,8 cem 2,0ccm 1:8,26

+8,8.10-'Mo) CoSO~ 14,9 “ 51,0 “ 1:8,40

+8,8.10-MotFe80~ 't “ 25,9 “ 1:8,89

Hieraoageht hervor,daB die Oxydationsgesohwindigkeit
vomSaaeratoCdracktatsacMichabbangigist. Die Steigerung
des Partiatdmckeavon0,21auf 0,97 Atmoaph&renbowirktin
aUendïei F&tleoeineSteigerungder Geschwindigkoitvonder

gleichenGrSBenotdnaag.Darausfolgt aber weiter,daBdann
eboneowie boi der SdM88~mgaelbst, die Voraussetzungder

S&ttigangder LasangmitSaaersto~auchbeider&ata!ytMoheQ
BescMeMigangder Reaktioner~Ut war. Die geriagfagige
Abweichongder ZaMenfar die Steigernngder Qeschwindig-
keit ist anf VersacMeMorzorackzufOhren.Ale letzterEin-
wnrfMoï~egenkônnteversuohtwerden,jene Steigerangder

Oxydationsgeschwindigkeit(vgl.8. 369)aafdiemitwachsendem
PartialdrackvermehrteLestmgsgeachwindigkoitdes0~zarack.
zuf&hreo.Dièse ist aber unter den betrachtetenVeraacha.

bedingoogennicht ethebtichund far die Erbôhnngder Reak-

tionsgeschwindigkeitkaumverantwortlichza machen. W&re
~tr dieGtMchwindigkeitaateigercagnmrdieLSMngsgeschwindig-
keit, nichtaberdieErhôhnngder SauOMtofFkoBzootratiooma8-

gebend, ao darfto sichbei VergraBerangder CoSO~.Konzen-
tration unter sonst vollkommenanalogenBedingungenéine

SteigerangderOxydationegeschwindigkeitnichterreichen!aasea;
denn die L8sang8gMchwindigkeitdes SaaeNtoSaist nDterge.
gebenenBedingugen ïar Drock and TempMatareine kon-
stante GrSBe,wennaUesonstigenVeraaohabediDgaDgeaeben-
fatts konstantbleiben.
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2&*

Wir habennundie KonzentrationderMsnagen(NHA80,andNHg(optimaleAika!it&t)konetanterhattenbei etnemSauor-
atoMrockvon 0,97Atmo8ph&renza Beginnder einzelnenVer.
auche,die Konzentrationan CoSO~hingegenin den Oreozen
von9,3.10-'bis 8,8.10-8 MolNirje 600comLasangfortlanfend
gestaigert und die nach 2,6MiottteQvon den einzelnenLô-
aangenabsorbierten ocm 0, gemessen. F<ir eine Versacha.
temperator von 82–38<'beobaohtetenwirdie aus der Tabelle
ersiohtlioheSteigerungder Oxydationageschwindigkoitvonetwa
45%, wenn die Konzentrationan Co8(\ von 3,8.10"' auf
8,8.10-" Mol ~r je 600ccm, alao auf das handertfacbege-
steigert worde.

1. O.OO&l'ïg (9,8.t<r~ Moi)CoSO,je &00ccm 50,?ocm0.2. 0,OtOS4g Il 71 M., si
8.002M5g
4.005ng"

S.~M5g g';
e.0,&ng (9,9.10-"M.<) “

Damit ist ataodieAbh&ngtgkeitderOxydationsgesohwindig-keitvomSanerstoûpartialdrackundseinerdadurchfeetgelegten
Konzentrationin den einzeiaenLSaongennachgewieaen.

f) Einflûase der Vorauchstomperatnr
Die Abh&ngigkeitder Oxydationsgesohwindigkeitvondor

Tempera.tm-war mit der hier bonatztenMethodenicht gat Zn
messen. Es ~Dnemnur die beobachtetenEinaaa6eiBBMhaH)
derSohwanknngender Zimmertemperaturvon 16–27" wieder-
gegebenwerden. Trotz der bestehendenUnsioherheitensollen
hiereine Reihe von Mitteiwertenaas den vielen Messungen
gebrachtwerden. Sie geben die von einer0,1molarenL&mngvon(N~SO, optimalerAlkalitatunterdemkatalytiscbenEin-
BaBvon 3,3.10-" MotCoSO~in 600ccm in 2,&Minutenab.
sorbiertenccm 0, aua 100ccmLuft wieder:

