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Terpentin- und Holzterpentlnffle
Zur Kenntnts des HolzterpentinBls aus dem Wurzelharz

von Pinus sylvestris

Von W. Krestinski und F, Ssolodkl

Mit6Figuren

(Eingegangenam26.Novembw102»)

Die Entwioklung der Kolophonium-Terpentinai-Industrie
in dea letzten Jahren brachte es mit sioh, daB anf dem
russischen Markte verschieiene Arten^arenmuBter von Ter.
pentinôlen auftauchton. DièseTerpentinôle kann man in drei
^™PP«tteinteilenr Jie sich dnicEQiâafitat undUreprung aowie

flurch ihre chemischenund physikalischen Eigenschaften von-
einander untereoheideu.

Die erste Gruppe bilden sogenannte Terpentin. oder
,,SohwefelH.Terpentin5le,die aus dem Kiefern-BSchwefel«oder
dem ,,TerpentinB,d. h. dem Produkt des Anzapfens derKiêfer
duroh Wasserdampfdestillationerhalten werden. Das sind die
wertyoUgtenferpentinolsorfen, da sie pinenreich und infolge-
dessen zur weiterenVerarbeitungauf Terpinhydrat, Terpineole
und Bomeolderivate (z.B. synthetischen Campher) besser als
die anderen geeignet sind.

Die zweiteGruppe bildenTerpentmôle ans abgestorbenem
Holz vorwiegendauoBaumetompfen(Stubbên7,1*88e-nolzterpên.tinôle werden aus dem aerkleinertenMaterial entweder gleich.

Í falb
durcbDajn^destillation oderdorch Extrahieren mit leioht

|
siedendenWangsmitteln (l B. BenzindesWerkes ttWaobtan«)

l

gewonnen. Dièse Sorten sind nicht ao pinenreioh, sie ent-
halten aber, wie die vorliegendeArbeit naohweiet, bedeutende

B mengen emes anderen
Terpenkohlenwasserstoffs,nâmlich des

S Caréna, sowie Heine Mengen Terpenalkohole. Dnsere
bis )..TnuPII.11.1.4. nL__I&l'



2 W. Krartfawklund P. Ssolodki

jetzt noch goringenKenntnisse aber das Caren gebenvorlaafig
keine M5gliohkeit, Uber die in ohemisoherBeziehung zweck.

m&BigsteAusnutzung dieser Art von Terpentinôlen etwas
za sagen.

Die dritte, Grappe endlich bilden die Ofen- und Kessel-

terpentînôle,die bei der trockenen Destillation der harzreiche.n
Teile erhalten werden. Dièse durch Destillation mit Wasser-

dâmpf gereinigten Terpentinôle, die in Deutschland unter der

BezeiohnungKienôl bekanat sind, stellten bisher die Haupt.
masse des auT^ënTriïssiachen Markt amgesetztenTerpentinôls
dar. Sie mUssen aïs die an Qualitât gerinpten bezeicbnet

werden; sie sind schr bnnt in bezug auf die Zasammeasetzung,
darch die hohen Herstellungstemperaturen stark beeinflnBt,
und weit enffërnt von irgendwëlcber Stetigkeit in bezug auf

die in ihnen enthaltenen Bestandteile.
Man rauB annehmen, daB sioh dieses Verhaltnis in den

DaohstenJahren mit der Entwioklung der Anzapfwirtsohaft
und der Erriohtung neuer Werke für die Dampf- oder Ex-

traktionsverarbeitung der Wurzeln wesentlich ândern wird, ao
daBdie Ofen-undKeBselterpentmôleauf den ihnen gebührenden
letzten Platz binunterrlioken werden.

Die bisher vorliegendenAngabenbezûglichder Znsammen-

setzung dieser Terpentinôle sind auBerst mangelhaftund un.

geordnet; sie sind vorwiegendin alten Arbeiten enthaltenund

geben kein riohtiges Bild von der Sacblage.
In den letzten Jahren ist jedoch eine Reihe interessanter

Angaben botreffsder Untersuchungverscbiedener auslândischer

Terpentinôle in Frankreich erscbienen; so ist z. B. in den

wertvollen Monographien von M. Vèzes und G. Dupont:
Résines et terébenthines, Paris 1924, und von G. Dupont:
Les essences de térébenthines, Paris 1926, ein auBerordentlich

reichhaltiges und mannigfaltiges Material in bezug auf das

hier erwahnte Gebiet zusammengetragen.
Besondere Aufmerksamkeit verdient die Untersuchunga-

methodik mit weitgehender Anwendung der physikalischen

Analysenach Darmoisl) die Bestimmung derZusammen-

setzung der Terpentinôle durch Messung der Eotationsdisper-

') Ann.ohim.phye.[8]W,847–281und 465–590(1911).
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sion – und naoh G.Dupont, der auf Grand einer pbyei-
kalisohenUnterBuohnngdes inzahlreiche Destillatkrosfraktionen

getrennten Terpentindls,naoh den spezifischenGewiohten,den

Siedetemperaturen,den Drehungen der Polarisationsebene, den
Breohungskoeffizienten,den Rotationsdispersioneon. a. eine
Reihe Kurven gezeiobnet bat, welchedie Môglichkeitsohaffen,
aber die Mengender einzelnen Bestandteile des untersuohten

TerpentiniSlsreoht genau zu urteilen.
Ein Vertreter torjtgjgoJikaïQg^ de^TerpântiûïrTœpenttn.

ôle^wurdevor kurzem vonB. A. Arbusowî) einer sehr genauen
Untennehung unterzogen, und zwar daa bei der Versuohs-
anzapfnng von Pinus sylvestrisauf der Lehrstation des Kasan-
when Instituts fur Landwirtsohaft und Foratwesengewonnene
ÔL Wie aus seinem bei dem letzten Mendelejew-KongreB
in Kasan gebaltenen Vortrage*)zu ersehen ist, besteht dieses
Terpentinôl zu 80°/0 aus «-Pinen, zu 12– 16°/0 ans J»- (nach
8imonsen)-Caren und zu 6–8% aus hôheren Fraktionen

(Sesquiterpenen, Oxydationaproduktenu. a.); Nopinen acheint
in diesem Torpentinôl ganz zu fehlen.

Dièse Arbeit bringt zwei interessante Tataacbea: das
Pehlen des Nopinens und das Vorhandensein von Js-Caren,
einem vor kurzemvonSimonsea und Bào8) in den Terpentin-
ôlen ans Pinus longifolia und Andropogon Iwarankusa (in
Indien) entdeckten Kohlenwasse1'8tolfder Caranreihe. Zugleich-
erweist dièse Arbeit die relative Einfachheit der Zusammen-
setzung des untersuchten Mustersnnd das Fehlen des Limonensi
(Dipentens)sowie des Sylvestrens, die ineist als standige Be- <
standteile der russischen Terpentinôle aufgefaBt wurden.

BezOglich der Sylrestrene kann man jetzt fur feat-
stehend erachten, daB diese Vertreter der Meta-Beihein den
echten natdrliohen atherischen ôlen ttberhaapt vorkommen,
und da8 sie Isomerisierungsprodukteder auf aber 800° er-
hitzten Carène sind. Deshalb kônnen in den trooken destil-
lierten, hohen Temperaturen ansgesetzt gewesenenTerpentin-

>)Jonra. nus. pbys.-chem.Qes.69, 247(1927);Chem.Zentralbl.
1027,U, 1759.

') aesammelteBeferateder ArbeitendesMondelejewschenKon-
gresseein Kasan. Kasan1928,8.184.

*)Journ,Chem.Soo.London121,229*128,549–660.
1*



4 W. Krestlnski und F. Ssolodki

ôlen dièse Koblenwasserstoffe tatsacblich gefunden werden.

Was dagegen die Carene betrifft, so waren bis zar letzten

Zeit Derivate der Caranreihe unter den nattlrlichen Produkten

nioht entdeoktworden. Dio einzigenbesohriebenenund unter-

suchten Vertreter dieser Reihe, das Keton Caron und der

EoblettwasBerstoffCaran, sind synthetisoh hergestellt worden.

Um 80 Uberraschender war die Festatellung des Vor-

kommensvon Terpenkohlenwasserstoffendieser Reihe in den

natUrlichenTerpentinôlen. Nachdem die erwahnten Koblen-

wasseratoffein den iudisehen Ôlen gefunden waren, fanden

Simonsen und Râol) Caren im schwedischen Ol aus den

Nadeln der Pinus sylvestris. Dann vrorden aie bei der Firma

Schimmel & Co. im KieferaadelÔl, von Semmler und

Schiller8) in einigen Arten deutschea Terpentinbls ans den

Stammea und Wurzeln von Pinus sylvestris, endlioh von

Aecban8) im ûnnischen, sogenannten nSulfat"-Terpentin5laus

derselbenPflanzenart gefunden. Somit scheinen dièse Kohlen-

wasserstofiein den meisten Terpentinôlen vorzukommen;sie

sind nur deshalb nicht sohon langst aufgeftindenworden,weil

auf die Untersuchung der TerpentinOle nioht die genQgende

Sorgfalt verwendet wurde.

Im nordlichen und mittleren RuBland haben wir es nur

mit einer einzigen Art von Pinus sylvestris zu tan. Es kann

also a priori keine groBe Mannigfaltigkeit in der Zuaammen-

setzung der russischenTerpentinôle erwartet werden. Nur die

Verscbiedeuheitder klimatischen Verhaltnisse, der geographi-
schen Verteilungder Anpflanzungen,vielleioht auch die Boden-

und meteorologisohenVerhaltnisse kônnen eiuen EinfluBaua-

ttben. In welchem MaBe, werdon weitere Untersuchungen

ergeben. Das Vorkommen der Carene in deutscben und

nnnisoben Terpentinôlen aus dem Holze der StUmpfeund

StammevonPinus sylvestris veranlaBte uns, uns an die russi.

sohen Ha.rzquellenzu wenden, in der Ûberzeugung, auch da

das gleichezu ûnden.

l) Joum.Chem.Soc.London127,2494(1626).
*)Ber.60, 1591(1927). ') Ann.Chem.461,1 (1928).
) Sowirddu TerpentinSlgenannt,das als Nebenproduktbei der

Darste1lUDgder Cellnloseans KiefemholznachdemSulfatverfahrenge-
wonnenwird.
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Qleiehzeitig dttrfte dann auch die Frage nach der Zn-

sammensetzungderbisher noohganzunerforsohtenTerpentinôle
der zweiten Gruppe beantwortet werden.

Das Material zur Gewinnungdes Terpentinôls wurde uns
durch die freundlioheVermittlung der Verwaltung der Lehr-
undVersucbs-ForstwirtschaftenamLeningraderForatinstitut ans
der SchelekowerForstwirtschaftdesGouvernementsArchangelsk
besorgt, wofur wir der genannten Verwaltung unseren Dank

aussprecben. Die Art des Wurzelharzeoentspricht der ge-
wôhnlick von den Hoimteerbrenuetu hergestellten.

_JD»8Terpeati5§l̂ wnrdevon juai aj^f ^eierlei Weisege-
wonnen. ESnerseits wnrde das zu Spanen zerkleinerte Hok
eiafach in einem kupfernenKesselmit Wasserdampfdestilliert:
die sogewonneneTerpentinôlsortenennenwirder Kilrzehalber

MDampfa-Terpentinôl.Andererseits wurde die Wasserdampf-
destiUationin alkalisobemMediamdurcbgefQhrt,d. h. es warde
in den Kessel so viel Soda gegeben, da8 das gasze Kolo-
phonium in Seife ûbergeftthrtwurde1): dieTo gewonneneSorte
nennen wir n^Hliscbes" oder nnaoh alkaliscbem Verfahren
gewonnenes" Terpentinér

Bei dem letztgenannten ArbeitBveifabren,dessen Idee wir
Ljubarski verdanken, destilliert das Terpentinôl sobueller

über, die Ausbeute ist grôBer, und zugleich wird das Kolo-
phonium als Kolophoniumseifeabgeecbieden.DiesesVerfahren
bietet zweifellosbedeutende technigeheVorteile bei der Ver-

j arbeitung der Wurzelharze und verdient eine grtindlicheteoh-

|
nische Durcharbeitung. Wir haben nebenher ein ziemlich
groBes Versuobsmaterialgesammelt,dessen Dntersuchung den

| Gegenstand einer besonderen Abhandlungbilden wird.

| Die beiden erwahntenTerpentinôlsortenwurdengesondert
| untersucht.
| Die fraktionierte Destillation wurde unter vermindertem
4 Druck, bei 11– 12mmdorchgeflihrt; als Destillationskolonne

|
diente der 1 mhohe sog. Birektifikator,System Golodetz.

| Das gesamte Kohdestillat (100g beim ,,alkalisohenaund
1 450 g beimnDampf«.Terpentin5l)wurdein 20Fraktionen geteilt;

| ') DieMengeder«ugeaetetenSodabetrigt10°/,derGewichtamenge
|

der SpBne;die einznlialtendeKonzentrationbetrBgtungefShr8°/».
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fUrjede Fraktion wurden bestimmt: Sdp., spez.6ew. (Mohr-
Westphalsche Wage), Breohangsindizesfur die Linien C, D,
F und O1(groBesModell des Pulfrichsohen Refraktometers),
Dispersion,optisohe Drehung far die Linien mit den Wellen-

langen in pp 656,8 [C), 689,8 (JD), 578 (Hgj), 546,1 (Hg,J,
486,1 (F) und 485,8 (Èg() (groBerMonochromatorvon Fuess),

Koeffizientender Botationsdispersion – und Bei den-
Os -0

·

jenigen Fraktionen, für die die Molekalarrefraktion bereohnet

wurdo, wurden die spezifisohenGewichte (d*°)im Pyknometer
bei 20° bestimmt. Bei derselben Temperatur wurden alle

Brechnngsindizesgemessen.
Die erhaltenen Resultate wurden auf ein Diagramm ein-

getragen, bei dem auf der Abszissenachsedie Prozentmengen
jeder einzelnenFraktion, auf der Ordinatenachsen die gefan-
denenWerte vermerkt wurden; dann wurden die Kurven aus-

gezogen, nach deren Verlauf die Zahl und die Menge der
einzelnen Gemischbestandteile direkt in Prozenten bestimmt
werden kônnen. Die typisohsten Fraktionen, die die horizon-
talen Kurvenabsohnitte bilden und den einzelnen Individuen

entsprechen,wurden auBerdemcbemisoh untersucht.
Das ,,alkali8obe(<TerpentinOlhatte vor der Fraktionierung

folgendeKonstanten:

'd«° = 0,864; ac- +18,24°; aD =. -+-17,27°; ae = +27,67°;

"F – 8,09
aO

Das nDampP-Terpentinôl:

d" =0,871; «c= +16,75°; aD= +81,68»;«F= +84,25°;

aF
– 1=2,06.

"0

Untersuchung des nalkali8cheii" Terpentinôla

Die Tabelle I gibt die Zusammenatellung aller physi-
kalischen Beatimmungen, die nach drei Fraktionierungen des

nalkaliscbenBTerpentinSla gemaoht warden.
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Die Tabelle II gibt das auf Grand der in der Tabelle 1
enthaltenen Werte eingezeiohnete Kurvendiagramtn, auf dem
die einzelnenKurven(von unten nach obon)bedeuten: Siede-

temperaturen, spezifische Gewichte, Breohungsindizes
und Drehnng8grade.

In der Zone A failt der fast horizontale Verlauf aller

vier Kurven auf, die erst am SchluB, zwiechen der 7. und

8. Fraktion, den zur Zone A gereohneten Obergangsabsohnitt
erfassen; das ist das Gebiet des a-Pinens, das 48% der

gesamtenTerpentinôlmengoausmacht.

Das Obergangsgebiet zwischen der 7. und 9. Fraktion

gehOrtau gleichenTeilen dem a-Pinen und dem #-Caren.

Das letztere kommtim Absohnittzwischender 10. und 14.Frak-

tion wiedenim durch fast horizontale Geraden zum Ausdruck;
wenn wir einenTeil des Obergangsgebiotes,beginnendmit der

8. Fraktion, hierher mit einsoblie8en,so haben wir die Zone B,
die des Carens, in ihrer Menge gleich 38,6%.

Die Untersuchuugdièses Obergangsgebietes,zwischen der

7. und 9. Fraktion nach dem Verfahren von M. Darmois,
von dem weiter unten die Rede sein wird, zeigte, dafi es nur

|
aus zweiKomponenten, dem a-Pinen nnd dem J3-Caren, be- 1

Tabelle II

d" nzB°(t-pSdpnFraktloaietung des ..alkaliechen"Terpentfneb
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steht, daB also weder /3-Pinen, noch J^Careo vorhanden sind.
Das Feblen des /?-Pinens wurde auoh duroh Oxydation der

Zwischenfraktionmit Permanganat in Gegenwart von NaOH

bewiesen;das unlësliche nopinonBaureNatrium hat siob nicht

gebildet.
Die nacbste Zone C, die 6,5% omfeBt,gehôrt dem Ter-

pinolen, das wir zum erstenmal aleBestandteilder Terpentin-
ôle entdeckten. Auf der Kurve der Siedetemperaturen gibt
es einen fast horizontalen Abschnitt zwischen der 16. und
17.Fraktion, wâhrend die Drehuugskurve an dieser Stelle bei-
nahe auf Null herabnnkt: daa Terpinolen ist optisch inaktiv.
Ebenso deutlich zeichnet es sich aufden beiden letzten Kurven
ab. Sein Vorhandensein warde auch auf cbemiBcbemWege
nacbgewiesen,z. B. duroh Darstellung des charakteristischen
Tetrabromidsvom Schmp. 116°.

Die Zone D, die 7% ausmaobt, enthalt einen Abschnitt
der von Alkoholen der ZuaammensetzungC10H18Ound von

vorlauligunao%eldarter Strnktur gebildet wird.

Endlicb die letzte Zone JE, 8,6 %>geb5rt einem Sesqui.
terpen zu, anseheinend dem Cadinen. Bei der Einwirkung
vonHC1wurde das for dieses charakteristischeDihydrochlorid
vomSohmp.117–118° erbalten.

Der nicht untersuobte Eucksteud betragt 1,5%'

ïïntersuchung des Ûbergangsabscbnittes zwischen
a-Pinen und Js-Caren nach M. Darmois

Die Méthode.ist folgende1): Man trennt das Terpentinôl
auf das sorgfâltigste daroh fraktioniertes Destillieren und be-
Btimmtbei einerjeden Fraktion die Drehungder Polarisations-
ebenefttr Strablen versohiedener Wellenlânge.

Die so erhaltenen Zahlen tragt man auf der Ordinate
oines KoordinatensyBtemsab, wâhrend auf der Abszisae die

entsprechenden Wellenlangen verzeichnet werden so findet
man far jede Fraktion den Punkt A.

Bei allen môglichenGrôBenvon A. vird der geometrische
Ort der Pankte A durch eine Kurve, die sogenannte "Kurve

') G.Dupont, Les essencesde térébenthine,p. 97.
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der Drehungsdispersion", dargestellt Es soi daran erinnert,
daBdie Drehungsdispersionzweier Wellen von den Langea A

und Xl duroh das
Verhâltnis

gekennzeicbnetwird(Fig.2).
a

Für zwei Strahlen von den Langen A und erhalt man
zwei Pankte A und B. Die Gerade AS heiBt nGerade der

Drebungadispersion"fttr die betreffenden Strablen.

Wenn ein Gemisch aus nicht mehr als zwei Substanzen
besteht, so mQssensich die auf alle Fraktionen des Gbmisobes
beziehenden Geraden in einem Punkte sohneiden, und anoh
die Geraden, die sich auf die reinen Komponenten beziehen,
mtt88ensie ebenfalls schneiden.

Es seien A0B0und AlBl die Geraden, die eich auf die
reinen Komponenten0 und 1 beziehen. Wenn 1 g des zn

unterauchendenGemischesans x g der Komponente0 mit dem

Drehungswinkelund 1 – a? g der Komponente 1 mit dem

Drehnngawinkel[#,] besteht, so kann das Drehnngsvermôgen[«]
des Gemischeaentspreohend dem Biotscben Qesetz durch die

Gleichung

M.K] + (i-»)[«i] oder = iïk:M

ausgedrûcktwerden. Das Verhâltnis
f 1 Zf"'] mu^ »nabh&ngig(~J t"~l

von der Lange der betreffenden Welle sein.

Fur Wellen von verschiedenen Lângen muB gelten:

M-M BB, x.
M-M A0At B&

° •••

Umgekehrt, wenn die for verscbiedene Fraktionen ge-

zogenenGeraden der Drehnngsdisperaionsich in einem Punkte
scbneiden und diese Bedingnng bei einer beliebigen Wellen-
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lange des Liohts erfttllt bleibt, so kann man schlieBen, daB
das Gemisoh nioht mehr als zweiSubstanzen enth&li

Wenn also in unserem Falle der ÛbergaDgsabschnittder
Kurven tatsachh'ch Dur vona-Pinen und ^-Caren gebildetwird,
so daB das gesamte Gemisoh von der 1. bis zur 14. Fraktion
nur aus diesen zwei Substanzen besteht, so mtissen wir far
beliebige drei Fraktionen dieses Absohnittes fur Wellen ver-
scbiedener Langen das gleiche Verhaltnis haben.

In der Tat: nehmen wir a.B. die 1., 6. und 11. Fraktion;i
bezeichnen wir die Drebungawinkelfür sie mit ao, a und uv
Substituieren wir in der Formel |~f"'j. die den Wellen

tool-1-il
verschiedener Langen entaprechenden zablenmaBigenWinkel-
grôBen, so erhalten wir tats&ebliohstets dasselbe Verhaltnis.

In der Tabelle III sind mehrere fur je droi verscbiedene
Fraktionen bereohnete Verbaltniszahlenzosammengestellt.

Man kann also sagen, daB bis zur 14.Fraktion nur die
beiden Komponenten a-Knen und J8-0aren enthalten sind.

Die Tabelle IV zeigt Kurven, die den Diapersionenna ne

(nach den Brechungsindizes)und – und – (nachden Koeffi-
a

zienten der Drehungsdispersion)entsprechen.
Der allgemeine Charakter der Kurven iet der gleiche wie

in der Tabelle U: auch hier findet man dieselben drei Zonen,
von denen scbon die Bede gewesen iet, sehr deutlich aua-
gepragt.

Chemische Untersuchung der am meisten charakte.
ristiachen Fraktionen des BalkalischenM Terpentinôls

Der chemischenUntersuohungwurdenfolgendeFraktionen
unterzogen: die 1., die beBondersduroh einen etarken, eigen-

Tabelle III

Konetana der VerhaUnisso

Fraktionen X 656,8(O) 589,8(D) 6T8(Hg,) 546,1 (Hg,) 486,1(F)

1–8–11

1

0,92 0,98 0^92 1 OM 0,98
8-8– 18 0,75 0,78 0,76 0,74 078
8–7–18 0,89 0,87 0,89 0,88 0,87
6–8–10 0,81 0,81 0,81 0,81 081
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artigenGeruch dieÂufmerksamkeit anf sioh lenkte, die 4. die

typisohea-Pinenfraktion, die 13. die typisohe Carenfmktion,
die 17. Terpinolenfraktion, die 18. und die 19., die durch
ihren alkoholischenCharakter aich auszeicbneten, und die 20.,
die Sesquiterpenfraktion.

Die 1. Fraktion. Zeichnet sich durch besonders atarken

W ohlgeruch aue.

Sdp. 89' und 8dpw 156,2– 156,4° (Quecksilber ganz imDampf).

dj» « 0,8608.

nj« «. 1,46809, nj» 1,46591, nj.» = 1,47284, n§» = 1,47876,

°o 0,01567.

Molekular-Eefipaktion MR^o. Ber. fur O^H, 1=, 48,51
Qef. 48,77

Exaltation 0,26

Drehnngswinkel (ScWchtlange: 10 cm) aD = + 21,88°.°.

Koeffizient der Drehnngsdispereion – » 1,14, – a 1,95.
a! ao

0,1217g gaben 0,3911g CO, nnd 0,1281g HO.

Berechnet filr C1OH,S: Gefanden:
C 88,15 87,66
H 11,85 11,71 “

Allé Konstanten unterscheiden sioh kaum von denen des

a-Pinens. Der Unterschied besteht nur im Geruch.
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Die 4. Fraktion («-Pinen). Normaler Pinengeruch.

Sdp. 89,8»und8dp.,M156,4–158,60.

à\o >0,8586.

nj° =. 1,46319,njf,"=1,46601,nj.»=1,41994, ng»» 1,47886,

no nc =0,01567.

Molekular-KefraktionMB#>. Ber.fiir 0, 48,51
Gef. 48,88

Exaltation0,87

Drehungawlnkel(Schicht:10com) aD»+ 21,47°.

a
KoeffizientderDrehangadiBperslon– a 1,14, – « 1,97.

"s "o

0,1060g gaben0,8489g CO,und0,1124g H,O.
Berechnetfiir CuH,t: Gefiinden:

C 88,15 87,98
H 11,85 11,79“

Darstellung des Nitrosoohlorids. 5ccmPinea+5ccm

Eisessig+ 5 cem Âthylalkohol+ 10ccm Âthylnitrit wurdenge-

mischt, auf –5" abgekühlt und im Laufe einer Stunde unter

Elihren mit 6ccm konz. Salsss&ureversetzt. Sofort fallt das

Nitrosochloridals weiBerkleinkrystatlÎDischerNiederschlagvom

Schmp. 108° aus.

Oxydation durch EMnO4 in alkalischer Lôsung.

10 g Pinen-f 60 g H2O wurden in einem Kolben allmahlich
und unter SchneekUhlungmit einer Lôsung von 23 g KMnO4
in 600 ccm Wasser versetzt. Nach der EntfarbuDgwurdevon

den MaDganoxydenabfiltriert, die LSsung mit COa gesattigt,
durch Abdestillieren konzentriert, und mit Âther extrahiert.
An neutralen nicbtflQchtigenProdukten waren nur Spnrenvor-

handen. Das in den Âther Obergegangenewurdemit Sohwefel-

saure deutlich angesauert und wiedernmmit Âther extrahiert.

Es wurden etwa 7g Ol erhalten, das am folgendenTage kry-
stallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden auf einer Platte

abgepreBt und zweimalaus Benzolumkrystallisiert. Eswurden
4g krystallinisehes Produkt vom Schmp. 104– 105°gewonnen.
Die inaktive a-Pinonsaure scbmilzt nach v. Baeyer bei 104
bis 105°, wâhrenddie aktive bei 68– 69°8chmilzt. Die benzo.
lisohe Losung unserer Sâure zeigte kein DrehvermOgen.
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I. 0,1642g gaben0,3966g CO, and0,1262g H,O.
II. 0,1134g “ 0,3121g CO, “ 0,0882g H.O.

BerechnetMr Gefunden:
C.oH.eO,! I. IL

C 65,17 65,87 65,44»/,
H 8,78 8,58 8,70“

Semicarbazon der Pinonsilure. Eine w&BrigeLôsung
von Semicarbazid(nachN. D. Zelinsky aua 4g Semicarbazid-
hydroohlorid und 4 g Natriumacetat in 12g H8Obereitet) zur

waBrigenLosung der Pinonsaure gefUgt, gibt naoh einigem
Stehen einen bei 204° scbmelzenden krystallinischen Nieder-
scblag. Der Schmekptrakt entspricht dem dea Semicarbazona
der Pinon^ure.

Die 13. Fraktion: J8-Caren. DerÔeruch erinnert an
frisches Kieferuholz.

CH

Sdp. 52,6» und 8dp.0 172–172,6». d}« « 0,8616.

n^»« 1,47000, n^" » 1,47291, nj.» « 1,48086, n§» = 1,48670.

nff – n0 = 0,01670.

0»H»ri- Ber. MBî,» 48,51
Gef. “ 44,27

Exaltation 0,76 (far einen Dreiring: 0,7–0,8)

a
aD = + 14,08» (10 cm-SeMcht). – « 1,16, – = 2,15.

Il} ce

0,1178g gaben 0,8782g CO, und 0,1248g B,O.

Berechnet f&r CIOH, Geftroden:
C 88,15 87,98»/,
H 11,85 11,86 “

Hydrierung des Carens. 5g Caren wurden in Gegen-

wart von 0,2 g Platkschwarz in atherischer L5sung hydriert.
Âls die zur AbsattignDg einer Doppelbindung notwendige Menge
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Wasserstoff addiert war (876coin), waren 4,2g eines Kohlen-
wasserstoffsvom genauen 8dp.,eo169°(korr.) erhalten.

O,0660gg gaben0,2106g CO,und0,0784g H,O.
Bereohaetfllr Cl0H, Gefunden:

0 88,87 87,08
H 18,18 18,29“

dj» = 0,8688. nj" « 1,46859,»£«=1,46680,nj,«a 1,47824,

n§°= 1,47896.n0 n0=»0,01687,

O.Ab Ber. Gef. Exaltation

ME0 48,19 44,69 0,80

MRB 48,98 44,81 0,88
MBy 44,45 46,89 0,94
MBff 44,86 46,86 1,00
Ber.1,87. Gef. 1,07. Exaltation+0,2.

Auf Grand der Analysenwerteund der der Molekularrefrak-
tion muB man aohlieBen,daB der erhaltene Kohlenwasserstoff
das Caran dmtollt. Das Caran von Kisbner1), das bei der
ZersetzuDgvon Pulegon-hjdrazin dnroh langsame Destillation
mit KOH erhaltea war, zeigte folgendeKonatanten:

Nr.des Veruches I H III
Siedepunkt 169,6°bei 169'bel 168,6»bei

769mm 762mm 747mm
Spez.Gewicht 0,8411 0,8404 0,8406
Breohungsindex 1,4667 7,4661 1,4676
MolekularE«fraktionGief. 44,66 44,66 44,78

» Ber. 48,98 48,98 48,98
Exaltation 0,78 0,72 0,85
Exaltâtionsmittel:0,78

Die von uns gefundenenWerto far di,e epezifischenGe-
wiohte und die Breohungsindizessind etwaa zu hoch,obgleich
die fQr die Molekular-RefraktiongefundenenWerte eineExal.
tation ergeben, die der von einem dreigliedrigen Ring ver-
langten sehr nahe kommt (0,80 ftlr Mo und 0,83 furMD\ Es
ist mSglieh,daB bei una eine andere stereoisomereForm vor-

liegt. Unser Kohlenwasserstoffwar sehr rein.

') Jotum.Kius.pbyB.-chem.Gee.48,1187[1911],
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Darstellung des Caren-nitroBate. NachSimoason1)
und Aschanl) ist fttr daa J*. Caren sein bei 141,5–142°
schmelzendes Nitrosat charakteristisch.

Zu einem mit Schnoe und Kochsalz gektihlten Gemisch
von 5 g Caren, 4 g Amylnitrit und 2 cranEisessig wurdelang-
sam, unter starkem Djnschtttteln 8,5g Salpeters&ure(-D=»l,4)
gefttgt. Sofort bildeton sich Krystalle. Durch Zusatz von
Alkohol wurdenaie getôst, dann wurde Wasser bis zur Trtlbung
zugesetzt, und das Ganze ttber Nacht im Freien (im Winter)
stehen gelassen. Die am folgendenTag abfiltrierten Krystalle
schmolzen,aus Chloroform durch Zusatz von Methylalkohol
oder Petrolatber umkrystallisiert,bei 142–148°,

Darstellung des Caren. glykols. Nach Simonsen
und Râo, wie auch nach Semmler, entsteht als erstes Pro.
dukt bei der Oxydation mit KMnO4 im alkalischen Medium
das Carenglykol vonvSchmp.69–70° (Si. und Rao) bzw. 68
bis 69° (Se.).

Wir saspendierten 15g Caren in einer L5sung von 5g
NaOH in 400 ccm Wasser und fUgten bei Zimmertemperatur
allmâhlich und unter Anwendungeiner SobUttehnasohineeine
Lôsung von 12g KMnO4in 600 ccmWasser zu. Nach dem
Filtrieren, Sâttigen mit CO, und Eindampfen bis auf 200 ccm
wurden die Oxydationsprodukte mit Âther extrahiert. Nach
Entfernung des letzteren krystallisierte der Niederschlag;
Schmelzp.64– 68°.°. Aus Benzol umkryslallisiert bildet die
Verbindung eine weifie, flanschigeMasse, die im Exsiccator

aufgehoben werden muB, da sie andernfalls einen zu niedrigen
Schmelzpunkt zeigt. Getrocknet schmilzt sie bei 68–69°,
sublimiert: bei 71°.

0,1228g gaben0,8156g CO,und0,1122g H,O.
BerechnetfBrCl0H,,0,: Gefanden:

C 10,58 70,88
H 10,66 10,86“

Die 17. Fraktion: Terpinolen. Sdp.ia 64,8–65° und

Sdp.ïg0186–187°. Das einzige monooyolisohe,so hoch sie-
dende Terpen ist das Terpinolen.

l)Journ. chem.Soc.London117,570–578(1920);Chem.Zentralbl.
1920,III, 596. *)Ano.Chem.461,20(1988).
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""8°»™ •«wocu B.C1UOU£iwt»iei, oao aer iLonienwasserstofftt
Journal t. prekt. Chomte tS)Bd. lie, 2

OH,

¿ 'b1lCH, CH

OH,OH,

J
ll

oh, oh,

d»°= 0,8688.– ng»« 1,48879,»f,«= 1,48608,4° =1,49464,

ng° 1,50218.n0 nc= 0,01984.

O,0H,,r,. Ber.MBy 45,24
Gef. “ 45,29

Exaltation0,05

«=»+ 1,78°; da das Terpinolenoptisch inaktiv iat, soistdem
Pr&parat offenbar eine optisch aktive Substanz beigemengt.

0.12&0g gaben0,4018g CO,und 0,1800g H,O.
BerecbnotfUrO10H1(1: Gefunden:

C 88,15 87,67%
H 11,85 u,63,,

Zur Identifizierung des Terpinolens wurde nach v. Baeyer
und Yilliger das bei 116° schmelzende Tetrabromid dar.
gestellt. 5g Terpinolenwurden mit 6g Amylalkoholund 10 g
Âther gemischt. Unter Etthlung und Schtttteln warden 4ccm
Brom zugegeben. Beim Verdunsten des LSsungsmittelsfielen
Krystalle aus, Aus Chloroformmit Methylalkobolumkrystalli-
siert sohmolzen aie in Ùbereinstimmung mit den Literatur-
asgaben bei 116°.

0,1786g gaben0,2986g AgBr(naohCarins).
Bereohnetfflr 0,A,Br4: Qefanden:

Br 10,18 70,01»/,
Der qualitative Naohweis, Bildung eiues blauea Nitroso-

chlorids bei der Einwirkung des Koblenwasserstoffsauf ein
Gemiach von KN0, Alkohol und HCI, fiel positiv ara: es
warde die fur die Gruppierung >e«=c< charakteriatiBdieblaue
Fârbnng erhalten. Eine analoge Probe mit den Pinen. und
Caren-Fraktionen gab dieFarbung nicht. Die hier aufgefuhrten
Angaben lassen keinenZweifel, da8 der Kobienwasserstofftat-

TaiIMIaIfm*fl1i4.flKntvvtafûtXtAlAd rv
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saohlicb. das Terpinolen damtellt. Sein Vorkommen in

Terpentinôlen war bis jetzt von niemanderwâhnt

Die 18. Fraktion: Alkohol. Sdp.18102° und Sdp760212
bis 218,5°.

d{°a 0,9371.– nj° = 1,48017,ny = 1,48299,n|.» m1,49010.

n£° » 1,49635.n0= nc » 0,01608.

«B-+26«. -^=1,58, = 2,04.
ai °°C

C10H18Orj.Ber.MBJ»47,24 (0 aleHydroxylsauerBtoffgetecbnet)
Gef. “ 46,98

DIffereoz0,81

0,1819g gaben0,8900g GO,imd0,1850g HSO.
0,1647g “ 28,7comOH,(nachZerewitinow).

Bereobnetfur C,0Hl(,O=CloH,0H! Gefunden.
C 77,84 80,64•/“
H 11,77 11,46“
OH 11,04 11,7 “

Das Resultat bestatigt die Alkoholnaturder untersuohten

Fraktion. Die Frage der Straktur bleibt vorlaufig offen.

Die 19. Fraktion: Alkohol. Sdp.,a106°.

dj» = 0,9871. ng» 1,48281,nj,» 1,48621,nJP « 1,49281,

n&°= 1,49868.na a0m0,01887.

a a
aD +48,76. – •» 1,18,– m2,02.

<*i aû

C10H,,0|=,.Ber.MB^°47,24(0 aleHydroxylsauerstoffgetechnet).
Gef. Il 41,12

Differenz0,12

0,1407g gaben0,4064g CO,und0,1445g HO.
0,1860g “ 19,7eemCH4(nachZerewitinow).

BerechnetfdrC10H18O=C10H,0H:Gefanden:
C 77,84 78,78
H 11,77 11,49“
OH 11,04 11,06“

Das Résultat bestatigt die Alkoholnaturauch dieser Frak-
tion. Auch hier bleibt die Strukturfrage vorlâufig offen. Es

liegt am nachaten, Hydratiaierungsprodukteder im Terpentinôl
gefundenen Kohlenwasseretoffezu vermuten.
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Die 20. Fraktion: Cadinen. Sdp18184–140°.

–*0~
2*

CH8

OH OH,

oh, oh oh

~H" 6H FICH CH C.OH,

C CH,

OH.(CHS),

i d»«» 0,9241. o&o= 1,50184,n£« » 1,50616,nj,» » 1,51817,

I »4° =1,51999.n0 n0m0,01815.

r Die gefondeaeDrehung ist eehr Hein:
Il. Il,oD»+8,25'.(10om-Sehioht).-^«1,81, « 4,001
"i "c

C»HMfVBer.MB|,<>66,18
Gef. “ 65,49

0,1259g gaben0.400Ïg CO,nnd0,1889g H,O.
BerechnetfQrC1(lH,4: Qefnnden:

0 88,15 86,80%
H 11,85 11,90,,“

Um ttber die Natnr des Sesquiterpenearteilen zu kônnen,
( wurde der Kohlenwassoretoffmit einem doppelten Volmnen
? Âther Yerdttnnt,mit trooknem Cblorwasseretoffgesftttigt nnd

¡ einen ganzen Tag stehen gelassen. Nach Entfernung des Ithew
wurden Krystalle erhalten, die aus Âthylacetat umkrystalli.
siert, bei 117–118° schmolzeu.

I 0,1445g gaben0,1476g AgCl(nachCarius).
{ BerecbnetfBr0,^0),: Gefanden:
d Cl 25,61 26,29•
I Daa Cadmeadihydroobloridschmilzt auch wiedas unBerigebei
| 117–118°. Anffîillend irt das geringe Drehnngs?enn5gen

misères Praparates.

Untersuchung des «Dampf'-Terpentinôls
Einer ganz analogenUntersuchungwurdeanch ein Muster

•o des MDampf-Terpentin8l8unterworfen.

| Die Tsb. V gibt eine Zu8anHnenfessungder bei allen Frak-
| tionen besiâmmteiiphysikalisdienWerte. Sie sind ?allig analog

den in der Tab. I fttr nalkali8ob.e8aTerpentinôl mitgeteilten.
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Die Tab. VI enth&lt die ZusammeufassiiDgder Kurven

(vonunten nach oben aufgezâhlt): der Siedetemperaturen,der

spezifiBchenÛewichte,der Brechungsindizesund der Drehungs-

grade.
rl'l1. VI

U
ïabelleVI

dH n% KaSdano Praktionierung des «Dsmpf'-TerpentinSlB

– tm -^«a.

ÎM-.JS __J 1/.1L
m – & l,_tI_ïpJI

_«_ ^_t^5_3pï

m– si “«_ “ JfW rf
i.tflQ _jjj *'K> m _j_

USÉ S. HZ – '^Z S ,“, j tj|
_MM~.J&––==-=-=*.?–J..

gfâj j. r=r*r^lT!l!I-J 2_[_
f.tfSQ JS i _j |_ I i_ il ill ni

1 Z 3 » î« 7J 9 10 11 1Sta

Pig. 4. Opt Drehung. Brechungsind.

Spez. Qew. Siedepunkt

Die allgemeineForm der Kurven ist die gloichewie beim

«alkalischen"Terpentinôl. Die Zone A gehSrfcdem «-PineD,i
die Zone B dem J8-Caren, die Zone C dem Terpinolen, die;
Zone D den Alkoholen, dio Zone .E dem Sesquiterpen. Ein

wenig anders ist das gegenseitigeMengenverhaltais,die Caren-

und Terpinolen.Fraktionensind etwas geringer zugnnsten der

etwasgrôBerenAlkohol-Fraktion.Es wurdeugefunden: a-Pinen

42,5°/0, Js-Caren 32,6 °/0, Terpinolen 4%, Alkohole 14%,
Sesçitàterpen-Fraktion8°/0, Biiokstand 4°/o-

Offenbar findet bei der Destillation mit Dampf in Ab-
wesenheitvonSoda partielleHydratiaierang der Koblenwaaser-
stoffe statt.

Die Tab. VII gibt dieDispersionskurven,die imallgemeinen
dem Verlauf der Kurven der Tab. VI entsprechen.

Chemische Untersuchung der typischen Fraktionen
des ,,Dampf"-Terpentinôl8

In dem vorliegendenFall mufite die chemiscbe Unter-

sucbuDgzu einer Wiederholung einer Reihe von Versuohen
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ftthren, die sohon mit dem «alkalischen" Terpentia5l gemacht
waren. Da das Ausgangematerial dasselbe war, so gab ea
keine Veranlassung, wesentiieheÂnderungenin der Zusammen-

setzung beim Destillieren mit Dampf in Abwesenheit von Soda
zu erwarten. Deshalb wurde ein Teil der Operationen unter.
lassen. Z. B. hielten wir es fur ttberflttssig,diejenigen typi-
sohen Fraktionen, deren physikalischeKonstanten mit denen
der aus dem t)alkali8chea"Terpentinbl erbaltenen Fraktionen

ilberein8timmten, zu analysieren. In der 8. Fraktion, die der
4. Fraktion des ,,alkali8cben"Terpentinôls entsprioht und das
«-Pinen charakterisiert, wurde nur die Oxydation zu Pinon-

sanre durcbgeflihrt; letztere wurde durch ihren Schmelzpunkt
und duroh das Semicarbazon, das gleiohfalls den oben an-

gegebenen Schmelzpunkt zeigte, identifiziert.

-0'-

Zur Identiâzierang des J'-Carens warde die 10. Fraktion

gewâblt, und da ihre physikalischen Konatanten jenen der
18. Fraktion des «alkalischen" Terpentinôls sehr nahe kamen,
beschrankten wir une auf die Darstellung des Nitrosats, das

auch den ihm eigenen Schmelzpunktzeigte.
Âls Terpinolen-Fraktion erscheint beim nDampf"-Terpen-

tinôl die 14. Fraktion; sie wurdedurchDarstellung des Tetra-

bromide mit dem richtigen Sohmelzpunktidentifiziert.
Die Alkohol-Fraktionen,die 16, 17. und 18., wurden naoh

Zerewitinow untersucht.

Tabelle VII

DisperaionskuryenfUrdse ,,Dampf"-Terpentin81

aysf~et

*J LJ I A I I! M ^Fp

_M | Jà – 4-j-
ueo %<niso l ïZ2 ^s_ jtj a j I

im aoisso it'1 K Q_ j j \T

'wiiiiiliiiliillilt
1 Z 3 V 5 6 7 8 9 WtlH1516TIB2Q

Pig.6b
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0,1884g der16.Fraktion:16,6cornCH4.
0,1102g der 17.Fraktion:16,8oom0H4.
0,1347g der18.Fraktion:18,0oomCH4.

Bereobnetfur C1OHU.OH: Gefunden;
OH 11,04 10,8 10,6 11,0

Die Alkobolnatur war also erwiesen.
Dieletzte Fraktion endlicb,die Sesqoiterpen-FraktioD,gab

dasselbe Dihydrocbloridmit dem gleichenSobmelzpnnkt,wie
die letzte Fraktion des nalkali8chenHTerpentiaOls.

Zam Sohlufîist es uns eine angenehme Pflicht, der Ver-

waltung der Lehr- und Vereuchs-Foretwirtschaftenam Lenin-

grader Forstinstitat fUr die uns bei der AusfQhrangder vor-

liegendenArbeit erwieseue materielle Untersttttzung bestens
zu danken.
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Mitteilungaus demPharmazeutisch-chemiBchenLaboratoriumder
KaieerlichenUnivewitfttzu Tokyo

Cher das Alkaloid ,,€oelaurln" von Coceulus

laurifolius, D.C.

Von Helsaburo Kondo und Tohoru Kondo

(Eiugegangeaam 16,Januar1980)

Cocouluslaurifoliu8,D.C. ist ein zur Familie der Meni-

permaceae gehôriger Baum mit abwechselnden, gestielten
Blattem.

Die Blatter sind dunkelgrlin, unbehaart, elliptisch, an

beiden Enden zugespitzt. Aus dem FuBe jedes Blattes ent-

falten sich drei Hauptnerven.
Die Pflanze ist diiioisch,und findet sich haupts&oblioh

in Indien, Slldchina und Japan.
Die cbinesischeDroge ,,Kôshiu-uyaku"ist die getroclmete

Wurzel von Cooouluslaurifolius,D.C. (Jap. MKome.gome-jin").
Dr. Greshoff1) fand in der Rinde und Blattern dieses

Baumes ein Alkaloid, und gab ihm den Namen ,,Coclauriûrt.
Wir haben aus Stamm und Blatter genannten Baumes

aus dem Bezirke ,,Kagoahima" ein krystallinisches Alkaloid

isoliert. Obwohl das von Greshoff aufgefundene Alkaloid

nOoclaurin"nicht analysiert wurde und offenbar unrein war,

80 haben wir doch den Namen beibehalten und nannten es

auch Coolaurin.
Durch das Entgegenkommender Fabrik ,,SMonogi& Co.,

Osaka, Japan" in den Besitz von alkoholischemExtrakt der

Pflanzen gesetzt, beschaftigenwir uns seit 1925 mit der Konsti-

tationsermittlnng des Coclaurins und publiziertendie Besultate

in fttnf Abhandlungen im J(Journ.of Pharm. Soc. Japan".2)

•) I. Verelagvanhet onderzoeknaar dePlantenatoffenvanNeder-

landsob-Indië,Batavia(1890).
>)Jonm.of Pharm.Soo.of Japan.624,8T6–882(1925);638,1029

bis1042(1926)j554,824–887(1928);662,1158-1168,1163–1166(1928).

'.Kondo 01, XjÂAi

1
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I Naohdem wir jetzt zur vôlligenKl&rung der Konstitutions-

| frage gekommensind, wollen wir hier eine zusammenfaBsende

Mitteilung geben.
Das ùber Hydrochlorid gereinigteAlkaloid bildet farblose,

kleine, viereckige Blattchen vom Schmp. 221°.°. Es hat die

empirischeZusammensetzungCnH1908N. Die MolgrôBe285,2
wardein methylalkoboliBcherLiteungebullioscopischfestgestellt.
Das Drehungsvermôgenzeigt [«]&' =+ 0,9°(CHjOH-Iibsung).
Das Chlorhydrat C17H19OSN.HC1bildet farblose Nadeln vom

| Sobmp.264°. Das Alkaloid lest sich in Âtzalkali leicht auf;
I und eine wâBrigeLdsung des Chlorhydrate ftlrbt sich durch

Ëiseochlorid violett, in der Wàrme aber grttn. Es zeigt die
Liebermannscho Nitrosoreaktion,enthillt kein N-Methy],wohl
aber ein Metboxyl.

Das Alkaloid reagiert weder mit Semicarbazid, noohmit

Hydroxylanain.Naoh der Baumann-Schottenechen Méthode
liefert es eine Tribenzoylverbindungnnd eine Triacetylverbin-
dung; beide verhalten sich nicht mehr basisch.

Durch Einwirkung von Diazomethan gibt es Trimethyl-
coclaurin, C,,H,9O8N.(CHgV

So kann man die Bestandteile des Molekttlswie folgtauf-
lôsen:

f-NH
1

(»NH
1 OloRlt -OCH,

(-OH),

Zinkfltaubdeatillationdes Coclaurine

Destilliertman das Coclaurin mit viel ^inkstanb im Rohr
unter Dnrchleiten von Wasserstoff, so erbâlt man im wesent-
lichen vier Substanzen; namlich: 1. p-Kresol, 2. Monomethyl-
amin, 8. ein prim&reaAmin, dessen Konstitution nooh unauf-

geklartist und 4. ein EohlenwasserstoffvomSchmp. 188–189°
°

(unrein);gelbwei&eBlattchen; infolge der ganz geringen Ans.
beute konnte es leider nicht nâher untersucht werden.

Der Hofmannsohe Abbau dnroh ersohôpfendeMethylierung

Bei der Einwirkungvon Dimethylsulfat anf Coolaurinent-
steht Tetramethylcoclaurin-methylaulfat in farblose Nadeln.
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Wird es mit 30 fâcher Menge 15prozent. Kalilauge auf 120
bis 130° erhitzt, so entsteht eine Methinbase, Ctl£^,OsN,
farblose Nadelnvom Scbmp.86°.o.

Wird die Methinbase dnrch nochmalige Behandlungmit

Dimethylsulfat in MethylmethswfatûbergefUbrtund dann mit
50facher Menge 20prozent. Kalilauge auf 80°erhitzt, so ent-
weicht Trimethylamin und gleichzeitig scheidet sich oine neu.
trale Sabstanz Cj8Hj0O8 in farblosen Krystallnadelu vom

Sohmp.79° ab.

Die Oxydation der Des-NSnbstanz

Die Oxydation der Des-N-SubstanzC10Hj008in Aceton-

lôsung mit Kaliumpermanganat fûhrt zu drei verschiedenen
Sauren: 1. Anigsâure(V),2. Oxaleâure nnd 8. einenoch nicht
in reiner Form isolierte Sabstanz in sehr geringerMenge,die
wabrscheinlich eine phthalsaureartige Dicarbonsaure(VI) ist:

a) Wird die Substanz mit Phenol and Sohwefels&ureerhitzt
und nach dem Brkalten alkalisoh gemacht, so entsteht eine

Rotfarbung. b) Wird die Substanz mit Resorcin analog be.

handelt, ao tritt deutliche Fluorescenz ein.

Die Ergebnisse des so glatt verlaufenenHofmannsohen
Abbaues beweist uns, daB im Coclaurin-Mol.em Tetrahydro-
isocbinolinring vorliegt und mit dem Kresolkem verbunden
ist. Da das Coclaurin optisch aktiv ist, so haben wir die
Kon8titutionII fur Coolaurinin Erwagunggezogenund dessen
Abbauraaktionenschematiscb entwiokelt,wie folgt':

H,
H,tiU- 'w/·C.`!

n,co- 1 CH N(CHa~COR

~H

III

OCR.

Tetramethylcoolanrimeihin

H$CO- ~C Ha
'1H.

HO-t~J~H

OH,

"ô
1

OH
« Asymmetri8cherKohlenatoff
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H

H.CO-f~Y~CH,

~0-ikJ~
Il
OH

IV 1
"6

OCH,
Des-N-Sabstanz

H.CO-f~Y-~

~O-iUkcooH C0013

COOH

v

OOH,

Tetramethylooolaurimethinund dessen Abbau

Da wir trotz mehrmaliger Versache bei Oxydationdee

Dea-N-TrimethyloodaurinsC~H,,0, niemak m.Hemipins&ure
isolieren konnten, maohton wir nun einen Umweg aber Oxy-
dation des TetramethylcoolfHH'icMtbin,der ana zum Ziel M)rte.

Durch Oxydationdes Tetrametbylcoolaurimethins(HI) in
AcetontOsangmittois XauampennaDganat erhielten wir unter
Verbrauoh von 4 AtomenSauerstofFAnisaam'eund eine Amino-
s&are. Die letztere wird in w&BrigerLôsung mit Dimethyl-
sulfat geschûtteit, um aie in das MethylmethsnlfatûberzatChren.
Unterwirit man eBBofmannsohem Abban, so wird es in Tri.
methylamin und in eine in der Literatur bisher nicht verzeich-
nete Dimethoxy.vinylbenzoesiure,C,,H~O~, geapaiteo. Dièse
Saare onthatt keinErystatiwaaser nnd wird ans Chloroformin
farblosen Mnen BjystaUnadeIn vom Sohmp. 184" erhalten.
Wird diese Saare der tatatytischen RednMon mit Palladium.
Tierkohle antorwor&n, so werden leicht 2 Atome WasserstûS
absorbiert nnterBMang der 8,4.Dimethoxy.6.athylbenzoe9aure.
(Farblose KryataIInadetn vom Sohmp. 148–148'T. Die syn.
thetiscne Sâuro vonJ: Shinoda') zeigt den Sohmp.142" und
eine Misohprobeden Schmp. 142-1480. Mithin atehtesfest,
daB dieae Saure 2 Methoxyigntppenin 8,4.Stellnng hat.

Somit darf man fOr Coclaurin eine der Mgendon .KoMti-
tationsformeimin Betracht ziehen:

') Jonm. ofPharm.800.of Japan.M6, 860–898(1927);Chem.
ZentratM.NZ8,1, 888-884.
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<?'

H.CO-Y~~CH,

HO-U~c~~
H
OH,
I

'"Q
OH

H,
HO-CH,

) )
oder

H.CO-t~NH
1

CH,

"0

OH

Synthèsedes TetfamcthylcoctMnmetMaB

Durch analoge Reihe von Reaktionen, mittels deren
A. Piotet nnd M. Finkelstein') von 8,4.DimethoxyphenyI-
âthylamm (Homoveratrylamin)and Homoveratrame&urecMorid
Msgehend, 1-(3',4'-DimethoxybenzyI).6,7-d!methoxydihydroiso.
cMnolinerzMt hatten, durfte man hoffeu, ans Homoveratiyl.
amin und p-MethoxypheNyleasigs&urecMondl.(4'.Methoxyben-
zyî)'6,7-dimethoxydihydroi80cMnoHnzu gewinnen.

H,CO-~Y~OH, H.CO-H, H,CO-~Y~CH,
%CO-~J

COCt
NB, H,CO-t~J

CO H.CO-Li. c
~,N

I l~
C~ ––~ ~H,

f~~

tj Q
i x

Q

OCH, OCH, ÔCH,

p-Metho~phenylessigs&ure wurde bereits vor langerer
Zeit vonCannizz&ro aaaABiaaHehyddargestellt; wir fnhrteN
sie durch Phosphorpentachlorid in ihr Chlorid liber.

Anders verhMt es aich aber mit dem zweiten Ansg&Dgs-
material, dem HomoYerattyhmio. Seine G~ewinnuagberaitet<

Bei. 4Z,19'!9(1909).
*) CannizMround Bortagnini, Ann.Chem.?, t89 (18&6);

Cannizzaro, Ann.Chem.117,248(186!).
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uns ziemlich gro8e SchwiongMtM. Nach zaMreioheB ver-
f gebMohenVersochen, es aas VaniUinmethyl&therdarzastoHea,
i Mhrte uns ondiich folgender Weg zum Ziel:

H.CO-OHO
+ CH,NO,

H,CO-f<–CH:OHNO,
+H,0

~CO-

+ CH,NO,
=. H.CO-~

+H,0

VMnUnmethyMthetNttfcmethan 8,4-D!!MttMMty-ï'-nK)-Mtyrot')

H,CO-f~i-CH)CHNO,

HCO-i~CH,.CH,.NH,
+eH=. +2H,0

H.CO-~
+
Etektr.H,CO-~

+9B.0

Hontove)'attyhnn!n

Das so gowonnoneHomoveratrylaBainwirdmit demp-Meth-
oxypheNyIeesigs&ureoMondin atkaUscher L9auBg znaammen-'

gebracht, wobei 4'.Methoxybenzy!homover&try!&mIn(IX) aïs
soh8nkrystalUsierendeVerbindungentsteht. FarMose KrystaU-
nadetbOscheivomSchmp. 123,6". Das letztere wird aManc,
inToInotget8st, mitPhosphoroxycMondbehandelt. Die Wasser-

abspaltung erfolgt sehr leicht unter Bildung einer Base, 1-(4'.
Methoxybenzy!)-6,7-dimethoxydihydroisochinoUn(X).

Bei der tatalytiachea Redaktion von 1~4'-MethoxybenzyI)<
6,7-dim8thoxydihydroi90chinoIincMorhydratmit PaHadiam-
TiarkoMe in der W&rmewerden zwei Atome WasseratofFmit
Leiohtigkeit aufgenommen. Bei 176"beginnt das Chlorhydrat
des 1-(4'-Methoxybenzy!)-6,7-dimothoxytetrahydroîsochinoMne
zu sintem und Bchoutztbeil82* DasMothyImothsnt&tbiIdet
farblose EïystaMnadeInvom Schmp.175".°.

So ist das raoemischa Dimethyicootam'inrein synthetisch
dM'gesteUt.Wir kamen nooh einenScMtt weiter zur Methyl-
methinbase dadmoh gelang es ans, dem Cj-EoMenstoCatom
den asymmetrischen Charakter zn nehmen.

Wird das Methylmethaulfatdes l-(4'-Methoxybeazyt)-6,7-
dimethoxy-tetrahydro-iBocbmoUnsdem Hofmannsohen Abbaa
unterworfen, ao entsteht eine Methinbase. Das Chlorhydrat
C,0,N.HCI bildet farblose KrystaUnadetmvom Schmeîz-
punkt228,8–229

') Journ. of Phann.Soc.ofJapan&19,447(t9S6).
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Die Mischprobe diesea CMorhydrats mit dem ma Tetra-

methyJcootannnmethia(Schmp.228,6-289*) zeigtkeineSchmeiz-

pQDhtadeptession.

Tri&thylcaclanriBaad demenAbbaa
Ob die KoMtitutionefonno!des CooltmnasVII oder VIII

ist, ist mm die einzige noch oSene Frage. Um aie z~ beant-
worten, antern&hmenwir aa& neue den Abbac des TM&thy!-
oodaarina.

L&Bt man auf Cooltmrin bei Gegenwart von KaMum-

hydroxyd Bromâthyt einwirkeo,eo erhalt manTti&thylcochnnn.
Daa Hydrochlorid C~H~O,N.HC1 bildet weiBeKtyataUe vom

Sohmp.162", das MathylmeUis~&t&rMoBeKtyat&Hattdeln(Ma
Waeeer)vom Schmp.122".

Die duroh ZemetzuBg des Tri&thy!coc!annn-methy!meth-
salfata mit &tz&IMi erhaltene MethmbMezeigt keine op~ache
AM~ita~ wonMhihr die Konetitntion XI zukommt.

H,CO

H,

OH,
H.œt-~Y~OB,

H~of-kJ~

6
XI

ti
CH

00~

Wird die Base (XI) in acetomBch-waBngerLSsnng mit
Ea.Uumpermfmgaaat in der BNto oxydiert, so eAMt man

p.ÂthoxybeMoesa<)ronnd eimeAminoB&Nre.DarchZeMetzong
de8 MethylmetheMifatsdieser Ammos&uremitEàUnmhydro~yd
erh&lt man Âthyldimethylamin nnd Âtho~-methoxy-~inyl-
benzoeeanM, C~H~O~ (~rHose Eryatalhadehi oder Erystat!-
koraer vomSohmp.165"). Doroh hataly~sche Réduction nnter

Anwendnng von PaUadium-KohIe gdangt man znr Âthoxy-
methoxy-athylbenzoea&ttre, O~H~.O~; farblose Pnamoa vom

Schmp.18?,6–138,6". Die Mischprobe mit aynthaHachdar-
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geeteUter3.Âthoxy.4.methoxy.6Mhylbenzoe~ure(Sohmp.187,5*)
ergab keine Sohmeizpnahtsdepreesion.

Coolaarin mnB also als ein Benzyl-tetrahydroisoohiaolin.
a!katoid angesproohen werden, daa sioh von den un Opium
entdeokten Alka!oiden, Papavenn, Laudanin Mw., inBofem
nntersohetdet, als es Nor-Stichatoff,&eie Phénol- und eine
Mothoxylgruppe6nthMt, und dem die &!gende Formel ornes
.4'. Oxybeazyt 6. methoxy. 7. oxytetrasydroisochinoMae"za.
kommt:

H H,

H,00-d6 C CH,

HO-C'!7 C t NH
~O~~O~H

Ua~

H(~~bH

HC 4. CH
-~0~

SymtheMder 8-Athoxy-4.met]ioxy-e-&thylbenzoe9&<!M

Dièse Saure iat bisher nicht bMohrieben. Darch Ein-
wirkung von 1 MolAco~IcMondanf 1Mol Gn~aool&thyj&ther
werdea zwei Ace~Idenvate erhalten. Da das Prodnkt vom
Schmp.79* bei der Oxydation4-Âtho~.5-methoxy-ltenzoes&ure
liefert, so maB es die Eonstitotion XII besitzen.

Die Sabstanz (XI~ geht darch RedaMon mit Zinkamalgam
in 4-Âthoxy-6-methoxy-l.&thylbemzol(Xni) vom Sdp.~96"
aber, das dorchFriodoI.Craftssohe SynthèsemitAceiyIcMorid
8.Âthoxy.4-mefhoxy-6-&thylMetophenon (XIV), Schmp.50',
liefert, Daroh BehMdInng desselben mit Natnnmhypojodid
geht es in 3-Âtho~.4.methoxy.6.&thylbeBzoe9&nre (XV
ûber.')

') Joam. of Phane.Soc.ofJapan 6M, 860–666(1MÏ):Chem.
ZentfatM.1M8,I, 8:9–8M.
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H.CO- H~CO-COCH,

H.C,0-~J H.C.O-"

–~

{

xn

H,CO-~

XII

CH,COCt
<. HtO.O-k~–COCH,

H.CO-CA
cB~oc,~ H.CO-O.H.

H.C,0-) xm H.C.O-J-COOH,

H.CO-C.H.
XV

H.C,0-COOH
xv

8 &thoxy 4 methoxy -6 -&thylbeDzoes&Me (XV):
FarMoseaKryst&Upnlver;Sohmp.137~ Die Mischprobedieso6
Produktes mit demAbb&uproduktodes 'M&thytcoolanrinavom

Schmp.187,5–138,5" zeigto keine SchmeIzpunMsdepreBaion.

BeschreHnag der Versnehe

1. VerMbeitnng des Bohmateriate auf Cooltmnm

DasMaterial f&runsereUntersmchuBgeBist ~DS~bAIkohol-

extrakt von Shionogi &Co., Oeaka, Japan, in UebenswUrdiger
Weise kostenlos geliefert worden, wofUrwir der genannten
Firma zu groBemDank verpBichtotsind.

Ungef&hr 15 kg von Cocculaa launfolius, D.C., wurden
dreimal mit der f&nffMhenMengeQOptozent.Aikohols24 Stdn.

lang digenort. Die gesamten AIkohoIauszNgewarden Ma zur

Extraktdicke eingedampft. Der Extrakt wurde dann mit

5prozent. Schwefelsauremehrmals ausgezogen; die erhaltene

LSBtmg wurde mit Natrimncarbooat stark aïkalisch gemaoht
und mit Âther in der W&rmeextrahiert. Wurde die atherisdte

Lësong mit konz. Salzaaare behaaddt, so entataad eine hy-
atallicische Masee, die mit Chloroform gewasohen und aus

Alkohol umktyBtaUisiertwarde: Die Snbstanz Mdet farblose

KïyataUna.deInvomSchmp.264". Die Anabente bet~gt 12g.
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*")'' t0,9"/e
JeMBt)f prtH. Chemte[2]M.M9. S

2. CecÏMtin

Die aaa dem HydrocUorid gewonnene û'eie Base aoMed

;j sich a.m Ather oder Methylalkohol in KrystaUen aos. Das
Atka!oid bildet farblose,YiereckigeB!attchea vomSchmp.221'
Es ist unMsHchin Benzol, Tolaol und Pe<rol&ther, achwer
ISsHch m Chloroform, Âther, Mtem Alkohol und Aceton,
ziemtioh leicht in B~sigester und Âthylfbrmt&t, reichlich in
heiBemAlkohol ond Aceton.

Mît* +0,90'; t~' = +0,Ol''(tdm-Rohr,0,U15g imtOcemCH,OH).
0,1689g gaben0,<9ng 00, und 0,0995gH,0.
0,0995gg “ 4,2ccmNb9it4"und7M,8tM!.

Bereehmetmr 0,,H,.0,N: aefttnden:
C ~.6 7,j.
B 6.7 e,8,,
N 4,9 4,9~n

3 Mot.-Gew.-BMttmmnngnaohderStedemethode;CH.OH(K = lt,6)
aïeMettogamittet:

0,8t68g SubstMM!:Vot.=Mccm, Sdp.-Eïatt.=' 0,05'.
BerechnetMrC~H~O.N: GeftMtden:
M 285,8 280

i 3. Salz dM Coolmrias

Coc!aurinchlorhydrat; farblose Nadeim vom Schmetz-
punkt 264".

0,ta?0g gaben0,0608g A~Ct(nachCariae).
Berechmettth-Ot,H,,0,N.HCt: Oefonden!

Ci 1!,0 u,0'

4. NaohweieeiMeIaer Atomgrappen

a) Das Alkaloid zeigt die LiebermannschoNitMsoreak.
tion und eBth&ttkoin N.Methyl (nach Zeiset).

b) Das AUtaloidMst sich in Âtza&ah leioht auf, und eiNe
waSnge L8sang des CMorhydratsfarbt sich doroh EieenoMond

? in der K&Iteviotett, in der Hitze grNB;dagogen wirdin aiko.
holischer Los<mgkeineFarbung horvorgeru~n (Pheaotbase).

o).Bestimmung von Metho~rigrappe.
0,2681g ~ben'O.aZOSg AgJ(nachZe:eet).

BerMhnetmrC,,H,,0,N.OCB,: Gefanden:
OCH. t0,9 ,o,$'
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d) BenzoyUomngBversaohe.

0,6gg Coclaurinwurden in 21 g 10 prozent.Ea!i!aagegelôst
und in kleinen Portionen unter jedoBmatigomSch<ttte!nbis
zum Verschwindendes Ohloridgeruohs8,7g BenzoyIoMoridzn-
gesetzt, wobei sich eine feste, kaum gef&rbteMasseabsohddot.
Nun wurde abSJtriert und das Produkt mit ver<mnntcrAm-
moniakflüasigkeitdurchgeschMtett. Zur Reinigong wurde das
Produkt ana Amylalkoholund Aceton mehrmals umkrystalli.
siert; farblose N&delchen,Sohmp.207". Tnbenzoylcoc!ftunm
I&st Bich ziemlich schwer in Âthor und Alkohol, leicht in

Aceton, Esaigesier nnd Benzol beim Erwarmeo, ziemlichleicht
in kaltem Chloroform,nicht in AIMi.

0,[0t0ggaben 0,2890g CO,nnd 0,0499gH,0.
0,1200g “ 2,8cemN be!!!9"und762,6mm.

Berechnet~tt C,,H,,0,N.(OtHtCO~:QefMtdeo:
0 '!6,* 76,4'
H 6,8 6,6 Il
N 2,4 3,6 Il

e) AcetyUenHtgaversuche.

0,4 g Coclaurin wurden in 16,6gg 20 prozent. Kalilauge
gelôst und die Lôsungunter bestândigemSohatteh und KuMen
mit 4,9 g EsaigsaareaBhydridversetzt, wobei sioh oine feste,
farblose Masse abscheidet. Nach der Reinigung dureh Auf-
etreichen auf eine Tonplatte und UntkrystaliisMrenaas Amyl.
alkohol wurde Triacetylooclaorin in Form weiBer Bl&ttchea
vomSchmp.174,6" erhalten. Es ist in Alkali nioht mehr ISs-
Hch. Es iat in Methylalkohol,Âthylalkohol und Benzol beim
Erwarmem reichlich, in Chloroform, Eseigester und Aceton

leicht, in Âther schwer ISsIich.

0,t!46gg gabenO.SOTtg CO,und 0,0ï04gH,0.
0,tt06gg “ 8,6 ccmN bei26"und 762mm.

BerechnetfB)-C,,H,,0,N.(CBtCO),: Qefhmdeo:
C 67,t 67,2
H 6,1 6,3“
N ~,4 8,6 “

SowohiTribenzoyl- wie anch Tfiacetyl.ooclatnn verhaKen

Bichgegen Sauren nicht mehr basisch.
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f) MethyMerungaveraache.

1,8&g Coolaurinwarden in ZOccmreinem Methylalkohol
auapendiert und eine konz. atherische Diazomethaniosaag,die
ana 12ccm Nitrosometbylurethan bereitet war, Mnzugesetzt.
Naoh zwei~gigem Stehen warden Atber und Methylalkohol
abgedampft. Der erhaltene B&ckataadwarde in verdannter
Salzs&are aufgenommenund die L8B<mgmehrmals mit Âther

gewaschem,mit Natronlauge alkaliach gemacht and dann mit
Âther aaegezogeo. Nach dem Abdestillierondes Âthers wurde
det RHokstamdaua absolutem Alkohol (mit Tierkohle) am.

krystaHisiert; Amabentel,t3g. Trimethylcoolanrinbildetfarb-
Io9e, lange KtystaUaadela; Sohmp.202–203' °. Es tSet sich
in kaltem CMoro&rmnnd siedendemAlkohol, wenig inÂther,
leioht in Methylalkohol beim Erwarmen.

0,0786g(bei100'getMctmet)gaben0,318&gCO,u. 0,0660gH,0
Berechnetfar 0,,H,,0,N.(CH,]~: Qe~Bden:

C 78,4 78,4%
H 7,6 7,7»

Platindoppelsalz. Trimethylcoclaurin wnrde mit Salz.
sanre Deutratisiert and der ÛberschaBan Saore durch Stehen.
lassen im Vakaamexstocator <tberWestern&tzkali eatfemt. Daa
so erhaltene weiBe,krystaHiaischeSalz warde in wenig Wasser

get8st und PlatincMondiosungzugegeben, worauf die Mischang
auf ein kleines Votnmen eingedampftwurde. Nach dem Ab-
knhlen der Lôsung warden die abgesoMedenenKrystalle ab-
filtriert und zaerat aas absolutem Alkohol, dann aua Amyl-
alkohol und Chloroform nmkfyetaMisiert. Fiir die Analyse
wurde die Substanz bei 100" getrooknet. Schmetzpankt der
trockenen Snbstanz 202

0,1002g gaben0,0188g Pt.
Berechnetftr (CMHMO,N),.2HCt.PtC~:Gefanden:

Pt 18,8 18,8'
Pikrat Die &eie Bue wurde in Âther gelô8t und mit

Pihruisaure versetzt. Gelbes EryetaUptUvor aus Alkohol;
Sohmp.168

0,1186g gaben0,2441g CO,und 0,0528g H,0.
BereehnetfOr(~N.0,~0, Sefanden

C 66,1 66,2<
H ",1 4,0“
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6. Zinkatanbdestillationdea Coelanrine

26 g Coclaurin wurden mit 826 g Zinkstaab icnig ver-
rieben und in 5 Portionen in einem Verbrennangarohrunter
stetigemDurcMeiten vonWaasoratofferhitzt, indem man lang-
sam von einer Seite naoh der audoren mit den Flammenfort-
Mhntt; dabei ging ein farbtosea,~Um&hHchdunMerwerdendM
(~ (A)unter EntwioHaag einer bedentenden Mengevon GMen
Ober, wetoh letztere mit verdannter 8&!z9&urogewMchen
wurden(B).

Ein Kohtenwasserstoff. Bei gut gelungenerOperation
Bammeitesiohim vordorenTeile des Rohres ein dioker, bald er-
atarrender Tropfen, der zumTeil in die Vorlagettberging. Der
in Âther MslicheTeil der feston Masse wurde durchSabtima.tMn
und mehrfache KrystatMsation ans Alkohol gereinigt Der

Schmelzpunkt liegt dann bei 188–189" (Erystalt C). Die
Substanz bildet gelbweiBeBta.ttohon,und zeigt in Alkoholeine
schwache blaue Fluorescenz.

Das Deatillat A wurde mit Âthor Tersatzt, die athensche
Schicht zaerst mit Satzaa.wre(D), danach mit Kalilauge (E)
mehrmals gewa8chenund mit Natnumsnifat getrochaet. Nach
Abdeatillieren des Âthers wurde der Rttckstand durch Subli-
mation und Erystaltisation aus Alkohol gereinigt und in B'orm

gelblicher Krystalle vom Sehmp.182–183* erhalten. Die

Mischprobe dièses Produktes mit dem KrystaU C zeigte fast
keine SchmolzpnBktsdepresBion,indem das Gemisch bei etwa
185" schmolz. Infolge der ganz goringen Ausbeute konnten
wir die Sabstanz leider nicht naher antersachon.

Ein Amin (I). Die Saizsanrelosong D wurde auf ein
kleines Volumen eingedampftund ein Teil davon in ein GoM.

doppelstdz verwandelt, daa feime,galbe, Badelf8rmigeKryetalle
(aus Wassor) bildete. Bei schnellem Erhitzen achmiizt das

Doppelsalz bei 202" unter ZersetzuDg (der Zersetzungspunkt
ist aohwankendmit der Geschwindigkeitdes Erhitzens).

0,0663g(bei106*getMeknet)gaben0,0286g Au.Ctef:<8,8"Aa.

Platindoppelsalz. Oranges Eryata!tpu!ver(amsWasser). Schmp.
205-2060 unter Zersetzung.

p-Eresol. Die a.tkatiacheL8saBg(E)wurde mit verd<hmter
SchweMsanro neutralisiert, die dabei acsgeschiedenen Ol-
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tr&pfohenmit WasserdampfuberdesMtUertnnd das Destillatmit
Ather extrahiert. Naoh Abde8ti!!ierendes ÂthetBwarde ein
farbloses, stark nach Kresol rieohendea0l erhalten. Du im
Vakaam Ober Sohwefekaare getrooknete Produkt ateUt ein
farblosea K<'ystaUdar, das bei 38" sohmilzt. Die w&8nga
Lôaung gibt, mit EieencMond, eine blaue Farbung.

Da es sioh aller WahMoheinticMteitnach um eins der
Kresole handolte, deren Benzoylverbindungendaroh gâte Kry-
at&Hisationefahigkeitund acharfenSchmelzpunktausgezeichnet
aind, so Yeranohtemwir deren Darstellung.

Die Substanz wurde mit HbeMohûMiger10prozent.Natron-
lauge und Benzoylohlorid geaohOtteIt,bis der aerach nach
BenzoyîcMoridveraohwandenwar. Das Benzoat wurdesodann
dem Gemi9ch deroh Schtttte!n mit Âther entzogen und die
ÂtherISsung einige Male mit AmmoniaM&asigkeit durch-
geschUttett. Nach AbdeatiUiefendes Âthere wurde der Rtiok-
stand aus heiBem Alkohol umkryBtaUiMert.Die Substanz hat
den Schmp. 70–71" end zeigte in der Mischprobemit dem
p-Ereaolbenzoat (Schmp.70–71") keineDepresMon.Zur Ana-
lyse warde die Sabstanz im Exaiccator tber SchwaieMure
getrocknet.

0,0~80g gaben0,2tl6gCO, and0,0880g HO.
Berechnetfitr 0,~H,,0,: Ctefunden:

0 M,8 M,t <H 6,6 5,8 “
Methylamin and Ammoniak. Der Inhalt der Sa!z-

s&arevor!age(B)gab nach dem Abdampfeneine krystaHinische
Maase. Sie wnrde durch Anakoehen mit abaolatem Alkohol
in J8s!ichon (F) und in unISalichenAnteil (G)getrennt.

Die atkohotiaoheLCeung(F) wurde vom Alkohol be&oit,
der Bdokstand in Wasser aufgenommen,mit Natronlauge alka-
lisch gemacht, dann auf dem Wasserbad destilliert. Das
DeatiBat wurde in einer SalzBanrevorIageanfgenommonnnd
nach dem Eindampfen in das Platindoppelsalz tbergefuhrt.
Getbe hexagonaleTafeln aas WasservomZotsotznngsp.224,6"'
sohwMl8sUchin kaltem Wasser, an!8s!ichin absolutemAlkohol
and Âther.

0,0803g gaben0,0380g Pt.
Bereobnetair (CH,NH:),.8HCt.PtC!~ (Manden:

Pt 41,4 41,2~
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(Mddoppehatz; hellgelbe Nadeln (aus Wasser); in Wasser
leicht, ia Alkoholnur sohwerMsUoh;Sohmp.83S".

Chlorhydrat. Daa im Vakuam über Schwefelsaurege.
tMoknete Produkt steUt farbloseBl&ttchondar, die bei 286 bis
826" sohmeizen. Unlôslioh in Âther und Chloroform.

Daa in absolutem Alkohol uoMeMcheCMond (G, NB~OI)
wurdenun inWMserge!8st und abPIatmdoppeMz ident!&zte~

0,1288g gaben0.05S6g Pt.
BerechnetfBr(NH<C)),.PtC! (~efhndea:

Pt M,0 48,9'~

6. Ho&MmneohM'Abbaudaroh eMoMpfBndeNethyÏienm~

a) Darstellung des TetramethytcociaarinmethBulfatee s

5 g CodMUtn wurden in einer engha.lsigen Ctasatapsel.
flasohe in 65 g 10prozont. Kalilauge gel3at, and in kleinen
Portionen antor jedesmaligemSchttttetn 18,6 g Dimethytsnl&t
zugesetzt. Zur VoUendnngder Reaktion and zur ZeMtSmng
von etwa noch vorhandenem Dimetbylaatfat warde zwei
Standen lang unter bestândigemUotrahren auf dem Wasserbad
erw&rmt. Die erhaltene klare Flt1ssigkeitwurde mit Natrium.
carbonat mentralieiert,abSItriert and mit Chloroformgeachûttelt.
Der machdem Abdampfen des ChloroformeverbleibendeRack.
stand bildete, aua EMigester umkrystaUideit, farMoBeNadeln
vom Schmp. 175"; l8s!ich in Wasser, Chlorofom, heiBem
Alkoholnnd Essigester, anl8slich in Athor. Die Anabette be-

tïSgt 7 g.

b) Darstellung des Tetramethylooolaurimethins ans

TetramethytcoctanriBmothsaIfat t

Um zn aehen, ob sioh dièse Verbindung nach A. W.Hof-
mann an&paltenHeBo,kochten wir 8 g Tetramothylcoclaann-
methsnifat in 45 ccmWaaeer mit 46 g 80prozent..Ka.lilauge
etwa aine Stunde. Dabei sohieden sich dunHe Flookenab, die
sich znsammenba!lten nnd aïs eine dioke OiscMcht obenanf
Bchwammen,Bie !ieB sioh groBteoteils in Âther anfaehmen.
Der athensche Auezag wurde über das Chlorhydrat gereinigt;
Ausbeute an Chlorbydrat 1,5 g.
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j Freie Base. DM im Vakuum über Âtzkati geb~oknete
Produkt atellt &rMoee Nadeln dar, die bei 82" achmetzem;
farblose Krystallnadeln aaa AlkoholvomSchmp. 86", Leioht

) lôelioh in Âther, Methylalkohol,Chloroform, tOsHchin lthyl.
¡ atkoho!, Aceton, Benzol,Toluol, aber schwor in Petrol&ther.

"&''='± 0' (t dm-Rohr,0,~00g ln 10eemMethyt~oM).

Chlorhydrat ïneinegetrocknete&thertasungdesAmins
wurde getrocknetor CMorwasserstoCeingeleitet; donne, lange

aeidenartigo Krystalle vom Schmp. 828,6–829".

«~ =. j: 0' (t dm-Boh)',0,Z2Mgta 10ccmWMeer).

~0,1060g (beiHO' gettoeknet)gaben0,0402g AgCt.

Be)-echnetMrC,,H,,0,N.HCl: Oefanden:
01 9,4 9,4

GotdcMond wird sofort reduziert.

Platindoppelsalz. Es wurde dfn~esteUtdnrch Zafttgem
von PtftëacMoridISBangin geringemUberachnB za der'Salz-

s&nrel&aungder Base; orange KryetaUpalvorvomSohmp.202"
unter Zereetzung.

0,OM8g (belno* gettoehnet)gaben0,0166g Pt.

BeMchMtfar (C,,HMO,N),.i!HCt.PtOtt:Oefanden:
Pt ~,9 n,9'

o) Abbau des Tetramethylcoclaarinmethinmethyl-
methaalfats

1 g Tetramethylcoclaarmmethm in 86 g Wasser warde
mit 0,7 g DimethylaehweM~&nreversetzt und daa Gemisoh
t&ngereZeit geschatteït; darauf wurden 25 g 40 prient. Ka!i-
lange hinzngeMtzt. Du Gemisch wurde 4 Stonden auf dem
Wasaorbade erwârmt und nach dem Erkalten wiederholt mit
Âther b'&Mg durchgeBchattett(A).

Wâhrend der Erwâmung entwich eine bedeutende Meage
Oaa, daa in verdannter SatzeBureaufgefangenwnrde (B).

Die Âtherloacng (A) wnrde mit NaMumsatfat entw&saert,
dann mit 1 cem Alkohol versetzt und bis auf ein geringes
Voinmoneiagedamp&; dabei schiedensich bei 79" schmeizende
EryataUBâdetn ab. Die Ausbeute betragt 0,7 g. Das Prodnkt
ist rein genug nnd bednrfte ketner weiterenUmhyataUisation.
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Es ist fast anISsiioh in Wasser, in Âthyl-, Methylalkoholund
Petrolather in der W&rmeleicht tSstioh, in Âther ieiohtMslioh.

0,08ïfg()mYatmnmgetroekaet)gaben0,Mtt g 00, a.0,06ttgH,0.
0,08Mggaben0,1991g AgJ (nachZeiee)).

BereehMtfur 0,,H,,0,: Gefundeu:
C '0 M,8"
H e,'r 6,6 “
8HCH, St,4 St,&“

Die saure FIOseigheit(B) wnrde bis auf ein kleinesVolum

eingedampft und ein Teil derselben in Go!ddoppeba!z ver-

wanddt; goldgelbe, monoklin-primatische Krystalle, die zu
federfahnenartigen Aggregaten ztMammengdagert eind. Zer-

setzungapunkt245

0,0874g gaben0,(M81g Au.
BerechnetMr(CH,),N.HCt.AuC! Oefanden;

Au 49,4 49,9"/<,
Das Chlorhydrat bildet farblose hygroskopischeKrystalle.

7. Die Oxydation des etiokttoM'eien iMrpera

1 g der Des-N-Substanz C~H~O, worde in lOOgAcoton
gelSe~mit einer KaJtomiftohnBgabgekilhit u)5tt mit 100ccm

2prozent. KaMumpermaDgaMH8:Mgin kleinen Portionen nnter

beatandigomR<)hrenvereetzt, wobeijedeamal die vN!igeEnt-

Srbtmg der LOsnng abgewartet warde.

Der im BeaMonsgemiach aasgoschiedeneBrauNsteinwarde
auf einem Filter gesammelt; der Niederschlag wnrdo zueret
mit verdannter Kalilauge, dann mit Aceton auBgewaaohen.
Die vereinigten Filtrate warden vom Aceton befreit und mit
Âther aMgewaschen(A). DenBttckstand zieht man nach dem
ANsauemwieder mut Âther ans, die atheriache LBsungwurde
über Nattiomaïtifat getrocknot mit Tierkohle entfarbt und auf
cm MêmesVolomeneingeengt. DabeikryetaUieiertendieSaoren
in kleinen Nadeln ana, die darch Auskoohenmit Chloroform
in einem lôsliohen (B) und in einem nnl8a!ichenAnteil (C)ge-
trennt wurden..

Dic obloroformischeLôsungwnrde zur KrystaHisationein-

gedampft die erhaltene Saare bildet, aus Chloroform um-

h-y8taUiaie!'t)farblose Nadeln vom Schmp. 183–184". Die
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Miaohprobedieaer Saare mit AnisBanre, Schmp. 188–184"
zeigte keine Schmeizpanktsdepression.

0,0987g gaben0,3177g CO,und0,0456g H,0.
0,0820g “ 0,t262gAgJ(nMhZetaet).

Berechnetfitr C~BfeO,: Gefanden:
0 68,3 68,4'
H 6,2 6.4Il
OOH, 20,4 20,4“

Der in Chloroform nntostiohoAnteil ((~ warde m wenig
Waaseraufgenommen, und die Losang mit Phenylhydrazinver-
setzt, wobei sich farblose KrystalleabscMeden,die mit Wasser
gnt gewMchen, einen Sohmp.184" zeigte. Die MMchprobe
diesesProduktes mit dem Phonylhydrazins&Izvon Oxals&mre
Sohmp.184', zeigte keine SohmeIzpunktadepresBion..

Das Filtrat von Pheny!hydrMinaa!zder OxatsauMwurde
mit Natronlauge aïkaHsohgemMht, mit Âther gewMohennnd
nach Ana&uemder Losung warde wieder mit Âther erachopft.
Der Atherauazag zeigt mit Phenol nnd Sohwefol8&m-eeine
PhenotphtsIemreaMion und mit Reaorcin eine Fluorescein.
reaMon. Wegen der ganz geringenAasbeate ist die Subatanz
nicht n&her untersucht.

Die athenache Losung(A)gab naoh demEiadampiemeine
krysta!lmische Masse. Die Oxydation dieser Substanz mit
EaHnmpermanganat fuhrte zu drei verschiedenen S&uren:
1. Amas&uro, 2. Oxata&mennd 3. eine noch nicht in reiner
Form MoUertoSahstanz, die wahrscheinlioheine phthalBanre-
artige Dicarbonaaure ist,

8. Die Oxydation des Tetramethylooolaurtnmethins

1g Tetrametbylcoclaurinmethinchlorhydratwurde inBOccm
Wasaer unter Zugabe von 100com Aceton ge!8st. Hierauf
warde 235 com 0,5prozent. EaUampermanganatIosong(entspr.
4,2 Sauerstoffatomen) in kleinen Portionen untor bestandigem
Ruhron bei -5–0" zugesetzt. Dann wurde der ansgescMe-
dene Braanstein durch Einleiten vonSchwefeldioxydin Losang
gebracht und dieae mit Âther erschBpft.

Die vereinigten Extrakte wogen nach dem AbdestiUieren
des Athers 0,4g. Zar Reinignng worden sie nach Losen in
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verd. Natronlauge mit Âther aasgewaachenund die w&Srigo
Losung nach dem Ans&uarnwieder mit Âther extrahiert.

Die so erhaltene Saure wnrde ans ChloroformhrystaUi-
siert bei 188–184" sehmeizende Kryetallnadeln. Ausbeute
0,3 g. Der Mischsohmetzpankt mit synthetisoher Anisa&nro

(Schmp.183-184") blieb wnver&ndert.
Die w&BngeSchioht wurde mit Natriumoarbonatalkaliech

gemacht filtriert, im VakuumbK auf etwa 60oom eingedampft,
und mit verdannter SohwcfeMure nentraliaiert. Die Msung,
die die Dimethytammoalphyla&areenthalten muB,konnte direkt
zur Daratellang des folgenden Methytmethauliat verwendet
werden.

8. Abbau der AmimcB&nrezam etiokateMfeien Mrper

Die waBrigeL&suog der Aminosaare warde mit 6 com

Dimethylsulfat 1 Stunde lang h~ftig dwrchgesohQtteIt,dann
mit 26g Âtzalkaiiversetzt und 2 Stundenlang anf demWasser-
bade erwârmt.

Wahrend dieser Operation entwich eine bedeutende Menge
Gas, das von verdOnnter SatzB&aMan~efaDgen wurde (A).

Die alkalische L8snt)g wurde mit Waeser auf 500com
verdOnni, mit Saizsamre neutratiaiert, mit Chloroformextra-
hiert und der CMoroformaMzagzurKrystaUiaa~oneingedampft.
Die Substanz bildet farblose Elyatatinadein vomSchmp.184".
Sie loBtsich inChloroform,leioht in warmemÂtherund Aceton.

0,0697g gaben0,1988g CO, und0.0909g H,0.
BorechnetMr C,tH,,0~ Ge~nden:

(Dimethoxy.vinytbenzoeB&are)
C 69,5 6S,<
H &,8 6,8“

Die saizsatu'e FlQaaigkoit(A)wurde eingedampft und ein
Teil davon in das Gotddoppelsalz Qbergefithrt. (Mdgelbe,
moBoMapriematische Erystalle (ans Wasser), die za feder-

&hnenartigenAggregatenzasammengelagertaind. Bei achnoUem
Erhitzen schmilzt das Doppelsalz bei 24&"unter voUal&ndiger
Zersetzung.

0,0882g gaben0,0418g Au.

BereehnetMr(CH,~N.HC!.AnOii: Ge~mden:
An 49,4 49,6
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10. Katalytiaohe Bednktioa der Mmethexy.vinyl.beMeMâum
Eine LSsnng von 0,2g Dimothoxy.viayl.benzoesaurein

20ccm Aoetonwurde unter Zwaatzvon lOcomeiner0,1prozont.
PaUadinmchlorOrISsnngnnd einer geringenMengeaktiver KoMe
in der WasserstoSatmfMpharegeschutteit,wobei etwa 20 ccm
Waesemtoff(etwa 2 Mot)innerhalb 15 Min. absorbiertwurden.

Naoh beendigter Hydrierung wnrde vom EaMysator ab.
ËItnert nnd das Aoeton ans dem Filtrat unter vermindertem
Druck abdestilliert; es blieben farblose Krystalle zuract:, die
einmal aas Wasser nmkryetaHisiertwurdea. Ausbeute 0,14g.
Die Substanz bildet farblobe KrystaUnadeln vom Schmp.142
bis 143"; schwer !8s!iohin kattem,lOalichin 8MdendemW&sMr,
Âther und Alkohol, leioht l8s!ioh in Chloroformund Aceton.
Der Mischachmekptmktmit synthetisohem 8,4-Dimethoxy.
6.&thylbenzoea&are (Schmp.142~ lag bei 142–148'

0,0990g gabenO.tMtg 00, und0,<M2tg HO.
Berechnotfttr C;,H, Ctefunden:

0 6%8 82,?<
H e.ï 6,8“

11. Synthèse des Tettamethyloecitmrinmethina

p.MethoxyphenyIeBsiga&urechlorid

4,68gp-Mothoxyphenylossigs&urowurdenin 26comtrocknem
Chloroformgelôst und in einem Destillierkolben mit 6,7 g
Phosphorpentachloridversetzt. Die Reaktionerfolgte schon in
der K&!te. Wir begntgten uns for die folgendenOperationen
damit, von dem BeaMonegemischChloroformund Phosphor.
oxyohiond unter vermindertem Dmck auf dem Wasaerbade
abzndeatiHiorenund verwendetendu zurnckbleibendeChlorid
ohne weitere Reinigtmg.

3,4.Dimethoxy.l~.nitro6tyrol
Eine LSaung aus 26 g VtmiUinmethylather,9,2 g Nitro-

methan und 60 g Alkohol wurden mit einer LSsnng von 14g
Âtzkali in 30g Methylalkoholunter Eisktthlungversetzt und
nach einer halben Stunde in verdOnnteSalza&nregegoaaen.
Die Ausbeute an roher Substanz betr&gt86g.

Die Snbstanz bildet gelbe Krystalle (aus Alkohol) vom
Schmp.142
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Homoveratrylamin

Die Reduktion des oben genannten Nitrostyrols gesobah
elektrolytisch mit Elektroden aus Bleiplatten nebst Ton-dia.

phragma. Zanachst wurde der Anodenraum mit XOprozent.
SchweMaanrebescMcktund in den Kathodenraumeine Mischuug
von 100 comBprozeat. Salzs&oreund 20 comAJkohoigegeben.
Dann warde auf 65" erwa.rmt, der Bahrer im Kathodenraum
in Gang gebracbt und der Strom eingeschattet, woboiN.D.
anf 8 Amp. (etwa 12 Volt) reguliert wurde. Dann trug man
die alkobolisoheLSsacg von 6 3,4.Ditnothoxy.l~mtro8tyrol
portionsweiseoin. Man bednrfte etwa 2,6-8 Stunden, am die
Reduktion za voUenden.

Nunwarde dieKathodenSttBsigkeitntitÂtherausgewaschen,
anf ein kleines Volnm eingedampft and nach atarkem Alkali.
sieren mit Natronlauge die attageechiodeneBase aasge&thert.
Die Ausbeute an freiem Amin botr&gt 8–3,6g.

Platindoppelsalz. Zersetzuag~p.196". [VgLBar. Z4,
1986 (1906)].

4'-Methoxybonzylhomoveratrylamin

4,6gHomoveratïylamin warden mit 80 ccm10 prozent.
Kalilauge versetzt und mit 5 g des oben besohriebenenp-Me.
thoxypheBylesaigsaurecMoridsI&ngereZeit anter EiskaMang
kraftig dorcbgMohOtteIt. Das sich anfangs ôlig abscheidende

Reaktionsprodukt verwandelte sich aUm&hlichin eine feste,
weiBoMasse. Es wnrde filtriert, mit Âther gewaschen nnd
durch UmIo'y6tal!i8Mrenans Alkohol gereinigt. Die Ausbeute

betragt 6,5g. Ea bildet farblose Basche!n aMSKrystalloadein
~omSchmp.123,8"; unl3slich in Âther, leichtIosMohinCMoro-

form, in AlkoholnndBenzol, leicht in der Warme, in der Nllte
aber nur wenig lOsiich.

0,09'!6ggaben 0,M69g CO, und0,0606g H,0.
Betechnetftir C,e~,O~N: Gef)M<den:

C 69,8 69,0'
H 7,0 e,e “

Ï.(4'-Methoxyb8mzyl)-6,7-dimethoxydihydroisochino!iD

Chlorhydrat. 3gg 4'-Methoxybenzylhomoveratrylamin
wurden in 15 g Tolaol get8st und die LBeang eine Stunde
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lang auf dem Sandbade mit 10g Phosphoroxyobloridgekocht.
Naoh dem Erkalten wnrde die erhaltene Hanng mit Petrol-
athor versetzt, wobei sioh die gebildete Base a!s Chlorhydrat
am Boden des Uof&Besabscheidet. Nach grOndIiohemWaschen
mit Pett'ot&therwurde das Chlorhydrat aua Alkoholamb'yBtaUi.
siert. Ausbeute 2,7g. Es bildet farNoaeKryst&Uoadetn.Zur

Analyse wurde die Substanz bei 85" getrooknet.

0,09Mg g<tt)9B0,OM5g A.gCt.
BerechnetfUrC,,Br,,0,N.HOi.H,0: Gefandea:

CI 9, 9,6 <

Um 160" verliert sie ErystaUwaaser und schmilzt bei
190–191'.

0,0925gg(bei80" getrocknet)verlorenboi tt0' 0,0047g.
BerechnetMr C,,H,,0,N.HCLH,0: CManden:

H,0 4,9 6,1

Freiea Amin. Boim Versetzen der w&BrigenL~sungdes

Chlorhydrata mit Natrontange acheidet sich die freie Base als
schweres 01 aue, das ia Âthor anfgenommenwnrde. Beim

Eindampfen der mit festem Kali getrockneten âthenschen

LOsangblieb die Base wieder ôlig zurûck.

Pikrat. Das Pikrat erbâlt man a!s getben Niederscblag
durch F&Ueneiner Lësung des Chlorhydrats mit pikrinsaurem
Natrium. Aus Alkohol krystallisiert es in gelbem, hystaHi-
nischomPulver aus vomSchmp.177' Sohwerlosliohin Waaser,
leicht in Chloroform, in Alkohol in der W&rmoleicht l8s!)ch,
in der Kalte aber nur wenig lôslich.

0,0968g gaben0,t966g CO,uud0,0896gH,0.
Berechnet{&-C,,H,,0,N.C,H,0,N,: Oefnnden:

C 66,6 66,6'
H 4,5 4,6“

Jodmothylat. Das CMorhydratwnrde in bekannterWeise
znnachat in das Methy!methsuKatUDergefOhrt,das letztere
wnrde in Wasser gelôst nnd mit Jodkalium versetzt; dabei
sohieden sich reiohlich farblose Krystalle ans, die nach dem

Abspalen mit Wasser aus Alkohol nmkrystaUisiert wurden;
farblose Priamen vom Schmp.224'. Far die Analyse wnrde
es im ExBiccatorbis znm konstanten Gewichtgetrocknet.
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0,0899g gaben0,0488g AgJ (aachOtriae).
BerechnetfUr0,eH,,0,N.CB,j! Gefanden:

J M,0 88,8%

l-(4'-MethoxybenzyI)-6,7.dimothoxytetrahydro-
iaochimoUn

1 g 1 .(4'.Mothoxybe!)zyI)-6,7. dimethoxydihydroisochiaoMn-
chlorhydrat wurde in 200ccm Wasser getëst und anter Zusatz
von BOccmeiner 0,1prozent. PaUadiamoMorttrMBaBgund einer

geringen Menga aktiver Kohle in der Waaaersto&tmosphare
in der Wârmo geaohUtteIt,wobei etwa 60ccm WameratofFab-
sorbiert wurdon.

Die Fitissigkeit wurde dann vom Katatysator abaitrieît,
mit Natronlauge aikalisoh gemacht und mit Âther extrahiert.
Die &then96hoLôsang wurde mit Alkohol YerBetztund mit
konz. Salzaatu'e neutralisiert, wobei sich ein Bookiges,weiBes
Chlorhydrat absobied. Ausbeute 0,7 g. Bei 175" boginnt das

Chlorhydrat zm sintern und schmilzt bai 182". Es zeigt die
Liebermannsche Nitrosoreaktion.

N.Methyl-l.(4'-methoxybenzyl).6,7-dimethoxytetra-
hydroisoohiBoUnmethylmethsnIfat

0,6g der im voMtehendenbesohriebenenVerbindungwurden
in 10 ccmWasser geISst,mit 0,&g Natriumbydroxydund 2 g
Dimethylsulfat versetzt und l' Stunden lang kraftig ge.
schattelt. Dis FICasigkoitwurde dann mit Natnumcarbonat

neutralisiert, mit Âther auagawaschen und mit Chloroform,
extrahiert. Die CHoroformsohicbt wurde mit Natriamsalfat
entwassert, nnter Zusatz von 1 com Alkohol auf ein kleines
Volumen eingedampft. Dieso erhaltene Verbindungwar nahezu
rein und warde durch einmaligesUmkryatalliaierenawaEssig-
ester und absolutemAlkohol (10:1) v3Uiggereinigt. Farblose

EryBtaUnadeInvom Schmp.175". Ausbeute etwa 0,4 g.
Goiddoppelsalz des Chlormethylats. Es warde dar-

geatellt duroh Zatilgen von QoldohIondIBanBgin geringem
ÛbersohnB zn der waBrigenSaIzsanreIosNNgdes Methylmeth.
sulfata. Gelbe XrystaUe ans AlkohoL Zersetzangsp.174".

0,0964g gaben0,08Mg An.
BMechnetftir C,.H~O,N.CH,Ct.AnCJ,!Sefonden:

An M,9 28,8
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Abbau des N.Methyt.l.(4'.methoxybonzyt)-
6,7-dimothoxytetrahydroi8ochinoIinmethylmethBulf&ta

0,8Methylmetbsulfat wurden mit 8ccm 80prozent,Kali-
lauge eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt; dabei
fiel ein schweres 01 za Boden, das in Âther aufgenommen
wurde. Aus der getrockneten&therl89angwurdedurchtrockenen
CMorwasserstoffdas Chlorhydrat in farblosen Erystatlaadetn
abgeschieden. DaaChlorhydrat zeigte den Schmp.228,6–229',
and zeigte in einer Mischprobe mit dem Tetratnethyicoc!aan-
methinoMorhydrat~Schmp.228,5–229") keine DepreMion.

0,0796g gaben0,0800g AgCI.
BereohoetfOrC,,H~O,N.HC!: Gefanden:

01 9,4 9,X<

18. Tri&fhylooelaadn

6 g Coclaurinwurdenin 32 corn25prozent.KaH!augegel59t
und die LSBnng anter vermindertem Druok in WaMerston-
atmosphara auf dem Wasserbade verdampa. Daaso orhaltene
trockene Katiumsatz wurde in einem Kolben mit 10 comab-
solutemAikohot ubergosaea und mit 20 g Bromilthyl2 Stonden
lang unier Mck&uB gekocht. Dann wurde die FDissigkeit
unter vermindertem Drack unter Einleiten von Wasserstoff
eingedampft und mit Âthor gescMtteIt. Das gebildete Âthyl.
derivat, das nach Waschen der Âtherschicht mit Wasser und
dem Abdestillieren des Âthors Qbor das Chlorhydrat gereinigt
war, worde mit Natronlauge freigemacht und mit Âther go.
aoh&ttelt. Beim Eindampfen der mit Natriumsulfat getrock-
neten atherischen LOsungblieb die Base atets ala Ol zarack,
das in keiner Weise zum ErystaHiaieren gebracht werdea
konnte. Die Ausbeute betr&gt etwa 6g.

Triathylcoola.arinchlorhydrat. Ans einer getrock-
neten ÂtherMsung der Base wurde darch trockeaea Chlor-
wasserstofFdas Salz ats ein flockiger, weiBerNiederschlager-
halten; Schmp. 162°.

["?' ° +0,660;aD= +0,0t'' (0,t6t0gSabet. imlOcemWMser
goMst,1 =1dm, t =.M').

O.IMOg (bei100'getroeknet)gaben0,0628g AgCt.
BerechnetMrC,,B,.0,N.HC! Gefundon:

CI 8,74 8,9&
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Platindoppelsalz. Gelbe Heine Nadeln aus WaMer.

Sohmp.130–181", zersetzt sich von 147" an.

0,9407g (bei100*getrooknet)gaben0,<MOBg Pt.

Berechnetftir(CMH,,0,N),.8HC!.PtC)t:a~oden:
Pt n,0 t6,8"

Methylmethsulfat. Zur Darstellang wurden 4gCMor.
hydrat in SOccmWasser geIOst,mit Natronlauge neutralisiert
nnd mit 10 comDimethylsulfatetwa eine Stunde lang kr&Mg
dmrchgeschûttott. Die Verbindnng bildet farblose EryataU.
nadeln ans Vasser, die bei 122 schme~en. Die Ausbeute

war faet quantitativ.

Platindoppelsalz des Chlormethyluts. Es wnrde

dargestellt durch ZusetMNvonPIatiachloridtOsangin geringem
CberschaS zu der wâBrigensalzaauren Loanog des Methyl.
methsulfats. Gelber kryst.Niederschlag, der bei 1760schmilzt.

0,106:g (bei60–70'' imVahtmmgetroeknet)gaben0,0178 P~

Barechnetfar (C~H,tO,N.CH,Ct),.PtCt<:Gofunden:
Pt 16,6 16,8

13. Daratellug des M&~yl-methylooclanrimethinBaus

Trlathylcoolaurinmethylmetheulfat

4 g Tn&thytcocIaurinmethyImethsNlfatwurden mit 40 g
80 prozent. Kalilauge 2-8 Stunden lang auf dem Sandbade

gekochi. Die erhaltene 8!igeBase wurde in verdtinuterSchwefel-

saure aufgenommen,die LSenagmit Âthermebrmalsgewaschen,
mit Natronlaage alkalisch gemacht und dann mit Esaigeater
extrahiert. BeimEindampfen der mit Natrmmaulfat getrock.
neten essigatherisehenLSaangblieb die Base oUgzarOck Die

Ausbeute beti&gtetwa 8g.
Die Substanz l8st sichin vordannter Salze&uranioht, wohl

aber in verdUacter Schwefets&areMoht auf

t0' (1 dm-Robr,0,MSlgg in 10ccmabMtatemAlkohol).

Die so gewonneneMethinbase warde sofort weiter ver-

arbeitet, ohne analysiert za sein.

14. Die Oxydationdes Tri&thyl-methylooclaorimetMM

1 g Tnathyl.methy!coc!aunmethin wnrde in wenig ver.

d&nnterSchwefetsanrogd8st, mit so viel Kalilauge versetzt,
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daB gerade oine schwache TfUbnog eintrat, und dann mit
50com WaMor und tOOccm Aceton verdttnnt.

Hieraaf wnrden 280corn 0,&prozent.EatiumpermaNganat'
ISsung unter Umrahren und dauernder KûMuag (mit Ealte.

mischung) portionsweise im Laufe von etwa 2 Stunden ein.

getragen.
Nun wnrde der MsgeBchiedeaeBr~nstein dnrchEinleiten

von8chwefo!dioxydin LOsang(A)gebracht nnd diesemit Âther
extrahiert. Die Âtherextrakte wogen nach dem Abdestillieren
des Athers 0,36g.

Der Â-therrûckatand,der auBer p.Âthoxybenzoesamrenoch

wenigp.&thoxybenzatdehydenthielt wurdemit NatnumbiMtSt-
!89ncgbehsndeit, damit der letztere beimSchûttetn mit Âther
in der w&BhgenLSsong zur~ckNeiben konnte.

Die S&uro wurde nach dem Entfernen des ÂtheM aue
Alkohol kryst&Uiaiertund bildete farblose, bei 198–199"0

scbmeizende,lange Krystallplatten. Ihr Misohschmdzpunktmit

aynthetischer p-Âthoxybenzoe8aure(Schmp.198–199") log un-
ver&ndert.

0,tl86g gaben0,8~07g CO,und0,0686gH,0.
Berechnetfür C~H,.0,: Sefanden:
C 66,t 65,1
H 6,0 6,2“

Die wâBrigeL9sung (A)wurde mit Natriamcarbonat alka-
Hschgemacht SItriert, undaufetwa50ccmeMgedMnpft)da!m
mit verdUonter Schwefela&areneutralieiert.

15. Der Abban der Aminoeâore zum etiokstofNreienKCrper

Die neben p-Âthoxybenzoes&are erhaltene AminoB&nre-
tSanngwurde mit 10 ccm Dimethytschwefelsaore eine Stunde

lang kraftig durobgesohQtte!t, dann nach dem Wasohen mit
ÂthermitSOgAtzkati 4–6 Stunden lang auf domDrahtnetze
erhitzt; dabei entwich eine bedetttende Menge Gas, das von
verdOnnterSaïzft&areaufgefangen wurde (A).

Die aUtaUsohoLBsnngward6 nun mit Wasser verdttnnt,
mit Satzs&ure anges&aort nnd anage&thert. Die erhaltene

Athoxymethoxyrinylbonzoeeanrebildet farblose ErystaMnftdela
oder KrystaHkSmer(ans Obloroformoder Aceton)vomSchmelz-
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punkt 16& Sie ~tt leicht tOslich in Aceton, Chloroform,
Essigester, litstioh in Âther, Methyl- und ÂthyMkoM.

0,0648g gaben0,1540CO,und0,0886gHO.
Berechnetfür Cj.H. Gefunden:

C 64,9 64,8'
H 6,8 ~6

Das &bergegangeneû&cht!goAmin wurde aïs Aurat idon-
tifiziert. Dieses ist in heiBem Wasser leicht iSaMchund
kryataUMert in farren- und moosartigen GeMtdenvomSohmeh-

~nkt etwa 220". Die Ergebnisse der Analyse erwies aich ab
Âthyldimethy!amia.

0,t674g (bei100"getrocknet)gaben0,076:g Au.
BereohMtfQrC~H~N.HCt.AuC),: Oefanden:

Au 4'8 48,0"~

16. Katatytieohe Bedaktion der Athoxy-methoxy-
vinytbenzoes&m'e

0,2g Âthoxy-mothoxy-Tinylbenzoe6&arowurden wie oben
unter (10) besobrieben reduziert, wobei etwa 20 ccm Wasser-
atofF(etwa 2 Mol) innerhalb 1&Minuten abaorbiert wurden.

Die Yom Katalysator abfiltrierte RedaktionBtnBBigkeit
wurde nnter vermindertem Druck abgedampft Die erhaltene

3-&thoxy-4-methoxy-6-atbylbenzoesanresteUt nach dem Um.

kryatamsieren ans Wasser und AcetonPrismen vom Sohmelz.

punkt 137,5–138,6" dar; MsHcb in hoiËem Wasser, schwer
in kaltem, leicht in Aoeton und Chloroform, IMich in Alkohol
und Âther.

0,0681g (bei50-60" hn Vakuumgetrocknet)gaben0,1864g00.
und0,08t6g H,0.

Berechnetfdr C,,tï,,0,: Oefanden:
C 64,8 64,0<
H 7,1

Die Mischprobeder Saure mit 8-&thoxy-4-methoxy-6-athyl-
benzoosanre (17) ergab keine Schmelzpunktsdepreasion.

17. Synthose der 3-Athoxy.4-methoxy.6-&thylbeazoeeanre
(Bearbeitetmit T. Noto und S.Tanaka.)

4-Âthoxy.5-methoxy-aoetophonon
20 QQajiacot&thyl&therwardenmit 100gSohwefo!koMen.

stoff und 12 g AcetytcMoridvermiacht und portionsweiseanter
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4*

Kühlungmit 80g gepulvertemEisenchlorid versetztund 6ohlM6.
Mohdas Ganze 8 Stunden lang in ein Waaserbad von 60" ge.
stellt. Der SohweMkohtenstoTwarde dann abdeatiUiert,der
ROckatand mit Ather extrahiert und die &thenscheLOenng
mehrmals mit verdunnter Natronlauge ausgeechattett. Naoh
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Âther eatfemt
und der Bttoketandder Destillation nnterworfea. Sdp.~188bis
144'. Ausbeute 70< der Theorie.

Nach eint&gigemStohen war das Destillat zu einemEry-
stallbrei eratarrt, der auf die Natzo abgesogen,mSgHcbststark

abgepreBtund aus AlkoholumkryataUiBiortwnrde. 4.Âthoxy<
5-methoxyacetophenon bildet weiBoXrystaUkSrnchenYom
Sehmp.79"; leicht 10s!ich in Âthor, Chloroform,Benzol und
Aceton.

0,t087g gaben0,2579g CO,und 0,0692g H,0.
BerechnetfUrC,tH~O,: Qefanden:

C 68,0 67,8
H 7,2 7,6,,

Die Substanz Uefert bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat 4.&thoxy.6.methoxybenzoe8&ure(farbloseKryataU-
nadeln vom Schmp.194").

4-Âthoxy-6-mothoxy-l.athylbenzoP)

40g granuliertes Zink wurden mit 50 ccmeiner 6 prozent.
w&SrigenSubtimaÛ&auBgliber eine Nacht amalgamiert und
mit 10g 4-Âthoxy.5.methoxyacatopheBon gemischt; hieranf
eine durchVerdünnenvon 50ccm 88prozent. Saare mit 100ccm
Wasser hergestellte Saizeaoro hinzugegeben nnd das Ganze
dann 5 Stunden erwarmt. Das Reaktionsprodukt schwammaïs
farblose Schicht über der aauren Flasaigkeit und wurde mit

Wasserdampf UberdeatiUiert. Das Destillat wurde auegeathert
und derÂtherrdokstand unter vermindertem Drack destiUiert;
er siedet boi 95", 5mm Druck.

0,t861 g gaben 0,8631 g CO, and 0,1111 g H;0.

BeMehaetfar C,tH,,0,: Qefandon:
C 78,8 78,1
H 8,9 9,1 “

') Vgl.B. Clemmensen,Ber.46, 1888(19t3).
As
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3-Âthoxy*4.methoxy-6-athyIacotophonon

10g 4.Athoxy.6.methoxy-l.&thyIbonzot und 6gAoetyl.
chlorid wurden in 60gSohwefaHoMenstoff geloat und mit 9 g
Eisenchlorid versetzt. Die Verarbeitung der ReaktionsmaBae
geschah wie ONioh.

Darch Umkrystallisieren des Reaktionsproduktesaus absol.
Alkohol erbielten wir reines 3.Âthoxy-4.methoxy-6-athytaceto-
phenon als farblose ErystaUnadeInvom Schmp.60". Leioht
ISatichin Âthyl., Methyl.aikoho!,Âther, Benzol,Aoeton,Chbro-
form, Eisessig usw.

0,0740g gaben0,1902g CO,und0,0540g H,0.
BerechnetC~HMO,: GefMdan:

0 ?0,8 to,t
H 8,1 8,8“

3-Âthoxy-4-methoxy.6-&thylbenzoes&ure')
3g8-Âthoxy.4-methoxy'6.atbylacetophenon wurdon in

1000ccm Wasser heiBgelëat, mit 170com 6 prozent.Kalilauge
veraetzt und nach dem Abkühlen auf 40" mit 16g foin ver.
riebenem Jod in kleinen Portionen versetzt. Die Jodoform-
abscbeidung erfolgte sofort,und Nachdem Eintragender letzten
Menge Jods wurde mit Âther ausgeschNtteIt, wahrend die
waBrigeSchicht mit einem Gemisohvon Sohwefelund schwef-
liger S&ure versetzt warde. Die ausgeschiedoneS&ufozeigte
nach Uml6sen aus heiBem Wasser den Sohmp.187,6". Farb.
loses EryataDputvor; iSsIieh in heiBemWasser, schwer l8s)ich
in kaltem, leicht ISalich in Aceton, Chloroform und Benzol,
tostich m Âthor und Alkohol.

0,0698g gaben0,t396g CO,nad 0,0386g B,0.
Be~ohnet fOrCt,H,.0<: Ctefeaden:s

C 64,8 6<,Z'
H 7,11 ?,s “

Die Mischprobe dieser Sgure mit der beim Abban des
Tn&thylcodaurins entstandenen S&nrevom Schmp. 137,&bis
138,6" (t6) zeigte keine Schmelzpunktsdepression.

1)Vgl.Areh. der Pharm.363,591(1986).
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Bettrage zur KeBntnts des Babassufettes

¡ Von A. Helduschka und R. Agatem')

(E:ngef;angen18.Januar MM)

DasBabassufett wird eNtaeit einigenJahron in der Margt~
rinefabnkaMon benutzt. In den groBen norddeutsoben bl*
rnûblen werdenjahrUch groBe MengenB&bMsnkernegesoMftgen
das gewonnene Fett wird raffiniert und in der MArgarine.
fabrikation an Stelle von Cocos, oder Palmkernfett verwendet.
Die wachsendewirtsohaftlioheBedentung des neuen Fettes be-

anspracht auoh in erh6htemMaBodas Interesse des N&hr)mgs-
mittelohemikers. AuBerdemist in der deatschen FMMit6r&tor
bis jetzt nur eine einzige OngiB&lM'beit')erschienen, dia ver.
schiedene physiMischo Eigenschaften und chemiache Kenn-
ziSem dieses Fettes und der ans ihm abgeschiedenen Qosamt-
iètt9&N)'enanfuhrt. Auch die austandische Literatur enthâlt
nur neben botanischenand wirtsobaftlichenAngaben die wich-
tigsten KonstanteD.

Cher die Zusammensetzungdes Babassufettes war bis jetzt
noch nichts Niheres bekannt und die nachfolgenden Unter-
suchungem sotten daza beitragen, die Kenntnie Qbor das Ba-
bassufott mOgtiohstzn erweitern.

AaffatUgist, daB die analytischenBefundebeim Babasau.
fett Werte ergeben, die denen der zwei wichtigsten Paanzon.
fette der Margarineindustrie, dom Oooosfett nnd dem Palm.
kernfett, sebr aholich sind.

') R.Ageten Mtkm-znaehYoUemdangdieserArbeiteinemUnfall
am 4.Dezember19S'!in AaeabongseinesBerufesertegea. SeinAu-
denkenwirdvonseinenLehromand Mitarbeiternimmertrou bewahtt
werden.

') Priedrichs u. Kn6irr, Z. f. Unters.d. Nahrga.-n. GennB-
mittel40, 162(t92C).
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Die Babaeaaitcrne eind die Fruchtkemo einer in Brasilien
heimischen Otpatme. Zunachet glaubte man, aie sei oine At-
tateaarti es stellte sich jedoch heraus, daBsie za den Orbignia-
arten gehort, von denen drei Varietaten vorkommen. Dièse
Palme w&chatim ganzen aqaatoriatenBrasiHen,im wost!ichen

Amazonasgebietund in Guiana. Im Staate MaranhosindgroBe
Gebiete von ihr bedeokt. Die AnzaMder BabassupalmenmuB
enorm sein und sich auf einige Millionenbelaufen. Ihre Zahl
)aBtaich nicht festateilen, da dieStatistikenauoh andere Palmen
einaoMieBen. Von den versohiedenenbrasilianischenPalmen
ist die Orbignia die schanste. Sie hat einen 7–20m hohen
Stamm, der bei hlteren Exemplaren vôllig naokt ist, ~hrend
er bei den jUagMenoftnoch voncaftenbleibendenBlattsobeiden
umhallt ist. Sie tragt 15-20 dichigehaufteBlatter, die mit
einem ûkigen Haaraberzug bedockt sind. Die Blatenstande
tragen200–600FrOchte, eine NuB wiegt 140-260 g. Die
Frtlcbte, etwa 10 cm lang und 5cm diok, soUen denen von
Attalea excelsa Mart. sehr aholic!)sein! ans diesem Grunde
glaubte man wohl zunachst, die BabaBsnpaImezu don Attalea-
arten zahlen zu mûaMB. Die BabasaunuBenthâlt in einer
harten holzigen Schale bis zu vier Kerne, die aUordingsnur
9"/“ vom Gowicht derNuB auamachen,jedoch zu zweiDrittel
aus Fett beetehen. Babassufett hat die Eigentttmiichkeit,daB
bei langsamem, vorsichtigemErkalten Bidt im HttssigenFett
zunachst pracht~olte kugeUSrmigeKrystalle bilden, die aich
allmahlich vergr&Bern,bis das gesamteFett erstarrt ist. Die
gleiche Eigenschaft zeigen auch Cocosfettund Palmkernfett.
Die neutralen Fette (Cocos-,Palmkern-undBabassufett)zeigen
diese Eigenschaften meiat besonderegut.

Die BabasancUssewerden auch Babasso-, Basuba- odor

CoqmUenn&BMgenannt. Der EingeborenennameBabassu(auoh
Babacu oder Ua~aassu) bedoutet groBeFrucht. Oft tragon
die NQsse auch nach der Gegend, von der aie stammen, ver-
sohiedene Namec: Cocode maccaco,Cocode Palmeira, Coco
de rosano, agnaca, guaco usw.

Die Babassupalme wachst wild in den oben erw&hnten
Gebieten. Die Regierungen der betreffenden Staaten taten
Bicher wenig, um den Anbau zn heben und die Ausfahr za
fôrdern. Hindernd stand auch die harte Fmchtschale einer



OberBabMBufett 55

gr&BerenVerwendungentgegen,bis ea einer nordamorikanischen
Firma gelang, eine zweckm&BigeMaschine zu koustraieren,
die die harte Fruohtschate entfernt. Die FrQchte der wild-
waohBendenOrbignia werden von Eingeborenen gesammeit,
die Schalewird maschinell entferntund die Fruchtkeme worden

exportiert. Die Kerna wurden zuerst in Amerika und Eng-
land indusMet!verwendet. Im Sommer1919 wurden m Ant-

werpen gtMere Mengen als ,,Noixde Brézit" aogoboten und
verhauft. Seit dieser Zeit werden die Babassukerne auch in
den kontinentalen Undem verarbeitot.

Die Kerne enthalten teilweise nooh Reste der 4–6 mm
dickenFraohtaoMe. Die Samonsind mit einem sehr dttnnen,
braunen, geâderten R&utchen tiberzogen. Sie sind Hngtieh
und an der einenSeite zugespitzt. Ihre charakteristisoheForm
erinnert an einen Binenschnitz. Man kann deutliob zwei
Variet&tenaNteraoheideB:einebreitoreAb&rt,bei derder Winkel
des senkreoht zur L&ngsachaedttrohachnittenemKernes ein

Btumpferist, und eine soMankereAbart, bel der dieser Winkel

spitz iat. Diese Abart ist die han6gero. Die Kerne sind 8'
bis 5cm lang und 1,2-2,2 ombreit; ihr Gewiohtbetrigt 3'~
bia 5 g. Daa SMien8eiscb ist reinweiB, es besitxt einen an-

genehmen aromatiacben Germch und Gescbmaok, beide sind
dem Palmkernfett nnd dem Cocoefett&hnlich.

Die Babapsnkomebestehen zu zweiDrittel aus Pett (66,26
bis 67,92% bel 7 Verencben). Sie enthalten wosentUchmehr
Fett als die meisten anderen fetthaltigen Samen (Palmkerne
beiapiohwdae 60"/(,). Sie gebenalao im Verhaltnis tu Un-em
Gewicht eine sehr betrâchtliohe Fettausbeute.

Fur die vorliegendenUntersnchungen wordedas Babassn-
fett aua den zerkleinerten Kemanin einer angew&rmtenSpindel-
presse mit Handbetrieb aasgopreBt,wobei der Drnck langsam
gosteigert warde und gegen Ende 350 Atmoepharen betrug.
Ea reaultierte ein gelbes, sehr stark getrttbtes Ôt, das über
entwasseïtesNatriumsulfat filtriert wurde. So erhielten wir ein
voUkommenMarée, goidgelbeaÔ!, daa bei Zimmertemperatur
zn einem Fett von etwa butterartiger Konsistonz erstan-te.
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Experimenteller Tell

Da bozùglich der Dichteangaben von feston Fetten eine

groBeBegeUosigkeitin der Literatur herrsoht, haben wir unsere

Ergebnisseaufdie wichtigstenvierAusftihrnngsformengebracht,
namiich

1.d}< 2. diS", B. d}~ und d~.

AndereAngaben kommennicht vor, wenn man von Tempera-
turgraden wie 15,& 37,76" usw. absieht, wie sie durch die

Umrechnungvon Fahrenheit- auf Celsiasgradobestehen.
Es ergeben sich unterBorticksichtigungaller Feb!erque!Ien

folgendeWerte:

t. d}'=. 0,8666, 2. d}!'= 0,8664,8.dj{aO,9MI, 4. d~~ 0,9259.

DieBestimmung des Schmelzpnnktesnach dem D.A.B.VI

ergab 24".
Die Bestimmung des Erstarntngspunktos ergab nach

Wolfbauer') 21,2", naoh Shukoff2) 21,4" and nach Finke-

ner~) 81,2"
Die Z&higkeitbetrug 3,08 ENgIergrade. Saurezahl: Die

Werte von sieben untersuchton Proben schwaNktenzwischen

5,21 und 8,45.
Verseifungazahl:Die erhaltenenWorteschwanktenzwischen

248,56-248,87.
Die Verseifungszahl des sauren Fettes ist alao 248,72.

Da durch einen Gehalt an freien Fettsaaren die Verseifoags-
zahl erhoht wird, lieB sich mit Hilfe der Formel von Eiaen.

stein4) die Verseifungszahldes nentralea Fettes wie folgt be-

rechnea:
t68,824x Y

ie8,S8*+ 89,0tX

wobei F, die Verseifungszahldes neutralen Fettes, Vdie des

sauren Fettes und die SanrozaMbedeutet. Man orhalt dann

als Verseifungszahldes neutralen Babassufettes 248,37.
Die Bestimmung der Hehnerzahl betrug im Mittel 87,88,

die der Reichert-MeiasI-ZaM 5,39, die der Polenske-

') Mitt.Techn.Sewerbe-Museum1894,S.S?.
') Chem. Revae e, 11 (1899).

") Mitt.Techn.VefMchMMtattBerlin7, 24(t899);Chem.Ztg.20,
t82 (t896).

<) ô)- und rettindnetne, Wien ], 24 (t9t9).
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Zahl 11,85 und die der Kirsohner-Zahl 0,88. Die Jodzahl
wurdenaoh von Habl zn 15,95 beetimmt.

Ea wurden versohiedeneReagenzien auf Babassufett ein.
wirken gelassen,um vielleicht zu einer typischen Farbonreak.
tion zu gelangen und gleiobzeitig nntersucht, wie sich dabei
Cocoefettoder Palmkernfett verbalten'

Ein etwas cbaraktenstieches Verhalten zeigte die Lieber-

mann.Vogtaohe') Probe: 3Tropfen Ol werden mit einerge-
kOMtenMisehungvon 20 TropfenChloroform,40TfopfenEssig.
saureanhydrid und 3 Tropfen SchweMsânre geschuttelt. Es
treten folgendeF&rbangen auf:

Babaesu: ganz kurze Zeit farblos, dann rosa, nach 1 bis
2 Minuten gr)in, nach Stunde gelb, dann grauscbwarz,
um dann rasch Mangrûn zu werden und sp&tergelb.

CoooB:sofort rosa, schnell farblos, trubt siohdann grau-
schwarz und wird dann rasch Maagrun (trûb), ap&t$rgelb.

Palmkern: sofort, aber nur sekundenlang schwach rosa,
dann sofort farblos, und wird nach einigen Minuten leuch-
tend smaragdgfUn;apater gelb.

Beim Stehenlaasen der Proben (1-2 Stunden) nehmon
aHe drei Fette eine dunkelgelbe Fârbung an. Beim Cooos.
fett bildet sich jedoch znm Unterschiede, nachdem dieFUtssig-
koit klar gewordenist eineheik, nahezu &rMosoSchicht, die
ungefahr 1mm hoch ist und über der ge~rbten Schicht liegt.
Bei einer Reihe untersuchter Babassu-, Palmkern. und Cocos-
fette stellten wir jedesmal fest, daB sich nur beim Cocoefett
diese Doppelschichtbildet.

HemteUnngder BabaeeugeMumtfette&urem

Die far die Analyse benutzten Fettaauren wurden hor.
gesteUt, indem.200g Babassufett mit alkoholischer Kalilauge
verseift wurden. Die Seifo wurde in der zehnfachen Menge
Wasser gelost und der Alkohol durch halbatündiges Eochen

abgedampft. Nach dem Abkuh!en warde mit (iberschussiger,
verdunnter Schwefcisauredie Soifo gespaltcn und die freien
Fetts&urenabgescbieden. Die Fettsauron wardendann mebrere
Male gewaschen, bis 'sie frei von SchwefelB&nrewaren. Die

') Ctran, a. a. 0. S.289.
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Waschwasser wurden vereinigt mit Âther, die wasserlëstichen
Fettsa-uren extrahiert und dieee naoh dem Verdampfon des
Âthers mit der Ha.uptmccge der Fetts&uranvereinigt; die so
erhattenen Gesamtfettsauren sind in nussigem Zustande golb
ge&rbt, w&hrend sie erstarrt von weiBer Farbe sind. Sie

zeigen deutlich den schweiB&hnUchenGerach der niederen
GHeder der Fette&urereihe(CaprylB&oreuew.). Es ergaben sich

folgende Werte flir die physikalischen und chemischenEigen-
schaften.

PhyaikaUsche Eigenschaften

Die Bestimmungen wurden genau wie beim Fett aus-

gefahrt. Es wurden folgende Werte gefunden:
Dichtebei 30" bezogenauf Wasservon]5": 0,88Tt

“ MO" “ “ “ Il t5": 0,839t.

Hieraus berechnet sich dann der apezifische Auedehnungs.
koefnzient:

0,88-H o,839l o 00083.
0,8891(tOO-SO)

Der Korrektionsfaktor fnr je 1" Temperatur ist dann 0,00074.
Es ergeben sich damit folgende Werte:

l.d~0,8348, 2.d;S"~0,8S$l,
3. <1~ °0,a$20, 4. d~ =0,9M.4.

Schmeizpunkt: Nach der Methode des D.A.B. VI wurde
far drei Bestimmungen ubereinstimmend der Wert 24,20" ge-
funden.

Der Erstarrungspunkt wurde wieder nach Wolfbauer,
Shukoff und Finkener bestimmtund folgendeDurehschnitts-

wefte erhalten:
a) NachWolfbauer 22,0"
b) “ Shukoff 22,2"
c) “ Finkener 23,0"

Bei den Fetts&uren wurden also wie beim Fett v&Hig
ùbereinstimmende Werte gefunden nach W~)!fbaaer und

Finkener, wâhread der Shukoffsche Wert hier ebenfalls

um 0,2' h&herliegt. Der Grund fur diese verschiedenenEr-

gebnisse ist der, daB von den benutzten Apparaturen das

Shukoffache Kolbchen am besten isoliertwar. Es ermoglicht

deshalb, daB die bei der Krystallisation auftretende W&nne

praktisch nicht abstrahlen kann, so da8 im Sbukoffschen
E8lbchen der h8chste Thermometerstand gezabit wird.
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Chemische Eigenschaften
SitMezaht:

1. Einwage:0,4811verbr. t9,8eomo/tO-KOH:S..Z.=257,66
2. “ 0,9194g 47,2comn/10-KOH: “ ~257,50

Mitte!wert:Z&7.58

Hieraas berechnet eich das Motekatargewicht der Fettsauren
za 217,86.

Veraeifungazahl: Es wurde je eine Stunde am Buck<!uB-
ktihlor verseift und folgende Werte erhalten:

1. Einwage:0,9026gg verbr. 8,40oen)n/2-KOH:V..Z.= 366,68
2. “ 1,2508g n.Mcomn/Z-KOB': “ =.260,68
S. “ l,MOOgg lt,n ccmn/8-KOH: 260,68

Der Mittelwert a.ua diesen drei Werten ist 260,63, woraus
aich das Molekutargewichtder BabMsufetMm'en zu 215,3 be.
rechnet. Der Wert ist also in diesem Falle etwas niodnger
als der aus der S~urezaM berochnete. Der Grund ftir dièse
Differenz ist, wie Tortelli und Pergami') nachweisen, in
der AnweeenheitvonAnhydriden zu suchen, die erst beimEr-
warmen der alkoholischenKalilaugeund langerer Einwirkungs.
dauer verseift werden, so daBalso der aus der Verseifungszahl
berechnete Wert der richtigere ist.

Jodzahl: Die nach Hûbl 1 bestimmte Jodzahl gab bei
12 Stunden Einwirkungsdauer folgende Werte:

1.Einwage:0,6585g verbrauchten9,&comThiosatfatMeung
(t ccm=0,001099g Jod). Jodiitht 19,87.

2.Einwage:0,5960g verbrMehten8,80cemThioen)ht)8sung
(wieoben). Jodz~hl 16,23.

Ale MittelwertergibtB:ch:Jodzahl= 16,26.

Die nngee&ttigtenSânren

Die nichtaachtigen Fettsâuren warden foIgendermaBen
hergestellt: 100g Gesamtfettsauren wurden in einem Rund.
kolben von 2 Liter Inhalt gebracht und der Wasserdampf-
destillation so lange unterworfen, bis die übergehende Fluasig-
keit blaues Lackmuspapier nur ganz unmerklich r8tete. Die

1)Chem.Revue182n. 204(1902).
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im KolbonzuruckgeMiebenen,BichtBQohtigon,feston Fetts&uren
wurden in Âther gotost; die atherische Lo9uogmehrmale mit
Wasser dorehgeaohUtteit, dann mit Chlorcalcium getrooknet
und der Âther abdestiHiert. Die letzten Reste des dan Fett-
B&arenanhaftendenÂthors wurden soMieBHchauf dem Dampf.
bade verjagt (boi 76"). Das erhaltene Fetto&MregemiMhwar
in Saas!gemZustande von dunkelbraunerFarbe, im erstarrien
Zustande heUgetb. Es schmilzt bei 29,5". Das aus seiner

Verseifungszahlberechnete Molekulargewichtbetr&gt SSO,9.

a) Untersuchung nach der Bleimethode

Es wurdedie Varrentrappsche Methode,von Twitchell

verbessert, angewendet(BleisaIz-A.tkohoI.Methode).')Zu diesem
Zwecke wurden 2 g der nichtHttchtigenFottsâuren in heiBem

95prozent. Alkohol gel&at und mit einer heiBenLSsnDg von

1,5 Bteiacetat in 95 prozent. Alkoholversetzt. Das Volumen
des Gemisches betrug etwa 100 ccm. Man lieB es langsam
ork&ltenund ûber Nacht bei 16" atehen. Am anderen Tage
wurde die über den ausgoachiedeBenBieisaizonstehende klaro

L8sung aufBlei geprûft. Die Prufung fiel positiv aas, so daB

aleo mit dem erforderlichen UberschaB gearbeitet worden iet.
Der NiederscMagwurde abgesaugt und mit 95prozent. Alkohol

gewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Wasser aich nicht
mehr trùbt. Hierauf wurde der NiedersoMagmit 100ccm
Alkohol in des Becherglas znruckgeapalt, mit 0,5 com Eisessig
versetzt, zum Sieden erhitzt, auf 15" abkuMengelassen und

die umkrystallisierten Bleiseifen wieder wie vorher gewaschen.
In den alkoholischen Filtraten fanden sich0,8g einer fitissigen
S&ure,deren Jodzahl 45,1 war. Einwage0,2142g; verbraucht:

9,50 ccmn/lO-ThiosulfaUosTmg(1ccm= 0,001017g Jod).
Diese Jodzahl zeigt, daB mehrfach angesâttigte Sauren

nioht vorliegen. Es kann sich hier nur um Ôtsaure handeln.

b) Untersnchung nach der Bariumsalzmethode nach
Farnateiner

1g der nicht8<ichtigenFottsa.urenwurdeverBeift,die Seife
in Wasser geiost und durch Bariumcblorid wurden dann die

') erOB, AnalysederPette und WMhfe,Berlint92B,8.221.
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Barytseifen ausgef&tlt. Die auBgef&!ttonSalze wurden ab.

filtriert, ausgewaechonund getrocknet und mit einem Gemisch
von 95%Benzo!+6"96prozont. Alkohol behandelt. Es

gehen dann nach Farnsteiner die Salze der mehrfach un-

gesattigtonSaaren (Linol-und Linotenaaure)in LSsung, w~hrend
die Salze der Ols&ureund der Obrigenfesten Sauren im R&ck.
stande bleiben. Es wurde abfiltriert und das Filtrat ab-

abgedampft.
Man konnte hierboi keinen wligbarenRUckstand des Fil-

trats erhalten, so daB ako keine mehrfachungoa&ttigtenFett.

eauren, sondern lediglich Ôtsaure im Babassufett vorkommen,
ein Ergebnis,wetcheaauchapater durch die Vakuumdestillation

bestatigt wurde.

Die festenS&nren
Bestimmungnach Fachini und Dorta.') 1 g der nicht-

B&chtigenFettsauren wurde in 90ccm Aoeton (Sdp. 66–66')
ge!9st und die LSaung mit n/l-KOH titriert(PhenoIphtbalein).
Es bildote sich ein votuminëserNiederschlag, der sich nach

Znfagen von 10 ccm Wasser und Erhitzen bis zum Sieden

v8tUg18ste. Die Lôsung wurde langsam abkQhIen gelassen;
es schieden sich keine Krystalle ab; es kommenalso Palmitin-
und Stearinsaure nicht in Betracht. Beim langsamen Ver-
dunsten des LSaungamitteIswurde keine nennenswerte Aus-

fatlung erhalten. Es trat zwar beim Stehen über Nacht eine

Trubung ein, aber die Mengedes Ausgesehiedenen war fur

jede weitere Untersuchung weitaus zu gering. Beim vottst&n-

digen Verdunsten des Lôsungamittels hinterblieb eine gelb-
liche, schmierigeMasse,so daB also der Versuch v8Uignegativ
verlief. Da beispielsweiseBurger~) in den nichtSachtigen
Fettsauren des Palmkernfettes trotz der Anwesenheit von Ôt-
aauro die Myristinsauro einwandfrei nachweisen konnte, ist

anzunehmen,daB auch hier sie nicht st6rend gewirkt hat

Untersnchungder Fettsiiuren duroh Destillation
im Hoohvaknum

Durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum wurden
die Gesamtfetts&urenin 6 verschiedene Fraktionen zerlegt.

') Chem.Revue77(1912). ') DMsertation,MOnohem1916.
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Diese wurden durch erneute Destillation in mehrero Untep-
fraktionen getrannt, so daB insgeaamt 11 Fraktionen erhalten
wurden. Obgleichbei dieser doppelton Fraktionierung keine
reinen S&urenerhalten werden konnten, erschien eine weitere

Zerlegung nicht zweckm&Big;denn die angewandtenMengen
wurden immer kleiner und es war nicht mSgtich,soich Meine

Mengenohne Zersetzung restlos zu destiliieren. Der im Kolben
verbleibende Rückstand f&rbte sioh durch Zersetzangen gelb
bis braun, wodurohgroBe Ungenauigkeitenentstehenkônnen,

Die erhalteaaa Fraktionen wurden unteraucht, indem wir
die ~eraeifaBgMahlund bei den hoher siedendenAnteilen die
Jodzahl bestimmen. Auf Grund dieeer Keuoziffern konnte
dann die qualitativeZusammensetzungder einzetnenFraktionen
errechnet werden. Die Resultate befinden eich in folgender.
Ûbereicbt.

Ûbersicht

Fraktion

Mol.-Gew.
Gewioht

j~~
Pro~ntische

)n g ZMMnmensetzang

I. 0,021 etwalOO~CaproMttttre

lIa. 148,tl 1 1,945 { 89,60'C.pty)~+t 16,50 “ CapnM&are

b. 202,2 0,556 100 “ LaurinsSure

ni im )B < a<~ Cttpt-iasSure +iti. lN7,t6 ~,98~ ~p~g LMnnBSnr.

IV a. 198,24 1,205
1~

~i"~P'
( 93,96 Laurinsaure

b. t99,6 6.762 NuU
I

CapM8S.re +

( 98,68 “ LaarinBSaro

( 9,47 “ LtnirinaSure +
c. 226,54 3,544 2,21 { 88,08 “ Myri<tine5ure +

t 2,46,,0t<.5nre

V.. ~4,28
j

50

50 Myrietine8ura

( 2S,65,,MyristinaSure+b. 2&4& sjsf 32,93 { 89,80 “ PatmMnaXure +

t S6,55,,0)i)&are

2~.61 ,,325
74.86 j

+;)
83J 09 Ôlesure

VI.
279.S4 j 1,960 S8.00 etwa 100 °/. OhSure

24,992
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Diese Wcrte ergeben folgende quantitative Zusammen-
eetzuingder Gesamtfottsauren des BabassufettoB:

19,9°/. Myriatinstture
6,9 “ PtdmitinaSare

18,1 “ 0).!mre

0,l'CapMt)8aure
6,&CaprytsSaro
St,7,,C)tpnn9ftBM

48,8 “ LaurtnBfturelo48,8“ LaurtMfture
_'n.

Bei der Errechnnng der quantitativen Znsammensetzung
der einzelnenFraktionen wurdeangenommen,daBjede Fraktion
ans zweiSanroa hochstens bei AnwesenheitYonÔts&ure –
aus drei Saaren zusammengesetzt ist. Es besteht nun aber
die MëgHohkeit,daB tatsachtioh noch geringe Mengonanderer
S&urenin den einzelnenFraktionen erbalten sind, ao daB aiso
die darchge~hrtea Berechaungonnicht in allen Punkten richtig
sein werden.

Um nun feststellen zu kSnnen, ob die erhatteDenResultate
zu annihernd richtigen Ergebaissen gei~brt hatten, wnrde ein
Gemisch der gefundenenFettsauren in dem errechneten Ver-
hMtnis hergestellt und die Eigenschaften dieses selbst her.
gestellten Gemischesund des Fettsauregemischesdes Babaasu.
fetteB analytisch verglichen; es zeigte sich hierbei in allen
Punkten eine gute Ùboreinstimmung, der Vergteicb wurde in
folgender Weise ausgeführt-.

Es wurden die VerseifangazabI, die Reichert-MeissI.
Zahl und diePoleaske-ZaM bestimmt. Die erhaltenen Werte
sind in folgender Tabelle angegeben:

1. II. Durchachnitt
Verseifungszahl 348,56 248,59 248,6
Reiohert-Meiaat-ZaM 5,4 5,4 6.4
Poteneke-ZaM. 11,8 11,8 11,8

Fur die kunstliche Mischung, die auf Grund der vorher
angegebenen prozentischenZusammensetzunghergestellt wnrde,
erhielten wir nnter Anwendung der Arnoldsohen Methode
folgende Werte. Die Einwage betrug 4,7196 gFettsâure, ent-
sprechend 5g Fett.

I. Il. Darchechnitt
Versetmogazaht 248,4 248,2 248,8
Retchert-Meiaat-Zftht 6,S 5,8 6,8
Polenake-Zahl 12,2 12,0 12,1

Zwecks besserer Ûbersicht aind die gefundenen Eigen-
schaften des naturlichen Babassufettes und des kOnstMchher-
gestellten Fettes in einer Tabelle gegenûbergosteUt.
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EigM)9eMteaElgen3chaften
Fettee MbchMg

VersoifengszaM 848,6 M8,S
Re:ch6rt.Meias)-Zthl b,4 5,4
Poieneke-ZaM. n,8 12,t-–-– t *t~

«'

Boim Vergleich der obigen Werte zeigt sich, da8 die
Eigonschaften des natMiohen und des ktlaBtHchenFettes gut
abereiaatimmen. Es ist daber die Annahme bereohtigt, daB
das unterauchte Babassufett wahrscheinlich die gleiche, zu-
mindest aber sehr &hnUcheZusammensetzung zeigt, wie sie
in dieser Arbeit mit Hilfe einer Reihe von Destillationen der
Fetts&nren im Hochvakuum erhalten wurde.

Die Ergebniasea-UerUntersachungenlassen sich in folgende
SchtnBsatze zusammeafaasen:

1. In den nichtaochtigen Fettsauren des Babassufettes
wurde nach dea Methoden von~Varrentrapp.TwitcheU
und von Farnsteiner die Ohaure ats einzige adasige Saure
gefunden.

2. Mittels der Methode von Fachini und Dorta konnten
bei der Untersuchung der niehtnUchtigon Fetteauren keine
Resultate erzielt wèrden.

3. Die qualitative Untersuchung der Gesamtfett8âuren
ergab mittels einer Reihe von DestiHatiomenim Hoclivakuum,
daB folgende ges&ttigte Sitrën im Babasanfett an~esead sind:

Capronsaure, CaprylBâure,Caprinsaure, Laurins&ure,Myriatin.
t8&uro und Pslmitinsaure.

4. Die goantitative Zusammensetzung der Fetts&urea
wurde durch eine Reihe von Destittationen im HocbvakuNm
erbalten, die auf ihre gëiiaùe ZasammenaetzuDguntemacht
wurden. Auf Grund dieser Resultate wurde ein kQnsttiches
Gemisch von Ba.basauCetts&urehergesteilt. Die wichtigsten
Eigenschaften des natQrIiehennnd des ktLnstlichenFettes (Ver-
seiftingszabi,Reichert-Meissl-Zahl, Poiensko.Zahl) zeigen
gâte bereinatimmung.

Die Zusammensetzung dieses Fettsauregomischea war:

0,1 Capronsâare, e,5'Capry!8aure,7'Capnn8&are,
4&,8" LauriBs&ure, 19,9 Myristinsaure, 6,9 Palmitin-
saure, 18,1< Ôtsaaie.
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~uom. t, ~u< ~oou~.

Joumxt t. prakt. Chmate (2) Bd. l<e. 6

MittettangatMdemOhemisehaaInstitutderDeutschenUniveMit&tPrag

é-Brom-phthats~ure-anhydrid und Derivate

(I. Mitteilung;

Von Hans WatdmanM

(Eingegangenam28.Jtnuar 1980)

Wie Fauat') zeigte, tritt Brom nur schwierig in Phthal-
s&ure Ma. Seibst nach mehratUndigemErhitzen von Phtbal-
s&uremit tlberschUssigemBromauf 200" wirdnur der kleinere
Teil bromiert und es entsteht nach Pechmann') ein Gemenge
von 3-Brom- und 4-Brom-phth&ts&uro.0. Stark~ versuchte
PhthaMure mit w&Bngerunterbromiger Sâure zu bromieren,
was aber nicht gelang.

4-Brom.pbthals&nrewar bisher nur auf indirektem Wege
zu erhalten. Nourisaon~) stellte die Sâure dar aus 4-Brom-

Z.mothylbenzoes&ure,IMirsch~)aMS6-Bromhydrindon.(t)darch

Oxydation. Armatrong und Roasiter"), ap&torStephena~)
oxydierten l,6.Dibrom.8 naphthol zu Bromphthale&ure.

Es wurde gefunden, da6 man 4-Brom.phthalsaure durch
direkte Bromierangvon Phthalsaure in alkalischer L8sung in

guter Ausbeute erh&tt. Die Reaktion ist analog der Chlorie-

rung von Phtbabaure in alkalischer LBsungwie zuerat von

Aaerbach~ angegeben. W&hrend aber die Bildung von

4-ChIor-phtha)s&urebereits bei gewBhnUcherTomperatur (am
besten unter K&Mang)erfolgt, ist Brom m diesem Fai!e ohne

Einwirkung. Am besten hait man wahrend der Bromierung

') Ann.Chem.160,62(t8'Tt).
*) Ber.12, 2)26 (1879).

') Ber.?, 670(19)0).
') Ber.20. )01ï ~887))

') Ber.26, 2)t5 ()89Z).

') Chem.N.83,296.
') Journ.amer.Chem.Soo.43. 1952(1921).
') Chem. Z<K. 4, 407 (K80).
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bei 60". Da die Bromierung bei Anwendung einos Ûber.
schussoft~onNatriumbydroxyd erfolgt, warfeatzuatelten, obdie
bromierende Wirkung nicht etwa dem gebildeten Natrium-

hypobromit zukommt. Wie Versuche zeigten, ist aber Hypo
bromit ohne Einwirkung auf Nfttriumphthaittt. Die bromierende

Wirkung kommt aleo lediglich dem freien Brom zu. Es ist

jedoch nicht mSgtich, ans Na.triumphthalat und Brom allein in
nennenswerten Mengen Brom-phtata&arozn erhalten, offonbar
weil die gebildete Bramwasserstoasaure die Phthalsaare aua
dem Natriumsalz in Freibeit setzt.

ScMieBMchwurde so verfahren, daB man auf 1 Mol

Natriumphthalat t–l' Mol Brom bei GegenwartTon Mol

Natriumbypobromit zur Einwirkung brachte. Der Eonstita-
tionsbeweis fur die Saure konnte durch Kondensation der-
selben mit Benzol und UberfUbren der erhaltenen Benzoyl-
brombenzoeaaurein ~-Brom-anthrachinon geführt werden.

Zur a~heren Charaktorisiorung der 4-Bro!n-phthais&uro
wurden das Anhydrid, CHorid und der Dimetbylester naher
untorsucht. Aus 4-Brom-phthalimid wurde durch Hofmann-
schen Abbau d-Brom-anthramils&uregewonnen, die bereits auf
andere Weiae dargesteitt worden war.

Beschreibang der Versucho

(Mitbearbeitetvon Hermine Mathiowetz)

4-Brom-phtha!9aure

37 g Phtha!saureanbydrid ~UBd 50 g Natriumhydroxyd
werden in 285 g Wasser geISst. Nach dem Erkalten laBtman
unter Rahren and Kühlung 120 g Brom innerhalb 8 Stunden

zutropfen. Dann erhoht man die Temperatur auf 60" und
rtthrt noch 24 Stunden. Dabei iallt im Verlanfe der Reaktion
s&ureaPhthalat aus, das durch Zugabe der entsprechondeB

Menge Natriumhydroxyd wieder in Losang gebracht wird.
Nach Beendigang der Reaktion wird mit 2n-SchwefeIsaure
stark angesauert und gleichzeitig ddh ûberschûaNge Brom

durch einen lebhaften Luftstrom entfernt. Bald iaHt die

4-Brom-phthaIaaare zum groËten Teil ans, es wird abfiltriert
und der ROokstandin Âther gelost. Nach Abdestillieren des
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5*

Âthers erh&ttman die S&urevom Schmp. 160–168". Auch
ans dem Filtrat kann noch eine weitere Menge, aber etwas

weniger reine Sâure, vom Schmp.145–150" darch Aus&them

gewonnen werden. Durch Destillation wird die 4-Brom-
phtbahaure in ihr Anhydrid ûbergef~hrt. Die bei 160–163"
schmelzende Sa.uro lieferte 23 g Anhydrid vom Schmp. 100",
das bei 304–309" überging und 13g Anhydrid YomSchmelz-
pankt 98" das bei 309–314" Ubergeht. Die bei 145–150"
scbmelzendeSaure gab zwischon807 und 309" 4,5 g Anhy.
drid vom Schmp.800 und zwischen309–814° 5 g Anhydrid
vom Schmp.85". Ausbeute etwa 80" 4.Bro!n.phthals&are
ist sehr leicht lOslich in Wasser, etwas weniger gut in ver-
dilunter Salz- und Sohwefetsaure. Wenig ISsIich in Chloro.
form. Sie b-ystaHisiert aus Wasser in feinsten farblosen
Nadeln YomSchmp. 169".

4-Brom-phthal8anreanhydrid d

Wird darch Destillation aus 4-Brom-phthal5&ure ge-
wonnen. Leicht lëBliohin den üblichenLosungsmittetn, kry-
stattisiert es am besten aus TetracMorkoMenstoSin farblosen,
doppelt brechenden Tafein. Darch Umkrystallisieren aus
TetracMorkoMenstoffwird das oben erw&hnteweniger reine
Produkt v8l!ig rein erhalten. Reines 4-Brom.phtha!s&ure.
anhydrid schmilzt bei 107" und siedet unzersetzt zwischen
305–309".

0,2109g SnbBt.:0,1737gAgBr.
C~H.O.Br Ber. Br 85,2 Gef. Br 96,t

Dichlorid der 4-Brom-phthaIsa.ure

7,5 g 4-Brom-phtbahanreanhydridwerden mit 7 g Phos-

phorpentachlorid im geschlossenenRohr 8 Stunden auf 160
bis 170" erhitzt. Man orhatt eine gelbliche Fl&ssigkeit, die
bei 293–298" unzeraetzt Ubergeht. Gogen Wasser und Al-
kalien ist es in der K&tte bestandig. Von Wasser wird es
erst nach oinigen Tagen verseift und man erhalt feinste
Nadeln vom Sohmp.168"

0,1498 g Subat.: 0,1642 AgC).

C,H,0,B)-C)j, Ber. Ct 27,t Gef. Ct 29,7
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,1, n 1 1 a.
4-Brom-phthal8&ure-dimothyle8ter

Aus 10 g 4-Brom-phthaIsa.ureanhydridmit 60 g absolutem

Metbylalkoholund 4 g konzentrierter Schwefekaure inuMicher
Weise. Der Ester siedet unzersetzt bei 803–306'* und schmilzt,
aus Petrolather umkrystallisiert, bei 40".

0,2186 g Sabet.: 0,1467 g AgBr.

C,.H,O~Bf Ber. Br 89,3 Gef. Br.29,8

4-Brom-phthalimid

Aus 22,7 g 4-Brom-phtbal8&ureanhydridund 6 g Harn-
stoff durch Erbitzen auf 150". 4.Brom-pbta!imid t8st sich
schwer in Wasser, wenig in Benzol, Chloroform und Alkohol,
leichter in Toluoi und Xylol, gut in heiBem Eisessig. Geht
erst nach mehrstUndigemDigerieren mit Lauge in 4-Brom-

phthalaminsilure ûber. 4-Brom-phthalimid krystallisiert aus

Eisessig in farblosen, spitzrbombischen, doppelbrechenden
Krystallen. Schmp.289,6<

0,MStg8ubet.:O.MMgAgBr. – 0,258Sg8ubst.:t4,S6ccmN
(20",'!S4mm).

C,H,O,NBr Ber. Br 85,4 N 6,19
Gef. “ 85,45 6,28

4-Brom.anthra.niIsaure.

Analog der Vorschrift des D.R.P. 55988') werden 7,7g
4-Brom-phthalimidmit 10g Natriumhydroxydund 35g Wasser

einige Stunden digeriert, bis votbt&ndige LSsuDgeingetreten
ist. Dann gibt man unter B&bran 50 g einer 5,06prozent.
NatriumhypocMoritISsungdazu und erw&rmt einige Minuten

auf 80". Man neutralisiert mit Saizsâure, sauert mit Easig-
saure an und filtriert. Aas verdQnntem AlkoholNadeln vom

Schmp.224". Darch Destillation des Calcitunaaizesder Saure

wurde Brom.anilin erhalten, das durch sein Acetylderivatah
m-Brom-anilinidentifiziertwurde. Daraus folgt dieangegebene
Konstitution der Brom-anthraNila&ure.

"MitUnterstutzung der Deutschen GeaeUscbaitderWissen-
schaften und Kunato für die tsehechoslow&MecheRepubtik".

') Fnedtander 11,546.
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Mitteilungaus demChemiBchenInstitutderDeutechenUniverstMtPrag

4-Brom-phthats~re-anhydrid und Derivate

(n. Mitteilung)

Von Bans Watdmanm

(Eingegangen am 28. Januar 1980)

Allgemein werden ata Entdecker der Anthrachinonbildung
aus Phtha!8&aroanhydridund Benzolmittels Atuminiumchiond
Friedel und Craftsl) (1888)bezeichnet~aber bereits vor diesen
kondensierte von Pechmann~) (1879)BMm-phthalsaure.an-
hydrid und Benzol mit Aluminiumohloridzu Brom-benzoyl-
bonzoesâureund weiterhin zn Brom-anthrachinon. Pechmann
verwendete ein Gemengevon8-Brom-und 4-Brom-phthahaute-
anhydrid, wie man es durch direkte Bromierung von Phthal-
saoj'o nach den Angaben von Faust') erh!Ut. Das erhaltene
Brom-anthrachinon orkannte Pechmann aïs 1-Brom-anthra-
chinon. Wie in der vorhergehendenMitteilung gezeigt wurde,
erh&lt man durch Bromierung von Phthatsaure in alkalischer

LosnNg4.Brom.phthataaure. Aus 4-Brom.phthaIs&ure-anhydrid,
Benzol und Aluminiumchloridwurde 2-Brom-anthrachinon ge-
wonnen,daa bereits ans Phthataaureanhydridund Brom-benzol*)
dargestellt worden war. Hierdurch konnte auch gleichzeitig
ein Konstitutionsbeweis für die 4-Brom-phthalsâure gefuhrt
werden. Fur die Bonzoyt.brom-benzoesaaresind zweiFormein

mi)gUch:

Br-oO.C.H. r"CO.C.H.

U-C<8H

II

Br-U-C~Hc~-C<6n Br- -C<OH

Durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol wurde zu
etwa 60' die Saure 1 isoliert. Stephons~) bat beide isomere
Saoren naher beschrieben. Kohler, Heritage und Burniey~)

') A. eh. [6)t, 623(1884);14,416(1888).
') Ber.13, 2t26 (18-!9). *)Ann.Chem.ICC,62(18~t).
*)Uttmann, Ann.Chem.380,SS'!(t9n).
') Joum.Amer.Chem.Soc.43, 1950(1921).
*) Amer. Chem. Joum. 44, 60 (t910).
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erhielten durchOxydation von8,6-Dibrom.3-keto-l.phenyt-2,3.
dihydroinden p-Brom-o-benzoyI-benzooeanrevom Schmp.174".
Diese muBte mit Sa.urel1 identisch sein, deron Schmelzpunkt
bei 191" liegt. Entweder war aleo die durch Oxydationer-
haltene Sâure unrein oder es kommt ihr, wie Stephensl)
glaubt, die Konstitution der Saure II zu. In diesem Fatle
m&Bteaber die Substanz von Kohler und Heritage 2,5-Di-
brom-S-keto-1-phenyl-2,8-dihydroinden sein. Jedenfalls ent-
Btoht die Saure I in der Hauptmenge, denn auch die analog
aus 4-B!'om.phtbat8anre.anhydridund Brom-benzolentatehonde

p.Brom-benzoyt-brom-bonzoes&uroliefert bei derRingscMieBmtg
2,6-Dibrom-anthrachinon. Daraus folgt ein weiterer Beweis
fttr die Formel I der BenzoyI-brom-benzoeaaure. Auch die

Konstitution der p-Brom-benzoyI-brom-benzoes&areist nicht
von Aniattg an eindeutig, da auch hier zwei isomere Sauren

mogtich sind.

Br-CO.C.H,Br r~CO.C.H.Br
1"

0 ~0

Br

L~Lc~ Br-~L~

Es entsteht aber von den beiden Eetonsa.urenjedenfalls
nnr die Sâure III in groBerer Menge. Die S&ure, bis zum
konstanten Schmalzpunkt umkrystallisiert, gibt als Konden-

Bationsproduktnach zweimaligemUmkrystallisieren2,6-Dibrom.
anthrachinon, woraus folgt, daB der p-Brom-benzoyl-brom-
benzoes&aredie KonatitutionIII zukommenmuB. 2,6-Dibrom-
anthrachinon war bisher durch Oxydation von 2,6,9,10-Tetra-
brom-anthracen und aas Anthrachinon-bis-diazociumperbromid-
(2,6-) durch Erhitzen erhalten worden.

Von der Saure 1 und III wurden nach den Angaben von

G. Egerer und H. Meyer') die 1/l-Chloride,(~.)Ester (V,VI)
und normale Ester dargestellt.

Br-O~OCH, Br-f~-C~oiiH,

V
Br C

ô CHe VI
I3r

C ô CHav
.>o

vt !>o
L~J-Co ~-(~

w
In einzehen FaMon erhalt man bei der Darstellung der

(~-) Ester ôlige Produkte, die oft erst nach sehr langer.Zeit

krystailisieren und ein Gemischbeider Formen darstellen. Es

') MoMtsh.f. Chem.M, 69(t91S).
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soi daraafhingewiesen, da8 man manchmal durch Ahkuhlen des
rohen S&urechloridsund des Alkohols auf Temperaturen von
0" und daranter die (~.)EBter in reiner Form erhalten kana.

Durch Kondonsation von4-CMor-phthakaure-aahydndmit
Brom-benzolund 4-Brom-phthat8&areanbydndmitChIor-benzot
erhatt man Ober die entsprecbende p-Brom-benzoyI-cMor-
benzoes&urebzw. p.Chbr-benzoyl.brom-benzoes&arazwei iden-
tiscbe CMor-brom-anthra.chinoNe. Nach Analogien des auf
gleiche Weisegebildeten 2,6.DicMor-anthrachiNOB8')und 2,6-
Dibrom-anthrachinons muB es sich um das 2,6-Chlor-brom-
anthrachinonhandeln. DieseAnnahmekonntedurch UberfMhren
dea Chlor-brom-antrachinons in das bekannte 2,6.Diamino-
anthrachinon erhartet werden. Far die zun&chst gebildeten
Benzoyt-benzoea&ufenaind wieder je zwei Formeln mOgUch:

VII ~n- vm

kJ-C~ CI-U-C<M

B'-f~-CO.C.H.Ct j~-CO.C.B,CtBr-

-00.0,H,010 0 aJJ-~13- <6n Br
-Û<OH

Auch hier konnte in jedem Falle nur eino der beidan
mSgliobenEetoaanron in der Haaptmenge Moliertwerden. Da
beideSauren nach demRingschtaB2,6-CMor.brom-anthrachinon
lieferten,kônnen diese nur die KonatitutionVII und IX haben.

BesehMÏbnBg der Versuche

(MitbearbeitatvonHermine MatMowetz)

5-Brom.benzophenon-carbon8aure-(2) (I)

29,9 g Brom-phthalsll.ure-anhydridwerden in 820 g Benzol
goKst, mit 40 g AhunimtUNcMondunter Rûhren und RucMaB
kondensiert. W&hrend9 Stunden wnrdo die Temperatur atl-
mithlich auf 86" erh8ht. Nach dem Zersetzen mit Saizsanre,
Abdestillieren des Benzols,Aufnehmenin Soda.l5snngnnd Aus-
fâllen mit Salzaâure warden 88 g Snbstanz gewonnen, 9&
der Theorie. Durch wiederholte fraktionierte Eryatallisation
aus Benzol und Umkrystallisierenans Toluol warda die reine
Saura vom konatanten Sohmp.191" erhalten.

') Vgl.Anm.t, S.70.
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0,2686g 8ebBt.:0,t566g AgBr.
C,tH,0,Br Ber.86,2 Ctef.26,3

5-Brom.benzophonoa-carbon8aaro-(2)-chtorid d

2 g Saure werden in 10 ccm Tbionylchlorid ge!ost und

Stundegekocht. Das Chlorid wird aus einem Benzol-PetroI-
athergemisch umkrystallisiert. Farblo8e, glanzeade Nadelu.
Schmp.189–19l".

0,2400g8nbBt.:0,S457g AgCt+ AgBrgef.
0,2446g AgCt+ AgBrber.

6.Brom-b9QzopheBon-carbona&ure-(2)-methyle8ter(V)
Das rohe S&ureoMorid wird bei Zimmertemperatur in

Methylalkoholgelôst und nach kurzem Stehen in SodaISBung
gogossen. Der Ester wird filtriert und aus einem Petrotather-
CMoroformgentischumkrystallisiert. FarMoae, doppelbrechende
Nadeln, die gerade ausiôschen; makroskopisch asbestartig.
Schmp.183". Die Verbindung zeigt die charakteriatiachen

Eigenachaftender ~.Ester. In konz. Schwefets&uregibt er
eine BchwacheGelbf&rbuag, die auch die freie Saure zeigt,
nicht aber der normale Ester. Durch kurzes Aufkochen des

~-Estera in Methylalkohol, dem ein Tropfen konz. Schwefol-
s&urezugesetzt iat, lagert er sich in den normalen Ester um.

0,2981g Subst.:0,2t30g AgJ.
C,tH,,0,B)- Ber.OCH,9,71 Gef.OCH,9,6.

5-Bi'om.benzophenon-carbonsaure-(2)-methyIe8ter
Ans 3 g reiner S&ure, 15 g Metbylalkoholund 1,5g konz.

Schwefeteaarein üblicher Weise. Aus Methylalkohol groBe,
farblose, wahMcbeiniichmonokline Tafein, Schmp. 129 I8st
sioh farbloa in konz. Schwefe!sâure; wurde auch durch Um-

lagerung des ~-Esters erhalten.
0,300tg Subst.:0,2219g AgJ.

C,tH,tO,Br Ber.OCH,9,71 Gef.OCH,9,5.

2-Brom-anthrachinon

1 Teil Saure wurde Stunde in der achtiachen Menge
20prozent. Olonmsauf 120 erhitzt oder der zehnfachenMenge
konz-Schwefets&ureeine Stunde auf 170". Es wird nochheiB
in Wasser gego8sen. Auabeute quantitativ. Rohsehmelzpunkt
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80l". Nach dem Umkrystallisieren 204 Mischungssobmetz-
punkt unver&ndert.

6-Brom-4'.brom.benzophenon-osrboB8&are.(8) (HIj
50 g 4-Brom.phthataaure.anhydnd werden in 75 g Brom-

benzol unter Erw&rmengel8st. Nach dem Erkalten gibt man
70g gepulvertes AlaminiumcMoriddazu. Bereits bei gewôhn-
licher Temperatur tritt lebhafte Reaktion ein. SoMieBtich
steigert man die Tempet-atur wahrend 9 Stunden auf 1&0".
Das Reaktionsprodukt ist in dor W&rmezahQUssig,nach dem
Erkalten iat es eine harte Masse. In Ublioher Weise auf-
gearbeitet, erhalt man 68 g Sâure, 81% der Theorie. Aus
der hei8ea SodaMsungf&ttt das Natriumsalz der Saure beim
Erkalten schôn hystatlisiert aus. Darch Zasatz vonKochsalz-
ïosnng kann noch aine weitere Menge ausgesalzen werden.
Nacb dem Filtrieren wird mit Saizsaam zersetzt. Der Roh-
schmetzpankt der Sâure liegt bei 201–204 Durch wieder-
holtes Umkry8tallisierenaus Toluol, Xylol oder Benzol erhalt
man farblose, kurzstengelige bis nadeligeKrystalle, die gerade
austoschen, von konstantem Schmp. 207,5-208,5 °. Leicht
ïosMch in heiBomXylol und Tolnol, weniger gut in Benzol.
Aus dem sodaalkalischen Filtrat gewinnt man eine etwas
weniger reine SAure,die aber nach wiederholtemUmkrystaUi-
sieren den angegebenen Schmelzpunkt erreicht.

0,1520 g Subat.: 0,1490 g AgBr.

0,tH,0,Br, Ber.B)-41,66 Gef.Br 41,8.

6-Brom-4'-brotn-benzopheDon.carbonsaare.(2)-
~-chlorid

2 g SAure werden mit 10 g Thionylchlorid Stunde
gekocht. Das CHorid krystallisiert aus einem Petro!ather.
Benzol-Gemischin gtanzonden Nadeln. Schmp. 135–139

5-Brom-4'-brom-benzophenon-carbon8âure-(2)*
~-eater (VI)

Das rohe Saarechlorid wird mit einer Eis-Kochsalz-
mischung gekühlt und in ebeniaHs gek<th!tenMethylalkohol
gebracht. Nach kurzem Stehen wird in SodatOsunggegossen.
Ans einem Gemisch von Petrolâthor und ChloroformkrystaUi.
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siert der ~.Ester in farblosen, doppelbrechenden Nadeln, die

gerade austoschen; makroskopisch asbestartig, Scbmp. 138".
In konz. Schwefel8âuregibt der Ester die charakteristische

Getbfarbuag;durch Koohenmit Methylalkohol,dem ein Tropfen
konz. SchweMsaure zugesetzt ist, wird er in den normalen

Ester umgelagert.
0,8t05g Sabet.:0,t246g AgJ.

C,.H,.0,Bf, Ber.OCH,7,8 Gef.OCH,7,

5-Bro!n-4'-bro!n-be!izophenon.carbons&ure-(8)'
methylester.

Aus 3,5 g Sam'e, 15 g Methylalkohol und 1,5 g konz.

Schwefelsâure. Ans Methylalkohol farblose T&felchen von

rhombischemHabitus. Schmp. 122,6".°. Derselbe Ester wird

auch durch Umiagernngdes ~-Esters erhalten.

0,2140g Subst.:0,t4t9g AgJ.
C,.H,,O.Br, Ber.OCH,7,8 Qef.OCK,7,6

Verseifungdes Esters: 1 g Ester wurde mit 2,5 g Kalium-

hydroxyd,6 g Wasser und 25 g Alkoholeinige Stunden gekocht.
Die entstandene Saure wird mit Saizsaure in B~roihoitgesetzt
und schmilzt aus Toluot umkrystaUtsiert bei 208 Sie ist

wie der Pseudoester in konz. Schwefels&nremit getber Farbe

l6<Mch.

8,6-Dibromanthrachinon

15 g reine S&are werden mit 150g konz. Schwefelsaure

1 Stunde auf 160 orhitzt. Das Kondensationsprodnkt wird

noch heiB in Wasser gegossen und so in gut filtrierbarer

Form erhalten. Ausbeute quantitativ. Nach dem UmkrystaUl-
sieren aus Benzol Krystalle, die bei 285 0 schmeizon. Schwer

loslich in Alkohol, gut in hoiBemBenzol oder Amylalkohol,

weniger in Eisessig. Die Substanz ist identisch mit 2,6-Di-
bromanthrachinon. Mischnngsschmelzpunktunver&ndert.

0,t980gSubst.: 0,1358g AgBr.
CMH.O,Br, Ber.Br 43,7 Gef. Br 43,6

6-Chtor-4'-brom-benzophenon-carbonsanre-(2) (VII)

11 4-Chor.phthalsa.ure.anhydrid werden in 20 g Brom.

benzol gelost und mit 28 g AhimininmcMorid versetzt. Die

Beaktion und Aufarbeitung wird wie üblich vorgenommen.
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Aus dom Sodafiltrat sa!zt man durch Zugabo von Natnam.
chlorid das Natriumsalz der Saute ans; nach dem Abôttrieren
wird darch Satze&aroetwas weniger reine Saure gefa.Ht. Aua
Toluol und Xylol feinste, farblose Nadeln vom Schmp. 201

0,2006Sobet.: 0,t966g AgOl+AgBr.
BerechnetfürC,,H,0,CtBr:0,t966AgCl+ AgBr

2,6.Cb!or-brom-anthrachinon

1 Teil reine Saura wird mit der 10 fachonMonge konz.
Schwefels&uro1 Stunde auf 150" erhitzt. Nach 2 maligem
Umkrystallisieren aus Benzol doppeibrechende Nadeln, die
gerade ausiëschen,vom konstanten Schmp. 285

0,80t2gSnbet.: C,jH.O,C)Br.
Ber.AgCt+AgBr0,2064g Gef.AgC!+AgBr0,20f6g

5-Brom-4'-chlor.benzopheDON.carboBB&ure.(8) (IX)
19g 4-Brom-phthaJ8aare-aahydridwerden in 100g Chlor.

benzol geISst und in UblicherWeise mit 85 g Aluminium.
chlorid kondensiert. Auch diese S&are bildet ein gnt kryataHi-
sierendea Natriumsalz, das beim Erkalten des Sodaa.uszugeB
sich abscheidet. Duroh Auseaïzen ist eine weitere Menge des
Natriomsaizes zn gewinnen. Das aodaatkalischeFiltrat wird
mit Saizeaurege&Ut. Die S&NrekrystaItiBiertaus Toluol und
Xylol in Nadeln und Stengelchen, die gerade ausMachen;
Schmp.203,6".

0,3100g Subst.:O.M67g AgCt+AgBr.
BerechnetfBrC,~0,CtB)-:0,2048AgCt+AgBr.

2,6'ChIor-brom-anthrachinon

Durch Kondensation der reinen S&nM mittels konz.
Schwefetsaureerh&ltman 2,6-Chlor-brom-anthrachinon,das ans
Benzol in doppelbrechendenNadeln krystallisiert,Schmp.285".
Es ist identiscb mit der durch Kondensation der 5-ChIor.

4'-brom-benzophenon-carbon8&are-(2) erhaltenen Ver-
bindung. Miachungaschmeizpunktanverandert.

,,MitUnteratùtznngder DeutschenGesellachaftderWiason.
schaften und ENasto f&r dio tschechoslowakischeBepublik"
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MitteilungauedemLaboratoriumfQraogew.ChemieundPharmazle
der UniveraiMtLeipzig

~mwandiang von CMnazolcnen in TMazol-

derivate. tt

Voa <)hMtavHeller

(NachVersuchenvon Rudolf Neoke)

(Eingegaogenam18.Dezember1929)

Wie frtiher mitgeteiltl), erfabren einige der aue Diaoyl-
o.Mninobonzhydraziden(Formel I) durch Schmelzenerhaltenen

~NH.COR ~CB
i

j

COR

~CO.NH.NH.COR, \co~

II

Chinazolonderivate(II) beim Erhitzen mit verdannter Natron-

lauge, weniger glatt auch die Hydrazide selbst, aine Um-

lagerung aie gehen in L8snng and beim Ans&uern fallen
Substanzen von murem Charakter aus, welche den Ausgangs.
verbindungen iBomersind. Nach den Eigenschaften der E8rper
ist kaum eine andere ErMarung môglich, als daB der Chin.

azolonring sich 8ffaet (III) und Kondensation in anderemSinne

erfolgt wobei Triazolderivate(IV)za erwarten sind.

N~CR .––~<(~ J
IVIII –~

n
~c=N iv

L~~
NH.NH.COR,

'kcoOH~.COOH ~UOH

DieseFormulierung setzt voraus, daB aus den beiden ieomeren

Verbindungen n und V dieselbe Saure IV entsteht.

~~CB.
V

1 IN.NH.COR
~~N.NH.COR

') Dies.Journ.[2]120,49 (1M8).
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Das war nun auch in dem Falle zutre~end, wenn R

und in Formel 1 Acetyt und Benzoy!bedeuteten; sowobt
aua dem daraus erhaltenen 2.Phenyt-3.acetyI(oder .diacetyt).
amino.4-chinazolon, aie auch aus dem isomeren 2-Metbyt-3.
benzoy!aminochina.zolonwurde (in letzterem Falle nur in ge-
ringer Menge) das gleiche 1.(o-Carboxyphonyl)-2.phonyl-5-
methyt-l,3,4.triazol erhalten.

Dagegon zeigte es aich, daB bei Etaitittrung der beiden

Acyle p.Chlorbenzoyl und Benzoyl nicht mehr die gleiche,
sondern zwei verschiedene Sauren entstanden. Trotzdem ist
an der Formel IV festgobalten worden, da zu erwarten stand,
daB sich die Unatimmigkeitnoch ktaren wUrde.

Es wurde zuBachatvermutet, daBdie Isomerisierungûber.
sichtlicher verlaufen wttrde, wennnicht dieisomerenHydrazide,
Bondern die daraus erhaltenen ChinazoloneVI und VII mit
Alkali erw&rmtwurden.

vr ~C-C~.
j~Y~C.O.~

~I~CO/N'NFLCO.CBü,.CICO/N.NH.CO.C,H6

VIIvï

k~co~ ~NH.CO.C.H.

vu

Das war denn auch der FaIL Aus beiden Substanzen
wurdedurch Erhitzen mit Alkali dasselbeTriazolvomSchmelz.
punkt 806" gewonnen. Damit waren dann die VerhaJtnisse
zugunsten der schon angenommenenArt der Umlagerungent-
Bchioden. Die Isomerisierung wurde mit den Hydrazidenselbst
nochmals vorgenommenund festgesteUt, daB auch dann die
gleicheSâure, allerdings in einemFalle nur in geringer Menge
neben anderen Produkten, entsteht.

Die DarsteUungder Hydrazide konnte verbessert werden,
da sich zeigte, da6 bei Anwondung eines ÛberschusBesan
o Aminobenzhydrazidund vorsichtiger Zugabe des Acyl-
chlorids bei maBiger Tomperatur einheitticheAcylderivate er-
halten wurden. Irrtumhcherweise ist (dies. Journ. [2] 120,
S. 56 und 57) die Stellung der Acyle vertanscht. Wie fruher')1)
bewiesen wurde, tritt bei der Daretellung der erste Acylrest
in die Hydrazingruppe und der zweitein die Aminogrnppoein.

') Dies.Joura. [2] 111,40 (t92&).
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Beschroibung der Versuche

o.Aminobenz.(p)-chlorbenzoyIhydrazid') ~)

~NH,

~CO.NH.NH.CO.C.H..Ct

Man versetzt 2,6g o-Aminobenzhydrazidin SOccmEssig-
ester bei 60" tropfenweisemit 1,5 g p-Chlorbenzoylchloridin
10 ecm Essigester enter gutem Umrahren; es scheidet sich
dann satzaaures o-Aminobenz-(p)-ohlorbenzoylhydrazidin gut
filtrierbarerForm a.b. Die mit Essigester &u8gowMchenaSub-
stanz wird in Wasser gelëst und mit Soda zerlegt. Ausbeute
2 = 80" der Theorie. Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli-
sieren ans Alkohol, wie angegeben, 825'.

o-Benzoylaminobenz-(p)-chlorbenzoylhydrazid d

Entsteht, wie frither mitgeteilt, dnrch Benzoylieren der
vorigen Verbindung in Pyridin. Die Substanz wurde sowoM
durch Behandeln mit YerdOtmterSaure, aïs auch mit Soda-
losung gereinigt, und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol den Schmelzpunkt 220 (Qnter&asentwicMung)(Gott-
fried 813").

2-Phenyl-8-(p)-chlorbenzoylamino-4-chinazoton
(Formel VI)

0,7g Diacylhydrazidwurden so lange im Olbadeauf 250"
erhitzt, bis nach etwa einer Stunde die Blasenentwicklungbe-
endet war. Die Verbindang ist im allgemeinen leicht Ios!icb,
krystatMert ans verdOnntemAlkohol in farblosen Nadela nnd
schmilzt boi 212°.

4,142mgg~ben0,4l'!comN bei 22°nndM6mm.
· Berechnet?1 C,,H,,0,N,Ct: Sefunden:

N 11,19 li,44'

') Frither in-Mmtich ab (p-Chtorbenzoy))-o-aminobet)zoeeaurebydfa-
sid bezeichnet. Dies. Journ. [2] 13~, 56 (1928).
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0-Aminobenzbonzoylhydrazid

Unter Anwendungvon 2g o.Aminoboazhydrazidin 25 ccm

Essigester und 60" konnte auch hier einheitlichesMonohydrazid
erhalten werden vom Schmp. 178*, wie fruher angegeben.

p.Chlorbenzoyl-o-aminobenzbenzoylhydrazid

Durch EinfOhrongdes p-Chlorbenzoylreetesmittels Pyridin
wurde die Verbindung aus o-Aminobenzbenzoylhydrazider-
halten und mit verdttnnterS&are und Soda gereinigt. Ale die
Substanz dann aus Essigester krystallisiert wurde, zeigte 6io
den SchiNp.238" unter GaBontwictdung(Gottfried 175" aus

Eisessig). Auch aus Aceton, Chloroform,Benzol mit Ligroin
wurde eine den gleichen VerSaesigungBpaNkt238" zeigende
Verbindung erhalten, w&hronddarch Krystallisation ans Eis-
essigeine Substanz vom Schmp.217 entataNd.

B,8'!8mggaben0,5<0comN bel t9' and '!50mm.
BereehnetfitrC,tH,eO,N,Ct: Gefunden:

N 10,6Ï 10,60

2.(p).ChlorphenyI-3.bonzoyIamino.4-chi!tazoIon n

(Formel VII)

Die Kondensation wurde, wie vorhin, darch Sohmelzen

durchgefUhrtund aus Essigester eineKrystallisation in Nadeln
vomSchmp. 297 erhalten.

8,46mggaben0,88'!ccmN bei 20' und 758mm.
BerechnettitfC,,H,,0,N,Ch Gefunden:

N 11,19 ll,2t'

l-(o.Carboxyphenyl)-2-pheny!-6.(p)-chIorphenyI.
1,3,4-triazol

0,5g2.PheDyI-3.(p)-cMorbenzoyIamino-4-chinazotonwurden
mit 5 ccm2n-NatronIange and 10 ccmWasser auf dem Dampf.
bade erhitzt, wobei nach etwa 3 Stunden alles gel8st war.
Die Fiûasigkeit bieibt beim Stehen klar und scheidet auf
Zusatz von Essigaaure die umgelagerte Substanz aus (0,3g =
60"/(, der Theorie),welche in Alkohol, Eisessig und Essigester
leicht loslich war. Aus 50 prozent.Essigsaure wurdenfarblose
Nadeln vom Schmp.205" erhalten.
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8,788mggabon0,284ecmN be:24"und Ï46mm.
Bereehnetfttr C,,H,,0,N,C!: Oefaadan:

N 11,19 n,

Aus der essigeaurenMutterlaugewurde oineSubstanz vom
8chn!p.297" erbalten, die aber nach der Bestimmung des
Mischschmelzpunktes(Depreasionvon 20') nicht identiscb mit
dem ebenfalls bei 297" achmotzenden8-(p).ChIorpheayI.8-ben-
zoy!amioo.4-chinazo!enwar.

Dasselbe Triazol wurde erhalten, aïs 0,2 g des isomeren
2-(p)-Chlorphenyl-S.benzoylamino-4-chinazolon mit 0,86 ccm
2 n-Natronlauge und &ccm Wasser auf dem Wasserbade or-
w&rmt wurden. V8!tige L8aung erfolgte erst beim Kochen.
Die nach dom Ansauem abgeschiedene und ans Essigsaure
krystallisierende Substanz schmolz ebenfalls bel 206" und er-
wies sich als identisch mit der aus dom isomeren Chinazolon
entstandenen(Mischschmekpucht). Aus der Mutterlaugo wurde
keine andere Substanz erhalten.



Ester hatogeniertM-Alkohole, 11 81

.UV ~aaaoJ.

J<)unM)f.pm]ft.Chen)fef2JB<tM. 6

MittellunganademOrgaoisch.ChemhchenLaboratoriumder
H.UniveNiMtau Moshau(Prof.Namotkin)

Cter die Ester der balogoinierten Alkohole

(II.Mitteilung)
,,Ûber die Rcakttemen der Ester, die dte Trieblormethoxyl-

grappe enthalten66

Von Wsseweted Nekrassow und N. Ketntkew

(Etngegangenam 9.Januar19SO)

In einer frttheron Abhatdtnag hat einer von ans') nach.
gewiesen, daB bei Darstellung von substituierten Estern der
KoMensitaroaua den entsprechenden Alkoholennnd Phosgen,
das letztere am bequemsten durch Chtorkohtens&nretri-
chlormethylester (I) eraetzt worden kann. Es wnrdedarin
erw&hct, daB die Entstehnng von Phosgenderivatenaua der
Verbindung mit der O.CCi~.Qrupponicht ganz klar ist. Znr
LSsang dieser Frage wurden von uns einige Reaktionen bei
analogen Verbindungen untersucht und die Ergebnissein vor.
liegender Abbandlung zusammengefa8t.

Za den SabstanMa, die die -O.CC~-Gruppe entbalten,
gehSren znaaehat sogenaoote ,,Phosgenpotymere":das oben er-
w&hnteTrichtormothylchtoroarbonat (,,Dipho8gen")I, nnd
Hexachlordimethylcarbonat (~Triphosgen~II:

i d6 ~O.CCt, n do .O.CC),1 CO Il CO
~Ct \O.CC),

Diese beiden Verbindungenzerfallenbei hoherTemperatur,
indem aie quantitativ Phosgen bilden. Dem Anscheinenach
ist diese Depolymerisationnicht umkehrbari,da es m keinem
Falle gelungen ist, die direkte Umwandlongdes Phosgens in

') W.Nekrassow und J. Komissarew, dies.Joom.m 12S160(1939).
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~Diphosgon" oder ~Triphosgea" za erzie!eN.') Fur den be-
tron'endon Zerfall ist das Erhitzen bis zu 250–300", Einwir.

kang vonuttravio)ettenStrah)en,oderdieGegenwartvonKataty.
satoren (wieTonerde, aktive Kohle, Eiseaoxyd) erforderliob.
Bei gewShnHcherDestillation des ~DiphOBgeNs"(Sdp. 128~
und sogar des ~Triphosgens"(Sdp. 206') wird jedoch nur ein
gennger Tei! der letzteren in monomolekularesPhoagen Nber-
gehen.

Desto sonderbarer ist es, daB die sPhosgonpotymeren"
bei einigen Reaktionen,die in der Kitlte in waBrigerund sogar
in alkalischer I~sung durcbgeführtwerden, dieselbenProdokte
wie die des Phosgensbilden. Diese EigentamUchkeitdesCarbo.
nats 1 wurde schon von Hentsche~ bemerkt. Einige Pa.
tenter weisen ebenfaUsdaraufhin, daBdioReaktionsprodukte
des Phosgens mit stickstoffhaltigenheterocycHschenBasen and
auch mit Aldehydendieselbenbleiben wie bei dem Ersatz des
Phosgens durch Verbindungen1 oder II. Die Frage ûber den
Mechaniamussolcher Reaktionen von Phosgenderivatenblieb
noch offen.

Unsere unten efwahnten Versuche ergaben folgende
Rosa!tate:

1. Bei der Einwirkung vonA!koho!onauf ~Diphosgen"
tritt zneret nur ein A!kohotmo!ek0t auf 1 Mol. ~Diphosgen"
in die Reaktion ein, dabei entsteht unter heftiger Warmeeat-
wicklung das entspreohendo Alkyltrichlormethylcarbonat
nach der Gleichnag:

/Ct
R. 011= ECI

,OB
db

01

+R.OH-HCH-œ

OR

(t)
~O.CCt, \).CC),

Auf diese Weise sind Methyl-, Âthyt- und Isoamyl.
trichlormethyloarbonate erhalten worden; das erste ist
schon frtther synthesiert*), das zweite und dritte aber sind
noch nicht beschrieben worden. Diese Verbindungensind in

') Hood, Murdock, Joum.pbyslcal.Chemistry28,498(t9t9).
') Hentsehe!, die~.Journ.36,99,209, 805(1887).
*)D.R.P.) 09988,114025,t2t28S.
~)Grign&rd, Rivat, Urbain, Compt.rend.l69, m8(19t9);

Kling, Florentin, Jacob, Compt.rend.170,111(19M).
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6*

Wasser untosUch und werden durch Alkali in der K&Itenicht
zerlegt.