16–1' t8,fcem0, :b0,4cca
18-19". t<,8 “ ,o,6
20-M' t~ ,±o,S “
22-M' l6,o “ ,.±o,s “
84-M' 15,4 “ “ ± 0,3 “
26-M' t6,6 “ ,o,8
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Mit steigeaderVMaochstempMatwateigt aiso die Ge'

sohwindigkeltan; die von 10"TampetatuNteigeraagerzielte
Zunahmesteht aber niohtin voilerÛbereiBstimmangmit der

Regel von van'tHoff, die ?1 je 10" einoSteigerungder

Beaktionageachwicdigkoitanf daa I,4–7&che MMder Er-

fahroogableitet w&!M'endhier im extrematonF&Unor eine

Steigermg auf dM l~&ohe eintritt. Sie iat aber dorchaM
von der aonatbeobMhtetenQt56enotdaTBgund l&Btaiohdon
anderenAuscahmenvonjener aUgemeinenRegelan dieSeite

ateUeo.~)MitEthobangderTompar&tafnimmtgleichzNtigdie

LOsUchkeitdMO,ttb; dM&usMgt~da6 der anormale Tem-

peraturkoeffizient der Reaktion mindeatenazumTeildem
EinBaBder SMeKtotfkoazeni?&tionzuzMohroibemMt.

Die ka.talyÛMheAMvit&tder Kebaltaaizeia Kcmbiaatieamit
aadereBSte&B

Die MgendenVersuchehatten zumZiel, durohKombi.
nation von katalytischwenig wirksamenMmeratsakenmit
dem KobaitaatBtokomplexeine markanteSteigerungdeskata-

lytischen Effektesza aachen. Wir haben zoorst bei koa-
stant erhaltenerKonzentrationan (NH~SO,,NjE,undCoSO~
den VeranchsManngenin weiten GrenzenvariierteMengen
eines anderen Minerataatzeazugesetzt,sodaDndie Konzen-
tration des Mineralealzeskonstant ethaltennnd diesemsebr
kleina MengenCoSO~,mit Spurenbeginnend,waobsendbis
zur Âquivalenzder LCaungbezüglichbeiderzagefOgt,scblieB-
Uch die Konzentrationbeider konstanterhalteBnnd dieAl.
kalit&tdurch Zusau wach6enderMengenAmmoniakinweiten
QMBzeageandert. AQeoben(S.369)genanntenanorganiaohen
K8rperwardemmit demCoSO~kombiniert..Leiderb!iebdas
erwarteteErgebnisin aUenantetaochtemFallenaus. EinZ~-
satz kleiner Mengeneines dieserKôrperbatte mit wenigen
Aaaaabmenaaf den katalytischenWMnmgsgradder Kobalt-

saIStokomplexekeinenmorkiicbenEioNuB,solangedie zttge-
setztenMengenmohin der GrOBenordnnng10-1 bis10"~Mol
auf 8,8.10""Mol CoSO~,alles bezogenauf 500comL6song,
bowegten. Im aitgemeiaenwarenEinBOsseeratznbeobaobten~

')Vgl.Wielandc. Franke, Ann.Chem.M4,181(19Z8).
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wenndaBzages6t!:teM!oera!sa!zim ÛberscbuB(>8,8.IO'Mol)
vorhandenwar; dann trat zumeisteine geringeVerminderung
der Reaktionsgesohwindigkeitein. Bei eotapreohenderSteige.
rang deaZusatzesan FeSO~zu 8,8.10-" MolCoSO~war eine
geringe Znnahmeder Oxydationsgeschwindigkeitza bemerken.
Selbat bel der HombinationiMoICoSO~+lMoIFeSO~waren
die featgesteUtenZahlenwerteweit entfern~ anoh oor einen
Anscheinvon AdditMt&tderEinze!eSekteerkeNnenzulassen.
Wenn Mch das Ziel dieser zahlreiohenESozetveraacheoicht
erreicht warde, 90 boten diese doch in andererBeziehung
mancherleiInteressantes.

Far das Knpfera~lfat in ammoniakalisober L8aang
war eine aUerdingsnar geringehatatytiecheAklivitatbeob.
aohtet wordeo. Bei der KombiNationmit demCoSO~in
wechMlndemÂqnivatenzverhMtnMlieBsioh stetaeine Beein-
trâchtigung der katalytischenAktivit&tdes Kobaltkomplex-
salzes ~atstellen,die aich bei Steigerungder CoSO~Monge
bis zur volletandigenBehindemagaMwirkte. BereitsSporen
von CoSO~machtensiohauf CoSO~Konzentrationenvon der
GrSBenordanng10"' bis 10"*Molmerkliohgeltend,w&brend
sotche von10" Mol und daraber, alles anf 500ccmLSaang
bezogen,aiohgegen solcheEinSasseaïs ziemlichunempfind-
!ioh erwiMen.

Eine Versuchsreiheüber den reaktioBBhmdemdenEmQuB
des CaSO~ergab bei einer Vorsaohstomperatnrvon 28" f&r
eme 0,1molareammoniakalischeLosangvon(NH~SO~folgende
ccm 0,, die nach 2~ Minutenans 100cem Luftim Mittel
&baorbiertwurden:

t. (NH~SO, ohne hatatye.Zusatz 0,9ccm
2. +8,8.!0-"MotCa8<~ t,9,,
8. +9,8.10- “ CoSO~ .16,9,,
4. +je8,S.10- Ca80,+Co80~

_·_ w~u~- II.Bel einer Konzentrationvon 3,3.10-*MoICoSO,warde
unter sonst vollkommenanalogenVerouchabedingungenbei
einem ÂquivatenzverhMtoisdea CoS(\ zom gleicbzeitigza-
geaetztenCaSO~von 10:0bis 10:10dieReatttionageschwindig-
keit. im aMichenMaB gemessenin nacIisteheDderWeieever-
mindert
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StdSt ohne hattdyttechen Zaeatz 0,8 corn 0,
a. + CoSO~ CH80< 10:0 30,7 “ “

M: Sp~MK 20,& “ “
<t- t0:t tC.& “

t0:3 .t6,8 “ “
9 10:4 .10,8 “

!0:e 8,g
S.

t0:8 8,9

t0:t0. B,6 “ “

In boulonF&Henwurde aiso duroh aqcimolareMengen
CuSO~die mit dem CoSO~erzieltekatalytisoheBesohleuni.
gang derBeaktionnaheza kompensiert,und nur daa vorhan-
dene CnSO~aoMenMinerEoDzontrationentaprechendaie Be-
aktion za ka~lyaieren. DièseErgebnissewaronsehr ûbor.
raschend. Aooh Kaliumohromat beeintr&ohtigtedie kata-
lytiaoheAktivit&tder Kobaltkomplexebei Zusatzwaohseader
Mengenganz Ihnlioh. Die Aktitit&twm'dedaroh Zoaatz
von 6,6.10-*MolK,CrO~zu eioa!' 8,8.10""MolCoSO~eut-
baltenden0,1molarenammoniakalieohenSal&ÛSanngvôlligauf-
gehoben.Man kônnteveMachea,wenigsteaaden EmSaCdes

CaSO~mitder VerschiebungderKonzentrationan freiemNH,
in der VeMochdoauBgzar6okzofabren,doch ware damit der
aMgepragteCharakter der Reaktioashinderaagnicbt zu er.
k~rea. DarohErhôhung der Konzentrationder LitauDgan
freiemN~ UeBsich die négativekatalytischeWirkongdes
CaSO~nichtttompenaioreo.Vielleichtware an dieEntstebnng
eines Komplexesans CoSO~and CuSO~zu denkennoter Mit-
wirkungMmNH~und (NH~SO, oder(NH~SO~.Fûr dieWir-
kung desK,CrO~Monte ein Kobaltchromatin Frage kommen.