2. Der ÛbarschuB von Alkoholen reagiert mit Alkyltri-
cMormethylcarbonatennur beim Erhitzen. Bei 3 Mol Akohol
auf 1Mol Carbonat erscheint aie einzigesReaktionsprodukt
das Dialkylcarbonat nach der Gleichung:

/O.B
+aR.OH- 8HOI+

o.R
CO +SR.OH=8HC!+zdo (2)
\O.CC), \o.R

Auf diese Weise verschwindet die Atomgruppierung-O.CCJ
bei dieser Reaktion. Die AufH&rMogdieser Tatsache wird
weiter er!&utert.

Falls die Menge des Alkohols fttr die Reaktion (2) un-
genOgondist, bleibt ein Teit des Ausgangscarbonatsunver.
B.ndert,es bildet sich Dialkylcarbonat und Spuren vonAlkyl.
chlorcarbonat Ks ist zu beachten, daB bei dieser Reaktion
der Isoamylalkoholbedeutend energischer und rascheraïs Me.
thyl. und Âthylaikohol einwirkt.

3. Das Anilin reagiert sehr energisch in ÂthedSsung
mit Alkyltrichlormethylcarbonaten unter Bildung von Diphe-
nylhamstoa, salzeaurem Anilin und Alkylphenylurethan

.O.R
œ

O.R

+ 6C,H,N~ CO(NH.C.H~
\O.CC',

~O.R
+ 3C,B.NHj,.HCt4. CO (8)

~NH.C.H.
Wenn die Menge des Anilins fUr die Reaktion (3) nicht ge.
nNgendist, tritt ein Teil des Carbonats nicht in die Reaktion,
dabei wird die Bildung von Sparen Alkylchlorcarbonatabeob-
aohtet.

4. Ganz analog der Reaktion (!) bildet .Diphosgen" in
wa.6rigerLosnng unter Einwirkang vonNatriumphenolatzuerst
Phenyltricblormethylcarbonat, C~.O.CO.O.CC~. Beim
Erw&rmenin w&BrigerLosucg mit UberschuBvon Phenolat
entsteht das Diphenyloarbonat Bach derGIeichnag(2), mit
Anilin aber erhtUt man a!]e der G!eichung(3) entsprechenden
Produkte.
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5. DieEinwirkang YonNatrinmphenoIataafAtkyItrichIor.
methylcarbonate geht nach der folgendenGleiohang:

/O.CC), .O.C.H.
00 + 8C.H,ONa=SN&Ct+ CO(O.C,HJ,+db ?
~O.R \o.R

Ebenso vert&aft die Einwirkung von Alkoholauf Phenyltri-
ohlormethyloarbonftt:

~O.CCI, o.R
db + 8R.OH 8HCt+ CO(OR),+ CO (5)
~O.C.H. ~O.C.H,

6. BeimErhitzen der Alkyltrichlormethylcarbonatewerden
sie teUweisenach der Gleichung:

~/0. CCI,
d6~O.CCt,=.COC),+ R.O.CO.Ct (6)
\O.B

zerlegt. DiesorZerfall beginnt bei etwa 140". Die VergrOBe-
rung des Radikals vermindert die Beet&ndigkeitdes Carbonats.
Abo beim zweiatûndigenErhitzen bis zu 170" wird etwa ein
Viertel der Gesamtmeoge des Carbonats mit Mothy!grnppe,
und ein Drittel solcber mit Âthylgruppe zerlegt, das Isobutyl-
carbonat aber zerfatit fast vSHig. Phenyltrichlormetbyloarbonat
zer&Ut ~ôUig nach der Gleichung (6) beim Erhitzen bis za
210" im Verlauf von 8 Stunden.

7. Das ,,Triphosgen" bildet bei Einwirkuogvon Anilin
nur DiphenyIharnstoNund saizsanres Anilin. Mit AIkoholon
reagiert das ~Triphoagen" beimErhitzen; dabeiwerdenzuerst

Alkyltriohlormetbylcarbonatund Alkylchlorcarbonat:

/O.CC!, ,o.R
CO +2R.OH=ZHCt+CO

0 R

+R.O.COCt (1)
~O.CCJ, ~O.CC),

gebildet. Bei der Reaktion mit OberschuBvonNatriumpheno-
lat liefert .Triphosgen" nur Diphenyloarbonat,CO(O.C.B~),.
Beim UberachuBvon ~TnphoBgen"wird ein Teil des letzteren
nicht verbraacht; in diesemFalle werden anBerdemdem An-
schein nach Spuren vonPhenyltrichlormethylcarbonatgebildet.



Ester balogenierterA!koho)e. ït 86

Somit wnrde in keinem Falle das Eintreten in die Re.
aktion einea bzw. zweier Chtoratome der Gruppe -O.CC),,
ohne gleichzeitigen Zerfall des MotekOtsbeobachtet. Beim
ÛberschuB des AnsgangMarbonatsbleibt ein Teil desselben

unverbrancht'), der in die Reaktion eintretende Teil aber ver'
Hert etets v8!tig die Gruppe -O.CC~.

Kling und Ftorontin') haben den Versuchgemacht,die
Bildung der Phosgenderivate bei Reaktionen von ~Phosgen.
polymeren" aufznkfaren. Sie lassen eine Tautomerisation
in unbestilndige Zwischenproduktemit vierwertigemSanerstoS~
vom Typus III oder IV zn:

X. CO-O~CC), X. CO-0=CCt,
III

Y

Solche Tautomere sollen nach Kling und Florentin in
SSurechtond nnd Phosgenleicht zerfallen, namtich im Falle
des ,,Dipho6gena" in zweiPhosgenmoteMe. Einen indirekten
Nachweis anf das Vorhandenseineiner ahnHohenTantomeri-
sation sehen Kling und Florentin in der von ihnen be.
merkten niedrigerer Molekularrefraktiondieser Stoffeim Ver.
gleich mit der berechneten.

UnsererAnsichtnachwird jedochdieBildongvonZwischen-
prodakton so wenig wabrscheinMcherTypen III bzw.IV durch.
aus nicht durch die beobachtetenTatsachen gestutzt und ist
zur ErMarung der letzteren nicht erforderlich. Die gefandene
Molekularrefraktion fur Trieblormethoxylverbindangenanter-
scheidet sich oft von der berechneten nur um eine unbedeu-
tendeCr8Be und weichtvon ihr nach einer oder anderer Seite
ab. AuBerdem ist die Depolymerisation, beispielaweise des
~Diphoagena",wie oben erwahnt) eine nicht umkehrbaro Re-
aktion folglich vermogenAlkohole oder Amine, indem sie das
entstehende Phosgen binden, diese Reaktion nicht zu be-
scb!eunigen.

Bei ûblichenReaktionenvonTrichlormethoxylverbindungen
mit Alkoholen, Aminen usw. erfolgt zuerst zweifoUosder bei

') Somitkanndie kat~tytiaohe BeMhleonigungdesZorMtBdieser
StoB'e(unterBildungvonPhosgen)nicht ttattCaden.

*)Kling a. F~rentin, Compt.rend.HZ,63(1921).
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Alkylkohlenester vielfaoh zu beobachtende einfache Aus.
tausch von Radikalen. Somitwird z. B. Ms Isoamyltrichlor-
methylcarbonat und Isoamylalkohol

~O.CCt,
CO

+C.H.,OH.CO(O.C.H,,),+C(M,.OH (8)
\O.C,H,,

Di(isoamyl)carbonat und Triohlormethylalkohol gebildet.
Der letztere wird, wie aUe «.hatogenierten AIkohote, sofort
zerfallen und HCt und Phosgen liefern, das mit Atkohot.
aberschuB reagiert. Ebenso ~hrt die heftiger verlaufende
Einwirkung von Anilin zur Bildung dos PhonyiarethaNBund
wieder dee Tricblormethytatkohoh,und das nach dem Zerfall
des lotzteren gebildete Phosgen liefert semersoitNden Diphe.
nytharnstoB'. Auf diese Weise nnden aUe untersucbten Reak-
tionen eine einfache AufH&mng.

Die Leichtigkeit der Verdr&ngang eines Radikala durch
andere h&agt von der relativenGr6Beund Oewichtodesselben,und auch von der Aktivit&tdes einwirkenden MoIektHs ab.
In der Tat verdrangt das Anilin sofort die Gruppe -O.CCLdas Phenolat anch ziemlich rascb, der Isoamylalkohol dagegensehr langsam und die Methyl- und Âthylalkobole reagieren
nur bei einer 80 hohen Temperatur und dauemdem Erhitzen,
da8 unter den betreffenden Bedingungendie einfache thermische
Zersetzung des TricMormethylcarbonatsmSglich ist.

Dem Anscheine nach reagieren die Trichtormethyleater
derTrichloreasig- und Oxatsaure')nachdem8elben Schéma.
Aleo werden bei Einwirkung von Wasser auf TricHormethyl.
trichloracetat, CC~CO.O.CCt,,TricMoressigsaure,Phosgen und
HCt geblidet.~) Das Entsteben von Eohienoxyd aus Di-
cMormethylchtorcarbonat~ CI.CO.O.CHCI, durch Hydrolyse
oder Atkoholyse ist ebenso vôlligklar. Wenn die Chloratome
derGruppe -O.CHC~ mit Alkali oder Alkohol vor der Ver.
seifang des Esters reagierten, so nmBtea dabei Ameisensaure

') Etbs u. Kratz, d:ee.Joun).[2]6&,609(189t);C&houre.Ann.
Chem.M,818(1847).

') Etbeu. Kratz, a. a. 0.
') Httag, Florentin, LaBBienru. Schmutz, Compt.rend.lM.tl66 (1919).
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oder ihre Ester gebildet werden. Ea ist jedoch emichttich,
daBauch in diesemFalle zuerst derDioh!ormethylalkohol,
der unter Abspaltung von HCt das unbeat&ndigeFormyl.
chlorid und fernor Koh!enoxydliefort, gebildet wird. End.
MohgebenPentachlor&thyloBter der verschiedenen8&aKn')
bei vielen Reaktionen TfichloresBtgB&urederivateinfolge der
HCt.AbepaitoBgaus dem zuerst entstandenen Pectachiorsthy!-
alkohol. Eino ganz analoge HCt-AbspaKungwird bekanntlich
bei der Hydrolyse aller a-halogenierten Âther beobachtet.

Die oben erwahnto Tautomerisation nach Kling und
Florentin kônnte nur den thermischen Zerfall der Ester
der e-halogeniertonAlkohole erMaren; donnoch gibt es auch
in diesen F&Ueneine andere Deutung. Es ist bekannt, daB
die "Phosgenpolymeren"und analogeVerbindungenstets wenig-
stens eine ganz geringe Menge von freiem Chkrwasserstoa
enthalten. Es ist anzunehmen, daB der letztere bei erbôhter
Tomperatur die EstermoIekUlespaMot; z. B. soUte im Falle
des Tricblormethylcblorcarbonatedabei Phosgenund Trichlor.
methylalkoholgebildet werden.

00 + HCt=. COCf,+ CC!,OH.
~O.CC),

Das beim Zerfall des Trichlormethylalkoholeentstehende
HCI yormag femer immer neue und neue MotekUledes Aus-
gangscarbonats spalten. Mittels des betreffendenSchémasist
die teilweise Bildung von COC), und CCt~bei Destillationdes

Hexachtordimethyiathers, CCt,.O.CCi, und auch die an-
deren analogenReaktionen der thermiechenZersetzang~)leicht
zu erkt&ren.

BeschreibttMg der Vereuche

1. Die Umsetzung des ,,DiphosgonB" mit Methyt-
alkohol

Bei allen Versuehen wnrdo das frisch destillierte "Di-
phosgen"vom Sdp. 126–127" boi 745mm gebraucht.

') Ma!!e)-,Ann.Chem.268,65(t890);Matagati, Berzel.JahM~b.
26,'!59(t8<0).

') de Sonay, Bull.Acad.Roy.Betg.2<t,629(1894).
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Zu 100g ,,Diphosgen" wurden untor st&adigemSohûttelo
und AbkUhtung 17g reinen CH~OR zugetropft; bei der Re.
aktion wurde heftige Erw&rmungund RQ-EntwicMaog beob-
achtet. Nach der Beendigung der Reaktion wnrde das Ge.
mMch auf dem Wasserbads am RacktiuBkObkr bis zu 80"
20–30 Minuten etw&rmt und naoh dem Erkalten einer Va.
kuumfraktionierungunterworfen. Nachdreimaliger Destillation
wurden 60g roinen MethyttrichtormethylcarboHats, das
oine farblose Fmssigkcit mit schwachem, erstickendem und
reizendem Gerach darstellte, gewonnen.

Sdp.6'!–68" bei 17mm. d}~- 1,62:8. n" =1,4487.
BeMehnet:MR.= 9S,97. GefandM:MR. 94,0?.

(Grignard') gibt f<l)-diase VerMndung Sdp. 59,6–00" bei
16mm, d'" =1,526 und n" = 1,4496.)

CUorbMtttumtmgnachStepanow
0,2798g verbrauchtenhei der Titrierung4S,t cem0,1n.AgNO,.

BerecbnetftirC,H,0,Ct,: Gefanden:
0 56,04 64,82'

Durch weiter fortgesetzte Destillationen ist es nicht gelungen,
den Chlorgelialt zu erhôhen.

2. Die Umsetzung des ,,Diphoagens" mit Athylalkohol
Zu 100g Dipbosgonworden 23g abso!at6BÂthy!atkoho!s

zugefiigt; die Reaktion verlief unter denselben Bedingungen
und war ebenso von heftiger Seibsterwarmaag und HCt.Ent-
wicklung begleitet. Nach ~standigem Erwârmen auf dem
Wasserbade und viermaligerFraktionierung im Vakuum wurden
80 reines, seinem Aussehen und Geruche nach dem oben
beschriebenen auBorst abniichen Âthyltrichlormethylcar-
bonat gewonnen.

Sdp. 78' bei 19 mm. d~ = 1,4205. n" =. 1,4460.

Berechnet:MB.=. 38,33. Gefunden:MR.= M,88.
0,614'!g gaben0,438&g 00, und0,1167g H,0.
0,164);g verbrauchtenbei der Titnenmg22,84cemO.l.n.AgNO,

mit Faktor0,9864.

') Grignard, Rivât u. Urbain, a. a. 0.
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Berechnetfür C,H~O,C),: Gefundem:
C M,t4 22,90%H 2,41 2,M,,n
Ct 61,88 &t,M,,

3. Die Umsotzung des ,,Dipho6ge!)8" mit

Isoamylalkohol

Die Reaktion wurde unter denselbenBedingnngen durch-
gefahrt, dabei wurden auf 100g Diphosgen44 gIsoamylalkohol
(Sdp. 129" bei 76 mm) bonutzt. Das Eintreten einer Er-
w&rmung wurde auob hier beobachtet; sie war aber viot
Mhwachorale bei den niederon AUmho!en. Nach viermaliger
Fraktionierung wurden 95g reines Isoamyttrichtormethy!.
carbonat gewonnen.

Sdp.H0<boi28mm. < = 1,2644.n'" c t,4<6e.
Bereohnet:MR.=62,42. Geftmden:MR. 63,69.

O.S898g gaben0,M6'!g CO,und0,090!!g H,0.
0,2489g verbrattehtenbei derTihietuag29,8corn0,1-n-AgNO,.

BerechnetfOf-C,H,,0,C),: Qe<unden:
C 88,66 8S,88'
H

4,22“
Ct 42,69 42,46“

4. Die Zersetzung des Methyltrichl ormethy 1 carbonate
durch HItzo

Die abgowogeneMenge des Carbonate wurde im Kolben
am Rticka~kuMer im Olbade erhitzt und das entwickelte
Phosgen in einer atherischen LOsangvon Anilin aufgefangen.
Nach BeendignBgdes VerBacheswurde der gebildete Diphenyl-
harnstoa' getrocknet, gewogen und darch Bestimmung des
Miachacbmeizpnnktesidentifiziert Unter diesen Bedingangen
ergaben 11,6 g Carbonat nach zweisttindigem Erhitzen bis
gegen 170" 2,6gDipheBy!harnstoa', was dem Zerfall von etwa

der Geaamtmongedes Carbonats entsprioht (unter 170"
ging der Zerfall sehr langsam vor sich). Der KolbenrNchatand
erwies sich als ein Gemisch des Ausgangscarbonats mit einer
geringen Mengevon Methylchloroarbonat.
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5. Die Zersetzung des Âthy!trich!ormethy!carbon<tts
beim Erhitzen

Unter denselben Bedingungenorgaben14g Carbonatbeim
Erhitzen bis auf 170" 2 Stunden lang 4,7g Dipheny!harnotoS,
waa dem Zerfall von mehr a)9 des Carbonate entspricbt.
Die Entwicklung des Phosgens begann schon bei 140* Der
Mckstaud erwies aich als ein Gemisch von Ausgangscarbonat
und Âthylchlorcarbonat.

6. Die Zersetzung des Isoamyltrichlormethyl-
carbonats beim Erhitzen

12,5 g Carbonat ergaben nach zweistûndigemErhitMn bis
auf 170" 9,2 g Diphenylha.rnstoff,was dem Zerfall fast der
GesamtmeDgedosCarbonats entspricht. Auch in diesemFalle
begann der Zerfall bei etwa 140 DorRttckstfmdstellte fast
reines Isoamylchlorcarbonat vom Sdp. ISf dar. [Nach
Eoae') bat diese Verbindung dea Sdp.163,4".]

7. Die Einwirkung von Methylalkohol auf Methyl-
trichlormethylcarbonat

Bei dem Vermischen von 18g frisch destilliertem CHgO.
COOCC~ mit 4,6g Methylalkohol(lMot:l~Mo)) laBt aich
keine Reaktion beobaohten. Erst beimErhitzen des Gemisches
beginnt die HCt-EntwicMung.NachdreistandigemErhitzenund
Fraktionierung werdenwenigMethylchtorcarboaat,einigeGramm

Dimethylcarbonat und etwa 3gAuegMgscarboDat orhalten.

8. Die Einwirkung von lthylalkohol auf Âthyl-
trichlormethylcarbonat

Das Gemisch von 10g friach destilliertemC~H~OCCOCCJg
mit 7 g absolutem Weingeist (lMot:l'Mot) beginnt beim
Erhitzen HOI zn entwickeln. Nach dreiatUndigemErhitzen
und Destillieren wird ein Teil des Ausgangscarbonats und
Diathyloarbonat mit Spuren von lthylchlorcarbonat ge-
wonnen.

') Rosé, Ann.Chem.20b,280(1880).
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9. Die Einwirkung von Isoamylalkohol auf Isoamyl.
trichlormethylcarbonat t

F)ir die Reaktion warden 12,5 g frisch destUUerten

C.H~OCOOCC~und 18 ïeoamytaikoho! (1 Mol:3 Mol) be.
nutzt. Beim Erhitzen beginnt oine heftige HŒ.EDtwicktuBg
und naoh 2 Stundenist die Reaktionvollendet. Das Reaktions.
produkt besteht v8!)igaus Di-isoamyl-carbonat. Nach zwei.
maligerFraktionierung wurden 14~5g desselbenvomSdp. 228"
boi 761mm (unkorr.)oder 232,6<*(korr.)erhalten.')1)

10. Die Einwirkung von Anilin auf Methyttrichtor.
methylcarbonat

Zu 30g in 260 com Âther gel&Btem,frisch destilliertem
Carbonat wurde die Losung von 41 g Anilin (3MotAmtm auf
1 MolCarbonat) ebeofalls in 260 ccm Âther zugetropft. Die
Reaktion verlanft sehr energisch (manmuBkUMen);ein wei8er
Ntederschlag scheidet sich in reichlicher Menge aus. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch ùber Nacht
stehen gelassen, dann der Niedersohlagfiltriert, mit Âther go.
waschen,getrocknet (Ausbeute40g) und mit Wasser behandelt.
Der in Wasser ungetSsteTeil (etwa 13g) ist DipheDyiharMtoff
vom Schmp.236*, wie von Hentschel~) angegeben. Die
Mischprobezeigte keine Schmeizpunktsdepressioa.

Der in Wasser geISsteTeil erwies sich sich als saizsauree
Anilin. Aus der Âtherl8sung wurden, nach Entfernung des
Âthers und Destillation, wenig (etwa 2 g) Methylcarbonat, etwa
12g Ausgangscarbonnt(der UberschuB)und oine hoher siedende
Fraktion vom Sdp. 140–141'' bei 12 mm gowonnen. Diese
letzte Fraktion krystallisierte nach dem Erkalten. Nach zwei-
maliger Destillation und dreimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol scbmotz das Produkt scharf bei 46" und wurde ale

Methyl-N-phonylurethan, C3,OCONHC. identiËxiert.
(In der Literatur3) ist fur diese Substanz der Schmp.46" an-
gegeben.)

') Kogernmnn und Kranig (Ohem.Zentralbl.1838,11, 2551)
gebenfiir Di-isoamyt.earbeoatden Sdp.283"(korr.)&n.

*)Henteehet, diea.Joam. [2]~7,499(1888).
') Heateche!, Ber.M, 978(t885).
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0,18Mg gaben14,68ccmN bei n" und748mm.
BerechnetÛtr C,H,0,N: Qefanden:

N S,2'; 9,a8°/.

11. Die Einwirkung von Anilin auf Âthyltriohior-
methylcarbonat

Unter denselben Bedingungenwurden 19g Carbonat und
56g Anilin (6 MolAnilin auf 1 Mol Carbonat) zur Reaktion
gebracht. Aus dem NiedersohJagewurden t6gDiphony!harn-
stoB'yom Schmp.334,5" erhalten. Die ÂtherMaang enthielt
nur Àthyt-N.phenyiurothan, C~H,OCONHC,H,,das nach
drei Krystallisationen aus Alkohol einen scharfen Schmp.60"
und Sdp. 182" bei 17 mmzeigte. Auebeute 10g. (NachLite-
rutut-angaben') bat das Urethan den Schmp.ot–BZ".)

0,1298g gaben9,60ecmN bei 11"und743mm.
BereehnetMr <~H,tO,N: Oefnnden:

8.<S 8,4t<

12. Die Einwirkung von Anilin auf Isoamyltrichlor-
metbylcarbonat

Die Reaktion warde mit 21 g Carbonat und 89 g Anilin
(5 Mol Anilin auf 1 MolCarbonat) darchgef&hrt. Aus dem
Nioderschiago(38R) wurden 18,6g Diphenylharnstofferhalten.
Die ÂtherIosnDglieferte einen krystallinischenRtchstand, der
duroh Destillation in wenig Ausgangsoarbonatund etwa 10gg
Isoamyl-N-phenylurethangeschieden wurde. Das Urethan (aus
Alkohol umkrystallisiert) batte don Schmp.66–56" und den
Sdp. 174 bei 17 mm.

0,W!8g gaben18,&ccmN be:1S"und785mm.

Berechnetf!irC,,H,,0,N: Gefitnden:
N 6,76 6,850~

13. Die Einwirkung von Natriumphenolat auf

Methyltrichlormethylcarbonat

Zu 12g Phonol und 6,3 g Âtznatron, in 26 corn Wamer
getost, wurden 12 g CH,OCOOCC~ zugefügt(1 Mol Carbonat

') Weddige, dieu.Joum.[2] M,207(18M);Thiete u. Pic~ard,
Ann.Chem.809,198(tMO).
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auf 2 MolPhenolat). Beim Schtittelo wurde eine schwache
Erwannung beobachtet. Das krystallinische Reaktion8produkt
ist mit Ot durchtr&nkt Die Krystalle wurdenabgesaagt; nach
UmkrystaUisierenaus Alkohol wurden 7g davon gewonnen
mit dem Sohmp.78", der den Literaturangaben') für Di-

phonylcarbonat entepncht. Die Misehprobe lieB keine

SohmeJzpanktsdepressionbeobachten. Das ôlige ReahtionB.
prodakt wurdemit CaC!~getrocknetnnd im Vakuumbei 17mm
desti!!iert, dabei wurden zwei Hauptfraktionen: 57–58" etwa
2 g (AtMgMgacafbonat)und 108–104" etwa 8,5 g (dem An-
soheine nach Phenytmethytcarbonat)erbalten.

14. Die Umsetzung des ,,Diphosgens" mit

Natriumphenolat

Zur erkalteten LSaacg von 23,5gg Phenol und 10 Âtz-
natron in 75 ccmWasser wurdenaUmablich,unter energischem
Schuttein, 50g ,,Diphoaphen"zagefUgt. Es wurde schwache
Efwarmung beobachtot; das zneret Stigo Reaktionsprodukt
krystallisierte bald. Die Krystalle wurden auf Tontellern ge-
trocknet und dreimal ans Âther umkryata!)i6iert. Die reine
Substanz stellt echSne,farblose, sohwachriechendeNadeln dar
vomSchmp.70,5". Nach der Analyse erwies aich die Sabatanz
aïs Phenyltnoblormethylcarbonat, C.H~.O.CO.O.CC~.

0,8101g gaben0,4226gCO, und0,0565g H,0.
0,t82tg vetbrauchtenbet der Titrlerung16,55ecmO.t-n.AgNO,.
0,'OMg “ “ “ “ t2,(MoemO.t.n-AgNO,.

Berechnetfür C,H,0,C),: Gefunden:
0 S7,6'! ST.n
B 1,96 2,(M “
CI 4t,68 4),74 41,18“

DieseVerbindung ist von Kting*) und Mitarbeitern or-
halten worden; diese Autoren geben ihr den Sobmp.66", sie
haben aber weder ihre Eigenschaften, noch die Resultate der
Analysenmitgeteilt.

') Bitchoff u. Hodenah'ëm, Ber.3&,34S4(1902).
*)Kliog, Florentin, LaBaiear n. Schmatz, a.a. 0.
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15. Die Zersetzung des Phenyltriohiormethyl.
carbonata beim Erhitzen

15Carbonat wurden auf de<nOlbadeam RuckBaBkuMer
erhitzt und das entwickelte Phosgen in AniMosung auf-
genommen. Der Carbonatzerfall beginnt erst bei 180". Bei
310" war dM gesamteCarbonat nach 8 Stundenzeraetzt. Man
erhielt dabei 12DipheDylbara8to& DerKolbenracketand–
dunkle Fmssigkeit ging bei der Vakuumdestillation fast
v6Migbei 82" (16mm) Uber. 8,5g reine Substanz wurden ge-
wonnen, die nach Siedepunkt und Analyse Phenylchlor-
carbonat, C.H.OCOCt,darsteUte. [~r diesesCarbonat wurde
aie Sdp.97–~8" bei 25mm angegebea.')]

0,!890g verbrauchtenbeider TttrietMg9,6ecm0,1-n-AgNO,.
Berechnetfür C.H.O.CI; Oefunden:

Ct 22,66 22,49 <

t6. Die Einwirkung von Isoamylalkohol auf Pheny!-
trichlormethyloarbonat t

Es wurden
12,2gC.H.OCOOCC!, mit 18C,H,,OH znr

Reaktion gebracht (3 Mol Alkohol auf 1 MolCarbonat). Beim
Erhitzen beginnt atlmaMiohdie HCI-Entwicklung.Beim Frak-
tionieren des Prodnktos ge!ang es, das Diisoamylcarbonat
(Sdp. 122"bei 16mm)und die hohemiedeadeFraktion (Sdp. 148"bei 16mm), dem Anscheine nach Phenylisoamylcarbonat, ab-
zutrennen.

17. Die Einwirknng von Anilin auf Phenyltriohior-
methylcarbonat

Zur Lôsung von 6,2g Carbonat in 100 cemÂther wurden
unterSchutteIn und AbkuMung18,5 g Anilinin 150 ccmÂther
zugesetzt (6 MolAnilin auf 1 Mol Carbonat). Es wurde eine
bedeutende Erhitzung und Anascheidang einee vo!amin8aen
weiBenNiederacMagesbeobachtet. Nach einigenStunden wurde
der NiederscMagfiltriert und erwieasich nachdem Auswaschen
mit Wasser aïs reiner Diphenylharnsto~(4,5g). Aus der Âther.

') Barrât u. Morel, Ba)L[3]M, 727(t899).
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iosang wurden 4,7g Phenyl-N.phenylutethan, C,H..O
.CO.NH.C.H,, vom Schmp. 126<'gewonnen [More!') gibt fur
diese Subatanz den Schmp.125,60 an).

0,Zt9'!g gaben18,0cemN bai 12' und '!S8mm.
BerechnetfürC,,H,.0,N; Gefanden:

N 6,& e,T'!

18. Die Einwirkung von Natriumphenolat auf

Phenyltrichlormethytcarbonat
Zur Msang von 2,8 g Phénol und 1,2 g Âtznatron in

SOccmWas90r wurden 2Carbonat zagosetiit(1MolCarbonat
auf 3 Mol Phenolat). Die Mischung wurde auf dom Wasser-
bade unter heftigem Umachtitteta erhitzt. Die beimErkalten
abgeschiedenen Krystalle

vonDi p h e n y 1e a r bo n a t (8,5g)hatten nach einer KrystaUisation aus Alkohol einen soharfen
Schmp.78". Die Mischprobe zeigte keine SchmeizpMkts-
depression.

19. Die Umeetzung von Isoamylalkohol mit
"Triphosgen"

10g frischumkrystallisiertes,fein zemebenes ~Triphosgon"
(Sohmp.78") wurdenmit 4,4 g Isoamylalkoholgomiaoht(1~ Mol
Alkoholanf 1Mol,,Tnphosgen"). Leioht gdbgefarbte Mischungentwickelte beim Erhitzen auf dem Wasserbade reichlich
CMorwMaersto~mitetwasPhosgen.Ansdema~sigen Restions.
produkt gelanges, 4g Isoamylohlorcarbonat, C,H,,OCOC1
(8dp.60" bei 15 mm und lo3" bei 7&1mm) und 7,5g lao-
amyltrichlormethylcarbonat (Sdp. 11~ bei 16 mm) zu
erhalten.

20. Die Umsetznng von Anilin mit ,,Triphosgen"
Znr Lôsungvon3 g ,/Mphosgen" in 100ccmÂther wurden
T~~ zugetropft (12 MolAnilin auf1 Mol Triphosgen). Die Reaktion war von erbeMicherTempe-

raturerhohung begleitet. Der Niederschlag lieferte (nach Aus.
wMchenmitWasser) 4,5gDiphenylham8toN(8chmp.233<'),es

') Morel, Bull.[3]21, 827(t899).
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war das einzige Reaktionsprodukt anBer sa!zsaurem Anilin.
Die ÂtherISsung ergab nur Spuren von DiphenylhamstoS~

21. Die Umsetzung von Natriumphenolat mit

,,Triphosgen"
Il

a) Zn 9,3g Phenol und 4g Âtznatron in 500ccm WasBer

wurden 16g,,Tr)phoagen" zngesetzt (1 Mol ,,Tripho8gen"auf
2 Mol Phenolat). Das Gemisch erwarmte sich sohwach und
wurde eine Stunde geschttttelt. Dergebildete untSBHohoNieder.

sch!ag wurde filtriert und getrooknet (Ausbeuto20,8 g). Das

Prodakt batte den nnacharfen Schtop.63–66". Beim Erhitzen
im Vakuum wurdeeine erhebUcaeMengedes nicht verbrauchten

,MphoBgeM" entfemt (Sdp. 1 ÎO-112"bei 17mat). Der ROck.

stand wurde aus Âther umkrystallisiert und ergab etwa 5 g

Diphenylcarbonat (Sohmp.78"). Dor in den Muttertaugen ge-
bliebeneTeil erwiessich als unreinesPhenyltrichlormethyl-
carbonat es ist aber nicht getungen,das letzterevStUgroin
zu erhalten.

b) In der g!eichen Weise wurden 3,8 g Phenol und 1,6g
Âtznatroo in 15ccm Wasser mit 2 g,,Triphosgen"zur Reaktion

gebracht (1 Mol ~Triphos~en"anf 6 Mol Phenolat). Das kry-
staUinischeReaktionsprodnkt(4g) wurdemit Wasser gewaschen
und ans Alkohol nmkrystattisiert. Es zeigte den soharfen

Sohmp.77,8–78° und wurdeats Diphenytcarbonatidentifiziert;
diese Substanz wurde mit einer Ausbeute von ûber 90 der
Theorie erhalten, sie war unter diesen Bodingnngendas einzige
organische ReaMonsprodnkt.

Moskau, Laboratorium von Pro&Dr. S. S. Nametkin.
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Beltrag zur Theorie der F&rbevorgSnge

(NodeUversuehe)
VonPaul PM~er, Olga Angem, Lia Wang, Robert Seydet

und Kurt QneM

Mit 12FigMem

(Etngegangenam 18.Januar t990)

Nach uuseren heutigen ADechanangenbestehenSéide und
Wolle im wesenttichen aus ElweiB~toSenpolypeptidartiger
Straktur, so d&Bsie den Doppelchar&ktervon Amino9&M-on
und S&are&midenhaben. Eine Zeitlang warde die Ansicht
vertreten,daB auch Dioxopiperazinringe,aJso zyklischeDoppel-
amide

(-NH-CHR–CO-), einen weaentliohenAateil am
AafbM der beidenFasorn haben, doch hat man dieseAnsicht
wieder fallen gelaasen; ob h8her molekulare Polypeptidan.
hydrido (-NH-CHB-CO-). Bausteine der Wolleund Seide
sind, I&Bteich'heate noch nicht sagen, zumal solohe Qebitde
noch nicht synthetisch zogangtich sind.

Will man nun Klarbeit darûber gewinnen, ob bei den
Farbovorgângenchemische Kriifte in Betracht kommenoder
nicht so geht man zweckmaBigao vor, daB man zunâchst
einmal das Verhalten einfacher Aminosauren und einfacher
S&ureamidegegen Farbstoffe studiert, um so festznsteHen,ob
die funktionellenGrappen der letzteren Qberhanpt chemische
Af6ni~t zu Aminos&urenund Saureamidon haben. Auf Grand
solcher ModeUversuohekann man hoffen, eine BicherereGrund.
lage al9 es bisher môglich war, fur aUe weiteren Dishaeaionen
uber die cigentUcheaFarbovorgange,die ja sicher recht kom.
plexer Natur sind, zu gewinnen. Auch kann man hoffen, so
die Bedeutung der beiden wichtigsten funktionellen Gruppen
der FarbetoSe, der chromophoren und der sa.lzbildenden
(anxochromon)Gruppen, fQr den Farbstoffcharakter und den
FarbeprozeB klarer aïs bisher zu erkennen.

.Jnu1"n.1 I h_lt.A_I. rm ft..fo
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Die eraten Versuche dieser Art bat der eine von uns in
Gemeinschaft mit Olga Angora') und Liu Wang~) aus.
geführt und bereits an anderer Stelle puNiziort. Diese Ver.
suoho sind inzwMchendarch Robert Seydel nnd vor allem
durch Kurt Quehl wesentlicb erweitert and zu einem ge-
wissen Torï&uSgeQAbscbluB gebracht worden. la der vor-
liegenden Arbeit soll nun zun&chst im Zusammenbang<tber
unsere Modellversucbe benchtet werden; dann folgen die
experimentellenDaten, die dorch R. Seydel und K. Quehl
neu hinzugekommenBind.

Zwecbm&Mggehen wir Bovor, daB wir zunâchsteinmal
das Verbalten chromophorer Gruppen gegen Aminosauren
und S&ureamidoerSrtern und dann in einem zweitenAbachnitt
das Verhalten auxoohromer Grappen und in einemdritten
das der Farbstoffe besprechen.

Aïs Saureamid wurde bei unseren Versachen stets Sar-
kosinanhydrid gew&Mt:

CH,.N/ /CH,–CO.~N.CH,;
~CO-CH,

es besitzt einen scharfenSchmelzpunkt in gaaatiger Lage und
eignet aich daher gut ais BestandteU biDarer Gemiaehe bei
der Aufnabme vonAuftau-Schmelzdiagrammen!)achdem Ver-
fahren von H. Rheinboldt; auch empfiehlt sich seine Wahl
deshalb, weil es seiner Konstitution nach den S&areamid.
gruppierungen der Polypeptide recht nabe steht. Von Amino-
sauren kamenGlykokoll, Phenylalanin, Glycylglycinusw. zur
Verwendung.~

a) Verhalten chromophorerGrnppen gegen Ammot&arem
und S&nreamide

Wichtige chromophoreGrappenaindderAzoreat–N~N_
und das Carbonyl ~>C==:0.

Nach den Aussagen der Auftau-Schmelzdiagramme ver-

') Z.aagew.Cb.S9,25S(t926).
') Z.Mgew.Cb.40, 988(J927).
Der Anteilvon0lga Angern let dnTchA., dervonLia WangdarchW., der von Robert Seydel dareh 8. und der von Kart

Quehl darchQ.gettennzeiehnet.
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bindet sich Sarkoeinanhydrid weder mit AzobenzoU) und~
p-Methoxyazobenzoll), noch mit Xanthon") und Alizarin.
dimethytather~, so daB weder die Azo- noch die Carbony!.
gruppe chemischeAf6nit&t zum Sarkosinanbydrid beaitzt.

DaBauch Aminos&nren indifforentgegen chromophore
Gruppen sind, ergibt 6ich aus der Tatsache, daB sie sich
nicht mitp-Methoxyazobenzol vereinigen Jassen.~)Hiermit
im engaten Zusammenhang steht der Befand, daB sich Ver.
bindungen, welchedie funktionellenGruppen der Aminosauren
einzeln enthalten, aleo die Carbonsauren nnd die Amine
(inH. Ammoniak)nicht mit Chromogenenvorbinden.*) So
kryetaHisieren Azobenzol nnd Anthrachinon unverandert
aua Eisesaig undBntteraaure aus; auch zeigendie Au«.au.
Schmelzdiagramme,daB sich p.ToluyIsaare weder mit Azo-
benzol noch mit Acetythipheny! und «.Methoxyanthrachinon
vereinigt (eiehe die KurvenbilderI, II und III). Die Schmelz.
karven haben weder Knicke noch Maxima.

Leitet man tiber die ChromogeneAzobenzol nnd Anthra.
chinon Ammoniak, so findet keineAddition atatt; anch gegen
Piperidin sind aie v8UigindiSerent, aie krystaHiaieren ana
diesem Amin wiederunverandert aus. Negativ verliefen auch
die Versuche, ~.Naphthylamin an Azobenzol und Aoetyl-
biphenyï anzulagern. Die betreHenden Aaftau-SchmeIzdia-
gramme (IV und V) entsprechen denen reiner Konglomerat-
syateme.

Mit ~-Methoxyanthrachinon gibt aber ~.Naphthyl.
amin eine gut kryatallisierte, schôn orangerot geftrbte Ver-
bindung von der Formel:

C,.H,.NH,,2C.B:<(CO),C.H,.OCH,,p

deren Zusammensetzungsowohl durch die Analyse der Kry-staUewie anch dnrch die Form des Auftau-SchmeIzdiagrammB
(VI) sichergesteUtwurde. Sie gehSrt znr groBen Sruppe chin-
hydronartiger Substanzen,hat aber fttr die Farbetheone keine
weitere Bedeutung, da ja die den naturUchen Aminosauren
zngrunde liegendenAmine den NB~.ReBtin aliphatischer und
nicht in aromatischer Bindung enthalten.

') A. *) W. ') A. <)Q.
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Insgesamt müssen wir fe~teUen, daB die chromophoren
Gruppen keine Afnnitat zu den funktionellen Gruppen der
Wolle und Séide haben.

b) Verhalten Balzbildender(anxoohremer)Gruppen
gegen Aminosanren nnd S&nreMnide

Die wichtigsten salzbildenden Gruppen sind bekanntlioh
die Aminogruppe, das phenotische Hydroxyl, die Car.

boxylgruppe und der Sulfons&urerost. Dementspreohend
wollenwir zaa&chstdaa Verhalten aromatischer Amine gegen
AminosaureB nnd Saureamide betraohten; dann werden wir
der Reiho nach das AdditioMverm8gender Phonole, Car-
bonsaaren and Saifonsauren naher uatemuchen.

1. Additionsverm8gen der aromatischen Amine

Uber daa Verhalten der aromatischen Amine gegen
Aminosaaron kënnen wir nicht viel mitteilen. Glykokoll
und Glycylglycin sind fast nnIOslichin Anilin, lagern auch
kein Anilin an; Phenylalanin H;8t aich zwar in heiBom
Anilin und auch in heiBem Dimethylanilin. Aus der Anilin-

tesung krystallisiert aber beim Erkalten unverandertesPhenyl-
alanin aus; die in der Warme gesattigte Dimethylanilinlôsung
gibt beim Erkalten ùberhaupt keine Ausscheidung.

Wahrend eo die Tendenz der aromatischen Amine, eich
mit Aminosauren zn vereinigen, recht gering ist, zeigen sie
eine ausgesprochene Tendenz sich an Sarkosinanhydrid,
also an ein Saureamid anzulagem.

So geben nach den Aussagen der Auftau-Schmelzdia-

grammedie Amine: ~-Naphthylamin, o-Phenylendiamin
nnd m-Phenylendiamin mit Sarkosinanhydrid die Vor-

bindungen1)
NH,

C.H,.0,N,,l~ C.{f,.0,N,,2/ )-NH.

OeHtOOtNII18

OeHtoO,N"2
<

1
() NH,

') W.
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C.H,.0,N,,t/NH,,

NH,
denen sich noch die AaHin.Verbiodung'):

C.H,.0,N,,l/NH,
aMcMieBt,die sich beim Erkatten einer hoiËen Losang dea

Anhydride in Anilin in kfystaUioKcherForm abacheidet.
Cher die Konetitntion diMer MoIekûIverMndnngenI&Bt

sioh so viel mit Sichetheit Masagen, daB die gegenaeitigeVer-

htUpfang der Komponentendurch die Amin-WaBserstoff-
atome bedingt wird, da sich weder Dimethy!anilin noch

n.Dibenzyt.naphthylamin mit Sarkosinanbydrid ver-
einigen. Unter Berdcksichtigungder groBenAdditionsfahigkeit
des CarbonytsawerstoSskommenwir so zn deo Konstitations-
formeln

O.H.N-B O.H,N-B

/CH,-C.
and

~CH,-C.CH,N<(~C-CH,~
)NCH,und

CH,N<,~C-OH,~
~NOH,

0 Ô.B~N-B
die ganz deaen der Phonotverbindangon desSarkosinanhydrids
enteprechen (siehe den n&chatonAbschmtt).

2. Additionsvermëgen der Phenole.

Von Phenolverbiodungender Aminoa&uronhaben wir nur
die Verbindnngvon m-EresoI mit Sarkosin~:

~OH,
2CH,NH-CH,-COOH

CH,

dargosteUt, die uns jedenfa!!s zeigt, da6 zwischea Phenolen
und Aminos&urenAtSnit&tsbeziehnngeabestehen.

Eingehender wcrde daa Verhalten der Phenole gegen
Sarkosinanhydrid studiert. Darch die Bheinbotdtsche
Auftan-Schme!zmetbodelieB sich die Existenz der folgenden
Verbindungensichev Nachweisen~):

') Q. ') Q. ') W.
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C,H,.0,N,,8 H,0-OH CA.O.N,, 1u.
i! /OH

OH

OH

<D-~ <~C.H,.0,N,,1a.2

~––~

C.H..O.N,,t u.2 .)––/

\––/

von donen die meisten ans geeignetenLBsongemitteInauch in

gut kryataUisierter Form erhalten werden konnten. DaB auch
hier, wie bai den entsprechenden Aminverbindungen, die

gegenseitige VerknOpfaogder Komponentenduroh roaMons-

f&MgaWasserstoffatome bedingtwird– es handelt sich hier
um HydroxytwasseratoSatomo – ergibt sioh ganz emdoatig
aas der Tatsache, daB im Gegensatz znm a-Naphthol sein

Methyl&therganz indifferent gegen Sarkosinanbydrid ist. Wir
kommen so zn den Konstitutionsformeln:

O.HO-R O.HO-R
M t

CB,N(.CH,-<\ )NCH,
and CH,N~~CH,-C.)NCH,,CH,N

CH
NCHaund

OH,N,
NCH"

\CH~ \3-CH,/

0

s

O.HO-R

wobei die Frage nach der mehr oder weniger heteropolaren
Natur der Rest&fSBit&tsabs&ttigangvorl&aËg unentachieden
bleiben muB.

8. Additionsvermëgen der Carbons&uren.

DaB sioh die Cftrbons&arenmit Aminos&uron za salz-

artigen Stoffenvereinigen ia.ssen,geht schon aua den Angaben
der Literatur hervor; es finden aich dort die folgenden Ver-

bindungen des Glykokolls erw&hnt:

NH,.CH,.C00H,CH,.COOH,'H,0
NH,.CH,.GOOB,HOOC-COOH.

Wir selbat haben etwae genauer das Verhalten des Sar-

kosinanhydrids gegen S&nrea studiert').

') Aufterden organischenSSuren)t[Btsiehauchdie Ûberoblor-
a&nromit Sarkosinanhydridvereinigen.
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Schon die einfachen alipbatiechen Sauren wie Essig-
aauro und Buttoraaura veroinigensich teioht mit Sarkoain.
anhydrid; aus den L38ungendes Anhydride in den beiden
S&uren echeiden sich allmahlich die Verbindungen');

C.H,,0,N,,2CH,.COOH
C.H,.0,N,,2CH,.CH,.CH,.COOH

in krystallinischerForm aus. Ibnen scMieBansichentsprechende
Verbindungen mit Weinsâure und Zitronens&ure an'),
denen die Formeln;

C.H,.0,tf,,2HOOC-CHOH–CHOH-COOH
und C.H,.0,N,,HOOC-CH,–C(OH)(COOH)–CH,–COOH
zukommen.

Von aromatisohen S&uroBwurden Bonzooa&nre,
p-TotuytsSure, o.Methoxybonzoea&ure, p-Methoxy.
benzoe8âure und p-Oxybenzoes&ure an Sarkosinanhydrid
angelagert.*) Die Existonzund Zusammeneetzungder einzeinen
Verbindungen*):

C.H,.0,N,,2/COOH C.H,.0,N,,
l /COOH

1
OCH.

C.H..O,N~
l H,C-< ~-COOH

OCH,

C.H,.Q,tf,,.H.CO-/S-COOH

C.H,.0,N,,1u.
2HO-COOH

ergibt sich aus den Aaftaa-SchmeIzdiagrammen'), wie auch
auB den Analysender aus geeignetenLSauDgsmittetnerbaltenen
Krystalle. Der Konstitution nach haben wir es hier wohl
Mit echten Salzen zn tun.

') 8. ') Q.
*)Vorwandtmit dieeenVerbindungeniat das Benzoatdes HtM'n-

etoffa(H,N),C==0,C,H,.COOH.
<)8.
Die ZaMomensebungder Verbindungder p-Methoxybenzoe-

BSuremit SarkosinanbydridMt siohans dem Diagrammnicht ein-
deutig entnehmen;ans LSaungeawerdenin dieaemFttMestets die
einMtnenKomponentenerhatten.
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8) Q.

FSrbetheoretMchinteressant ist die weitere Beobaohtung,
daB sich nicht nur die freiea Carbooeauroo,sondemaachihre
Natriumsalze mit Sarkosinanhydridvereinigen. Es konnten
die drei Verbindungen1);

C.H,.0,N,,2/ \-COONa C.H~N,,2H,C-/ \-COON&

C.H,.0,Na,
10,N-/ \-COONa

,a

isoliert werden, deren Konstitution durch die Formeb:

O.N&O-CO–R O.NaO-CO-B

,CH,-C..CH,-&.

HaCN<C-CH~NCHa9

und
CH

IlH,ON< CIH
und

H$CN<C1 :)NCn.H,CN~~C-CH,~
,>NCH,and

H,CN<\C-CH,~
~NCH,

U Il,0 O.NaO-CO-R

wiedergegebenwerdenkann.')

4. AdditionsYermBgon der Sulfonsauren.

Da sichnach Obigemdie Aminositurenloicht mit Carbon-
sa.uren vereinigen lassen, so war za erwarten, daB die
Sulfons~nren ganz analoge Verbindangen geben wtlrden.
Diese lie8en aich in der Tat leicht dMatenen, was um so

wichtiger ist, a!s sulfurierte Farbstoffe eine groBe Rolle in
der Farbpraxis spielen.

Von AminosB.ntenkamen Glykokoll, Sarkosin und

Glycylg!yoia znr Untorsuchung,von SuJfons&uren«.Naph-
thaIiBsntfoBS&ure und 2,6.Naphtho!solfon8&uro.

Wir analysierten die folgondenVerbinduagen~):

NH,.CH,.COOH,1C,.H,.80,H

NH,.CH,.COOH,t C,.H,(OH)SO,H

CH,.NH.CH,.COOH,1C,.H,.80,H

2 CH,.NH.CH,.COOH,3C,.H.(OH)SO,H

NH,.CB,.CO-NH.CH,.COOH,lC,.H,.SO,H

NHj,.CH,.CO-NH.CH,.COOH,l C,.H.(OB)SO,H;

')Q.
*)VonInteressesindauchdie beidenCateiamverbindangen:

C<,H,.0,N,,CaC),,2H,0 und8C,H,tO,N,,CaBr,,4H,0 (Q.).
'Xï.
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')Q.

aie kryatatUsieren leicht aus waBfiger Lôsung, sind recht

stabil und gehôren aichor za den echten Sa!zen, in denen die

NH,-Grappe der Aminosaure durch die SOaH.Gruppe der

Sulfons&ureabgeB&ttigtiat.

Diesen BttUbBStmrenSalzen der Aminos&uren sohIieBoa

eich entsprechende Verbindungen des Sarkosinanhydrids

an, za deren Darstellung man bald die w&Brige,bald die

alkoholische L8aang der Komponenten der freiwilligen Kry.

stallieation ttberMt'):

SO.H SO.H

/––
/")

C.H,.0,N,,1a. 8\––/ nH~O 2 C.H,.0,N,,t ~––~o.H"O,N.

f

0411100*Nll 1

çJ
\––/OHCH,

C,H,.0,N,,
la.2/)--80~H,

nHj,0.

OCH,

Auch sie gehSren zu den echten Salzen.

Alle Versuche, auch edfonsaure Aïkalisaize mit Bar-

kosinanhydnd zu vereinigen,waren vergoblich. Weder benzol-

8u!foB8auresNatrium und K-aaphthalineatfbnsa-uresNatrium,

nooh die bekanaten Kuppoluagskomponentender Azofarb.

stoffe, R-Salz und G-Satz, !ieBen sich an Sarkosinanhydrid

anlagern.

o) Verhalten der tatbttoffe gegen Aminot&uren
und Saareamide

Nachdem wir in den vorhergehendea Abschnitten das

Verbalten ohromophorer und auxochromer (eaizbitdender)

Gruppen gegen Aminos&urenund Sanreamide kennengelernt

haben, !t8nnen wir nanmehr dazu abergehon, das Verbalten

der Farbstoffe, in denen ja die beiden funktionellenGrappen
miteinander kombiniert sind, gegen unsere Reagenzien zu be-

trachten.
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«u uio oottc emueu, wm

')A. ')Q.

1. Farbstoffe mit auxochromen Amiaogruppon
Es wurde nur das Verhatten deaSarkoaioaahydnds gegen

zwei Aminoazofarbstoffe naher nntersacht. Durch Auf-
nahme der Auftaa-Schmetzdiagramma~nd durch KtystaUiaa.
tionsversuche MeBensich die beidon Verbinduagen'):

SC.B,.0,N,,
l/N~N-/ ~-NH,

und C,H,.0,K,,
t~N~N-~ \-NH,

CH, CH,
BichenteUen. Nach den Erfa.hrnngen, die wir Qber daa Ver-
halten oinfacher aromatischer Amine and einfacher AzokSrper
gegen Sarkosinanhydridgemacht haben, werden wir diesenVer.
bindungen Formein der folgenden Art zuschreiben:

CH,N

O.H.N-/ \-N-K-~

CH,X/ ~XCH,

alao annehmen, daB die auxochrome Aminogruppe die Ver-
ImOpfnngder KomponentenObermmmt.

Wahrend so die zur Aminogruppe para-standige Azo-
grappe keine sMrendeWirkung auf die AntagerMngsfahigkeit
der ersteren aua&bt,YerhaHeich der Amiaoazok&rper*):

CH,

~o-o

SH,
mit ortho-standiger Azogruppe ganz indifferent gegen Sar-

koainanhydrid (AufnahmederAuftan-SchmetzkarveXIl). Wahr-
scheinlich findet bei NachbarsteUung der beidenGroppea eine

gegemseMgekoordinativeAbsattigang statt, die durch Sarkosin-
anhydrid nicht aberwundenwerden kann. DaB sioh die Oxy-
azokôrper in dieser Beziehang den AminoazokBrpemganz
an die Seite steUen,werdon wir im nachstenAbschaitt Behen.

tt 4 n
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')A.

2. Farbstoffe mit auxochromen Hydroxylgrappen
Von MerhorgeMngen FarbstoSen sind OxyazokCrper,

Oxyketoae nnd Oxychinone naher unteraacht worden. D&6
sich OxyazokSrper mit Aminos&urea vereinigen hsseo,
zeigen die folgendenBeispiele'):

C.B,.CH,.CH.COOH,
l/N=.N- /OH

NH,

CH,.NH.CH,.COOH,
l/N==N-OH

2CH,.NH.CB,.COOH,
t/ \-N=,N–OH

(!'H
Alle drei Verbindnngen sind gut htyetattiBiert.

Von Vereiniguogen der Oxyazoh8rper mit Sarkosin.
anhydrid wnrden die folgendenbeiden unterattoht'):

C.H,.0,N,,
2/N=N-OH

und
C,H,.0,N,,2/N==N-OH,

denen eich noch eine Verbindang der Salicyle&mrereihe'):

C.H,.0,N,,
3/N=.N-OH

COOH

&nBchIieBt.

Es mnterliegtkeinem Zweifel, daB wir unsere Additions-

prodoMe im Sinno der Forme!:

?-0~0
.,ca,-<\

CH,N~ ~NCH,
\C––CH,

O.HO-N=~
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') W.

schreiben mUssen, da ja den chromophoren Gruppen kein

Additionevormegenfar Sarkosinanhydrid zakommt. DaB wir
gerade den Hydroxylwaascrstoff fUr die gegenaeitige Ver-

hndpfmg der Komponenten Terantwor~ich m&ehon,iat nach
dem weiter oben ûber daa Verhalten einfachorPhenole gogen
SarkosinanbydridSes&gtenwohlselbstverat&ndlich.UnteMtOtzt
wird dièse Auftaesung durch das indiSetente Verhalten des

Methyl&there des p-Oxyazobenzolsgegen SMkosin&nhydnd.
Ats indiffèrent gegen Sarkoeinanhydrid haben aich auoh

die ortho.OxyazokSrper erwiesen. So iaesensich die beiden
Azo&rbstoSe:

CH, OH
1

\-N=N- nnd
/N=,N-<

OH"
(~

nicht mit Sarkoeinanhydrid TereinigeN.') Die betreffenden

Aaftau-Schme!zdiagrammehaben auf den Schmeizknrvenweder
Knicko nooh Maxima.

Die o-Oxyazok&rperzeigen atao ein ganz analoges Ver-
halten wie die o-AminoazokSrper. Wir nehmeBwiederum an,
da8 der Mangel an Afcnit&t dnrch intramolekulare BeBt.

afSaK&taabsattiguBgbedingt wird, etwa im Sinne der Forme!:

rY~-0

aN"OLAo~

Ebenao wie die OxyazokCrperjtassen eich auch die Oxy-
ketone leicht mit Sarkosinaahydnd vereinigen. So konnten
wir dnrch Aufoahme der A)i&au-SchmeIzdiagrammodie fb!-

genden vier Verbindungen'):

C.H,.0,N,, l u. 2 H,C-CO-OH,

OH

C.H,.0,N,,
1/CO-OH,
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') W.

OH
1

C.H,.0,N,,2/
\-CO-

r

OH
denen die KoDatitutionsformeIn:

0. HO-CO-R
0. HO-CO-R

<CH.
/CH'-C v._J\

\C––c'H<
1

\C––C!H,
UIW'.

0 0. HO––CO-R

zukommen, sichersteMea. DaB sich die beiden ortho-Oxy-
ketone

OCH,

H.C-CO-OCH,
und

/CO-/)

OH OH

nicht mit Sarkosinanhydrid verbinden'), steht in Ûberein.

atimmang mit unseren Kenntnisson &ber das Verhalten der

ortho-0xyazok8rper und IMt sich darch die folgendeSchreib-
weise der o-Oxyketono:

n~~c~

R
aufs einfachste erH&ren.

Eioon FaU besonderer Art haben wir beim o,o'-Dioxy-
benzophenon, welchesmit Sarkosinanhydriddie gut ktystaHi-
aierte MolektUverbindung'):

C.H,.0,N,,2/CO-

OH OH

gibt, trotzdem nur orthostandige Hydroxylevorhanden sind.
Erteilen wir dem Dioxybenzophenoadie KonstitntioNsibnaet:
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')Q.

OH o

-H~
nehmen also an, da8 sein Carbonyl nur eine Hydroxylgrnppe
in Beschlag nimmt, 90 bleibt das zweite Hydroxyl reaMona-
fghig, kann sich atao an ein Carboayl des Sarkosioanhydrids
anlagern.

Die ReaktioBstr&gheitorthostândiger Hydroxyle auBert
eich aa6er gegenSarkosinamhydridvor allem auchgegenAm-
moniak und Amine, atsc gegen die basische Gruppe der

Aminosauron.')
Weder P&onol(I) noch Benzoyhesorcin.p.mothyï&ther(II)

1 H,C-CO-/ \-OCH, !I /CO-OCH,

OH AH

lagern beim Ubatleiten Ton trockenem NH, Ammoniak an,
wahrend aich ihre Grundk8rper:

H.C-CO-OH und /CO-OH
'––'

')–~
OH OH

glatt mit Ammoniak vereinigen (am p.at&adigen Hydroxyl).
Auchgegen Pi p e ri di nistPaonolganzindiSerent, wahrend

Reeacetopheconmit Piperidin die Verbindung

H.C-CO-OH,
t C,H,.NH

gibtOH S'~

Den Oxyketonen aufs engste verwandt sind die Oxy-
chinone, von denon wir einige Vertreter der Anthrachinon-
reihe antersocht habec.

Von den beidenMonooxyanthrachinonen vereinigt Bich
nur das 2-Oxyanthrachinonmit Sarkoeinaahydrid:

~OH

c.H,.o,N,) t
Î, `CO

r



TheertederFarbevorgttuge 11 I

wahrenddas 1-Oxyaotbrachinon,dessenHydroxyl in ortho-
SteUaBgzum Carbonylsteht, reaktionstMiat.')

Indifferent gegenSarkosinaahydrazidaind auch das Chini.
zarin (1,4-Dioxyanthrachinon)und der Alizarin-methy!-
&ther, 80 da8, ebeMO wie in der Azo- und Ketoroihe, auch
in der Chinonroihe dM orthost&ndigeHydroxyl nur noch ge-
riago RestafËDiMMsbetragebesitzt.')

Alizarin aetbst lagert natarlich Sarkosinanhydrid an, da

ja ein ~-Hydroxyl vorhanden ist.') Dem AdditioMprodakt
koïnmt die folgende Konstitutionsformel zu:

CO

o 1
a OH

CH,N<-/CH,-(\ .~NCH,
\C––C&,Ht

NCH.

!f .<

-0:~0
OH

Dem Verhalten der Oxyanthrachinone gegen Sarkosin-
anhydrid entapricht im weitgehendenMaBedas Verhalten dieser

Verbindungen gegen Ammoniak und Amine.

Pyridin ist direkt ein Reagens auf~.standige Hydroxyte.*)
Die Oxyaothrachinone nehmen stets so viele Mo!ek0lePyridin
auf, als ~.Hydroxyle vorhanden sind. Besitzt ein Oxya.nthrtt.
chinon nur «-Hydroxyle, dann scheidet es sich aus soiner

Pyndint&aungwieder unver&ndertaus. So geben 2-Oxyanthra-
chinon und Alizarin MoBopyridinsake, wahrend l.Oxyanthra-
chioon und Chinizann indiûerent gegen Pyridin sind. DaS
Naphth&z&riB kein Pyridin addierf), steat in bester Ûber-

einstimmuDgmit der von Dimroth*) bewieseaenFormel, nach
der ein 1,4-Dioxynaphthochinonvorliegt.

') W.
*)P. Pfetffer, Ann.Chem.?8, 190(19t8).
') P. Pfeiffer, Ber.M, n< (t927).
') Dimroth u. Rock. Ann.Chem.149,t23 (1926).
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Ammoniak') wird zwar sowohl vom 1-Oxyanthrachinon
als auch vom2-Oxyanthrachinonangelagert; wahrendsichaber
das Ammoniakat des S.Oxyanthrachioona im trookenenLuft-
strom nicht ver&ndMt, verliert das Ammoniakat des l.Oxy-
anthracbinons unter diesen Bediogungen schceU seinen ge-
samtenAmmoniakgoha!t. DaB sichvomAlizarin ein stabUes,
vom AHzariN.methyI&thot aber ein labilesMonoammo-
niakat ableitet, ist in bester ÛbereicstimmaBgmit dem Ver-
halten der beidenMonooxyanthrachmono.Nur das Chinizarin
gibt gegen die Regel ein stabUee Monoammoniakat. Hier
sobeinen sich die beiden a-Hydroxyle aus noch unbekannten
Gr&ndengegensoitig za wnterat&tzm.

Piporidin~ gibt wie Ammoniak mit 2-Oxyanthra.
chinon und Alizarin stabile, tieffarbige, eatzartige Vetbin-
dungen diese enthalten a<ifje 1Mot.des Oxyketonsein Mole.
kill Piperidin. Auch 1-Oxyanthrachinon und Alizarin-

~.methyl&ther addioren Piperidin zu tieffarbigen Verbin.
dungen; diese sind aber, wie zu orwarten, so loicht zersetziich,
daB sie schon beimAufbewahren auf Tonin kurzer Zeit ibren

gesamtenPiperidingehalt wiederabgebeB. Ein besonderesVer-
halten zeigt wiederam Chinizarin; erw&rmtman Chinizarin
kurze Zeit mit Piperidin, so tritt partielle Substitution ein und
es entsteht ein Gemisch verschiedener Substanzen.

Nehmenwirzu dem geachildertenVerhalten der Oxyantbra-
chinone gegen Sarkosinanhydrid, Pyridin, Ammoniak
und Piperidin noch unsere Kenntnisse über die F&Mgkeit
der Oxyanthrachinone znr inneren Komplexsalzbildung3)
hinxu, so kommen wir zu dem wiohtigenRésultat, daBbei der
additiven Salzbildung die ~.Hydroxyle den a-Hydroxylenweit
ûberlegensind, wahrend gerade umgekehrt die innere Komplex.
salzbildang (Farblackbildung)eine Funktionder a-HydroxyleiFt:

Additive SaI~bUdung:

n"D
.`

-DConi 1~CO~OH ~~CO~OH.A

(t928).
') Q.;ifgt.MerznE.

BrtnerQ.
n. A.Morf, Helv.ch!m.Mta11,926

') P.Pfeiffer und Mttarbetter, Am. Chem.398, tB7 (1918);
0. Dimroth u. Buck, a. a. 0.
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J<M)m!t!f.pmM.Ch<M))iep]Bd.t!«. 8

Parb!ackbttdung:

rm j"D

a~ldëi:y OH 0
Il

1

bie

3. Sulfurierte Farbstoffe

Von suifuriorten Azofarbatoffennahmen wir zu unserer

UNterauchung die FftrbB&nrendes ~-Naphthotorange und
des Ponç8&N-2B. Sie geben mit Sarkosinanhydrid in aHo-
hoUscher bzw. w&ttngerMsang die gut toystaUisierten end
darchaus lu&beat&ndigenVerbindangen'):

OH

C.Ht.O.N,,t/N-N-SO,H, 4H.OC,H"o,N"

~–~

\–/
'11,0

OH 80,H

und
8C.Bt.O,N,,SH,C-/ \N=N-

,tOH,0

G)

SO.H

Da- in den beiden Farb8to&&ureBdie Hydro~rle ortho-

at&Ndigzam Azofeat sind,so maBdie VerkmBpfongder Kompo-
nenten durch die Salfoxyle eïMgen. Diese VorimUpfongist

wegen der atark sauren Natur der Sn!fon6&aronsicher eine
rein salzartigo (heteropolare).

d) ZnetmunenfaMtmgder Resultate

Die funktionellen B&nsteineder Wolle und Seide, also
die Aminos&urenund die Sâureanude,haben ausgesprocheno
ABinit&tzu den Farbatoffen YorschiedensterArt, mit denen
aie gut charaktorisierte Additionaprodakto st8chiometnscher

ZusammenaetznBggeben. In diesen Additionsproduktenwird

')Q.
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die gegenseitigeBindung der Komponentendurch die auxo.
chromen (aa!zbildendeB)Gruppen, also je nach demvorliegon.
den FaMdurchAminreste, Hydroxyle,Carboxyle oderSalibxyle
bedingt, ~brend die chromophoren Gruppen keineAf6nitil.t
zu Aminoaauren und S&ureamidenhaben. Hydroxyle und
Aminreste, die sioh in ortho.Stellung zum Chromophorbo*
finden, zeigen kein AdditioasYerm9gen,oder nur ein sehr ab-
geschw~chtes.

Die Vereinigungen der Farbetoffe mit Aminos&urenund
S&ureamideneteUen&UedenkbarenÛberg&Dgezwischenlockeren
MolekalverMndangenund stabHeren Verbindungen salzartigen
Charakters dar. Za den ersteren geh6rt z.B. die Vereinigung
von Sarkosinanhydrid mit p-Aminoazobenzol, welchein der
Schmelzkurvenur duroh einen Knickbei etwa 1080und nicht
durch ein Maximum charakterisiert ist, also unter Zersetzung
schmilzt,zu den letzteren vor allem die Verbindung vonSarko-

sinanbydridmit der S&ure des Ponçeau-2R, welchesich aua
der waBrigen Lôsung der KomponentenkrystaUmisch aus-
scheidet durchaus luftbest&ndig ist und beim Erhitzen nur
den Wassergehalt verliert, ohne sich weiter za zersetzen.

e) BedMtMg der Reaaltate für die r&rbetheorie

Filr die F&rbetheone habon wir durch unsere Modell-
versuche das wesentliche Resultat erhalten, daB beim An-
târben von Wolle und Seide den chemischen Kraften eine
ganz wesentlicheRolle zukommenmaB, da ja die funktionellen
Bausteino der boiden Faaern ansgesprochene chemischoe
Affinitat zu FarbstoSen verschiedeBsterArt besitzen, eine

AfRnii&~die sich in der Existenz echter chemischerVerbin-

dungen zwischen diesen Baasteinon und zahlreichen Farb-
stoNen&uBert.

Über diese chemischea Krafte konnen wir aussagen, daB
sie von den auxochromen (salzbildenden)Gruppen der Farb.
stoffe ausgehen und daB die chromophorenGruppen für die

gegenseitige Bindung von Faser und Farbatoff nicht in Be-
tracht kommen,daB femer Hydroxyleund Aminogruppen,die
in ortho-Stellung zu den chromophorenGruppen stehen, in
ihrer AdditionBfahigkeit atark abgeschw&chtsind. Ob diese
chomischenKrafte denen normaler MolekutYerbmdungenent-
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sprechen oder aber mehr oder weniger heieropolarer Natur
sind, kann von vornherein nicht gesagt werden; je nach dem
vorliegendenSystem wird bald der eine, bald der aadore Fall
zutreStea.

Diese chemischenKr&ftewerden dann zu echten, 8t9chio.
metrMch zus&mn)engesetztonVerbindungen von Farbstoff
und Faser führen, wenn die in Betracht kommenden fank.
tionellen Grappen der FasermotekUte 8&mtlich abgesattigt
werden. Beteitigon sicb an der gegenseitigenBindung aber
nar die Gruppen der Oberaschenschichten der Fasern, so
haben wir e8 mit sogenannten Adsorptionen zu tun, die
sich aber von den eigentlichonchemischenVerbindungenihrer
chemiechenNatur nach nicht unterscheiden. Das gleiche gilt
far die LësungazustKnde, die sich in gewissen Fatien
zwischenFarbatoff und Faser ausbildenkonnen; die Krafte,
die dann FarbstoS und B'aser zusammenhatten,werden denen
lockerer Molektilverbindungenentsprechen.

Um fur ein gogebenesSystem eineEntscheidungzwisohen
diesen verschiedenenMogtichkeitentreffen zu k6nnen, um u. a.
auch eine bestimmte Aussage darttber machen zu kônnen,
welchesatzbitdenden Gruppen in erater Linie fitr die Farbe.
prozeaM in Betracbt kommen und welchen von ihneN nur
eine sekundare Bedeutung beizumessenist, milsBensystemati-
sche Farbeverauche angestellt werden, wie sie von Kurt
H. Meyer~) schon mit groBem Erfolg begonnenworden sind.

VersachsteU

a) Versuohemit Carbonaanren
1. Esaigs&ure+AzobenzoI und Anthrachinon
Azobenzol und Anthrachinon soheiden sich aus einer

heiBenLôsung in Eisessig beim AuskrystaUiMerenwieder un-
verandert aus.

2.
Essigsaure+Sarkosinanhydrid

Zur Darstellung der Molekûlverbindang!ost man 0,3 g
Sarkosinanhydrid in wenigwarmemEisessig und !&Btlangsam

') Kurt H. Meyer a. H. Fikentseher, MeHiandBTextilberiehteven t9Z6an.
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erkalten. Es acheiden sich dann aUm&MichgroBe,priamatische
Krystalle aus, die im Chlorcalcinmexsiocatoranf Ton neben

Eieeasiggetrockmetwerden.

0,14S1g Subst.verlorenbeimErbitzenauf100"MezurGewichts.
koMtaM0,0662g CH..COOH.

C.H..O.N.2C,H,0,
Ber. C,H<0,46,90 Gef. C.~O, 46,86

3. Bntters&are + Azobenzol und Authrachinon.

Azobenzol und Anthrachinon acheiden sich aus he!Ber
B~tteM&nre beim Erkalten wieder unver&ndert aus. Die

Schmebpnakte zeigten keine ÂDdemng. Das sus Batters&ure

umb-yataMMorteABtbrachmon gab bei 100" keine Gewicht!
abnahme.

4. BatterBa-nre + Sarkosinanhydrid

Die Verbindung wurde durch KrystaUisation des Saf-

kosinanhydrids ans reiner Butters&nro erhalten. Sch&Be,
farblose Kry~taUnadeIn,die auf Ton im CMorcaIchtmexMccator
neben Butters&m'e getrocknet wurden. Schmelzpunkt UB-
scharf.

0,1521 g Sabot.: 12,0 cem N (21°. tMmrn).

C.H,.0,N,,20<H,0, Ber. N 8,80 Glef. N 9,23

5. Weinsâure + Sarkosinanhydrid

Lest man Sarkosinanhydrid und WeiNSaureim Molekular.
vorh&ltnis1:1 in W&B9erund dampft etwas ein, so scheidet
sich prim&rdas Anhydrid ans. Nimmt man aber auf 1 Mol

Sarkosinanhydrid 2 Mole Weinsâure (a) oder auf 1Mol Sar.

kosinanhydrid 3 Mole Weina&Ma(b)und lest in Alkohol, so
bilden sich m den L&sungennach teilweisem Eindampfenun-

regelm&BigausgebildeteKrystalle, die nach domTrocknenüber
Chlorcalciumbei 156° schmetzen.

a) 0,1150g Sabat.:6,2cernN (!<)",~&8mm). – b) 0,1380gSabat.:
7,6ccmN (21*,75fmm).

C.H,,0,N,,8C<H.O. Ber. N 6,34
Gef. a) “ 6,26 b) 6,29

Keine Gewichtsabnahmebeim Erhitzen auf 100".
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j 6. Citronensaure + Sarkosinanhydrid

Wird fms Sarkosinanhydrid und Citronenaaure(Molekntar.
verhaltnis 1:2) in alkoholisoher Lësung erhalten. Beim Er.
kalten der konzentrierten LSaung scheidet aich das Salz in
schonan, kleinen Nadeh aus, die nach dem Trocknen ûbe)'
Chlorcalciumbei 179" echmeizen (Salz a). Entateht auch
bei Anwendung des Molokalarverhaltniases1:1 der Kompo.
nenten. Schmelzpunkt wiederum 179" (Salz b).

a) 0,140?gSobet.:9,8ccmN (t9°,Wmm).– b) 0,t2t6g Sabet.:
8,~cemN (2t", ~61mm).

C.H,.0,N,,C.tî.0, Ber. N 8,S9

¿ Oef.a) “ 8,11 b) 8,88

j Keine Gewichtsabnahme bei 100".

¡ 7. Benzoesaure + Sarkosinanhydrid
Zur Darstellung der MoIektUvorbindoag1:2 (S.:B.)schmitzt

man 0,1 g Sarkosinanhydrid und 0,2 Benzoe~ure vorsichtig
< zusammen und l8at die erstarrte Schmelze in 2 ccm heiBom

.¡

Alkohol. Die gesuchte Verbindung scheidet sioh nach dem
Erkalten der Lôsung im geschlossenenKtUbchonganz aUm&h.
lich in sohSn ausgebildeten, farblosen, langen, sternformig
angeordneten Nadetn ab. Waschon der Krystalle mit wenig
Alkoholund Trocknen im Vakuum neben A.KoMe. Schmetz.
punkt 97,5".

0,1698gSubat.:10,1cm N (t8°,M9mm).
¡ C~H,,O.N, Ber. N 7,26 Qef. N ?89

Die nach diesen Daten gezeichaete Schmelzkurvebesitzt
ein Temperaturmaximum beim MoIekuhu-TerMtnia1:2 der

Daten zar Anft&u-SchmeIzkurve (Kurvenbild VII)

Gewiehteprozente BentOM&nM:
0 20 81 40 46 50 60 70 74 80 90 MO

Anfhmpnakte:
t45 81 81 81 81 81 81 85 85 M M 120

Schmelzpunkte:
!46 129 Ul 92 85 91 96 95 94 106 115 121

T\ ~h hl..3" _u
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Komponentea; daa Temperaturmaximum stimmt mit dem
Schmelzpunkt der isolierten Verbindung Uberein.

Da die Benzoes&urebeim Erhitzen leicht snbUmiert, so
mtissen die SchmeIzpuNkte im zugesohmolzenenKapillar-
ruhrchen bestimmt werden.

8. p-Toinyls&ure + Azobenzol

Das angewandteAzobenzolbildete nach demUmhryBtaIti-
sieren aus Alkohol goldgelbe Bl&ttchen vom Schmp. 68".
Die reine p-TotayIa&ure–- lange farbloseNadeln schmolz
bei 178".

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild I)

Die nach diesen Daten gezeichnete Kurve gibt keinen
Anhattspunkt fUrdie Existenz einerMotekU!verbindungzwischen
p.To!ayts&ureund Azobenzol.

9. p-Toluytsaure + K-Methoxyanthrachinon

c-Methoxyanthrachmon wurde uns freundlicherweisevon
der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk H8chet, zur VerfUgung
gestellt. Mehrmals aus Alkohol umkrysttdUsiert:kleine, grUn.
lich gelbe Nâdelchen vom Schmp. 169,5".

Die Daten ergeben ein Kurvenbild ohneMaximum. Eine

Verbindung der Komponenten l&Btsich nicht machweisen.

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild III)

GewiehtapMMnte ct-Methoxyaothmchinon
0 10 20 80 40 50 60 70 80 90 100

Auftaupunkte:
H6 136,6 t36,5 196,5196,6186,6 187 136,6136,513'? 197,5

Schmetzpnnkte:
178 n4 169 164 la6,6 149,6 141,6 148 166 162 169,5

GtewiehtsproMnteAMbeMot:
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 96 100

Auftauponkte:
ne 62 M M 61,5 6t,6 61,6 M 61,5 6t,& 6t 66,5

Scbmebpankte:
n8 n& ni l86,&160 1M H3 1M U8 8? 66 68
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10. p-ToIuyIs&ure + p.Acetylbtphonyï
Das Acetylbiphonyl wurde nach WUIgerodt') ans Bi-

pheoy!, Acetylohiond und Aluminiumchloriddargestelit, Bach

DiltheyS) durch Wasserdampfdestillation von beigemengtem
Biphenyl befreit und durch Kochen der alkoho!:schenL8snng
mit TterkoMe und mebrm&HgesUmkryataUisierenaus ver-
dOnatemAlkoholgereinigt. CHSnzende,farbloseBlattohenvom

Schmp.Ï21".

11. p.Tolny!aa.ure + Sarkosinanhydrid

Man erbalt die MolekMverbindang1: 1, wenn man 0,15 g
Sarkosinanhydridund 0,1 g p-ToluyIaa.urevorsichtigzusammen-
schmilzt und die erstarrte Masse in 1,5 ccm Alkohol l8Bt.
Beim Abkühlen mit Eia scheiden sich dann groBe, gtaozende
BtMtcheu ab, die in Ûbereinstimmung mit der Maximal-

temperatur der Schmelzkurve bei 108" schmelzen. Trocknen
der Krystalle auf Ton im Vakaum neben A-Kohle.

0,0932gSubet.: 8,5 cem N (18', 768mm).

0,0~, Ber. N 10,0': Gef. N 10,26

Daten zur Auftttu–SohmeIzkurYe (Kurvenbild IX)

Gowichtsprozonte p-TotayteNure:
0 20 80 85 41 45 50 66 60 70 80 100

Auftaupunkte:
145 100 100 100 100 100 104 104 104 104 104 H5

Scbmelzpunkte
146 196 127 lU1 108 105 107 109 tM 149 162 178

') Dies Journ. [2] 81, 894 (1910).
') Dies Jonrn. [8] 101, 194 (192t).

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild II)

Gewicbtsprozente Acetylbiphenyl:
0 10 80 80 40 60 60 70 80 90 100

Auftaupunkte:
n9 t09,5 t03 103 108 i0!t,6 108,5 108,5 t03 t03 lt8,5

Schmebpunkte:
178 178,5 t6'6 16t t65 148 t98,6 128 108 114 181

Nach diesen Daten geben die Komponenten keine Ver-

bindung miteinander.
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Die nach dièses Zahlen gezeichnete Sohmetzpaaktakurve
besitzt ein achwaohauegebildetssMaximum, welches aaf die
MoIeMverMndang1:1 1hi-udeutet.

12. o-Methoxybenzoesaure + Sarkosinanhydrid
Die bonutzteo.MethoxybenzoM&urew~rdenaohGraebe')

aus Salicy~anra und Dimethylsulrat dargeatoUt. Abtrennung
der unvar&nderten Satioyb&nro mitta!s der Calciumsalze.
Aus heiBem Wasser amkryBtaHisiert:Schmp.98". Die reine

o-Methoxybenzoesâuregibt mit EiMnchtoridkeineRoti&rbung.
DasAdditionsprodaktt:2(S.:M.)orhahmanteich~ wenn man

0,07 g Sarkosinanhydrid und 0,14 g Methoxybenzoeaanrevor-

sichtig zusamntensohmilzt,die Schmelzenach dem Erkalten in
1,2 ccm heiBemAtkoho!t8st und die Losacg in einem Kôib-
chen der ruhigen Krystallisation abertaSt.*) FarMoso, durch.
sichtige, zu Taiotchen angeordnete, gut ausgebildote Prismen
vom Schmp.9l". Trocknen im Vakuum nebenPhosphorpent-
oxyd.

Die Schmelzpnnktsknrvebesitzt nach diesen Daten ein

Temperaturmaximumbeim Molekul&rterh&ltnis1:2 der Kom-

ponenten, welchesin seiner H5he dem Schmelzpunkt der iso-
lierten Verbindungentspricht.

13. p-Methoxybenzoes&nre + Sarkosin&nhydrid d

Die aus Alkohol umkryataHisiertep-Methoxybenzoes&ure
(Aaiss&nre)schmolz bei t82–184~.

') A.Ï39,188(1866);340,810(1905).
') NachLiu Wang.

6,989 mg Subst.: 0,M9 cem N (24', 763 mm).

O~H~O.N, Ber. N 6,28 Gef. N 6,<5

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild VIII)

GewîehtepMMnte o-Methoxybenzoeeture:
0 20 81 40 45 60 65 M 66 70 75 80 8& 90 100

Auttaapaottte:
!4o 86 86 66 86 86 86 86 86 87 86 86 86 86 95

SchmetzpNokte:
)46 t98,5 124 114 107 100 89,6 89 91 92 91 89 90 96 98



Theorie der FMtevorgSoge 121

Daten zur Aaftau-SchmeIzkurve (KurvenbildX)

QewiehttpMzente AniMNaM:
0 20 80 40 <4 46 60 60 70 80 tOO

Anftaupunhte!
t4& no no no no uo no no 11E ttz tM

Sehmebpunkte:
!<6,5t94 124 lt2 H!5 Ils 116 tM !M tM t8<

Die nach diesen Daten gezeichnete Schmelzkurvebesitzt
anf oinem der beiden Âste einen Knick, der auf die Existenz
einer Molekutverbindttnghinweiet Alle Vereuche, dièse Ver.

bindung in reiner Form zu isotieren, waren vergoblich.

14. p-Oxybenzoee&ure + Sarkosinanhydrid~) 1)
Die haafUche p-Oxybenzoea&urowurde durch Umkry.

stallieieren aus Wasser gereinigt. Schmelzpunkt der reinen
S&ore210". 16 Stunden trocknen im Xylolbad.

Molekalverbindung 1:1. Man t8st 0,07g8arko8m-
anhydridund 0,10g p-Oxybeazoea&nreunter Erw&nnenin etwa
1 ccm absolutem Alkohol und l&Btdie Lôsung in einom ge-
schlossenenGe&Be langsam erkalten. Die Krystallisationsetzt
emt nach mehrtagigont Stehen ein. Farblose, dnrohsichtige,
gl&azendePrismen, die bei 150* za aohmeizenbeginnen,aber
erst bei 176,5–176" klar durohgeschmolzensind. Die Ver-
Mndungschmilzt also inhomogen (vgl.auch die Schmoizpnnkta-
kurve).

Aus der Mntter!aoge scheiden sich in geringer Menge
farblose, durchsichtige, dOnnePt&ttchen ab, die bei 187,6 bis
t88'' schmelzon; hier liegt die MolekiHverMadung1:2 (S.:0.)
vor (vgl.weiter unten).

Die erst erwahnten Krystalle wurden vor derAnalyse auf
Ton im Vakuum über Phosphorpentoxydgetrocknet.

4,600mgSabet.:0,403cemN (2l",767mm).
C,,H,AN, Ber. N 10,00 8ef. N 10,18

MolekiMverbimdtmg 1:2 (S.:0.). Zur Darstellungdioaer
Verbindungverwendet man 0,078g Sarkosinanhydrid,0,205 g
p-Oxybenzoeaaureund 2 com absoluten Alkohol. Die Kry-

') VeMuehevonLiu Wang.
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staHIsationerfolgt sehr langsam. Hat man aber einmal Ery.
BtaUchender Verbindungzar Verfitgung, se kann man durch

Einimpfen die Anasoheidungder Verbindung auBerordent!ich
beschleunigen. Schone, kompakte Krystalle vom Schmelz.

punkt 187,5". Trocknen über Phosphorpentoxydim Vakuum.

5,289mgSubst.:0,309cemN (3t",761mm).

C,.H,,0~, Ber. N 6,0 Gef. N 6,79

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (KurvenbildXI)

GewichtBproMatep OxybeMoceSttre
0 8 ta 22 80 40 43 50 90 66 tZ 80 88 100

Auftaupunkte:
144 128 188,5!Z9,8t28.8129 t30,61<8 151 152174 174 n4 ?09

Schmetzpnnkte:
146,61<0134 141 146,515) 160 1T5 186 1M 185,1189,5201210

Aus diesen Daten ergibt sich eine Schmelzpunktskurve,
die auf dem einenKurvenast einen scharfen Knick, die auBer-
dem aber noch ein ausgesprochenes Tempeïaturntaximum be-
sitzt. Aus der Lage des Enickpuakts und des Temperatur-
maximums einerseits und der Form der Auftaukurveanderer-
seits folgt die Existenz einer inhomogenschmelzendenVerbiu-

dting 1:1 und einer homogen schmelzendenVerbindang 1:2.
Beide Verbindungen konnten in roiner Form isoHert werden

(vgl.weiter oben).

16. Benzoesaures Natrium + Sarkosinanhydrid
Man !8st benzoesauresNatrium und Sarkosinaabydridim

Mo!eku!arverhaltnia 2:1 in Wasser, dampft bis zum Er-
acheinen der ersten kleinen Kty6<&Uchenein und lâ6t zur
weiteron ErystaUisatioa bei gewëhnLioherTemperatur stehen.
Trooknen über Chlorcalcium. Die Verbindung hat keinen

Schmelzpunkt(Verbindunga).
Nimmt man die Komponentenim umgekehrtenMolekalar-

verMItnia, so entsteht wiederum die Verbindung2:1, aller-

dinga in nicht ganz so reinom Zustande wie nach dem ersten

Verfahren (Verbindang b).

a) 0,1211gSnbet.: 0,0402 g Na~SO~ (Abrsuchen mit H,SO<). –

0,1548 g Subst.: 8.5 cem N (17', 766 mm). b) 0,1002 g Subst.: 0,0324 g

Na,SO<.
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SC.H,CO,Na,C.H,.0,N, Ber. Na10,69 N 6,61
Gcf.a),,t0,6 b)10,4'! ,,6,M

Beim Erhitzen auf 140*keine Gewichtsabnahme.

16. p.Toluyisauros Natrium+Sarkosinanhydrid
Die Verbindung 2:1 wird in kleinen KryataUchener.

ha!ten, wenn man p-toluylsaures Natrium und Sarkosinanhy-
drid im Mo!eMarverh&ttM82:1 in Waaser l&Btund die Le.
sang weitgehend eindampft. Keine Gewichtsabnahme beim
Erbitzen auf 120".

0,0900Subst.: 0,0282Na,80, (Abraaohenmit N,80~). –
0,t9MgSubet.: '0cem N (18°,'!69mm).

2CH,.C.H,.CO,Na.C.H,,0,N, Ber. Na 10,04 N 6,H
Gef. “ 10,t6 ,,6,H

17. p-Nitr obenzoesaures Natrium + Sarkosinanhydrid
Zur Daratellung der Verbindung aus p-nitrobenzoesaurem

Natrium und SarkoeinanhydridlOatman die Komponentenim
Molekularverh&ttnis1:2 in wenig Alkohol. Beim Erkalten
der konzentrierten warmen Lôsung soheiden sich sohwach-

gelbliche Nadelnaus, die ttber CMoreaIciumgetrocknet werden.
Die beiden Natriumbestimmungenbeziehen sich auf zwei ver-
scbiedenoSubstanzproben.

a) 0,0690g Subet.:0,0192g Na,SO<. 0,1105g Sabst.:10,8eetn
N (21°,t5ï mm). b)0,0886gSabat.: 0,0166g Na,SO<.

N~.C.H~.CO.Na,C.H,.0,N,,C.H.OH.
Ber. N&6.10 N 11,14

Gef. a) “ 6,19 b) 6,0'! “ 11,81

Beim Ërhitzen der Substanz im ÔIbad auf etwa 100 bis
130" destillierte eine farblose FUissigkeit uber, die durch
Tetramethyldiaminodibenzalacetonorangerot gefârbt wurde,
also aus Alkohol bestand.

b) Vonuohe mit SulfoM&nren

1. p-Kresolmethylather.aulfons&ure+Sarkosin-
anbydrid

Zur Sulfurierung des p-Kresolmethylathers versetzt man
die Substanz mit 120 der berechneten Menge konzen-
trierter Schwefeleâure,erwarmt das Qemisch Stunde auf
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dem Wasserbad, I&St es 12 Stunden bei gewoholicherTem-

peratur stehen und gibt den entstandenen Krystallbrei vor-

sichtig in eisgekttMtesWasser. Beim Eindampfen dor waB-

rigen Lôsung scheidet sich die Su!fons&nre in farblosen
Nadeln aus, die aua Wasser umkrystaUisiertwerdeo. Sohmelz-

punkt 108'.

Die Verbindung1:1 der Sttlibna&nremit Sarkosimanhydrid
wird erhalton, wenn man die ~Komponentonim Molekular-
verba!tnis 1:1 1in wenig WassorjtSst uud die L8s<tngweit'

gehend eindampft; es scheiden sioh dann nach kurzer Zeit
farblose Nadela aus, die bereits itber Chlorcalcium einen
Teil ihres Wassergehatts verlieren. Sie schmebiennach dem
Trockaen bei 10l". Die urspr0ng!iche Verbindung iet schon
bei 62 darchgeschmoken.

Wasserbaltiges Salz.

0,t24tg lufttMckeneSubit.verlorenüberP,0. und dannbei 75"
0,0294g H,0. – 0,1451g tufttMckeneSubet.gaben 8,0cemN (M',
755mm).

(C,H,0).80,H,C,H,.0,N,,aH,0 Ber. N 6,t9 H,0 88,90
Gef. “ 6,80 “ S8,69

Wasserfreies Salz.
0,t354g Subst.:0,09<4gBaSO,.

Ber. 8 9,82 Gef. S 9,58

Wird das JMMehtIarrerhaltnis1:1 der Komponentenbei-

behalten, aber Alkohol statt Wasser als L8snngstMittelgewâhlt,
so erha!t man wiederamdas Salz 1:1 in Form kleinerNadeln,
die aber einen etwas geringeren Wassergehalt beaitzen.

Wasserhaltiges Salz.

0,1170g tnfttroekeneSabat-verlorenaber P,0t unddana bel 76°
0,0248g H,0. 0,t226g hfttrockeneSubst. gaben 6,7 cemN (24',
7Mmm).

(C.H.O.SOaH,C.H,.0,N,,6H,0 Ber. N 6,45 H,0 20,74
Qef. “ 6,25 “ 20,7

Wasserfreies Salz.

0.1702gSobat.:0,tt46gBaSO<.
Ber. 8 9,82 Qef. S 9,26
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Durch einen besondoren Versnchwurde naohgewieaen,daB
das durch Krystaltiaation Ma Alkohol erhattene Salz wasser-

hattig und nicht alkoholbaltig war.
Wird das MoIekularvethMtaisder Komponentengteieh 2:1

gewahtt und die EryataHisation sus w&BrigerMsang vor-

genommoB,so wird ein wasserhaltiges Salz erbalten, das bei
78" MhmHztund nach dem VerhMtn!s 2:1 zastHamengesetzt
ist. Trooknen des Salzes Uber Chlorcalcium.

0,3151g Subst.verlorenbei ~–t00'' 0,0851g H,0. 0,1000g
Sabot,gaben8,8oom N ?* ~Mmm). 0,1700Subat. 0,H95<;
BaSO~.

8(C,H.O).80,H,C.H,.0,N,,6H,0.
Ber. N 4,28 8 9,80 H,O16,52
Qef. “ 4,88 9,69 “ 16,M

2. ~-NaphthatinBatfonsaure + Glykokoll

Die durch SaUnrierang des NaphtbaUne bei 160" dar-

gesteUte~-Naphtha!tnsaMbnB&urelag aïs Trihydrat vor. Farb-

lose, glanzende Bl&ttchon vom Schmdzp.83".
Zar Darstellung des Salzes lOst man die Komponenten

j9'Naphtha!in8ut&)!Maureund Glykokoll im MoIekutarMrh&ttMS
2:1 in wenig Wasser und !&8tzur KrystaUisatIon stehen. Es
scheiden sich dann tdeiBe, farblose Nadeln aws, die bei 193"
schmelzen. Beim ErMtzen des über Chlorcaloiumgetrockneten
Produktes auf 180° fand keine Gewichtsabnahme statt.

0,1066gSabst.: 4,4ccm N;(86', 797mm). – 0,1854g Subst.
0,1180gBaSO,.

C,.H,.SO,H, NH,.OH,.COOH Ber. N 4,96 8 11,81

Gef. “ 4,80 11,46

8. j?.Na.phthalin8ulfonsaQre + Sarkosin

Man erha.lt das NaphthaMnsuIfonatdes Sarkosins, wenn
man die Komponenten im Molekut&rrerh&Kmia1:1 in Wasser
l8at und die waMge Lôsung stehen RBt. Kleine, eilber-

gl&nzendeBlâttchen, die nach dem Trocknen NberChlorcalcium
bei I86" schmelzen (Salz a). Das gleiche Produkt wird in

weniger reiner Form erhalten, wenn man Sn!{bnsaure und
SarkoBinim Mo!ekula.iYerhaltnis2:1 anwendet. Schmelzpunkt
wiederum 186" (Salz b).



126 P. MeMfe)-,0. Angem, L. Wacg, R. Soydel und K. Qaeht

a)0,1252Sabst.: 4,96eea)N (M', 749mm). – 0,1646gSabot.:
0,t277gBaSO<. – b) 0,t062g8nbet.: 4,1cemN (28°,760mm).

C,.H,.80,H, CH,.NH.CH,.COOH
Ber. N 4,7t 8 10,76
Gef. a) “ 4,54 b)4,98 10,66

Eino Wasserabgabe trat beim Erhitzen des Salzes auf
14&"nicht ein.

4. ~.Naphthalinsulfons&nre + Glycylglycin

Zur Darstellung der Verbindung lOst man j?-NaphthaHn-
sulfonsaure und Glycylglycin im Molekutarverhattnis 1:1 1in

wenigWasser und dampft dieL~snog etwas ein (Salz a). L&Ët
sich durch Auskochen mit Alkohol reinigen und schmilzt nach
dem Trocknen über Chlorcalciumbei 225" (Sa!z b). Nimmt
man die Komponenten im Moiekularverh&ltnia2:1, so eut.
steht die gleiche Verbindung (Salzc). Beim Erbitzen auf ]40*
keine Gewichtsabnahme.

a)0,n26gSnbst.: ~,9ecmN (tf", feamm). – 0,tM4gSubtt.:
0,0871g Ba80<. – b) 4,0mgSabst.:0,280cemN <t9', mm).–
c)0,109'!g Subst.: 7,8ccmN (19',M9mm).

C,.H,.80,H,H,N.CH,.CO.NH.CH,.COOH
Ber. N 8,24 B 9,48
Gef. a)“ 7,97 b) 8,10 c) 7,88 9,32

Um nachzuweisen, daB dem Nophthalinsulfonat unver.
andertes Glycylglycin zugrunde liegt, wurde daa Salz in wenig
Wasser gel8st, die Lôsung alkalisch gemacht und im Laufe
einer halbon Stunde unter kraftigem Schûttela abwechsetnd

mit BenzoyIcMondund Natronlaugeversetzt. Nach dem An.
sâuem schieden sich bald dttnne Nadeln aus, die abfiltriert,
gut mit Âther gewaschenund ans heiBemWasser umkrystalli.
siert warden. Der Schmelzpunktlag bei 207 Eine Misch-

probe mit BenzoylglycylglycinvomSchmp. 207" zeigte keine

Depression.

S. ~-Naphthalinsulfona&ure + Sarkosinanhydrid

Zwischen ~-N&phthaUosutfons&ureund Sarkosinanhydrid
existieren 2 Verbindungen,einemit demMoleMarverh&ltnis1:11

(Salz a) und eine zweite mit dem Molekalarverhattnis 2:1 der

Komponenten (Salz b).
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Salz a. Zur Darstellung dieses Salzes Mst man die
Komponenten im MotekalarterhMtnis 1:1 m wenig Wasser.
Nach einiger Zeit kryalattiaiMenaus der konz.Losuogfarblose
Nadeln aus, die lufttrocken bei 66" feacht werdon und bei
110<'darchgeechmo!ea sind. Zu den Analysenwurde die taft.
trockene Substanz ~twandt.

0,098eg Subst. verlorenbet &0-90" 0,0093H,0. – 0,t446gg
Sabst.:8,8ccmN (te", 756mm). 0,1468g Subet.:0,08f8gBa80~.
C,.H,.SO,H,C.H,.0,N,,2H.O Ber. N 7,M S 8,80 B,0 9,38

Qef. “ 7,t5 8,24 “ 9,48

Salz b. Diesea Salz wird aus einer alkoholisohen Lo.
sung der Komponenten (MotekutarverhSttniB2:1) erhatten.
Kleine Nadeln, die lufttrocken bei 800" achmelzen.

Lufttrockenes Salz:

0,nt8g Sobet.verlorenbei t40<'0,0028gH,0.–0,HMg8ubat.:
4,6cemN (ta", 754mm).

2C,.H,.80,H,C.H,.0,N,, 'H,0 Ber.N 4,94 H,0 1,59
Gef. “ 4,74 “ 1,68

Wasserfreies Salz.

0,t612gSubst.; 0,1424BaSO..
Ber. 8 11,49 Gef.11,70

Zum Nachweis,daB Sarkosinanhydrid bei der Darstellung
der beiden Salzo nicht aufgespatten wird, lôst man die Saizo
in wenig Wasser, nentraliaiert vorsichtig mit SodaMsang, taBt
das Wasser im Vakuum über Phosphorpentoxyd verdunsten
und zieht den R~ckatand mit absolutem Alkohol aua. Dana

dampft man das alkoholische Filtrat zur Trockne oin, laat
den Rttckstand wieder in absolutem Alkohol,filtriert nnd engt
zur ErystaUisation ein. Die soerhaltenen Krystalle schmolzen
naoh dem Trocknen ûber Phosphorpentoxyd bei 144–14&~
bestanden a!so ans Sarkosinanhydrid,dessen Schmelzpunkt in
reinem Zastand bei 146,5" liegt.

6. 2,6.Naphthoi8alfoasaure + Glykokoll

Die 2,6-Naphthot9nIfbns&urewurde uns in dankenswerter
Weise von der J. G. FaT~lindwtne, Werk Leverkasen
zur Verf)igang gestellt. Zur Daratellucg des gesuchten Salzes
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to:t man die Komponenten im Molokularvefh&ltnia1: 1in

wenig Waseer und laBt zur Krystallitation stohen. SUber.

g!anzende BIattohen, die nach demTrooknenüber CMorcaloiam

bei 2380 schme!zon. BeimErhitzen auf 130" keineGewiohts.
abnahme.

0,1052Sabst.: 4,8cemN (M",769mm). 0,1818Subst.:
0,t02Zg BaSO,.

C,.H.(OH)80,H,H,N.CH,.COOH Ber. N4,68 8t0,tt
(M. “ 4,69 “ 10,95

7. 2,6.Naphth<~eaIfonsâure + Sarkosin

Daretellung der Verbindungaus waBrigerL6anBg;Mo!eku-
larverhMtnMder Komponenten1:1. UnregeIm&Bigitusgebitdete
Prismen, die nach dem Trocknen über Chlorcalcium unter

Rotf&rbang bei 806–210" scbmelzen. Die analysierten Sub-

stanzproben a nnd b rilhren von zwei verschiedenen Darstel-

lungen her.

a) 0,t8Mg SNbBt.:4,1ocmN (IT', '!82mm). – 0,U88gSabat.:
0,1176g BaSO<.– 0,1007gSabst. verlorenbel !4&"0,0()19gM Ge-
wicht. b) 0,0820g Sabat.:2,8ccmN(IT, 759mm).

8Ct<,H.(OH)80,H,2CH..NH.CH,.COOH,1H,0
Ber. N8,2S 8 11,08 H,02,0'!
Gef.a) “ 8,48 b) 8,30 10,89 “ 1,89

8. 2,6-Naphtholeulfoneâure + Glycylglycin

Man l8st 2,6-Naphthol8o!foneaure und CHycy!g!yoinim

MoIeknIarverhattBis1:1 in wenig Waeser nnd l&Btbei ge.
w8hn!icher Temperatur stehen. Kleine, farbloseBt&ttchen,die

nach dem Trocknen ttber Chlorcalciumunter RotfarbnNgbei

231" schmetzen (Salz a). Wendet man die Komponentenim

Molekalarverhaltais 2:1 an, so erh&tt man ein bei 218"

schmeizendes Salz, das dtirch otwasNaphthotsulfonsaurever-

unreinigt ist (Salz b).

a) 0,1026g Sabet.: 6,7ccmN ?0°, '!Mmm). – 0.1M6g Sabst.:

0,0812g Ba80<. – 0,0982g Subst.verlorenbel 14500,0016g H,0. –
b)0,1258g Snbet.:7,9ccmN (190,'!66mm).

Ct.H.(OB)SO,H,NHa.CH,.CO.NH.CH,.C00H,'H,0
Ber. N 7,74 8 8,85 H,0 1,66
Gef.a) “ 7,53 b) 7,82 8,74 1,72
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9. 2,6.Naplithol8ulfon8&are + Sarkosinanhydrid

Zur DarsteUtingeiuer einheitlicben Verbindang zwischen

don beidenKomponenten muC mau das Motekularverhattnis
a. 1:2 w&h!en.AtsLosungsmittel dient zweckmattigAlkohol.
Aus der konz. Lôsung krystallisieren langsam kleine, haar-

dttcno N&delchenaus, die nach dem Trocknen aber Chlor.

calcium silbetgt&nzcndsind. Sie scbmetzenunter hartn&ckiger

Zurttckb&!tucgvon kleinen Blaschen bei 78". Nimmt man die

Kômponentenim Motekutarverhattnis1:1 oder 1:8, so hrystaMi-
sieren Gemischoaus.

O.OMOgSabst.verlorenbel 60–65" 0,0045gan Gewteht((tbar
P,0~ keittGewich<eve)-tttet)–0,t0t8g8abat.: 9,35 eemN(a4"!6tmm).
– 0,0984(; Snbat.:0,0)t3g BaSO,.

C,.H.(OH)80,H.2C.H,.0,N,,ZH.O
Ber. N 10,29 S 5,88 B,0 6,62

Gef. “ 10,62 “ 5,T'r “ 6,48

10. S&ure des ~-Naphtholorange + Sarkosinanhydrid

~-Naphtholorangcse!bBtwurdedarchKuppelung vondiazo.
tiertem eutfanitaa.uremNatrium mit ~-Naphthoi erhalten.l) Zur

DarateUuugder freien Sa.ure~wurde der Farbstoff in heiBem

Waasor gelôstund zur Losung ein reichtichor ÛberschaBvon

konz. Salz8&)u'egegeben. Die voluminëseAusaoheidungwurde

abgenutscht, in Alkohol gel8st, die LSsang filtriert und darch
aUm&hHchMZa&MBenlassenvon konz.Satzsiturodie Farbs&are

wieder &u~ef&Ut;dieser ReinigungsprozeBwurde mindestens
noch einmal wiederholt.. MikrokrystallinoNadeln, die beim
Trocknen bei 100" grUnenOberH&chengtanzannehmeu. Die

freie Saure (nicht Abpressenauf Ton!) enthielt nur 0,23~
Asche.

Man erhiHt das gewllnschteSalz des Sarkosinanhydrids
in druaeDfotmigzusammeDgowachsenen,orangeroten Prismen,
wenn man 0,33g S&oreund 0,14g Sarkosinanbydrid (Moleku-
larverhattnM1:1) in 4 ccm Alkohol t8st, die Msuag etwas

eindampft nnd dann kurze Zeit stehen l&Bt. Trocknen der

Sabatanz auf Filtrierpapier über Chlorcalcium. Gibt man die

') P.GrieM, Ber.H, 8191(t8M).
') Vg).A.W.Hoftnaan, Ber.10, 13'!8(18~).

Joarn~) f. nmM. Chcmte '21 t<<).t<a- 9
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Komponenten im MoM:uIarverha!tma2:l in sIkoho!ischerL&
sung zusammen, so kommt zunachstdie relativ achwerISsUcbe
FaïbstoS's&arezur Abscheidung. Nimmtman aber die Kompo-
nenten im Mo!eku!arverbaItDis1:2, so erhNt man ein Qe-
misch von Salz und freiem Sarkosinanhydrid.

0,t468g SabBt.verlorenbel 85-1200 0,0t94g H,0. – 0,t094g
Subst:9,8ccmN (2t°, 761mm). 0,lM8gSttbst.: 0,0814g BaSO~.

C,.H.(OH).N,.C.H~.80,H,C.H,.0,N,,4H,0
Ber. N tO,S3 8 6,91 H,0 18,29

Gef. “ 10,41 “ 6,t0 “ 1S,~

11. S~ure des Ponçeaa 2R + Sarkosinanhydrid
Das Ponçeau 2R') wnrde dnrcb Ecppetnng von diazo.

tiertem m-Xylidin mit R.Satz erhalten. Darstellung der freien
Saure wie beim ~-NaphthoÏoraage. Dunkelrote Nadeln, die
bei 100" getrocknetwurden. Der Aschegohaltder freien Sâure
betrog 0,18"

Zur DarateUaog des gesuchtenSalzes gibt man die Lô-

sang ~on 0,21g S&we zurw&BngenLSsungvon 0,14gSarko-
Binanhydnd(Moleku!arverh&!tnia1:2) und dampft im Vakuum
liber Chloroalciumbei gewëhnticherTemperatur ein. Es schei-
den sich dann aas der konz. LSsungschëne, dnnkelrote Nadeln

ans, die ûber Chlorcalciumgetrocknet werden. Nimmt man
das Molekttiarverh&ltais] 1 oder 1:3, so erh&Itman keine
branchbaren Resultate, da dann die EryataHis&Uoneret bei
fast voUstaodigemVerdunsten des L6snngsmittelseinsetzt.

0,1079g Snbat.:9,0eemN (27',766mm). 0,1406g 8ab<t.ver.
tMenbei90–UO' 0,0!68g an Gew:eht.– 0,1669g Subat.: O.K~lg
Ba80<.

2C,.H,(OH)(SO,H),.N,.C.H,(CH,),,9C,H,.0,N,,10H,0
Ber. N 9,47 S 8,67 HO 12,18
Gef. “ 9,55 8,57 “ H,85

o) VeMUohemit Ammoniak

1. Ammoniak+Azobeazol und Anthrachinon

Nach vierstUndigem Ûberloiten von trockenem Ammo*
niak hatte weder Azobenzol noch Anthrachinon Ammoniab

a~genommeo.

') ,,Frie<Hitnder",1, 878.
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2. Ammoniak+Resazetophenon

Bei aeucBttîndigem Cbodeiten vom Ammoniak (bis zur

Gewicbtskonstanz)nahm das Keton (Schmp. 143*) ein balbes
Molekol Ammoniak auf; daa addierte Ammoniak lieB eich
durch vierstundigesÛber!eitenvon trookener Luft nicht wieder

verdr&Bgea.

0,19:4gBubet.nahmeabiazurOewichtetonetanz0,0071g NH,auf.
Ber.fttrdie Aofn.von Mol.NH,: 6,60 Gef.6,96

3. Ammoni~k+Paono!.

Nach vierstUNdigemUber!eiten vomAmmoniakNberP&onol

(Schmp.61 war keine AmmoMakaufoahmefestzaeteHen.

4. Ammoniak+Bonzoytresorcin

Benzoylresorcin,erhalten durch Zusamtnenschmeken von

Resorein,Benzoesaureund CMorziak, kryataUisierteaus Benzol
in gelben Nadeln vom Schmp. 148,8". Bei IZst&ndigem
Überleiten von Ammoniak (bis zur Gewichtskonatanz)warden
vom Benzoytresorcin etwas mehr ala 1 Molek<HAmmoniak

aufgenommen.

0,1644g Sabet.nahmenM6zurGewtohtakoMttnzO,0!66gNH,aaf.
Ber.ftirdie Aufn.von 1Mo!.NH, 7,94 Gef.9,50

Nach lOstOndigemCbertoitenvonLaft aber dieAmmoniak-

verbindung war ein Gewichtsverluat von 0,0028g NHa ein-

getreten. Die NH,-Aafnahme betrug dann noch 7,79 es

lag also reines Monoammoniakatvor.

5. AmmoBiak+BenzoyIresorcin-p-methylather

Nach Cstttndigem ÛberMten von Ammoniak Hbcr den

Benzoylresorcmmothy!ather(Schmp. 66') war nooh kein Am.
moniak addiert.

6. Ammoniak+l-Oxyanthrachinon

1-Oxyanthrachinonwurde uns von derJ. G.Farbenindustrie

A.-G.,Werk Hochât, znr VerRtgnnggeateitt. Das Bohprodakt
wurde aas Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei

195,5°, Nach Samndigem Ûberteiten von Ammoniak ûber
9*
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1-Oxyanthrachinon war Gewiohtskonetanzerzielt. Die Farbe
der Substanz war dann von gelb nach rot umgeschlagen.

0,1880g Sabet.nahmenbiazurGewichtskoaBttmz0,0t03gNH,auf.
Ber. far die Aufa.von1Mol.NH.7,60 Gef.~,46

Ak vier Stunden lang trockene Luft Uber die Ammoniak-
verbindung geleitet worden war, war die Subatanz wieder gelb
ge&rbt und das Gewicht der Einwagewieder erreicht. 1-Oxy-
anthrachinon gibt also nur eine sehr lockere Ammoniak-

verbindung.

7. Ammoaiak+2-Oxyanthrachinoc.

Das 2-Oxyanthrachinon schmolz nach dem Umkryetalli-
sieren aus Alkohol bei 302 Bei 7 stOndigemÛbedeiten
von Ammoniak (bis zur Gewichtskoustanz)nahm 2.0xyaNthra-
chinon 1 Mol. Ammoniak auf, wobei die Farbe der Substanz
von QelbgrUn nach Rotbraun umschlug.

0,HZ8g Subst.nahmenbiesurGewichtakonatM!!0,0085g NH~auf.

Ber. far die Aufn.von1Mot.NH,7,60 Gef.'54

Beim Überleiten von trockener Luft Ober die Ammoniak-

verbindung trat kein Ammoniakverlustein. Auch blieb die
rotbraune Farbe erhalten.

7. Ammoniak+Alizarin
Bei 9 st&cdigemÛberleiten vonAmmoniaknahm Alizarin

1Mol.Ammoniak auf. Die Substanz &rbte sich dabei dunkel-
violett. Diese dunkelviolette Farbe anderte sich nicht, als
über die Ammoniakverbindung3 Stunden lang trockene Luft

geleitet wurde; es trat aach kein Ammoniakverloatein.

0,t346gSubst.nahmenbiazMGe~MhtakoMt&nz0,0096g KH;,auf.
Ber.fitf dieAufnahmevon1Mol.NH, 7,10 Gef.7,18

9. Ammoniak+AIizarin-methyl&ther

Darstellung desMethylathorsnach Graebe') durchMethy-
lieren von Alizarin mit Dimetbylsulfat. Aus Alkohol um-

krystaHisiert: Orangegelbe Nadeln vomSchmelzpunkt226

1)Ann.Chem.318,399(1901).
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Die Verbindung nahm unter Andorung der Farbe von

Orangegelb nach Purpurrot in 9 Stunden (bie zur Qewichts.

konstanz)1Moi.Ammoniakauf. BeimÜberleiten vontrockener

Luft wurde das angelagerte Ammoniak wieder abgespaltec,
wobeisich die Substanz wieder orangegelb f~rbte.

0,1840g Subst.nahmenbiasurGewiebtakoMtanz0,0091g N0, auf.

Ber. für dieAufn.von 1Mol.NH,6,10 Qef.6,79

10. Ammoniak+Chinizarin

Das rohe Chinizarin worde sublimiert und daon Ms

Xylol umkryetaUistert. Lange, rote Nadeln vom Schmp.194".

Die Aufnahaie von Ammoniak erfolgte sehr langsam; orst

aach 48 Stunden war GowicbtskonBtanzerreicht. Die Farbe

der Substanz war dann dunkelviolett geworden; beim nach-

folgenden CberJeiten von trockner Luft trat kein Gemchts-

verJust ein. Ats die Ammoniakverbindung in Wasser auf-

gescMammt wurde, farbte aie sich langsam wieder rot; 'es

bildete sich so stickstofFfreiesChininzarin vom Schmp. 194"()

zurück.

0,20HgS~bst.nahmenbis surGewiehtakoMtaaz0,0t48g NH,auf.

Ber.mr dieAufn.von 1 Mol.NH,7,tO Gef.7,05

d) Vemnobemit Aminen

1. Piperidin+Azobenzo!, Anthrachinon undPaoool

Azobenzol (Schmp. 68~ krystallisiert ans Piperidin
wieder unveraDdert ans. Das Gteiche gilt fur Benzol-azo-

p-kreeol nnd 2-OxybenzoI-azo.naphtbatiD.
Anthrachinon I&st sich schwer in Piperidin. Aus der

hoiS filtrierten Lësung krystallisieren beim Erkalten schwach

gelbgrûn geftrbte Nadeln aus, die wic Anthrachinon bei 286"
schmelzen. Bei 3standigem Erhitzen auf 100" zeigen sie
keine Gewichtsabnahme.

BeimUmkrystallisieren desPaoBols aua Piperidin scbeiden
sich farbloso Nadeln aus, die wie das Ausgangsprodakt bei
&1" schmelzeu. Sie bestehen also ans unvora.ndertemPâonoL
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2. Piperidin+Resacetophenon
Aus der L8snng des Resacetophenons in Piperidin kry.

staUisieron beim Stehen kleine, farblose BiMtohen ans, die
nach der Analyse auf 1 Mol.Reaacetophenon 1 Mol. Piperidin
enthalten.

0,1184g Subst.:6,7 ccmN (Zf, 746mm).
C.H.O,, C.H..N Ber. N 5,9t Qef. 5,72

3. Piperidin+1.0xyaothrachinon

1-Oxyanthrachinonlôst sich mit roter Farbe in Piperidin.
Aus der Lôsung 8cheiden sich aUm&hiichrote Krystalle aus,
welche beim Trocknen über Phoaphorpentoxyd bald wieder
ihre uraprttngliche gelbe Farbe annehmen und dann wie daa
Ausgangsprodakt bei 195° Bohmetzen. Es existiert also eine
lookere, salzartige Molekülverbindung zwisohen l.Oxyaothra.
chinon und Piperidin, die aich bei gew&haUcherTemperatur
nicht zur Analyse bringen I&6t.

4. Piperidin+2.0xyanthrachinon
Die Losacg des 2-Oxyanthrachinonsin Piporidin ist rot-

braun gefarbt. Die ErystaHisation der Lasang setzt recht
langeam ein; ganz aHmaMichscheiden sich kleine, rotbraune
Nadeln aus, die f~r weitere Versache als Impfmaterial ver-
wendet werden kônnen. Beim Aufbewahren über Phosphor-
pentoxyd zeraetzt sich das Salz allm&hlich,ao daB die Stick-
atoifbestimmungenetwas zu niedrige Werte geben. LOstman
das Salz in wenig Wasser und versetzt die Lësuag mit Salz-
sanro, ao scheidet sich das gelbgrUne, fraie 2.0xyanthracbinoo
(Schmp. 802"j unverandert wieder aus.

0,t073g Subitt.:8,4cemN (l9<, 792mm). – 0,0876g Subst.:
8,6ccmN (26",765mm).

C.Jï.O,, C.H,,N Ber.N 4,53 M. S,7t! 3,45

5. Piperidia+Alizarin
Alizarin lost sich in warmem Piperidin mit dunkelvioletter

Farbe. Beim Erkalten scheiden sich kleine, donkelvMette
Nadeln aus, die über Phoaphorpentoxyd getrocknet werden.
Das Salz ist in Wasser leicht lôslich. Auf Zugabe von Salz-
sa~re zur wa6rigen LSsung bildet aich freies Alizarin znrtTck.
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O.nesgSttbeh: 4,4ccmN (!6",769mm).

C.<H,0<,CtH,,N Ber.N 4,81 GeC4,85

6. Piperidia+AIizarin-mothyi&thor

AUzarin~-methylather 16st sich in Piperidin mit roter

Farbe. Aus der LOsung scheiden sich aUmahlich rote Kry-
etallo aua, die aber beimTrocknen ûber Phosphorpentoxyd
wieder gelbwerdonund soin das Ausgaagsprodukt zurQckgehen.
Das Pipendinaa!zdea Atizaria.mothyl&thers iat also au8er.

ordentlich leicht zersetzlich.

7. Piperidin+Chinizarin

Chinizarin 18st sich in warmemPiperidin mit tiefvioletter

Farbe. Ans der Msung krya~Uiaieren ganz altmahlich kleine,
fast schwarzeKrystalle aus, die, über Phosphorpentoxyd ge-

troctnet, bei etwa t81"sc!ime!zen. Sie Iôsen sicb, im Qegen-
eatz zn den tibrigen Piperidinverbindungen,nicht in Wasaer;

auch wird duroh verdOnnteSatzsaaM kein Chinizarin zurûck.

gebildet. Dieses Verhalten l&Btim Zusammenhang mit den

Ana!ysenre9u!tatendarauf schtieBen,da6 ein Ersatz von OH

darch N~Hj,, stattgefundonhat. Mit dieserAnnahme stimmen

auch die Angaben in einem Patent von Fr. Bayer & Co.

Nberein.')
Wahrscheintichentsteht im wesontlichendie Verbindung I,

die aber mit den VerbindungenII nnd III verunroinigt ist,

1 .00~)C.H,<,
/NC.H,.

\C(X \)H.NHCA<,

il
,.CO. /NC.H,.

II
CA<~)CA~

III C.H~.C(\ .>O.H/.,OH.NHC:H..
III C,H. '\011.NHC,11,,~C<X \OH.NHC.a,,

Die StickstoSfbestimmungenzweier verschiedener Substanz-

proben gaben folgende Werte:

0,1278g Subst.: 6,8ccmN (t8°, 759mm). 0,t296gS)tbst.:
7,0ccm (t9', 766mm).

Gef. N 6,78,6,M

') Chem.Zentralbl.1M2,t372,1S7S.
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FUr eine Verbindung der Formel 1 wttrdesich der Sticketoff.
wert zu 7,14"/“ berechnen.

Wird die Substanz auf HO" erhitzt, ao verliert sie ihre

Krystallstruktur und ihre blauschwarze Farbe, die in ein
rothches Schwarz Ubergeht; gleichzeitig wird etwas mehr als
1Mol.Piperidin abgegeben (Ber. 21,70, gef. 24,91" Pip.).

Der Stic]{stoS'geha!tdes erhitzten Produktes ist etwas

geringer als der für eine Verbindung der Formel II berechnete.

0,0960gSubst.: 3,2cemN (18",759mm).
Ber. N 4,56 Gef.8,91

8. Anitin+Sarkosiaanhydrid
Ans einer warmen konz. LSsung von Sarkosinanhydrid

in Anilin scheiden sich aUmahlich beim Erkalten farblose
Nadelnaus, in denen die Verbindung 1 t vorliegt.Im Vakuum
Uber Cblorcalcium geht die Verbindung unter Anilinabgabe
nach und nach wieder in Sarkosinanhydrid ttber.

0,168tg Subat.Migtenbei n5–t20" eineGewiehtMbnahmevon
0,0672g.

C.H,,0,N,,C.H,.NH, Ber.39,58 Gef.89,98Aoititt.

9. DimethyJanilin + Sarkosinanhydrid

Sarkosinanhydrid krystaHiBiertaua Dimethylanilinwieder
unverandert aus. SchmelzpunktdesaustaystaUiaiertenProduktes
t45". Schmelzpunkt des reinen Sarkosinanhydrids 146,5".

10. ~-Na.phthylamin + Azobenzol

Das reine, ans w&BrigemAlkoholumkrystallisierte~-Naph-
thylamin bildet pertmutterglanzendo BJattchen vom Schmeiz-

punktlll,6". o.

Daten zur Auftau-SchmeIzhnrve (EurveabMIV)

Gewtchtaprozente AzobeoM):

0 10 20 30 <0 50 M 70 80 90 100

AuftaupnnMe:

109,5 M 58 58 58 58 &5 !<ï,5 57 6T,6 66,6

Scbme!zponkte:

111,5 tO'! 103,5 99,6 M 88 81 M et 66,6 M
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Dièse Daten ergebenein Kurvenbildmit einem dentlichen

Maximumbel demMoteMarverh&Kois 1:2 derKomponenten.
Auf die Existenz eiuer Verbiadnag deutet schon die Tatsache

hin, daB beim Verreiben des farblosen ~-Naphthytamias mit

dem grangelben 1-Methoxyanthrachinoneine orangeroteFarbe

auftritt.
In reinemZustande erhatt man die Verbindung1: 2, wenn

man eine Lôsung von 0,14g ~-Naphthylaminnnd0,6g !-Meth-

oxyanthrachinon in Benzol zur Krystallisation stehen Ia6t.

Aasacheiduog kleiner, orangeroter Krystalle, die ûbor Chlor-

calcium getrocknet werden.

0,t958g Subot.:2,66cemN (20', 769mm).

C,.H,NH,,2C,tH,.0, Ber.2,86 Gef.2,27

Das entsprechendeKarvenbHdist typisch fttr ein Kc~glo-

nieratoystem; eine Verbindang tritt also nicht auf.

Die beidon Komponenten geben also keine Verbindung

miteinander.

11. ~-Naphthylamin + p-Acetylbiphenyl

Daten zur Auftau-SchmeIzkorve (KurvenbildV)~44,QVMe.1

GewtehteprozenteAcetytMptenyt:
0 10 M M 40 &0 60 M 60 M 100

AuftMpaaMe:

109,5 M 76 75,5 76,5 M 75,5 M M 76 tl8,5

Schmekpunkte:
m,5 tM 109 96 89,5 M M 96,5 tM ns,5 t2t

12. ~-Napbthytamin + l-Methoxyanthr&chinon

Daten zur Auftau-SchmeIzknrve (Kurvenbild VI)

GewichtapMzente a-Methoïyanthraohitton

0 10 20 30 40 60 60 70 Tf 80 85 90 100

AuÛMpunhte:

109,6 99,5 99 100 100 99,5 100 100,5 148 149 145 148 167,5

Schmekpaokte:

111,5 106 102,5 118,5 181 141 146 150 151 151 152,5 160 169,5
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Nach diesen Daten, die eine SchmelzkurveohneMaximum
und ohne Knick geben, exiatiert zwisohen den Komponenten
keineVerbindung.

e) EtmzehMVeMaohe

1. m-Kreao! + Sarkosin

Mat man Sarkosin in m-Kresol und dampft auf dem
Wasserbade weitgehend ein, so soheiden sich beim Erkalten

gtanzende Nadeln aus, die zwischen Ton abgepreBtund dann
über CMoroalciamgetrocknet werden. Sie haben keineneiniger-
maBen scharfen Schmelzpunkt, da aie aich beim Erhitzen
zersetzen.

5,0'!6mgSobst.:0,486ccmN (22' 764mm).
C.H~CH,)OH,3CH,.NH.CH,.COOH Ber.9,79 Gef.9,99
Beim DorchschtUteInmit Ather wird das Additionsprodukt

v8Uigzerlegt. Es hinterbleibt als Rûckstand reines Sarkosin,
wahrend sich in der atherischen Schicht das abgetrennteKresol
befindet.

Glykokoll l8st sich nur spurenweise in m-Kreso).

2. Ûberchloraaaro + Sarkosinanhydrid
Gibt man zur konz. L6sung von Sarkosinanhydrid in

Wasser 70prozent. w&BrigoÛbercMorsaare, so scheidensioh

1)Ann.Chem.Kl, 277(t862)jBer. 17, 78(t88-t).

13. 6-Amino-3,4'-dimethyl-azobenzol + Sarkosin-

anhydrid
Zar DarateUang des Azokôrper8 wurde zunNcbst aus

p-Toluidin und salpetriger Saure Dimethyi.diazoaminobeozol
hergeateUt und dièses dann mit p-Toluidin und Bittzaaurem
p-Toluidin zam AzokSrper umgeJagert.') Ans Alkohol um-
krystaUisiett: Orangerote Nadeln vom Sobmp.H8,5".

Daten zar Auftaa-SchmeIzkarve (KurvenbildXII)»~

GewiehteproMate Atnino dimethyt-Mobenzot
0 10 20 80 40 60 M 70 80 90 100

Aaftaapuokte
146 88,5 82 8S,5 82 82 82,& 82,& 82,5 82 in 'l

Schmelspunkte:
148,6 144 189 184 126 118 104 99 105 112 118,5
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allmahtich nadelfôrmigeKrystalle ans, die Uber Chlorcalcium

getrooknet worden. Die Verbindung !Sst sich ~uBerst leicht

in Wasser, leicht in Alkohol, ist aber uutOstich in Âther.
BeimErhitzen auf hOheteTemperatur verpufftsie, ohne ~orher
za schmeizen.

0,8882g Subatverbrauchtenbei der Neutralisation4,75ccmn/6-
KOH(Faktor1,008). 0,tS6<g Subst.vcrbrauehtcnbel der Neutrali-
sation2,8eon n/5-KOH(Faktort,006). 0,t016g Sabst.: 10,1ccmN

(t& 76';~a~B~

C,H,.0,Njt,HC)0< Ber.HCtO<41,44 N 11,55
Qef. 41,18,4t,&a “ tt.M

Durch einen besonderen Versnch wurde naobgewiesen,
daB in dem untereuchten Porchlorat als organiscbe Kompo-
Dente wirMichSarkosinanhydridund nicht etwa Sarkosin vor-

handen war. AuBdem Perchlorat MeBsioh Sarkosinanhydrid
vom Schmp.146" zurNckgewinnen.

8. Catoinmchlorid + Sarkosinanhydrid

Man l8st 0,22g Calciumchloridhexahydratund 0,14Saï-

kosinanhydrid in 4 cornAlkoholund I&Btan der Luft stehen.

AUm&hUcheAnsscheidung farbloser Nadeln, die über Chlor-

calciom getrocknet werden.

0,0964g Subat.:0.0966g AgOt. 0,06t&g Sabet.:5,1cemN (SO",°,
'!6Smm). 0,0666g 8abst. gabenbel 135°einenCtewtchtBverItUtvon

0,0088g H,0.
C,H,,0,N,,CnC<SH,0 Ber.N 9,69 Cl 24,69 H,0 12,44

Gef.“ 9JO “ 24,60 “ 18,48

Nimmt man die Komponentenstatt im Motekularverhattnis

1 t, wie beimersten Versuch, im MoteMarverhaltnis 1:2, so

entBteht wiederumdie obige Verbindung.

0,0943gSabst.: 0,0986gg AgCI. 0,060SgSubst.: 0,0120C&O
(GtBhmdes Oxatate).

Ber. Ct 24,59 Ca 13,90 Gef. Ct 24,61 Ca 14,22

4. Calciumbromid + Sarkosinanhydrid

Man ICst Sarkosinanhydrid.undCa!ciumbromidhexahydrat
im Motekolarverh&ttnia2 1 in wenig Wasser und dampft bis
zur Sirupdicke ein. BeimReiben mit einemGtasstab scheidet
sich dann das Additionsproduktkryatatlinisch aus. Hat man

so KrystS.Uchender Verbindungzur Verfugung, so kann man
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sie bei weiteren Versuohen als Impfmaterial verwenden und

die Verbindung in schSnen, farbtoaen Nadeln erhalten. Sie

werden über Cblorcaloiam getrocknet.

0,~a~4gSobat.: 0,0688gAgBr. – 0,t0<0gSabst.: 0,008<gC&O
(CtOhendeeOMtata). 0,1010g Subst.:10,5comN (t8",'M mm).

SOtH,,0,N,,CaBr,,4H,0 Ber.Ca 5,74 Br22,98 N 13,0*
Gef. “ 6JT “ 83,98 “ 12,16

Eine Wasserbestimmung !ie8 sich nicht darchf<lbren, da

die Verbindung über Phosphorpentoxyd im Vakunm keine Ge-

wichtsabBabmo zeigt und beim ErMtzen aUm&hUchweiter-

gehende ZereetzuDgeintritt.

Anfta.u–Schmetzkurven

Die in den naohstebenden Auftau-Schmelzkurven ange-

gebenen Prozentzahton aind Gewichtaprozenteund beziehen

sich atets auf 'die an zweiter Stelle gen&nnteKomponente.



Theorie der Fibfbevorgitnge 141



148 P. Pfeiffer,0. Angem, L. Wang, B. Soydelund K. QnoM



Theorie der FarbevorgNnge 143



144 P. Pfeiffer,0. Angern,L. Wang, R. Seydet und K. Quehl



Theorie der FitrbevorgJtogo 145

J'WMtf.pM)ft.Chmt[e[2tB().H6. 10

~!––––––––––––––––––––––––––––––~

270
"f /?

WO- « <
790

Y

wc-
y

~i-

?M~ p

7S0

~n\

130 l ,\U'ÿ'

7~'––!––*––~––'––!––<––~––~80 900%C M ? JC M ? ~CW~

X[. Sarkeainanhydrid + p-OtybeMoesSut-e

~––––––––––––––––––––––~

W

~0 ~s.

720

~C

x1700

~-L ..v~~
0 ? ~0 JO W ? ?

XH. SarkosinMthydtid + 6-Atnino.8,4'-dimethyt-MobenMt

Bonn, Chemisches Institut im Januar 1930.



146 K. v. Aaweraund E. Caaar

M!ttei!ongenMt dem ChemiachenInstitut derUoiventitStMarburg

ï. Cber Acyl-pyrMoIe

Von ï. Y. Aawers und E. Cauer

(Eingogangeaam 8.Februar 1980.)

Durchausgedehnte Versuchsreihen ist festgeateUtworden,
da6 N-Acyl-indazole in don isomeren Formen A und B

&nftrotenkônnen, und die ersteren mehr oder weniger leicht

in die zweitenObet~eheo.

Cç- 0~,N N'. C0. R

Entsprechendesgilt nach den MaherigenBeobachtungenfttr

die Bz-Tetrahydro-ind&zoIe~), wenn auch im einzelnenge-
wi9!)eUnterschiedezwischen den echten nnd den hydrierten
Indazolderivatenbeatehen.

Da dieTetrahydro-indaMio ihrem Bau nach nichts anderes

aindalePyrazole mit zwei,zum Ring zusammengeschlossenen,

ge8&tttgtenSeitenketten, so!!te man erwa.rten, daB auch die

N-Acyl-verbindungender einfachen Pyrazole in der Regel

Isomère bilden,und vielleicht auch hinsichtiich ihrer relativen

BestandigMt bestimmte Regeln gelten. Die Verh&Itnisse

liegen jedoch in dieser KSrpergruppe weaentlich anders. Nur

in ganz vereinzeltenFalien ist es bîsher gelungen, von einem

N-Acyi-denvateines Pyrazols die boiden theoretisch m8guchen
Strukturisomerenzu erhalten. Sie sind hier znaammengesteUt;

die Pfeile deuten aa, in welcher Richtung die Umlagerungvor

sich geht; bei dem vierten Paar iet eine Verteilung der For-

meh noch nicht ntSgUch.

') Literaturvgl.z.B. Ann.Chem.461, 282Anm.(t927).
') Vgl.z.B. Ann.Chem.463,211,218(192'!).
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10*

CH,jN
––

CH,.t~.jN.CO.NH,')
N.CO.NH, N

116–tt6" t!7–tM*

C.H,J'N ––~
C.H,jN.CO.NH,~ t)

N.CO.NH,s N
!88' t~°

n'" n'
C.H.N.CO.OH,

––~
CA.tL~N

N N.CO.CH,
69–70° 76–te'

CI a!

CA.~jN

CI')

~O.C.H<.NO,
tU–tlS' undt88-t89°

Die Tatsache, daBdie zahlreichenanderen aoyliertenPyr-
azole, die im Laufe der Jahre von verachiedenenForachem
hergesteUt wnrden, bis jetzt nur jeweila in einer Form be-
kannt sind, JaBt darauf ecMieBeo,daB bei diesen Kërpem in
der Regel das eine Isomore so stark beg<iastigtist, daB die
Nebenformaich leicht in dièsesnm!agert. Auch in den ersten
beiden FaUen der oMgenZusammensteHangvoHziehtsich der
Ûbergangder labiten in die atabileForm mit groBterLeichtig-
keit. Um so auNallender iat, daB bei dem letzten – a!lor-
dinga noch wenig untersuchten – Paar eino Ùberf&hrangdes
einen EBrperBin den anderen setbst bei hoher Temperatur
noch nicht erzwungenwerden konnte.

Dièse Qegonsatzeim Verbalten anatog gebauter Verbin-
dangen erweokenden Wunsch,ihro Ursachenkennen zu lernen.
Einzu kommt, daB molekulareUmtagerungenjeglicher Art ein
theoretischee loteresse besitzenund tar die eigenartigon lao-
meneverhaltaisse der Pyrazo!e noch keine ~ottigbeftiedigende
ErUarang gefunden worden iat. In diesem Znsammonhang

') AuwerBu. Dfmiet, diesJoan).[2]IM, M8(1926).
') Aowera u. Ottane, Ber.68, 2072(t925).
') Aawera n. H.Maoee, dMB.Jontn.[2JIM, 815f.(1926).
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kommt dem scheinbar untergeordneten Pt'oblem der Konstitu-

tion und Bostandigkeitacylierter Pyrazole eine Bedeutungzu,
die eine eiogehendere Bescbaftigung mit ihm rechtfertigt.
Denn man darf hoSen, auf dieaam Wege einigen AafecMoB

Uberdie in den Molektilensubstituierter Pyrazole wirkeamen
Kr&ftezu gewinnen.

FOr systematischeUnterauchungen Ober Acyl'pyraMieiat
in erater Linie eine Méthode erforderlich, die eine einwand-
freie Bestimmung der Struktur dieser Verbindungen ge-
stattet. Auf die Sehwierigheitdieser Aufgabe ist bereita fraher

wiederholt hingewiesenworden.') Auch unsere erneuten Be-

mfihungenhabeo, wievorwegbemerkt sei, noch nicht za einer

allgemeinenLSsucg gefabrt; immerhin gelang es in einzelnen

F&Uen,die Straktur derartiger Verbindungen siotter festzu-
ateHen. Ob sich das zm diesem Zweck benutzte Verfahren
zn einer regeim&BiganwendbarenMethode ausgestalten lassen

wird, bleibt weiteren Versnchen vorbehalten.

Veronchesu KoMtitntioMbeweisen
auf Grand der Viotor BteyerMhea Eeterregel

Zunachst.veNuchto man ein Verfahren, daa sieh zur Er-

mittelung der Konstitution vonalkylierten Pyrazolen allgemein
bewahrt batte, auf daB Gebiet der Acyl-pyrazole zu über-

tragen. Entspricht das N-Acetyl-derivat der 3,5-Methyl-

pyrazolcarbonsaure, das sich durch Kochen der S&uremit

AcetylcMond oder Essigsaaroanhydnd leicht gewinnen HBt,
der Formel C, ao soUte sich sein 4-Bromderivat (D) mit

8prozent. alkoholischerS&tzs&aroleicht verestern lassen, und

durch Abspaltung von Kohlendioxyd wllrde aua der acety-
lierten Saure das 1.Acetyl-5-metbyl-pyrazol (E) entstehen.

fT~ ~-n-co~ r-jC
CH,.t!JN

D
CH,N

Co'H

E
CH,JJN

C

N.CO.CH,

D

I'f.CO.CH,

E

N.CO.CH,

War aber der Saurerest an das der Carboxylgruppebe-

nachbarte Stickstoffatomgetroten, so durfte sich die gebromte
S&ure nicht vereatern lassen, und daa Produkt der Kohlen-

dioxydabspattungware das l-Acetyt-S.methyl-pyrazoL

') Vgl.z.B. dieo.Jenm. [2]ÏM, 2t3, 239(t926).
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Dièse Versuchsreibo scheiterte daran, daB bei der Bro-

mierung der acetylierten S&uroder nar loae haftende Saare-
rest rege!m&BtgabgoBtaltetwurde, auch wenn man bei dem
ProzeB Natriamacotetat hinzufitgte oder bei niedriger Tem-

peratur in einem Mittel arbeitete, das den entstehenden
Bromw88serstoft'leicht entweichen tie8. Dasselbe geschah,
wenn man statt der N-Acetylverbindungder Saura das gleiche
Derivat ihres Âthylestera za bromierenauchto. Ging man dea

umgekehrten Weg, d. h. bromierte man die Saure erst und
behandette aie dann mit Acetylchlorid,so gelang es zwar, ein

gebromtesN-Acetylderivatztt erhalten, aber die Bindung des

Saarorestes in dieser Substanz war 60looker, daB er selbat
bei den vorsichtigstenKeterinzierungBYersuchenlosgelôst wurde.

Nicht beMor verliefen, wie von vornherein zu orwarten

war, Versuchemit den entsprechenden 4-Chlor.derivaten.

Dagegen durfte man ho6ëD~daB N-Bonzoyl-verbin-
dnngen weniger leicht verseift werdenwOrden. Bei der Dar-

stellung solcher Substanzen atieB man jedoch auf eine über.
raschende Schwiengkoi~ denn die tMiohen Benzoyiierungs*
verfahren lieferten ganz oder fast aoasohtieBtiohProdukte, die
zur Klasso der Diketopiperazine geMren. Hieruber ist
bereits an anderer Stelle berichtet worden.1) Ein Bonzoy!-
derivat der gewtlnschten Art erhielt man schtieBiich glatt
durch Kondensation von Aceton-oxabauro mit Benzoyl-hydr-
azin (vgl. unten), aber wider Erwarten erwies es aich auch so

unbeetandig gegen veraeifende Mittel, daB es fttr unsere
Zwecke ebenfalls unbrauohbar war.

Da naoh fraheren Versuchen in der Reihe des Indazols

undTetrahydroindazolsderRest der o-NitrobenzoeBaaroweniger
leicht wandert als andere Acyle, atellte man aus Aceton.oxal-
8&)treund o-Nitrobenzoylbydrazinein N-[o-NitrobonzoyI]-
derivat der Methyl-pyrazot-carbons&utedar; derselbe Korper
entstand auch, aie man durch Kochen der entsprechenden
Acetylverbindung mit c-NitrobenzoyIchtoridin Aceton das

Acotyl durch den Rest der aromatischen S&ure verdrangte.
Im Gogensatzzu den bisher erw&hnteaAcylderivatenHeBeich
der neue E8rper, wie gehofft, mit 3prozent. methylaikohoti-

') Ber.M, M02(1928).
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scher Satza&urequantitativ Yerestom, ohne daB eine Abspal-
tung von Nitrobenzoyl stattfand. Dafür trat ein anderea
Bindernis auf: es gelang auf keine Weise, Brom in den Pyr-
azolkem einzuûthren, denn entweder blieb die Substanz un-
ver&ndert,oder der S&urerestwurde abgMptdtet.

Genau ao verbielt eich das N-[o-Nitrobenzoy!].derivatder
8(5)-Pyrazol-carbonsauren.

Man gewann aua diesen Versuchen den Eindruck, daB

jeder der beiden Substituenten Brom in 4-Stellung und
o-Nitrobenzoylam Stickstoff den Eintritt der anderen er-
schwert oder ganz verhindert. Erwahnt sei, da6 zu&Uig zur

gleiohen Zeit &hnlicheErfahrungen beim o-Amino-benz-

aldehyd gemacht wurden, denn deasen 8,6.Dibromdenvat tieB
sichnicht acetylieren; aoetylierteman aber zun&chst,so konnte
nur ein Bromatom in den Kern eingeftihrt werden.')

Die besprochenenVeraoche habon also im wesontUchen
nur ergeben, daB die N-Acylderivate der 3,5-Methyt-pyrazot-
carbonsauro, ebenso wie die meisten N-AcyI-3(6)-mothyI-pyr-
azole, anecheinend die eine der beiden m&gtiehenFormen
bevorzugen, doch bleibt die Frage nach ihrer Struttar offen.

Da sich negativeSubstituenten in 4-Stellungata schadHch
erwiesen hatten, gingman zur Unterauchang vonVerbindangen
über, die an dieser Stelle ein Methyl enthalten. Die nach den

Angaben v. Peohmanns') ans Crotonsaureeater und Diazo-
methan ùbor das Pyrazolin gewonnene 4-MothyI-8(6).pyr-
azol-carbonaaure lieBsiohglatt in ein o-Nitrobenzoy1-derivat
verwandeln und dièses wurde ebenso glatt durch 3prozeBt.
methyiaikoholischeSaIzBanroverestert. Daraaa ergibt sich fur
die Nitrobenzoyl-verbindang die Formel F. EBtsprechond
verliefen Versuche, bei denen man die 4-Methy!-saaro zuerst
mit Chlorameisenaaare&thylesterbehandelte, denn das ent-
staadene N.Carbathoxy-derivatlieB sich ebenso leicht esteri-

fizieren, ist also gteichfallsnach dem Schema F gebaut.

OH,–t..CO,H n–n-CO,H CH,.).–n.CO,H

t.~ ~CH.JijN
RcH,mN

Cp,H

N.CO.C.H<.NO, N.CO.C.H..NO, H

') Ann.Chem.478,168(t930).
*)Ber.33, 8592(t900).
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Der SoNuB,daB demnach der Nitrobeuzoylverbindungder

isomeren 8,D-Metby1-pyrazol-carbonsii.uredie Formel G za-

kommt, iat nicht zwingend, denn die Verschiebangdes Me-

thyta kann einenEinfluBauf die SteUmgdes S&ureestersans.

tiben. Es war daher erforderUch, die Untersuohungauf aine

4,5-Dialkyl.pyrMoI.3.ctn'boM&ure1) auszudehnen.
Man k8DDtedenken, durch Kondensation von einfachen

Ketonen, wie Methyt-&thyl.keton,DiMbyl-ketonuew.,mit Oxal.

ester und Behandlung der Produkte mit Hydrazin m solchen

Pyrazolen za kommen, jedoch ve~Mfen die ReaktioMn in

andererWeise.~) Ein geeigneteresAusgaogsm&terialschienoin

von E8tz~) als C-Methyt-acetyl-bronztraubensanreeBterbe-

schriebener EOrper zu sein, aber die Substanz erwies sich bei

n&horerUntorsuchuBgaïs ein 0-Methy!.ather(vgl.anten). Da-

gegen gelang os, aus CrotonBâureesterund Diazogthan ein

Pyrazolinderivat zu gewinnen, das durch Oxydationund Ver-

seifong in die Dimethyl.pyrazol-carbons&ure H Ubor-

gefuhrt worden konnte. Ihre Konstitutionist dadurch sicher

gestellt, daB darch Abspaltung von EoMendioxydaus ihr das

bekannte 4,6(3,4).Dimethyl-pyrazoI entstand.

AUeVersucho, in die Substanz direkt oder aufDmwegen
den Beet der o-Nitrobonzoesaureoinzuftthren,blieben orfolglos,
denn aïs einzigesReaktionsprodukt bildetesich regeImaBigoin

Dikotopiperazin.

Dagogen UeBsioh fast uberraschend leicht durch Einwir-

kung vonCMorameieeneaureesterein N-Carbathoxy-deriYat

gewinnen,das sich aïs auBeiatleicht eatannzierbarerwies. Man

muB ihm daher die Formel J zaschreiben. Bemerkt sei dabei,

j ~-)n-~J
CH.i'<N

N.CO,C,Ht

daB bei vergleichenden Verseifungsversucheudie Carb&thoxy-
grappe aich den anderen S&urerestonan Haftfestigkeitüber-

') DaBd!e<eVetbinduogeaauchS,4-Dittkyt-py)'Mol-6-CMboM&aten
seinMnaen,spiettkeineRoUe.

')Clatsen,Ann.Chem.2M,Z4&(t89&);Diets,Be)-13:9f.(1906).
') DteeJoant.[2]9$, 382(t9t4).
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legen erwies;für EstenBzierangsversucheder hier besprochenen
Art sind daher dièse N-Carbonsaureesterbesonders geeignet.

Nachdem sowoht bei einer 4.AUtyI.pyrazoI.carbons&are,
ah auch bei einem 4,8-DialkyI.demat nachgewiesenwordon
ist, daBein eintretenderS&urorestdas von der Carboxylgrnppe
entferntere Stickstoft'atomM&noht, erscheint der SchluBbe-
rechtigt, da8 dies auch in allen &hntichenFaUen geschieht.
Jedoch bleibt vorl&uëgfraglich, wie sich die VorhMtniseege-
stalten, wenn aich in 5-Stellung ein negativer Substituent,
etwa ein Halogenatom,befindet.

VeMnchezn KonstitntioBebeweiaen
duroh &ingeoMn$vonHydrazonea

Diese Méthode ist frtiber im hiesigen Institut zur Er-
mittelung der Struktur alkylierter und arylierter Pyrazoleund
Tetrahydro-indazote vielfachangewendetworden, hat sichaber
spilter als unsicher erwiesen. Denn es wurde festgestellt,daB
die Umsetznngder substituierten Hydrazine mit den aIsAus-
gangskSrper dienenden Enol-ketonennicht nach einem all-
gemein gultigen,feststehendenSchemavor sieh geht, sondern
in verschiedenerWeise verlaufen kann.l) Nur wenn das pri-
mare Reaktionsprodukt gefaBt und seine Struktur eindeutig
bestimmt werden kann, Iâ6t aich aus dieser ein Sch!uBauf
die Konstitution des durch RingscMuBaus dem Hydrazon
entstehenden Pyrazols ziehen.

Eondensiert man freie Aceton-oxalsaure mit Sâure.
hydraziden, so erhâlt man Acyl-pyrazole, ohne daB es
bisher in einem Fa!!e gelungen wâre,ein Zwischenproduktzu
fassen. Nach dem GeMgtenacheidetalso diese Reaktion Ûtr
die Konstitutionsbeetimmnngzunachstaus. Bemerkenswertist,
daB aus Aceton-oxats&ureund Semicarbazid seibst bei
niedriger Temperatur und sonstigenVorsichtsmaBregeInnicht
ein N-Carbonamidder 3,6-Metbyt-pyrazot-carboMsaure,sondern
diese selber entstoht.

Fur die EinwirkungvonAcyl-hydrazinenauf dieEster der
Acoton-oxalsaure gilt genan das Umgekehrte, wie fttr ihre

') Auwersu. H.MftasB,Ano.Cbem.452,182(1927);dies.Journ.
{2]tl7, 811(1927).
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Umsetzung mit der S&ure: man gewinnt ohne Sohwierigkeit
die pritB&renProdukte, aber diese haben so wenig Neigung
in Pyrazole überzugehen, da6 in derRegel derRingachluBauf
dem NblichenWege, d. h. durch Erhitzen mit Eisessig, nicht

erzwungenwerden konnte. Die einzigeAusnahmebildet bis

jetzt das Semicarbazid, das mit Aceton-oxalesterdirekt ein
N-Carbonamid dea Methyl-pyrazo~carbonsH-areeetere
liefert.

F)ir die UmsetzungzwischenAcyl-hydrazinenund Aceton.
oxata&areeatemkommen nach dea Erfahrungen auf diesem

QoMet') die folgenden beiden Schemata in Betracht:

1 CH,-C–CH-.C-CO,R+H,0

OH,–CO-CH=C-CO,R+NH,.NH.Ac N.NH.AcOH
<~H ~L

!I CH,–CO-CH,-C-CO,B

UH NH.NH.Ae

CH.-CO-CH.-C-CO.R
1 +H,0')1)

N.NH.Ae

Um zwischendiesen beiden M8gïichkeitenentschoidenzu

k8aBen, kondeneierte man den bereita von Ctaiaon~) be-
schriebenen0-Âther des Aceton-oxala&areesters von der
Formel

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

OC,H.

mit Benzoyl- und o-Nitrobenzoyl-hydrazin. Verlief die Reak.
tion nach Schema I, so waren die Derivate des uraptUDg-
lichen Âthere za erwarten, da unter den oingehaltenenVer-

snchsbedingungen eine Verseifung des ÂtherB trotz dessen

') Vg!.die UbereichtBer.6$,1285(t9M).
') Formelnwie:

CH,-CO-CH=C-CO,R und CH.-C~CH-CO-CO.R
) and t

NH,.N.Ac NH,.N.Ae

kommen,abgeKbeavon MtderenGritndeo,echondeewegenniohtin
Frage,weildiebetteSendenKoadeM&HMBpKMhtktc,z.B.das BenMyl-
hydrazon,a!Mit6stieh<ind.

Ber.tO,3908(1907).
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EmpfindlichkeitausgescMossenwar (vgLexporimecteUenTeil).
Im anderen Fall maBten dagegen Hydrazone des freien
Acetonoxalestersentatehen, da die zanachet entstehenden An-
lagerungsprodukte sofort Alkohol abspalten (Schema II).

Der Versuch entschied in letzterom Sinn, dann die aus
dem Âther und aua der Stammsabatanz erhaltenen Konden-
sationsprodukte waren paarweiM identisch.') In den Aooton.
oxalestern bildet also dae der Carboxa!Jky)gruppebenachbarte
Hydroxyl oder die durch dieses aktivierte Doppelbindang den
AngriHspnnktfftr die Acylhydrazine, was mit Beobachtungen
bei ahnHchen KSrpern Ubereinstimmt. DaB die Konden-
sationen zwischender freien Acetonoxak&are und Acylhydr-
azinen sich im gleichen Sinn abspiolen, ist zwar nicht un-
bedingtsicher, aber doch recht wahrscheinïich. Danaoh wUrde
die Bildung von Pyrazolderivaten bei diesen Reaktionen nach
dem Schema

CH,-CO-CH,-C-CO,H
~r

CH,-C=.CH–C-CO:H

Ac.NH-Jt
Il

Ao.––j)
U

erfolgen. Man kommt somit fur die N-Acylverbindungender

Pyrazol.3(5)-oarbons&ureund ihrer Substitationsprodukte zu
denselben Formola, die Bich aus den im ersten Abschnitt
besprochenenVersuchen ergeben hatten.

Hat man die Straktur einer N-Atkyl-pyrazol-carbonsauro
featgestellt, so iat damit zugleich auch die Konstitution des zu.

grunde HegendenPyrazols bestimmt, denn jene Sauren gehen
oberhalb ihres Schmelzpunktesunter Abgabe von Kohlendioxyd
glatt in die zugehôrigenBasen über, ohne daB bel dieeem
ProzeB a<omistischeVerschiebungenza be~rchten waren. Bei
den Acylderivaten liegen die Verhaltnisse leider nicht so

g~nstig. Erstens treten beim Erhitzen der acyliexten Pyrazol-
carbonsauron hauSg andere Reaktionen nebon oder an Stelle
der gewuN9chtenein. So erhâlt man nicht aelten statt der

Pyrazole &berwiegendoder auBscMieBMchDiketopiperazine.')

') Auch dM nach K6tz dMgeateUteMethyHeruogspMdaktdes
Acetonoxateotemliefortemit o-NitMbenzoythydrMmdas gleicheHydr-
Monwieder StMamMrper.Diesbeweist,daBdiefraglicheVerbindung
keinC-Derivat,sondernein 0-Âtherist.

') Ber.61,2404(1928).
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Bei dor Verwendung von N.CMbtttkoxyverbindungeDMt dies
nicht der FaU, dafur epalten aber dièse Substanzen bei der
zur Zersotzuog erforderiiohenhohen Temperatur nioht nur aus
dem Carboxyl Kohlendioxydab, sondern auch Ma dem Carb-

oxatkyl oder verlieron zum Teil diese Gruppeg&czUch,eo daB
Gemischevon 3–4 Substanzen entatehen kënnen. Vorallem
aber muB mit der MSgUchkeitgereohnet werden, daB beim
Erhitzeu das Acyl von dem einenSticksto~atomzum anderen

wandert, zumal <!urchden Fortfall der Carboxylgruppe die

Valenzverteilungim Kern eine andere wird. Man kann somit
aua der bekanNtenStruktur einer N-Acyt-pyrazo!.carbons&ure
nicht mit Sicherheit die KoMtitution des aus ihr entstehenden

Pyrazols ableiten, sondern muB nach anderea Hilfemittela
suchen.

Versnohe sur Oxydationvon Aeyl pymzoMaen

Es ist BchonffUher*) darauf hingewiesenworden, daBim

allgemeinen die Oxydation von PyrazoHaenein vortroSlichea
Mittel bietet, um die Straktur der dabei entstehenden Pyr-
azole zu erhennea, diesesVerfahren aber toider bei den Aoyl-
verbindungen versagt. Trotz der Mboren MiBerfo!gehaben
wir ernent vereucht, Acyl-pyrazoline zu Acyl-pyrazolen zu

oxydioren,sind abor nicht glQcklichergewesen. Da sich Pyr-
azolin-carbona&ureestererfahrongsgemaBverhaltnismaBigleicht
und glatt oxydieren lasson, benutzten wir in erster Linie dea

1-Benzoyl-4-methyl-pyrazolin- 3 carbonsauremethyl.
ester

CH,.j––COtCH,

u~
~N Cü.CeHaÎ~.CO.O.H,

als Ausgangsmaterial. AIs Oxydationamittel wurden Brom,
Jod, konzentrierte SalpeteM&cre,nitrose Gase und salpetrige
Saure verwendet. Die moisten Mittel versagten YëUig;nur
Brom wirkte oxydierend,jedoch wordegleichzeitigdar Benzoe-
s&urereat abgespaltet. M8gMcherweKewurde hierdurch die

Oxydation erst ermogUcht. Ob vielleicht Oxydationsveraache

') Ann.Chem.4M, t99f. (192'!).



156 K. v. AnwefB und E. Cauer

mit den best&ndigen N-Carbons&aroestembesseran Erfolg
habeu werden, soi! aoch geprtift werden.

Nach dem Vorbild der von Knoeveaaget') beiDihydro-
pyridinderivaten dorcbgefahrten katalytischen Dehydrierungen
venuchte man, Acylpyrazolineduroh Erhitzen mit fein ver-
teiltem Kupfer, Ptatia oder Palladium in die zugehëngen
Pyrazolderivate ûberzufi)hren,jedoch gtoichMts vergoblich.

Anfban und Um~gemng oarboxylfreier Acyl-pyrazole
Nach VerMchenvonE. Wolter

Es ist oben mitgeteitt worden, daB aus freier Aceton-
oxalsa.ure und Acylhydrazmen sogleich A6yl-pyrazol-carbon-
e&uren entstehen, w~hread bei Anwendung von Estern der
Aceton.ox&ts&uredie Reaktion in der Regel bei der Bildung
von AcylbydrazonenHait macht, da dièse Substanzen wenig
Neigang zeigen, in Pyrazole Hberzugehea. Es wurde jedoch
erw&hnt,daB entgegendieserRegel die Aceton-oxals~ure-eater
mit Semicarbazid direkt ein Pyrazolderivat liefern. Ob Ring.
schInB eintritt oder nicht, h&ngtalso sowohi von der Natur
des Diketons wie von der Art des Acylbydrazins ab.

A.hntiche Beobachtungen sind vereinzeit schon frOher
gemacht worden. Beispiehweisevereinigten sich Acetylaceton
undHydrazincarbons&ure-&thylo8terohne Schwierigkeitzu einem

Dimethyt-pyrazoI-N-carbons&nreester,w&brend entsprechende
Versuche mit Oxymethylen-acotonunbefriedigend TerHefen.~)

Besseren Erfolg hatten Versuche, die nach AbschloB
unserer gemeinsamenVersucheHerr Dr. Wolter angosteilt hat.

Posner~) bat gezeigt, da8 aus Semicarbazid und Acetyl-
aceton oder Benzoylaceton sogleich Carbonamide der ent-

sprechendenPyrazole entstehen. La.Btman o-Nitrobenzoyl.
hydrazin aufMethyl.acetylaceton~) einwirken, so verlauft
die Reaktion entsprechend, d. h. man bekommt da8 o-Nitro-

benzoylderivat des 3,4,5-Trimethyt-pyrazoIs. Die Umsetzung

') Ber.86,2848(te03).
') Auwers a. Daniel, dies.Jonm. [2] 110,Mt (1925).
') Ber. 34, 8980 (1901).

') DieeesKeton wurde,weiles gerade zurVerfUgungstand,an
Stelleder Stammsubstanzverweodet
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dea BenzoyI.acétone mit jenem Hydrazin fûhrt dagegen
zanachst zu einem Hydrazon, das erat beim Kochen mit Eis-

eesig oder – besser bei der Behaodiang mit Phosphoroxy-
chlorid in ein N-Nitrobenzoyl-Derivat des 3,&-Methyl.

phenyt.pyrazo!s Ubergeht.Dièse VerbioduogvomSchmp.tt)?"
ist isomer mit dem UmsetzungBprodnktdieseBPyrazola mit

o.Nitrobenzoylchlorid,das bei 107–108" schmilzt. L&ngeres
Kochen mit Nitrobenzol hiett die hochschmetzendoSnbstauz

ans; aïs man sie aber unter vermindertemDruck 10 Minuten

sieden lieË und dann UberdestiUierte,batte sie sich quantitativ
in das niedrigachmeizendeIsomere umgelagert.

Nach seiner Bildungsweiseentspricht der KSrper (t57°)
ohne Zweifel der Formel K; der UmIagerongsprozeBved&uft

also nach dem Schema

t!––n'CH, r-==i.CH,
L

C.H.W C.H..t~jN.CO.C.H,.NO,
L

c4H6.
N H,.NO,

etH6 N.CO.C,H..NO,
N.CO.C.H~.NO, f N

Wie in der MethyLpyrazolcarbons&ureund ihren Estem

die Sa,urereste das vom Carboxyl entferntere StickatoEfatom

aufsuchen, so bevorzugt in dem eben besprochenenFall das

Acyl gleichfaMsdea vom negativen Subatituenten abgetegenoa
Stickstoff. Ob diese abstoBende Wirkung bestimmter Sub-

stituenten tataachUoh ein AusâuB ihrer chemiachenNatM ist,
oder ob daneben oder statt ihrer sterischeMomenteeine Rôtie

spielen, l&St sich vor!8.u6g nicht sagen. SystematischeVer.

auche über die Bedingungen, von denomder BIngschluBeines

acylierten Rydrazons zum Pyrazolderivat und weiter die Be-

st&ndigkeit isomerer Aoyi.pyrazote abhangen, sind in Angriff

genommen.
Hiusichtlich der Bezeichnung der im experimentellenToi!

zu beachreibenden Verbindungen sei folgendesbemerkt: Von

den jeweils 2 Formeln, die fUr asymmetrisch substituierte

Pyrazole mit freier Imidograppe in Frage kommen, ist regel-

mB.Bigdiejenigo gewahitworden, von der sich die Acylderivate
direkt ableiten; also z. B. nicht 3-Methyt.pyrazol-6-carbon8aure,
sondern 5.Methyl-pyrazol-8-carbona&u]re, da in denAcyl-
verbindungen der Saurerest iu NachbarschaftvomMethyt steht.
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ExperimenteUer TeU

1. 6-MethyI.pyrazoI.3-carbon9auro und Derivate
Die S&uro (Schmp.236~ und ihr Âthylester (Schmp.83

wurden aus Aceton.oxatosternach den Angaben von Knorr
und Macdona!d') dargestellt. Den Mothytoster gewann
man durch Kochen der SAure mit methyMkobolischer Salz-
a&are.Er ging unter 14mmDmck ala zMMsÔt ~ber, erstarrte
beim Reiben und Iie6 sich aua viel Ligroin (Sdp. 60–60")
umkrystallisieren. WeiBeNadekhen vom Schmp.75–78". Im
allgemeinen leicht l8B!ich.

O.tOSOgSobet.: 18,6ccmN (te", Mlmm).
CtH.O.N, Ber.N 20,0 Qef.N 20,1

4-Brom-derivat. Die Silure nahm in heiBemEisessig
die berechneteMengeBromfast augenblicklichaM&Der beim
Erkalten anegefalleneNiederscMagwurde zweimalaus Eisessig
umkrystallisiert. HeU.graubraunea,sandigesPolver. Schme!z-
pnnkt 863".°. Leicht Mich in Alkohol, schwer in Eisessig,
am8a!ich in Âther und Benzol. Der Kërper entstand auch
bei der Bromierung des N.Acetyïdenvates der Sâure in
Eisessig.

0,0899g Subst.: 11,1ecmN (t8", 740 mm). 0,1986g Sabat.-
0,1841g AgBr. 0,162SgSabot.(MBdemAcetylderivat):0,1396gAgBr.

C.H,0,N,Br Ber.N 18,1 Br S9,0
Ge&“ 13,9 “ 98,4,89,0

Nachtraglich fanden wir, daB der KSrpar bereits von
Bojahn') dargestellt wordeniet, der gleichiaUsden Schmelz-
punkt zu 263" angibt.

Das 4-Brom-derivat des Âthyleaters wurde zuerst
erhalten, als man deasen1-Acetylderivatin Eisessigbromierte.
Spâter wurde die Verbindungunmittelbar aus dem Ester
bereitet. Das schnell aasfaUendobromwasserstoffsaure
Salz, das bei 188" schmilzt,wurde durch Kochenmit Wasser
Mr!egt und die freie Base nach dem Erstarren aus Schwer.
benzin umkryataHisiert. Feine, verfilzte, weiBeNadeln. Der

') Ana.Chem.3!9, 21'!(1B94).
') Arch.Phann.Z6t,842(19Z6).
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Sohmelzpunktschwankteboiden einzeloenPrIparaten zwischen
lOe" und 108". Im allgemeinenleicht lôslioh.

0,H47g Subst.: 12,6ccmN (M<,748mm). 0,t889g Sobet.:
0,1514g AgBr.

C,H,0,N,Br Ber.N !9,0 Br 84,8
G~f.“ 18,2 84,2

Von den entsprechenden4-Chlor-derivaten erhielt man
den &tby!eBter durch Zugabe von Sulfurylchlorid(8,6g) zu
einer LSaung des 3,5-MothyI-pyraMl*oarbon9&ttree9ters(2 g)
in absolutem Âther. Man verrieb daa ausgefaUonesalz8aure
8a,lzmit Sod~&sung uud krystallisierte die Base aua Ligroin
um. WeiBe Flocken YomSchmp. 103–104 Leicht 18sUch
in Alkohol und Âther.

O.OTZSgSubst.:9,8 cemN (9', 760mm).

C,H,0,N,C! Ber.N14,9 Gef.N16,1
Die zugeMnge freie S&ure ist ein weiBes, sandiges

Palver, das ans Wasser amkrystattisiert werdenkann. Schmelz.

punkt 257–S68". M&BigISsUchin Alkohol,schwerin Wasser,
unIMiob in Benzol.

0,0936g Snbet.:9,8ccmN (t0' 749mm).

C~H.O.N.Ct Ber.N 17,5 Oef.N 17,4

l-Carb&thoxy-deriva.t. Eine w&BrigeMsung von

Aceton-ox&ls&wre – dargestellt nach Mumm und Ber-

ge!l') – versetzte man mit ainer konz. alkoholisch-wâBrigen

L8sung von Carb&thoxy-hydraziN~ (t~ Molg.) und lieB
das Gemisch 1-2 Tage bei 80–40" stehen. Das Pyrazol-
derivat sohied aich zum grOBtonTeil aua, der Rest wurde

durch Einengen der Mntterlauge gewonnen. WeiBeNadelchon
aus AIkohoL Schmp. 174–176 Leicht ISstich in Alkohol,
sohwer in Waaser, aalMich m Âther.

0,H61g Sabat.:0,2048g CO,,0,0569gH,0.

C.H,.O.N, Ber.C 48,5 H 5,1
Gef.“ 48,t 5.4

l.Acetyl-derivat. Mankochte die S&ureeinige Stunden
mit der 5 fachen MengeAcetylchlorid, verjagte den ÛbemchuB

') Bar.4&,8040(Mt3).
*)DargestelitnachDiote, Ber.47,2188(1914).
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des Chloride und krystallisierte den Rttokstand aus Alkohol
um. WeiBe,glanzende, SacheNadeln vomSchmp. 171–t7~
Ein Pr&parat, das darch Eondenaation von Aceton-oxah&ore
mit Acetyihydrazin gewonnen worden war, schmolz bei 173~
bis 174 Leicht l89!ichin Alkohol und Eisessig, schwer m
Wasser, unIOslichin Benzol.

0,1029g Sabst.;0,t88-:g CO,,0,0<4&g H,0. o.tIM g Snbat..
n,8ccmN(M"43mm).

C,H,0,N, Ber.C 50,0 H 4,8 N 16,7
Oef.“ 60,0 4,9 “ t6,e

Man kann die Verbindung auch duroh mehrettindiges
Kochen der Sâure mit Easigs&ureanhydridgewinnen. Das
auegeMIenoProdukt ist nach dem Waschen mit Âther rein.

Zur DarsteUung des Âthyteetera vom Acetylderivat
kochte man 5 g Methyt.pyrazol.c&rboos&ara&tbylestermit 20 g
Acetylchlorid,bie aich kein Chlorwassorstoffmehr entwicke!te,
was etwa 2 Stunden dauerte. Naoh dem Vertreiben dea <iber.
schassigea Chlorids filtrierte man den ôligen RUokstand hei6
von geringenMengensatzBaurenSalzes ab und destittierte ihn
imSichetkolbeo. Unterl4n)mDrackgicgaUe8 zwischen 141"°
und 143" Uber und erstarrte zu einer sohneeweiBenMasse,die
man aus verdUontemAlkoholumkrystallisierte. WeiBeNadeln
vom Schmp.68,5–69,5". Im allgemeinen leicht ISstich.

0,1416g SttbBt.:i8,5ccmN (2t', 744,6mm).
C~,0,N, Ber.N t4,3 Gef.N t4,5

DaB der KOrper bei der Bromierung in Eisessig verseift
wird, wurde bereits gesagt. Um die Verseifung wenn m8gUch
zu vermeiden, gab man za einer LBsuog der Verbindung in
kaltem absolutemÂther aitmâMich die berechnete MengeBrom
und lieB das Gemisch Btehen. Nach einigen Stunden hatten
sich reichlicheMecgen aines bromwassorstoSsanronSalzes ab-
geschieden, das beim Verreiben mit Wasser in ein schneU
erstarrendes 01 Uberging. Die Sabstanz erwies sich aïs der

Brom-metbyl.pyrazol-carbonsaureester; es war also
wiederum Verseifungeingetfat~n.

Dieagab Veranlassung,dieBest&ndigkeit verachieden-
artiger Acyl-pyrazole gegen Saureo zu prufen. Zu diesem
Zweck l8ste man je 0,5 g vom Acetyl-, Benzoyl-, o-Nitro.
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benzoyl-und Carbathoxy-Derivatder 5.Metbyt.pyrazol.3.CMbon.
satu-e in je 10 ccm Cbloroform, verdannto die LSsungenmit
5 ccm Âther, leitete einige Minuten einen kraftigen Strom
von CMorwasserstofFdurch die Losungen nnd !ieB sic dann
TersoMossenbei Zimmertemperatur stehen. Nach 2 Standen
waren die Acetyl- und die Benzoylverbindungetwa zar Ha)&e
gespaltet. Beim NitrobenzoyI-Derivatmachte eich erst nach
6–7 Stunden der Beginn einer Spaltung darch Siuken des
SohmetzpMhtesbemerkbar. Nochbestandigerwar der N-Car.
bonsaareester.

l-Â.cetyl.derivat des Methylestefs. DieseSubstanz,
die man zur VergleichaDgvon Siedepunkten brauchte (siehe
die nachstehende Arbeit), wurde durch Kochendes Esters mit
Acetylohlorid gewonnen. Lange, weiBe Nadeln aus Ligroin.
Sohtap.67–68'. Im allgemeinen leicht Mich.

0,0954g Sabat.;)8,4cemN (t2', ~&tmm).
CeH,.0,N, Ber.N 15,4 Gef.N t6,2

l.Carbathoxy. dérivât des Methylestera. Wurde
zum gleichen Zweckdargestellt und durch Kochendes Esters
mit CMorameMonsanre-athyleatererhalten. LangeSpieBeaus
Ligroin. Schmp. 91-92 Leicht ISalich in A)kohol,Ather
und Benzol, m&Bigin Ligroin.

0,0920g Subat.:10,8ccmN(!& 748mm).
C,H,,0<N, Ber.N 1S.S Qef.N 18,4

Zum 4.Brom-derivat der acetylierten Saura gelangte
man, indem man 8 g gebromte Saure mit 30 g Acety1cblorid
5-6 Stunden kochte, bis alles in L8sung gogangenwar. Aus
Toluol schied sich der Korper in feinen, weiBenEryst&Uchon
aus, die bei 179-180'' unter lebhafter GasenhdcHnng in
ein ungeschmolzenbleibendesDiketopiperazin.derivatubergehen.

0,0957g Subet.:9,6cem N (18",740mm). 0,1999g Subet.:
0,!6B6g AgBr.

C,H,0,N,Br Ber.N 11,3 Br82,4
Gef.“ H,3 82,6

Leitet man in eine auf 0'' abgekuhiteacetonischeLomBg
diesesAcetyl-derivatestrocknenCMorwasserstoSein,so scheidet
sich nach kurzer Zeit die gebromteMothyI-pyrazoI-CMboms&ure
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vom Schmp. 253" aua. Ebeaso wird die Acetylverbindung
verseift wean man aie etwa Minute in einof SodaMsung
bel&Bt.

l.BenzoyI.derivat. Wurde aus Acetoa-oxalsaare und

Benzoyi-hydrazinwie das Carbathoxy-derivatgewonnen. Feine,
weiBe Nadeln aos Alkohol. Sohmp. 180".°. Leicht lOsUch in

Aceton, nt&Bigin Alkohol, schwer in Wasser.

0,0816gSubst. C,t8<8gCO,, 0,0885gH,0. – 0,080TgSubat.:
9,0cemN (19', ':Mmm).

C,,H,,0,N, Ber.C 82,6 H 4,4 N 12,2
Gof.“ 6Z,< 4,8 12,6

Ale der KSrper 10-20 Minuten mit 3prozent. methyl.
oder &thyl-alkoholi8cherSa!za&aregokocht wurde, entstanden
miter Abspaltung des Benzoes&urere8tesdie entaprechendem
Ester der Methyl-pyra.zol.carbon8&are.

l'NitrobeBzoyl.deriv&t. Ein Pr&pttrat dieserVerbin-

dung wurde analog dem Benzoylderivatdargestellt. Ein zweites

Pr&parat erhielt man, ah man eine acetonische LSanag der

oben beschriebenen Acetylverbindangmit 1~ Molg. o.Nitro-

bonzoyIcMorid') versotzto und das Gemisch 2–3 Stunden

kochte. Ein Teil des Umwandlungsproduktesschied sich frei.

willig aua, weitere Mengen wordon nach dem Eindampfen

gewonnen und durch Digestion mit Âther gereinigt. Aus

Alkohol &Ut de!'K8rper als weiËesPulver aus. Schmp. 222
°

bis 224 Leicht Mdich in Alkoholund Aceton, unlôslich in

Âther und Benzol.

0,ltS9gSubet: 0,2180gCO,, 0,0340H,0. – 0,1112g Sabst.:

15,4ccmN (17 736mm).

1)EBtôt seinerZeit (dtM.Journ.[2] 110,2S9[1926])mitgeteilt
worden,daBjedeGefabreinerExplosionbeiderDeetHtationdes o-Nitro-

bonzoylchloridsim VakuumatMgeseheKetsein aot!, wenn man zuvor
ftr voUaUndigeEntfernungdes (tberseh~igenThionytcMoridasorgt~
Trotz genauerBeobaehtnngderdamatsgegebenenVorachriftensind in
der ZwiBcheMeitdoch nochmehtfachExplosionenerMgt. Nach den
neuestenErfahrungenvon Hem)Dr. Wolter empfiehites sich. die
DeetiJtationnichtimOtbad,sondernmitfreier, faohe!nderF!&mme

voMune~men,da manMbei irgendwelchcnverdaehtigenAnMtchendie

HehqaenerascherentfernenuMddamitwettergehenderZeMetzttngbeBMr
vorbeugenkann.
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Il*

C,,H,OtN, Ber.C 62,S H 8,8 N H,8
Gef.52,2 ,,8,8 ,,t6,6

2-3MinuteB kann die Substanz in kalterSodat8sMgverw6HeB,
ohne verandert zu werden.

Ihr Methyieator wurde m quantitativer Ausbeute ge-
wonnen, als man 1 g der Saure 16 Minuten mit 3prozont.
metbylalkoholischer Saiza&aro kochte and dann die LSaong
in Waeeer go8. WeiBeNadelchenaus Schwerbenzin. Schmo!z-

punkt t63–165". Leioht Mslich in Alkohol und Aceton,
schwer in Âther.

0,10t6 g Subet.: 0,a019g00,, 0,0861 g B,0.

0,H,tO.N, Ber. C 64,0 H 8,8
Ctef.“ 64,2 “ 4,0

Eine L8suBg des Nitrobenzoyl-derivatesder freien Saure
nahm weder bei gewShnticher noch bei erhShtef Temperatur
nennenswerteMengen von Brom aof; man gewann beim Ein-

engen der L8suNgen das Auegangamaterial fast vollstândig
zarack. Leste man die Sabetanz bei 0" in 2n.Natronlauge
auf and gab Natriumhypobromit hinzu, so trat im Lau& von
2–3 Minuten keine Umsetzung ein. Bei langerer Einwirkungs-
dauer oder Erwarmuag auf Zimmertemperatur entstanden
Gemischevon der gebromten Methyl-pyrazol-carbonsture und
o-Nitrobenzoosaure.

Erhitzte man die Saure über ihren Schmcizptmkt, so
erhielt man in sohr scblechterAasbeuto das bekannte N.Nitro.

benzoyl-derivat des 3(5).Methyl-pyrazol9 vom Scbmelz.

punkt 180")

l-CarbonamiddosMethyl-pyrazoI-carboBS&ure&thyleaters
Man lieB eine konz. waBrig-aIkohoUscheLësung aquimoleku-
larer Mengen von Aceton-oxalester und eesigsaarem Semi-
carbazid 2–S Tage bei 40" stehen und krystallisierte daa

aasgeschledene HeaMonBprodokt 2-8 mal aua Tolaol um.

Foine, bttschelf8rmig verwachsene, weiBe Nadeln, die unter

heftigerGasontwicMuttgbei etwa 131"schmetzen. DerSohmeiz-
oder Zersetzungspnnkt bângt von der Art des Erhitzens ab.
Leicht I8s!ich in Alkohol und Âther, schwer in Benzol.

') Dies.Journ. [2] 110,2&9(1926).
n*
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0,0816gSuhtt.: 0,145'fg00,, 0,0402gg HO. 0,Ot4Sg8ub<t.:

13,8ecmN(t6',MOmm).

C,H,,0,N, Ber. C <8J H: 6,6 N 8),S

Gef.48, ,,5,5 ,,2),3

Aïs man den Kôrper in aIkohoMacherKalilauge bei Zimmor.

temperatur stehen UeB, trat nach einiger Zeit Ammoai&k-

gerach &ut Nach 2 Stunden dunstete man im Vakuum ein.

Der Rtlckstand war ein Gemisch vonPottasche und Methyl-

pyrazol.cM'bonsa,are&thylaater(82'~
A.t9 man in dereelben Weise die freie Acetonoxal-

s&are mit Semicarbazid bebandelte, entstand statt des er-

warteten Carbonamides die 5-Methyl-pyrazol-8-carbon-

B&are, wie der Schmelzpunkt(285–236~ und eine Analyse

ergaben.

0,0826g Sab~t.:0,1448g CO,,0,OSÏ4g H,0.

CtH.O.N, Be)-.C 4t,9 H 4,8
Gef.“ 4-8 6,1

Auch aïs der Versuch bei –12' wiederholtwurde, verlief

er ebenso, d. h. beimRingschlu6 wurdewiederum die Carbon.

amid-Gruppo abgespaltet.

2. 4.Methyl-pyrazot-3.carb&n8&ure und

Omwandinngeprodukte

Die Sanre und ihr Methylester wurden auf dem von

Bnrkhard and Y. Peohmann~) gewiesenenWeg abor die

entsprechenden Pyrazolinderivate dargestellt und entsprachen
in ihren Eigenschaften den Literaturangaben.

1-Aoetyl-dérivât. Wurde durch mehrsttindigesKochen

der S&Nremit Essigsaureanhydnd erhalten. WeiBe,glitzernde
Nidelchen una veïd&nntemAlkohol Schmp.198–199 Im

allgemeinen leicht ISsUch.

0,0983g Subst.:14,0ccmN (tS",746mm).

C,H,0,N, Ber.N lej Qef.N t6,9

Der MethyleBter der Acetylverbindung entstand, ala

man den Methyl.pyrazol-carbona&oremethyleBter2 Stunden mit

AcetylcHorid kochte. Das Reaktionsproduktging nnter 12 mm

') Ber.M, 3592(1900).
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Drack voUst&ndigbei 184ubar, erstarrte und wurde ans

Ligroin nmkrystaltiBiert. Praohtige, eternformig angeordnoto

SpieBe. Schmp.98–99". Im allgemeinen leicht losMch.

0,t)09g Sobst.:n,< comN (t9°, 744mm).

C,H,.0,N, Ber.N t6,4 Gef.N 16,6

l.Carb&thoxy. dérivât dea Methyteetera. Wurde

dorch kurzes AufJcochen des Esters mit CMor&meiseM&ure-

athylester gewonnen. Die Substanz destiHierte mter 18 mm

Druck bei 177", eratarrte nnd wurde ans Ligroin umkryetalli-

siert. Wei8esKry8tallpulver vom Schmp. 86–87' la den

meisten organischen Mittein leicht lôstich.

0,tH6g Sabat.: ccm N (19°, 749 mm).

C,H,,0,N, Ber.N 18,2 Oef.N 18,8

l.Carb&thoxy-doriYat der Saure. Entstand bei 2 st&n-

digemKochen der Saura mit CMoramoiBeDBaareeater.Farblose

Prismen ans Toluol. Schmp. 166–167". MaBig Mstich in

Alkoholund Wasser, achwer in Benzol und Toluol.

0,OM2g Sobet.:9,4ccmN (19', ~9 mm).

C,H,.0<N, Ber.N !4,B Gef.N 14,8

Durch 10 Minuten danerndes Kochen mit methyla!koho-
lischer Salmaure wurde die Saure in dçn oben beschriebenen

Etter vom Schmp.86–87" verwandelt. Dieser entatand auch,
ah man das Silbersalz des Carb&thoxy'derivatesin atheriacher

AnfscMammuBgmit Jodmethyl behande!to.

l.[o.NitrobeBzoy!]-deriYat. 1g S&nreund 2g o-Nitro-

benzoytcMondverrieb man zu einem Brei und erhitzte das

Gemisch unter AamcMuB von Feuchtigkeit Stnnde anf

160"°. Ale die anfacga lebhafte Saizsanreentwickinngnach-

gdaeeen batte, pulverte man den entstandenen festenKuchen,

zog mit Âther noch vorhandenes Chlorid ans und krysta!!i-
sierte den RQchstand ans Eisessig um. Feines, hoUbranoes

KrystaUpnIvervomSchmp. 226–226". Leiohtlostich in Methyl*

atkoho], m&Bigin Alkohol, schwer in Eisessig, nnloslioh in

Âther.

0.09Mg SubBt.:0,t868g CO,,0,0881g B,0.

C,,H,0,N, Ber.C 62,4 H 8,3
Gef. “ 58,6 “ 8,8
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Der KCfporwurde auch m guter Ausbeuteerhalten,wonn
man das Santechlorid in absolutem Âther za einer gat ge.
kuhiten Losung der Saure in Pyridin tropfen lieS und das
Gemisch nach 20 Minuten in eiskalte verdthmte Schwefel.
saure goB. Das Bohprodukt war darch eine geringeMenge
eines Diketopiperazins verunreinigt.

Durch stllndiges Erhitzen mit 3 prozent.metbylalkoho.
lischer Salzsiture wurde das Nitrobenzoyl.derivat quantitativ
in aeinen Methylester umgewandelt. WeiBea Pulver aus
Alkohol. Schmp. ~0,5–151,5 < Leicht !5s!ich in Benzol,
maBjgin Alkohol.

0,1186g Subst.:14,9ccmN (16°,MOmm).
C,,H,,O.N, Ber.N X,5 Glef.N 14,4

Ein Vergteichspraparat wurde dadurch gewonnen, daB
man den Methylester der Methyl.pyrazol-carbonstnre mit
0-NitrobenzoylcMorid20 Minuten auf 140" erhitzte.

Derselbe Ester entatand auch, als man das Silbersalz
der nitrobenzoylierten Saure in athenscher A-ufacMammang
mit einem ÛberschuBvon Jodmethyl Bchttttette.

l.[o-Nitrobenzoy!]-4.methyI.pyrazoI. 2 g der S&uro
vom Schmp. 825–226' wurden bis znm Aafh8ren der Gas-
entwicklung über ihren Schmelzpunkt erhitzt. Unter 15mm
Druck ging das Spaltungsprodukt zwisohen 19&"und 215"
liber und eratarrte. Durch Verreiben mit Soda zog man
0,6 g o-Nitrobenzoesaureans; don Rttckatand kryataUisierte
man ans Alkohol um. WeiBe Nadelchen YomSchmp.107
Leicht ISsIich in Aceton, maBig in Benzol, schwer I8s!ich in
Ather. Ausbeute: etwa 40< d. Th.

0,102TgSubst.: 16,6ccmN (M', 746mm).

C,tH,0,N, Ber.N 18,2 &ef.N 18,1

Derselbe Kôrper entstand, als man aqaimolekulareMengen
4-MethyJpyrazotund o-Nitrobenzoylchloridin a.bsolntemÂther

zusammengab. Unter 15 mm Drnck siedet die Substanz bei
209–21l".°.

4-Methyl-pyrazol. v.Pechmann und Burkard stellten
dieses Pyrazol durch Destillation der zugehSngenCarboneâure
mit der vierfachenMengeNatronkalk dar. Man erhâlt jedoch
die Base bequem darch Ûberhitzen der freien Saure. Den
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Siedepunkt fanden wir unter 13mm Drackbei95"; Literatur.

angabo: Sdp~ 204–206
= t,018S. d;< = t,0t6. a. = l,4895t, n~.==1,49349,

0~,=1,50270, = l,5t077 bol16, – n~; =1,4920.

M~ Mp M~-M. M~-M.
Ber.MrC~N~-N~)"(82,0'!) M,60 28,79 0,63 1,08

Nef. 23,28 2S,44 0,53 0,85
EM -0,32 -0,85 -0,09 -0,t8
E~ -0,39 -O.ta -t& -17~

Methytierttng des 4-MethyI.pyr&zol-3-oarbons&ure~
methylesters

6 g Ester und 7,6 g Methyljodidwurden mit einerLOsung
von 1 g Natrium in 20 g absolutem Metbylalkohol2 Stunden

gekocht. Nach der UblicbenAufarbeitung erhielt man ein Ôt,
daa unter 12mm Druck zwischen 85° und 139" Nberging.
Nach viermaUgerRektifikation siedeten unter dem gleichen
Druck 1,5 konstant bei 95" und 8,0 g konstant bei 139".

Die niedrigeiedende Fraktion war der 1,4.Dimethyl-
pyrazoI-B.carboas&Mre-methylester. Der ESrper er-
starrte rasch und lieB sich aus Petrot&thernmkrystaUiaieren.
BOscheISrmigverwachseneNadelnvomSchop. 25–26". Sehr
leicht tOsHch.

0,1066gSubst.:t6,8cemN (19<f<9mm).
C,H,.0,N, Ber.N 18,2 <}of.N 18,2.

d}-=t,l288. d~~t,t29.– o.=l,4t094, t)~,= 1,49619,
n~= 1,50584bei20,8'. – n~ = 1,4953.

MCI MD M~a
Ber.fB)-(~HMO'0"N"N~r('M,M) 39,20 89,4~ 0,89

Gef. S9,5S 39,82 1,02
EM +0,99 +0,35 +0,t3
E~ +0,31 +0,2S +16"

Die hochsiedende Fraktion erstarrte erst nach einigen
Tagen. Da das Prodakt unscharf schmolz, verseifte man es,
kochte das Sauregemiach 8 Stunden mit 8 prozent. methyl-
alkoholischerSaIzBaure, entfernte die nicht veresterte Saure
durch Sodatësang und destiHierte dea nunmehr reinen 1,4-
Dimethyl. pyrazol- 3. carbonsaare.methy lester, worauf
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er bald fest wurde. WeiSeN&detoheaaus Ligroin. Schmelz.

punkt 37–38". Leicht iCaUohin Wasser and don aMichom

organischen Mitteln.