Es ergabsioh ferner, daB solcheSabstaazen,die atr aich
einen katalytisohenEffekt nicht &uBorton,und in geringeN
Mengenzogesetztden des Eobaltkomplexesnicht merklich
beeinNcBten,dann stets einen negativenEinûaBhatten,wenn
sie das Kobaltganz oder teilweiseals Nioderachlagausfa!Iten.
Hierzn istvor aUemder EinfluBvonSchwefelalkali z~ er-
wahnen.

A!a Sekandareracheimangist die Verminderangder Oxy-
dationageschwindigkeitanzoaehen,die beiZogabagroBerMengem
von Neatralsaizen, Salfaten der Alkalien, beobachtet
warde. Derreaktionsverlangsamende EinfloB der Neu.
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traloalze ist in Mater Linio auf die Verringerang der
Lôslichkeit des Sauerstoffe infolge der erhShten Satz.
konzentration zarttckzofahren(vgL8.366). Sodannwerden

Ânderangenin derZasammenBetzangderKobattkomp!exe,z.B.
in RichtMogder Bildung von stabilen RoseokobfJtsulfaten,
erfoJgea. Bei Verwendungvon &qmmot&t'enL~aungenvon

Na~SO~und K~SO~war der ESekt ïiabezagleiohgro8; etwas
st&rkerwurde die Oxyd&tioDsgeachwindigbit.d~ch (NH~SO~
beeint~chtigt.

Wordedas in denVeraachsiesaogenvorhandenefreieNH,
darohdaa h&afMchokoh!ensanr8 Ammoniak ersetzt, so
war der beobaohtete EinauB bezitglichder AlkaUt&tnicht
andersats bei VerwendnogvonAïamooiaM&smtgsolbst. Eino
merMicheBescbleawgtmgoderBehinderangderReaktiontrat
MM&ctmtnicht ein; der EinBoBgrSBererNengendOr~odie-
BeH)enDraachehbaben, wie b~im(NHJ,80~,neben der Be-

einaosscagder AIkaUt&tder L8aang. EbenaobattederZusatz
kleinerMengenNH~SCO~keinéamerHicheaËinauB.Or86ore

MengenBicarbonat wirktenabnUchwieAmmoncarbonat.Be-
sondereEinû&aaeirgendwelcherArt warenbei beidennicht
feaizoeteUen.Die Kobaltkomplexeaind aïa Katalysatoren
gegonVeranMmigaBgenosw.aaBaUeadanemp6ndMch,soauch

gegenHeine MengenGlycerin.
Eine0,1 molareLôsungvon(NH~SO,habenwirbeieinem

Gehaltvon 8,8. t0''Mol CoSO~in 600commit wachsenden
MengenMlycerin versetzt. Bei 16–17" Ver8uchstemperatur
ergabensich folgendeZahlen:

"#t
GtyeMin Nach 8,6'

t. 0,1 mol. (NH~O, 4. 8.8.10-~ Mol CoSO~ 1B,8ccm 0,
2. deagt. +0,0009g 18,8 “
3. deogL 0,0016g 19,7 “ “

~Mgt. 0,C09g 18,6
b. deegL 0,M6g 18,S
6. desg). 0,09g 18,9 “
t dMgt. 6,0g 8,6 “
8. desgt. 12,0g 4,8 “

Zetaetznngaproduktedes Gtycennsacheinenindes erheb-
lichgr8BorenEiaCoBzu haben.
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BnihtBvon XebaKkompleM~enaut die Oxydatiena. i

geMhwiadigkeitder Mt~gen vonN~0, und AMHtUeaMd

Unter JSinhattangvôlliganalogerVeraaohsbedmgangeo
konnte die OxydatioBsgeachwiadigïtMtdes Na~S~Oggasvoïc-
metrMohniohte!'&Btwerden.DarohZos&tzwachseBderMengen
CoSO~und unter weitgehenderVariationder Alkalit&tder

VersuohaïeeuDgwar eitto meBbaMÂnderangder Be~kHoBB-
geMhwindtgheitnichtza en'eMhen.SohweMaUmHoxydiertaich
meBbarBohneM.Der ZtMatzvon CoS(\ bewirktenur eine

goringfOgigeBesoMeaaiguNg,diewoMin erster Linieauf der

Bildungdes leichteroxydablen,iein verteiltenCoSberubte.