Die zu den Estern geMronden Sauren schmelzen beide,
wie bereitsRojahn') fand, bei 171°. Die in Nadelnkrystalli-
sierende 1,4. Dimethyl pyrazo! 8 carbons&uro iat in
Wasser leichter, dagegen in Benzol schwerer16s!ichals das

isomere, in Blattchen krysta.l1isierende5-Derivat

Durch Erhitzen ûber ihren Schmelzpunktlieferten beide
Sauren 1,4-DimethyI.pyrazoI, das bei 148° siedet und

im Einklang mit Rojahns s Angabe ein Pikrat vom

Schmp.165" bildet.

3. 4,5-Dimethyl-pyrMol-3-carbon8&ure und

Umwandlungsprodukte

Methylester. Za einer Lôsung des entsprechenden Di.

methyl-pyrazolm.carbona&ureesters~in der 20fachen Menge
reinen Âthers gab man unter sehr gâter Kuhlung 2 Âq.gew.
Brom. Das Pyrazol fiel sofort ais BandigerNiederacMagans,
den man zur Entfemang von BromwasseMtoffmit Sodatosung
verrieb. Zum ScMuB wurde der Eorper aus Schwerbenzin

umbystaMiaiert. WeiBe,verBIzteNadekhen vom Schmp.140"
0

bis 142". Im allgemeinen leicht !8slich, schwerer in Wasser

und Benzin.

0,0817g Sabat: 18,0ccmN (!8<750mm).

C,H,.0,N, Ber. N 18,2 Gef. N 18,0

') Bor.6$, 610(t92C).
') AuwerBa. Cauer, Ann.Chem.470,801(1929).

--0-

0,089t g Subst.: 14, ccm N (]& '!<&mm).

C,B,.0,N, Ber. N 18,2 Ge~ N !8,3.

d;==l,t058. ~=1,4829!, n~=t,<8690, !);,= 1,49686,

t)y=t,M5T6bei66,0".
M. Mj) M~M. M~-M.

Ber.fOrC,Ht.O'0"N"N~r("~«)) 89,20 89,47 0,89 1,44
Gcf. 89,81 40,10 0,98 1,60

EM +0,61 +0,63 +0,09 +0,16
E~ +0,40 +0,41 +10< +!
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Die zugehorigeSaure wurde durch Verseifungdes Esters
mit aUtoholisoherKalilauge gewonnen nnd aus Wasser am-
krystallisiert. Bt&unlichgrauesPolver vomSohmp.276–277".°.
Leicht Mslich in Alkohol, sohwer in Wasser, nniMich in
Benzol.

0,OM1g Subst.:14,8ccmN(18°,760mm).
C.H,0,N, Ber.N 80,0 Gef.N 20,0

Durch Ûberhitzen der Saure erhielt man des 4,5-Di-
methyl-pyr&zoî, das in Biedepankt(Sdp. Hl") und Scbmelz-
punkt (58")mit dem &Qher')auf anderem Wege gewonnenen
Préparât Nbereinstimmt.

DasN.[o-Nitrobenzoyl]-derivat dièses Pyrazolswurde
dargestellt, weil man es alBVet~toichsprapM'atfUr die Ver-
bindung brauchte, die man durch Ûberhitzen der N.Nitro-
beBzoy!-dimethy!.pyrazot-earboD8aMozu erhalten ho~te. Man
lieB l'/j, Molg. o.Nitrobenzoy!ch!oridauf 1 Molg.des Pyrazols
in athenscher LBsung einwirken, wobei ein Teil des Reaktions-
produktes gleich ausSol. Den Rest gewann man nach dem
Vorjagen des Âthera dnrch Verreiben des Rdckstandes mit
Sodatësung.

Wei8esPolver aus verdünntemAikoho!. Schmp. 149"bis
150". Leicht l()s!ich in Alkohol nnd Benzol, wenig in Âther.

0,06TOgSabet.: 13,1cemN (19°,MOmn)).
C,,H,,0,N, Ber.N 17,1 Gef.N 17,0

l.Acetyl-derivat der Sanre. 2g Saure wnrden 2 bis
3 Stunden mit 16 g Essigsanreanhydrid gekocht. Beim Er-
kalten schiedensich seidig glanzende, lange Nadelnaus. Durch
wiederholtes Auskochen mit Aceton trennte man die Acetyl-
verbindung von dem darin schwerer ISsIichenDiketopiperazin,
das regelmaBigals Nebenprodnkt entstand. Znm ScMaBwurde
sie aus vordunntem Alkohol umkrystaUisiert. 8cbmp.l97<'bis
199". Leicht lôelich in A1kohol,maSig in Benzol, schwerin
Vasser.

0,<H<5g Sabet.:10,2cemN (2t*,M6mm).
C.H~O.N, Ber. N 15,4 Gef. N 15,2

') Auworau. Kohlhaas, Aun.Chem.4M, 48(19M).
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Das l.Aoetyl.dérivât des Esters wnrde aus diesem
mit Aoetylchlorid dargestellt. WeiBe Nadela ans Ligroio.
Schmp.82,5-8S,6< Sdp.~ 1M-156". Leicht toslich in Al.
kohol und Benzol, m&6igin Ligroin.

0,0763g Subat 9,6cemN (H' 761mm).

C,Bt,0,N, Ber.N 14,8 Gef.N H,8

Das l-[o-Nitrobenzoy!]-derivst des Esters erhielt
man durch Erhitzen &quimolekutarerMengen von Ester und
Chlorid auf 160". Schwach geMohe N&delchenaus Alkohol.

Schmp.140,6–141,5". Leicht Mslich in Aceton und Benzol,
maBigin Alkohol, untëstieh in Âther.

0,0814gSabst.:10,1cemN (17',744mm).
C,<H,,O.N, Ber.N 18,9 Qef.N 14,0

Bei Versuchen, die frète S&are in ein Nitrobenzoyi-
derivat zu verwandeln, entstand ansschlioBlichein Dikoto-
piperazin. Auch die indirekte Darstellung abor die Aoetyl-
verbindung gelang nicht, denn wennman dièse in Acetonoder

Methylathylketonmit o-Nitrobenzoy!chloridkochte, trat keine
Umsetzung ein; wendete man aber h8hor siedende Mittel wie
Toluol und Xylol an, so wurde wieder das Diketopiperazin
gebildet

1-Carbathoxy-derivat desMethylesters. Wurde wie
die Monomethylverbindungen dargestellt. Stem?rmig ver.
wachseneNadeln aus Ligroin. Schmp.84,6–86". Sdp.~ 185".°.
Leicht lôslich in Alkohol, Âther nnd Benzol.

0,1048gSubet.: 11,8cemN (19', ')48n)m).

C,.H,tO,N, Ber.N 12,4 Gef.N I2,T

1-Carbathoxy-derivat der Saure. Nach 3–4st&n.

digem Kochen mit einem betrâchtlichenÛbonchuB vonChlor-
ameiaensaureester batte sich die Sdure restlos gelost. Beim
Erkalten krystallisierte der N-Carbonsaureesterans und war
nach einmaligemUmkrystallisieren aus Toluol rein. Farblose
Prismen vom Schtnp. 148,6–149,& MaBigloslich in Alkohol
und Wasser, schwer in Benzol und Tolaol.

0,0618g Sabst.;7,5cemN (21*,741mm).

C,H.,0~, Ber.N 18,2 Gef.N 18,4
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Aas der Mutterlauge des Rohproduktes wurde oin Korpervom Schmp.121,6-123" gewonnen, dessen Natur noch nicht
Migektart ist.

Ale man die S&are 10 Minaten mit 8 prozent. methyl-alkoholischer Sa!za&urekochte, erhielt man den Ester vom
Schmp. 84,8-86" Auch in diesem FaUekam man zur gloichen
Verbindung,wenn man das Silbersalzder Saure mit Jodmethylschuttelte.

UmKohtendioxyd abzuspalten, erhitzte man lOg der
caj-boxathytiertonSattre in Anteilen von je 2 g uber ihren
Schmelzpunkt und deatiUierte das entat&ndenePyrazol sofort
ab. Im Kolben blieb ein zahes, schwarzes Harz zuruck, dae
znm gr6Bten Teil ans einem Diketopiperazin bestand. Die
vereinigten DestiIIate Ausbeute: etwa 60< –fraktionierte
man. Die ereto Fraktion, die zwischen800" und 230" <lber-
ging, war ein waeserheUesOl, das ein von 135–148" aohmol.
zendes Pikrat lieferte. Nach einer Analyse war es ein Gemisch
der isomeren N-Athylderivate.

0,0665gPikrat:U.aoem N (20'. 749mm).
C«HMO,N, Ber. N 19,8 Gef. N 20,0

Die c&chsten Fraktionen: 230–246" und 245–255"0
lieferten Analyaenwerte, die auf keinender in Betraoht kom-
mendenK5rper etimmten. Eino auch nur einigermaBenglatte
Uberfuhrnng des N.CarbonaaareeBtersder Pyrazoloarbons&ure
in das onteprechendeDerivat des Pyrazole ist also auf diesem
Wege nioht mëglich.

4. Versuche zur Oxydation von Acyl.pyrazolinon
Fur dièse Versuche dienten die 1-Benzoyl-derivate

des
4 -Methyl.pyrazolin. 3 carbonsanre methylesteraand des 3-MethyI-6-phenyl-pyrazoIins. Der erste dieser

K6rper ist bereits beschrieben wordea.') Zur DarsteUung dea
zweiten erw&rmteman 4 g des Pyrazolins mit 7,5 g Benzoyl-chlorid knrze Zeit auf 100", kQMtedana atark ab und kry-staUtaterte das in fast quantitativer Ausbeute erhaltene Roh-
prodnkt aus Ligroin (Sdp.110-120") um. Sternformig an-

') Ann.Chem.MO,800(1929).
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geordnete,hellgelbe N&de!chenvomSchmp. 188–138,5". Leicht
lOstich ia Alkohol und Aceton, m&Bigin Ligroin, schwer in
Âther.

0,0998gSabst.: 9,4cemN (90",744mm).

C,,H,,ON, Ber.N ]0,6 Gef.N 10,5

Die im folgendenaafgef&brtenOxydationsversuchewnrdon,
wenn nichts anderes bemerkt ist, mit beiden Benzoyt-pyfaM-
linen ainge8tellt.

&)Za dem in Eisessig gelôsten Pyrazolin lieB man unter
KaMang !aog9am eine konz. w&BrigeLoauog von Natrinm-
nitrit tropfen. Nach mehrtagigem Stehen wurden die Aua-
gangssnbstmzea nnver&ndert ztirackerhatten.

b) la die anf 00 abgekûMte LSsnog des Pyrazolins in

Eisessig leitete man nitrose Qase – aus Arsentnoxyd und
S&Ipetere&ure ein. Die granon FI<lsBigkeitenwordenselbat
bei wochenlangemStehen nicht entf&rbt.

c) Unter starker Eahluag versetzte man die Pyrazoline
mit konz.S~petereaure, verdannie nach einiger Zoitmit Wasser
und zog mit Âther ans. Nach dem Verdunsten hinterblieben
harzige Sohmieren, ans denen keine eioheittiche Substanz iso-
liert werden konnte.

dj Man versetzte LSaungen der Pyrazoline in EisoBsigmit
Jod und Natriumacetat. Ein Verbrauch von Jod wurdenicht
beobachtet.

e) In Eisessig oder Chloroform wurden die Pyrazoline
aucb bei erhôhter Temperatur von Brom nicht angegri&n.

L5ate man den BenzoyI.methyt.pyrazoHn-oarboMauroster
in elementarem trocknem Brom auf und saugte nach einiger
Zeit das unverbrauchte Brom im Vaknam ab, so MnterMieb
ein Gemischvon BenzoeBaure und 4-Methyl.pyrazol-3.
carbonaaure.methylester, der am Schmelz- und Misch-

schmelzpunkt erkannt wurde.

f) 1 g der Pyrazolinderivate wnrde mit 0,5 g reinem

Enpferpulver, oder mit 0,1 g Ptatinmobr, oder mit 0,1g Palla-
diummohr mehrore Stunden unter vermindertem Druck im
Sieden erhalten, wobei man KoMendioxyddurch den Apparat
leitete.' Die Sohmelzpunkte waren danach regeIm&Bigam 3
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bis 4 Grade erniedngt, dooh trat dies aaoh ein, wenn die
Substanzen ohne Katalyeator erhitzt wurden. Von einer De-

bydrierung war nichts zu merken.

5. Derivate des Aoeton-oxatsaurea.thyleaters
Der Ester wurde aus seinem, nach Knorr') dargestellten

Natriomsatz darch verdUnnteSchwefëlsaurein Freiheit geaetzt
und im Vakuum rektifiziert.

Zur Kondensation mit S&arehydraziden HeBman
die konzentriertewaBrig.aIkohoUacheLBsungder Komponenten
2–3 Tage bei etwa 40' stehen. Moist krystaUiBiortendabei
die Reaktioosprodakto aus; zur Isoïierung wasBerMsUcherVer-
bindungen tieB man die L8suagen im Vakuum über Schwefet.
same eindunsten.

Carbâthoxy-hydrazon. WeiBes Palver aaB Ligroin.
Sohmp.94,5–95,6". Im allgemeinen leicht lOslich, schwor in
Benzol.

0,t48SgSab8t.:0,M96gCO,,0,09MgH,0. – 0,1086g Sttbet.:
0,t868g 00,, 0,0694g H,0.

C.tHt,OtN, Ber. 0 49,2 H6,6
Gef. “ 49,4,49,8 “ 6,8, 6,8

Acetyl-hydrazon. Lange, weiBe Nadeln ans Ligroin.
Schmp.9S". Leicht lôslicb.

0,0997g Subst.:0,1848g COI,0,0596g H,0. 0,1028g Subat.:
11,9ccmN (te", '!4tmm).

C,H,~0,N, Ber. 0 60,4 H 6,6 N t8,t
Gtef. “ 0,4 “ 6,7 “ 19,S

Benzoyl-hydrazon. Glanzende, weiBe Blâttchen aue
Benzin (Sdp. 110-120~ Sohmp. 168–164". Leicht Mdich
in Alkohol und Aceton, sohwer in Âther.

0,0911g Subat.:0,2170CO,, 0,0526H,0.
CttH..O<N, Ber. C 60,8 H 5,8

Gef. “ 60,6 6,0

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Gtanzende,weiBeNadekhen
ans Toluol. Schmp.198,5–199,6". Im allgemeinenschwerer
lôslich aïs das Beuzoylderivat.

1)Ber.20, 2189(1887).
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0,ttS'?gSubst.: 0,2t86g CO,,0,0500gH,0.
C,,U,,O~N, Ber. C62,8 a t,7

Oef. ,,6S!,4 ,,<,9

Die beiden letzten Eorper blieben bei vierstUndigem
Kochen mit Eisessig noverandert. Ebensowenigkonnte eines
der Hydrazone durch Kochen mit Alkoholund einigenTropfen
konz.Schwefels&arein ein Pyr&zolverwandettwerden. t

Als man das Nitrob enzoyl-hydrazon 1 Stunde mit
alkoholischer Kalilauge (2 MoJg.KOH) stehenHeB,erhielt man
nach dem Neutralisieren ein Gemisch von o-Nitrobenzoo- j
saure und o.Methyl.S-pyrazol-oarbons&are, die durch [
Aceton leicht getrennt werden konnten.

Methy!iernngde8Acetoa-ox&le8tera. NachdenAn-
gaben von Kôtz und Lemienl) wurde der Ester einma! mit
Jodmethyl und ein zweites Mal mit Dimethylsulfatmethyliert.
In beiden FaUea gewann man nach der An&rbeitang wider
Erwarten das Ausgangsmaterial znm aItergroBtenTeil zurtick;
die Ausbeute an MethylierMDgsproduktbetrug nur etwa Ï0"
der Theorie. In der Arbeit der genannten Autoren findet
sich keine Angabe dber die Ausbeute. Unter H mm Druck
siedete die Sabstanz bei 12t–123'; Literaturausgabe: Siede-
punkt 2210.

Die n&heroUnterauchung des Eorpers ergab rasch, daB
in ihm nioht die Verbmdang I, sondern ein O-Methyl&ther
des Aceton-oxalesters (II) vorlag.

CH,-CO-C=C-CO,0,H, CH,-CO-CH-C-CO,C,Br.
CH, OH

ti
OCH,

Erstens ging dies aus den spektrochemiechenKonstanten
des Kôrpers hervor, worUber an anderer Stelle berichtet
werden soi!.

Zweitens gab der Ester mit EiseneMoridnicht sofortdie
Enolreaktion, sondern erst nach 1-2 Minuten,d. h. nachdem
oine Spaltung des Âthera begonnen hatte.

Drittens lieferte die Verbindung in konz.waBrig-aIkoholi-
scber Lësung mit der berechaeton Menge o-NitrobeNzoyi-
hydrazin im Laufe von 24 Stnndoa in reichlicher Mengedaa
gleiche Hydrazon, das man aus dem Aceton-oxalesterge-y

') Diea.Joorn.(2)M, 886(t914).
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wonnenbatte. Auch ak der Versuch mit o Nitrobenzoyl-
hydrazin in schwach essigsaurer LSsung wiederholt wurde,
war der Erfolg der gleiche. In einem Vorversnch war fest.
gesteUtworden, daB der Âther von so verdOnnterEssiga&ufe
nicht merklich angegriffenwird.

Nachdem man die Natur des Methytiorongsprodnkteaer-
kannt hatto, war die scMechto Ausbeute TarstandHcb,denn
das Rohprodakt war nach Vorschnft in verdûnnte Schwefel-
s&ureemgetragen worden, die ein 0-Derivat nicht ver&ndert
haben wtlrde, einen O.Âther aber sehr rasch zum Ausgangs.
material verseifte. Auch die Beobachtung von Kôtz nnd
Lemien, daB der Kërper sich nicht weiter methylieren Mt,
findet nunmehi' ihre ErMarung.

6. Carboxylfreie Pyrazole

(Besrbeitetvon E. Wolter)

l.[o-NItrobenzoyI]-3,4,6.tnmethyl.pyt'azo!. Âqui.
molekulare Mengen von Methyl acetylaceton und o.Nitro.
benzoyi.hydrazin lieB man in mSglichst konz. alkoholischer
L8sungetwa '/j,Stande bei80–40''steheD, iieB dann erkatten
und krystallisierte das aasgeschiedene Produkt aus Alkohol
um. Derbo Xry8taHevom Schmp. 128–!29". Leicht l3B!ich
in Àther, Aceton, Eisessigund Benzol, achwer in Alkohol und
Benzin.

0,1183g Sabst.:0,2622g 00,, 0.0&60g H,0.
C),H,,0,N, Ber. C 60,2 H 6,1

Gef. “ 60,4 &,s

o-Nitrobenzoyl-hydrazon des Benzoyl-acetons,
C.H,.CO.CB,.C.CH,

N.NH.CO.C.H..NO,
Wnrde wie die ebenbeschriebeneSubstanz dargestellt. Nach
dem Erkalten fiel das Hydrazon quantitativ ans. Schwach
gelblicheNadelchonaus Alkohol. Schmp.162' Leicht l8s!icb
in Aceton,Eiaessigund Benzol, achwer in A1koholund Benzin.

0,1108g 8)tb<t.:0,2546g CO,,0,0488g H,0.
C,,H,.0,N, Ber. C 62,7 H 4,7

Gef. 62,7 4,9
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l-[o-Nitrobenzoyl].3.methyl-6.pheByI-pyrazo!.
Um das Hydrazon darch Entziebung von Wasser in ein Pyr-
azol z)i verwandeln, kochte man oine Probe Stunde mit
Eisessig, dem etwas Essigsauroanhydridzugesetzt war; eino
zweite kochte man oinige Stunden mit Ameisens&ure; eine
dritte !ieB man mebrere Tage mit etwa der lOfachen Menge
Phosphoroxychlond stehen. Die Robausbeute an dem durch
Wasser oderEis abgeschiedenenPyrazolbetrug im ersten Fall
35 der Theorie, im zweiten8& derTheorie undim dritten
68" der Theorie. Beim ersten und dritten Versuch ge.
wann man denECrper fast schmotzpnohtarein;das mitAmeisec-
saure dargestettte Praparat war dagegen wenig sauber. Aus
Alkohol hryttaIiKiert die Substanz in feinen Nadetchen, die
bei 157–167,6" schmelzen. Leicht loslioh in Aceton, Eis-
essig und Benzol, schwer in Alkoholund Benzin.

0,l0~6g SttbBt.:0,3620g CO,,0,0420gH,0.
C.,B,,0,N, Ber. 0 66,4 H 4,8

SeR “ 66,4 “ 4,4

Nach langeremKochen in Nitrobenzolwurdedie Substanz
unverândert zarUckgewonnen.

2-[o.NitrobenzoyI].3-phenyt-5-methyl-pyrazoL Zu
einer Lôsung von 3,5-Methyl-phenyl-pyrazolin oiskattomPy-
ridin gab man die berechnete Mengeo-Nitrobenzoytchloridund
arbeitete dann in der uMichen Weise auf. Derbe KryataUe
ans Alkohol, die aich am Licht rottich farbten. Schmp.107
bis 108~ Hat &hn!iche LëBtichkeitaverhattnissewie daa
Isomère.

0,t450g Subst.: 0,3528g CO,, 0,0590 H,0.

C,f;,0,N, Ber. C 66,4 H 4,8
Gef. “ 66,4 4,6

Man erhitzte die VerbindungvomSchmp.167" lOMinuten
unter vermindertem Drack unter RQcknuBzum Sieden und
destillierte dann. Das Produkt ging uater 12 mm Druck
zwiachen220" und 240" ûber und erstarrte zu einer bellgelben
Masse, die bei 105–107" schmolz und mit dem direkt dar-
geatoHten2-[o-Nitrobenzoyt]-derivatkeine Depressiongab.
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ÏI. Versuche zur KoBatit~tÏonsbesttmmuBg
acyllerter Pyrazole mit Hîtfe physitaUsch-

chemischer Methoden

Von K. v. Aawers und E. Cauer

(EingegaMgenam 8.Februar1980)

Da, wie in der voranstehendenArbeitgezeigt wurde, unaere

BemUhungon,die Struktur acylierterPyrazole auf chemischem

Weg eindeutig zu bestimmen, nur in vereinzelten F&Uener-

folgreich gewesen waren, war es solbatverstandiich, daB maa
auoh die Hilfsmittel der phyaikatischaaChemie zur LOsung
des Problems heranzog. Cber die hierbei gemachten Er-

fabrungen soll im folgendenboriohtet werden.

I. SpaktroohemieoheVerenohe

Über Pyrazolderivate aller Art liegt bereita ein nmfang.
reiches spektrochemisohes Material vor'), dae gewisee Be.
ziehtmgen zwischen der Konstitution diMer Substanzen und
ihren spo: Exaltationen hat erkannen lassen. Indessen traten
diese GMotzmaBigkeiteNnur innerhalb bestimmter Gruppen
BabBtitaierter Pyrazole so doutlich hervor, daB sie ale eine
siohere Grundlage f)lrStraktarhestimmungen aDgesebenwerden
durften. Insbeeondero muBtedamats die Frage nach dem Bau
der verschiedonenAoyiderivate, die optisch untersucht worden
waren, fast in allen Fallen noch offen gelassen werden.

Es war za prûfen, ob man dnrch VermehrungdeaMatenals
und Vergleich der Konstanten acylierter Pyrazole mit denen
von alkylierten und arylierten Pyrazolen bekannter Struktur
einen Schritt weiterkommen wurde. Aua diesem Grunde
wurde znnâchst das Beobaohtungsmaterial syetematiech er-
gânzt, wozu auch eino Reihe nener Verbindungen dargestellt
werden muBte. Das wesenttiche Ergebnis der alteren und
neueren Verauche ist in Tabelle 1 enthalten, in der man die

') Anwere undErnst, Ph. Oh.1S3,218(1926).
Jeamt)t. pmtt.0)Mmte[a]M.].M. 12
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E~.Werte der zu vergleichenden N.Aikyi. und Acylderivate
verschieden substituierter Pyrazole ûbersichttich zusammen.
gestellt findet. Die Alkylderivatesind mit einer durch die
Schmeizpunktsverhaltnissebedingten Ausnabme Methyl-
verbindungen. Die Acy!kôrper sind Acetyl- oder Carbox.
athyldenvate.

Viele Substanzen konnten nur bei verhiUtniemaSighohen
Temperaturen im SchmelzfluBuntersucht werden. Die betreSen-
den Werte sind durch kursiven Druck gekennzeichnet. Um
einenVergleich der bei vorschiedonenTemperaturenerhaltenen
Zahlenreihen zu ermSgtichen, sind unter E~ die in be-
kannter Weise auf20" reduziertenWerte vonEJS~ verzeiohnet.
FUr die Dispersion ist diese Reduktion nicht erforderlich, da.
die Werte fttr E~p,,?. von der Temperatur kanm abha.ngig8ind.

Abweichend von dem Brauch, die BezitTerongim Pyrazol.
kem stets beim Stickstoff der – substituierten oder nicht.
substituierten – Iminogruppe beginnen zu iassen, worden in
den Formeln der folgendenTabelle die beiden StickatoSatome
stets im Sinne des Schemas

aïs 1- und 2-StickatofFangesehen. Die Bezeichnung M~-CB~"
bedeutet also, daB das Methyl an dem in der Formel ~unten"
benndiichen N haftet.

Die ersten f&nfStammkBrperder Tabelle sind eymmetrisch
gebaute Pyrazole, bei denen Substitution an dem einen oder
dem anderen StickatoSatomzu identischenVerbindungenfUhrt.
An diesen Korpem konnte daher amleichtestengopruftwerden,
ob Ersatz eines am Stickstoff haftenden Alkyls durch einen
S&morestregelm&Bigeine gleichartige Ânderungder optischen
Konstanten, insbesondere der spez.Exaltationen, zur Folgebat.

Wie ein Btick auf die Tabelle lehrt, ist dies nicht der
FaU. Boi den methylierten Pyrazolen haben allerdings die

N-Acylderivate starkore Exaltationen als die entsprechenden
Alkylverbindungen,aber achon bei den phenyliertenPyrazolen
fallen die Unterschiede in die Fehiergremzeund verschwindon
bei dem Dicarbonsaureester des Pyrazols vollstândig.
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18*

Tabelle 1

1:
':E(.};p IE(I:y1

StammkSrper

~ti-

o
Ë~ Ë~,j-~) -~E~

Z

mm orpcr
tUOOt

t ~D in Q { °

ftT. 9
CH, 18,0-0,37 !-0,41,14

-t4 -0,4
1 k.'N COCU, 18,7 -0,09 -0,09" +6 6 +6-0,1

CO,C,H. n,ï +0,03 +0,05~ + 2 +
0~+0,05

(––)'CH, CH, M,8 -0~ -0~0~ 9 ) i-0,8

CH.L 'N COCH, l'8 +0,)) +0,18' +8 + 9!+0,1
CO,C,H,H )2,4 +0,26 ..0,26 +8 – ,+0,25')

~A')––) C,Ht 99,7 +~,M:+~~9 +~ +~ +o,9
8

L 'N COCH, 39,9 +~,M!+~ +~ –
+1,16

8

~j~' CO,C,H,j99,9+~j+~ +~ –
+1,0

4 r"ï

a
'°''

C.H,N
COCBf,

99,5 +/.g9 +~ +S8 –
+1.4&

N
99;0 + rr +68

,––CO~CH,
CH, 99,8 +0,S7 +0,89'!jj' +/<? – +0,8')

CH.O.C-k~~N COCH, tOO.t +O.M +0,~ +~ – +0,6
_N_

<––OH, l-CH, 17,1 -0,40 -0,46 -15 -16
-0,45<)

6 ) I
S-CH, 16,8 -0,68 -0,78 -16 -16 -0/!6<)
COCH, 17,3 +0,19 +0,19 + 9 + 6)!+0,a')1)

_COtC,H. 12,9 +0,42 +0,42 + 8 –
j+0,4')

CH,.–– l-CH. 17,9 +0,88 +0,34 +H –
!+0~8')

CH,N 2-0% 17,7 +0,28 +0,24 +18 – +0,25')
CO,C,H, 21,9 +0,28 +0,28 +6 b

+3+0,8

~-CHs 1-CHe 19,8 -0,27 -p,90'~ -12 1. -p,8h(––j'CH, i-CH, n,6 0,27 -O.SOJ
-12

-18 -0,8*)

CI.L. J~ ~-CH, 99,2 -0,07 -0,OS -J~ -0,4')
COCH, 15,9 +0,07 +0,07j + & + 4 +0,05')

') Ph. Ch. 122, 220 (1926).
') a. a. O.S.223.
')Mitte!werte.

~a. a. 0.8.218.
") Vgl. die naehstebende Mitteilung III.
') D:M. Journ. [2] 11$, 188 (1926).
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

S~Mrper
S~t. E~E~~)~E~

°

= ~1

~–– t-CH, 15,t -0,46 -0,48 -14 -t8 -0,5 ')

i.
y COCB, 16,7 +0,12 +0,t2 +M +n +0,1 ') }'

,––C.H, '"CH, t00, +~~ +~,30 "t'I" +t,o LOH o
2-CH'a 100,7 1+1,24 +0,28 -(-19 ·E·19

1+1,0
')

lM
O.

a.
2-CH. 15,4 +0,26 +0,88 +n +t9 +0,9 ') f10

N COCH, tOO.S +~,M

+~,6~

+M +i,s5

_N_CO,C,H, t8,l +0,88 +0,98 +42 +49 +1,0

~––C.H, '-CH, 16,8 +0,89 +0,96 +86

+37 +0,96')

o °
8-Ca. 16.& +0.60 +0,98 +28 +M +0,8&*)11

CH,N COCH, 68,0 +1,89 +],4t +49

,+i,s 0)_N_CO,C,H. tOO.S +jt,M +~,40 +~ +1,1.) ,}

.––C.,H. ~"CH, 100.Z +0,~ +0, +~9 '+M
+o,8')

'}

1g
·C°Hb

2-CH, t00,l +0,~+0~0 +M -o,l') ii12
Ct.jN

N t-COCH,99,9 +~+~7'~+~ +o,9')

_N_2-COOH, 99,9 +0,95 +0,M +3~ +o,T)

t––CO.CH, ~'S +0,~ +0,48 + 7 !)+o,l6<)

1g CO
s s

2-CH, 12,86+0,42+0,44 +t6 +M +0,46')i$
CH,.L~N OOCH,a 99,6 +0,70 +O.M +M +~?- +0,46

a)18
CH., N

OOOH. tol,2 +o,sz +0,21 +19 +171+0,45 i_N_CO.C.H, t01,S +0,6? +0,~ +~S +0,86

~––'CO,CH, i_cH, 66,0 +0,40 +0,~ +j0 +n +0,8 <)

N 2-CH, 20,2 +0,21 +0,88 +16
+O.S5')CO,CA t00,2 +0,<?S

+0,<?8
+M +~

+0,4

CH,.j––CO~CH, i_c~ ~,Z +0.2S +0,24) +ll +0,25')

CH,.LjN 2-CH, 20,2
+0,29+0,24)+18

+0,26')
CO,C,H, 99,9

+0,~ +O.M
+J8 +0,26

') Diea. Joun). [2] 1M, 79 (t927).
') Mittelwerte.

~Ph.Cb.li!2,Mtf.(t926).
<)a..ft.O.,S.2t9.

a. a. 0., S. 219 and neue Bestimmungen. Mittolwerte.
') Vgl. die voraMtehende Mitteilung I.

VgL die nttchatehende Mitteilung III.
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Sieht man die Tabelle weiter durch, so findet man, daB
in zaMreicbenFaQen bei 1. und 2-Mothyl.pyrazoten die
E~'Werte sich nar sehr wenig voneinander nntersoheiden
oder ganz zuaammenfaUoa. Fttr eine Entscheidung, ob die

Acylderivate dieser Pyrazole zur Reihe der 1- oder 2-AIkyI-
verbindungengehBren,bieten daher jene Zahlenkeine Handhabe.
Nar aasaahmsweiBeliegendie Verh&ltMMeetwas g&netiger.So

aprechenz. B. die unter Nr.6 verzeichneten spez. Bkattationon
von Derivaten des 3(5).Methyl-pyrazo!sdaf)ir, d&BdessenAcyl-
verbinduagen zur 1-Reihe geMren, doch kann dieser SoMnB

keineswegs ale sicher bezdchnet werden.
Nur bei dea Pheayl'pyrazoten ateht es besser. Schon

fraher wurde festgestellt, daB diejenigen Verbindungen, die in
ihren MolekQtendieAtomgruppe–N–C.C,,t~ enth&tton,hahere
Ex&Itationen aafweiseo ale die Isomeren mit der Gruppe
–N–C.C,H, Diese Regel gilt nach don bisherigen Beob-

R

achtangen darohgehend; aie kann daher bei den Acylderivaten,
die unter Nr. 10-12 verzeichnet sind, zu deren Struktur.

bestimmnng unbedenklich verwendet worden.
Im ganzen sieht man aber, daB die Spoktrochemioznr

LSsnng der hier behandelten Fragen bis jetzt nur wonig bei-

tragen kann, wenigstens in den Fâlton, in denen eine Acyl-
verbindung nur in einer Form bekannt ist. Mogticherweise
wird eich dies in gOnstigemSinne andem, wenn erst von einer

grCBerenZahl acylierter Pyrazole beide Strukturisomere vor-

liegen. Da die jUngateoBeobachtungeneinige Aussicht hioranf
er8Cnen (s. die voranstehendeArbeit), sollen weitore Versuohe
in dieser Richtung angestellt werden.

n. SiedepMkteregeImSBigkoiten

QeeetzmâBigeBeziehungen zwischen Siedepunkt und
Konstitution orgaBischerVerbindnngen eind bei zahlreichen

Kôrpergruppen aufgefundenworden. Es erachien daher nicht
unwahrscheinlioh,daB solche auch bei den Acyl-pyrazolenbe-
atehen. AUordugftdurfte man nicht erwarten, a.as dem Siede-
punkt eines solchen Eôrpera ohne weiteres etwas iiber seine
Struktur entnehmenzu kOnnen, sondern man war wieder auf
den Weg des Vergleichens varwiesen.
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Nach dem augenblicklichen Stande unserer Kenntniase
hangt die MëgUchkoit,aus dem Siedepunkt eines N.AoyI.pyr-
azo!s zu erkennen, oh es nach dem allgemeinen Schema

n~ oder r~
"N.AcN.Ae y

gebaat ist, von drei Voraussetzcngen ab. Erstens mttssen die
Siedepunkteentsprechender, ihrer Struktur nach eindeutigbe-
etimmter N-Alkylpyrazolebekaant sein. Zweitens mUssendie
Siedepunkteder struktnrisomeren Formen dieser Alkyl-pyrazole
genOgondverschieden voneinander sein. Drittens muB man
wenigstens ucgefahr wissen, wie sich der Siedepunkt &ndertj
wenn in einer derartigen Verbindung ein bestimmtes Alkyl
durch ein bestimmtes Acyl ersetzt wird.

Eine Antwort auf die letzte Frage sucht die nachstehende
Tabelle II za geben. In ihr sind N-MethyI-, N-Acetyl-
und N-Carboxathyl-derivate von cyclischen Basen verachie-
dener Art unter Angabe ihrer Siedepunkte zusammengestellt.
DaB die jeweils eine Dreiergruppe bildenden Substanzen tat-
s&cMichentsprechend gebaut sind, ergibt sich entweder un-
mittelbar aus der Formel der Stammsubstanz oder wurde
durch beaondere Versuche festgestellt. Die Daten sind zum
Toil der Literatur entnommen, zum Teil warden sie Bach-
gopTûftoder, wo es sich um noch unbekannte Verbindungen
handelte, erstmalig bestimmt.

Man sieht, daB zwischen den Siedepunkten der Methyl-
derivate und denen der entsprechendenAcylverbindungenkein
konstanter Unterschied besteht, sondern daB daa Verh&ttnia
sehr wechselt. Dies ist auch nicht aoders zu erwarten, denn
wennbeispielaweiseAcetylin einer SubstanzvonverhaItnismaBig
kleinem MolekulargewiohtMethyl ersetzt, so wird der hier-
durch bedingteZuwachs an Masse den Siedepunkt 9t5rker be-

einflussen,aïs wenn der gleicheVorgang in einem Molekaivon
hohem Gewicht stattSndet. Sehr gut kann man dies bei don

Pyrazolen (5-10) verfolgen, wo der bei der Stammsubstanz
recht betrâchtiicheUnterschiedin den SiedepunktenvonMethyl.
und Acetylderivat beim Diphenyl.pyrazol (9) auf wenigeGrade

zusammenschrumpft.
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Bemerkenswert ist, daB die Siedepunktsdi~ereazengleioh-

artiger Substanzen in den verschiedenen KQrpet'gmppenzum
Teil sehr voneinander abweichon; so fallen aamentlioh die
starken ErhChnngen auf, die der Ersatz von Mothyl durch

Acetyl beim Pyrrol und Pyridin bedingt,

Faet durchweg gilt die Batûrtiche Regel, daB mit zu-
nehmender Schwere des am Stickstof haftenden Restes der

Siedepunktsteigt; daher sieden fast stets die Carbox&thylver-
bindungen betrachtiich h6her als die Acetylderivate. Jedoch

gibt es anch von dieser Regel Ausnahmen, denn beim Pyrrol
fallen die Siedepunkte der beiden Snbstitutionaprodukte prak-
tisch zusammen, und beim Pyridin liegt der Siedepunkt des

Carbox&thytderivatessogar unter dem der Acetylverbindung.
Die H8he des Siedepnnktes hangt also nicht !edig!ich von der

MMBedes MoIekUlsab. An sich ist dies eine aUbekaanto

Tatsache, denn man braucht nur an den EinaaB von Ver-

zweigungen zu denken oder an die allgemeine Erscheinung,
daB der Ersatz ,,typi6cher"Wasserstoffatomein der Regel den

Siedepunkt erniedrigt. Trotzdem erscheinen die eben be-

sprochenenTatsachen etwas auffallig und mahnen zur Vorsicht

in der Verwertung von Siedepunktsverh&ltnissen.

Ob und wieweit auf Grund der mitgeteilten Daten die

Struktur von Acyl-pyrazolenbestimm~werden kann, lehrt die

folgende Tabelle III, die Gruppen zasammengeMriger Alkyl-
und Acylverbindungen entha!t. Die Stellung dor Saureroate

ist dabei zunâchst offengelassen.

Tabelle III

t)––n'CH, ,~====j-CBf, j––j'CH, <––j'CH,

n'.

N u~-cH.
nN-CB.9 M

S~CO.CH. S~CO,C,H,
1960 1S2' 167" 220"

CH,–CH, CH,.=====j.CB. CH.––CH, CH.––CH,

2.CH"O,.CH,
OB'l rCIIs

CH,.OCHa

CH"n.CHa

u'~ ~.c~. u~ n
~O.CH, ~O.C.H,

i6o" m'' tao' 2S8"
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Tabelle III (FortBebmng)

S. f)–O-CH.
j=-TCH..––j.CH,

.––CH,

Ct.fi'N Ct.L'N.CH, CI.jN Ct.L.t!

N~CO.CH, N~A
_1&7"SU"199'249'

4.

~'N.CH. ~JN
N.CH, N

~~O.CH,
1~' (Ht;") 186" (HS~ –
68,6' (t0") – 78" (t<)

~fr-n-C.H.j––J'C.H.j––j-C.H.j––C.H.
'~N ~JN.CH, ~'N

~O.CH. S~O.CA
_138' (t2")__ n8"(!S') 158'(tO") l'!5"(10")

6.

CHS·~T C°gb CH,·N.CH,I 'CeHa n.CaBa n'CaB.
CH,LjN CH,N.CH, CH,.L./N CH,.LJt!

N
~o.c% N~CA

162' (1S")_t46" (12")_170" (11") 197"(H")

ft– r==j'C.H. <––j'C.H,'1

Ct.'I.JN Ct.LJ:<CH, C!.L.'N
~CH. N

~o.CH,
165' (16") 159' (!) no–lM" (t0")

_Gemiech_

CH,–j~.CO.CH, ca,-r==–CO~CH, CH,––CO,CB, CH,––CO.Ct~

L~ OL
~C~.

~o.C.H.
139' (t3")_95" (1S")_ISf (18") m'' (12")

n–.j-CO.CH, r=~.CO,CH,
.––CO,CH,"

CH,J'K CH,.t~~JN.CH, CH,.LJN
~'CH, N

N~O.CH.
144"(11")_91"(ll")_141 "(12")_

10.
CH,––r,.CO,CH, CH,.r===-CO,CH.

CH,––)-CO,CH,
CH,––CO.CB,

CH,N CH,.L~N.CH, CH,.)~jN CH~jN

~O.CH. ~O.CA
161' (16") 118"(16") 165°(t4") 18:' (10")
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Tabelle II, Nr. 5–7, lehrte, daB der Ersatz vonN.Methyl
durch Acetylund Carboxathyl im Pyrazol und dessenC.Methyl-
derivaton die Siedepnnkte stark erhaht. EntaprechendeDiffe-
renzen ergeben sioh fUr die Verbindungen der beiden ersten
Grnppen von Tabelle 111, wenn man in den dort verzeichnetan
Acylderivaten den S&Meraet in 1-Stellung, d. b. fern yom
Methy!,annimmt, wahrend f)lr Substanzen mit Nachbaratellung
von Methyl und Acyl die Siedepunkte besonders bei den
Acetylderivaten–

unverhNtoism&Bigniedrig erscheinenwttrdon.
Noch klarer liegen aDscheinenddie VerMtniase bei der

dritten Grappe, denn nach den in TabelleII zusammengestellten
Daten wird man nicht auf den Gedanhen kommen, daB eine
N.AcetylverMadung erheblich tiefer sieden Mnne als die
entsprochendeN.Methylverbindung. Auch in den Acylderivaten
dieser Reihe steht also der S&ureïeat entfernt vom C.MethyI.

In der vierten Gruppe iat eine zuvortassigeEntscheidang
Uber den Bau der Acetylverbindung nicht m8glich, da die
Siedepunkte der far den Vergleich in Betracht kommenden
Methylderivatezu nahe beieinander liegen; immerhin iat auch
hier Fernstellung von Methyl und Acetyl wahrscheinticherals
das Umgekehrte.

Auch in den Gruppen 8 und 6 erlauben die Siedepunkts-
verhaltnisse keine sichere WaM zwischen den fur die Acyl-
verbindungenmoglichen Formeln, und erst recht ist dies in
Gruppe 7 der Fal!.

Dagegen erscheint die Sachlage bei den Gruppen 8-10
wieder eindeutig, denn die Siedepunkte sprechen, wio nicht
naher dargelegt zu werdea braucht, entschieden dafQr, daB
Bich m diesen Acylderivaten der Saurerest neben der Carb.
oxathylgrnppebefindet.

Man kommt somit auf Grund dieser Ûberlegnngen zu
folgendenFormeln:

r–CH, CH,––CH..––CH. C1.CH,

1~

·CH,,

'U~

·CBa

CI.CL D~

·CHa
1

N.Ac ~~A<: t~Ac ~AcN.Ac .Ac N.AcAc .Ac

,––C,H..––c.H..––ÇA
II

CeHs

CH,.kjN

CeHs

ci.LjN

CoHs

~c c c
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p-==..CO,CH, ––.co.CH, CH,–=~.CO,OH,
kJ~.Ac CH.jN.Ac CH.A.

III

N
N.Ac

N
N.Ac

8
N.Ac

Der WiderBpraoh zwischender ersten und dritten Formel-
reihe springt sofort in die Augen, denn es erschemt un.
veratandiich, daB sich in der einenGruppe vonVerbiNduagen
der S&urerest m8gtichst fern von dem anderen Subatituenten
h&l< w&hrend er sich in der anderon zu dom schweren C&rb-
oxymethyl hindrangen solL Dazu kommt, d&Bnach den in der
voranstehenden Arbeit beschriebenenVersuchen, die Acytvor.
bindungen dor PyrMolc&rbons&urenstoher nach dem Schéma

JT-T)-CO.H·CO,H

~At
gobMt sind. Dumach bes&BenS&uren und Ester oine Ter.
echiedene Konstitution, und man w&re zn der AM&hmege.
zwungen, daB bei der Veresterung dieser S&urenregelm!HHg
zugleioh daa Acyl vom1- zumZ-StickatoSWMtdere,auch wenn
z. B. der Ester aus dem Silbersalzder Saure und Alkyljodid
hergestellt wird.

D&Bdies aUeaandere eher ats wahracheinlichist, braucht
nicht weiter dargelegt zu werden. Aber auf der anderen
Seite befremdet der Gedaako nichtminder, daBetwa N-Acetyl-
verMndnngen tiefer aieden sollen als v5Hig enteprechende
N-Methyl-derivate. Dieser ZwiespaU hat zu vielen vergeb-
lichen ErwSgungen und Veranchengofuhrt, auf die hier nicht
weiter eingegangen wordensoU.

Genau denselben VerhMtnissen begegnet man in der
Reihe des Tetrahydroindazots (s. die nachstehende Mit-
teUung IV). Nach den Siedepunkten der 3 Verbindangen

f~)1––n' ~CO.Ctï. ~––j.CO.CH,

"O'COtCHa ()'l.COtCHa CII.COaOH.

Sdp. 194" Sdp. t63" Sdp. t88'

ist man geneigt, die Acetylverbindungals ein 2-Dorivat attf-
znfasaen, aber die Bildungsweisenund das chemiache Ver-
halten der acetytierten freien S&nre lasaen keinen Zwoifel
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1
daran, daB in ihr sich der S&urerostam l.Stickstoffbefindet;
ein Platzwechseldes Acyls bei der Veresterung der Saure ist
hier aber ebenso unwabrscheinlich wie bei den Abk8mmtingen
des Pyrazols.

Steht man somit vor der Wahl, ob man den aus
chemischenBeobachtungen gezogenenSchl&aaenoder der Zu.
veriassigkeit von SiedepunktsregeImaSigkeitenmehr vertrauen
soU, so wird man sich fUr das erstere entscheiden. Es wUrde
sich darnach bei den Acylderivaten der Pyrazol- und Totra-
hydromdazol-carbonsaureesterumnicht vorherzusehendeSiede-
punktsanomalien handeln. DaB SiedepuNktsregeIn,wie aUe
Regeln, Ausnahmenerleiden Manen, ist bekannt; aber man
findet aie vorzugsweiaeboi ortho-Dorivaten aller Art.') Das
Eigent)im!iehe bei den hier besprochenen Verbindungen ist
dagegen,daB der Zutritt einer Carboxalkylgruppean ein nicht-
beca~hbattea EohteBato~atom das znvor bestehende normale
VerhaMnisder Siedepunkte von Methyl- und Acetylderivaten
dermaBenBtôrt, daB es sicb in das Qegenteil verkehrt. Einen
Grund fur diese merkwQrdigeErscheinung verm6genwir vor-
la.u6gnicht anzugeben.

Auf der Sache nach &hnUchenAusnahmei&Uenfandon
wir, daB die Acetylverbindung des o-Nitrophenols bei
253'"), das o-Nitroanisol aber erat bei 265"~ oder276,6"*)
sieden soIL Eine NachprüfuDg dureh Herrn Dr. Wolter
ftthrte jedoch zu einem wosentlich anderon ZahtenYerh&ItBis,
denn als frisch dargesteMtound sorgfattiggereinigte Pr&parate
beider Substanzen im gloichen GefaB und mit dem gleichen
abgektirzten Thermometer destiHiert wurden, ergaben sich
folgende Siedepunkte:

unter 11mmDruck nnter ~8~mmDruck
o-Nitroaniftot 199'° gg~o°

o-NitfOphenyt-aeetat141'° M2–274"

Ubrigens siedet die Acetylverbindung, entgegen der An.
gabe Bottchers, in reinem Znstand auch nnter gewohniichem
Drnck obne Zersetzung.

') VgLz.B. GniHaumin, BI.[4]?, 426(1910).
') BOttcher, Ber.M, 1984(1888).

Brunck, Z. 1867,205;Brand, dies.Joum.[2]67, tM (1908).
<)Mahlhtuaer, Ann. Chem.207, M8(t88t).
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ni. SpezMooheZ&Mgkeit
Ûber Zustunmenh&ngezwischenStruktur und spez.Z&Mg.

keit ist MB jetzt wenig bekannt goworden. Trotzdem haben
wir auoh"nach dieaer Richtung Mn ainige Versache angestellt,
indem wir die Viscosit&teiniger Methyl- und Acetyl-pyrazole
von analogem Bau ermittelten. Wir laseen die gafandenen
Werte hier fotgen.

n'
116=0101615

CH,i~N
~0,01616

N.C,H.

jr-CH.
CH.tN "0,020995

N~COCH,

j.––n-CO,C,H,
CH,i!')N ?"~°0,03a9tCHa

t~CA

1?4-60,08684

r==i-CO,C~H,

CH,.L~jN.CA
°~(3H3

L~lq
CIH6 4" =0,01015

n–Tj.CH,

CH,.)!J)N ?"0,00912

~H, s

!–f!

CH,.t'j'N ~=0,014t9

N~COCH,a

f!–n'CO,CtHt

CH,.ti~J'N ~=0,20882
N.CA

j=–CO,C,H.
CH, .jN.CA

?"' = ",OM82

N

.––j.CO,C,H.

CH,.L~t
t' 0,04268

~OCH,

Die Zahlen der beiden oberen Reihen zeigen, daB bei
gleicherStruktur die apez.Zahigkeit mit wachsendemGewicht
des am StiokstoS haftenden Substituenten zunimmt)denn daa
Methyl-derivat besitzt eine kleinere, das Acetyl-derivatemo grMere Z&bigkeit als die ltbylverbindung. Interessant
sind die vorhaltaismaBig groBen Unterschiededer Viakoait&t
strukturisomerer 1- und 2-Verbindungen,die aus den Zahlen
der dritten und vierten Reihe hervorgehen. DaB dièse Unter.
achiede bei steigoaderTemperatur geringer werden, entepricht
allgemeiner Erfahrang.

Der fUr das Acetyl-derivat des Methyl.pyrazol-
carbonsamreesters gefondene Viscoeitâtawertdentet stark
darauf hin, daB die Verbindung in die 1-Reihe gehort, denn
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gegenCberdem2.Âthy!.derivat erscheint ihre Zahigkeit orheb.
lich zu hoch, wahrend sie zu der des 1-Isomeren gat paBt.
Wieweit solchenSchliissenSicherheit zukommt, kanote freilich
erst auf Grund eines grOBeren Beobachtungsmaterials fest.
gestellt werden.

IV. VerbreMnngswM'men

Wo N-Acylderivatevon Pyrazolen, Indazolen und Hydro-
indazolen in beiden strukturisomeren Formen gewonnenworden
sind, wurdenmeist betr&chtUcheUnterschiede in der Best&ndig-
keit dieser Isomeren festgestellt. Es ist daher zu erwarten,
daB dièse Energieunterschiede auch in den Verbrennungs~
w&rmen dieserSubstanzen zum Ansdruck kommen, doch IMt
sich nicht ~oraussagen, ob diese Unterschiede so groB sein
werden, daB diese GroBen ein Mittel fUr die StrukturbeBtim.
mung abgebenh8mieN.

Aus GrOnden,die hier nicht erortert zu werdenbrauchen,
war es erwünscht, zun&chst die Vorh&Itnissebei den 1- und
2-Alkylpyrazolen kennen zu lernen. A!s Versaohskorper
w&Mtenwir dieisomerenN.Âthyl-derivate des 3,5-Methyl.

pyrazot.carbonsâure&thyleatera.wei! dièse beidenBOssigen
Substanzen leicht in genUgenderMengeund Reinheitgewonnen
werden kônnen.

Auf unsere Bitte ha.tte Herr W. A. Roth die GMe, dièse
KCrper in seinem Institut verbrennen zu lassen, wofilr wir
ihm besten Dank sagen. Seinen Mitteilangen entnehmen wir
folgendes:

,===..CO,C,H.

CH,\ 'N.C.H.CH,
N

IN.OH,

MM
6783
6T!9
6mj:4ca.g')1)

j)–n-CO.C.H,

CHjiJN
N.C.H.

67)6
6':12

ens

6714 ± 1 cal/g
At!*tt~ At~î~t..–– –~ ~< t

– '0
vttt.t.~MM~~

Mittlere Abweichang vom Mittet: Mittlere Abweichungvom Mittet-

<Z5%. O.T%.

') Ein am tecbnisehenGranden unaicherer Wert iet fbrtgettMaenworden.
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Der UnteMohtod ist, wie Herr Roth Bchreibt, ûber-
raschend hoch. SoUte er sich als Regel herauaateUen, so
w)lrde er tatsacMich fur die Zwecke der Konstitutionsbestim.
mung von Nutzen sein. Aber auch abgesehon davon, wUrde
es nicht ohne Interesse sein, za prttfen, ob etwa den sehr
ungloichen Untersobieden im Grade der Bestandigkeit, wie
aie bei den erw&hntenAoylverbindungenbestehen, &hnl:che
Schwankangen in den Differenzen der VerbroMungaw&rmen
entspreohen. Leider besteht vorlitufig keine Aussicht daf&r,
daB die hierza erforderlichen zahlreichen Bestimmungen in
absehbarer Zoit anageftihrt werden k8nnen. Einstweilen muB
es bei diesem Vorversuoh sein Bewendenhaben.

Erwahnt soi noch,daBder Unterscbiedinden Verbrennungs.
warmen der beiden Âthylverbindncgen nach der erwarteten
Richtung liegt. Es ist nhmlich mehrfach festgestellt worden,
da6 die Nachbarschaft eines negativen Substituenten die Bin.
dung der Alkyle am Stickstoff schw&cht.') Im vorliegenden
Fall iBt daher das 2-Derivat ata das weniger stabile Gebilde
anzusehen.

Die verBchiedenenphysikalischen Konstanten haben, wie
oin RackMick zeigt, i&r die Strukturbestimmung acylierter
Pyrazole vorlaa&g wenig Wert. Es liegt dies haupteachlich
daran, daB die meisten dieser Substanzen bis jetzt nur in
einer der beiden m6gUchenStrukturformen bekannt sind, und
man daher jene Konstanton nur indirekt auf dem Wege von
Vergleiohungen benutzen kann. SoUte die DarsteMungeiner
genûgenden Zahl von PaAren isomerer Acyl-pyrazolegelingen,
wird Bichvoraussicbtlich die Sachlage &ndorn,so wie es bei
den acyUertcn Indazolen bereits jetzt der Fall ist.')

ExperimenteHer Teti
Die im folgenden aufgefllhrten Substanzen wurden fur

spektrochemischeBestimmungen und zum Vergleichvon Siede-
punkten dargestellt. Indessen muBte in einigen FaHen die
optische Untersachung unterbleiben, da die betreSenden Ver-

') Vg).z. B. Ber.M, t046 (1926).
') Vgl.Ann. Chem.438, 11(1924).
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bindungen za hoch achmo1zenoder die Praparate nioht in der
erforderlichen Reinheit gewonnen werden konnten.

Die Aoyl-derivate wnrden regelm&Bigdaroh Koohen
der Stammeubstanzenmit Acetylohlorid bzw. Essigaaure.
anhydrid oder ChIorameiaenBauro.athylester dargestellt.

1-Acetyl.4.methyl.pyrazol (Ib). WasaorheUes01 vom
Sdp.177".

0,0804g Subat.:16,0cornN (1& '!<5mm).
C,H.ON, Ber. N 8S,6 Qef. N 22,

l'Carb&thoxy.methyl.pyrazol (le). Hellgelbes 01
vom Sdp. 227'.

0,1288g Sabet.:19,9ccmN (19',T49mm).
C,H,.0,N, Ber. N 18,2 (M 18,8

l.A.oetyl.S,5.dimethyl.pyrazol (2b). Farbloses Ûl
vom Sdp. 186–188".

0,0912gg Subst.:16,1ccmN (13<748mm).')
C,H,.ON, Ber. N 20,8 Qef. N 20,4

l-!Iethyl.4.phemyl.pyrazol. Zur D&rateUungdieses
ESrpefs ging man von der 4.PhenyI.pyrazoI.3(5).carbons&are')
aus. Aïs man deren Ester in der UblichenWeise mit Natriam.
methylat und Jodmethyl am Sticketoff zu methylieren snchte,
fand man, daB auffallenderweise auch bei einem ÛberschuB
von Jodmethyl und langer Einwirknng die Methylierung un.
vollstândig blieb. Auch beim 4-Phenyl.pyrazol beobachtete
man spater dieselbe Erscheinung. Dagegen gelang die Me-
tbylierung glatt, aïs man die S&ure mit Natronlaage und Di.
mothylsnlfat schuttelte. Das Ende der Reaktion erkannte man
daran, daB eine Probe des Produktes beim Behandeln mit
o-Nitrobenzoylchloridkeingelbgrunes Anhydroderivatmehr gab.

Das ontstandene Gemisch der methylierten S&utenschied
sich beim Ansanem in der Hitze wasserfroi aus und aohmolz
zwischen 170" nnd 19& la der Kâlto erhielt man dagegen
Hydrate. Beim Erhitzen ûber den Schmelzpunkt entstand in
guter Ansbeute das l-Methyl-4-phenyI.pyrazo!. WeiBe,

') AnalysevonHerrn E. Biase.
*)v. Pechmann, Ber.83, 3596(1900).
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*a–to-a< -~<t v~v UTCt. ~) ~0
Jottraat f. pr~t. Chern~ [3] Bd. MO. 18

glânzende Bt&ttohea ans Ligroin (Sdp.80–90"), Schmp. 102"
bis 102,5". Leicht Mdich in Alkohol, Âthet und Benzol,
schwer in Wasser.

0,1008Sabah: 15,8ccmNUber60pMzent.Ka!!tMge(t5*,766mm).
C,.H,~i[, Ber. N 17,7 Gef. N 17,9

1 .~thyl-4.phenyi-pyrazol (Sa). DieserKôrper wurde
dMgesteUt, weil aioh das Methyl.derivat aïs zu hoch sohmel.
zend erwiesen hatte. Die Ithylierang des 4-Phenyl.pyrazole
erfolgte nur achwierig; man muBte daher die Base !&ngere
Zeit mit der ~–3fach molokal&reaMenge von Jodathyl und
Natriumathylat in alkoholischer Lësang kochen. WeiBesKry-
ataUpulver aus Ligroin. Schmp. 68,5–69" nnter vorher-
gehendemErweichen.

0,im g Subat.:17,8ccmN (!& 748mm).
C,,H,,N, Ber. N 16,8 Gef. N 16,1

l-Acetyl-4.phenyl-pyrazol (3b). Schwach hellgelbe,
steraf~rmigverwachsene Nadeln aus Methyl.oder Âthylalkohol,
Schmp.81,5-82,&< Sdp~~ 169–16l". LoichtICBliohin Aceton
und Benzol, schwer iu Benzin.

0,1129g Sabet.: 16,8ccmN (16',M6mm).
C,,H,.ON, Ber. N 16,1 Gief.N 16,4

l.Ca!'ba.thoxy.4.phenyl-pyrazol (3c). Flach~ rhom-
biache Tafeln aus PetroUther (Sdp.50–60"). Sohmp.78"bis
78,5",Sdp., 192°. Im allgemeinen leicht ISsUch.

0,0785g Subet.:8,9ccmN (12°,M~mm).
C,j,HMO,N, Ber. N 13,0 Gef. N 18,3

l.Acetyl-8,6-diphenyl-pyrazol (4b). Flaohe, weiBe
Nadeln ans Methylalkohol. Schmp. 86-86,6" Sdp. 226".
Leicht lôalich in Âther nnd Benzol.

0,0981g 8ubst.: 8,9eomN (16', TMmm).
Ct.H.tON, Ber. N 10,7 Gef. N 11,0

l.CM'ba.thoxy.3,5.diphenyl.pyrazol. Lange, weiBe
SpieBeaus Alkohol. Schmp. 106-1070, Sdp. 242". Leicht
losuch in Âther und Benzol.

0,OC7tg Subst.:8,2ccmN (t4', 756mm).
Ct.H,.0,N, Ber. N 9,6 Gef. N 9,8
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') Eojahn, Ber. 69, 61 (1926)
s) Knorr, Ber. 28, 716 (1899).

Auwers u. W. Schmidt, Ber. 58, 688 (1926).

Ta.

Nr. Subrtanz Formel t«0 d* n* n^

la ^^gl'if' O6H,N"N-N=°r 96,08 18,0 0,9608 1,472011,47581
agol'

`)b ^^py^T**1' O«H»°"N~N=CC-N-COr 124,08 18,7 1,07261,483161,48648
py1'dZol

124YO8lo~7 1,07261,482151,48648

o l-Catb8tho«y-4-me- C,H1,O«O"N-N-cc-N-(3Or «4,10 17,7 1,10591,477011,48148
thyl-pyrazol

2a î>8'6"mol^'yl" "AN^-N^r ÛO^ÎÔ f>1,SOfiï30 1,46458 î,46899
8a

1,8,5~~i ï~tbyl·
CsH,oN~-N°0~ ~110,10

57,80,91301,484ô8I1,4~89

b ^ttyî-p^r6' ^««^N^^N-^r 138,10 17,81,05171,488281,49864
iliy1-pyrllZOlI1 1

3a 1-Itbyl.4.phenyl- CUH1IN"K-N=cri "2,12 «9,7 l,0OB71,64616t,B6m
pyrasal

b
I'A^yg«V1-

CIlHl0O"H-N-cc-N-cof% 188,10 99,9 1,09451,6*8901 J660C
b

1.Acetyl-4-phenyl-
OIlH,oO"N-N"CC-N-CO i, 186,10 99,91,0946 b 6m

c ~raz~ CsyHlyU'Q"N"Dj~CC-N-C0~4 g18,18 g8,g1 i,ô40221,ô463
8 ï$Swd Q«H,,<W"-H-C0-K-O>r4 816,12 98,9 2,208» 1,540® 1JUWI

phenyl-pyrasol

4b l-Acehrl-8,5.âiphe- C1THl40"»-N=co-N-co P, 262,18 99,61^04^9363 1,603684b

nyi»pyitassol
C"HuO"N-N"CO-N-CO

F7126S,IS 9g,bI1,1047~1,G936211,603
nyl'PYY&aol

5a l-Methyl-pyraïol- 0,HwOî0,"N-N=5CC!-N-cor 198,10 99.UJ817 1.476411,479036a 1-Methy!·Pyraaol- OaH,oO;O."N-N=CC-N-Co¡ 1g8,10
9tit411,181?:1t4764111'479f».

**£$$$?' m,*l,l8091,473411,47mdimethyleete

Irb o^Cftyl;.pyT)l' C,H,oO,'0,"tf-N°cc-N-co T 326,10 100,1 1&321,47137 1,47S6S
e,5.dlcarboneüure.

dimethyleator

70 V.CaiW0I7'M' 0,H1,O<0"N-N=0C-K-co |* 168,12 21,91,07101,477691.48188uimethyl-pyrazol Il
10<s 1-Acety^henyl- CliH,00"1<-N!3CO-N-<;o f, 186^0 ÎÔÔ^1,0778 ljS5340~ Tfiêm

pyrazol")
d

l.Cwb8thoXy.8.phe-CrtH11O-0"H-N'sC0-N-cor4 216,12 18,11,17111,570081,57765
uyl-pyrazol 21 1

Ile l-AceW-8-pbenyl-

Cl4HwO"lî-N=c°-N-co

f4 200,12 b*,0 1,0996 1,56965 1,57668
o-metùyl-pyrazol

*)
I)'8b

^Jtaggjg;
C,HU0-0"N»N-N=<T

184,10 16,5 .,1142|l,48789 t.49284

m ethy lester*)

[[ I [ure-metbyle8ter6j
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18»

belle IV. 1

I nt -Jk-J Mp
|M.LMt^JJ>lBM EM E(M,,E(MrW,

îni nt ~a MD M Ma f–M M EM E(M~

E(M'INr
Ber. – –E Ber.

Ber. S^^St ' IS-M.
;_7-» ri

1,484801,4918788,38 88,00 38,58 28,19 0,72 0,68 1,17 1,01-0,86-0,89-0,10-0,16 la 3

MW101,50683 88,10 82,99 88,8588,24 0,82 0,87 1,86 1,48 -0,11-0,11+0,05+0,07 b

1,490051,4981889,84 89,87 39,6189,69 0,90 0,92 1,49 1,49+0,03+0,08+0,02 40,00 o i

1,496161,4731882,9633,69 88,2033,JS»60,19 lîfô T^ziTïj/5 -0^87 -OJ4 -0,07 -OJ4 ~ia
H

,«61,641,11818,72~,1110,182,6~812082Jo,,Tg

0,12
1,2911451-0e. om

00 -00,1141

2a

1,502921,6122487,70 87,86 B7.9788,18
0,89 0,96 1,47 1,57 +0,16 +0,16 +0,07 +0,10 b J

1,668631,8837652,8764#1 52,69 B4,73\1,37 1<B3 2,28 3,06 +1J4 +2,04 +0,46 +Ô>fi2Ta

Ï.5WS3 52,41 B4,9CM,U6S,471,40 ^,08 2,50 +3,49+2,63+0,68 – b
I

Ï,fffl88fi I 58,65W^659,10

«^ j 1,48 2,06 2,48

+2,71+2,84+008 – o

|
p

Ï,6m0 76,81 «),!« 76,95 81 fia 2,05 3^3 8,85 +4,17 +4,63 +1,18 – 4b
j?

1,48799 46,4647^(46,74 4^0,98 1,07 1,60 +1,78+1,80+0,09 – 6a
ï,<8«r« 47,09 – 47,4ô\- 1J0 +1,« +JT,7J +0^2 W

1,48626 60,18fi?,/3 50,6152,63 1,07 /,3I 1,78 –
+1,96 +2,02 +0J4 – b

1,490541,4985648,94 44,41 44,28 44,700.97 1,02 1,61 1,65
+0,47

+0,47 +0,05 +0,04 7c
1,67990 –

52,41tf«,28JJ52,846508 1,40 2~J7 2^80 +^,871+3,04 +0,77 – ÏÔo

1,594811,6104958,66 60,56 59,10 61^11,48 2,10 2,48 8,47 +1,90+2,11 +0,62 +.1,04
d

1,69832

57,01 69fiài1,49 60& 1,47 2J9 2,41 +^,57 +S,«8 +0,72

TTo

1,602601,5120189,2089,84I (89,47 40,t5 1 0,891,02 j 1,441,66 +0,64 +0,68 +0,18

+0,22 18b

i

•) Bjollema, Ann. Chem.279, 250 (1894).
') Auwers u. Hollmann, Ber. 59, 605 (1926).
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Tabelle IV

1Nr. Substei» Formel
"Jj; f

dt “£
Nr. 8ubstans Formel

~W· ~t °

I
dt

`_I_n
â

__)

n

X8o l-Ace^W-methyl-S. 0,Hl,O<O,"N-N"cc-N-cor 182,10 99,6 1,1344 1,47039 l,47iél
carbonaftare-methyl-

ester
d I-Carbâthoxy-6-me. 0QHl,010,"K-N1=co-N-cor 812,12 101,2 1,13871,464961,46911

¡thyt-6-cM'boMSMte
OJIIIO;°t"N-N=CO-N-CO i IIl\M2101,21,1887 1,464961,4691'

tbyl.S-carbonsAure.
metbylester1)1)

Uc l-Cari>atb<*y-4. 0,H1,O;O,"N-N=*cc-N-co f 212,12 100,2 1J363 1,46485 1,46863
methyt-pyrazol-8.

carboneaure-methyl-
ester')

15c l-CarbStboxy-4,5- Cl<>EltO&v-R'°co-X-<x>r 226,18 99,8 1J251 1,46870 1,47236
dimetbylpyrazol- '·

8-carbonstture-
methylester')1)

·methyleeter')
1

1 • Methyl pyrazol 8, 5 dicarbons&ure dim ethyl
ester (5a). Der Dimethylester der Stemmsaure, die nach der
Vorschrift von Knorr*) dargestellt wnrde und den angege-
benenSchmp. 289°besaB,liefi sich mit Jodmethyl und Natrium-
methylat ohne Schwierigkeit methylieren. WeiBe Nâdelchen
aus Ligroin. Schmp.72–73,6°. Im allgemeinenleicht.lôslicL

0,0961g Subst.:11,1comN (8°,741mm).

C8H,,AN, Ber. N 14,1 Gef. N 14,8

1 Acetylpyrazol 8, 5. dicarbonsaure -dimethyl-
ester (5b). Glanzende,weiBeBlâttchenausAlkohol. Scbmelz-
punkt 84.5–85°. Leicht lôslich in Aceton nnd BenzoL

0,0819g Subst.:8,9ccmN (11°,739mm).

O,HUO,N. Ber. N 12,4 Gef. N 12,5

1-Acety 1-3,4 -dimethyl-pyrazoL Farbloses ôl vom
Sdp. 190°.

0,1119g Subat.:20,4cemN (19°,748mm).

C^H,,ON, Ber. N 20,8 Gef. N 20,5

') Vgl.die voranetehendeArbeit.
*) Ann.Chem.279,218(1899).
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(Fortsetzung)

ut _J~~J!B_M~M. M~-M. MaJ
E(M.E(ML~

">_ Bor.Jâ^J|8 er. jGef. jBer. j Gef.|letj Gof J_B EMp ffi ff) Nr<

/,4ft<«8 M93S0 48,94 45^4,^4 45,06 0,98 V7 l.«8 Ifil + 1 J8 +t,31 +0J9 +0J8 iSe

ï

'~1 'p,

+11+1,91I+o,I1+D,281So

1
1,47808 –

50,18 «,^50,50 SI M1,08 1#B 1,76 – +i,5i +i,39 +O.J0 – I8d

¡ | 1

1,478031,4865550,tB 51,09 5O,5O|Si,95j1,06 1$6
1,76 J?,0fi +1,41 +1,45 +0£0 +0,30 14o

il

l,48m\

64,78 0W,9^55,12J$<?,3î 1,18 i,33 1,88
+i,ï6 +1^0 +0^0

16^

,I!:¡ ii Il

l-Carb&thoxy-3,4-dimethyl-pyrazol (7c). Hell gelb-
grila geffirbtesÔl vom Sdp. 238°.

0,1175g Snb»t.:26,4cemN (22°,749mm).

C.H.jO.N, Ber. N 16,7 Gef. N 16,5

l-Carbathoxy-8-phenyl-pyrazol(10d).Schwaohgelblich
gefarbtes, dickfltiasigesô). Sdp.ls195°.

0,1005g Subst: 11,5comN (16,50,746mm).

Oi,H,,O,N» Ber. N 18,0 Gef. N 19,0
1• Acetyl• 4 phenyl pyraz ol 3 oarbonsaure me.

thylester. WeiBeNftdelchenaus Alkohol. Schmp.129,5°bis
130,5°. Leioht lôslich in Âther, maBig in Alkohol, schwerin

Ligroin.

0,0744g Subet.;7,7«cmN (17°,744mm).
O,,H1,O,N, Ber. N 11,6 Gef. N 11,7

Das

spektrochemiache Beobachtungsmaterial
ist in der obigen Tabelle IV in bekannter Weise zusammen-

gestellt. Die Art der Daretellung der einzelnen Praparate ist,
soweitaie nicht im Vorstehendenangegeben ist, aus den in den
Fofiuoten aufgeftihrten Literaturstellen zu ersehen.
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III. Cher 1,3,4- und 1,4,5-Trlmethyl-pyrazol

Von K. v. Auwere und E. Caocr

(Eingegangenam8. Februar1930)

Untersuohungen liber die Alkylierung des 3-Methyl-
pyrazols hatten seinerzeit den Anschein erweckt, daB bei
dieser Reaktion aussohlieBlioh 1,3-Dialkylderivate gebildet
wttrden.1) In Ûbereinstinunungdamit konnte spater auch aus
dem 3,4-Dimethyl-pyrazol nur ein Trimethylderivat ge-
wonnen werden, das man als die 1, 8,4-Verbindungansehen zn
dttrfen glaubte.2) Nachdem es sich aber heraosgestellt hatte,
daB ans dem 8-Methyl-pyrazolregelmaBig 1,8- und 1,5-Alky-
lieraDgsproduktenebeneinander entstehen und das Gleiche far
eine Reihe anderer Pyrazole erwiesen worden war, bestand
kaum ein Zweifel, daB auch das 3,4-Dime%]-pyrazol keine
Aasnahme von der Eegel bilden wûrde. Da die in der voran-
stehenden Mitteilung 1 besobriebene, fttr andere Zwecke dar-
gestellte 4,5(S,4>Dimethyl.pyrazol-8(5).carbon8ânre ein
passendes Ausgangsmaterial fttr Versuobe zur Entscheidung
jener Frage bot, haben wir eine Nachprûfung der frûheren
Versuche vorgenommen.

Darch Kondensation von essigsauremMethylhydrazinmit
dem Benzoesaureeater des Osymethylen-athyl-methyl-ketons
hatten Auwers und Kohlhaas eine Base erhalten, die bei
163–165° siedete und ein Pikrat vom konstanten Sohmelz-
punkt 147–148° lieferte. Da nach damaliger Anschannng die
Bildung dieses Kôrpere nur nach dem Schema

CH.-C C-CH, CH.-C C-CH, + C.H,.COtH
C.H..CO.oiH I.SH.CHS= L}

+C'H'-C0'H

N.CH,

') Auwers a. Broche, Ber.66,8880(1922).
*)AttwerBu. Kohlhaas, A.487,44(1924).
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erfolgt sein konnte, erbliekte man in ihr daa 1,8,4.Tri.
methyl-pyrazol. DaB diese Baae anscbeinend das einzige
Produkt der Umsetzung war, erecbien damais selbstver-
standlich.

Bemerkenswert war, daB auch bei der Einwirkung von
freiem Methylhydrazin auf fraies Oxymethylen-athyl-methyl-
keton und ebenso bei der Einwirkang auf Jodmethyl auf 3,4-
Dimethyl-pyrazolbasisobeProdukte entstanden, die ausschlieB-
lich das gleiohe,bei 147–148° achmelzende Pikrat lieferten.
Es schien also unter allen Umstanden nur das genannte Tri-

methylderivatzu entsteben.
Bei der Nachprtlfung beschritten wir denselbenWeg, der

in ahnliohenPâllen zum Ziele gefobrt hatte, d. h. es wurde
zanacbat der Metbylester der erwâhnten Dimethyl-pyrazol-
carbonsaure methylierL Wie tiblich entstand ein Qemisoh
zweier isomerer Produkte, das sich darch fraktionierte Destil-
lation unter vermindertem Druck in seine Bestandteile zer-
legen lieB. Die hôher siedende Substanz mufite nach Ana-
logien der Ester der 1,4,5-Trimothyl-pyrazol-3-carbon-
saure (I) sein. Dem enteprach, daB die freie Saure durch

8prozeni metbylalkoboliscbeSalzsaure leicht verestert wnrde.
Der niedriger siedende Ester lieferte dagegen beim Verseifon
eine isomere Saure, die duroh jenes Mittel nioht esterifiziert
wurde, also die l,8,4-Trimethyl-pyrazol-6-carbonsâure
(11)war.1)

OH,.jj n.CO,H CH,.j=j.CO,H

I. OH,.I!Sn IL CH..L Jn.CH,
I. CHs,~f JIN II.

OH,OH,8.CH, S

Die durch Oberhitzung ans den Sâuren gewonnenenTri-

metbyl-pyrazole waren farblose Ole. Das 1,4,6-Derivat t
lieferte ein Pikrat vom Schmp. 175– 176e, wâhrend das
Pikrat des 1,8,4-Isomeren bei 163,5–164,5° sobmolz.

Einen Überblickûber die physikalisoheu Konstanten der
beiden Ester und Pyrazole gibt die folgende Zasammes-
stellung:

1)AuchdiezumVergleichnntersuchte3,5-Dimethyl-pyraBol-
4-carbonsâure vonBosengarten [A..279,240(1891)]bliebbei acht-
etûndigemKochenmit dergleichenSalzuSureunrertodert.
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Biedepupkt d|«j n|g
E 2a E 2» E (2f-2a) E («£r --Ta)

ï,4,6^Trimetbyl-
1

– j
r– –

|
a-ester ,| 161» (16") 1,122 1,606 +0,23 +0,24 +ll»/0 –

1,8,4-Trimethyl i

6-eater 118-114° (16") 1,101 1,495 +0,23 +0,24 +18»r~
–

1,4,5-Trimetbyi-1-
pyrazol 176-177° 0,966 1,484 -0,55 -0,66 9% -10*

1,8,4-Trimetbyl- j
pyrarol 160» 0,955 1,477 -0,55 -0,57 -11» n -12» n

Entsprechend frtthoren BeobacbtungenJ) haben die Iso-
meren, in deren Molekttlendie Methylgnippenrâumlich zu-

sammongedrângt sind, hôhere Siedepunkte, Diohten und

Brechungsindices; die Unterschiede sind so gro8, daB an
diesen Konstanten die Struktur der einzelnen Verbindungen
mit Sicherheit erkannt werden kann. Dagegen stimmen die

spez. Exaltationen bei jedem der beiden Isomerenpaare fast

vôllig UbereÎD.
Es blieb noch aufzuklâren,warum man gkubte, bei den

friiheren Versnchen nur oin Trimethyl-pyrazol erhalten zu
haben, dessen Pikrat bei 147–148° schmolz. ÂIs za diesem
Zweck die Kondensation von Oxymethylen-&thyl-methyl-
keton und Methylhydrazin wiederholtwurde, gewann man
ein Produkt, das zwischen160° und 175° überging und sich
durch fraktioniertoDestinationnicht in einheitlicheSnbstanzen

zerlegen lie8. Das Pikrat dièsesGemischeszeigte deu frllher
beobachteten Schmp. 147– 148° und behielt ibn auch bei
wiederboltem Umkrystalliaiereaaus Wasser bei. Der Um-
stand, daB man friiher aus allen Praparaten, auchsolchen, die
innerhalb enger Grenzen siedeten, dieses Mischpikrat von
scheinbar konstantem Schmelzpunkterhalten hatte, macht den
Irrtum verstandlich und entechuldbar.

Auf andere Weise Ia8t sich allerdings das Mischpikrat
zerlegen. Als man ein Prâparat dreimal mit nicht zu viel
heiBemAlkohol auszog, blieb ein BUckstand,der bei 175° bis
1760 schmolz und mit dem Pikrat aus reinem 1,4,5-Trimethyl-
pyrazol vom gleichen Schmelzpunkt keine Depression gab.

') Vgl.Pb. Ch.122,218ff. (1926).
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Aus der Matterlauge erbielt man nach Beseitigung einer
Zwischenfraktionverfilzte Nâdelchen vom Schmp. 162–162,5°,
die mit dom isomeren Pikrat identisoh waren.

Experlmenteller Tell.

8,4(4,5) • Dimethylpyrazol 5(8) carbonsilure-methylester
wurde in der gebrâuohlichen Weise mit Natriommethylatund
Jodmethyl in methylalkoholischorLiisung behandelt Ans 7 g
Ester bekam man nach mehrfacher Rektifikation des Methy-
lierungsproduktes 1,8 g einer Fraktion vom Sdp.16 112–114°
und 4,4 g einer Frnktion vom Sdp.ie 161°. Das Gewicht der
Zwischenfraktionbetrug 0,5 g.

Die hoher siedende Verbindung, der 1,4,5-Trimethyl-
pyrazol-S-carbonsâure-metbylester, entarrte zu hell-
gelben Krystallen. Ans Ligroin schied sich der Kôrper als
weiBesPulver ans, das bei 49–52,5° schmolz. Im allgemeinen
leicht lôslich.

0,1298g SnbBt.:19,85com N (19«,750mm).
C,H,,0,N, Ber. N 16,7 Gef. N 16,8

dî'-»=. 1,1218.–aam1,60158,nH,=.1,50567,n^= 1,51690bei20,2°.

Ma MD M.– M.
Ber.f0rC,H,1O'O"N«»-N=cr(168,12) 48,80 44,09 Ofit

Gef. 44,19 44,60 1,07
EM +0,89 +0,41 +0,11

Daa isomère 1,8,4-Trimethyl-derivat ist ein wasser-
helles 01 vom Sdp.lo113°.

0,0878g Subst: 12,9comN (20°,750mm).
C»H,,0,N, Ber. N 16,7 Gef. N 16,6

dj«-'=.1,1011.– na=1,49046,nH|)«1,49472,nfl~1,60626bel20,2».
1~, MD M Ma

Ber.ffirC,H,,O-O"N«H-N=Cf(168,12) 43,80 44,09 0^96
Gef- 44,18 44,60 1,18
EM +0,88 +0,41 +0,17

Ein Pikrat konnte von keinem der beiden Ester ge-
wonnen werden.
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Die freie l,4,5«Trimethyl-pyrazol-8-oarbons&ure
wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schwacb braunlich ge-
fôrbtes Polver vom Schmp.204,5–206,5' Leioht lôslich in
Alkohol und Aceton, achwerin Wasser, sehr schwerin Benzol.

0,0847g Subst.:18,9comN (21»751mm).

C,HuOtN, Ber. N »8,2 Gef. N 18,4
Die isomere 1,3,4-Trimethyl-saure scheidet sich a.us

verdttnntemAlkohol ale krystallinischesPulver ab und schmilzt
bei 178–179°. Sie ist auch in siedendem Wasser sehr
achwer ldslkb, desgleiohenin Benzol, dagegen leioht in Al-
kohol nnd Âther.

0,0955g Sabst.: 16,«6ccmN (18°,749mm).
C,H,0O,N, 3eK N 18,2 Gef. N 18,2

AIb beide Sâuren 5 Stunden mit der 20fachenGewiohts-
menge Sprozent. methylalkoholisoberSalzsaure erhitzt wurden,
blieb die Saure vom Schmp. 178–179° rôllig unverandert,
wâhrend die andere restlos in ihren, bei etwa 51° sohmelzen-
den Methylester ttbeigefûhrt warde.

Durch Erhitzen ûber ihren Sohmelzpunkt wnrden die
Sanren in die Trimethyl-pyrazole verwandelt.

Das 1,4,5-Trimethyl-derivat ist ein wasserhelles Ôl
vom Sdp. 176–177°.

d}'.»**0,9685.– nat=1,48117,nH,=1,48*85,d.= 1,49843,n.=»
1,60095bel 17,8°.

Ma MD M^-M,, Mr-Ma
Ber.fHtC,HwNnN-îil'=cr(110,10)88,98 88,20 0,79 1,29

Gef. 82,86 82,57 0,70 1,18
EM -0,60 -0,63 -0,09 -0,18

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in hellgelben,glân-
zenden Nâdelohen und schmilztbei 175–178°. JSS&iglôslich
in Wasaer, Alkohol und Benzol, sehr schwer in Âtber. Es
wurde an Stelle der freien Base, von der nur wenig vorhanden

war, analysiert.

0,0976g 8ubst: 18,5ccmN(82°,745mm).

OuHnOjN, Ber. N 20,7 Gef. N 20,9

Das 1,8,4-Trimethyl-pyrazol ist gleiohialls ein farb-
Iose8 ôl und siedet bei 160°.
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il1-1m0,9567. D,o1,47136,naeB1,47806,d,= 1,48868,nr*
1,49426bel 17,7".

M. MD M.-Ma M,Ma
Ber.fllrC6HwN«N-N"0.i=(110,10)88,96 88,20 0,79 1,89

Gef. 82,86 82,68 0,78 1,16
EM -0,60 -0,82 -0,07 -0,18

Das Pikrat kryetallisiert ans Wasser in zackigen,etwas
dunkler gelb gefôrbten Blattchen. Schmp.168,5–164,5°. Es
ist in Âther gleiohfallssehr schwer lôslich, in kaltem Benzol
und hei8emAlkoholdagegenerheblich leiohterals das Isomere.

0,0952g Subst.:18,1ccmN (22»,745mm).

Oj,H,,O,N, Ber. N 20,7 (Jet N 21,0
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IV. tber Acylderivate des Tetraliydro-
Indazols und der Tetrahydro-indazol.

3-oarbonsSure

Von K. y. Auwers und E. Wolter

(Eingegangenam8. Februar1980)

Vor einigen Jahren wurde gezeigt1),daB sich vomTetra-
hydroindazol, ebensowie vom Indazol, zwei Reihen struktur-
ieomorer N-Acylderivateableiten, sowie daB in beidenReihen
die 2-Isomeren labiler sind ala die 1-Verbindungen und sioh
mehr oder wenigerleicht in diese umlagera.

~N.Aa "`>
cm

vy ~f.Ac

L'~L.A.
–

CQ
N N.Ac

Im Gegensatz zu den ausgedehnten Arbeiten ûber die
acylierten Indazole, die bestimmte GtesetzmaBigkeitenzutage
gefôrdert hatten, erstreckte sich die Untersuchung der hy-
drierten Substanzen bisher auf wenigeFalle, von denen zu-
dem einige nicht ganz zweifelsfreiwaren. Vor allem bestand
aber weder ûber den Bildangavorgang,.nochttber die Struktur
einzelner AcylderivatevoileSicherheit,so daB eine Ergftnzung
der frtlheren Untersuchung erforderlichwar.

Die Konstitutionder durch Umsetzung von Oxymethylen-
cyclohexanonenmit Aoylhydrazinenentstehenden Verbindungen
war klar, denn da in mehreren Fâllen bei Reaktionen vom
Typus

') Ana. Chem. 453, 211 (1927).
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Ca-o.co.0,u, cH. o Co. c6~6
FRf +NH..NH.A. (:'(08.0.00.0a8f
~0

+ NH,.NH.Aa

~~N.NH.Ae

~yOH

~RJ /N )N.Ao

die Zwischenprodukte ieoliort werden konnten, mu8ten die
Endprodakte 2-Derivate sein.

Fur die Isomeren, die duroh direkte Aoylierung der
Stammsubatanzenentstanden, blieb daher nur die Formulie-
rong ab 1-Verbindangon tibrig, jedooh feblte ein positiver
Beweis damr.

Ung6t88twar ferner folgende Frage: Wahrend, wie ge-
sagt, durchKondensation von Oxymethylen-oyolohexanonenmit
Acylhydrazinen2-Aoylverbindungenentstehen, fUhrt die gleiche
Reaktion, auf Cyolohexanon-oxalsaureangewandt, zu l..Deri-
vaten. Entweder greift also bei diesen Verbindungendas Hydr-
azin nichtam Kern-Carbonyl, sondern am Carbonyl der Seiten-
kette an:

~~CO-CO.H ~t~K~COtH

ŒXOO-CO,H
–~

URt ?C<ou
+ NHt.NH.Ac

1 R NH.Aoo

.00,H

0 NB.Ao

(j/O/OOtB

R~N
,.J'N.Ao

oder der Sanrereet wandert unmittelbar nach orfolgter Kon-
densation oder achon wâhrond dieser unter dem EinfluBdes
benaohbarten Carboxyls vom 2. zum l-Stickstoff:

0-CO,H .CO-CO,H
R +NH,.NH.Ac-3

ŒXCO-C~HRL~O N/NB.Ac

~C-CO.H e 00 H

r:~O-O~H
0:C-O~H

>N.9.c aN. )N
N ~N'Ae
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AuflMig war auch, daB die Umsetzung von Alkyl- oder
Aryl-hydrazinen mit Oxymethylen-cyclohexanonenebenso wie
mit Cyclohexanon-oxalsaure oder Cyclohexanon-oxalestern
regeimaBig zu Gemischen von 1- und 2-Alkyl. oder Aryl-
derivaten flihrt, wâbrend bei der Einwirkung von Aoyl-hydr-
azinen nur die eine oder dieandere Art vonIsomeren entsteht.

Um in diese Verhaltnisseetwas mehr Ktarheit au bringen
und uns gleichzeitig ûber die Riobtigkeit der frttheren Beob-
achtangen zu vergewissern,baben wir eratens einige Versuche
ttber Alkyl- und Aryl-tetrahydroindazole angestellt;
zweiteDs den Bi ldungsproze8d er Acy1. tetrahydroindazol.
carbonsauren genauer untersuobt; drittens die Umlage-
rungsfahigkeit der 2-Acyl-derivate an einem passenden
Beispiel geprtift.

Alkyl. und Aryl-derivate

Die bereits frttfaer1) durchgefuhrte Kondensation von

Cyclohexanon.oxalester mit Methylhydrazin wnrde noch-
mals unter verschiedenen Bedingangenunteraocht, wobei man
die entstandenen Gemiscbe der Isomeren wiederum mit Hilfe
der V. Meyerschen Esterifizierangsregelzerlegte. In essig-
saurer Lôsung bei Zimmertemperaturerhielt man etwa gleiohe
Mengen der beiden Isomeren, wahrend die Kondensation mit
schwefelsaurem Methylhydrazinganz oberwiegend 1-Derivat
lieferte. Dieser EinfluB von Mineralsâure ist auch bei ana-

logen Reaktionen regelmaBigbeobachtet worden.
Bei der Methylierung des Tetrahydroindazol-8-

carbonsâure-methylesters mit Jodmethyl und Natrium-

methylat bestand das Rohprodukt, dessen Menge uogefabr
80°/o der Theorie betrug, za etwa gleichenTeilen aus 1- und
2-Derivat.

Bei fruheren Versuchen*)hatte man aus Phenylbydr-
azin und Cyclohexanon-oxalester bei 00 ganzûberwiegend
2-Derivat, bei Zimmertemperatur dagegen fast ausschlieBlich
das 1-Isomere erhalten. Als jetzt die freie Cyclohexanon-
oxalsâare bei Zimmertemperatur erstens mit essigsaurem

') Ann.Chem.469,67 (1939).
>)Ann.Chem.463,286(1927).
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und zweitens mit aalzsaurem Phenylhydrazin kondensiert
warde, war das Ergebnia folgendes:

l-Derivat 2-Derlvat
mit essigsauremSais 82°/, 66%
“ nalzsaurem “ 86“ 14“

Wiederom tritt der EinfluB der Mineralsaure hervor; im
Obrigen lassen sich ans den wechselnàen Ergebnissen noch
keine beatîmmten SohlUsseziehen.

Acylderivate

Durch Kondensation von Cyclobexanon-oxalsaure mit

Hydrazin-carbonsaureathylester entstand ausschlieBlioh
ein N-Carbâthoxy-deri7atder Hydroindazol-8-carbonsâure,das
bei 158° schmolz und auoh darch Einwirkung von Chlor.
ameisens&ureester auf jene Satire gewonnenwerdenkonnte.
Da dièse Substanz sich leicht esterifizierea lieB, konnte aie
nur ein 1-Derivat sein. DaB der gleiche Kôrper auch au
dem Hydroindazol-3-carbonBâureester und Chlor-
ameisens&areester entstand, entspraoh der Erwartung.

Die Beziehungen der einzelnen Verbindungen zneinander
kommen in dem folgenden Schéma zum Ausdruck.

^^XCO.CO.H ^^v^-C-CO.H ^C-CO,B

L j 1 1 y 1 1 v
"->N> ^K^

¿

i-C-CO,H C-CO,R

ljl )n [ I y
~`N.CO,C,H6 `"H.CO,C,Ho

KondensationsTersuche mit Cyclohexanon-oxalester
und Hydrazincarbonsanreester flibrten den Analysen zufolge
za Gemischen von mono- und bicycliechen Verbindangen.

Das obige Schéma bestâtigt in jeder Weise die frOheren
mit o-NitrobeDZoyl-hydrazinausgefûhrten Versucheund spricbt
dafttr, daB das Carbonyl der Seitenkette den AngriffspunktfUr
die Umsetzung bildet. Indessen kônnte wiederum der Ein-
wand erhoben werden, daB der Sânrerest erst durch nachtrag-
liche Wanderung an den 1-Sticketoffgelangt soi.
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Um diesen Zweifel zu beseitigen,war es notig, die Kou.
stitution des frtther als ZwiBcheaprodukterhaltenen o-Nitro-
benzoyl-hydrazons der Cyclohexanon-oxalsaure zu er-
mitteln. Entspricht der Kôrper der Formel I, so war zu or.
warten, daB er sich ebenso leicht wie die Cyclohexanon-oxal-
s&ure selber oxydieren lassen wttrde. Kam ihm dagegen
Formel II zu, so Bollte er wesentlichwideretandsfahiger sein.

00 cota 0.00,11

Ml ^N.NH.CaH^.NO, n \^SO
Vnh.c,h,.no,

1V.NH.Cg NO ~0

Vorversuchemit BrenztraubenBaure undderenp-Nitro.
pbenylhydrazon ergaben, daB tatsâcblich die Saure, wie
Hollman1) fand, von SOprozent.Wasserstofisuperoxyd sofort
oxydiert wird, das Hydrazon dagegen unter den gleiohen Be.
dingungen unangegriffen bleibt. Derselbe Dntersohied ergab
sich bei der Cyclohexanon-oxalsaureund ibrom Hydrazon;
damit ist die Formel II far dièse Verbindung erwieaen.

Der verschiodene Verlauf der besprochenen Kondensa-
tionen und die Grûnde dafûr lassen sich jetzt klar itbersehen.
Aoyl-hydrazine reagieren bei Kondensationen, soweit die bis-
berigen Versuche ein Urteil erlauben, nur mit der freien
Aminogruppe. In den Verbindungen vom Typus des Oxy.
methylett-cyclohexanons bildet das Carbonyl des Ringes den
Angriffspunkt; es kommt also zur Bildung von 2-Aeyl-deri-
vaten. In den Subetanzen von der Art der Cyclohexanon-
oxalsâure ist die ReaktionBfahigkeitder in der Seitenkette
befindlichen Keto- bzw. Enolgrappe durch das benaohbarte
Carboxyl so gesteigert, daB die Umsetzung nach dieser Stelle
verlegt wird, und somit 1-Acylverbindungenentstehen. Ob
sich bei beiden Reaktionen in untergeordneter Menge auch
die Iaomeren bilden, mag dahingestellt bleiben; irgendwelche
Anhaltspunkte hierfur haben sich bis jetzt nicht ergeben.

Im Gegensatz zu den Acyl-hydrazinenkônnen Alkyl- und
Aryl-hydrazine aowohl mit der freien, wie mit der substi-
tuierten Aœinograppe in Reaktion treten. Damit sind von vorn-
herein bei jeder Art von Ausgangsmaterial die Bedingungen

') Roc.88,169(UOi).
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Journalf. prakt. Chemte(3j Bd. 188. 14

für die Entstehung beider Reihen von Isomeren gegeben.
Auch hat siohhier wenigatensin .einem Fall nachweisenlassen,
daB von den beiden Carbonyl. oder Enolgruppen nicht nur
die eine, sondern daneben in geringem MaB auch die andere
reagieron kann.1)

Ein Wort ist noch zu sagen über den abnormen Verlauf
mancher Kondensationen mit Semicarbazid und gewieeen
Aoyl-hydrazinen. Es ist seinerzeit mitgeteilt worden"), da8
man zwar ans Oxymetbylen-cyclohexanonund Semicarbazid
ohne jede Schwierigkeitund in guter Ausbeute das 2-Carbon-
amid des Tetrahydro-indazolserh&lt, dagegen die gleicheUm.

setzung bei der Cyclohexanon-oxalsauretrotz aller Vorsichts-
maBregelnstets zur unsubstituierten Hydroindazol-carbonsâore
fttbrt, die Carbonamidgruppealso ans dem Molekttl auetritt.
Reaktionen der ersten Art sind in groBer Zahl durohgefllhrt
worden, aber auch an weiteren Beispielen von Kondensationeo,
die mit einem Verlust des Saurerestes verbunden sind, fehlt
es nicht. Erwabnt sei nur, daB man auch bei der Eonden-
sation vonCyclohexanon-oxalsâuremit Acetyl-hydrazin nur
Hydroindazol carbonsaure erhalt und ans Aceton-osalsâure
und Semicarbazid Metbyl-pyrazol-carbonsâurean Stelle des
erwartetenN-Carbonamideentsteht (vgt die voranstehendeMit-
teilung).

Es ist frtther die Vermutung ausgesproohen worden, daB
der Verlust des sauren Restes beim Ùbergang eines primar
entstandenen2-Acyl-derivatesin eine 1-Verbindang eingetreten
sei, denn daB bei solchen Umlagerungen lose haftende Sâure.
reste verlorengehenkônnen, ist ziemlich oft beobachtet worden.
Nachdemaber nunmehr festgestellt ist, daB bei der Konden.
sation von Gyclohexanon-oxalsaureund àbnlichen Substanzen
sogleich1-Acyl-,verbindungenentstehen, trifft jener Erkl&rungs-
vereuchnicht mehr zu. Wir kônnen auch keinen neuenan
eeine Stelle setzen, sondern mttssen einstweilon lediglich die
Tatsache verzeichnen,daBbei der Bildung gewisserAoyi-deri-
vate Saureresteunter Bedingungen abgespaltet werden kônnen,
unter denen die fertigen Acyl-verbindungen ganz besfân-
dig sind.

»)Ann.Chem.468,217(1927). ') Ann.Chem.i58, 222f.(1827).TllHIJilM %–A.^H.t V^k-B^_>a
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Umlagerung von Acyl-tetrahydroiudazolen
Unter den frllheren Verauchen zur Umlagerung von

2-Acyl-hydroindazolenin 1-Derivate befindet sich mur einer,
bei dem man, von einem festen Korper ausgehend, zu einem

gleienfalis festen Isomeren gelangt war. In allen anderen
Fallen hatte man es mit einem oder gar mit zwei ôligen
Substanzen za tun gebabt, so daB man nicht mit Sicherheit
feststellen konnte, ob nnd in welchemMaBUmlagerung statt-

gefunden batte.
Um noch ein einwandfreies Beispiel für diesen ProzeB

beizubringon, wandten wir uns den p-Toluyl-verbindungen
zu, weil man annehmen durfte, daB erstens beide Isomère fest
sein wlirden, und zweitens die Umlagerung des 2-Derivates

môglich sein wlirde, Beide Voraussetztmgenerwiesen sich als
zutreffend. Das ans Hydroindazolund p-Toluylsaurecblorider-
hlltlicbe l.Derivat schmilztbei 82–83°, die ans Oxymethylen-
cyclohexanon und p-Tolayl-hydrazin entstehende2-Verbindang
dagegen bei 64–66°. Bei hoher Temperatur lagert sich die
zweite glatt in die erste um.

Auch in ihren Ûbrigen physikalischenKonstanten unter-
scheiden sich die beiden Isomeren deutlich voneinander, wie
die folgende Zusammenstellungzeigt.

j
<

1 nse EE" I ~'i~a1

1-Derivat 99,1" °
1,0821 1,6663 + 1,89 + 1,38 + 53%2·Darivat C9,t"

t,0821

1,6668 +1,89 +

1~8

+ 68"

2-Derivat || 99,2° 1,0861 1,5625 4-1,08 +1,10 4 40°/,

Die spez. Exaltationen und das Verhaltnis der Dichten
und Brechungsindioes steht mit frUherenBeobachtungen an
solchen Acyl-verbindungen im Einklang, doch liiBt sich fur
die Bestimmung der Straktur nicht allzuvielsus diesen Zahlen

entnehmen, da die Unterschiede zwischen den beiden Reihen

TerhaltnismaBigunbedoutend sind.

Experimentellcr Tell

Die Cyclohexanon-oxalBâure und ihr Âthylester
wurden nach den von Kôtz und Michels1) gegebenen Vor.
Bcbriftendargeetellt.

') Dies.Joura. [2] 6»,8T7(1904).
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14*

Alkyl- und Aryl-derivate von Tetrahydroindazolen

Cyclohexanon-oxaleater und Methylhydrazin. Der

frûher1)beschriebene Versuch der Kondensation in Gegenwart
von EsBÎgsaare wurde bei Zimmertemperatur wiederholt

Die Trennung der isomerenN-Methyl-derivate fuhrte man wie
damais darch. Der Scbmelzpunkt der freien 2-Methyl-
bydroindazol-3-carbonsaure wurde bei 207–208°, statt

205–206° gefunden.
Der damals nioht naher untersuchte 1-Methyl-tetra-

hydroindazol-3-carbonBaure-methylester wurde darch
Destillation im Vakuum gereinigt. Unter 12 mm Druck siedete
er bei 194°; das Destillat erstarrte zu langen, facherfôrmig
verwachsenenNadeln, die man aus Schwerbenzin umkrystalli-
sierte. Schmp.87–88°. In den moisten organisohenMitteln
leicht lSsliob,etwas schwerer in liber, schwer in Bonzin.

0,1000gSubît.:12,9ccmN (19°,751mm).

CHkCN, Ber. N 14,4 Gef. N 14,6

Von beiden isomeren Methylderivaten waren ungefahr
gleicheMengenentstanden.

Ala man denselben Versuch mit ecbwefelsaarem Me-

thylbydrazin wiederbolte, erhielt man viel 1- Dérivât neben

wenig 2-Verbindung.
Ein Versuch, die 2-Methyl-bydroindazol-carbonsaure,die

von 8prozent. metbylalkoholischerSalzsaure nicht angegriffen
wnrde, dadurcb in ihren Methylester zu verwandeln, daB
man ihr Silbersalz in atherischer Aufscnlammong zwei Tage
mit Jodmethyl kocbte, blieb ohne Erfolg. Ebenso trat keine

Veresterung ein, als man die Saure mit kalter Natronlauge
und Dimethylsulfatschtlttelte.

Methylierung des Tetrahydroindazol-3-carbon-
8âure-metbylester8. Das Àusgangsinaterial wurde durch

Veresterungder Hydroindazol-carbons&uremit ôprozent. me-

thy lalkoholischer Salzsaure gewonnen. Warzenfôrmig ver-

wachsene,kurze, derbe Nadelnaus Schwerbenzin. Schmp. 120°
bis 121°, Sdp.j, 188». Im allgemeinen leicht lôslicb.

') Ann.Chem.469,67(1029.)
ut
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0,0622g Subsfc:8,6eomN (19«,151mm).
C,HltO,N, Ber. N 15,6 Gef. N 15,6

Zur Methylierung wurde 1 Molg. Ester mit l1/» Molg.
Jodmethyl und I1/i Atg. Natrium in absolatem Methylalkohol
gekocht. Nach der tiblicben Aufarbeitang rektifizierte man
das Reaktionsprodukt im Vakuum. Unter 14 mm Druck ging
bis 190° ein loicht bewegliches Ol über; die hôber siedenden
Anteile erstarrten in der Vorlage und erwiesensich aïs nahezu
reines 1-Methyldorivat. Aus dem 01 schied sich beim

Impfen und lângerem Stehen noch eine geringe Menge dieser
Substanz aus. Das Filtrat wurde erneut rektifiziert und ging
schlieBlichunter 14 mm Druck konBtantbei 158–160° über.
Bei der Veraeifung lieferte es die 2-Methyl-hydroindazol-
S-carbonsaure vom Scbmp. 207–208°, war also das zu-

gehOrige2-Metbylderivat.
0,1218g Subst.:15,5ccmN (18",148mm).

ChjHhOjNj Ber. N 14,4 Gof. N 14,8

Von beiden ïsomeren wurden ungefâhr gleiche Mengen
gewonnen.

Cyolohexauon-oxalsâure und Pbenylhydrazin
Je 3 g Saore lôste man in 100ccm Alkohol, filgte

das eine Mal 2 g Pbenylhydrazin und 1 ccm Eisessig, das
andere Mal 2,7 g salzsaures Pbenylbydrazinhinzu und liefldie
Gemische bei Zimmertemperatur stehen. Die Reaktions-

produkte wurden verseift und die entstandenen Sauren durch
ihre ungleiche Esterifizierbarkeit getrennt.

Im ersten Versuch erhielt man 2,5g unveresterte Sâure

vomScbmp. 194°, d. h. 2-Phenyl-hydroindazol-3-carbon-
saure1), und 1,3 g eines Esters vom Sohmp.109– 110°, der
zur l-Phenyl-8-carbon8&ure gehôrte.

Im zweiten Fall betrug die MengederunverestertenSaure
nur 0,5 g, wogegen 8,2 g Ester entstanden waren.

Acyl-derivate
1. Carbatboxy tetrahydroindazol 3-c arbonsâure.

Eine alkoholische Lôsung von 1 Molg.Cyclohexanon-oxalsaure
und \l/t Molg. Hydrazin-carbonsaureester,die mit zwei Tropfen

') Ann.Chem.468,226(1927j.
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verdUnnterSalzaaure versetzt war, blieb zwei Tage bei einer

Temperatur von 30-40° stehen. Der grOBteTeil des Beak-

tionsproduktes schied sioh ans; der Rest wnrde duroh Ein-

engen der Mutterlaugegewonnen. Kurze, derbe, drusenformig
verwachsene Krystalle aus Alkohol. Schmp. 158,5–159,5°.
Leicht lôslich in Aceton und Eisessig, etwas schwerer in Al.

kohol, Âther und Benzol. Ausbeute: etwa 70% der Theorie.

0,1810g Subat!0,2669g CO"0,0680g HO.

CnH,AN, Ber. C 56,4 H 5,9
Gef. “ 55,4 “ 6,8

Derselbe Eorper wurde erhalten, als man die Hydro-
indazol-carbon8iiureunge&hr 1 Stunde mit einem groBen

ÛberschuBvon Ohlorameisenesterkochte.

Der ÂthyleBter der Sfture wurde in quantitativer Aus-

beute gewonnen,alsmau m mit Sprozent. atbylalkoholischer
Salzsaure V, Stunde unter RlickfluBkochte. Verfilzte Nade1n

aus Alkohol. Sohmp.92–98,6°. Leicht lOslich in Aceton,

matSigin Alkoholund BenzoL

0,1301g Subet.:11,5ccmN (18°,764mm).

C,,H,,O4N, Ber. N 10,6 Gef. N 10,8')

Beim Kochen des Hydroindazol'Carbonsaureesters mit

Chlorameisensaureesterentstand dieselbe Verbindung.
Auch dorch Kondensationvon Cyclohexanon-oxalestermit

Carbathoxy-hydrazinsollte sich die Substanz hentellen lassen,
doch ge1anges nicht, auf diese Weise reine Praparate zu ge.
winnen.

1 Acetyl tetrahydroindazol- 8 carbon«aure-me

thylester. Wurde durch karzes Aufkochen des Esters mit

Essigsâureanhydridgewonnen. MonoklinePrismen aus Leicht.

benzin. Schmp. 77–78°; Sdp.18182°. Im allgemeinen loicht

lôslich.

0,100*g Sub»t:11,3ccmN (19»,151mm).

C,,HUO,N, Ber. N 12,6 Gef. N 12,7

Das entsprechende Derivat des Âthylesters2) krystalli-
siert ans Alkohol in weiBenNâdelchen und schmilzt bei 94°

') AnalysevonHermDr.Cauer.
') VonHerrn Dr.Cauer dargestellt.
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bis 95°. Sdp.l0182°. Leicht lôalich in Methylalkohol und

JUher, achwer in Benzol.

0,1029g Subat.:10,9comN (18»,154mm).

QtHMOsNt Ber. N 11,9 Gef. N 12,1

Ans Cyclohexanon-oxalesterund Acetyl-hydrazinwnrden

Miscbprodakte erhalten. Wendete man statt des Esters die
freie Sâure an, so entstand nur die Tetrahydroindazol-b-
earbonsânre, auch wenn man Veraeifungnach Mfiglichkeitaus-
zuschlieôen suchte, indem man beispielsweisein absolutem

Methylalkoholbei Temperaturen nicht liber 30° arboitete.

o-Nitrobenzoylhydrazon der Cyclohexanon-oxal-
saure. Wurde nach der frtlher1) gegebenenVorschrift dar-
gestellt. Bevor man Oxydationsvereuchemit ihm anstellte,
liefiman SOprozent. Wasserstoffsuperosydauf Brenztrauben-
sfture und deren p-Nitrophenylhydrazon, beidemal in
sodaalkalischerLosung, einwirken, Die Saure wurde, wie be-
kannt, zn Essigsâure und Kohlendioxydoxydiert, das Hydr-
azon dagegen nicht angegriffon. Ebenaowenig wurde das

Hydrazon der .Cyclobexanon-oxalsaure Ter&ndert. Als
man aber das Superoxyd zar alkaliachenLOsung der freien
Sâure fUgte,entwickelte sich sofort unter starker Erwârmung
Kohlendioxyd. Auch wenn nur die fur die Bildung von

l«Eeto-hexamethylen-2-carbonsanre berechnete Menge
Wasserstoffsaperoxydangewendet wurde, fand sich im Reak-

tionsgemiachAdipinsaure, da jene Ketoaaure nach Diek-

mann8) wenig bestândig ist Ein Ûberschufivon Wasseratoff

superoxyd lieferte Adipinsaure in quantitativer Ausbeute.

l-[o-Nitrobenzoyl]-tetrahydroindazol. Der Schmolz-

punkt dieses Kôrpers wurde bei der eraten Darstellung8) za

129–130°, spâter4) aber zu 148–149° gefunden. Um za

priifen, ob es sich hier etwa um verschiedeneFormen der

Verbindung handele, haben wir sie nochmals dargestellt.
Wurde das Rohprodukt, wie das eratemal, aua absolutem
Âther umkrystallisiert, so blieb der Scbmelzpunktwiederum

') Ann.Chem.459, 238(1987).
*)Ann.Chem.317, 98 (1901).
') Ann.Chem.434, SOS(1923).
4)Ann.Chem.463, 227(1927).
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bei 129–130° konstant. Auoh durch Umkrystallisierea aus

gewôhnlichem vergallten Alkohol lieB er sich kaum hôher-
treiben. Krystallisierte man aber ans absolutem Alkohol um,
so stieg er sofort auf 148–149°. Der niedrigere Schmelz-
punkt rtihrt aleo offenbarnur von geringerçr Reinheit her.

Umlagerung8ver8uche

l-[p-Toluyl]-tetrahydroindazoL 2,5 g Hydroindazol
und 8,1 g Saurechlorid erhitzte man im Ôlbad auf 140° und

steigerte im Laufe von 8 Stunden die Temperatur auf 200°.
Das erstarrte Reaktionsproduktwurde auf Ton abgepreBt,mit
verditnnter Salzslure verrieben und dann aus Alkohol um-

kry8talli8ieri Kurze, derbe Nadeln vom Schmp.82–83 ».

Sdp.u 214–216°. Im allgemeinen leicht lôslioh.

0,1160g Bubst.:11,96ccmN (18»,748mm).
CUHWON, Ber. N 11,7 Gef. N 11,7

d|».«=l,0816;darau»dî»->-1,0821.-no=1,55952,nH.«1,66884,
np=1,58319bel99,1".up=1,68849bel99,1~

Ma MD M.-M,,
Ber.far C,.H,.0~-N~c-N~~ (240,15) 68,61 69,11 1,64

Gef. 71,71 72,43 2,51
EM +8,10 +8,82 +0,87

2-[p-Tolnyl]-tetrabydroindazol. 9 g Oxymethylen-
cyclohexanon und 11 g p-Toluylhydrazinwurden in môglichst
wenig Alkohol unter Zusatz von zwei Tropfen verdfinnter
Salzsfturegelôst und »/4Stunde auf dam Wasserbad erhitzt.
Dnrèh starkes Abkiihlen brachte man des Indazol-derivat zur
Au8seheidung und krystftlliaierte es aus Leichtbenzin um.
EbombenfôrmigeKrysttUlchenvom Sohmp.64–65°. Gleich-
falls im allgemeinen leicht Ibslich.

0,1048gSnbst.:11,05ccmN (19°,747mm).
Cl6H,,0N, Ber. N 11,7 Gef. N 11,9

d|«-«=1,0856;darausd»«.»=1,0862.– no=1,55618,uRa=1,66251,
nf = 1,57804bei 99,2».

M,, MD M.-M,,

Ber.farCuH,,O"N-N-cc-N-°° (240,15)68,61 69,11 1,64
Gef. 71,09 71,76 2,29
EM +2,48+ 2,66 + 0,65
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Da die Ausbeute nur etwa 20% der Theorie betrug,
untersuchte man die imprûngliche Mutterlauge. Wir woUen
hierauf nicht naber eingehen, sondern erwâhuennur, daB aus
ihr grôBereMengenDi-p.tolujl-furodiazol vomSchmp.175°
gewonnen wurden, das Stollé1) aus sym. Di-tolayl-hydrazin
auf andere Weise dargestellt bat.

EinstUndigesËrwarmen auf dem Wasserbad bielt das

2-Toluyl-derivat ohne Veranderung aus. Als man es aber
10 Minuten auf 180° erhitzte, lagerte es sicb vollstandig in
das 1-Isomère um. Dasselbe geschah bei der Destillation
im Vakuum.

') Dies.Jouro.[3]69, 877(1904).
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Mittellungaua demOrganlBoh-ChemiucbenLaboratoriumder
n. MoskauerUnivergitttt(Prof.Dr. S.8.Nametkln)

Bemerkung zur HochvakuumdeHtlllatloii
mit Hilfe von fltlssigerLuft und aktiver Kohle

VonL.N.tewln

(Elngegangenam 10.Februar1980)

Die Verfahren, die eine Deetillation bei zehntel und
hundertstel MfflimeterQueoksilberdruckohne Anwendung von
stark wirkenden Olpumpen1)oder von Quecksilberluft8)und
Qaecksilberdampfstahlpumpen8)ermôglichen,benutzenentweder
die adeorbierende Kraft der mit fllissiger Luft gektthltenKoh

e (Wohl.Losanitsoh)*) oder die niedrige Tension des
KoMendioxydsbei der Temperatur der flûssigenLuft (Erd-
mann»), Houben^. Die HoohvakuumdestiUationnach Bed-
ford1), sowie die nach AnschUtz8) stellt eine Kombination
beider Verfahren dar, wobei im letzteren Falle nach dem Vor.
schlag von A. Mittasoh und E. Kuss") aktive Kieseleâure
aïs Adsorptionsmittel verwendet wird. Kraft10) gibt scbliefi-
lich ein Verfahren an, bei dem die Kohlensaure durch starke
Lauge adsorbiert und diese durch Âther-Kohlendioxydechnee
gektthlt wird.

') Vgl.E^Fischer u. C. Haries, Ber.85, 2158(1902).

Bd
Is6H4-ben Weyl> Methodender organ. Cheœie- 8. Aufl-Bd.J. S.604-609.
ft.i«,^Pn6*01 A. Pn m (l916)i Langmuir, »• Rev.8, 48

(1916);w i °ye«' Con)J){>rend-m>«86(1926)5Chem.Zentralbl.1826,I, 8168;Volmer, Ber.52,804(1919).
*)Ber. 88,4149(1905);a.auchJ. Tafel, Ber.89,8626(1906)
62O(190*r86'8"8 <1908)'Ber. 192,9m (1906);Z. ang. 17,6110(1904).
? Ber.62, 1460(1M9)< *>DiwertationHalle(1906).
8)Ber.69, "M (1926)l 9) Chem.-Ztg.60,m (me).
10))Ber-J7'95 <l904>'auf demselbenPrinzip borubtdie bereltsfrùhervonW.KSrner [Am.Chem.m, 201(1888);Bull.Acad.RoyBelg.[2]80, 189(1866)]vorgeBchlageneMéthode.
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Das Kohlendioxydverfabren ist in bezug auf Sohnelligkeit
der Evakuierung das umstandlichere und zeitraubendere, den
alteren Methoden gemeinsam ist die Kompliziertheit der Appa-
ratur, die von der bei gewôbnlicher Vakuumdestillation ge-
brauchten abweicht. – W&hrend das Erdmannsche Kohlen-

dioxydverfabrenl), das den Ûbelstand der Nicbtverhinderung
des Siedeverzugs aufwies, von Houben2) durch Einschaltung
einer Kapillare wesentlich verbeasert wurde, ist bei Wohl-

Losanitsch3) das Durchsaugen eines Luftstromes nicht voraus-

gesehen, so daB der erw&hnteObelstand auch hier vorhanden
ist denn Tonstitckchen, Platin u. dgl. halten ja bekanntlich
nicht lange vor. Dasselbe gilt flir die andern angefûhrten
Methoden. Wohl fûhrt er in seinen Arbeiten Ôftersdie Siede-

punkte von Substanzen im Hochvakuum an4), doch ist nicht
ersichtlicb auf welche Art die Hochvakuumdestillation vor-
genommenworden ist. Es lag nun der Gedanke nahe, fest-
zustellen, inwieweit die Hochvakuumdestillation unter Ver-

wendung von aktiver Kohle und ttûssiger Luft mbglich ist,
wenn die gewdbnlicbeVakuumapparatur benutzt und wabrend
der Destillation ein sfàndiger Luftstrom durch eine Kapillare
gezogen wird, wobei die Saugwirkung die tiefgekûhlte Kohle
selbst austtben wûrde. Die in dieser Eichtunghin angestellten
Versuche haben zu befriedigenden Resnltaten gefthrt. Die

Vakuumapparatur bestand aus folgendem: ein Glaisenkolbeu
vom 200 cm8 Inhalt, ein LiebigkUhler von 70 cm Lange, eine
Wechmarsche Vorlage (oder Vorlage nach Brûhl), zwei

Eoagenzrohre von 20 cm Lange und 1,8 cm Durchmesser, die
miteinander inVerbindung stehen und je 10 gKoble enthalten,
und zum SchluB ein gew3hnlicb.esund ein Eeiffsches Vakuum-
meter. Das System steht mit der Wasserstrahlpumpe in Ver-

bindung. Es werden gewôhnliche Vakuumgummischlauchebe-
nutzt. (Wanddicke 3 mm, innerer Durchmosser 4,5 mm). Es
wurdeaktiveKohle vonAprikosenkeraen genommenvon1-2 mm

KorngrôBe, die vor Gebrauch 8–4 Stunden im gewôhnîichen
Vakuumauf freier Flamme erhitzt wurde, wobei siohbedeutende

MengenvonWasser abscbieden. Nach Evakuierungdes ganzen
Systems auf 15-20mm mittels Wasserstrahlpumpe wird diese

I)Vgl.Ama.5,S,217. ») Vgl.Anm.6, 8. 217. Vgl.Anm.4, S. 21t.
) S.Berichted. d. chem.G. für dieJahre 1906–1910.
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abgeschaltet, und die Kohle enthaltendenRohre iu flttssigeLuft
getaucht, die sich in Weinholdschen GefaBenboflndet. Nach
8-4 Minuten zeigt das gewOhnlicheManometer praktisch0 mm an, das Vakuummeter nach Mao Leod 0,2–0,1 mm
an. Naoh langererKtthlung sinkt der Druck noch weiter, der
medrigste Druck, der gemessenwurde, betrug0,026 mm. Durch
die Doppelkapillare1)des Claisenkolbens perlt ein standigerfeiner Luftstrom durch die zu destillierendeFlttssigkeit (ohnedaB vor Ablauf von etwa 4 Stunden Dmokuchwankangeaauf.
treten), die auf freier Flamme vorsiohtig erhitzt wird, und
bei konstantem Druck ruhig tlberdeetilliert. Nach uogefahr4 Stunden beginnt sioh die Kohle mit Luft zu sattigen (derDruck vergrôBertsich). Man nimmt nun die Kohle aus der
flûssigen Luft, laBt sie auf Zimmertemperaturerwarmen, wobei
die adsorbierte Luftmenge grôBtenteils abgegeben wird, eva-
kuiert mit der Wasserstrahlpumpe auf 15-20 mm, wonach
die Pumpe abgesohaltetwird, und nach Abkûhlung der Kohle
die Destillation fortgesetztwerden kann. Das gesamte Arbeits-
vermôgender Kohle betragt ungefahr 18-15 Stunden, worauf-
hin die Kohle durch Erhitzen im Vakuum regeneriert werden
kann. Beiapielshalbersind in der Tabelle 1 die Siedepunkte
einiger Substanaen, die unter den angegebenenBedingungen
destilliert wnrden, angegeben.

Tabelle I

_S°b8^ _j P^t Siedepunkt
| Bemerkung

Glycerin. 0,14«.0,07mm 188»u. 120» U8»/0,2mm«)nnd

Gl~1o-

u. 120°

148%,2 mm') und
chlorid. Bphirendruck
JSLa & îts:

°

wnT**
p.Nltrotoluol 0,052" 64-65° 108°/12mm

Un~ Ir T m.1.tt_JtLt 10nerrn .ur. J. T80hulkoff, der mich bei der AusCl1hrung
der Versuche anterstatzt hatte, spreche ich auch hier meinen
besten Dank aus.

1) Die Capillare muS beidereoita mÕglichst fein soin, anderenfallsetr8mt eiae lU
betrâchtliche Luftmengeln die Apparatur, und das Hoch.

vakuum wird nicht erreicht.
si E. Fiiseher, Ber. 86, 2162 (M02).

Erdmann, Ber. 86, 8'56 (1908).
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Mitteilungenaus der Chem.Abt. des DeutschenHygienischenInstltutes
zu Prag

Chinolinderivate. XII

2-Pheuyl-4-Jt>roiii-cIiiiiolin
Von Hanns John

(Eingegangonam 10.Februar1980)

Fur die Oewinnung von weiteren 4-substituierten 2-Phe-

nykchinoh'nen1),bei deren Darstellung sich daB 2-Phenyl«4-
chlor-chinolin2)als nicht geeignet erwies, wurde das 2-Phe-

nyl-4-brom-chinolin und das 2-Phenyl-4-jod-chinolin
benôtigt.

Zunachst sei das 4-Bromderivat beschrieben, das nach
dem hier mitgeteiltenVerfahren in fast quantitativer Ausbeute

erlangt wird. Ûberdas 2-Phenyl-4-jod-chinolin wirdspater
bericbtet werden.

Beschrcibung der Versuche
15g nach H, John3) gewonnenes, aus Chlorbenzolzwei-

mal umkrystallisiertes, mit Âtber gewaschenea,bei 110° sorg-
faltig getrocknetes, fein gepulvertes 2-Phenyl-4-amino-
chinolin vomSchmp. 168 werden in 460 ccmkonz.Schwefel.
saure (D. 1,88)gelôat und die farblose, sehr stark violett fluores-
cierende LBsiwg in Portionen in 225ccm Wasser gegossen,
wobei dafür gesorgt wird, daB dessen Temperatur 40° nicht

tlbersteigt. Dann wird môglicbat rasch auf –16° abgektllilt
und unter lobbaftem Elihren eine friscb bereitete, eiskalte

Lôsung von 5,2g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser inner-
halb einer halben Stunde zugetropft und hierbei die Tem>

peratur stets unter –12° gehalten. Nun wird bei minde-

') H.John, Ber.69,1447(1926);dies.Journ. [S]118,806(1928);
119,44, 49,56(1928).

*)H.John, dies.Journ.[2] 118,303(1928).
") Ber.69,1449(1926).
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siens –10" – die FluBsigkeit noch 15 – 2OMinutengerûhrt
und nach dieser Zeit tropfenweiseeino stark gekuhlte LSsong
von 18,5g Kaliumbromid in 30 ccm Wasser und gleich-
zeitig in kleinen Portionon 4,5g feinsterKupferbronze unter

fortgeBetztemRttbren zugeaetzt. Nach 8-stundigemStehen im

Kâltegemisch wird auf Zimmertempératur ansteigen gelassen,
1 Stunde auf dem Wasserbad erwarmt,naoh dem Erkalten in
8 Liter Wasser gegossen und sofort vom Kupfer abgesaugt.
Das Filtrat, dem das Wasohwassorzugefügt iat, wird unter

Kublung mit konz. Ammoniak im ObetschuB versetzt. Nach

12-stlindigem Stehen im Eisschrank wird das ausgescbiedene
schwachgelbe, krystalliniBcheProdukt gepulvert, mit Ammoniak

kupferfrej, mit Wasser iwutral gewaschenund im Vakuum über
Schwefelsauregetrocknet. Es wiegt dann 17,6g und Bchmikt
bei 81°.

Zur Reinigung wird die Substanz zunachst in trockeneœ,
alkoholfreien Âther gelëst, dièse L5sungfiltriert, abgedunstet
und die Kurilckbleibende,bei 83 schmelzende gelblichweiBe
Masse, die aus mikroskopischkleinennadelfôrmigenKrystallen
besteht, mit etwa 600 cem 70-prozent. Alkohol portionsweise
ausgokocht. Geringes Einengen des Filtrates an der Wasser-

strahlpumpe und hierauf folgendesVerweilondesselben in einer

Kaltemi8cbung liefert nach Absaugen und Trooknen des Pro-
duktes im Vakuum 14,2 g weiBerNadeln vom Schmp. 89°.°.

Aus der Mutterlauge lassen eich noch 2 – 2,5 bei 87°°

schmelzender, schwach gelb gefàrbter Substanz gewinnen.
Umkrystallisation der Hauptmenge ans 450 ccm 70-prozent.
Alkohol erbôht den Schmelzpunktauf 91° und ergibt ein rein
weiBeeProdakt.

O,1246gSubat.: 6,9ccmN (20°, 749mm). 0,8217g Sabst:
0,2115g AgBr.

C,jH10NBr Ber. N 6,12 Br 28,18
Gef. ,,5,82 “ 27,97

Du 2-Phenyl-4-brom-ohmolin 15st sich leicht in

Ither, absolutemAlkohol,Isopropylalkohol,Chloroform,Benzol,
Chlorbenzol,Benzin, schwerer in Methylalkohol,Essigester und
Petrolather.

Das Chlorhydrat bildet haarfôrmige,in der Hitze leicht
ISsIiche Krystalle. Sulfat und Nitrat sind leicht l&slicL
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Queckeilberchlorid erzeugt in der salzsanren Lôsungdieser
Base einen weiBenNiederschlag, der ans kleinen, meist zu
kugeligen Aggregaten vereinigten, schwer lôslichenNadeln be.
ateht, Kaliumchromat gelbe monokline, oft fiederformig
angeordnete, in der Hitze leicht lôsliche Krystalle, Ferro-
cyankalium emeFàllungkleinerundeutlicherKrystaile. Jod-
Jodkalium bewirkt in der achwefelsauren Lôsungdièses Chino-
linderiTatesAusscheidungsehr dttnner, rotvioletter, oft bttechelig
angeordneter, nadelfôrmiger Kry8talle. Das Platinsalz er-
scheint in Form langer, gat aasgebildeter, achwer lôslicher,
nadelfôrmiger Krystalle. Das Pikrat kommt.aus Alkohol in
starken, meist in Blindeln vereinigten Nadeln, die bei 169 bis
170° Bchmeken.
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MitteilungauedemLaboratorinmfilr Organ.ChemtederUnivereitat
Upaala(Prof.Dr.L.Ramberg)

tber ««s^ww.-DiiilkylarsylverbiïKhmgen1)

Von Nils Wigren

(Eingegangenam27.Febraar1980)

In einer frûheren Mitteilung2)habe ich liber die Dar-

stellung von einigen Diatbylarsylverbindungenberichtei Es

bat aich spater herausgestellt, daBdurch die dabei angewandten
Methoden auch umymm,-Dialky larsylverbindungen ver-

h&ltnism&8igbequem zng&nglichgeworden sind.
Als Au8gang8materialdienten Monoalkyldijodarsine,

die in w&Brig-alkobolischerL&suogmit Alkali und Alkyl-
halogeniden behandelt wurden. Die Reaktion wurde durch
Kochon unter Bttckflufi auf dem Wasserbade beschleunigt.
Nach Verdampfen des Alkohols wurden die uiwjmm.-T>i&\kyl-
jodide durch Ansauern mit Salzsaure und Einleiten von

Schwefeldioxydisoliert. Der Vorganglafit sich durch die fol-

genden Gleichungendarstellen:

E'AaJ,+ 2NaOH« B'AaO+ 2NaJ+ H,0
B'AbO+ 2NaOH+ E"X R'R"AsO,Na+ NaX+ H,0

E'R"A8O,H+ 8O, + HJ E^'AbJ + H,8O<

(X « Halogan)

Hierbei sind teils das schon bekannte Methylathyl-
arsyljodid3), teils das Methylpropylarsyljodid und das

Âthylpropylarsyljodid neu dargestellt.
Dieso Kôrperklasse stellt ein ausgezeichnetesAusgangs-

material fllr die Gewinnunganderer «nsyTnw.-Dialkylarsyl-
verbindungen dar,

Ir
<)Im folgendenwirddas Itadikal

B"/ >As
Dialkylareylbenannt.

') Anu.Chem.437,285(1924).
*)Borrows u. Turner, Jonrn.Cbem.Soc.Loudoo119,428(1921).
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Werden die Jodide der Redaktion mit verkupfertem Zink
und Salzsfturo in alkoholischer Lôsung unterworfen, gelangt
man zu

ttRsyw»»,.Dialkylar8inen.
Bei Behandlung der Jodide mit starker Natronlauge ent-

stehen die entsprechenden Bis-CaM^mm.-Dialkylarsyl]-
oxyde:

2R'R"AsJ + 2NaOH 2NaJ + [R^'As^O + H,0
Durch Einwirkung von

Wasserstoffperoxyd werden die Jodide
sohr glatt und in guter Ausbeute zu «n*ymm..Dialkylar8in-
sauren oxydiert:

8H,O, + eRTl'-ÀBj o 2R'R"AbO,H + 2H,0 + J,
Blsher sind meines Wiasens nur zwei «wsjwro.-DlBlkylawliiBguren

bekannt: die von Quick und Adams') hergeatellte n-Propyl-n-butyl-arsinsaure und die von Querbot») gewonnene MethyiathylarsiDBSuro.
Die Darstellungamethoden dieaer Sfiuren beruhen wie die oben er-

wahnte auf ein von Auger") benutateB Verfahren mx Daretellang der
Kakodylsfiure, das eine Erweiterung der ..Meyerschea Reaktion"4)~)
bedeutet.

Hinsichtlich der Einzelbeiten dieser Methoden sel auf die Original-literatur hingewiesen. Hier sel nw noch bemerkt, da8 die von Guerbet
dargestellte MethylSthylarsinaBure, über welche analytigehe Angaben
fehlcn, anacheinend nicht vôllig rein war, da sie ,,einen etarken, un.
angenehmen und Kopfsohmerzen verunachenden Geroch11beaaB, wtthrend
die von mir dargeetellte MeftylSthylarainsSure, deren Reinheit durch
Analyse festgeBtellt worden ist, vôllig geruohlos war.

Bei der Oxydation der Dialkylareyljodide mit Salpeter-
sâure entatehen zufolge des amphoteren Oharakters der Dialkyl.
arsinsânren nicht die freien Sâuren, sondern sehr beat&ndige
Nitrate davon, E'R"A80,H,HN0g.

Die Untersuchungen werden fortgeaetzt.

Beschreibnng der Versuche
I. Analytisches

Die
Arsenbestimmungen wurden naoh der trefflichen

Methode von Ramberg und
Sjestrôm6) ausgefûhrt.

') Joum. Amer. Chtm. Soo. 44, 805 (1922).
') Compt. rend. 182, 638 (1926).
«) Compt. rend. 187, 926 (1903). 4) Ber. 16, 1440 (1889).
*) ArsenikkommissionenB BefSnkande, BU. 8 (1917):vgl. aueh Ann

Chem., a. a. 0.
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Journal f. prakt. Chomlo(2] Bd. 196. 15

Wenn gewiaseflûchtigeSnbstanzen,wie Arsineund Arsyl-

oxyde, vorlagen, wurde diese M6thodezweckm&Bigmit einem

von Maillard') angegebenenVerfahren kombiniert.
Zur Ermittlung des Jodgehalte in den Dialkylarsyl-

jodiden wird die zu analysierendeSubstauz in etwa 100coin

absolutemAlkohol gelôst, mit einigencomverdllnntsr Salpeter.
saure versetzt und dann eine uberochûssigealkoholiscbe Lo-

aang von Silbernitrat hinzugegeben. Naoh Stehen auf dom

koohendenWasserbade, bis sich das ausgesohiedeneSilberjodid
znsammengebaUtbat, wird naoh dom Erkalten das Halogen-
eilber in einen Porzellantiegelmit Filterbodea gespUlt, Man
wftscbtmehrfaoh mit Alkoholaus, nm wasseranlSslicheNeben-

produkte zu entfernen, darauf mit heiflem, echwachsalpeter.
saurem Waeser, wieder mitAlkoholund scblieBliohmit Âther.
Der Tiegel wird im Trockenschrank bei 100° zur Gewicbts-
konstanz gebraoht.

Bai derBestimmung vonKohlenstoff und Wasserstoff
erwies sioh die Methode von Ter Meulen und Heslinga2)
ala gut brauchbar, besondersin der vonOrthner undReichel3)
modifiziertenForm.

Die Sohmelzpunktabestimmungensind in einem Thiele-
schen Apparat ausgefUhrtworden, der mit zwei seitlichen An-
aatzen zur bequemen Einftihrang der Substanz versehen war.
Zur Korrektur wardan gleichzeitigmit der zu untersuchenden

Probe Substanzen eingebracht, deren Sobmelzpunkte genau
bekannt waren und sich in der Nâhe von dem der Probe

befanden.4)

II. y«iymm.-DIalkylarsyl,jodide

Metbylatbylarayljodid
Méthode I. 18,8g Methylawenoxydund 10,1g NaOHwurden

in 80ccmWasserund 80cem95prozentAlkoholgelôst. NaohAb-
kQhlaogauf Zimmertemperaturworden20g Àthyljodidhtnziigebraeht
und du Gemisch6Stnndenunter RQckfluUauf demWasserbadeim

') Bull.Soc.Obim.25, 192(1919).
*)NeueMethodenderorgan.-chem.Analyse,Leipzig1927.
*)Org.chem.Praktikum,Berlin1929.
4)In diesemApparathabeich far die Diathylarsinetture den

Sohmp.186–187°gefunden(mithinist dervonmir a.a.0. angefQhrte
Wett 188–184°zu stieiehen).

'1' "II"
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Siedengebalten. Nach Abdestillierendes Alkoholewurdemit konz.
Salzs&ureneutoalWertundmit OberechUBsigen20ccmSaksSurevewetet.
BeimEinleitenvon8chwefeldioxydachiedsich dusMctbyltttbylargyl-
jodid ala nchwarabraunePlOssigkeitab. Es wurde im 8cheidetrichter
nwbrœalBmit Wasser gewaschenund mit Chlorcalefuragetroekoet,
NachzweimaligerVakuumdestillationwurdeee rein erhalten.

Méthode II. Im Laufe der Versuche erwies es sich als
zweckmâBiger,von Âthyldijordarsin auszugehen, das durch die
Methode von MoKenzie und Wood1) beqoem zuganglich ge-
worden ist. Das Verfahren gestaltete sich folgendermaBen:
225 g CjHjAsJg (0,68 Mol) wurden zu einem Qemisch von
255 com lOn-NaOH und 300 ccm 96prozent. Alkohol hinzu.
gegebonund portionsweisemit 108 g Methyljodid (20% Über-
schuB)im Laufe von 6 Stnndon versetzt. Nach 68ttindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade unter EttckfluBwnrde der AI-
kohol verjagt (Ventilator). Zum Auflôsen etwa ausgeschiedener
Salze wurde mit Wasser verdunnt, dann mit konz. Salzsaare
ange8auert und weitere 300 ccm8alzsaure hinzugefUgt, Durch
zweistûndigesEinleiten eines kraftigen Stromes von SO8 wird
das Arsyljodid ausgeschiedenund wie vorher getrocknet und
gereinigt. Ausbeute 90–95% der Theorie (Rohprodukt).

Methylathylarsyljodidbildet eine ôlige, goldgelbe Flttssig-
keit, die heftige Reizwirkung auf die Schleimhâute der Augen
und der Nase besitzt. Sdp. 57° bei 10 mm; 61° bei 11 mm;
65° bei 18 mm; 69-700 bei 16 mm. Untôslich in Wasser,
lôslich in organischen Solvenzien.

0,1666g 8nb8t: 0,0901g CO,,0,0482g HO (Liebig\ 0,1845g
Subet.verbrauohten16,03ccm0,09922-nKBrO8.– 0,2149g Sobat.:
0,2046g AgJ.

na 9'1- 1'1.

C^AbJ Ber. C 14,64 H 8,28 As 80,48 J 51,61
Gef. “ 14,84 “ 3,26 “ 30,29 “ 51,46

Methylpropylarsyljodid

Als Ausgangsmaterial diente Methyldijodarsin, das in vôllig ana-
loger Webe wie Âtbyltiijodarsin gewonnen wurde, indem man an Stelle
des ÂtbyUodids Methyljodid ahwendet.')

283gCH8A8J2(0,82Mol.), 400 cem Alkohol, 880 ccm 10 n-
NaOH und 168g (n)-Propyljodid (20% ÛberschuB) wurden ver-

') Jonrn. Chem. Soc. London 117, 406 (1900).
") Vgl. auch Bnrrows u. Turner, a. a. 0.
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15»

misoht und 24Stunden auf dem Wasaerbade gekocht. Die

Isolierung des Methylpropylarsyljodids erfolgte analog der-

jenigen des Methylâthylarsyljodids. Nachdroimaliger Vakuum.
destillation jet es vôllig rein. Sdp.73– 74° bei 9 mm;iat dem
beBohriebenenHomologen eehr abnlicb.

0,0144g Subut. verbraucbten11,47ccmn/20-KBrO8. 0,2010g
Subst: 0,1824g AgJ.

C4Hl0AgJ Ber. Ab28,84 J 48,82
Gef. “ 28,89 Il 49,06.

Âthylpropylarsyljodid

125 gCjHgAsJg(0,85Mol.),175 ccmAlkohol, 140 com10n.
NaOH und 62 g (n)-Propylbromid(20% ÛbersehuB) wurden
vermischt und 80 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Das
Àthylpropylarsjljodid wurde dann in tiblicher Weiae aus-
geschiedenund gereinigt. NachzweimaligerVakuumdestillation
warde das Jodid analysenroin erhalten. Sdp. 88° bei 8 mm;
92–93° bei 12mm; gleicht seinen Homologen sehr, hat je.
dooh geringere Reizwirkung.

0,1189g Subst. verbraucbten18,64comn/20-KBrO,.– 0,2860g
SubBt.:0,1945g AgJ.

C6H,,AsJ Ber. AB 27,86 J 46,88

Gef. “ 27,21 “ 46,62

m. Daratellung-der wisymm.-T)ia]kyhnaine

DieseVerbindungenaind durch Eeduktionder entaprechen-
den unsymm.-Dialkylareyljodidein alkoholischerLôsung mit

verkupfertem Zink und konz. Salzsaure erhalten worden.
Hierbei wurde derselbe Apparat und dieselbe allgemeine
Arbeitsweise verwendet, wie im Falle des Diathylarains.1)

Nach diesem Verfahren wurden die beiden nachstehendon

Kôrper dargestellt. Sie sind farblose, stark lichtbrechende

FlliS8igkeiten unlôalich in Wasser, lëalich in organischen
LSsungsmitteln.

') a. a. 0.
Yt·
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Il-- r7_t_Zum Zweck der Analyse warden die Aretne in langhaleige, mit
KoblendloxydgeflUlte KlIgelcbeuhluelDgebracbt, die 80fon BugeechmollenII £?\ ?t

Mfl<i*B*<a™g™ wurden nach Meyer in einemmit Stickrtoff gefttllten Apparat auggeflUm.

Methylathylarsin

Entzündet sich momentan an der Luft bei Zimmer.
temperatur.

8dp. 11» bel 110 mm(Methode von Smith-MenzieB)»).
0,1089g verdrfingten 88,70 ecm Stick8toff bel IV bei 224 mm.I. 0,0908g verbranchten 80,00 ccm n/20-KBrO,.

«. 0,06*5g · “ 2M5 “ t>

C,H,Ab Ber. Mol.-Gew. 120,0 As 62,45
116»° » 1. 61,92, II. 62,82

Metbylpropylarsin

Entzttndet sich nicht an der Luft bei
Zimmertemperatur-wird jedoch momentan oxydiert

Sdp. 98' bel 749 mm (Methode von Siwoloboff).^
101» Il 764 ( “ f( Bmlth-Menaies).

0,0767g verdrangten 14,60ccm Sticketoff bel 18" und 708mm
0,0818g verbrauchten 18,20 ccm n/20-KBrO,.

C^HuAb Ber, Mol.-Gew. 134,1

·

As 55,92
Gef- » 134,7 “ 65,64

IV. Darutelhag der
Bis-[unaymm.-D1alkylarsyl).oxyde

Die unsymin.-Dialkylar8yljodidewurden mit lOn-NaOHin geringem Uberschufl uoter Ktthlung (tlieBendesLeitungs-
wasser) gut durcbgeschûttelt, bis die gelbe Farbe des Jodids
vôllig vereohwundenwar. Die Reaktion erfolgte unter etarker
Warmeentwicklung;das abgeschiedeneOxydbildete im Scheide-
trichter die obere Schiobt. Es wurde abgehoben, ûber Oblor-
calcium getrocknet und der Vakuumdestillation miter Durch-
leiten von Kohlendioxyd unterworfen. Die Ausbeuten waren
nahezu quantitativ.

') Journ.Amer.Chem.Soc.82.897(1910).
•) Ber. 19, 795 (1886).
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Die Oxyde sind farblose Ole, von widerliohemGeruoh,
die sieb bei Luftautritfcrasch unter Absoheidung farbloser
Krystalle oxydieren.

Nach diesem Verfabren sinddie anschliefiendaufgezahlten
Oxyde erhalten worden.

Bi8-[methylathylar8yl]-oxyd
Sdp.67–68°bel 8mm; 70-71»bei 10 mm;80–81°bel 15mm.
I. 0,0706g verbrauchten22,14ccmn/80-KBrO,.

IL 0,0848g “ 28,66“ “
O,H19OAs, Ber.Ae59,01 Gef.As 1. 68,77,n. 58,89

Bi8.[methylpropylarsyl]-oxyd
Sdp.96°bel 9mm.

0,0697g verbrauohten19,65cemn/20-KBrO,.
C^HroOA8, Ber.As 68,16 Gef.As 52,88

Bis-[athylpropylarsyl].oxyd

8dp. 117–118°bei 8 mm;120»bel 11mm.
0,0525g vorbrauchten18,46ccmn/20-KBrO8.

O|0Hj4OA8, Ber. As 48,84 Gef. As 48,06

V. Daratellung der unsymm.Dialkylarsinsâuren

Die Jodide wurden mit Wasser (80 com Wasser anf
0,1 Mol.Jodid) in einem vonEis umgebeneaweithalsigenKolben
UbeMchichtet.Die berechneteMenge wurde mit dem gleiohen
Volumen Wasser verdûnntes 80 prozent. Wasserstoffperoxyd
unter Turbinieren langsam zugetropft. Die Reaktion setzte
sofort unter etarker Erwannung ein. Nach Hinzugabe des
Wa88er8toffperoxydswurde das hâufig in Form einer halb-
flllssigen Masse ausgeecbiedene Jod Bofort abgetrennt, die
wâBrigeLôsnng zweimal im Scheidetrichtermit Âther durch.
geschiittelt und auf dom Wasserbade so weit als môglich
eingeengt. Die fast farblose ôbge FlUssigkeiterstarrte beim
Erkalten za einer ktystallinischenMasse,die nachZerkleinerung
im Vakuum über Schwefels&uregetrocknet wurde. BeimEin-
halten dieser Bedingungenwurdendie Sâurennach zweimaliger
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Umkrystallisation aus Aceton vôllig rein. Die Ausbeute an
Rohprodukt botrâgt 86–90% der Theorie. Die Sauren kry-
8talli8iereu in farblosen Tafeln mit rhombisehem UmriB.

Spielend lôslich in Wasser; leicht in Alkohol, heiBem
Benzol und heiBem Aceton; weniger in kaltem Benzol und
kaltem Aceton, kaum in Âther. Sie lassen eich ale ein-
basisohe Sâuren bei Anwendung von Pbenolpbthalein oder
Thymolphthalein ala Indicator scharf titrieren.

Ebenso wie die Kakodylsâure und die Diathylarsinsaure
zeigen sie amphoteren Charakter, indem aie auBer ihren sauren
auch basischeEigenschaften besitzen; so kônnen sie nichtaus
den Jodiden durch Oxydation mit Salpetersfture gewonnen
werden, an Stelle der freien Sâuren entstehen, wie frtther
erwâhnt, sehr bestandige Nitrate davon. (Zur Zeit ist nur
nooh das Nitratder Âthylpropylarsinsaurekrystalliaisch erhalten
worden.)

Die Silbersalze lieBensich darstellen duroh Behandoln
der Sâuren 6–6 Stunden auf dem Wasserbade mit ûber.
schu88Jgemfrisoh gefalltemSilberoxyd. Nach Abfiltrieren von
nngelôstem Silberoxyd wurde das Filtrat im Vakuum ûber
Schwefelsaurebis zur beginnendenKrystallisation abgedampft
und dann mit Alkohol versetzt. Auf Zusatz von Âther schied
sich das Silbersalz als weiBe, roluminSse Masse aus. Es
wurde abgesaugtund mit Âther gewaschen.

Die im Vakuum Uber SchwefeUaurebei LiebtabsohluB
getrockneten Silbersalze stellen weiBe,asbestahnlicbe Massen
dar, die ans sehr feinen, dicht verfilzten Nadeln bestehen.
Leicht idslich in Wasser, wenigerin Alkohol. VonLicht und
Wârme werdenaie zersetzt

Nach den eben erwahnten Methoden sind die folgenden
Verbindungen dargestellt.

Methylathylarsinsaare

Sohmp.122–123°. *) Sie unterscheidet sioh von ihren

Nachbarhomologen,der Kakodyteaure und der Diatbylarsin-
saure, und Tonden anderen Dialkylarsinsauren durch grôBere

1)Guerbet, a. a. 0., bat 120-121».
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Hygroskopizitat: eo zerflieBt sie an feuchter Loft in wenigen

Minuten.

0,3166g verbrauchtenbel Titmtion 16,88com0,1190n-NaOH. –
I. 0,0414g gaben 0,0867g 00, (H,0 verloren). Il. 0.0T46g Subst.:

0,0640g "CO,und 0,0897g H,O.

I. 0,0885g Subat.verbrauchten28,18comn/20-KBrO,. Il. 0,0686g
Subst. verbrauebten18,07com n/20.KBr0,.

C,H,O,As Ber. Âq.-Gew. 152,0 C 88,68 H 5,97 As 49,80

Gef. “ 161,1 I. “ 28,52 “ “ 49,08

II. “ 28,40 “ 5,90 “ 49,86

Das Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Werte:

0,1246g Sabat. verbraucbtea19,16cem n/20-KBrO,.
0,2013g Subst.: 0,0810g Ag (imPonsellantiegelgeglubt).

CHjO^Ag Ber. As 28,95 Ag 41,67

Gef. “ 28,80 “ 41,75

Metbylpropylarsinsaure

Sohmp. 118–1190.°.

0,2889g Subst. verbrauchten bei Titration 18,83ccm 0,0768n-

Ba(OHV – 0,0458g Subst: 0,0480g CO,, 0,0875g H.O. – 0,0762g
verbranchten 18,83 ccm n/20-K.BrO,.

0^,0, As Ber. Aq. Gew. 166,1 C 28,91 H 6,68 As 46,14

Gef. “ 165,2 Il 28,90 “ 6,79 Il 45,08

Dae Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Werte:

0,1881g Subst. verbrauchten 20,12oom n/20-KBtO,. – 0,1626g
Subst.: 0,0646g Ag.

C4H,,O1AaAg Ber. Ae 27,47 Ag 89,58
Gef. “ 27,80 89,78

ÀthylpropylarsinaUure
Sohmp. 119–120°.

0,2200g Subst. verbrauchten bei Titration 0,0768n-BafOH),.
I. 0,0869g Subst: 0,0488 g CO,, 0,0228g H,O. – II. 0,0414 g Subst:

0,0504 g CO,, 0,0261g H,O. – 0,1226g Subst verbraucbten 27,27com

n/20-KBrO,.

C,H,,O,Aa Ber. Aq.-Gew. 180,1 C 88,82 H 1,28 Aa 41,68

Gef. “ 179,6 I. “ 83,27 “ 7,05 “ 41,68
II. “ 88,20 “ 7,05 “ 41,68



282 N. Wigren. Uneyinni.Diaftylareylverbindungen

Das Nitrat wird durch UmkryetaUisiereii ans Alkohol

gereinigt. Kleine farblose Nadeln vom Sohmp. 54°.

0,1984g Subst. verbrauebten bei Titration 21,81 ccm 0,0768n-
Ba(OH),. – 0,1220g Subst. vetbrauohten 18,07 ccm n/20-KBiO,.

C,HH0,NÂ8 Ber. Âq.-Gew. 131,5 As 80,84
Gef. “ 121,2 “ 80,68

Das Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Werte:

0,1892g Snbst verbraucbten 19,25cem n/20-KBtO8. 0,1969g
Subst.: O,O740gA g.

C4H,,O,ABAg Ber. As 86,12 Ag 87,60
Gef. “ 25,92 Il 87,TT
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Znr Kenntnis der DltliiocarbainfnsSuien

Von Kart Bodendorf

(Eingegangenam4. MS»1980)

Methyl-dithiocarbaminsauresMethylamin(I) liefert bei der
Acetylierung ein Acetylproduktder Formel C4H,0NS2;bei der
Benzoylierung enteteht eine analoge Benzoylverbindungder
Formel C^ONS, Beide Prodokte sind ziemlich nnbest&ndig
und zersetzen sich sohon bei lângerem Aufbewahren, sobnell
beimErwarmen. Fur dieseVerbindongenkommendie FormelnII
oder III in Betracht:

^SH,NH,CH, ,8H ^8.00.B
<^8

tfTg (fa8

\NH.CH, ^N.CH, ^NH.CB,
CO.R

1 n m

Eine Verbindung der Formel II mûBtezufolgeihrer HS-
Qmppe saure Eigenschaften besitzen. Bei.derEinwirkungvon
benzolisoherMethylaminlSsungaaf die benzolisoheLôsung der
Acylverbindungenwerdenjedoch nicht die N-acyliertenMethyl-
aminsalze (IV)

~SH,NH,CBf,
C:8 IV

"CH.
CO.K

sondern das methyl-dithiooarbaminsaure Methylamin (I) er-
halten; bei der Einwirkung von Piperidin entsteht das ent-
sprechende Piperidinsalz (V):

/SH,NHC,H,o
c.s V

~NH.C%
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Mit Anilin erhalt man jedoch nicht das erwartete Anilinsalz,
sondern das Methylaminsalz(I). Dies bangt wohl damit za-
sammen, daBdas Anilin fur die Salzbildungzu schwach baaisoh
ist; die freie Methyl-dithiocarbaminsaure iet uttbest&ndigund
zerfallt unter Bildung des Methylaminsalzes:

CH.NH.CS.SH– ~• CSj+ NHjOH,

~.CB~H.cs.BH, CHNR.08.811,NI40H,

DaB nicht etwa mit der Salzbildungeine Abspaltung der Acyl-
reste einhergeht,ergibt sich daraus, daB die Abscheidung des
EeaktioDsprodukteserst nach einigerZeit unter vorhergehender
ErwarmuDg orfolgt, wahrend bei einer Neutralisation (gemaB
Formel Il) die Salzbildung sofort eintreten mtkBte. Es kann
daher, zamal auch aus Grllnden der Analogie zu der Um-
setzung mit Jodmethyldie Formel III als sichergestellt gelten.
Die Verbindangeusind demnach als gemischteSâureanhydride
zwisohen Metbyl-dithiocarbaminsâure und EgBigsaure bzw.
Benzoeslure aufzufassen. Damit wird die Unbestandigkeit der
Verbindungen und der langeame Verlauf der Einwirkung von
Aminen erklârlicb.

Der Verlauf der Zersetzung wurde bei der Benzoylverbin-
dung (HI, E«=CeHj)weiter verfolgt Beim langsataen Erbitzen
der Verbindang setzt wabrend des Schmelzens spontane Zer-
setzung unter lebhafter Gasentwicklungein, wobei ein steehen^
der Senfôlgeruchauftritt. Der hinterbleibende zahe Sirup er-
etarrt nach dem Erkalten zu einem strahligen Krystallkuchen
und erweist sich als N.Methyl-benzamid. Bei einfachem Zerfall
nach dem Schema:

0H,.NH.CS.S.C0.C,II6– »- CS, + CH,.NH.CO.C,Hs

bleibt die Entetehung von Senfôl unerklârt; man mu8 daher
annehmen, daB der Zerfall ganz oder wenigstens zum Teil in

folgendemSinne verlluft:

CH,.NH.CS.S.CO.C,H,– CH,.N:C:S+ C,U6.CO.8H,

>)Delépine, Compt.rend.134,714(1221);Bull. soc.chim.France
[8]2?,812(1902);v. Brann, Bar.35, 8368(1902).



Zar Kenntnfsder DitbiocarbaminsSnrea 235

--l ~»
wobei sekundftr, wie H, L. Wheeler und H. F. Merriam1)
gezeigt haben, Methylaenfôlund Thiobenzoesaurereagieren:

OH,.N:C:S + CH..CO.SH–
C,H,.CO.NH.CH,+ CS,

Versuche, diese acylierten Verbindungen weiterhin am Stick.
stoff zu acylieren, verliefen ergebnislos, da infolge der In.
etabilitat dieser Verbindangen nur verschiedenartige, nicht
definierte Zeraetzungsprodukte erhalten wurden.

Methyl.dithiocarbamm8aure3 Methylamin l&Bt Bich mit
Aldehydenzu 1,2,4-Thiodiazolderivatenkondensieren nach dem
Schema:

ÇH,
CH,

S:C<T/S.NH,+ OCH.B – >- S:C<8–i:0H.RI VI<S.NHt OCH.R
,8-N:CfI.R

VI
XNH OOH.R "\N_iH.E

VI

CH, CH,

Mit Formaldehyd erhâlt man dabei 2,4-Dimethyl-2.methylen.
carbothialdin (VI,R=H) vomSobmp. 106–107°. Nach Delé.
pine') soll die gleiohe Substanz ans Trimethyl-trimethylen-
triamin (CHj.NîCH,), und Scbwefelkohlenstoffentstehen, es
wird jedoch der Schmp. 96° angegeben. Mit Benzaldehyd er-
balt man 2,4-Dimethyl-3-phenyl-2-benzyliden-carbothialdin
(VI, B=C6He) vomSchmp. 159– 160°^ Versuche,durch Kon-
densation von methyl-dithiocarbaminsauremMethylamin mit
Benzoyl-aceton zu einem bieyclischen System zu gelangen,
scblugen fehl und ergaben nur das von C. Beyer*) besobriebene
Benzoylaceton-methylimid.

Einhorn6) batte gezeigt, daB N-Methylol-saureamideunter
dem EinfluB von Mineralsaurea mit Verbindungen, die reak-
tionsfahigen Wasseretoffatomeenthalten, unter WasBeratrstritt
reagieren. Es zeigt aich, daB Methyl-dithiocarbaminsaurein
gleicher Weise zu reagieren vermag, obwobl die freie Sâure

') Journ.Amer.Chem.Soc.28,288 (1901).
•)Bull.soc.ohim.France18]16, 891(1896).
*)NachFranz.Pat. Nr.61700S(Chea.ZentralbL1828,1,2185)soll

eiaeSubstanzdieserZusammensetiungmit domSchmp.180"unmittelbar
ansden Komponentenentetehen.

4)Ber.24, 1662(1891).
') Ann.Chem.843,207(1906).
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nicht be8t&ndigiet. Versetzt man eine alkoholische Lifcung
von methyl-dithiocarbaminsauremMethylaminund N-Methylol-
benzamid mit Salzs&ure, so erhalt man (N-Benaoyl-amino-
methyl).N-methyl-dithiourethan(VII):

CH,.NH.C8.S.CH,.NH.C0.O,H, VII

Venrachsteil

N-Methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin (1)
Zn 10 g 45prozent. Methylaminlôsong wurden nach und

nach 16 g Schwefelkoblenstoffgegeben; unter lebhafter Er-
w&rmung und Auftreten weiBer Nebel wird die Misohung
homogen. Die Heftigkeit der Reaktion wird duroh gelegent-
liches Eintauohen in kaltes Wasser gemilderi Das Reaktions-
produkt riecht scharf nach SenfSl und schwach nach Schwefel.
wasserstoff. Beim Erkalten beginnt die Mischung an der
Oberflache zu krystallisieren und erstarrt scblieBlichzu einem
festen Brei. Dieser wird sobarf abgesaugt, mit Aceton-Âther
(8 + 1) gewaschennnd im Vaknum ttber P8O6 und KOH ge-
trocknet Ausbeute9g (96%der Théorie). Das Salz ist leicht
lôdich in Wasser und Alkohol, weniger in Aceton, kanm lôs-
lich in Chloroform,Benzol,Essigester; unlôslich in Âther. Àue
Alkohol + Âther gut aosgebildete Nadeln, Schmelzpunkt un-
scharf 110–113° unter Zewetzung und Gasentwicklung; im
evakuierten und zugeachmolzenenRôhrchenSobjnp. 114– 115°
(Zers.).

0,1817g Snbrt.:0,1814g CO,,0,1263g H,O. 0,1255g Subst:
21,8ccmN (19°,T62mm). 0,1832g Subut 0,4152g BaSO4.

0,H10N,8, Ber.C 26,0 H 7,8 N 20,8 S 46,4
Gef.“ 26,3 “ 7,5 “ 30,4 “ 46,8.

N-Methyl-S-acetyl-dithio-carbaminsaure (III, R=Cff8)
4 g mothyl-dithiocarbaminsanresMethylamin wurden mit

8g Essigsâureanbydridûbergossen; unter lebhafter Erwârmung
geht die Substanz in Lôsung. Nach 10Minuten wurde in Eis

abgektthlt, wobei einTeil des Reaktionsproduktes auskryataUi-
siert der Rest wurde durch Pâllen mit Eiswasser gewonnen.
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Das Robproduktwurde scbarf abgesaugt,mit Wassergewaschen
und im Vakuum ilber PgO,, und EOHgetrooknet. Ausbeute
8,8g, Das Acetylprodukt ist besondera in unreinemZustande
sehr leicht zenetzlich; beim Erwarnien zerfallt es sofort Zur
Reinigung wurde es daber bei 25° in wenigBenzolgelttatund

voraohtig mit Petrolather ausgefallt Man erhâlt dabei weiBe

Nadeln, die nach mehrmaligem Umreinigenbei 69° sohmelzen
(unter Zersetzung).

0,1521g Bubst.: 0,1798g CO,,0,0658g H,O. – 0,1624g Subst.:
13,8cemN (19°,759mm). 0,2809g Sabst: 0,7178g Ba804.

C.HtONS, Ber. C 32,2 H 4,' N 9,4 8 48,0
Gef. “ 82,2 “ 4,8 “ 9,4 “ 42,7.

Umsetzung der Acetylverbindung mit Aminen

a) Methylamin. 1g der Acetylverbindung(1 Mol)wurde
in 10cornBenzol+ 5 comLigroin gelost und mit einer Lôsung
von 0,4 g Methylamin(2Mol) in wenig Benzol versetzt; nach
kurzer Zeit wird die Mischung unter Erw&nnung trabe und
scbeidet beim Abktihlen weiBeNadeln ab. Sobmelzpunktund

Mischschmelzpunktmit methyl-dithiocarbantinsaurem Metbyl-
amin 109–112°.

b) Piperidin. 2g der Acetylverbindung(1Mol) wurden
in 20 cemBenzol+ 10 comLigroin getôst und mit 2,8 g Pipe-
ridin (2Mol)versetzt; die Reaktion verlief wie bei a. Die er-
baltenen Nadeln zeigten nach dem Umkrystallisieren ans Al-
kohol-lther den Schmp. 111–113°(unsoharf nnter Zersetzung).

0,1888g Subst: 17,1oomN (24«,756mm). 0,2100g Subst:
0,6094g BaS04.

C,H,,N,8, Ber.N 14,6 8 88,5 Get N 14,6 8 88,8.

c) Anilin. 1,5 g der Acetylverbindung(1 Mol)wurden in
20 com Benzol+ 10 com Ligroin gelSst und mit 1,9 g Anilin
(2Mol) versetzt. Verlauf der Reaktion und Eeaktionsprodukt
vie bei a.

0,1124g Snbsi: 19,5ccmN (19»,762mm).

C,HWN,8, Ber. N 20,8 C,H,,N,8, Ber.N 14,0
Qef. Il 20,4.
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N-Methyl'S-benzoyl-dithioearbamins&ure (III, R^OjH,,)

a) 5 g methyl-dithiocarbaminsatireBMethylamin wurden in
20 ocmEiswasser gelôst, mit 12g 15pross.Natronlauge versetzt
und mit 6g Benzoylohloridstark gesehdttelt. Die Reaktions-

temperatur wurde durchZusatz vonEis bei etwa 00 gehalten.
In dem Reaktionsgamischscheidet siohwahrenddes SchUttelns
ein dicker, gelber Krystallbrei ab, der schlieBlich auf der
Nutache scharf abgesaugt und mehrfachmit Wasser gewaschen
wurde. Nach dem Trocknan im Vakuum UberPaO8 und KOH

4,5 g Rohprodukt. Die Benzoylverbindungist etwas bestandiger
ala die Acetylverbindung, doch tritt bei erhbhter Temperatur
auoh schnell Zersetzung ein. Die Substanz wurde daher durch
Ldsen in Benzol und vorsicbtigeaAusfâllen mit Petrolather
mohrmale umgereinigt und bildete dann lange weifie Nadeln
vom Schmp.91°. In reinemZustande ist die Substanz lilngere
Zeit unverandert haltbar.

b) 5 g metbyl-ditbiocarbamin8auresMetbylamin wurden in
SOccm Alkohol gelôst und unter Eisktiblungmit 6 g Beuzoyl-
chlorid versetzt. Dabei fallt die Benzoylverbindung fast
momentan in gut ausgebildetengelblichenNadeln aus. Nach
Waachen mit Alkoholund Trocknenwiebei a) 5,5gRobprodukt.

0,1168g Snbst.:0,2178g CO,,0,0441g H,O. – 0,1488g Subst.:
1,8cornN &i\ 767mm). 0,1084g Subst.:0,2289g BaSO4.

C,H<,ON8, Ber.C51,1 H 4,8 N 6,6 8 80,4
Gef. “ 50,9 “ 4,2 “ 6,4 “ 80,4.

Umsetzung der Benzoylverbindung mit Aminen

Die Umsetzungwùrde in gleicher Weisewie bei der Acetyl.
verbindung mit Metbylamin, Piperidinund Anilin ausgefUhrt.
Die Reaktion verlauft in der dort beschriebenenWeise, die

Beaktionsprodukte sind identiscb.

Piperidinsalz0,1221g Sabot. 16,7cemN(22°,757mm). 0,2277g
Subst.:0,6491g BaSO,.

C,H,,M,S, Ber.N 14,6 S 38,6 Gef.N 14,6 8 88,1.

Zersetzung der Benzoylverbindung in der Wârme

2g der Benzoylverbindungwurdenim Reagenzglasvorsichtig
über freier Flamme geschmolzen; wahrend des Schmelzens

setzt spontane Zeraetzung unter Gasentwicklungein, wobei
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stechenderGeruohnachSenf&lauftritt; gleichzeitigiat Sohwefel-

wasseretoffund SchweMkoMenstoffdeutlicb wahrnebmbar. Es
hiuterbleiben 1,7 g eines dicken Sirupe, der beim Erkalten za
einem strahligen Kryetaltkuchonerstarrt. Aus Ligroin+ wenig
Benzollange weiBeNadelnYomSohmp.80–8l". MMchachmeIz-

punkt mit N.Methylbenzamid(Schmp.80") 800.

8,4.Dimethy~S.methy!en.oarbothialdin (VI, B=H)

3g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin wurden in
10com Alkohol getSst und mit 4 g 86prozent. Formaldehyd-
lôsung auf dcm Wasserbade erw&tmt. Nach dem Erkalten

krystallisieren derbe weiBeNadeln (4g), naoh demUmh'yataUi-
Bieren ans Alkohol Sohmp. 106–107". Die Substanz ist in
verdllnntenMinends&nMnMioh; beimErw&rmenmit 10pro&
Natronlauge wird Formaldehyd frei. Zur Analyse wurde die
Substanz in der Pistole getrodoMt. HeMfiasMgkeitAceton.

0,1404gSabet.: 0,190500,, 0~61 g H,0. – 0,1884Sabst.!
80,0oemN (f! 767mm). 0,in6 g Sabat.:0,4948g Ba80<.

C~N,8, Ber.C 67,0 H 6,8 N 17,9 8 99,6
Gef. 87,0 “ 6,0 “ 17,2 Il 89,6.

2,4-Dimothyl-8-pheayl-2-benzylidan-carbothiaIdin

(VI, R~C.H,)
2 g methyl-dithiocarbaminsaures Mothylamin wurden in

lOcom Alkohol gel8st und mit 3g Bonzaldehydversetzt. Die

Mischung wurde Stunde auf dem Wasserbade erw&tmt;
nach dem Erkalton krystallieierten derbe weiBeNadeln (8,5g),
Schmp. 169-1600 naoh mehrinaligem UmkrystaUisierenaua
Alkohol. In verd&nntenMineralsauron ist die Substanz nicht

Matich,gegen verdtinnte Natronlauge in der W&rmebest&ndig.

0,1822gSubst.: 0,8188gCO,, 0,0690gB,0. – 0,1172gSabet.:
8,8comN (24°,768mm). 0,t96tg Sabet.:0,Z972g BaSO~.

Ct,H,,N,8, Ber.C64,9 H 6,8 N 8,9 820,4
Gef: “ 64,7 “ &,8 “ 8,7 “ 20,6.

Methyl-dithiocarbaminsaures Mothylamin und

Benzoylaceton

4 g methyl.dithiocarbaminsauresMethylamin wnrden mit
6 g Benzoylaceton in 80com Alkohol 12 Stnndon auf dem
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Wasserbade gekooht. Beim Einengen wurden 3,5 g Krystalle

erhalten, naoh mehrmaligemUmh'yetaUiaierenaus Fetro~ther

sohwaoh gelbe Nadeln vomSchmp.74" (Benzoylaceton-mathyl-
imid Sehmp. 74-76').

0,1466gSabst.: 10,1comN (M*,TSfmm).

C.,H,,ON Ber.N 8,0 Ge~N 8,0.

(N-Benzoyl.&mioomethy!)-N.methyl.dithiouretban(VII)

2 g methyl-.dithiocMbMMns&ureaMethylamin und 8,&g

N-Methylot.benzamidwurden in 20 ccm Alkohol warm geiSat
und nach dem AbhoMen auf Zimmertemperatur mit &g 25-

prozent. S~zs&ora versetzt. Dabei tritt schwache Erw&rmaag
ein. Nach einer Stande wurde mit 16 ccm Wasser versetzt

und in Eia gesteHt. Es JtryatalHsierenwei8e Nadeln, deren

Menge darch vorBichtigenZusatz von Was8er vermehft wnrde.

Robauabeuta 2,8g. Die Substanz wurde zuBacbst aus 50proz.

Alkohol, dann aca Benzol ambryataUisiertund batte dann den

Sehmp. 121–122". Aus heiBemEsBigeaureanhydrid ktyBtaHi-
siert die Substanz anverandert.

O.H90g Subot.:0,8t69g CO,,0,0614g H,0. 0,1490g Subet.;

M,3cemN (t9", ?58n)m). 0,Zt8ZgSubat.: 0,4200g BaSO~.

CMÏï,,ON,8, Ber.C 50,0 H 6,0 N 11,7 8 26,7
Gef. “ 49,7 “ 4,8 Il 11,7 “ 27,0.
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Jom'n)t)f.t)M)tt.ChMnte{a]Bd.tM. !6

MttteHnngânedemChemtaehenÏMtitotderUntveretMtBerlin

Cber DarsteUun~ voM Depsiden mit Hilfie von

SSnreazMen

Von Rodoifo 0. Pepe

(E!ng9gM)genam 16.Februar1980)

Bekanntlich haben Emil Fisoher und seine SchMer')
die Synthese von Depeidenund FIechteastoffea in der Weise

durchgefUhrt,daB sie Chloride von PhenolcarbonB&uroB,deren

Hydroxyte darch eine Acetyl. oder Carbomethoxygruppege.
schtttzt waren,in alkalischerLôsung mit einem zweitenMoIehOl
einer Phcnolcarbons~aro kuppelten. Um die freien Depside
aus den acylierten Derivaten darzMteHen, war eine partielle
Verseifung notwendig, die die Schutzgruppe entfernte unddie

Depsidbindung intakt UeB.
Da diese partielle Verseifungbieweilenauf Schwierigkeiten

st8B<;und sich speziell boi den aliphatisohen Oxya&urennicht
darchf&hien tio6'), habe ich mich bemUht, eine Methode zu

finden, die ohne Schntzgruppe arbeitet. Ich habe an SteUe
der S&urecMonde,die sich ja mit einer Auenahme, der Sali.

cylsâure, toa den freien Phenolcarbons&arennicht daratellen

lassen, die S&areazide benutzt. Die Saureazide wurdenbe-
reits Yen ihrem Entdecker Cartias*) zur Einf&hrung von
Slinreradikalen benutzt, und zwar h~t or ihre Reaktion mit

Aminoverbindungenbearbeitet. Ea gt(ickte ihm, auf dieeem

Wege die Darstellung Ton acylierten Polypeptiden, nnd sein
Schûler S. Bondi*) mhrte auf die gleicheWeise die Synthese
der Salicyinrs&uredarch.

') Emil Fiacher, UntereuchungenüberDepeidoundGterbstoBb.
Berlin1919(JuUueSpnngM).

') Emil Fischer, Ber.47, 768(19t4).
') Cartins, Ber.8&,8236(1902).
<)Bondi, Z. f. phye.Chem.M, no (1M'!).

1 r n. re, n.ftA la
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Ich habe nun, um zanaohst die experimentellen Be-
dingungen der AzidkupplungfeatzusteUen,mit dem von mir
hergesteUtenneuen Azid derTnmethoxygatIussHMregearbeitet
und mit seiner Hilfe den TnmethoxygaIluBsiturereatmit Phénol,
Hydrochinon und p-Oxybenzoes&urogokuppelt. Ich etellte ein
Mono.[tnmethoxygaHoyt].phenol, ein Di.[trimethoxygaUoyt1-
hydrochinon und eine TnmethoxygaUoyI-p.oxybenzoeaanrein
gâter Ausbeute dar.

Ich habe mich dann mit der Daratelluug des freien Gal-
lussRureazidsbescbaftigt und bel der EinwirkungvonNatrium-
nitrit auf das Nitrat des GaHuss&urchydrazidaein Produkt er-
halton, daa nach seiuen Eigenschaften zum aUergrMtenTeil
das gesuchte GaUaesanreaziddaretellt, aber noch nicht vôllig
analysenrein ist. Ich gedenke das Thema weiterzu bearbeiten,
mochte aber die vorlaufigenResultate meiaer Arbeit echon
berichten, da ich nach einem l&ngerenAufenthalt in Deatsch-
laud jetzt in moine Hoimat Argentmien zaruchkehre.

BeschteibMtg der Versuche
1. TrimethoxygaUuss&urehydrazid

20g TrimethoxygaUassaoremathylesterund50Hydrazin-
hydrat wurden 2 Stunden am RMcknuBkuhterauf dem Draht-
netz erhitzt. Zuerst l8st sich der Ester in dem Hydrazin-
hydrat und a!Im~Hich scheidet sieh das Hydrazid aus. Das
UberschUssigoHydrazinhydrat wurde im Vakuum abdestiUiert.
Der Rûckatand wurde in 200 ccmheiBem WasaergeISst und
hrystanisiert in der Ealte. Die Substanz wurde filtriert, mit
Wasser gewaschenund aus MethylalkoholumkrystaUisiert.Die
Ausbeute betr&gt etwa 80~ der Théorie.

0~480g Sabet.:l&,6eemN (19', 764mm).
C,.Ht~N, (22S,1) Ber. 12,89 Gef.N t2,64

WeiBe Substanz in heiBemWasser lôslich, in Metbyl- und
Âthylatkohol leicht loslich, auch in Aceton, Chloroformund
EisesMg,etwas in BenzolISsuch, anieslich in Âther und Petrol-
Rther. Schmp. 159
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le-

2. TrimethoxygaHuasaareazid

9 TrimethoxygaUuM~urehydrazid wurden in 100 com
2/6n-Satpeter~nre getoM. DieL&sang wurde abgektiMtunter
0" und mit einer Lôsung von 2,8g Natriamnitrit in 5 ccm
Wasser attmahtich vereetzt, dann mit 200 com Âther aus.
geBchUtteIt. Die atherische LOsung wurde mit verdanuter
SohweMs&ure,mit Natriumbicarbonat, dann mit Wasser go-
waschen, mit Natriumaulfat getrocknet und der Âther ab-
gedampft. DM Produkt wnrde aus Alkobol umkrystalliaiert.
Ausbeute 65"

0,1095gStbst.: n,7 eomN (2S',766mm).

C,.H,,0,~ (M7,t) Ber.N H,72 Gef. N 18,2!

WeiBe Substanz, krystaDisiert, leicht t88!ich in Alkohol,
Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, etwae ISalich in Petrol-
ather, nnl8slich in Wasser. Schmelzpunktscharf 86". Ver-
pafft beim Erhitzen.

3.
TrimethoxygaHaaa&urep~enyIester

0,96g Phénol (1 Mol)wurden in 3,33 ccm8 n-Natroulauge
(1Mol)ge!69t,auf 0" abgekttMtund 2,37gTrimethoxygaUns-
sa.uroaxid(1 Mol)in 20 ccm Aceton zugegeban die Mischung
80 Minuten geechuttolt (Kndtemperatur 12 Das Pmdukt
wurde in Wasaer gegossen, mit Saizsa.ure angM&uert, mit
Ather ausgeschatteit, die atherische L88ang mit Natriumsutfat
getrocknetundabgedampft; aus AlkoholumkryBtaUisiert.Ans-
beute etwa 66"

0,1261g Subat.:0,8066g 00,, 0,0660g H,0.

C,.H,.0,(289,!) Ber. C 66,C4 H 6,69
Gef. “ 66,81 “ 6,86

Diese Substanz ist weiB, gut krystallisiert, leicht l8s!iohin
Alkobolin der Hitze, viel weniger in der K&tte; leicht las.
lich in Ather, Aceton, Chloroform,Benzol,Eiaessig; etwas lëa-
lich in Petrolâther; schwer lOslich in Wasser. Schmp.108
Nach demKochen mit konz.Natronlauge konnte man ats Spal-
tungsprodoktPhenol mittels der Eisenchloridprobe und Brom-
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wasserreaktion (Tribromphenol)nachweisen nnd M an seinem
Geruch erkennen.

4. Di.[Trimethoxygalloyl]-hydrochinon

0,65g Hydrochinon (1 Mol)wordea in 3,33ccm3n-Natron.
laage (2 Mol) getost, die Losung von 8,37g Trimethoxygallus-
B&areazid(2 Mol) in 20 ccm Aceton zu der gekOMtenLSaang
zugegoben und die Mischungwahrend 30 Minutengeschûttett.
Das entstehende Produkt wurde in Wasser gegosaen,mit Salz.
8&ureanges&uert und mit Âther auegesoh<ttte!t.Man erhielt
eine AaMcheiduBgim Ather: dieeewurdeabfiltriert, inCHoro.
form gelost, die L8sung mit Tierkohle bohandeit,konzentriert
und mit Âther aasgefâUt. Das Produkt wurde abfiltriertund
in der Trockenpistoto getrocknet. Auabeato 50"

0,0984g Subst.:0,2277g CO,,0,0488g H,0.
C,,H,.0,, (498,2) Ber. C 68,66 H 5,22

Gef. “ 63,12 <,))2

KrystaHinischoweiBoSubstanz. Unt6s!ichin WasMr,Alkohol,
Âther, Aceton, Petrotather; l8elich in Benzol und Eisessig'
leicht loslich in Chloroform. Schmp.8!8°.

6. TrimethoxygaUoyI.p-oxybenzoesaure

2,4g'Mmethoxygalln88aareazid (1 Mol)wurdenin 50 com
Aceton geMst und zu einer Lësung von 1,4p-Oxybenzoe-
8&ure(lMol) in 6,6 ccm 3 n Natronlauge(2 Moljzugegeben.
Nach BStunden wurde daa Produkt in Wasser gegossen,man
erhielt eine klare Lôsung, aus der man mit Satz~are einen
weiBenNiederschlagbekommt, der abfiltriert und aus Alkohol

umkrystallisiert wurde. Ausbeute etwa.70"
9,&t2n)gSabat.:7,736mgCO,,1,529mgH,0.–8,lMmg Sabst.:

7,1Mmg CO,,1,459mgH,0.

C,,H,.0, (333,1) Ber.C 61,44 H 4,81
Gef.“ 90,08,61,96 “ 4~3,5,20

WeiBe Substanz. LSsUchin Alkohol,Aceton, Chloroform;in
Âther unioslich; wnloslich in Wasser, auch in der Hitze; lô8.
lich in Natriumbicarbonat; l&auohin Eiaesaig, imIoBlichin
Benzol und Petrolather. Schmp.210'.
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6. Aoetonverbindung des GaHnaa&nrehydraztds

Das GaltuM&urehydrazidwurde hergesteilt nach den An-
gaben der Literatur. 1) Dieser KSrper wurde charakterisiert
mittels seiner AcetoMerbindang. Dafar wurden 2g 0&UM.

a&urehydrazidmit 300 ccm Acetonmehrore Stunden gekocht;
da nicht alles in L&sunggagangen war, wurde filtriert; beim
AbkHUeofiel aus dem Filtrat ein krystaHmiaches,weiBesPro-
dukt ans. Schmp. 206

8,844mgSubst.:6,808mg 00,, 1,604mgH,O.
C,.H,,0,N,(224,t) Ber. 0 68,54 H 5,40

Qef. “ 68,08 “ 6,49

') Chea).Zentralbl.MM,H, t494(Z.Ver.RQbeMueker-Ind.1904,
1091-1119,6/10Bochum).
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MUteihMgMBdemLaboratonan)far Ot'gan.ChemiederUt)ivere!tNt
Upaat&(Prof.Dr. L. Ramberg)

Cber MethyKMhyloxarsytessIgsSM'e
Von Nils Wfgren

(Eingegangenam 27.Febmar1980)

Angora hat gezeigt, dttBman in Erweiterungder ~Meyer-
scheaBoaktion"~ das Arsen systematischmethylierenkann.
Dabei gelangt man stufenweise zu primiren, sekund&renund
tertiaren Arsenverbindungen. Ala Vertreter der tertiâren Ver-
bindungen hat Auger das Trimethylarsinoxyd nach der

Gleichong:

[(CH,),Aa],0+2 CH,J+ ZNaOH 2(CH,),AsO+ 2 NaJ+ H,0

dargestellt und in Form des entsprechendenJodids,(CH~AsJ;
iaoliert.

Im Bestreben, Verbindungen zu orhaltea, die ein nMym-
metrisches Arsanatom" besitzen und fttr Zerlegung in die
optisch aktiven Komponenten als geeignet schieDeo,habe ich
die Methyl&thyloxarsyleasigs&ure durch ein Verfahren

dargestellt, das mit dem oben angegebenen in Parallele zu
setzen ist.

Ats AusgaDgsmaterial diente das in der vorangehenden
Mitteilung erwahnte Bis-[methyIâthyJaray)]-oxyd, das in

waBng-alhaIischerLOsnngmit einer Lôsung vonmonochlor-
easigsaarem Natrium behandelt wurde. Der Vorgangver-
I&uft,nach der Gleichung:

r CH,..>ÂBl LO
+ SCICH,COON&+ 2 NaOH

Lc,H~ J

2 OH,. ~A<.CH,COONa+ZNaCt+ H,0

ÇA

') .Comptrend.137,9M(Ï90S).
*)Ber.M, 1440(1MC).
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Zar Isolierung der freien Saura wurde mit Satzsaure
neutralisiert, zur Trockne verdampft und das Reaktionsprodukt
dom ROokstaDdmit Âther entzogen.

Durch EinwirkungvonSchwefetwasse~toSaufeinemetbyl.
atkoholischoLOsungvon Methyt&thy!oxarsyte89tg8&<troentBtoht
die M6thyI&thylBulfar8ytes8ig8&a!'o:

CH,~

~A,-CH.COOH
8

Die vorliegende kurze VerSaFentlichuBgbat den Zweck,
dem Verfasser das ungestôrte Weiterarbeiten mit diesen und
homologenVerbindangen zn sichern.

BMehreibang der Yerauehe

Methy!&thyloxar6yles8igs&ure

62g Bi8-[methy!&thytar9yl].oxyd wurden mit 50 cem
lOn.NaOH Uberachichtet. Unter Turbinieren und Eiskablung
wurden47g mit der &quna!entenMe~gekryat.Soda nentrali-
sierte MonocMoreBsigsihu-ein 75ccm Wasser im Laufe einer
Stunde aus einem Tropftricbter zugesetzt. Das Turbinieren
wurde bis zum VerMhwindendes Oxydgeruchesfortgesetzt; das
Gemisch wurde dann v3Uig homogen. Eine mit Jod!8sung
titrierte Probe zeigte die Abwesenheit dreiwertigen Arseos.
Dann wurde mit konz. Sabs&Movorsetzt, bis zum Eintreten
der Reaktion auf Kongopapier. UbeMobuBan Salzs&ureerwies
sich ata ungQnstig. Nach Einengen auf dem Wasserbade bis
zum Aaftreten von Gasb)asen wurde das ausgeschiedeneNa~
triumchlorid heiB abfiltriert und das Filtrat im Vakuum-
exaiecator über Schwefels&uresich soibst nberlaasen. Nach
langeremStehen erstarrte die LOsungzn einer krystallinischen
Masse,die auf Ton gepreBt und im Vakuumgetrocknet wurde.
Dann wurde mit abaolutem Alkohol zweimalausgekocht, vom
ungelSatenNatriumoMondabfiltriert und an oinemkuMenOrte
stehengdasaen. Die ausgoschiedene Methytathyloxamytesaig.
sanre warde dnrch zweimaligesUmkryataUisieronaus absolutem
Alkoholanalysenrein gewonnen. Die Saura achmilztunter Zer-
setzung bai 1870 (Einführung in den Schmp.-App.bel 130")
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Sebr leicht 10s!ichin Waaser, Alkoholund Methy!a!koho!;
kaum l&sUchin Aceton, Chloroformund Âther.

I. 0,n05g Sabst.verbr.belderTitration6,68cem0,tOt6n-NaOH.
II. 0,t94tg “ “ “ “ 7,83ccm0.1016n.NtOH.
0,0581gSobat.: 0,0956g CO,, 0,0906gH,0. 0,0992gSabst.

verbrauchten20,81cemn/20-KBrO,.

C~H,;0,AsBer.Âqa!v.-Gew.194,0 C80,92 H 5,72 As88,63
Gef. 1193,8,II !93, “ 80,79 “ 6,89 “ S8,4t

Das SilbersaJz !ieB sich analog wie diejenigen der Di-
alkylarsinsauren bereiten und BteIIteein Aggregat von weiBen,
winzigen N&delndar. Loicht t8s!ich in Wasser, Bchwererin
Alkohol. Sehr lichtempfindlich.

0,1568gSabtt. ~efb)f&nehtea20,6)ecmn/M-KBrO,. 0,SOZOgg
Subst.:0,t080gAg (imPoMel)Mti<'ge!gegtaht).

C,H,.0,AsAg Ber.A*24,91 Ag 35,85
Gef. “ M,6S “ 35,76

Mit einigenReitgenHenvereetzt,wie Kupfemutfat,Silbernitrat,
Magoeeiam!iter,Ziakchtoridund Bleiaeetat,gibt die fre:eS&aMkeinen
NiederscMag,beim ErwSrnteoentstehteine echwMheTrtibttngmit
Bleitcetat.

VortituSgwurdefestgestellt,daBdaa BrocmMtzgute Krystatti-
sierMgef&higteitbeeitzt.ZurDaretellungwurdenSqoitnetektttartiMeBgen
von Btuciound Sibtrein AlkoholgeIBet.BeimErkalteneobiedsich
das Mj! in (einenNadela<HM.

Mathyl&thylsulfarsyIeBBigB&ure

10 MethyI&thyIoxareylesBigsa.urewurdenin 80comMethyl-
alkohol gel5st und die berechnete, mittels Gewichtszunahme

featgesteUteMenge Schwefeiwasserato~eingeleitet Nach frei.

willigemVerdunsten des Methylalkoholsblieb die Methyl&thyl.
8alfareylessiga&ureaïs eineweiBe,laystaMinischeMassezurûck.
Ausbeute an Rohprodukt 90-95 "/(,der Theorie. DieSubatanz
besaB einen mercaptanahniichenGernch; zur Reinigung wurde
sie in ChloroformheiB gelôst nnd dazuKoMenstoNtetrachIorid
bis znr bleibendenTrnbung gefngt. Nachdem Erkalten wurde
die aasgeschiedene Saure abgeaangt und mit XoHenstoStetra-
cblorid gewaschen. Zur v8l!igen Reinigung wurde sie ans

wenig Wasser niNkrystailiBtert.Unter demMikroskoperscheint
die Substanz in Form von schlecht anagebildetenTafeln. Die
reine Sanre ist vôllig geruchlo8 und hat den Schmp.82".o.
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Die freie Saure gibt mit

Kupfemutfut: WeiB~etben NiedemcMag, der beim Etkattea dttnket-
braun wird.

Sttbentitrat: Schwarzen Niedersablag.

Magnesiamixtur: Kainen NiedeMeMag.
ZinkoMortd: “
Blelacetat: Bci gewBhnticher Temperatur danke!b)'<maen Nteder-

scMag, der etch beim Et-w~rmen eehneU vermobrt.

DM Bruoineatz wurde efhalten dMeh AufiSMa Squimoteknttu'ef
Mengen Bmcia und SSare in heiBea), abaotatem Alkohul. Beim Er-
h.ttten echied ateh das 8ab !n Form von Nadetn aus und wurde luft-

trocken tmalyateit.

0,2428 g Sabet. verbranchten t4,90 cem n~O-KBtO,.

C,,H,,0,N,ABS + C,HtOH Ber. Aa 1!,&9 Sef. Aa H,63.

Nach zweMgtgem Verweiten un VatuumeMiecator aber Schwefet-
B&arehat dae Salz nur teilweise den KfyetatMkohol abgegeben.

0,2894 g Sabet. verbrauchten 15,12cem n/ÏO-KBtO,.

C,,H~O,N,AB8 Ber. Ae 12,<0 Gef. As ll,a4.

CtHnO,8Aa Ber. Aqatv.-Gew.2t0,t 8 15,26 Aa 85,68
Gef. le 210,8 ,,16,5 Il 85,54.

Sehr teioht ISsMchin WaaMr, Alkohol, Met.hyla!koho),
Aceton und Cbloroform,schwor I&sUchin Âther und Kohlen-
stoStetr~cMorid.

0.88'!0gSabet. verbrauchtenbei der Titrationt6,68ccmO.tmn.
NnOH.– O.ISMgSubet.:0,t652g BaSO,(Cariae).– 0,~16~gver.
brauehteo22,18eemn/20-KB)'0,.
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MitteUungaus demChemtschenLabor&tojtumderdeatachenUa~veraitttt
in Prag

Cher HalogenchînÏzariMe
Von Hans Waldmann

(EhtgegMgeaam 6. MStz1MO)

Im D.BP. 172Ï05') wirdmitgeteitt, daBnur solche Ch!or-
phthalsl1uren mit Hydrochinon und konzentrierter Schwefel-
s&ure Chinizanoe geben, die nicht mehr als ein Chlor&tomin
ortho-SteUuBg za den Carboxylgruppen enthalton. Es war
daher nicht môglich, nach diesem Patente das interessante
6,8-DicMorchinizann za erhatten. Erst Frey~) konnte die
Kondensation zum 5,8-Dich)orchinizarindadurch erzielen, daB
er 3,6-DicMorphthal8&ureanbydridmit Hydrochinon und Bor-
sattre zonachst zur 3,6.Dich!or.2'~5'.dioxybenzophenon-2-car-
bonsaure kondenHerte und diese dorch Wasserabapaltung
mittels konzentrierter Schwofels&urein daa 5,8-Dichlorchini.
zarin aberf&htte. Einfacher verlauft die Kondensation von

Phthalaaare&nhydridmit Phenoten*) mitHilfe von Aluminium.
chlorid in einem Arbeitegaugzu Anthrachinonderivaten. Im
erwâhnten Patente wird a!s vorteilhaft ein gleichzeitig ata
Losungsmittel dienender ÛberechuB von Phtha!saureanhydnd
empfoblen. Viel glatter und bei Anwendungvon molekularen
Verhaltnissen von Anhydrid und Phenoten verlaufen diese
Kondensationen – wie ich gefunden habe mittels der
Natnum-AluminiumcMorid~chmetze(1 51wie sie zuerst Zahn
und Ochwat*) verwendeten.

Mit HiUe von Natrium–AluminiumcbIorid wurde aus

3,6-DicMorphthaIeaureanhydrid bzw. 4,5.Dicblorphthal9&ur6-
anhydrid und Hydrochinondas 5,8-Dichlorchinizarin und das

') Frtedt., VIII,8'!6(1906).
') Ber.46, 1868(t9M).
') FfiodL, XHI,990(1916).
*)Ann.Cbem.4C8,72(t9M).
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~,7-DicMo!'cMnizaït&in vorzUgHcher Reiaheit und beeserer

Ausbeute gewonnen,ah nach der Darstellungsweise vonFrey
(a. a. 0.). Aus 4-CMorphthalBaureanhydridund 4-Bromphthat-
s&areanhydridund Hydrochinonwarde in gleioher Weise daa

noch unbekannte 6-Chtor- und 6-Bromchinizaringewonnen.
Wird fUrdie Kondensation 4-Cbtorphtha!9aureverwendet,

wie man sie durch Chlorierungvon Phthalsiture in alkalischer

Msuog erhalt, so gewinnt man darch wiederboltee Umkry-
staHisieren zunachst mcht etwa 6-Chlorchinizarin, sondern

6,7-Dichlorchinizarin,dae in donLSauNgamitteInsohwererMs-
lich ist aïs das Monocblorohinizarin. Erst aua den Matter-

langen erhalt man das 6.0Mordenvat. Auf dieseWeise wurde

umabhangig von den Angaben Ernest Edward Aylings')
nachgewiesea, da8 bei der Chlorierung von Phtha!saure in
aïkalischer Lësnag neben 4-Chlorphthatsaure noch etwas 4,5-
DicMorphthatsanre entsteht.

Von den Halogenchinizarinen wurden die Acetylderivate
und mit Hitfe des p.TotuoIsutfoBaarcmethyIe6ter8die Dimethyl-
ather dargestellt. Allgemein wurde so verfahren, daB man
1 Mol HalogenchiBizarinmit 2~,–S Molp-Toluolsalfosauro-

methylester bei Gegenwartvon trockenem Kaliumcarbonat in
der 20fachen Menge p-DioNorbenzols 8 Stunden bis zum

Sieden erbitzt.
Aus dem l,4-Dimethoxy-6,8.dicMoranthrachinon wurde

ûber das 1,4-Dimethoxy-b,8-di-p-toluolsulfamidoanthrachinon
zunachst das l,4J)imethoxy-6,8-ftiammoanthraoMnon und
daraus vermutlich das 5,8-Diammo.chmizarimerhalten. Ûbor
diese Verbindungen wird in einer demn&chstfolgenden Mit-

teilung borichtet, weshalb ich mir ihr Studium vorbehalte.

Experimonteller Tell

(MitbeMbeitetvon Hermine Mathiewetz)

5,8.Dichlorchinizarin

10,8g 3,6-DicMo)'phthatBaureaahydridwerden mit 5,5 g
Hydrochinon gat verrieben und unter Rtihren bei 200-2200

') Journ.Chem.Soc.1929,1 ~M.
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in eine Schmelzevon 60 g Aluminiumobloridund 18g Natrinm.
chlorid langsam eingetragen. Es wird Bo lange geruhrt, bis
die antangs dunafiussige Schmelze z&hegeworden ist, was
etwa 20 Minuten dauert. Nach dem Erkalten kocht man die
zerkleinerte Masse mit atark mit Satzsaaro anges&aertem
Waase)-aaf. Auf diese Weise wird dM in der Schmelzege.
bildete Chinizarinataminat (das sich in Wasser mit weinroter
B'arbe last) zerMtztund das 5,8 -DicMorohinizarin<aUtin rot-
braunen Flocken ans. Es wird filtriert und gewaschen. Nach
dem Trocknen und Umkrystallisieren aas Xylol schmiizt ea
bei 276.5~ in kaltem Xylol mehr l8s)ich als in kaltem Eis-
esBig. Frey fand den Schmelzpunkt darch UmktyBtatUsieren
ans Eisessig bei 266". Lôst sich m Alkalien mit blauvioletter
Farbe, m konzentrierter Schwefela&uremit eiaem blaustichigen
Rot. Ausbeute 84"

0,21'!9g SubBt:0,3009g AgCL
CtAO~Ct, Ber. Ct 22,96 Gef. Ct22,8

6,8-DichIor'diacotyl-chinizarin n

1 g 6,8.DichIorchioMann wird mit 1 g geschmotzenem
Natriumacetat und 5 g EMigsaureanhydnd 1 Stunde gekocht.
Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 180". Wird von konzen.
trierter SchwefeMure bei gewShniicherTemperatur verseift.

0,1880gSabe~:0,1888g AgCL
Ct,Ht.O.Ct, Ber. Ct 18,0? Qef. Ct 18

l,4.Ditnethoxy.6,8-dichior:mthrachinon

8,1 g 5,8.Dichlorchinizarin und 5,8g p.TMuoIsulfoBaure-
methylester werden unter Zusatz von Kaliumcarbonat in 60 g
p-Dichlorbonzolbis z)t dessen Siedepunkt in einem ôlbad er-
hitzt. Nach 8 Stunden wird das p-Dichlorbenzoldurch einen
Wasserdampfstrom entfernt und vomgebildeten Dimethylâther
abfiltriert. Bei gutem Ge!ingen der Reaktion darf sich das
Reaktionsprodukt auch in heiBer Lauge nicht Msen. Aus-
beute 85< Schwer lôslich ia Alkohol, Benzol und Eisessig,
etwas mehr in Xylol. Krystallisiert ans Chlorbenzolin rhombi-
schen Taiein bis Stengeln. Die KrystaIIe aind optischnegativ
und nâchonarm. Schmp. S13,5". Lôst sich in konzentrierter
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Schwefela&nromit vioietter Farbe, stark verdûnnt ist die

LOaungblau.

0,Z768,g Sabat.:0,t892g AgJ. – 0,3092g Sahst.:0,1'!90g AgCt.
C,,H,,0<0), Ber. OCH,9,t9 018t,09

Oof. “ 9,08 8t,H
Der als AlkylierungsmittelTerwendetep-Toholautfos&ure.

metbylester wurde nach den Angaben von Vllmannl) dar-
gesteUt. Es ael hervorgebobeu,daB fttr eine gute Urnsetzang
von Salfochlorid und Alkoholdie BescMenheit des erstoren

auBscMaggebendist. Zweckm&Bigwird daa p-Toluolsulfochlorid
einigo Zeit mit verdünnter Sod~lCaungbei Zimmertemperatur
digeriert and auf dem Filter so lange gewaschen,bis daa Filtrat
neutral abl&aft!. Nach der Umsetzung wird das Reaktions.
gemisch mit Eiswasser versetzt, wobei sieh der Ester in gut
filtrierbarer Form abscheidet, und eiskalt abgesaugt. Nach
dem Trocknen wird in Âther gelôst und der Ester durch
Petroiather krystatlisiert geMt. Schmp.28".

6,7-Dichlorchinizarin

In eine Scbmelze von 60 g Alaminiumehloridund 12 g
NatMQmchloridwird bei 200–220" ein Gemisch von 10,8 g
4,6*Dichlorphthal9a,areanhydridund 5,5 g Hydrochinonunter
RQhreneingetragen. Die rotvioletteSchmelzewird zerkleinert,
mit Salzaaure zersetzt, filtriert und getrocknet. Ausbeute

80" Der Schmelzpunkt des Rohproduktesliegt bei 292 bis
294*. Nach dem Umkrystallisieren aua Xylol rhombische
Tafeïn, optisch positiv. Rotbraune, glanzende Krystalle vom

Schmp. 295,6".

0,2tMg Sabet.:0,1999g AgCL
C,<H.O<0, Ber. Ct28,96 Gef. CI28

Dieselbe Substanz wurde aus dem Kondensationsprodukt
von 4-Chlorphtbalaaureanhydnd darch Chlorierung von
Phthala&ure m aïkatischer LSsung erhatten mit Hydro.
chinon gewonnen. Auf dièse Weise iat nacbgewiesen,daB bei
der Chlorierung von Phtbakaure in alkalischer Losang neben
4-CMorphthaIsauro auch etwas 4,5-DicMor-phtha!9aure ge-

') Ann.Chem.827,120(1908).
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bildet wird, was bereits E. E. Ayling (a. a. 0.) aaf andere

Weise gefunden hat. Infolge der schwareren LaeUchkoitdes

6,7.Dicb!orcbinizanas soheidet sich dieses beim Umkrystalli-
sieren mit xuerst aus. Darch wiederbottes Umkrystallieieren
erblUt man das reine C,7.Diciitor-chinizariuvomSchmp.295,6".
AuBdea MutterJaugea gewinnt man das iu der Hauptmenge
vorbandene 6-Cbior-cMnizarin.

l,4.Dtm9thoxy-6,7-dichIor-anthrttohtnoa

8,1 g 6,7-DicMor.ehtBtzarin, 5,6 g p.Totuobn!foa&ure-

methylester werdenunter Zusatz vontrockenemKaliumcarbonat

in 63 g p-Dichjtorbenzol8 Stunden bis zum Siedepunkt erhitzt.

Das LSsungsmittet wird mit Waaserdampf abgetrieben, der

zurùckMeibendoDimethylâther filtriert und getrocknot. Dieser

darf sich auch in heiBerLauge nicht l8son. Ausbeute 84%.
Atta Chlorbenzol orangerote, nadelige bis s&dige doppel-
brechende KrystaUe, die gerade au8l8schen. Schmp. 239".

Die LSaaBg in konzentrierter SchwefetB&ureist violettrot.

Sehr schwer IMich in Alkohol, leicht in hei6em Eisessig.

0,60t0gSabet.: 0,2078gAgJ. – 0,3t05gSabot.: 0,1800gg AgCI.

0,.H,.0<C), Ber. OCH,9,19 Ct 21,06
Gtef. “ 9.12 21,15

6-Chlor-chinizarin

4-Chtor-phthabaaro: Wie bereits erwahnt, ist es ftir die

glatte DarateUung des 6-CbIor.chiDizarinsnotwendig, das in

ûMieher Weise erhaHeae 4.Chtor-phthaIsaureanhydrid vom

gleichzeitig gebildeten 4,6-Dichtor-pbtha!B&ureanhydridzn

trennen. Bohes 4-Cit!or-phthaia&UKanhydndvomSdp.886 bis

295" ergab bei der Analyse 22,1 CI statt 19,& CI. Zur

Trennung wird aus Toluol fraktioniert krystaltiaiert; 4.Chbr-

phthatsâureanhydftd ist hierin leichter loalich als das Dichlor-

dérivât. Aus don schwerer tôatichenAnteilen erhalt man, ans

Toluol nmkryatallisiert, 4,5.Dich!o!phtha.!saureanhydnd vom

Schmp.187". Mischungsscbmelzpunktmit 4,5-Diohlor.phthat-

sanreaohydnd nach Villiger) unverandert. Aus den Filtraten

gewinnt man nach dem Abdunaten des Toluols und Umkry-

') Ber.48, SM9(1909).
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ataHisieren ans Tetraoh!orkoMen8to~reines 4-Chtor.phthabaure-
anbydrid. FarNoeo, doppelbrechende, etengelige bis tafelige
KrystaUe, die gerade austOschen,Schmp.98". Reines 4-CMor.
phthats&ureanhydrid siedet bei 286–390".

In eine Schmelze von 100 g Aluminiumohloridund 20 g
Natriumchlorid tragt man unter gutem Rilhren bai 200 bis
220" Innentemperatur oin Gemischvon 18,5 g 4-Chlor-phthal.
e&ureaDhydridvom Sohmp.98" und 11 g Hydrochinon ein.
Man erhitzt und rahrt so lange, bis die Schmelze zabnUasig
wird. Das Reaktionsprodukt wird zerkloinert und mit Salz-
s&ure und Wasser aufgekooht, um das gebildete Aluminium-
salz zu zersetzen. E!) wirdfiltriert, gewasohenund getrocknet
Ausbeute 95" Schmetzpunkt des Rohproduktes 186–1870.
Gat iSsUch in Toluol dartms erh&Hman rhombische Tafeln
vom Schmp. 188". Die LS~ung in konzentrierter Schwefel.
eaure iat karmoisinrot, in Lange rotviolett.

0,8200g Sabet.:0,1668g AgCL
0,<H,0<Ct Ber. CI18,9 a~ Ct 1S,86

6-ChIor-diacetyl-chimzarin
1g 6-Chlor.chinizarinwird mit 1g geBchmotzenemNatrium-

acetat und 6g Essigsaureanhydnd 1 Stande gekocht. Aus
Eisessig rhombische, dicktafelige, gelbeKrystalle vomSchmelz.
punkt 2tS", wird durch konzentrierte Schwefelsânre bei ge-
w&hBlicherTemperatur veraeifL

0,4001g Subet.:0,1589 AgCL
C,,H,,O.Ct Ber. Ct9,90 Gef. Ci 9,82

l,4-Dimethoxy-6-chtor.anthrachinon

2,8g e-OMor-ohiaizarinnnd 6,6gp-ToIaoÏ9ntfoeauromethyl-eater werden unter Zusatz von Kalinmoarbonat in 56 g p-Di-
chlor-benzol 8 Stnndon bis zum Sieden erhitzt; Anfarbeitungwie oben angegeben. Gat lôslich in Alkohol und Eisessig in
der Hitze. Aus dieaem doppelbrechende Stengelcben vom
Schmp. 168,5' Die LOsung in konzentrierter Schwateteaure
ist violettrot.

0,2898gSubat.:0,1880AgJ. 0,3918g Subst.:0,t85<g AgC).
CMH,,O~Ct Ber. OCH,10,26 CI 11,69

Ger. “ 10,99 “ 11,~
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6-Brom-ohmiza.rio

Ein Gemischvon 8B,1g reinem 4-Brom-phtn&h&ureMhy-
drid vom Schmp. !07" und llg Hydrochinonwird in aine

Schmelze von 100g Aluminiumchlorid und 20 g Natrium.

chlorid langsam einger(tbrt. Das Reaktionsprodukt wird mit

stark mit Sfdzs&araanges&uertemWasser zereetzt. Schmelz-

punkt des Rohprodnktes 182". Sehr gttt ISsHch in heiBem

Eisessig, Benzol und Toluol. Aus diesem doppelbrechende,

t&felformige,rotbrauoe Krystalle vom Sehmp. 185,6". Die L8-

aungin konzentrierterSchwefe!9&ureist karmoisinrot, in Lauge
rotviolett.

0,M42g Sabot.:0,1201g AgBr.

C,.H,0,Bt Bef. BrS&,1 6of. Br.25,2

6-Brom-diacetyt-chinizarin n

1 g 6-Brom-chinizarin wird mit 1 g Natriumacetat und

5 g EsBigs&ureaBbydrid1 Stunde gekocht. Aas Alkoholrhom-

bische, dickta<etigegelbe ErystaUe vom Schmp.220,& Wird

darch konzentrierteSchwefeMure bei gew8hnIicherTemperatur
verseift.

0,2990g Sabsb:0,188'!g AgBr.

C,,H,.O.Br Ber. Br. J9.9 Gef. Br.t9,')

l,4-Dimetboxy-6-brom.&ntrachinon

1,6 g 6-Brom-cbioiztn-inund 2,8 g p-Toluol9u!fos&ure-

methylester werden unter Zusstz von Kaliumcarbonat in 32 g

p-Dichlorbenzol 8 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Die Auf-

arbeitung geschiehtwie bereits angegebon. Leicht loslich in

heiBem Alkohol und Eisessig, krystallisiert die Subbtanz in

feinsten,doppelbrechenden,orangegelbenNadein, die bei 176,5"

acbmeizon. Die L8sung in konzentrierter Sohwefels&uteist

violettrot.

0,402tg Sabsh:0,2684g AgJ. 0,3283g Sabot.:0,t869g AgBr

C,.H,,0,Br Ber. OCH,8,93 Br 28,06
Gef. “ 8,8 “ 22,89



Struhtw def MomattMhen Stage g6f

.tourna) t. prakt. Chomle [t] Bd. t:6. n

Die Straktur der aromatisehen Ringe Im Lichte
der Crientterungserschetnungen~)

Von JnHns Obermttterf

(Eingegaagenam 4. M9tz1980)

Ala das gleichzeitig in ~issenschaMioherund teohnisoher
Hinsioht wohl grotte Problem der organischen Chemiedarf
die Frage nach der Stmktar der aromatischen Ringe gelten.
Das geradezu Hassiach za nennendeProblem hat die Forscher
nun achon ûber 60 Jahre in Atem gehalten und zu emer
groBen Auzahl der verschieden&rtigatenUntersuchungen ge-
fUhrt, ohne daB darch aie aber eine volle L8anng gebracht
worden waro. DM Problem erwies aich als h8chst verwickelt.
Immerhin haben die Untersuchungen eine weitgehende KÎ&-

rung gebracht und wissenachafUichin hohem Grade befruoh-
tend gewirkt, ao daB damit vor allem auch der Entwicklung
der Industrie der ktinatlichenTeerfarbatoffedie Wege geebnet
worden sind.

Tatsachlich darf ao das Jahr 1886, in dem Kekulé seine
Strukturformel des Benzols aa~esteUt bat, auch ah daa Ge-

burtsjahr der modernen, zielbewuBt arbeitenden Teer&rben-
industrie bezeichnet werden. Die bereits 8 Jahre nach Auf-

stellung der Kokuléformel von Gr&be und Liebermann

gef)indemoSynthèse des Alizarins des seit Jahrtausenden
aus der Krappwurzel gewonnenen,wichtigen roten Nattir&rb-
stoNs – aus dem Anthracen des StainkoMenteeraw&reohne
das einfache, klare Strukturbild der Kekniéformet kaum denk-
bar gewesen.

Die Kekuléformel vermag aber nnr ein an sich unbe-
stritten Mares Bild fttr den peripherischen ZusammenschluB
der 6 EoMenstoSatomo des Benzols zu geben and zwar, wie

') Vortrag,gehaltenam10.FebraM1980inBerlinbeiderDeotMhen
ChemischenQeBeMBchaft.Am 6.April d.J. iBt der VerfMaereloem
HeMtetdenerlegen.
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man heote wohl sagen darf, durch eine Art schematiecher

Auffaltung des Riaggeftiges und Projektioa desselbenauf die
Ebene. Die richtige Unterbringungder auch nach den neuesten

Anschauungen wohl kaum abzuteugnenden vierten Valeazen
der Eohtensto&tome hingegen innerbalb des Rings ist trotz
aller Zaaatzhypothesen bis zum heutigen Tage eine offene

Frage geblieben und noch nicht in befriedigenderWeise ge.
lungen.

Ich selbst darf deshalb versuchen, in Zasammenfassung
und Ergânzang meiner frùheren FeettogaBgeN~<tberdie Re.

aktioBeeigentÛmlichkeitender aromatiscben Ringe, die in den

sogenannten ,,0rientierung9er6cheinungen" ihren AM-
druck finden, einige aus diesen Festlegungen sich ergebende

Gesiohtspuaktohervorzukohren in erster Linie Oirdas Ben-
zol und das Naphthalin die fUr ein Bestehen vondirekten

diagonalen Beziehungen oder Bindungen umerhalb der Ringe

sprechen. Solchen diagonalen Beziebungeniat aeit Au~teHong
der Clausschen Diagonalformel bis in die neueste Zeit hinein
immer wieder einmal daa Wort goredet worden, ich erinnere
an Namen wie Haatzsch~) oder Willst&tter3), und selbst

Ad. v. Baeyer*) batte gelegentlieh darauf hingewiesen,da8
der Diagonalring in bestimmten F&Uen dem Verhalten des
Benzolsam besten entspreche.

Boi meinen Darlegungen gehc ich vor allem vonAnschan-

ungen aus, wie sie in z.T. ahniichem Sinne vor vielenJahren

schon von Wilhelm Korner~, sodann von Clause und von

LeMmann~) ge&aBertwordensind, glanbo nun aber aufGmnd
oinesinzwischenreichlich angewachsenenBeobachtnngsmatenalB,
das zum nicht geringen Teile darch die Forschungsarbeit der

') DieorientierendenEinBOMeundder Benzolkern.Leipzig1909,
Joh. Ambr.Barth. Auf dieaeSchrKtbeziehensicbdie tn meinen
Auefahmageobe~eeetzteoSeiteiMthten.Z.f.Mgew.Chetn.37,1,488(1914).

') Ber.2~, 960(1896).
*) Ber. 4*, 8428 (I9H).

<)Ber.17, 87t9 (t884),Ann.Chem.2e&,188(1892).
6)CherdieBeetimmungdeschembeheaOrtebeidenatomttttMhen

Sobetanzen(18'!4).DeatacheObereetzungS.126. Leipzig1910,Engel-
~Baïm.

') Ber.16, MO'!(1882).
') Ber.17, M19(1884).
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Industrie beigebracht worden ist, die Anschauungen bosser
stutzen zu konnen. Mit den vielgestaltigen, durchweg inter.
essanten Orientierungserscheinungenvermag ich mioh dabei
angesicbts des erdruckend groBen Beobachtungsmateriatsnur
insoweit zm befassen, aïs Memir einen Hinweis auf die gegen-
aeitigon Beziehungen der am Awfbau der aromatischen Ringe
beteitigten Kohleustoffatomeoder anderer solcber RinggUeder
zu geben Beheinen.

Mit meinen Ausftthrangen beabsichtige ich keineswegs,
wie ich a~edracklich betonen môchte, die sonstigen Struktur.
formeln einer Kritik zu unterziehen oder michin Widerapruch
zu einer der sie begrandendenAnsohauungensu begeben. Die
AoafUhrungensotten vielmehr in erster Linie ats eino vonoin.
seitig chemischem Standpankte gegebene MateriatzMammen.
atellang angesehen werden,die bel einer endg<UtigenFe6ÛegUBg
der Strukturfomeln zu beracksichtigen sein wtirde.

Aus der Art des Auftretensder Orientierungserscbeinungen
bei den aromatischen RmgeQergibt sich nun, daB die Ver-
b&ttnisse hier schwer ûbersehbar und nicht leicht za deutan
sind. Es war mir jedoch bei meinen frQberonUntersuchungen
und Uborlogungen immerhingegluckt, einigoGesetzm&Bigkeiton
festzulegen, die eino gewisseKtarung zu bringen vermochten
und geatattetea, über den Vertauf der SubstitationsreaktMMn
einiges voraaszusagon. Meine damaligen Darlegungen sind
dann aUerdings von Herrn Holleman bekampft, gleichwohl
aber zum groBen TeH~ von illn ûbernommenworden, was
ich richtigzastetlen hatte. Von dem Thema bin ich leider
bald darauf durch den Kriegsausbrueh abgedrangt wordon
and habe es erst in der allerletzten Zeit wieder aufnehmen
kSnnen.

Was zuerat jetzt die Verhattnissebeim Benzol anbetrifft,
ao sind bei dem unbeaetzten Ringe die 6 Wasserstoffatome
bekanBthch dorcbans gleichwertigund vongleicher Beaktions-
fâhigkoit. Die Œeichwertigkeitwird aber gest6rt, sobald ein
Substituent in den Ring eingetreten ist. BeiWeiteraubstitution
erfolgt dann nicht etwa die Bildungaller theoretischm8gtichon

') Dies.Journ. 82,462(1910);81,449(1911);Bw.4t, en9 (1911);
46, 16&(1912).

~n*
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Isomerenin gleiohemMaBe,soudern es zeigt sich, daBnon eine

bestimmte Neigang zar bevorzugtenoder gar attsacbUeBMohen

Bildung einzelner Isomeren vorhanden iat. Man sprioht hier
von den "orientierenden Einflûsaoa" der Substituenten,

eineBezeichnung, die vondem bereits genaanten Wilhelm

K8rnor, dem groBen Pfadfinder der aromatMohenChemie,
etMnmt,der die platzanweisendenEinSûBeeder Substituenten
bei Weitersnbstitation des Rings zuerst n&her unterencht bat.

Dieaeorientierenden EicStiaseweisenerfahrongsgem&Bden
Beneintretenden Substituenten entweder vorz~gsweiaoin die
o- und in die p-SteUong,oder aber in die m-SteUuag. Hier.
naoh sind die wiohtigsten Substituenten in folgendeHaupt-
Maaseneinzuteilon gewesen:

0-p.Orientierung; OH,NH,, Ct (Hatogene),CH,(Alkyle).')
m-Orientierung: N0,, SO,H,COOH.

Eine derartige Einteilnng ist aber nur von recht'bedingter
Richtigkeit, denn Ver&nderungon der Reaktiousbedingungen
vermôgendie Orientierungsart der Substituenten, wie wir bald
sohen werden, in das gerade Gegenteilzi verkehren. So nimmt
vor allem schon die NH~-Qrappeeine Zwitterstellung ein, da
aie bei Ausf&hmng der Snbstitutiom in konz. Schwefela&ure
und bei nicht za hoher Temperatur eine starke m-Orientierung
&uBert.

Fragen wir uns nach dem Grund einer bevorzugten o-p-
oder m-Orientierungbei demBenzolring,90 scheint er rein
chemisohbetrachtet – von zweierleiArt soin zu konnen. Ent-
weder warde er darin zu auchen sein, daB dnrch den EinfluB
des orientierenden Substituenten die in erh&htem MaBeder

Reaktionzuglnglichon EemwaeseMtonatomein ihrerReaktione-

~higkeit positiv gesteigert worden aind (I), oder aber darin,
daBjetzt umgekehrt die anderen, hier nicht so leicht in Re.
aktion tretenden Wasseratoffatomein ihrer Reaktionafabigkeit
gehemmt worden aind, so daB dann die weniger unter der

') Dieo-p-orientterendenSubstituenteneiadgleichzeitignachder
vonmir featgetegtenSt&fker~he,beginnendmitdem etMMtenEinflaB,
angeordnet.FBreinenithereBegrandangderStarkerethe,die aberdM
hier geeteohteThemaMMoagehenwürde,verweiseioh auf meineer-
wSheteSebrift,8. 64.
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Hommung stehenden Wasserato~atome zuerst aasgetauscht

wQrden(II).
OH N0,

–~+~+<- -r~-U
In dem ersteren FaUe mOBtedie Substitution demgem&B

leichter erfolgen, ah diejenige des unbeaetztenBenzolrings, in

dem zweiten Falle k8nnta aber von oiner solchen ReaktionB.

erleiobterung keine Rede sein.

Ein Vergleioh des VerJaufader entsprechenden Substitu-

tionsreaktionen weiet nun darauf hin, daBdie o-p-Orientierung
durch o-p-BeaMonebeg&nstigang(I), die m-Orientierung hin-

gegen dnrch o-p-ReaMonahemmang(II) erMart werden darf.
Tatsachlich !&Btsich daa mit einemo-'p'orientierendenSubeti.

tuenten besetzte Benzolin derRegel weitleichternitrieren, sulfo-
nieren oder cMoneren aïs das unbosotzteBenzol,wogegenbei
dem mit einem m-orientierendenSubstituentenbesetzten Benzol

die Reaktionen sohwerererfolgen. Aua dieser schwererenReak-

tionsf&higkeit folgt sogar, daB der reaktionahemmemdeEinnaB
im Falle der m-Orientierungaich bis in die m'SteUangen er-

streckt (S. 10).
Bei der Platzbesetzung spielen also jedenMiB sowohl

roaktionebegûnstigondeaia auoh reaktionshemmendeEinnOBeo
eine Rolle, und boide gelangen in den o-p-Stotlangen am
starksten zum Ausdruck. Die beiden Arten von EinnuBsem
k8nnen aber sogar von einem und demselben Substituenten

tmageûbt werden. So vermag eineNitrogruppezwar die Reak-

tionaf&higkeit ihrer o- und p-standigen WasserstoSatomein
hohem Grade herabzndrUcken,wio aus ihrer m.Orientierung
hervorgeht. Sie macht dann aber ein gerade in der o. oder

p.Stellung aitzendes Chloratom besonders loicht austauschbar.

m-.Chlornitrobenzol laBtBiohdnrchErhitzenmitNatron-

lange unter Druok allenfalls nur schwer in m.Nitrophonolnm-
wandoln nnd gleicht damit in seinemVerhalten dem Chlor-
benzol. Leicbt gelingt aber eine solche Umwandlungim Falle
des p-Derivates nnd besonders leicht beim o-Derivat (S.31).
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Ct CI ci Ct Ct

fj r~~t

~~K0, ~N0,

NO~NO,
kjNO. LJ '~J L~J tj

N0, N0, ]~),

Demnach Sndet hier mit dem Heranracken der Nitro.
gruppe an das Chloratom in der SteHungsMge m-p–o o
eine Steigernng der Reaktionofâhigkeit statt. Diese ReaktioBa.
f&Mgkeitist weiterhin nach dem Eintritt emer zweitenNitro.
gruppe in o'p.SteUung noch mehr gesteigert und in hBchatem
MaBenach demEintritt einer dritten Nitrogruppe. Das Chlor.
2,4-dinitrobenzol wird namiich schon duroh Kochen mit
w&BrigerSodatôsung in das 2,4-Dinitrophenol umgewandeit,
und noch schneller findet der Austansch BchUeBliohbeim
2,4,6-Trinitroderivat, dom Pikrylchlorid, statt, das be.
reita wie ein ausgesprochenes SB.arechloridsich ?Mh&tt.

Aus den letzteren beidenBeispielen ersieht man, daB die
EiaSOasevonmehreren Nitrogruppensich sogar addieren, wenn
diase in m-Stellungzueinander Biohbefindenund damit gemein.
same o-p-Stellungenhaben. Eine solche Addition scheint in.
dessen nicht nur an die Nitrograppen gebunden zu soin,
sondern ganz allgemein bei allen Substituenten stattzunnden,
die in m-SteItang zueinander stehen(8.11). Bekannt ist z. B.,
daB auch Resorcin, oder m.Phenylendiamin weit leichter
zn Kernsabetitntionen geneigt sind, aïs Phenol oder Anilin.

Die ReaMonsf&higkeitdes Chloratoms der verschiedenen
Chlornitrobenzole bleibt auch andoren Austauschreaktionen
gegenttbervonder gteichenSteigerungsfolge,und durchaus &hn-
lich verhalten sieh fernerhin die Nitraniline, von denen beim
Kochen mit Alkalien wieder nnr das o- und p-Derivat, nicht
aber das m-Derivat, glatt in Nitrophenol sich umwandeln
lassen.

Besonders interessant ist dann noch, daBauch die Nitro-
toluole der gleichen Gesetzm&Bigkeitfolgen, obwohl es sich
bel ihnon um die Reaktionsf&higkeitder MethylwMaerstoS.
atome, d. h. von aliphatisch gebundenen WasseratoSatomen,
bandelt, die nur durch Vermittlung eines Zwischenatomamit
dem Keme in Verbindung stehen. Eine solche Erstreckang
des Einftusses ûber daa Haftatom eines Substituenten hinaus
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habe ich als ,,8ekundareOriontierungsorBcheinuag"be-
zeicbnet (S.73).

Bei den Nitrotoluolen findet a!so in gteichem MaBe eine

Steigerung der Reaktionsf&higkeitder MethylwaMerstoffatome
mit dem HeraDrUchonder Nitrogruppe im Sinneder SteHangs*
folge m-~p–o statt. S& !&Btsich zwar diazotiertea

o-Toluidin durch intramolekulare aliphatischeKupplung nnr
schwer und mit geringer Ausbeute in Indazol umwandeln,
ganz glatt gelingt eine solche IndMolbildttngaber im Falle
des 4-, d. h. p- und besonders des 6-, d. h. o-Nitroderivates.

r~CH, r~CH.H,
–~t~

NOj<~jN~.NCt NO,)~JNH/

Andererseits lassen sich die Mononitrotoluolezwar nicht
mit Benzatdehyd zu den entaprechanden Stilbenderivaten

kondensieren, wohl aber das 2,4-DinitrotolaoI und am
leichtesten das 2,4,6-Trinitrotoluol. In gleicherWeise ver-
halten aich die Nitrotohoto bei der Kondensationmit Nitroso-

dimethylanilin, die bei dem 2,4-Dinitrotoluol ausgezeichnet
gelingt, nicht jedoch bei den Mononitrotoholan.

Der re&MonsbegQnattgendeEin9u8 der Nitrogruppemacht
sich in bestimmtea F&Uen sogar ihren o-p-standigen Kern.
wasserstoS&tomengegen&bergeltend, BodaB damit die Nitro-

gruppe jetzt ausgesproohen o-p-orientierend wird. So hat

Meisenhoimer~) festgesteUt, daB bei der Einwirkung von

Hydroxylamin auf m-Dinitrobenzol zwei Aminogruppen
hintereinander in fast quantitativ verlaufender Reaktion in

o-p-Stellung eintreten unter Bildung von m-Dinitro-m-phe-
nylendiamin, eineReaktion, fQrdie beimBenzolring bei
solch glattem Verlanf keinerlei Analogie sonst zu finden ist.

NH,

NO~j NH~n, N0.

U U~
N0, SO,

Die far die Nitrogruppe festgelegteTataache, daB aie so-
wohl reaktionsbeganstigend ala auch reaktionshemmendwirken

kann, scheint wieder ftir samtliche SubstituentenGttitigkeit zu

') Ber.89, 8689(i906).
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besitzen. Beide Arten von EiDSQssenwUrden– wie schon
gesagt ist – am st&rk&tenin den o- und am Bchw&chatenin
dea m-SteIlMgen zum Ausdruck golangen, so daB die St&Ae
der EinBUsMatets im Sinne der besprochenen Stellongafolge
m–~p–~o zunehmen wtirde.

Das weist zwingend aaf das Bestehen diagonaler Be-
ziehungen oder Bindungen im Binge hiN. Ich habe so vor
Jabren die folgende Schreibweise des Rings in VorsoMttgge-
gebracht (S.4S), bei der ich die dorch Wellenlinien gekenD.

zeictmotendiagonalenp-Bindangen aïs ,,anormat" im Gegen-
satze zu den ,normalen" peripherischen und stabileren

o-Bindungen bezeichnet habe. Die p.SteHnngen aind hierbei
etwas weiter voneinander entfernt gedacht als die o-Stellungen.
Damit ~irde der gegen die Clanssche Formulierung erhobene

Haupteinwand fallen, daB n&mlichwegen nicht geBûgendbe-
tonter Unteracheidung zwisohen o- und p-Bindangen die

p-Stellungen hier in gonaa den gleichen gegenseitigen Be.

ziehungen zueinander wie die o-Stellungen aich befinden, eo
daB beide damit identisch wUrdea. Einerseits wûrden ja nach
der ClaaBachen Formulierung die beiden Stellungen direkt
und andererseits noch auf vier weiteren Wegen, die je Nber
zweidazwischengelagerte EoMenstoffatomefubrec, miteinander
in Verbindung stehen.

Allerdings würde nach den neueren, anf den Ergebniaaen

tëntgenspektroskopischorMessungen befnhendenAnschanangen
nicht anzunehmen sein, daB die gegenseitige Entfernnng von
zwei im Ringe miteinander verbundenen Kohlenstoffatomenin
nennonswertemMaBo verscbieden sein kann. Bei zablreichen

Messungenist behaantUch die gegenseitigeEntfernung vonzwei
aromatisch gebundenen Kohlenstoft'atomenstets ats zwischen

1,4 und 1,5 À liegend gefunden worden, so daB hiernach die

p-standigen Eoh!enatofFatomefar eine Bindung eigentlich aus
der Ringebeneherausgebogen werden maBten.')

') Vgl.Knrt Meyer, Natnrwiae.M,M4(l&28)iZ.f.angew.Chem.
4Ï, 986(t928).
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Aber andererseits ist neuerdings auch erwiesen worden,
daS die Koblenstoffatome der aromatiaohonRinge gar kein

regulares Sechaeok bilden, sondern abwechaetndin zwei par.
aUeten Ebenen angeordnet sind. Dadurch wird bel der nun

.geweMten" Form der Ringe die Deotung der rSntgen.
spektroskopisoben Messungen doch etwas eHohwert. AuBer-
dem ist zu beachten, daB durch die normalen peripherischen
Bindungen das Gei&ge des Rings boroits ziemlich beetimmt
sein dtirfto, so daB die diagonalen p-Bindungen, auch wenn
sie Rtr sieh allein nicht existeazf&higwaren, damit doohstabil
werden und die Festigkeit des Rings sogar weiterhin steigern
k8nnten. Von diesem Gesichtspankte ans !ieBosich das Be.
stehen von diagonalen p-Bindungen vielleicht doch mit den
Befandeader r&ntgen-spektroskopisoheBMessungenin Einklang
bringen.

Nach dem Gesagtonhalte ioh michfar meine Ausfûhrungen
jedenfa!ls fttr berechtigt, das Bestehen von diagonalen Bin-

dungen anzunehmen. Damit würde die m-Stellung in die ent-
fernteste Beziehung zu dem oriantierenden Substituenten ge-
raten, und die p-Stellung wUrde einfaoh eino Art diagonaler,
jedoch etwas entfernterer o-SteUangwerden. Es ware so er-

M&rt, warum der EinanB der Substituenten in der Stellungs-
folge m-~p-o zunimmt. Dominierthiernach die Reaktions-

begUnatiguDg,dann resultiert o-p-Orientierung, dominiert die

Reaktionsbemmung, dann resultiert m Orientierung, welch

letztere demgemaS nichts weiter aie eine WegorientietuDg
in die entfernteste Stellung sein wttrde.

Die Tatsache, da8 bei direkter Einf&hrungvon Sabs&tu-
enten in dan Kern das Verhaltnis der entstehenden Isomeren
oft in hohomGrade darch die Art der Reaktionabedingungen
Temperatnr, Loanngsmittei, Konzentrationsvorhaltniaee,Kataly-
satoren verschoben werden kann, w(h'dewohl dadurch zu
erkl&rensein, daB durch die ReaktionsbedmgOBgendie Reak-

tionsbegunstigungoder Reaktionshemmungin verschieden hohem
MaBe beeinfluBtwird, wobei Bildungoder Vermeidungvon An-

tageraBgsvorbindnngeaeine Rolle spielen Mnnten.
Wenn sodann bei o-p-Oriontierung die o-Derivate meist

') Vgl.Bergmann u. Mark, Ber.?, 750(1929).
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in geringererMengeaIs die p-Derivateent9tehea, obwoMdooh
die o.standigen Wasaeretoffatomenaoh meinen Darlegungen
am allerreaktionsf&higatensein maBten,ao liegt die ErHarnng
dafUrvielleicht darin, daB hier eben eine Reaktionahemmung
sich auMabreiten beginnt and so zuerstdie Reaktionsf&higkeit
der o-Stellungenin bestimmtemMaBeheyabdtOckt. JedenfaUa
findet unter geeignetenUmst&ndonauch eine sehr begtinatigte
o-Orientierung Btatt, wie die fast einheitlich zu erreichende
SaMcyIs&arebiidungbeweist. Im ûbngen scheint der reaktions.
hemmendo EMaB ganz allgemein weiter sich ausbreiten ZN
k8nnen ats der reaktionsbeganstigende EinfluB, denn der
hemmendeEinanB macht sieh in m-SteUongoft sehr deatlich
noch bemerkbar, dagegen sind st&rkerebeganstigende Ein.
liasse in m-Stellung meines Wissena noch nicht nachzuweisen
gewesen.

Wenn wir nun nach dem Grande der Roaktions.
begUnatigung und der Reaktionahemmung fragen, so
darf er ftir die Reaktionshemmungvielleicht in der 1890 von
.Kehrmann~ znerstaufgefundenon,,r&umliohen" oder sp&ter
vielfach ao genannten ~sterischen Hinderung" gesacht
werden. Für solche râumlichen Hinderungen sind bekanntlich
anschUeBendvor allem von Viktor Meyer~) sehr beweis.
kr&ftigeTatsachen erbracht worden. Bereits von Kehrm&nn
iat damaisn. a. dieAnsicht geauBert worden, daB die m-orien-
tierenden Substituenten gerade deshalb in die m-Stellung
dirigieren, weil dieserOrt sich ihrem EinfiuBam meisten ent-
zieht, eineAnnahme, die in allgemeinererForm aogar noch
fruaer schon von Lellmann3) gemaoht worden war (S.21).

Die Deutungderm-OrientierungdurchraumtichoHinderung
wùrde zudem der bereits erwahntenTatsache gerecht, daB die
an aicho-p-orientierendeAminogruppebei Ausfllhrung der Sub-
stitutionsreaktion in konzentriertererSohwefelsâure,und aofem
hohere Temporaturen vermiedenwerden,starke m-Orientierung
&u8ort. Die Aminogruppeist ja znr Salzbildungbefahigt. Sie
lagert Schwefels&urean unter Bildung von Sulfaten und wird
dadurch erheblich vergroBert. Die YergroBorteGruppe er-

') Ber.29. 130(t890);41, <S5?(1908).
') Ber.27, 510(1894);41, 4694(1908).
*)A. a.0.
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schwert dann zufolgeihrer raumHchenAusdehnungden Heran-
tritt von Substituenten in o. oder p-Stellungund wird damit
m-orientierend. Dies ist natûrUoh nur in dem Grade m8glich,
a!a dieGrappe nicht dtssoziiort,wie esin der konzentrierteren
Schwefetaauro und bei nicht za hoher Temperatnr auch in
reichlichem MaBe zutreffend ist (S. 24). Bei Steigerung der
Temperatur oder boi Acylierangder Aminogruppe,die so keine
Salze mehr bilden kana, schwindet tatsachlich die m-Orien-
tierung wieder.

Don Grand ftir die Reaktionsbegilnstigung sodann
glaubte ich in eioor durch den eingetretenenSubstituenten za-
folgeerMhten ,,AffiNitatBaneprQchB"YertmIa6jt.enAfnnit&ts-
wrachiebung suchon zu darfen, infolgederen in den reaktionB-
begttnstigten Stellungen ein AiSnit&tsmangëlaa«.reten wûrdo.
Der AfËnit&tsmangeI wB.re gleichbedeutend mit Bindungs-
lockerung und damit einor Erleichterung der Substitutions-
reaktion (S. 36).

Dièse Erklâxung der Reaktionsbegünstigungdurch Bin-
dungslockerungbatte naturgemli.Bzur Voraassetzung, daB die
Austauschreaktionen direkt erfolgen, ohne daB also erst eine

AniagerungunterL6sung echter Bindungenvoranszugehenbatte.
Eine solche direkte" Substitution würdeallerdinganach den
zur Zeit vorherrschenden, vor allem schonvon Emil Fischer
vertretenen Anschauungen Uber den Substitutionsvorgangnicht
sehr wahrachoinlich sein. Hiernach neigt man vielmehr der
Annahme einer ,,indirekten" Sabstitotion zn, bei der emo
echte Anlagerung vorausginge, eine Annahme, die ernent
wieder durch die scbonen Untersuchungen Wielandsl) uber
den Nitrierungsvorgang gefestigt worden ist. Wieland bat
gefunden, daB Salpetorsauro Bich an die Kohlenstoffdoppel-
bindungen des Âthylena und seiner Derivate zum Teil ûber-
raschend leicht unter Bildnng vonNitroalkoholenanlagert und
daB aus den letzteren durch Einwirkung wasserentziehender
Mittel das eigentliche Sube~tutionadotivatzu ethalten ist.

+aNO.~ CH,OH .n.o CH,

CH, CH.NO, CHKO,

') Ber.6%898(1919);6t, n70, H76 (t92t);6&,2M6(1922).
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Far den Benzolkernnimmt Wieland dann an, daB der
zuerat hier entstehendeNitroalkobol besondere labil sei, weil
die aufgerichteteDoppelbindungbei dem aromatischenGrund-
system keinenBestand habe, so daB unter AbgabevonWasser
rasch Cbergang in das Nitrobenzol erfolge.

Dieee letztere SohluBib!gerncgindessen, da8 aaoh den
aromatischen Substitutionenateta eine echteAtlageraog voraus-

geht, scheint mir experimentell nicht genOgead gestützt zu
sein. Zudem künnen die mehrfachen Bindungen der Kohlen.
atoffatome des Benzolringsden aliphatiscbenDoppelbindungen
wohl nar mit VorBichtan die Seite gestellt werden. Anderer-
seits wurdo nach der Auffassung Alfred Werners fur die
Einleitung der Substitution schon eine in der auBerenSphare
vorausgehendeAniagertmggonOgen,so daB eine echte L8sung
vorhandener Bindungen damit gar nicht notig w&re.

Eine indirekte Subetitution unter vorausgehenderechter
L3eung von Bindungen mag ja wohl in bestimmten FaUen,
wie etwa bei Cblorierungen,wo die Bildunglabiler Anlagerungs.
produkte in der Regel tateachlich nachzuweisenist, zutreffend
sein. Aber es gibt auch verscbiedene Austauschreaktionen,
bei denen eine ErMarung durch vorausgehende echte An-

lagerungen weniger WahrecheintichkeitÛtr sich bat. Ich er-
innere an die Umlagerung des Hydrazobonzols in Benzidin
oder von phenylkohlensaurem Natrium in das Salz der

SaKcylsauro, weiterhin an die leicht erfolgendeUmiagerung
der Phenylaulfamins&ure, des Phenylhydroxylamins
und Phenylnitro. oder PhanyIcMoramins, d. h. der in
dom Aminorest darch eine Salfonsâure-,Hydroxyl. oder Nitro.

gruppe oder ein Chloratom substituierten Aniline, in o- oder
p-Salfanilaaare, .Aminophenol, .Nitranilin oder .Chloranilin.l)

Besonders interessant ist dann noch die beim einfachen
trockenen Erhitzen dea Natrium- oder Kaliumsalzes der

<)c-Naphthylamin.4-suIfon8aare auf 200–260" erfolgende
Umwandlung in das Salz der 2-Sa!&nB&are,ohne daB bierbei
ein Schmelzen eintritt.

Alle dieseUmiagerangensind zwar intramolekularer Natur,
aber scMieBlichhandelt es sich auch bei ihaen letzten Endes

') Bradfield u. Orton, Chem.Zenh-atM.ie2&,II, 666.
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dooh mn eine ausgeaprocheneAustaaechreaMon. Golegentlich
habo ich indeseen eogar einebimolekularYerlanfendeReaktion
dieser Art aufgefunden, bei der die Umlagerangwohl gteieh-
&Us nar darch eine reine AustausohreaktionerMart worden
kann. Ich stellte feet, daS beim trookenenErhitzen der Salze
der Phenol-o.salfoms&ure–in wenigerraech vertaafoBder
Reaktion auoh der p-Saure –, und zwar vor allem im Falle
des ohne KrystaUwMser krystaMieMrendenK&UumsaIzea,hier
momentan bei 265–260 unter scheinbarer VerBûaaigungm-
folge Abspaltang von freiem Phenol dae Salz der Phenol-2,4-
diaBifonaâurogebildet wird.l)

OH OH OH OH

~~SO.K ~SO.K ~SO.K

u "U 'u ~U
SO.K

Hierzu m8ohto ich bereits an dieser Stelle darauf hin.
weisen, daB auoh die Aciditat, die hier woMala Grad der
Roaktionsfahigkeit von WaaserstoS'atomenbetrachtet werden
dar~ nach einigen noch folgendenBeispielenin dem gleichen
MaBe durch reaktionsbegUnstigende EinnUsee gesteigert zu
werden soheint, wie die bosprochene Roaktionsfahigkeit der
Eemsubatitnonten. Das fdhrt zu der Annahme, daB der Vor-
gang der Substitution prinzipiell nicht vorachieden
von der Salzbildung der S&uron, d. h. dem Austausch
ihrer Wasserstonatome duroh ein Metallatom, i9t, und wenn
der Salzbildung der S&urenkeineAntagerang etwavon Metall.
hydroxyden vorausgeht, dann braucht ganz allgemeinauch der
Substitution keine Anlagerung unter LBsungechter Bindungen
Yorauszugohen.

Die bis jetzt besproobenen roaMonsbegunstigenden und
reaktionsbemmendenEinaûsse der orientierendenSubstitueaten
reichen zu einer ErHarung der OnentieruagaerecheMUingen
noch nicht aus. Auch der eintretende Substituent auBortseine
besondere Neigang fur eine bestimmte Stellung, wu ich ala
MSaibstorientioruag'") bezeiohnet habe. So besitzt nach
meinen Feststeltungen die eintrotendeNitrograppouberraachen-

1)Ber.43,1416(t910).
'J DiM.Journ.M 89, 70(1914);Z. f. Mgew.Chem.87, 8'!(1914).
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derweise von eich ans das Bestreben, in o.Ste!!aog zu einem
bereits vorhandenenm.orientierenden Substituenten,vor aUem
also einer Nitro., Sdibns&ure. oder Carboxylgruppe, sioh zu
setzen. Eine eintretende Sulfonsauregruppo dagegen meidet
gerade solcheo-Stellungengrundsatz!ich. Tats&chtichsind beim
Nittieren von Nitrobenzol, Bonzolsatfons&ure und Ben.
zoes&uro bisher neben dem m-Derivat nur geringe Mengen
p-Derivat, aber 10%, ja sogar 40% und 30" o-Derivat er-
hattea worden. Unter den Salfonierungsproduktendieser Ver.
bindungen hingegen ist meines Wissens noch niemats auch
nur eine Spur o.Derivat nachzuweisen gewesen.

Noch klarer zeigt Biebdas unterscMedUcheVerhalten der
beiden eintretenden Gruppen bei der m.SaIfanileaare, bei
der durch die m-stSadigoAminogruppe die m-Orientierungder
SutfonsB.aregruppoganz!ich ausgeschaltet ist, was einer aH.
gemein aBzutreCendeaGesetzm&Bigkeitentspricht(S.17). Beim
Nitrieren dieser m-SaIfaniIsaure, die hierfttr erst zu acylieren
ist, tritt die Nitrogruppezum mindesten fast anssoMieBUchin
4- d. h. o-Stellung ztt der Salfona&uregruppe(I), beim Sulfo.
nieren der Saure aber besetzt die nea eintretendeSnifoMaaro-
gruppe nur die 6- d. h. p-Stellung der schon vorhandenen
Salfons&nregrnppe(II).

NH, NH, CH,

f~) SO.H~
t~SO.H L~SO,H k"JC(CH~

MOt

Auch die bekannte Bildung des technisch wichtigen ter-
ti&ren m-Butyltoluols (III) durch Kondensation von Toluol
mit tertiarom ButylcMond oder -bromid bei ABwesenheitvon
Aluminiumchloridware hier zu nennen. Zwar Ûtbrt die Eon.
densation von Toluol mit einfacheren Alkylhalogeniden in
normaler Weise zu den o- und p-Derivaten, aber im Falle
der Kondensation mit terti&remButylbatogenid entsteht ûber-
haupt kein o.Derivatund andererseits bereitaeine solche Menge
m.Derivat vermutlich zufolge der gesteigerten raumHchen
Ansdehnong der tertiArenButyjgruppe daBdas m-Derivat
dadurch technisch gewonnen werden kann.') Es wird sch!ie8-

') A.Baur, Ber.M, 2832(1891).
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lich durch dreifache Nitrierung in den sog.kNnstlicheoMoschus
omgewaadelt.

Mit der Selbstorientierung dUrfte die Anzahl der orien-
tierenden Einattsse immor noch Dicht erschSpft sein. Jeden-
faHs treten bei den Substitutionsreaktionen oft ganz aber.
raschende Storangen auf, für die ich noch keine bestimmte
Erhi&rang zu finden vermocht habe. Ich habe M u. a. fest-
gestellt, daBdie anscheinend einheitlich in p-SteMnDgerfolgende
Sulfonierung des Chlorbenzols unter einer gowissenReaktions-
erschwerung vor sich geht. Die Anfkl&rung dièses einzigen
bis jetzt von mir beobachtetenoder mir zur Eenntais gelangten
FaHes einer mit Reaktionshemmungverbundenenp-Orientierung
halte ioh von der hochston Wichtigkeit und habe deshalb die
Untorsnchung des merkwUrdigenAusnahmefalles ernout wieder
aufgeoommen.

Was nun die allgemeinere Gûltigkeit der bei den CMor-
nitrobenzolen, Nitranilinen und Nitrotoluolen angotroffenen
Gesetzm&Bigkeitanbetrift't, da6 die Aaataaschfahigkeit eines
Substituenten oder von Teilen eines solchen mit dessenHeran-
rllcken an einen anderen Substituenten wâchst, d. h. im Sinne
der SteUnngsMgom-)-p-~o, so vermochte ich in der Lite.
ratur nicht sehr viele Angabon über Beobaohtaogondieser Art
za finden. Es nahm aber in den mir bekannt gewordenen
oder von mir selbst noch fëstgesteUten Fallen dieaer Art, zu
denen ich jetzt auch die Voranderung der Aciditit rechne, die
Auatauschfahigkeit fast durchweg in dem genannten Sinne zu
oder auch ab, was damit wieder auf das Vorwalten bald von
reaktionsbegunstigenden, bald von reaktMnBhommendenEin-
nUssen weisen wûrde.

Die der Regel gehorchendon Falle sind die folgenden.

I. Zunahme im Sinne der SteUnngsfoIgem-)-p-o o

a) Allgemeinere Reaktionsf&higkeit:
NitrobenzoMfonsauren: Umwandlung in Sâurechloride.')
AminobenzoMfonsauren: Hydrolytiscbe Abspaltungder Sal.

ibnsauregruppe,
Ersatz der SaKbnsauregruppe dnrch Brom.*)
') ObermUIe]-,diee.Joum. [3]89, ~1 (19i4).
') Obermittar, diea.Joarn. [2]M, 461(1911).
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PhenoIsuHbneSaren:Hydrolytische Abspaltung der Snlfon-
sauregruppe,
Ersatz der SuKbns&aregmppedurch Brom,
Umiagerungder Eatinmsaizo beim trockenen Erhitzen in
Salze von Diautfbneaureantor Freiwerden von Phénol.

Methoxytriphenylcarbinole:Redaktion zu den Metboxytri-
pheaytmeth&Nen.')

b) Aoidit&t:

Nitrophenole, Ammobenzolaulfoa- Nitranilme.*)
Nitrobeazoee&nren, s&uren,

PheMkuIfoNa&ureB'),

11. Abnahmeim Sinne der SteUnm~folge m-~p-~e 0

a) Allgemeinere Re&ktionafahigkeit:

Toluyts&ureo:Veresterung.~
Ereaole: Vere~terung.~)
Toluidine: Kondensation mit AUyIbromid.~
Nitraniline: Kondensationmit p-NitrosobeBzaIdehyd.~)

b) Acidit&t:

Aminobenzoesauren.
Besondèrsbemerkenswertist dabei noch, daBdie Zunahme

einer allgemeinerenReaktionaf&htgkeitbei den Aminobenzol-
BalfonB&uron uodPhenotsalfonBaurenHMd in Handmit
einerSteigerMg derAcidit&tgeht, daB bei den Nitranilinen
aber gerade wieder das Umgekehrte der Fall iat. In ahniicher
Weise verlâuft bei den Nitrobenzoesii.uren die Stetlungs.
folge im Falle der Aciditat im zunehmenden Sinne der Beak.

tionsbeg&nstigung,bei den Aminobenzoesâuron aber in dem
abnehmoaden Sinne der Reaktionshemmung, wogegensie dann
wiederbeidenAminobenzoIsuIfons&uren im znnehmeaden
Sinno weiterachreitet.

') Obermiller, diee.Joam. [2]8t, 451(1911).
*)H.Kauffmann u. Paonwitz, Bef. 766(1912).
*JJoh.Thiele, Ann.Chem.347,142(1906).Die Zunahmeder

Aciditât hier iet natürlicheinerAbnahmederBasMitStgteiehzMetzen.
') V.Meyer, Ber.?, 126&(1M6).
') Panoff, Chem.ZentratbL1903,1,1128.
') Alway u. Gortner, Chem.Zentra!M.1907,I, 886.
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Jeunot)f. pMh.Cheotte[2)Bd.m.Il. 18

Derartige Umkehruagea der Stellunpfolge sind schon bei

Ânderungen der Reaktionsart anzutreSën. So taBt sich, worfmi
bereita Lellmann Mogewiesen but, bei den drei Oxybenzoe-
sauren die Carboxylgruppe des o-Derivates am leichtestenund

diejenigedes m-Derivates am schwerstenmit verdOnntenS&ttren

abspalten, und &hn!tchachwer iet auch bei der BenzoM&ure
selbst die Carboxylgrappe abzuspalten. Umgekebrt Mt sich
nun aber nur die Benzoeaa&reoder die m-Oxyboazoes&uremit

Natriumamalgam zu dem entsprechendenBenzylalkoholeredu-

zieran, nioht jedooh die p- oder die o-Oxybenzoesanre.
In gleicher Weise Ia.St sich im Falle des Naphthalinrings

bei den ~-Naphthylamin-4-, -8- und -6.8aIfotiBanren
die entferntest und dazu in einer wenigerreaktIoMbegunstigten
~.Stellang steheade, 6.standige Sulfonsauregroppe dnrch Er.
hitzen mit verdUnntenSauren am Bchwerstonund die 4-standige
Gruppe am leichteaten hydrolytisch abspalten. In der Atkali.
scbmelze hingegen verhalten sich die drei SanroD gerade am.

NH, NB, NU,
f~

~00-Oj~ùu~H~
SO.H SO.H

gekehrt, BodaB Ban die 4-Sa!foM&aregrnppeam schwetsten
und die 6-standige Grappe am leichteatendarch die Hydroxyl.
gmppe zn ersetzen Mt.')

Zn einemderart anormalenVerhalten in der Alkaliscbmelze

neigen, wie es scheint, vor allem die Aminosalibnsauren.
Hierftlrrgibt es auch beim Benzolring ein Baiapiel. So wird
bei der Verschmeizung der bereits erwahnten, dnroh Weiter-

sulfonierung ?on m-Sul&nilB&uroentstehenden Anilin-8,6.di-
aulfonaaure nicht die o- d. h. 6-standige, sondern die m-
d.h. 8-atandigoSnifonsaoregrappezuerst durch Hydroxylersetzt

(vgl. S. 271)unter Bildung der t,3-AmiNOphenol.6.sutfon9aure.
NH, NH,

80,H~ 80,Hj~.SOaH(")BOsHOSOH !~OH

') Prinzipiender organischenSynthèse,8.1&. Berlin1887,Oppen-
henn. Hemmetmayor, Monatsh.Chom.M, 8M(1913).

') Friedi&nder u. Lucht, Ber.26, 8028(t898).
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Im allgemeinen werden aber in der Alkalischmelzedoch
diejenigen Salfonsauregroppeo zuerst ausgetauscht, die auch
mit verdthmten SiLurenam leichteteu sich abspalten lassen.
Dies sind im Falle des Benzolriugs vor allem die zu eiuem
o-p-orientierenden Substituenten o.6t&ndigenund im Faite des
Naphthalinrings die «-st~ndigen SulfoMaaregruppeo. Tats&ch.
lich wird beim vorsichtigen Verschmeizen der Phenot-2,4-
dieulfonsaure die Brenzcatechin.4-sulfonsaureund aus der
1,6-NaphthaIindisalfonsa.ure die c-Naphthol.e.sulfonB&uïe
erhalten (S. 144).

OU OH SO,H OH

~so.H_~oH

n~~
rT~

~H ~H
~LÀ.J j ~R~J

Nach allem darf eo im Falle der Disubstitutionsderivate
des Benzols je nach dem Vorherrschen der roaktions-
bogtiostigendenoder reaktionshemmendenEinHttsee die Zu-
oder Abnahme der Reaktionsf&higkeit des oinen oder
anderen der beidon Substituenten mit deron Zu-
sammonrttcken imSinne der Stellungsfolge m–p–~o
als normal bezeichnet werden. Aber vereinzelt ist aach
einmal eine andere Stellungsfolgenachzuweisengewesen, und
weiterhinhaben sogar Aciditatsbestimmungen,die auf verschie-
denem Wege vorgenommenworden sind, z~ verschiedenen Er.

gebniasenge~hrt.') Es ergibt sich so die zwingendeNotwendig-
keit, alle diese FâHo nochmals einer naberen PrUfoDgzu
unterziehon. Jedenfalts kann aber in bestimmten JF&Uenein
abweichendes Verhalten mit Sicherheit angenommen werden.

Ein solches abweichendes Verhalten kSnnte da, wo etwa
die ReaktioBBfabigkeiteines p-standigen Substituenten beson-
dera bevorzugt sein sollte, auf das Vorherrschen einer Reak-

tioDshemmnBgin den o-StelluBgen bel sonstiger Reaktions-
begûnstigung zar~ckzuftthrensein, wie ich ahDlich auch bei
der o-p-Kernsubstitution eine bevorzugte p-Besetzuag za er-
klaren versucht habe. Weiterhin konnten die Storungen auf
tautomere Zustande der Ringe hinweisen, wie sic langst

') Vgl.Obermiller, Z.f.anorg.Chem.69,9(t908),d:ee.Joura.[2]
84, 454(t9t!).
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schon angenommenwordea sind. Hier mUBtendann aber wohl
die Diagonalringe – wenigstensvom Standpunkte der Onen-

tierungserschemuogenans – ata der bevorzugte Zustand an.
zasehen sein. Auch mit einer Deformierung der Ringe
durch den Eintritt von Substituenten ware zu rechnen, durch
die Yor allem die gegenseitigenraumlichen Beziehungenund
damit die r&umiiohenHinderangen beeinftuBt wOrden. Sodaun
spielen vermutlich die Bowegnngszust&nde der einzelnen
Atome oder Atomgruppen innerhalb der Ringe eine Rolle

(8.91)'), die bei den verschiedenenIsomeren vonverschiedener
Qr8Bosein kBnnten, was wiederum vor allem die raumiiche

Hinderung in entsprechendemSinne beeinflussen wCrde.

SoblieBtiohw&reaach bei den verschiedenenIsomeren an
eineverschiedengroBeNeigungzur Bildung vonAnlagerung8-
verbindungen mit dem LSsungs- oder Reaktionamittel zu
denken, was fragloa mit einer Anderang der ReaMonsf&hig-
keit verbunden soin wUrdo. DaB Aniagernngsverbindnngen
solcher Art m8g!ichsind, geht aus den von Hantzsch~ fest-
gesteUtonanormalen Ge&ierpunktsdepressionenhervor, welche

Verbindungenwie Essigesteroder Anthrachinon zeigten, aobald
die Measungen in konzentrierterer Schwefetaaure ansgefuhrt
wnrden.

Aua alledem ergibt sioh mit groBorDeutlichkeit daB die

Fragen der OrientierungserscheinungenâuBerst verwickelter
Natur aind, so daB eine restlose Deutung hier noch lange auf
sich warten lassen wird, daB indessen gleichwohischon wert-
voHeGesetzm&Bigkeitonvonallgemeinerer&<lltigkoitsiobheraus-
schatenlassen.

Vergleichen wir die beim Benzolring gemachten Erfah-

rungenmit denen beim Naphthalinring, so finden wir, daB
dieses Ringaystem in seiner Struktur dem Benzolring zwar
recht ilhnlich ist, in wichtigen Einzelheiten aber atarke Ab-

weichangen aufweist und im ubrigen wesentlich komplizierter
aufgebaut sein muB.

Die wichtigsten bisherigen Feststellungen fur die feinere

') Vgl.auchA.v.Wo!nbe)-g,KiMtischeStercochemiederKohten-
stoHrverbindungen,S.18. Bnmcechweig1914,Vieweg&Sohn.

X.f. phyeik.Chem.Ct,35'!(1908).
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Struktur des Naphthalinrings durften von Ba mb e r g e r1)
stammen, der gezeigt hat, daB die beiden Einzelringe des
Naphthalins von dem System des eigentlichen Benzolsetwas
vemcMeden sind und daB erst dann, wenn der aromatische
Charakter des einen der Ringe zorstort ist, wozu schon die
etwa in 1,4.Stellung erfolgendeAn!agerung von zweiWasser.
stoffatomen genNgt, der andere Ring einen echten Benzolring
darstellt.

In dem Streit, ob die beiden Ringhaifteo symmetrisch
oder unsymmetrisch gebaut sind, haben die Meinungenbis in
die neueste Zeit hinein mohrfach gewechseit'), so daB die
Frage noch immer ungeUart ist. Ich selbst mSchteaber einom
symmetrischen Baa mioh zuneigen, denn tats&cUichist bis
jetzt je nur eine Modifikation der K- und ~-Substitutions.
derivate nachzuweisengewesen. Weiterhin haben siohdie aus
dem symmetrisch gebauten 2,6-Naphthylendiaminhergestellten
gemischten Diazofarbstoffe bei wecbsetnder Reihenfolge der
eingefuhrten Komponenten stets als identisch erwiosen.*)

Der aromatischeCharakter des Naphthalins ist gegen<iber
demjenigen des Benzols morklichzarttckgedr&ngt. Das &uBert
sioh vor allem in der leichteren Hydrierbarkeit des Naphthalins,
zufolge der je nach don Arbeitsbedingungen nnvorhattnis-
m&Bigrasch entweder nur 4 oder sogar direkt 10 WasserstofF.
atome aufgenommen wordon, was der Hydrierung entwoder
nur des einen oder gar sofort beider Ringe entspricht.')

Ûbar das Auftreten der Orientierangeerscheinungenbeim
Naphthalinring ist sodann zu sagen, daB solche beroits boim
uabesetzten Ring zum Ausdruck gelangen. Tats&chlichsind
e&mtlicheWasserstoffatomedes Naphthalins leichter austauson-
bar als diejenigen des Benzols. Wenn dabei die u-stândigen
Wasseratoffatomebesonders leicht anszntauschen sindund noch
leichter also aïs die /?.standigen,so vermag das wohldadarch
eineErM&rungzu finden, daB das Naphthalin aïs ein o-Xylol-
derivat aofge&Btwerden kann und die ~-st&ndigenWasserston-
atome damit einfach aïs o-standig zu betrachten sind.

') Ann.Chem.2&?,82(1890).
') Vgt.WiMstâtter u. King, Ber.48, 580(191$).
') A.v. Weinberg,a. a. 0. S.58.
*)WiHatatter u. Seitz, Ber.M, 1388(1923).
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Die o.st&ndigenWasserstoffatomewûrdenaber aach meinen
bei dem Benzol gemachten Aasftthraogen an sioh stots am
reaktionsfahigstea sein. DaB das dort praktisch moist nicht
der Fall ist, sondern die p-st&ndigenWasserstoffatomein der
Regel bevorzugtsind, habe ich dadurch zu orHaren versucht,
daB in den o-Stellungen auch die Reaktionshemmungenzuerst
auftroten. Dieae Reaktionshemmungen glaubte ich auf r&um-
!ioheHinderung zarUcMahren zu darfea, die nach seit langem
anerkannter Auffassungdie Reaktionsfahigkeit von o-Stellungen
in besonders starkem MaBe herabzadrttckon vermag. Die so
auch bei den a-Stellungen des Naphthalinrings an sich an-
znnehmende raumiiche Hinderung würde nun dnrch die gegen-
seitige Abdrangtmg der beidon Ringh&Mtenvoneinander aehr
vermindert sein, so daB dadurch die o.BegUnstigangdie volle
Oberhand gowanne.

Eine Stütze far diese meine Annahme bietet eine schon
vor lângefer Zeit von mir bei einem reinen Benzolabkomm.
liag gemachte Beobachtung.1) Ich stellte fest, daB bei der in
Schwefelsaureerfolgenden Nitrierung des ~.Mothylambelli-
ferons, eines Oxycumarins, die eintretende Nitrogruppe aus-
scMieBiichdie der K-SteIIang des Naphtbalinszu vergleichende
Stellung 3 besetzt.

o NO, 0

OH~Y~~O
>- OH~CO

`~ C %"H

liNO,

OHry C~.CH~Ac~ kAc~

CH.

Die ErMarung suche ich auoh hier vor allem in der ring-
fôrmigenAbdrangung des LactonkomplexeBvon der Stellung S
und der damit verbundenen raumHchen Entlastung dieser
Stellung, so daB nun eine oinheitliche Substitution sogar
zwischenzwei vorhandene Substituenten hinein erfolgt.

Die ~.Substitution ist beim Naphthalinring also durchaus
bevorzugtund fuhrt so im Falle der Nitrierung zu einer bei-
nahe einheitlichen Bildung des a-Nitroderivates. Bei der Sal.
fonierunghingegen ist unter gewissen Bedingungen auch eine
beYorzugte~.Subsëtationm8g!ich. Bei YerhaltaismaBigniednger

') H.v. Peehmann u. J. Obermiller, Ber.M, 660(1901).
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Tomperatur wird hier zwar zur Hauptsache die «-Sulfonsâure,
boi hoherer Temperatur aber die ~-Sulfoneaure gebitdet. Das
scheint seinen Grund darin zu haben, da6 dio Sulfoniorung
eine umkebrbare Reaktion darstellt und daB die Wieder-
abspaltucg der SulfonsiUiregruppeim Falle der ~-Saure mit
grMerer Leichtigkeit als im FaUc der ~-S&ureerfoigt. Diese
~?-S&ure,die auch bei niedrigerer Temperatur immer m ge-
wisser Menge entsteht, bildet schlioBlichbei h&hereL'Tempe.
ratur, bei welcher der labile Charakter der (i'.Sa.uremehr und
mebr wachst, zufolge ihrer groBeren StabilitM das Haupt-
produkt.

Erkiaruogen dieser Art, die tangst schon von anderer
Seite gegebenworden waren, sindauch im Falle desBenzol u.a.
ftir die Umwandlung der bei ~erhaItnismaBigNiedngerTempe-
ratur in reichlicber Menge gebildeten Phenot-o-sulfonsaure
in die p.Saure bei NachtragHchemErhitzen des Reaktions-
gemengesgUltig, wie ich experimentell bestatigen konnte.1)

Was sodann den orientierendenEinSaB voneingetretenen
Substituenten beim Naphthalinring anbetrift't, so ist fUrserste
zu sagen, daB m-Orientierung bei diesemRingevolikommen
fehlt. Sie verwandelt sich hier, der ErMarung beim Benzol-
ring ala ~Oriontiernng in die entfernteste Stellung" ent-
sprechend, in eine Orientierung in den anderen Ring.
DemgemaBwird bei der Nitrierang von K-Nitronaphthalin
oder Naphthalin-u-sulfonsiture zur Hauptsache da.s 1,8-
Derivat (I und II) und in geringerem MaBe das 1,5-Derivat
gebildet, und bei der Sulfonierung der beiden Verbindungen
entsteht dieses 1,5-Denvat mehr oder weniger ausscMieBtich
(111und IV), sofern wenigstens zur Erzielung einer ~Snlib.
nierung bei verbattuismaBig niedriger Temperatur gearbeitet
wird. Das 1,8-Derivat entsteht in den letzteren beidenFailen
aberhaupt nicht.

N~ N0, NO, SO.H NO, SO,H
/s~ /a\!a\ /i' /i'

u~'j (~0 '~Cj
'?~~

l.
\c,r-\

(
I o HSO,H ~~H'~

') Ber.40,3636(t90'!).
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Hier tiegt somit die gleiche Setbstorientieruag wie im
Falle des Benzolrings vor. Die Nitrogruppe sucht sich m8g.
lichst in die Naho einer schon vorhandenenNitro. oder Sulfon-
sauregrappe m setzen, was bei einer Orientierung in den
andorenKern die pori.SteUung ist (I und II), die Sulfonsauro.

gruppo hingegen meidet eine solche Stellung grands~tziich
(III und IV).

Die Oriontierung in den anderen Eem findet in gleicher
Weiae auch im Falle der Nitrierung oder Sulfonierung von
~-Nitronaphtb~Un oder NaphthaUn.suIfons&uro statt,
was mit der beim Benzol gemachten Feststellung wieder zu-
sammenstimmt,daB die Reaktionserschwerungder Nitro* oder
SuIfonsSuregrupposich bis in die m-Stellungen, also auf den
ganzon Kern, erstreckt.

Die o-p-Orientierung sodann ist beim Naphthalinring
nur in dem Palle dieselbe wie beim Benzolring,wo der orien-
tierende Substituent in ~-SteUungsich befindet. BeimNitrieren,
Sulfonieronoder Chlorieren des K-NaphthoIswerden jedenfaHa
aïs ersteSubstitutionsderivate durchweg die 8- und 4-Abkomm-

linge erhalton. Es folgt daraus, daB die K-EohIenstoff.
atome dea Naphthalinrings in durchaus a,hnlichen

Bindungsvorh&ltnisson wie die Kohlenstoffatome des

Benzolrings sich befinden.
Anders ist es aber mit den ~-Kohienstoffatomen

des Naphthalinrings. Beim j?-N&phtholz. B. erstreckt sioh
die o-p-Orientierung zwar in normaler Weise nach der be-
nachbarten a-Stellung 1, nicht jedoch nach der andererseits
benachbartenj9-SteUang3, wie sehon Bamberger gezeigt hat.
So kuppelt eine Diazoverbindung mit /?-Naphthol ganz glatt
in 1-Stellung (I), aber ein bereita in 1-Stellung bosetztea

~.Naphtbo!,wieetwa 1-Chtor.naphthoJ, ist M einer Kupplung
dann in 3-SteUang nicht befabigt (II). Der roaktionabegun-
stigende EinSuB der Hydroxylgruppe vermag sich demnach
wohl von 2 nach 1, nicht aber von 2 nacb 3 zu erstreckon

(S. 132).

Jr Ct SO,H OH

~~OH ~OH ~~<i

,l

l

n
m

')
k~ k~~so.H
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In gloicherWeise wie der roaktionBbegttMtigendeEinfluB
sich nicht von 2 nach S eratrecken kann, gilt dies auch fur
den reaktionehemmenden EinnuB. Die 3.atandige Satfons&are-

grappe der «.Naphthol-3.8ulfbnsauren,wie etwa der c.Naphthol-
3,8.diBulfonsaure(III), vermag zwar die Kupplung in der dazc
benMhbarten «-SteUung 4 &nn&hemdvollkommen zn ver-
hindern, nicht aber die Kupplung in Stellung 2, die glatt
erfolgt.

Es kSnnen demnach die 2,8-SteUnngeo des Naph-
thaliaringa nicht als eigentliche o-Stellungen an-

gesprochen werden, und ebenso Natartich nicht die 6,7-
Stellungen, sofern man wenigstens den beidenRinghaiften die

gleiche Straktor zaerkennt. Darin kann auch eine Erklârung
dafür gesacht werden, daB zwar nach der bekannten Sulfonier-

regel von Armatrong-Wynne zwei Sulfonsauregruppenbeim

Naphthalin nicht in o-Stellung zueinander treten k8nnen, daB
aber tats&cHich bei der Weitersulfoniernngder ~-Amino-oder

~-Naphthol.T-suHbns&areeine S.e.P-Trisal&nB&ureoder aine
l,S,6,7-Tetra9utfonsaure gebildet wird'), die6,7.standigoo-Di-
sulfons&uren im Sinne der bisherigen Auffassang sein
wûrden.

SO.H~NH, SO,H~NH,

k.~J SO.H~~SO.H

Die Ausnahme ist nach dem Gtesaglea aber nur eine
scheinb&re,denn die 6,7-Stellungen sind ja garnicht als echte

o-Stellungen anzosprechon.
Nun gibt es aUerdings einigeFaIIe, die auf das Besteben

von normalen 2,3-Beziehangen weisen kônnten. So sind be-
kanntlich aus den ~-Naphthol-6- und -7-sulfoDsauren
durch WeiterauKoniemmgdie 3,6- und 3,7-DiBulfons8.urenzn
erbalten. Dièse Substitution in 3.SteIIung kann aber nicht
als stichbaltiger Bewois fOrdie Erstrecknng eines orientieren-
den Einnusses der Hydroxy!gruppo von 2 nach 3 gelten, denn
die gleichen Stellungen werden auch beim Weitersulfonieren
der bydroxyl&eien Naphthalin-satfons&ure besetzt unter Bil-

') Dresset u.Kothe, Ber.27, H93(1894).
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dung der 3,6. und 3,7.Dieu!fonsa.uren,die in der Regel a!s
2,7- und S.e-S&uronbezeichnet werdon.

~OH 80,tf~OH

80.H~ ~~k~-

~Y~~ SO.H~
80,H~<- ~J~~

Mit schon groBerer Berechtigung konnte die Bildung der
2,3-Oxynaphthoesaure durch Um!agerung des ~.nuphthyl-
kohlensaurenNatriums bei 200–280" aufdas Erstrecken eines
orientierendenEinBassea von 2 nach 3 hioweisen. Aber çtreng
beweisend ist auch dieser Fall nicht, denn die Umlagerung
der Carboxylgruppe in die 8-Stellung kSnnte einfach durch
eine bei der hohen Temperatur nicht sehr aberraschende Um-

iagorang in die einzige noch frète ~-Stellung der RiaghaJfte
erkiart werden.

Zwischen don 2,3- oder 6,7-Stellungen erscheint

der Naphthalinring somit fOrmIich wie abgeschnitten,
so da6 ein Bestehen von normalen 2,3- oder 6,7-Bindungen
nicht anzunehmen ist. Andererseits zeigt es sich, daB daf&r
bestimmte 2,6- oder 8,7-Bindungen vorhanden sein mUsaeN,
die jeweils diejenigen beiden Paare von ~-SteHnngen der
zwei Ringh&tften miteinander verbinden wûrden, die nach
der ublichen Schreibweise des Rings in der groBten gegen-
seitigen Entfernung sich bennden. ~9-Naphtholwird namUch
sowohl beim Nitrieren und Sulfonieren, aïs auch beim Chlo-

rieren, hintereinander in 1- nnd in 6-Stellung besetzt, so daB
damit der orientierendeEinSuBeines 2-stândigen Substitoenten
sowohlnach 1 als anch nach 6 sioh erstreckon wûrde.

Wir k&mendamit etwa zn der folgenden Strukturformel,
bei der ich die zwischenden 2,3- und 6,7-Stellungen wohlkaum
ganz abzuleugnenden Bindungen gestricheit gezeichnet habe.
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Die vonmir vermuteteteu 2,6- oder 3,7-Bindungenmëohte
ich als ,,amphi"-Bindangen bezeichuen, im AuMa-ngan das
Winstattersche amphi-, d.h. 2,6-Napbthochinon. Durch
diese amphi-Bindungeu künnte eine starkere Doformierungdes

BiHgsystems bedingt sein, infolge deren nun die 2,3- und 6,7-
Stellungen in eine auBergewëhnIichgroBe gegenseitige Eut-

fernung goraten. Eine solcheEntfernungwttrdofilr das passive
Verhalten der 2,3- oder 6,7-SteUucgenoine ~usreicbende Er.

k):i,rungbieten, eofero aie groBer w&rc, als diejenige vou

p-Stellungen. Nattirlich wth'de dann die zwischen den 2,3-
oder 8,7-SteUut)gen noch anznnehmende Bindung &hntioh
wie bei den p-Bindangen in erster Linie wieder nur durch
das sonstige RinggefUgezusammengehaltenwerden, und der

reaktionsbegilostigende wie auch reaktionshemmende EinHuB
cinés Sabatituenten würde so bei der groBenEntfernung der
beiden Stellungen nur ia &uBerstgeschwSchtemMaBe von der
einen zu der anderen Stellung hin aich eratrecken.

Inwieweit allerdings diese meine VermatNBgtatsüchlich

gerechtfertigt iet, vermag ich zur Zeit nicht zu entBcheiden.
Eine Klarung hierûber würde wohlin erster Linie von rSntgen-
spektroskopischenUntersucbungen zm erwarten sein.

Mit dem Bestehen von direkten amphi-Bindungen und
andererseits dem Fehten vonnormalen 2,3- oder 6,7-Bmduagen
dilïfte ferner die Ta.t8aohe im Zusammenhange stehea, daB
auBer dem 1,2- und dem 1,4-Dioxynaphthalinnur noch das

2,6-Derivat za dem entsprechendenNaphthochinon sich baben

oxydieren lassen, daB eine solche Oxydation des 2,3-Dioxy-
naphthalins aber noch auf keine Weise darcbzunihren*) und
auch die lierstellung des 2,3-Napbthochinons auf anderem

Wege bis jetzt nicht môglichgewesenist. Hiernach scheint
die Chinonbildung, wie bei dem Bonzolring, nur zwi-
schen solchen Stellungen moglich zu sein, die durch

experimentell mit Sicherheit nachweisbare, direkte

Bindungen miteinander verkettet sind.

Die gegebeneStruktarformel soll natUrlichnur wieder ein
Bild des aufgefalteten und projiziert auf die Ebene gedachten
Naphthalinrings geben. Tataa,chHchscheinen die beiden Ring-

') Lessef, Krampulil u.Gad, Ber.58,2109(1925).
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hatften gegeneinander geneigt zu sein, etwa wie ein halb zu-

goklapptes Bach, was bei Vorbandenseinder amphi-Bindungeu
an sich wohl schon zu erwarten sein wurdo. Die Tatsache

n&m)ich, daB die direkto Bildung der Naphthalin-1,8- sowie

-t,7-disaifoNsanro noch niema)s beobachtet worden ist, daB
weiterhin die bei der ~-Disutfonieruag anf&ng!ich in roich-
lichem MaBe entatehende 2,7.DisuIfonsaure aUmahlich unter
î)bergang in die 2,6-Sâure ans dem Reaktionsgemengewieder
verschwindat, daB dann aber die 1,6-Saure sehr leicht ent-
steht und auch oine ziomlicheStabilitat besitzt, weist vietleicht
auf Reaktionshemmungendurch raumiiche Vet'haltnisse hin.

Durch oineAnnahemngder 1,8- und 1,7-Stellungenwtirde
jadenfaUs die Nichtbildung der 1,8- und 1,7-DisuIfonsaure
ebenso verstandiich werden, wie es die Nichtbildung einer
echten o.Dieu!fonsaure ist. Der labile Charakter der 2,7-Di-
sutfone&uresodann konnte auf ein Hinausgedrangtwerdender
7-SutfoBsa.uregruppoin die 6. Stellung infolge Platzmaogels
zurNckzuf&hrensein. Ûberlegangen ithniicher Art haben vor
Jahren schon auch Kauflor') zur Annahmeeiner raamMchen

Neigung der beidenEiNzeIringegegeneinander gefuhrt [S. 139).
Die versuchte Formulierungdes Naphthalinringsist natUr-

lich immer noch eine unvollkommeneund vermag dem Ver-
halten des Naphthalins noch nicht in durchaus zufriedenstellen-
der Weisc Rechnung zu tragen. Beispielsweiso erscbeint es
mir nach der Formulierung recht unverstandticb,daBin 3-SteI-

lung manchmal eine eigenartige Reaktionsbeg(tnstigungsich
geltend zu machen vermag, wenn dort namiich eine Sulfon-
s&ufegruppesitzt und in 1-Stellung, also m.stacdig im Sinne
der ublichenNaphthalinformulierung, eine Aminogruppe sich
befindet. Die Erkl&rnng dieser ReaktionsbegUnstigungetwa
durch eine râumtiche Entlastung der Stellung 8 zufolgeder

gegenseitigenAbdrangung der beiden Ringhatften scheint mir
nicht ausreichend zu sein.

Die 3-standige Sulfonsauregruppe !a8t sich in dem ge-
nannten Falle bekanatlich uborraaehend leicht direkt gegen
eine Amino-oder Anilidogruppe austauschen, was fur Sulfon-

sauregruppen anderer Stellungen beim XaphthaHuring zum

') Ber.40,3250() 90~).
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mindesten weniger leicht gelingt. So wird die c~.Naphthyt.
amin.3-sa!fon8aure beim Erhitzen mit Ammoniak unter
Druck glatt in das 1,8.Naphthylendiamin umgewandelt, und
beim Erhitzen der M.Naphthylamin.8,8.di9ulfonsauro
mit Anilin wird nicht nur die l-st&ndigeAminogruppe,sondem
direkt auch die 3-st&ndigeSuIfbnB&urogmppedurch die Ani-

lidogruppe ersetzt. Die 8.8t&ndige Sulfons&uregrappenimmt
hierbei nicht an der Reaktion teiL

NH, NH,

Q~ ~r~
'SO,H ~NH.

80,H NH, 80,H NH.C.H.

r~) o.,
j~.

r~r~ CaHaL~~SO.H !NH.C.H.

Bemerkenswertorweisobietet aUerdingadann im Falle des

AnthrachinonringsyBtemsder direkte Ersatz einer Sutfons&ure-

gruppe durch die Amino- oder Anilidogruppean sich nichts
~borraschendes mehr. Aber hier würde es wohl kaum der

Regel entsprechen, daB gerade eine 3-standige Sulfomaure-

gruppe bevorzugt sich austanschen Ia8t.
Die diagonalen Bindungen oder Beziehungen, die nach

dem Geaagten {&rden Benzol- und den Naphthalinring anzu-
nehmen sein dtirften, scheinen auch bei allen anderen aro.
matischen Rmgsystomen zu bestehen. Jedenfalb entspricht
das Verhalten des Pyridin. und Chinolinrings durchaus

demjenigen des Benzolrings (S. 45, 185). Hier zeigt es sich,
daB schon das KernstickstoSatom einen orientierendonEinHuB,
der auf starker Reaktionshemmung beruht, aasûbt. Damit
wird das EernstickstoBatom gleichbedeutendmit einem m-orien-
tierenden Substituenten, so daB das Pyridin und das Chinolin
etwa dem Nitrobenzol und a.Nitronaphthalin an die Seite za
stellen waren.

Tatsachlich werden beim Nitrieren sowie Solfonieren des

Pyridins mehr oder weniger aasschtieBlich die 3-, d.h. m.Den-
vate und im Falle des Chinolins der Orientierung nun in
den anderen Kern entsprechend sowohldie 5- als auch die
8-Derivate gebildet
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Bei den Chlorpyridiuen sodann gelangt, gonau wieder

wie bei den Chlornitrobenzolen,jetzt der reaktionsbegthiBtigende
EinnuB zum Ausdruek, so da8 das Chloratom des 2- und 4-,
d. h. o- und p-CMorpyridinsbedeutendreaktionsfahigerals das-

jenige des 3', d. h. m-Chlorpyridinsiat. Der gleicbe reaktions.

begUnstigendeEinfluBgelangt fernerhin bei den Methylpyri-
dinen und auch den Methylohinolinen doa Metbylwasser-
stoft'atomengegenUberzum Ausdrack, wie es beroite bei den
Nitrotoluolen festzustellen war. Die Methylwasserstoffa.tome
der 2- und 4-Methylpyridine oder -chinoline haben sich be-
deatend reaktionsfâhiger als diejenigen der 8-Methyîderivate
erwiesen.

An dem Bestehen von diagonalon Bindungen im

Falle des Pyridin. oder Chinolinrings kann so wohl
ebenfalls kaum gezweifolt worden.

Was scMieNiohnoch den Anthracenring anbetrifft, so
iat der aromatischeCharakter dieses Riaggebildes noch s~rker

hera.bgedrttchtals derjenige des Naphthalinrings. Vor allem

gilt dies für den mittleren Ring des Anthracens, der sioh
durchaus olefinisch vorh&Itund nicht mehr zu direkten Sub-

atitationen, sondern vielmehr zu Anlagerangenneigt.
Die a-Stellungen der beidon &uBerenRinge sodann ver-

halten sich ahniich den a-Stellungen des Naphthalinrings. Sie
sind reaktions~&higera!a die ~-Stellungen. Beim Sulfonieren

bei verhattniBmaBigniedriger Temperatur entstehen so wieder

vorzugsweise«.Sulfonaauren,bei hôherer Tomperatur ~-Sulfon-
a&uren. Eine Nitrierung in a-Stellung war indessen beim in-
takten Anthracenring bis jetzt nicht môglich. Die Salpeter-
sgure lagert aich hier zuerst am Mittelring an, um ihn bei

kr&ftigerorEinwirknng sohUeBlichzum Chinon zu oxydieren.
Erst dann erfolgt auch die Substitution der beiden auBeren

Ringe, und zwar nun in a-Stellung.
Über die feinerenBindungsverh&Itnissedes unveranderten

Anthracenrings laBt sich so vorlaufignicht viel sagen. Sehr
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Die Ketogruppen des Anthrachinons üben aïs m-orien.
tierende Gruppen eine gewisse Reaktionshemmung ans, und
damit haogt es vielleicht zusammen, daB das Anthrachinon
und seine Derivate eine ao tiberaus gesteigerte Bestandigkeit
oder die Authrachinonfarbstoffeeine so hohe Echtheit zeigen.

Die beiden Ketogruppen sind wohl anch der Grund, da6
beim Nitrieren des Anthrachinona fast ausselllieBlich~-Deri-
vate, beim Sulfonieren aber sofern wenigstenskeine kata-
lytisch wirkendenQuecksitbersaizozugesetztwerden – ~.Deri.
vato entstehen. Die Salfonaa.Mpgroppemeidet ja von sich aus
ganz allgemein die Besetzung von o.SteItuDgenm-orientieren-
der Substituenten und tritt deshalb hier in die ~-SteIIang.
Die Nitrogruppebingegen sucht zufolgeihrer SetbstonentieruDg
mit Vorliebe gerade solche o-Stellungen auf und besetzt dem.
gemâB die von der Sulfonsauregrnppe gemiedene a-Stellung.
Diese Neigung zur Besetzung einer c-, d. h. o.SteHung, ist in
hohem Grade bereits bei dem gewHsermaBenein halbes Anthra-
chiaon darstellenden Acetophenon anzutreffen, bei dessen
Nitrierung nach den Literaturangaben bis gegen50°/,) o-Derivat
erhalten worden sind.')

.~0~' ~0~0~

LJ JJ~~co~~

'j C&mp<,Atch.PbMmM.240, 1(1901).

vereinfacht sind diese Ver!)~!tnisse dann aber jedenfalls beim
Anthrachinon, das denjenigen Zustand des Rings darsteUt,
der techniach fast atlein von Interesse ist. Bei dem Anthra~
chinon sind die beiden ~uBeren Ringe vermutlich wieder echte
Benzo!ringe und als solche durch zwei beiderseits zueinander
o.st&ndige KotogruppecbrNoken miteinander verbunden.
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Cher das €!esetz der Perio<tizït!tt
111.zusammenfasaendo Mitteilung')

Von P. PetreMko-Krîtschenhe

Mit1Figm-

(Eingegangenam 12.Februar 1930)

Ats wichtigstorGrandsatz meiner letzten experimentellen
Arbeit') eracheint die Feststellung der GoaetztB&Bigkeit,welche
die AktivitMder Halogène in zweifachBabstituiertenDenvaten
des Mothans oharakterisiert. Dieser Gesetzm&Bigkeit und
einigen Bemerkungen über das Periodische System der Elc ·
mente ut diese Abhandlung gewidmet.

Die irtther erforschten zahIeam&BigenBeziehungen der
Aktivitat der Balogenverbindungen der verschiedenen Reihen
sind unvermeidlicherweiseunter verschiedonenBedingungenge-
mesaen worden und schwervergleichbar; nur fRrjede einzelne
Reihe der Anbaufang wurde EinheMichkeitgewahrt. Um dièse
Unterachiede in don Versuchsbedingungenzu eliminieren, be-
stimmten wir das Verb~tnia der Reaktionsgeschwindigkeitbei
ungleioh substitaierten Methanderivaten zu der entsprechenden
einfacheren Form, d. h. wir teilten die Werte der Reaktions-
geschwindigkeit darch die unter denselben UmstN.ndenge-
messenen Werte filr die Gteachwindigkeitdes entsprechenden
Monchalogenderivatoa des Methans. Diese VerhattniszaMen
zeigen, wie sich die Aktivitat der Monohalogendorivatades
Methans darch EinfÛhrungdes einenoder anderenSubstituenten
bezüglichder verschiedonenReaktive andert. Diese VerhMtms.
zahlen eind in hohem MaBe anabhangig von den zaMigen
Versuchsbedingungenund eignen aieh fttr ausgedehnte Ver-
gleiche. Ich bezeichne aie aïs Aktivitâtskoeffizienten. Ala
Reaktive wendete ich wie bisher KOH, Piperidin, Silbernitrat
und Silber an; der EinHuBdieser Reaktive drUokt aich in den
Kurven Nr. 1, 2 und 3 aus.

') FtHhctezueamtnenfaasotdeMitteitungen:D:ea.Joarn.[2] tll, 23
(1925);120,2M(1929). ') Ber. 62, 581(1929).
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Tabotle1
MittetMr!

–––"––

CH,X,tttfe Httb- ,CH,XY (X=Ct Br Br Cl Br Ct Br

~=CH,
Cl NO.COOHCOOHO.H,

CH,=CH-
dangen

Ag_.0,M
0,9 '>l.>l''0,8"~r~"V"

KOH_ 0,04

`v

0,25

`

0,8!o,8 0,6 0,4 t,08 t.02

y

Ptp.ndi. 0,0t 0,3 0,0!0,3 0,5 l,t 0,6 0,9
~N0, 0 0,8 !ojo,!)!o,t !4,2 >11 3

Dièse Tabelle zeigt, daB die von mir ftir eine Reihe Re.
aktive fostgestellte Regel

CH,X>CH,X,, d.h.
~<1

1

oft durch die Verbindung CH~XYbestâtigtwird, sogar in dem
Falle, wennY= NO,. MotaUMchesSitberist, wie bereits früher
hingewiesenworden, bei

den Reaktionen mit den Verbindungen
CH~ derselben Regel unterworfen, ergibt jedoch bei don
Reaktionen mit CH,XY, wio die Tabellezeigt, groBtenteilsf!tr
die AIttivit&tskoef&zientondie Werte >î, d.h. ist der Regel
CH,XY> CH,X unterworfen.

In den meisten F&Uemfallen die KoefËzienten, seltener
zeigen sie Periodizit&t (Wendeptinkte). Die Anordnung der
von uns ausgesuchten Reaktive iet nicht zuMIig. Die Rea-
genzien sind nach den fallonden Gr!)Bender AMvitatskoefB.
zientenden zweifachsabstituierten Methanderivatenmit gleichen
Substituenten gagenûber angeordnet. Wendepunkte beobachtet
man bei den Chlorderivaten des Âthans, in der Benzyl- und
AUyIreihe. Um die Richtigkeit der Folgeruag zu prBfen,
wurden alle von uns erforschten Monohalogenderivatedes
Âthans und Methans verglichen.

Tabelle 2

–pg-y––
ChtofdMivat Bromderivat Joddehvat

Ag. 0,9 >t –
BLOH 0,25 0,27 0,4
PiperMin 0,3 0.) 03
AgKO, 0,8 0,9 t,5

\Vendepunktesind in allen seokrechtenReihen zu beob-
achten.
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Ersetzt man in der Tabelle 1 die EoefSzienten dnrch die
Nummernder entspreohendenAktivit&takufveB,die bei weiterer

ABh&Mfangvon Halogenatomen beobachtet werden, and die
Verbindungen, auf wetoheBioaich beziehen, kennzeiohnen, ao
gelangt man zar Tabelle 8.

Tabelle 3')

CHX pTrXfX-C!,Br,J
Br Bf CI Br Ct1

"YtY~OH, CI NO.COOHCOOHC.H.

Ag ..1 1 8 88888 8
KOH 1 l1 i1 i1 t1 t1 i1
Pip9)'tdtal,8 1 1 a 2 2 1
AgNO, 1,3 1 1 1 8 1 8

In dieserTabelle zeigen eich auf der reohton Seite f&rdie
KombinationenvonSubstituentenvoneoh&rforanBgesproohenem
chemischem Charakter ebenMIs Wendepunkte.

DieseeinheitlioheUnterwerfungder AMvit&tekoefBzionten
und -tarven der ABh&ufongunter die gleiche oder doch eine
&hBUcheRegotm&Bigkeitzeigt, daB bei den veracMedeaartigen
unteraMhten Verbindungenund angowandtenReaktiven duroh
unsere Versuche doch etwas Gemeineames gemessen wird.

DieeesVersucheergebnisist eino sehr scMneBest&tigangmeiner
Ansicht, daB bei UBBerenVeranchen die &esch~iNdigkeitder

Abspaltung des Halogens YomKohIenstoS das hauptsachlich
Beetimmende iet, w&hrondae anderen folgenden Vorg&nge
der Sabatitation nnd der Abspaltung nur eine sehmd&reRolle

apielen.
Unsere TabeIIe nahort einander die Kurven 1 und 2, die

KOH nnd Piperidin emtaprechenand ordnet die, den Reak-
tionen der MethanderiTatogemischten Charakters mit Silber
und tailweise SilbernitratentspreohendeKurve 8, den acBersten
Werten der AJd.ivit&tskoofBzientOBzo.

Dièse natttriiche Grappierang zwingt daza, eino andere,
Mher angetOhrteBetrachtnngsweiaedes ChaHàtera der Aktivi-
tatakMven der Anhaufunga.bzu&ndemnnd nmmehr Kurve 1
und 2 ala verwandt anzuBohenund Kurve 3 abseits davon za
stellen. Eine soloheCharakterisMmngwird anoh dadurch be-

') Tabelle4 [Ber.?, M6(t9!!9)iat su kotri~eMn.
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st&tigt, da6 die beiden ersten Kurven durch die Regel der
Aktivitat MCX>CX~" wiedergegeben worden, wahrend die
dritte dnrch die umgekehrte Beziehung ,,CX<CX," gekenn-
zeichnet wird.

Die Tatsache, daBeine und dieselbe Verbindangverechie-
deao Beziehungen za verschiedenen Reaktiven haben kann, ist
!&ag8tbekannt aber in diesem Gebiet kennen wir nar wenig
RegelmaBigkeiten;ja sogar die Tatsache dieser Mannigfaltig-
keit wird oft vergessen und sogar abgestrittea. Ein groBer
Schritt vorw&rtsin der organischen Chemie war seinerZeit die
Feststellung der optischen Umkehrung durch Walden far
verachiedeneReaktionen derselben optisch aktiven Substanz.
Unsere Untersuchung erinnert teilweise an die von Walden
entdeckte Tatsache und weist auf die Anwendbarkeit des Ge.
setzes der Periodizit&tanch far dieses Gebiet der Einwirkung
verschiedener Reaktive hin.

Die absoluten Gesohwindigkeiten der Reaktionen haben
einen komplizierten Charakter, daza gohOren unter anderem
die Geschwindigkoitender Reaktion selbst, wenn dieMolektile
bis zu einor gowissen Grenze einander genabert sind, und die
Qeschwindigkeitender Diffusion, welche daa fûr die Reaktion

notwendige.Material liefert. Die AktiTitatskoeaizieatendieser
letzteren GrCBo, welche im Zahler und Nenner enthalten ist,
sind in bedentendem MaBe unabhaNgig und drttckendie Ge-
schwindigkeiten der Reaktion m roinerer Form ans. Die An-
wendungder AktintatskoefËzienten führt zu folgenderOrien-

tierungstabelle bezUglich der relativen Lage unserer Kurven
der Anhaafung Nr.1, 2 und 8 (Fig. 1).

In dieser Zeichnung bleiben die schon früher mitgeteilten
Aktivitatskurven der Anhaufang UBver&ndert,verandertist nur
ihre relative Lage.

Die Kurve 1 charakterisiert die Reaktionen vonEOH und
der anderen Reaktive unserer ersten Gruppe mit allen er.
forschtenHalogenverbindungen,sie ist ebenfatls charakteriatisch
fttt:die Reaktionen des metallischen Silbers mit Methanderivaten
mit gleichen Substituenten, sowie f&r einige Reaktionen des

AgNO,.
Die Eurve 2 iet ftr einige Reaktionen desPiperidins und

der anderen ReaktKe unserer zweiten Gruppe charakteriatisoh.
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des StudiumsderWirkung des Silbers, so anch nach den durch.
sohnittlichenWerten aller AMvitatskoefBzienten,die Aktivitat
am h8oheten steht, welche die Wirknng des Silbers anf die
Mehrzahl der Halogenvorbindnngengemiachten Charakters
charakterisiert, d. h. die Kurve 8.

Diese Kurve wird durch fast ununterbrochenos Steigen
der AMvit&t bei Anh&afnngven Halogenatomen charakteri-
siert sie unterwirft sich der analogenRogelm&Bigkeit,die von
Abegg feetgestelltwarde.') Nach Abegg steigt das chemische
Potential beimÜbergangevon den niederen Stufën der Wertig-
keit za den hoheren. Bei den vonuna erforschtenorganischen
Chlorverbindungenbleibtder Typusein und derselbe, es erhôht
sich der Gehatt des aktiveren Teiles der Halogene. Um
den EineaB der WaBaerstoaatomeauf die AMivit&tfestzuatellen,
wurden nnter densolbenBedingungen vergleichendeVersuche
der Wirknng des ROH und anderer Reaktive aitf die Chlor-

verbindnngen von A!dohyd-nnd Eetontypas in der alipha-
tischen sowieder aromatischenReihe anigestellt.

') Z. f. anorg.Ohem.8$, 386(t9(M).

Die Kurvo 8 ist charakteristisah ft1rSilberreaktive far
Reaktionen des Silbers mit dea meisten gemiechtenHalogen.
verbindungen des Methans und ftir einige Reaktionen des
AgNO,.

Wir sehen, daB die Wirkung des metatlischen Silbere
aus dem Bereich der Kurve 1 in das Bereich der Korve 8
Mergeht. ZarBeat&tigang
unseterZeichnongl w&chst
die AMvitat stets bei die.
sem CbergMge; das wird
teilweise auch bei AgNO,f
beobachtet.

Auf dièse WeiM be*
stimmen wir die Lageder
Kurven mittels ein und
desselben Reaktivs des
metalliachen Silbem nnd

sehen, daB,wie auf Grund
~0«Ctn~i* ~iT~-)–– J
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jcH.CHCt,)OH.CHC!,CH, O.H.OHO,'C.H.CCt.ON,
KOHJ!4,5' 6,z< KOH81' 48,

Piperidtn.'20,6 M
AgNO, 28,5 86
H,0 M M

Dièse Messungen bestâtigen die SesetzmaBigkeitder von
mir darohgeMtrten Vorgleiohe der anorganischen und orga-
msehenVerbindcogen und erlanben den Ûrandsatz aa&ustellen,
daB der Grad der Anhaafang aller mit dem zentraten, viel.
wertigen Element verbundenen Atome fQr anorganische Ver-
bindungen nach Abegg and aktivere fur organische, als aU-
gemeinerden Charakter der VerbindungenbeatimmenderFaktor
angeaehenwerden muB.

Abegg dachte, daB seine Regel über den aktivierenden
EinfluB der Anhaafnog einen aUgemeinen Charakter trûge;
das ist aber schworlich richtig, da wir viele Verândertingen
der Aktmtât anderen Charaktem kennen. Man kann sogar
sagen, daB daa Auftreten einer Unterwerfung unter die Regel
von Abegg oine Ausnahme bildot.

In dem von uns erforschten Gebiet der Methanhatogen.
verbmdmngeNerscheint ala solche Ausnahme die Kurve 8. Es
scheint, aïs ob bei der WechseMrkuDg mit Silberreaktiven
keine anderenVeranderangemauBerdem ProzeS derAbspaltmg
des Halogens und der nachfolgendenSubstitution aaftreten,
inMgodossen ist die Aktivitât groB. Mit diesem Charakter
der Silberreaktive harmoniert aach die normale Reaktion des
AgOH in der Mehrzahl dor von Walden erfbreehten Um-
wandlungenoptisch aktiver Sabstanzen.

Bei den Reaktionen, welche die Kurven 1 and 2 charak-
terieieron,vorlanfën, wie die Aktivitâtakoeffizientenzeigen, die
Prozesse langsamer, ale ob aie darauf hinweisen, daB aaBer
der normalen Wechselwtrkmtg noch irgend eine andere, die
Reaktion hemmendeArbeit hergeht. Dièse Eurvon entsprechen
der Mehrzahl der von uns erforschten Reaktionon. Sie unter-
werfen aich nicht der Regel Abeggs vonder anunterbrochenen
AMvitatsBteigeraag,sondern dem Gesetz der Periodizit&t. Es
ist, aïs ob die Periodizitat eine Fo!ge irgendwo!cherVer&nde-
rungen im MotekQlwâro. Mit dieser Anslegtmgharmoniert die



Dae CtoMtzder Pe)-todizttS<.M. ~93

Waldensche Umkehruug, welche die Reaktionen mit KOH,
eines der Reaktive uneerer ersten Grappe, charakteneiert.

Daa periodiMheSystem der chemieohenBlemente
Der EinnnB der Anhaufnng tritt anoh beim penodischen

System der Elemente hervor, nnd zwar bei den Verbindnngen,
welche dieselben miteinander bilden, hier ala sekund&rc
Penodizit&t au~retend.

Wir wollen nnr eine Reihe von Oxyden ihrer Lage im
periodischen System nach betraohten. Wie soU man die Ver-
anderangea der Eigenechaftenbeim Obergang von einem Oxyd
zum anderen veratehen – als Folge des Einaoaaee vom Chtt*
raktor des Etementes, welches sich mit SaueratoS verbindet,
oder ats Folge des EinBMses der Form der Verbindung?
Eine groBe Reihe von Tatsaohen weist auf letzteren Grand
hin. Mendelejeff schreibt: ,,Eme Menge von phyeikalisohen
und chemischen Eigenschaften hangt nioht von der QaaMt&t
einfacher KSrper ab, sondern von den Atomformen,in welchen
aie aaftreten" (Gmadiagen der Chemie). Man maB betonen,
daB alles hier Gosagte aich anf hShere Formen bezieht; in
niodrigen aber tritt der EmBaBbeider Bestandteile hervor.

Man !Hnmdeshalb behaupten, daB die Reihe von Oxyden
B,0, RO, B,0,, RO,, B,0,, BO,, R,0,, R<\

besondere die hôheren, sozuagen Verbindungen ein und des.
selben Elemontes aind, an welchem man den EinnuB der An.

haornogatadieren kann. An den erstensiebenOxydenbeobachten
wir, der Zunabme des SanerstoSgehaltes ent9prodiend, einen
ununterbroohenen mergang von basischen zn sauren Eigen.
schaften. Bei der maximaten Anh&ufangin BO~ jedooh ver-
scbwinden die sauren EigenaohaRen nnd die FaMgkeit zur
Hydratbildung beinahe. Nadi meiner AaSaasnng liegt hier
im h6cliatenStadium der Anhanfang ein Wendopunkt der Ver-
h&ltniBse.

Wenden wir uns dem entgegengesetztenEnde der peri-
odischenReihe, den OxydenBO und B~O,za. Hier tritt natNr.
lich auBer der Form der Verbindung auch der EinanB der
Bestandteile auf. Ich echreibe iur eine der Périoden nngef&hre
Werte in groBen Calorien anf, thermische Enekte der Yerbin.

dangea mit Saueratoff nnd CMor.
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Beim Vergleichen dieser zwei Reihen wird ein Wendo.
punkt beobachtet. W&hrenddie Kurve der Chlorverbindungen,
der Steigerung der basischen Eigensohaften entsprochend,un.
unterbroohen wachat, wachst die Kurve der SaaerstoSverbin.
dungen bis za Mg ebenfaUs ununterbroohen, von Mg zu Na
fallt sie Wendepunkt. Die Eigentam!ickottendes Charakiera
der Oxyde von AïkalimetaUon treten in folgendenReaktionen
und thermischen Enekten hervor:

N~0 + H N.OH+ N.; + CO = ~%o + SN..)N~0 H, NaOH+Na;
NaONa

+ CO =
Na0 >CO+ 8Na')1)

NaONa N.o~
ZBb+ 0 c Bb,0 + 83,5
8Rb+ S Rb,S + 87

Umkehmng der gewôhnliohenVerhMtnisso.
Nun wollen wir die Analyse der thermischen Enekte der

Bildung von Verbindungen der ersten und zweitenGrappe des
periodischenSystems etwas vertiefen. Dièse Analysegibt neue
Mare Beispiele des Einnassea der Anhaufang.

Die vorhandenen ZaMen~) weisen deutlioh auf eineReihe
neuer Wendepunkte der Vorha!tnisse hin:

K <:Ca
Rb<;Sr
Cs<:Ba

far Oxyde,Hyperoxyde und Schwofelverbindnngonin derGruppe
der SaaorstoBanatogen nnd fUr Fluorverbindungen unter den
Halogenverbindnngen. Mit dem Zunehmen des Atomgewichtes
des sich Mnzufagenden Elementes verachwinden die Wende-
punkte. Sie verschwindonfBr CI, Br, J und Se und die nor.
malen Verh&ltnisBeder 'ersten Gruppe > zur zweitenwerden
wieder hergestellt. Dabei verschwinden auch die AnomaHtaten
in den Vertikalreihon der Alkali- und Erdalkaligruppe. Hier
werden zwei Regeln beobachtet:

') N.Beketow, Jeurn. mM. phyB.-ehem.Gea.!1,1SO;12[2],1;
3&,438.

')LMdott.B8rnBtein, 5.Aa9.,198S;deForcrand, Aan.cb!m.
pbye.[8]2i, 256(MU).

Na Mg AI Si P S et
'0. 50 t2 M 46 86 11 -8

Ct. 98 M M 32 21 8 o
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In der ersten Regel zeigt sich die attgomeine Regel des
Einnasses des Atomgewichtes,die zweiteRegel steht damit in
Widerspruch. Wahrend die SaaerstoB-, Hyperoxyd., Schwelel.
und Fluorverbindungenbeider Grappen oder nur der zweiten
Gruppe sioh der zweiten RegeImaBigkeitanterwerien, ver-
schwindenbeim Ûbergang za CMor-,Brom., Jod- nnd Selon.

verbindungendie AnomaUmtenund die ereto Regel tritt hervor.
Von meinem Standpnnkte aus sind das aUoaFolgen der

Anh&nfungvon typisch metallischerSabstaaz. Wenn aie durch
ihr Gewicht dominiert (dazu tragt das Anwachsendes Atom-
gewichtes des metallischenElementes, oder das geringe Atom-
gewicht des in VerbindnDgtretenden Elementes bei), treten
Wendepunkte und Anomalit&tenauf die Unterwerfungunter
die zweite Regel. Im entgegengesetztenFalle Yerschwindea
aUe diese Anomalitl1tenund die erste Regel tritt hervor –
das boziehtsich auf CMor-,Brom-,Jod- und Selenverbindungen,
auf viele Reaktionen, welohe in Anwesenheit von Wasser vor
sich gehen, und auf den ProzeBder Bildung mfestem Zustande
von Salzen der SauerstoS enthaltenden Sauren.

Man maB auf ein interessantes Detail hinweisen,daB allô
Anomalit&tenboi zweiwertigenKombinationenscharfer hervor-
treten und schweror versohwinden, a!s bei einwertigen. Sie
sind fUr die zweite Grappe des periodischen Systems charak-
teristischer aïs fUrdie ereto, fur welohedie normalenVerh&lt.
nisse schon boi geringer VergrBBerungdes Atomgewichtesdes
in Verbindang tretenden Elementes wieder hergestellt werden.
Sie treten schârfer bei don Verbindungen mit den Elementen
der Sauerstoffgruppehervor, als bei Halogenverbinduagen.

Alle in dieser Abhandlung gesammeltenTataachon weisen
darauf hin, daB die periodisohenVerhaltnisse Wendepunkte– dort auftreten, wo irgendwelcheEigenttimiiohkeiton boob-
achtet werden, Nichtunterwerfungder allgemeinenRegelmaBig-
keiton und die WahrscheinliohkeitirgendwelcherVeranderangen
im MoteM.

t. Na 2. Na

K Ca K Ca~s.
Rb Sr Rb Sf

Ça Ba Ça Ba
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Mittoilungans demLaboratoriumfUrangow.ChemieundPhMmMie
derUntveKttStLeipzig

Cber die Hydrolyse von SchwefeMureestern

Von K. H. Baner und W. PMthke

(Etngegangenam8.ApfU1930)

Vor einiger Zeit hat der eine vonans darauf hingewieaen'),
daB in Amerika eine von Ralph Hart ausgearbeitete Mé-
thode zur Analyse von TOrHachrotOlenverwendet wird, bei
der die Abspaltung der organisch gebundenen Schwefela&ure,
a!M die Hydrolyse des Sohwefele&areestersder Rinnols&are
mit n-E~SO~dMchgeftthrtwird. Diese Mothodeiet abo eine
titrimetrische und hat den groBenVorteil, daB die Bestim-
mung der organisch gebundenen Sohwe&Is&arein kurzer Zeit
auagoMtrt werden kann. Der eine von uns hat auch Beleg.
Malysen aus seiner Praxis beigofûgt, ans denen die Brauch.
barkeit der Methode zu ersehen war. VeranlaBt durch seine
VeroSentMchungonist von verschiedener Seite die Hartsche
Méthodeaa~ageprttUund ihre ZaverUsaigkeitbestatigtworden.
Neben den Arbeiten von Biess~ nnd NiahizawaundWiBo.
kati*) !iegt dem einen von uns auch einegroBeroAnzahl von
Bestimmnngenans der Technik vor, welcheilbereinatimmende
Werte zwiachender titrimetnschen (Rartachen) Methodeund
der gravimetrischen(Herbigschen) Methode ergeben haben.

CHeichzoitighat der eine vonuns auch daranf hingewiesen,
daB dièses Ver&hren mit einer Beobachtungvon Herbig in
Widerspruoh steht. Dieser Chemiker~)hat im Jahr 1912eine
Mitteilangver8nenÛicht,nach der die Abspaltungder organiach

') K.H. Baaer, Chem.Umschau1928,S.290;192C,8.102.
') BieB, Chem.Umschau1929,8.17.
'~tBhizawa undWinokati, Chem.Umschau1929,8.97.

Herbig, LehnesFSrbM'-Ztg.1912,S.61.
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gebmidanen SchweMo&mein TOrMaohroMIenmit Hilfe von
Salz~are quantitativ atattSndet, aber nicht tei der Verwen-
dung von SchwefeÏsaare. Wenn auch durch die erw&hnten
Untersuohungen erkannt wnrde, daB die Beobaohtung von
Herbig irrig ist so achien es uns dooh wtinscheoawert~die
Hydrolyse reinerand emheitlicherNatnameabeBanrerSchwefeI-
sanreeater genaner za unterauchen. Wir haben zn diesem
Zweoke das &~ybchwefelsanreNatrium, das amylMhweMsanre
Natrinm und das ootodezyIschweMaMu'eN~tnam aowoMmit
Sa!ze&uMwie mitSohwefeb&areveraoMedeNerKonzentrationen
hydroly8iert In aUen F&Uenhat sioh gezeigt,da8 die Hydto<
iyse sowohldurchSchwefeb&urewie darchSatzsâare voUat&ndig
erfo!geo kann, daB sie aber bei Verwendungvon SohweMsaoro
entsprechendder geringerenWaseerstoffionenkonzentrationlang-
samer TerïanR ab bei der Sa!zeaare. Wahrendbei dem athyt.
und amylschwe&hatu'en Natrium die Hydrolyse 10 und mahr
Stunden beanspracht, ist das octodezybchwefe!saareNatrinm
auch mit Sohwofetsâurebei einstiindigemEochen ûbor freier
Flamme oder beim einstOndigenErhitzen aufdem Wasserbade
and naoh zweiatOndigemKochen aber freier Flamme voll-
a~ndig hydrolysiert. In dieaemFalle soheidet sioh eben der
durch die Hydrolyse entatehoadeOctodezylaUtoho!ah ein bei
der Versachatemperatar in Wasser waMaKohes01 ab. Der
gaaze Hydrolysierungevorgangzeigt, wie za erwarten, don Ver.
lanf einer BoaMon erster Ordnung.

Diese VeKUchezeigen deutlioh, da8 die Hydrolyse der
aaMem SchwefeMureester aliphatischerAlkohole MwoMdurch
Salzaaare wie dnroh Schwefeleâure ausgeführt werden kann
und daB aie abh&agt von der Waeserstomonenkonzentration
der verwendeten S&uro.

NaMamSthybnl&t

1. Verscchareihe

Die f<ir die Veraache benntzte Lôsung wurde hetgoateUt
durchL8aon von16,61g(~0,l Mot)athyl9chwefelsauremNatrium
in Wasser za 600ccm. DadasPraparatnichtvBUig rein war,
war die Losung nnr anN&hemd0,2n. Ats zn beachtende Ver..
unreinigungen tMtmonCarbonat und Sulfat iu Betracht.
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ouccm der Loaung verbrawohtenzurNeutralisation gegen
Phenolphthalein in der Hitze 2,50corn 'n.HC!. Bei den in
der TabelleangegebenenTitrationen ist daher eineentsprechende
Korrektur angebracht worden.

Zar Bestimmung der Gesamtschwefelaaurewurden 25 ccm
der LSsung (0,8805gNatriamathyleulfat)mit 2ccm konz. Salz-
s&nrennd t2ccm n.BaC!L8sang etwa 16 Stunden !ang er-
hitzt. Dann wurde mit 200 ccmWaBaer verdthmt und nach
einer halbenStunde filtriert. Erhalten wurden 1,0760 g BaSO~,
entsprechend 0,3690g SO,, bierausberechnen sich, aufdie an.
gewandteSubstanz bezogen, 44,48~ SOy

Um die alaNa~SO~YorhandeneSchwefeleanrezubestimmou,
wurden50 com der L!:snng (1,661Substanz) mit Wasser auf
100ccm verdünnt, zum Sieden erhitzt, mit 8 ccmverdünnter
Salzs&ureversetzt und mit Bariumchlorid gafaMt. Nach einer
Viertehtande wurdefiltriert. Erhalten wurden0,0542g BaSO~,
entsprechend 0,0186g 80, und 1,12 808. Das benutzte
Pr&parat enthiett somit 43,31 SO, aïs ÂthylsaUat.

Um zu sehen, ob w&hrendder Bestimmungder Schwefel-
Baureeine merkliche Hydrolyse der Âthyiachwefe!aaurestatt.
findet,wurde eine zweite Bestimmungwieder mit 50 ccmL8-

sung, aber ohne Zusatz von Salzaaare aMsgefMirt. Hierbei
wurden0,0612 g BaSO~ erbatten, entaprechend 0,0176g SO,.
Der Unterschied bei der FaHang in saurer und neutraler Lô-

sang ist somit nicht wesentlich, Bei den gowiohtaanalytiBchen
Kontroltbestimmuogeowurde daher die F&Uangaus saurer

L~sung vorgenommen. Von dem gefundenen SO, wurdon
0,0186 g für das UMpr<lngUchvorhandene Sulfat abge.
zogen.

Die in der nachstehenden Tabelle zasammongeateUten
Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, daB 50ccm der

Natriumathylaulfatlasung(1,661gSabstanz) mit 25ccm n.HCI
oder 25ccm n-H,SO~ wahrend der angegebenonZeit am RUck.
aaBkûMerzum Sieden orhitzt wurden. Dann wurderasch ab-
gektihltund mit n. NaOH titriert. Bei einigen Versuchen mit
Satzsaure warde auBerdom in derselben Losang die Sohwefel-
'saure ge~ichtsanalytischbestimmt.
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p EU udenee
Qewiohta·

a 10$k
~t~ al$ s~ ~~dr,

ii~ff' & 't~ ~"i'~

1 HCt 8,26 0,!809 t0,89

`

t1- HOI
2,69 0,9t64 t8,9'!

-T--

28,7
889

148
2,75 0,2202 ta,S6 0,38'!6 t3,0 2,00

H,80< t,82 0,09'!f 6,88
0,111176118,'10

J<,4 Il,00 tS6
1,38 0,t08t 6,1 (1

3 HCt 6,80 0,6204 8),83 ) '!0,6 40'!
6,11 0.4892 29,46 0,4962 29,8t ( !,94

H,80~ 8,85 0,:082 t8,S9 48,0 184

6 HCt 8,89 0.696Ï 41,88 ) 98,2 447
'99 0,689'! 88,6t 0,6464 88,98) J 1,41

H,80< 6,91 0,4782 28,49 66,0 t80

8 HCi 8,98 0,tt49 48,04 0,7t64 48,07 99,8 <,24
H,SO< 7,t6 0,5782 84,51 80,0 201

t0 HC) 8,95 0,7166 48,14 0,7224 48,49 100,0 1,18
H,80< 7,58 0,6069 86,64 84,7 _j 188

SMi 183

Z. verBachsreme

Bei don folgendenVersuchenwurdedie Konzentration dos
&thy!schweM8aurenNatriums gegenaber der der ersten Reihe
verdoppett. Es wnrden also 33,22g MhytechwofelsauresNatrium
zu 500ecm gel8st und fUrjeden Versuch50 ccm dieser Lôsung
und 25ccm D.S&are benutzt.

.Si <r~t EntstM)denMNaHSO,a)8: UmMtz
~'g Kataty-y-

1Entstandcnes1

Umaatz
UmsatzHOI “, k

B~

l` HC! I 4,80 0,8498 10,80 24,0 8. ~2T5t HCt <,30 0,84<9 t0,88 24,0 1,65 MM
H,SO. 2,60 0,S08S! 6,27 14,5 157

3 HCt !0,30 0,8246 24,82 67,5 ),68 2M
H,80, 6,12 0,4900 t4,M 34,2 tgo

6 HCt 16,20 ),2M 39.04 M,5 1,35 8MI2
H,ti0< !),98 0,95et !!8,8f 66,9 184

8 HCt 16,<)6 1,833 40,t3a 98,0 ),t6 882
H,804 t<,32 1,146 34.50 80,0 201

10 HOI 11,81 1,428 42,fl8 Iflfl,5 1,21J~ ~S 99,5 j,2t
liiiH,b0, 14,67 ),174 35,84 82,0 Ht



800 K. H. Bmer <maW. Poethtte

8. VersachBreihe

Bei den folgenden Versuohen war die Konzentration des
&thy!6chwefe!6aurenNatrinms die gleiohe wie bei der ersten
Reihe, die Eonzentr&tton der S&are aber doppeit so groB.
33,22gathyleohwe&haaree Natrium warden za 600ccmgetSst
und far jeden Versuch 26 ocm dieser L~snag und 50 ccm
n.S&ure benutzt. Dae athylschwefetsaure Natrium war ein
aeues Préparât mit emem etwas Mheren Gehatt als das fOr
die bieherigenVersuche verwendete. 26ocm der Lôsungver-
brauohten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein in der
Hitze 2,86ccm n. HC1. Bei den Titrationen iet daher eine
Korrektur von 0,24 ccm n.Saure angebracht worden.

K.My. En~nden~N~SO~t~ ~~Un.~
kt-Sa Mtor e.m :n'/eatox

.H S80. <80, B,807

10°k'

1 HCt 4,79 0,8885 M,09 50,9 2,04 712
H,80t 8,85 0,1881 U,S2 2&,0 288

2 HŒ 6,86 0.6492 88,06 '!Z,9 1,48 664
H,80, 4,62 0,8699 22,27 49,2 888

8 HCt 7,88 0,6269 87,74 88,4 1,28 697
H,SOt 6,18 0,4908 29,65 6&,2 96Z

6 HCt 9,07 0,7261 48,71 96,6 1,17 568
H,80< 7,78 0,6229 37,50 82,8 293

8 HCt 9,44 0,7568 45,M MO 1,05
H,80~ 8,97 0,7181 48,28 96,5 886

10 HCt 9,40 0,7528 46,81 100 1,08
H,80~ 9,t0 0,7286 48,86 96,8 844

CSO~SM

Die Versuchezeigen, daBdie Reaktionsgesuhwindigkeitder

Hydrolysebei Anwendung von Salzs&ureetwa doppelt so gro6
ist wie bei Anwendung von Scliwefds&ure. Der Reaktions-
ver!anf ist monomoleltnkr. Die Reaktionsgeschwindigkeitw&chet
MD&hemdproportional mit der Konzentration des Eata!y.
eators.
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Wenn aaoh in keiner Voraaohereihedie Versache mit
Sohwefels&uretM zam quantitativen Umsatz durohgefohrt
wurden, so zeigt sioh doch, daB die ReaMon denselben End.
zastand erreiohen muB wie in Gegenwartvon Satzaanre, nur
in langerer Zeit. Es borechnet sich z. B.fur die erate Ver-
aachorcihounter Anwendungdes Mittolwertesder Geaohwimdig.
keit9!un8tante von 0,t82, daB ein Umsatz von 99~ erst nach
8&St<.tdenerreicht wird.

NatritmMmyÏMUat

Die f)tr die Versuche benntzte Lôsung wurde bereitet
durchLosenvon 21,72 g&myl9chwefo!sauremNatrtam(~0,iMoï)
in Wasser zu 600 ocm.

60com der LOBMgverbranchtenzur Neutralisation gegem
Phenolphthalein in der Hitze 0,94 ccm '/“ n. HCL Bei den
Titrationen ist daher eine Korrektur von 0,1 comn. Sacre an-
gebracht worden.

Die BMtunmmgon der Qe6amtsc&wefe!8&arennd der als
Na~SO~vorhandononSchwofeIs&urewurdengenan so ausgeftthrt
wie beim Nat)'iamathyM<at. 25 ccm L5snng (1,086 g Snb-
stanz) ergaben bei der Bestimmung der Gesamtschwofelsaure
1,2434g BaSO~,entsprechend 0,4364g SO, uadS9,M"SO..
Far die ateN&,SO~vorhandeneSchwofele&urewurden Btr60 ccm
L8sung (2,172g Sabetamz)bei der Fallang unter Zusatz von
Salzs&ure0,0166g BaS(\, entaprechend0,0054g SO,, erhalten.
Die Bestimmung in neutraler Lôsung ergab 0,0163g BaSO~
entsprechend0,0056g SO,. Beide Beatimmongenetimmen also
praktisch itberein. Der Mittelwert von 0,005g SOs entapricht
0,26 80,, Bo daB du benutzte Praparat 89,01 80.. aïs
AmyIsaMatenthielt.

Fttr dieMgendenVeraaohe wnrdenje 50 ccmder Natrium-
amybul&tlSanng und 25ccm n. HCloder H,SO~ verwandt.
Die Versucheentaprechen denen der oratenReihe beim Âthyl-
sulfat

Die BeaMoMgesohwindigkeitist auch hier bei Anwen-
dang von Sa!zs&nredoppelt so groB wie bei Anwendung von
SchwefëlBaNro.Gogenaber dem ÂthylsaUatiet die Reaktions-
gesohwindigkeitnur etwa ao groB. Der Umaatz war auch
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mit Satzs&ure nach 10 Stunden noch nicht quantitativ. In
dieMm Falle h&tten 10,58 ccm n. NaOH verbraacht werden

mUsseB.

a h EntstandeMB Gewiehte-

~'a JS NaHSO< ~a: anal. gef. S .0

f Lso ,.o'

i~

.a n.~ORS~ 80. 6SO. B

1 HCt Z,0'! 0,16M 1,63 0,1694 ~1&j 19,6 t,75 2t8
H,80, 1,18 0,0945 4,35 H,2 118

S HCtj 6,97 0,5580 26,69 0,5599 26,78 95,9 t,70 858

H,SO~ 4,!t 0,3290 t6,t5 88,9 t64

6
HC! j 8,24 0,6597 30,87 0,659t 50,85 77,8 ),28 251

H,SO~. 6,46 0,517228,81 61,1 167

8 HCt 9,47 0,7583 S4,91 0,7557 84,79 89,6 282

1 8,58 0,5252 24,18H,SO<j 6,56 0,5252 24,18 )H,SO.I
8,56 0,5252 24,18 } 1,81 1SS
7,29 0,5836 28,87 J"

10 HCt 10,t2 10,810287,80 0,8151 97,58 95,6 1,29 814

~H,80<) 1,83 0,6269 28,88 74,0 185

28&)M1

BfatrhunootodezytmMat

Für jedon Versuch wurden 3,7~4 g octodezylschwefelsaures
Natrinm (0,01 Mol, berechnet f(irC~H,,OSO,Na.), 50 cam WMaer

und 25ccm n. Saure angowandt.

1. Eine Stunde Ober freier Flamme Mm Sieden erbitzt.

a) Mit HCL Verbraucht 8,18 eem n. NaOH, enteptachend
0,6549g80, und 17,69% 80,.

b) Mit H,80t. Verbraucht 7,85 ccm t). NaOH, entspreehend

0,9285 g SO, und 16,88~ 80,.

2. Eine Stunde im eiedenden WMserbade erwlirmt.

a) Mit HC!. Verbraucht 6,17 cem n. NaOH, entBpteehend
0,4940 g 80, und 18,2~ 80,.

b) Mit H,8< Verbraucht 5,81 cem n. NaOH, enteprechend
0,48M g 80, und 12,49'~ SO,.



Hydte!yMvon SehwefeMateMtetu 308

9. Ehe Stttndeim etedeadenWaaeerbttd,8Stundenliberftefer
FlammeerMtet.

a) Mit HCI. Verbraucht8,88cemn. NaOH,entaprechend
0,e6Mg80, und 17,91%ë0,.

lu dereolbenMsungwurdengew!ehteMa)ytiBchgefnnden:
0,6605g 80, oder tT,'M 80,.

b)' MitH,SO<.Verbraueht8,86ccmn. NaOH,entaprechend
0,6693g80, und t7,97' 80,.

Die Hydrolyse erfoigt hier viel teichter ab beim Âthyt-
sulfat und beim Amybnl&tt, so daB schon in kurzer Zeit mit

Satzs&ureund Schwefe!e&uregleioheUmsâtze erhalten werden.

F!h' die Versuche la und b berechnensich die Geschwindig-
keitskonstanton zn 3,9 und 2,8. Wennauoh dièseaus Einzet-
vereachen bereohneton Werte natürlich nicht aie genaa anzn-

Behen sind, so geben Biedooh einen angef&bronAnhalt zum

Vergleiclider Reaktionsgeschwindigkeiten.
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MtttethMgtumdemOhemtMhenÎM<!tatder PnivemittttHetdetbetg

Cher die Konstttution des MnatrinmeyanamMs

Von B. St$M6

(EingegMgeaam Z.AprUt9M)

Die EoMtitwtion des Cyanamidf)iat noch nmatritten; ea

besteht wohl ein Gleiohgcwicht zwischaBden Fofmein

~N ~NH

~NH, ~NH

BezOgUchdes CyanMmdnatcmmadagegen d&rftie die Formel

~N

HeaMiegen,da dMealbe bei Einwirkung von N,0 bei etwa 800

bis 400" und dann erfolgenderSpaltung mit S&uretmd Wasser

Sttc&sto~was9emtoS8Snrem einer Ansbaate von etwa 26 vom

Handert lieiert'), wobei natttriich mit der Unremhett des an-

gewandten Cyanamidnatriams goreolmet werden mn6.

Heidelberg, ChemiaoteaLatoratonum der Universitat.

') Vgt.D.BJ'. Nf.4t6865vom1.Ju!! 1~25.

BMÏehttgaDgen:

Zn Band 124.

8. 826Anm.:etattL~nqnil KM,,CMqnit".
S. 299,2.Ze)!evon nmten:etatt C,.H~O<0"tiesC!H,,0<0"

ZmBand 126.

8. 208,Zeile8 vomoben

,0.00,3 ~~C.CO,H

etatt j j '~N.NH.C.H..NO, UM) ) ~N.NH.C~Ht.NO,

/<>\
"0
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Aminopyridin (Th.CartiaBt)126,
821.

<t-AmiM!aova!et)MB~nre(Th. Car-
tiast) !?. 262.

«-AminotMvaJej'iaNeaHre-N-carbon-
a5ureMhydnd (Th. Curtiust)
126, 250.

o AminophenMyteMigsaareanhy-
drid (Th.Carttaef) 126, 119.

o AtmtMphenytSther-gtykotBam'e-
anhydrid, (o-AminophenexyeMig-
eturMnhydrid) (Th. Cartiust)
12&, 119.

t[-A(ni!M-n-v<de)'iMts&Ute(Th. Cur-
tiM9f) 12&,230.

a-AtniNo-n-vaJenMBaut'e~Rthytester
(Th. CuttiuB~) !?, 229.

a-Antiao-n-TateriansNttre-N-carbon-

eKareanhydrid (?) (Th. CattiMst)
12&, 328.
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Ammcotak, VeMache mit (P.
Pfetffer, O.Angetn, L.Wang,
B.8eydet u. K.Qaeht) t2e,
180&

Anilin + SarkoBiMnhydtid (P.
Pfeiffer, O.Angern, L.Wang,
R. Seydet u. K. Qaeh)) 1M,
188.
Anth)'aeh!nen9u!faminodtMO)na'

tûneauM&thylMterfTh.Oartiust)
125,423.

~-AathrMhtnoaBatfonatid (T h.Car-
Unst) J~ <80.

l-(j?-Antbraehtnoaealfoa)- 4-cMbon-

BaaMMhyteater-6.oxytr!Mot (Th.
Curtiust) !?, 428.

l-(j?-AnthraeMnoasatfoo)-4.c&rbon-
B&ureXthyteste)--&-triMoton(Th.
CarttuBt) t~, 428.

j!. Aathraohinon Mlfon-p xylidid
(Th. Cartimt) 12&,422.

j?-Anth)thydfoch!nonM!fonhydm-
zid (Th. Curtiust) 125, 421.

Afomatiache Ringe im Liehte der

OdeatterungMMCheiomtgen (J.
Obermiiierf) IM, 267.

AzidofetMtoreMter, Eiaw. safAce.

tytondicMbons!tareester(Th.Car-
tiuBt u. W. Kiavehn) ~2&,498.

AztdamtageMag, Verh. d. SaUcyl-
eae!ge&ureu. Phenytglycin o-car-
bcaaaare bei der (Th.CMf-
tiost) 125, 106.

Axodicarbonestef u. CarbaminMid
(Th. Cartiust u. W. Sieber)
126, 444.

BabasBafett (A. Heidaechka u.
R. Agoten) 126, 53.

BarbiturstaM und Benzylazld (Th.
Curtiust n. W. Ktavehn) 125,
464.

]
BenzatbetMyiamin (Th. Curtiust

u. K. Baschig) 12&,480, 497.
Benzat-pdintethytamtnobenzatdaiiin

](Th. Curtlus u. A. Bertho)
125, 36.

Benzat-p-dimethytaminobenzalds-
Bm.Red. (Th.CurttuBf u. A.
Bertho) 125, 93.

BanzaHa&oropytmtttonhydrMid-
oittire (th. Curtiust) 125, 247, ]
249.

BaMa)-a-p))eay!-p)'op&n-}'-tn-
carbonaaare hydrMt hydrazid

(Th.OMrttasfu.W.Sandhaae)
13&,e9.

Beai!oe6&nM+ Sarkoshtimhydrid
(P.Pfe!ffer, O.Angern, L
Wang, B.8eyde! n.K.Queh))
1 117

m-BeoMtdietttfonamid(Th. Cm'-
tiusf) !?, 86S.

m BeaMtdisotfonMid (Th. CttT-
th)8f) ~?, 3M, S60.

m-Bet)MtdMtt)fond!-p-xyMdtd (Th.
Curtias~) 126, 961.

m-BeMot-d:Mlfoft-hydrazM (Th.
Cartias-j-) m, 368.

BeBMbutfonaminodimethytanttin
(Th. Curtiust) t86, 817.

Benxotaa~attminodiphenytatnio
(Th. Cartiust) 125. 819.

BeMotstttfoaanthiomatoMUaredi-

Mhyteste)- (Th. CufttMBt) 136,
8M.

Beneo)sM)fonaminopyr!d!n(T h.C a r-
tiust) !?, SM.

BeMot-su)foo-Mid (Th.Cartiuet)
12&,3tl.

BenMiaotfonmethyt phenytendtamin
(Th. Curtiust) 12&,81&.

Bonzoyl Meton, o Nttrobenzoyt-
hydfMon (K-v.Aawere u. E.
Cauer) IZe, tM.

o-BeBzoytMcinobenz.(p)-ch)o]--bett-
zoythydrazid (&.Hetter) 126, Ï8.

Benzcyl- p amino dtmcthytanitin
(Th. Cartiuat) 126, 836, 869.

(N-Benzoyt-amioemethyt)-N-methyt-
dithiourethau (K-Bodendorf)
186, 240.

Benzyl a!)oph&M5ure inhytetter
(Th. Cartmst u. K. Raschig)
125, 486.

BenzytttUophfHM&araMitid(Th. 0tt f-
tloet K.Baschig) 126, 486.

BeozytaXophaMSarebenzyieste)'
(Th.Curtiasf a. K.Raochtg)
125, 486.

Bemy) &))ophaMitttre methylester
(Th.CartiaBf u. K. Raschig)
125, 486.

Benzyt. attophansanre. p toluidid

(Th.Curtiuef u. K. Raechig)
12&,485.

BeazytMtd, Einw. auf Bernstein-
~ure-, FumarsSnre- u. Acetytea-
d:carbons:ureester (Th. Car-
tmaf u. K. Raachig) 1Z&,466.
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BeMytM;d und BMbHanNare (Th.
Curtin9~u.W.Khvehn)126,
464.

Benzyt be)'9te~a~au~-e diazid (Th.
Curtiusf u. W. Sendhaae)
l2&,t05.

Benzyl bernsteineftaM dihydrazid
(Th.Cm-tiuet u. W.Sandhaas)
!?, 104.

Symm. Beazyt p dimetby)ttm)no-
ben!!yIbydraz!n(Th.Cn)'ttif)tu.
A. Bertho) 126, 86.

BenzytdtphenytpyrrodiaMt (Th.
Curtiust u. K.Raschig) )S&,
418.

l-B<'nzyt-4,6-dtphe!)yt-l,2,8.triMol
(Th. CurtiMaf u. K. Raschig)
12&, 490.

Ben~yIoMminaNnre (Th. Ctirtioef
u. K.BMchig) M5, 481.

Beozyt oxam!ne9aM anitid (T h.
Curtinat u. K.Raochtg) 1Z&,
485.

Benzyt-OMmina&are-azM(Th. Car-
tiast u. K. Raschig) 12&.484.

Benzyt-OMntioeaMre-hydfMM (Th.
Cart!utt u. K. Raschig) 12&,
48S.

BeMyI-OtamIasSaro-p-toloidid (Th.
Cm-ttûBt a. K. Rasehig) 12&,
486.

Benzy!phenylbiarat (Th. Curtiust f
u. K. Raeehig) 12&,486.

BeMyt-pbe)iyl-M)).n)id(Th.Oar-
tiaBf u. K. Rasehtg) 126, 486.

Benzyt-p-to!yt-b:uret(Th.CurtiUBt t
u. K.Raschig) 186. 485.

BeMyt-p-toM-OMmid (Th. Cur-
ttasf a. K. Raech:g) 12&,485.

1-Benzyt.1,2,3-triMot (Th.Cur-
tiuat u. K. Raachig) !?, 491,
495.

1 -BeMoI-1,2,8- tMMot-4,6-diearbon-
sSure (Th. Curtiust u. K. B&-
echig) 125, 494.

l-Benzyt-],2,8-triaMt4,5.diewbon-
attnre-dMmid (Th. Curtiust u.
K.Raschtg) 12&,490, 494.

t-Benzyi t.2,S-trMzo)-4,S-dicMhoa-
BSure-dihydrazid (Th. Cnrttttet
n. K. Raschig) 135, 4M.

l-Ben!yi-ï,2,S-triMoi-4,5-dioM'hon-
e&Meeatet(Th.CurtiuBt u. K.
Raaohig)12&,491.

1 -BeMyt-1,2,8 triMot-4,6- dihydro-
4,9-dicarboneSure-dihydMHd(Th.

Curtiust u. K-Baechtg) t26,
487.

t-BeMyi-t,2,8-t)'iMo!.4,5-dihydro.
4,6 dicarbooe&are. dimethyieetM
(Th. Cartiuef u. K. Baechig)
13&.4M.

BeoeyhramtUTh.Oartiaet u. W.
Ktavehn) 12&,465.

BerMtotosaareeater u. BenxytMtd
(Th.Cartt)tet u. K.Batcbig)
13&,<tM.

Bie-[lithylpy)areylJ-oxyd (N. Wi-
gren) 180, 229.

Bis[methy)9thyIaKyt}-(H[[d(N.Wi-
gren) tZC, 829.

Bie-fmethytpropytatayll-oxyd(N.
Wigren) 126, 229.

S-BtomMthMchinM) (H.Watd-
·

mann) 126, M.
4 BfootMthraniMnre (H. Watd-

msan) 12<t, 68.
& Brom benxophenon' CMboMihH'e-

(2) (E[.Watdmaoa) 12C,Il.
6-Brom benzopheuon carboMttHM-

(2)-tp-chlorid (H.Watdmann)
126, 72.

6 Brom benzophenon-MrboMih!)'e'
(a)w-methyJMter(H.Watdm<mn)
128, 72.

6 Brom-4'- htOtn -benzopbenon-ea]'-
boMSare-(2) (H. Waldmann)
129, 73.

6 Bfom 4'- brom benzophenon-ottr-
bonBaure-(2)-ch)odd (H.Wald-
mann) 129, 78.

5 Brom 4~- brom benMphenoa-car-
boM&M6-(2)-)f-ester (H. Wald-
mann) 126, 7S, 74.

6-Brom chinHadn (H.Waldmaun)
126, 866.

6 Brom 4'- cMor-benzophenon-csr-
boMaure (2) (H. Waldmann)
12C, 75.

6 Brom diacetyl chinixadn (H.
Waldmann) 126, 866.

Brom methyt-pyrazot-MtbontSare-
e9ter(K.v.Aawer< u.E.Cauer)
126, t60.

4-Brom-phthalimid (H.Wat d man n)
126.

4-Bromphtha)aanro(H.Watdmann)
126, 66.

4-Bro)n-phtha)aSure-anhydrid (H.
Waldmann) 126, 66, 67, 69.

4 BromphthaMuredicMend (H.
Waldmann) 126, 67.
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4 Brom phthaMure dimethyteftet
(H. Waldmann) 12C, 68.

ButteMSure + Sarko~inanhydftd (P.
Pfeiffer, O.Angern, L.Wang,
R Seydel u. K.Qaeht) 128, tt6.

n-BatytM-K.diamio (Th. Cnr-
tittef) 126, 85.

n-Botytiden-dHBoeyaeat (Th. Car.
tiuBf)126, 23t.

n Butyllden m nitrobenzhydrazid
(Th. Curtiust) M;, 286.

Butyrolacton « carboMSere anitid
(Th. Curtiust <t. H. Sauer.
berg) 18&,147.

Butyrotacton <t carboasSareMid
(Th. Curtiust u. H.Saaer.
berg)I2&, 147.

Butyro)Mhm-a.CMb(MH(ttHe-p-totut-
did (Th. Cartiust u. H. Sauer-
berg) 12~, H8.

Cadinen (W. Kreetinskt u. F.
SBotodki) 120, 19.

Caran (W. Krestinski n. F. Sso-
todk!) 126, 15.

l-Ca)-bath<My.3,4.ditMthyt.pyrMoI
(K. v.Auwers u. E.Cauer) 12C,
194, 19'

l-Carbttthoxy 3,5. diphenyt.pyrazet
(K.v.Aawore u.E.Ca)ter)126,
19S.

l-Carbatboiy.4.tnethyt-pymzot(K..Y.
Auwers u. E. Caner) 120,192,
194.

l-Carbathoxy-4(3)-phenyt-pyr<M!ol
(K.v. Auwers u. Ë.Cauer) 126,
19S, 194, 19Ï.

1 Carbathoïy tetrabydroindazot 3-
CMboosSare(K. v. Auwera u. E.
Wotter) 126, 212.

CMbaminaïid, Einw. auf Acotylen.
dicarbonaaureeslor(Tb.C u r ti u st
u. W. Kiavehn) 126, 498.

Carbaminazid, Einw. auf FumM-
sanreester (Th. Curtiust u. W.
Dürr) 126,425; Einw. MfAeet.
esMgeater, AthytaceteMigester,
Acetondicarbonester u. Azodicar-
boneBter (Th. Cartinaf u. W.
Sieber) 125, 444.

Curbo diaminobernsteineaure d:.
Sthytwter (Th. Curtiust u. W.
DSrr) 126, 482.

Carbo diaminoberneteiMSure-dihy-
drazid(Th.CurttUsf u.W.DSrr)
125,441.1.

l-(o.CMboxypheNy!)-a.pheoy).5-(p)-
chtorpheoyt-t,9,4 tdaMt(Q. Het-
!er)Ï2$,79.

~('-CMen (W. Kreatineki u. P.
Ssotodki) 126, 14.

Carenglykol (W. Kreetinaki u. F.
Saotodk!) 126, 16.

Chinazotono, Umwandlung (G.Hel-
ter) ]26. M.

p-ChtorbenM)antfooamid (Th. Cur.
tiHaf)126, $96.

p'ChtorbeMotBotfon-o-aminomethyt-
anilin (Th.Ourt:UBt) 12~, 350.

p Chlorbensolaulfon aminopyridin
(Th. Curtiust) 126, 858.

p-CMorbeMoteutfonMid (Th. Cu)'-
tittaf) 18&,840.

1 p Chlorbenzolaulfon -4. carbon-
Bam<-e!Hhy)e8t9r-5.0tytrfMot(Th.
Curtiuat) 1M, 856.

p-Chtorbenzct-sutfon-hydmztd (Th.
Curtiust) 126, 841.

p-CMorbenzokutfoM -et- naphtbalid
(Th. Curt:nef) !?, 846.

p CMorbenzo)su)fono phenyiendi-
amin (Th. Curt:UB) !?, 848.

p-ChtorbeMahtatfon-o-toiotdid (Th.
CurHaet) 125, 844.

p-CUorbenzotsutfoc-p-ïyUdtd (Th.
Curtiust) 125, 845.

p CMorbenzoyt o- ammobenzbea-
zoylhydrazid (G. Heller) 126,19.

8,6-Cbtor-bfom-ttnth)'Mhinon (H.
Waldmann) 13(t, 75.

5 CMor4'- bTombenzophmon-CM-
bona9ore.(Z) (H. Waldmann)
126, '!4.

6-Chtor-cMctMnn (H.Waldmann)
136. 254.

6 Chtor diacety! ch:nizarin (H.
Waldmann) 126, 255.

2-(p).OMorpheny) S benzoy)annno.
4-cMaazoton (G. Heller) 126,79.

Cittonene&uro + Sarkosioanbydrid
(P. Pfeiffer, 0. Anceto, L.

Wang,R.Seydet n.K.Queh!)
126, 117.

,,Coc)ttunn", Ober die AIMoide
von Coceutue !aanfoHu~, D.C.
H. Kondo u.T.Kondo)126,24.

Curtius, Th. Mm Ged&chtMS (A.
Darapaky) 12&, t.

m Cyan benzoes~ure (T h. Cu r
tiust u. A. Haee) 12o, 48.

poly. Cyclomalonylbydrazid (Th.
Curtiust) ]2&, 220.
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DiMeto)t-beMyt-ben)Btoi))a9H)'e'dt-
hydnMid (Th. Curt!ue t u. W.
Sandhaas) 126, 105.

Symm. D;.p-&th<'xy-diphenythwra-
eto6F(Th.Cu)-tinBt u. W.Ut.
mer) 135, 60.

Symm. DM<hyiisobuty)acetyt-hydr.
azin (Th. Curtius t) 12&, 116.

D)&tbytiMbntyt-oarbmha)-netoa'(Th.
Carttua t) ia&, 180.

DiamitMberaBteiMSure (Th. Car-
ttaetu. W.D6rr)126, 482.

p, p-DinmtnodtbenzytMaig6&ure(Th.
CurttuB-H 12d, 802.

p, p.Diamtno dibeczytm&tone&aM,
cyclisches sek. Bydmzid (Th.
Curtiust) 125, 299.

a DtMo iaoamy) efeigeanfe St hyt-
ester (Tb.CarMuet) 12&, 3~8.

a-DiMO-n- vateritmeSm-e- &tbyte9tM
(Th. Curtius t) t25, 280.

Dibeam!'beozyt bernBteinBauredi-
hydrazid (Th. Curtius t u. W.
Stmdhaaa) 126, 104.

Dibenzyt n pMpytm~toMSuïedt
bydrazid (Th.CurtiMat)13&,226.

DibenzytoM)nid(Th.Cartiuet u.
K.Ra<cbig) 126, 481.

DibutyMden hametoff diearbamin-
athMe-ttthyteBtw(Th. Curtiust)
1Z6, 286.

5,8.(6,7)-D:ehio<'ehiniMrin (H.
Waldmann) 126, 261, 868.

6,8-Diehtor-diMety)-chinu!Min (H.
Waldmann) 12S, 252.

Diiscamyt-N-amino-tt-tMot (Th.
Curtius t) 126, 241.

Diiaobatylftminotriazot (Th. Cur-
tina t) 126, 246.

DiiMbatyt-m&ton-an){tta5aT8 (Th.
CMtiM t) 125, 288.

Symm. Dibenzoyt-p.p'-tetKunethyt-1-
difuninodibenzyibydrozia (Th.
CurttUBfn. A.Bertho)12&,8l.

9,6-DibMmMthrach:non (H. Wald-
mann) IZC, 74.

4,5-Dihydro 1,2,3-tnazot-l-eMig-
B5t))-e 4,6 dicarboM~ure-trihydr-
azidfTh.Curtinat u.W.K!a.
vehn) 12&,521.

Symm. Diisoamylacetyl-hydrazin
(Th.Curttuef) 126, !69.

Symm. Diisoamyt-hamatoT (Th.
Cnrtiust) 13&, 196.

Symm. Diisobatytacetyt hydrazin
(Th. Curtius t) 125, 198.

Synxn. DMsot)Mtyt!Mamy)aoetyt·

hydrazin (Th. Curtiust) 126,
205.

Symm. DiieobutyUeoamyîcarbin.·
harnBtoC (Th. Cartiuet) 1Z&,
209.

Symm. Diteobutyryt.hydrMin (Th.
Curtiaet) !?, 184.

Dtisohexyt N amino triazol (Th.
Cartiust) !?, MO.

Symm. DHMheifyt-h~TaeteT (Th.
Cut'tiuet) t2&, t67.

Symm. Diteopropyt-hamatofF (Th.
Curtiasf) 12&, t86.

Diisopiopyt -hydrMo diearboaamid
(Th. Curtiust) 125, t87.

t, < Dimothoxy 6 brom anthtacht-
non (H. Waidmaoa) 126, 256.

t,4-DtmethMy-6-ebto)'-ant)))tM:MMn
(H.Wa!dmMB)120, 255.

t,4-Dt(netho![y-6,8.(6,'t)-dteh!oMn-
thrachinon (H. Waldmann) 1M,
252.

p- Dimethylamidobensaldebyd (Th.
Carttaef.A Be)'tho)12&,82.

p.Dim6thytttminobeM&Mazin (Th.
OnrUns t a. A.Bertho) 12&,2t.

Dimethytanitin + Sarkosinanhydrid
(P. Pfeiffer, 0. Angern, L.
Wang, R. Seydel u.K. Queh))
12S, 186.

2,4-Dimothyl-2-methylen carbothi.
a)din (K. Bodendorf) t2S, 839.

2,4 Dimethyt -S-phenyt.S.beazy-
liden-carbothialidin (K.Boden.
dorf) 126, 239.

4,5-Dimethyt-pytMot (K.v.Aaw er e
u. E. Caner) 12C, 169.

t,4-(4,6)-Dimethy!-pyrazot-5-earbon-
e&aremethyteate)- (K. v. Auwers
w. E. Cauer) 12e, t6'198.

j?-Dinaphthy)dt8at6dtTh.Curttuet)
126,387.

DiMtriumcyanamid,Konetitution
(R. StoUA) 136, 804.

p,p'-DinttMsodi<netby)d!amiM di.
phenytmethan (Th. Caitinst)
12&,316.

o, o'- DinitrotetramethyMiaminodi-
phenytmethan (Th. Curtius t)
12&, 319.

Diphenyloatbonat(W. Nekmeow
u. Metntkow) 126, 93, 95.

Dtphenytett N dthydrotetrann-
m.m'-diearbonsaure (Th. Our-
tiaat a. A. Heee) M6, 48.
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Dtphenyten-tetmzin-ta.m'-dicMbon-
oSMe(Th.Cttrt:t)Btu.A.HeBB)
126, 49.

Diphenyl harnstoS*-di-o-am!no-me
thyt-beozyturethao (Th. Cor.
tiuet) 125, 180.

Diphenyt harMtofT-dt -o- amino-me-
thyt-pheoythMMto~ (Th. Cnr-
tiuet) 135, 131.

D!.p-to)))yt.fttrodiMo! (K. v. Aa-
wera u. E. Wolter) 139. 216.

Di-tTrimethoxygaHoytI.bydrochiaen
(B. 0. Pepo) 126, 244.

Diurein beraeteinsKare dtmethyt ·

eetet(Th.CnrttU6f u. W.&ta-
voho) 18&, 520.

3,6-Dt-m-xyiyt.Z,5dtketopipera~in
(Th.Cnrttuet) 12&,284.

EMigeSare + SMkosmMhydrM (P.
Pfeiffer, 0. Anger, L. Wang,
R. Seydet u. E.. Quehl) 126,
11&.

Eater, ha!ogeniertar Alkohole (W.
Nekraaaow u. N.Metnikow)
126, 81.

Farbevorgenge (P. Pfeiffer, 0.
Ang9)-n, t.Wtmg, R.Seydet
u. K. Queht) 126, 9ï.

Fumate&ureeBter, Einw. von Carb-
aminezid anf (Th. Curtiust t
u. W. D8r)-) I3&, 425.

FumarBam-eester u. Bcniiytazid (Th.
Cartiuet n. K. Raschig) 126,
466.

CaUuesttMehydrazid, Aeetonverb.
(R. 0. Pepe) 12C,245.

GHycin-anhydrid, polymeres (Th.
Cartinsf) 125, 221.

Gtycin-N-CtttbonBKu!'e-at)hydrid(Th.
Curtiaat) 125, 221.

HarnstofP ans PheByt.euecinyt-di-
gtycindiazH (Th. Curtiust) !?,
':6.

Boizterpent:nS)e (W. KreetinaM
u. F. Ssolodki) 126, 1.

Homoveratrylamin (H. Kondo u.
T. Rondo) 126, 44.

B[ydfazicMbone~ar6(Th.Curtiutt j-
u. W. Sandhaas) 126, 108.

Hydrazihydrazide- u. azide ans un-
symm. Tt-icMb&osaMen d. Fett.
reihe (Th. Cartiasf u.W.Sand-
hafts) 12&,90.

HydraM.Moeyanat (Th. Curtius t
u. W. Sandhaas) 12&, 101.

Hydrazin, Einw. aufm.Oytmbenzoe-
eitute (Th. CartiuB~ u. A. HeM)
J25,40; Einw. aafBHtyrotaceton-
a-CMboasanreeeter(Th.CttFt!uBt t
u. H. Saoerberg) 126, !89.

HydrMt-phenytharoBtoa' (Th. Cur.

tittBtn.W.8andhMe)13&03.
HydnMi-aretbfMt (Th.Curtiuet u.

W. S~udha&e) 125, 102.

ïminobernstetosaMre monoSthyt
Mter(Th.Ctt)'tiast".W.D6fr)
12&,4M.

îminodicarboMtutedmthyteeterfTh.
Curtiust u. W. Sieber) 12&,
4&5.

Iminoaaecin-azide&ure (Th. Cur-
Huât u-W.DSrr) 12&, 488.

Im:no8uce:n. hydrazidsaare (T h.
Curtiust tt. W. DSrr) 126, 486.

iMtmyteMoreMbofttt (W. N ekras.
sow u. N. Metnikow) 126, 95.

iMamyt cyan eMigeSnre-âthylestef
(Th. Curtiust) 125, 367.

iMarnyï eBsigsanre-amid (Th. Cur-
tinaf) 12&, 161.

IsoMnyt-eeatgs!tare-M!d (Th. Cur-
tUtsf) !?, 159.

leoamyt-eMi~aure-hydrazid (Th.
CnrUuet) 12&, 1&6.

iMamytiaocyanat (Th.Cttrtmet)
12&, 196.

iMamyt-maton-amtdeKuM(Th.Cat-
tinst) 125, 268.

hoamyt maton amidsHurR Sthy!.
ester (Th. Curtiust) 13&,269.

hoatnyl-mtttou-azidsaure (Th. Cur-
tinsf) 125, 274.

Isoamyt-tMton-Mideaure (Th. Cur-
tmaf) 1~, 2':4.

iBoamyt-mabn-hydrazideaure (Th.
CnrttMst) 12&, 271.

Symm. hoamyt phenyl barnatoff
(Th.Carttuaf) 125, 198.

Isoamyl-N-phenyturethan (W. Ne-
krassow und N. Metntkow)
126, 92.

laoMtyttncMM'tnethyteat'boMt (W.
Nekraseow u. N. Meinikow)
126, 89, 95.

Isoamyt-ut'eido-eaeigsam'e-Mtd (Th.
Cttrttust) 12&, 199.

leoamy) areido-ossigstare. bydrazid
(Th. Cartics~) 12&, 198.
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ÏeobatterBNare-Mtd(Th. CurtiaBf)
12&,186.

hobatteraaare-hydMztd (Th. Cur-

tm<t)M5,t82.
îaobatyt-esftimaute-amid (Th.C(n:-

tioet) 12&, 194.

hobuty)-esBij;eaure-aztd (Th. Cur.
tiaef) 126, 198.

lMb)ityt-eMigs!tu)'8-hydntztd (T h.
Cctttuet) ~35. tac.

hob<tty[-iM&myI-eMbin-!nnia (Th.
Curtiust) ï2&, 208.

bobutyttBoamytcMbtn CMbftmin

saHre-athyteater (Th.CufttM-j-)
13&,208.

lMbuty)i<osmy!cafbin-hamBtoT(Th.
Cai't:aat) 13&, 80'

Isobuty! iMfnny) carbin iseeyaoat
(Th.Cnrtt~Bt) 12&, 206.

Symm. boba~IXoamyieMMn-phe'
nyt.harnBtotr (Th. Ourttuat)
125, 20'

ÏMbatytboamyIeMigsaore (Th. Cnr.
tioef) 126, 201.

iBobutyt. iMMiyt ese!gs9ure &thyt
ester (Th. Cartiae-j-) 126, 200.

IsobutyMeotunct-esBig~at'o-MMfTh.
Cuftiast) 13o, 205.

Mmtyt.ieoamyt-eMigsSarehydraiiM
(Th. Curtinaf) 12&,202.

hobutyMMamyttMtonsSnre (T h.

Curtiust) 125, 201.
ï))obntytiMMny)tM)<MMKuredi&thy)

ester (Th. Cartiuaf) 12&,200.

Isobutyt-matoneitm'e-aotidazid (Th.
Curtiust) 1S&, 264.

laobutyt-maton-aztdeitare (Tb. Car-
ttusf)12&, 267.

hobaty).)aa)on-hydmztds9u)'e (Th.
CnrttMef) 12&,296.

laohexyt.amin (Th. Curtiust) 125,
t64.

hohejty) carbamiMKare-athyieeter
(Th. Cit-ttutt) 126, 160.

tsohexy) isocyMttt (Th. Curtiust)
126, 169.

Symm. Isohexytphcaytharn8tofF(Th.
CartiMt) 126, 166.

hohexyt ureido easigsaare (T h.
Carttmf) 12&,168.

hohexytureido-eaeij~aure-hydraMd
(Th. CurtiM~) 125, 169.

laophthat~nre (Th. C')rttU9t a.
A. Hees) 126, 68.

hopfopyt-Mocyanat (Th. Cartinst)
126, 189.

iMpropyl-m&ton-amMsttoK (Th.
Curtiust) 12&,243, 247.

hopropyt- mabn. MideSure (T h.
CartiMf) 126, 849.

ÏMpfopytcMtMMi&otMUMid (T h.
CnrtiuBf) 12&,244.

IsopTopyt matonaSnre dthydrazid
(Th. Carttnef) 12&, 244.

Symm. ïtopropyiphenyt-harnetoff
(Th. Cnrt:Met) 126, l8f.

hopropy! areido-eMigoKuM-Stityt-
eater (Th. Cttrtiaaf) 125, 188.

ïeoprop~ ureido MaigaSure Mid
(Th. Cartta~t) 12&,t89.

ÏMpropyt ufeido eastReauM-hydr-
azid (Th. Curttnet) 136, 188.

p-Bn'esohnethytttther-MtfoasftaM +
Sartostaanhyddd (P. Pfeiffer,
0. Angern, L. Wang, B. 8ey'
del u. K. Quehl) 120, 128.

o.KreMt + Satkoaitt (P. Pfeiffer,
O.Angern, L. Wang, R.8ey-
del u. K.Quehl) 12< 188.

tteuein (Th. Cortioet) 125, 261.
Leucioanhyddd (Th. Curtiust)

126, 260.

LopMn (Th.Curtiuat u. K.Ba-
achig)126, 4';9.

]!ta!oneater a. PhenytcMbMBmMid
(Th. Cm-ttasf u. H. Meier)
125, 458.

(Sek.) Ma!ons!ture-!thyteater-hydr-
Mtd(Th.Curttaet) 125,3t8,2~0.

o (p-) MethoïybenzMBSufe (Anis.
e&UM)+ SMkMtnMhydrid (Kur-
venbild VIII, X) (P. Pfeiffer,
0. Angern, L. Wang, R. 8ey-
del u. K. Quehl) 120, 120, H3,
144.

l-(4'-MethMybeMy))6,7dimethojty-
dtbydroiBoch)nolitt(H.Koado u.
T. Kondo) 1SC, 44.

l*(4'-Methoxybenzyl)6,'?-ditnetho)[y-
tetrahydroiMohinoUtt (H. Kondo
u. T. Kondo) 126, 46.

4'-Methoxybenzy)homovamtrytamin
(H. Kondott-T. Kondo)126,44.

N-Methyt-S'acetyt-dithtOMrbamitt-
s5ure (K. Bodendorf) 126, 2M.

MethyMthytaMia (N.Wigrin)126,
228.

Mcthy!athytMXM8!tuK(N. Wigroa)
126, 280.



316 Sacbreghter

Methyt&thytMryIjodid (N. W!grec)
12%2Z6.

MethytathytoYarsytesaigsauM (N.
Wigren) 126, 246, 247.

MethytathyteutfaMyJeeeigeaaree (N.
Wtgreo) 126, an, 248.

N Methy) 8 benaoyl-dithiocarb-
amiaoiKM'e(K.Bodendorf) 120,
238.

N-Methyi-dithiocat'bamineaaresMe-
thyhaon (K.Bodendotf) 12$,
286.

N-Methyl-t-(4'Bethoxybenzy))-6,f-
dimethoïytetMhydroiMehiootin
metheatfat(H. Kondo u. T. Kon-
do) 120, 46.

l-Me(hy[-4-phenyt-pynM&t (K. v.
Aawe)'e u. E.Ctmer) !?, 192.

8-Metby)-&-phenyt-pyrazotio (K. v.
Aowers o. Ë.Caaet) 129, 17t.

Methyt-N-phenyttirothan (W. Ne-
krassow und N. Me!nikow)
126, 91.

Methytpropyhmin (N. Wigren)
126, 228.

MethytpropytarainsSaM (N. Wi
gren) 120, 281.

Methy)propyhMy)jodid (N. W i-
gren) 126, 226.

5 -(4)-Methyt-pyMzot 3 CMbona&uïa
(K. v. Auwers u. E. Cauer) 126,
168, 164.

1-Methyt-pyrMot8,5-dicf)rboaeSure-
dimetbylester (K. v. Auwefs u.
E. Caaer) 126, t96.

l(2).MethyI.tetMhydroindMoi-3-car-
boMâute-toethylester (K. v. Au-
wersu.E.Wotter)I26,21t,2t8.

Metbyttriehiortnethytcarbonat (W.
Nekrassow u. N. Melnikow)
126, 88.

ModeUveMUche (P. Pfeiffer, 0.
An~ern, L. Wang, R. Seydel
u. K. Quehl) 126, 9'

MonoiBobatyt-maton-amidsiiure (Th.
Cartinef) 125, 240.

1,5 Bfaphtha!in dieaXaotinodiazo-
mafoneSarc (Th. CurtiMat) 126,
417.

1,5 NaphthaMn-disutfamiBOgtyhot-
aaore (Th. Cartinst) 13&,417.

),5.Naph)batindisut6MSure (Th.
Curtiust) 128, 4<M.

l.S-NaphthaHndbnttbnamid (Th.
Cartiust) I2&, 415, 418.

4 (1, 6) Naphtba)indbut&nan):do-
carbon)-bi56-oxytttMot (Th. Ça r-
ttaat) 135, 419.

4.jf-Haphtha)iaMtfam)doearbon 6.
oïytriszot (Th. Curtiust) 126,
397, 898.

a-îfaphthatiMttttMMnid (Th. Cur-
tiuat) 125, 374, 377, 884.

4- a KaphthatiBeutfoMBndecMbon-
5-oxytriaM) (Th.CartiHst)125,
31&.

a Naphths)inButfonM)inodiMOfM-
toDsiture (Th. Curtinef) 126,378.
Naphtha)ic8ut<ba- p ammodhae-

thy~oitin (Th. Curtiuat) t25,
S87.

a (~j-Naphthatiaautfonsminegtyko!-
BSare (Th.CBrtittat) 12&, 878,
896.

Ntphtba)h)Bu)fonamitOtn<)nome-
thylanilin (Th. Catttusf) !?,
SM.

~-NftphthaHMn)foatniaopyrldin(Th.
Curtiust) 126, 888.

jM~phthatiBMfonaniUd (Th. Cuf-
tiMef) 126, 884.

1,5. Nitphthittin.disuXbnazid (Th.
Outttuaf) 12&,40t, 40&.

ct-M-Naphthatin-Butfonazid (Th.
CuTttUftt) 12&,866, 868, 880.

l-(t,6-Naphti)ttHndt6U)f<Mt)-bM-4-CM-
hoMSareaihyteetet 5 oxylriazol
(Th. Curtiust) 125, 418.

l-(l,5-Naphtha)indi8u){oo)-MB-4.caf-
boBBituteSthytMter 5 triMoton
(Th. CttFtiaBt) 135. 418.

1 -fl, 6-Naphtha)indiaa)foa)- bM-Mr-
hoMSare-5-oxytriMot (Th. Cur-
tiMaf) 125, 417.

t-(t,6-Naphtha)indieu)fo!))-bi3.4-Mr-
honBSnre-S-triazoton (Th. Cur-
tioet) 12&, 4)7.

1,6-Naphthalindiaulfouchlorid (Th.
Cartiust) 125, 408.

l,)i-Naphthatin-di9utfoncMo)'idfund
(Th. Curtiust) 12o, 409.

4,6-Haphthtt)in-diautfMthydrazid(Th.
Curtiust) 12&,402.

l,5-Naphtha))n-diM)foDsaare-n)ono-
athytMter (Th. Curtiust) 12S,
409.

t-Naphtha)in-d:Mtfon-p-xy)idtd(Th.
Cartiust) 125, 411.

1- c-(~).NapbthaUnBD!fott-4-carhon-

amid-6-oxytr)azo!(Th. Cartinaf)
12&,875, 397.
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l-n-NMhtha!iMatfon-4carboae&HM-
athytester'&.tt'iazoton (Th. Car.
ttuaf) 12&,869, 872.

1 a (~- Naphthatinaatfon-4-earbon-
ettu'ettthyteetet 6-oxytriazol fTh.
Cottiaet) M), 869, 870, 876,
893, 998.

1 a NapbthaUneathn 4 carton.
95aM-5oxytnMoHTh.Curt~e-t)
1Z6, 869, 872.

«-Nttphthttin-eutfonhydrMid (Th.
Cattinet) 12&.88'

!<aphth"tiM)ttfon- <t-MphthfJM
(Th. C)!rt!~t) Ï26, 882.

j? Nttphthatineutfon o phenytendi-
amin (Th.CnrtiuBt) 126, 883.

~-Nftphth)t)i))M)fMM<htre+ Glycyl-
gtyeio (P. Pfeiffer, O.Angern,
h. Wang, R. Seydel und K.

Quehl) 12$, 1M.
(t-NMh&atiMatfonatture + Qtyko-

koll (P.Pfeiffor, O.Angern,
L. Wang, R.8eyde! und K.
Qaeht) 126, n&.

~-NMhthatioMtfoM&are + SarhoMn
(P. Pfeiffor, 0. Angern, L.

Wang,R.Seydet u. K. Quehl)
12C, M5; + SafkosinaahyMd
1M.

ft-M). Naphthatineatfon. p xylidid
(th. Cnrt:)tat) 12&, 868, S8t.

~-Naphthotorange, 8St)-e des +
Sarko8inanbydrid (P. Pfeiffer,
O. Angern, L-W~ng, R. Soy-
del u. K. Queht) 120, tM.

2,6 Naphthohutfons&UM+ Styko-
koll (P.Pfeiffer, O.Angera,
L. Wang, R. Seydel nud K.

Quehl) 12e, 1M; + Sarkoain
128; + GHyeyt~tycta 1Z8;
+8M-kostnanhydrid M9.

F-NaphthytamiM + AzohenMt (P.

Pfeiffer, O-Angera, L.Wang,
R.8eydct u. K. Quebl) 128,
1H6;'s. +p-Acetytbiphonyt 137;

+ t-Methoxyanthraohinon 18'

l(2)-[o-Nitro)jenzoy)]-8-methy)(phe-
nyt)-&-phenyttn)ethy))-pyra!ot (K.
v. Anwersa.E.Cttuer)lS6,l'!6.

l.[o-NitrobenMy!]-tetrahydfoM)Mol
(K. v. Auwors u. E. Wolter)
126, 2M.

l-[o-N)tMbenzoyt] ~t~.B-Mmethyt-
pyrazol (tLv.Auwefe und E.

Caner)120, 175.

p Nttrcbenzyt maton anttidetare
(Th. Curtfoef) !?, 298.

p-Nitrobeo~yt-tnaion'MideNare (Th.
CnrtiaBt) 12&,ZM.

p-NttrobMiiyt'ntaton hydraztdeture
(rh. Curtiaet) 1!!6,298.

p.Nitrodimethytanitio (Th. Cur.
tiuet) Ï2&, 3t9.

p-mtrophcnyl.atanin (Th. Ctt-
tiuet) 135, 398.

p-Ntu'o-phenyt'aitmin, polymeres
Anhydrid (Th. Curtiust) 135,
29t

OtMhyl -m~oneaute'&thyloster-
hydruid (Th.Curtiust n. H.
Sfmerberg) 186. 144.

OxMhy!tnatottBtture-dibydrazld
(Tb.CuttiuBta.H.Sauerbere)
126, t45.

~Oxathyt-matoMSat9-di-p.to!uidid
(Th. Curtinef u. H. Saaer.

ber 126, 141.

~-OxMtthrMotsatfonhydtMtd (T h.
Curtiust) 1X6, 4M.

p-OxybenzoesSure + S~rkosinanhy-
drid (P. Pfeifer, 0. Angern,
L.Wang, R. Seydel und K.
Qaeht 12C. t8t, 122 (Kurven-
M)d Xl, t45.

PeriodizitSt.GesetzfP.Petrenko-
Krttechenko) 126, 887.

PhenyMther gtykoMufe MiM o-
carbaminBtturo Nthyteeter (Th.
Cartiust) 12&. 118.

PhenyiMhMgtyhoMuMMntid o

carboteSHreinhytMter (Tb. Cur-
tiaef) !?, 128.

PhenyMthet~-gtykoh&are anitid o-
catbone&ateazid (Th-Cattittaf)
126, 1!7.

PheuytSther'gtykotBSnre- anHid'o

phenyntMMtoff (Th.Curttnaf)
126, 118.

Phenyttther gtykoMafe azid o-
carboM&are-Sthyteeter (Th. C or
t:usf)13&, 128.

Phenytather-gtykote&ate o-earb-

MMMBMe-SthytMter (Th. Cmt-
ttueft12&.119.

PhenytSther'~tykotsimre- o carbon-
aitMe-ditmtM (Th. Curtiust)
125, 117.

Pheny!athor-g)yhoh5ure-o-carbon-
aSure dta~d (Saticyteaaigaanre-
diaz:d) (Th. Curtiust) 12&,in.
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PheoyXttber. glykotsitcfe o-CMbon-
6Su)re dihydrMid (Saticyleasig-
e&m-e-dihydMzidi(Th. C ur tiu af)
13&,H5.

PheuytKther-gtykoteKare-hydraztd-
o-carbousSure-Nthyteater (Saticyt-
Msigs!tu)-e)tthytesterhydrazid(Tb.
Cnrtt<tef) 12&, tl3.

2 (1). Pbenylbydt'oindMot-S- CMbon-
aXare(K. v. Auwera u. E. Wol-
ter) 1M, 2t2.

PhenytSther-oxymethy) carbamin-
s&ute-o -carbonstturE.diMbyteate)'
(Th. Curtius;) 13~, 1M.

PhenytMher Mymetbyt ieocyanat-
o-e&rboos&UTe-atby)e<tcr (Th.
Cartiust) 125, 125.

PheayttHher oxymethyl phonyl ·
htH'Mtoff-o OMboMSure Sthyt-
ester (Th. Curtiuef) M&, 125.

Symm. PheM) p athoxy phenyt-
barnatoff (th. CurUoef u. W.
Uimer) 186, 61.

PhenyiSthytendiamitt (Th. Cur-
tiaet) M6, 78.

Phenyt Mhyfen dicarbamiu~Kare-

diathyteater (Th. Curtiuaf) 1S&,
'!2.

Phecy! Sthyten d:iaocyanat (Th.
CnrtiMt) 125, Tt.

PhenyI-Ëthyfco dlphenyl- diham-
stoa'(Th. Cartiust) JZ6, 7t.

Pheay!-5<hy!en-hMMtoef(Th. Car-
tiuef) ]?, 72.

Phenytantino-methyl athy) arethan-
o-<«)'batninsi[areSthyIester (Th.
Cartiaot) !?, 129.

Pheoyt-amioo-metbyl itthyt nre-
thaa-o-earbonsaare!tthytester(Th.
Cartiast) 12&, 1S?.

Phenylamino methyl benzylure-
than-o-MfboM&areazid (T h.Cnr-
tiuot) 12&, 180.

Phenytbeïnstetas&ore, Hydrazlde
u. Azide(Tb. Curtiuet) 126, 63.

Phenylbernsteinaâuredianilid (Th.
Cartius-) 12&, '!0.

2-Phenyl-4-b)'om-ebmotm (H.Joh n)
126, 220.

Phenylcarbaminazid a. Malonester
(Th.Cuft:a8t und H. Meier)
125, 458.

2-Phenyt'3-(p) chlorhenzoylamino-
4-chinazolon (Q. Het ter) 126,8.

Phenylchlorcarbonat (W. Nekras'
sow n. N. Meinikow) 13$, 94.

Phenytgtycin-Mitid-o e)trboM&tre-
itthyteeter (Th.Cartiaaf) 135,
196.

Phenylglyein Mtd- o.eMboMSnM-
itthytMta)' (Th. CatHus-r) 126,
tS6.

Pheny!g!yein-ocarboMa))re, Verh.
beidefAzMmmiagernog (Th.Cat-
tfuBt) 125, t06.

Phenytg)ycin-e-carboMHuM-diMM
(Th.Cnrtiuaf) 186, 128.

Pheny!8)yein-&-eMboMNMre dthy.
drazid (Tb.Cartittst) M&, tM.

Pheay)g)vcin hydfMid o.carboa-
Mare (Th. Curtmef) 185, 1S7.

8ek. Phenylglycin-hydrnzid-o-car-
boneitureSthytMter (Th. Our-
tioef) 126, t86.

Pbenythat'neteffeausAthyi-athyten.
diisoeyanat (Th. Curtiuet)~.
84.

PhMyt-methyt-atHiino.hMaBtoiF'o-
CMboMtut-e Mi)td (Th. Car-
t~sf) 135, 1S2.

Pheayt-metbyt-MtMno harnetoT- o-
etM'boM&areMid(Th.Cartiasf)
13&,m.

Phenyl-N-phenylurethan (W. No-
ktMBOw u. N. Metnikow)129,
96.

«-Phenyt-propan y tricarbon-
s&aM-hydtaziMtd (Th.Curti~Bt
u. W. 8&adhta6) 126, 100.

<Pbenyl-propan-& y tricarbon.
e5utehydreztd (Th. CurHuat".
W.SandhtHB) 12&, 108.

o-Pheryt-propan j%y
tricarbon.

BXuTe-hydmzihydrMtd(Th. Cur.
tiatf n.W.SMdhftas) 126,96.

c-Phenyt.propan y tricarbon-

saure-tnathytettter (Th. Cur-
tiaet u. W. Sandhaaft) 126,95.

Phenyt-mceinyMiMid (Th. Cur.
tinaf)126, 70.

Phenyt eaccinyt-digtycin. diMhyt-
ester (Th. Curtiust) 125, 74.

Phenyt-MCCtnyï digtycin dianilid

(Th.Curtiaat) 12&, 76.

Pbeay) aaecmyt diglycin diazid
(Th.CurttHet) t2&, '!5.

Pheny) Mccinyt-digtycin dihydra.
zid tTh.CuttiaBi) 126, '!4.

Phenyl Mcciayt-dihydraiiid (Th.
Curtinef) 126, 6?.
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Phet)y)t)'!chtonaethy)carbonat (W.
Nekrassow u. N. Melnikow)
126, 99, 96.

n-Ptnen (W.Kroettnski u. F. Seo-
lodki) 126. !2.

a-PicoMaare (W. Krestinski u.
F. Ssolodki) MO, 14.

Ptperidin + Reaacetopbonon (P.
Pfeiffer, O.Angern, L.Wang,
Seydel u.K.Qaeht)126, t34j

+ Oxyanthrachinon 1S4;
+ AtiMrin tS4; + Alizarin-

~.methytMher 185; + Chini-
iiMtn 136.

Poty-o'-MninoiMvatenaoattureMhy-
drid (Th. CM)ft!u6f) 135, Z60.

Potymerea a-Amiao~iacamyt-eMig-
aftuK&nhydrid (Th. Curtiust)
126, 2M.

Polymeres Isobntyt-o-aminoeaaig-
ettore-anhydrid (Th. Curtinst)
126, 260.

Polymeres m-Toiyt-tttMtn-aahy-
drid (Th. CartiaBt) 12&, 2B6.

PonçefmZB-, S&urodee +Sar'
ko9:aanhydtid (P. Pfeiffer, 0.

Angern, L. Wang, R.SeydeI
u.. Quehl) 126, 180.

n-Propyt-tnaton-SthylesteMitare (Th.
Curttuet) !?, 284.

n-P)'opy)-m<t(on-Mid8&ure(Th. Cu r-
tiust) 134, 22'

n-Propyt-maton-hydrazMs&are (Th.
CurtiuBt) 12&,225, 227.

n-Propyt-ma!on6Xute-dia)tiHd (Th.
Curtiuet) 1Z&,283.

m Propyl malonaauredtazid (T h.
Cartiaet) 12&,298.

n Propyl matonsaure dihydrazid
(Th.Cuftiuet 126, 23t.

N Propy! mateaeaut-e di-p-toluidid
(T,h. Cartiatt) 126, 234.

5 Pyrazolou 8 -MrboneihtreMbyt-
eater (Th. Curtiust u. K. Ra-

<chig) 12&,492.

SaUcytMsigs&nre, Verh. bei der

Az!dnm)ageracg (Th. Cartiust)
12&,106.

Salieyteaetgaaareathytesterhydrazid
(Th.Cartiuef) 12&, 118.

Sek. Sa)!cY!eBaigaa<treathyt-eetef-
hydfazid(Th.CnrtiaBt)l2&,lM.

BatieyteMigofturediazid (Th. Cnr-
tiaat)135, 117.

SttHeytesttigtftaredihydrMid (Th.
CurtiuBi-) 12&, 115.

SehwofeteKMMMter,Hydtotyeo (K.
H. Baner u. W.Poethke)12C,
296.

SttceinyIdigtycinMter (Th. Cur-
t<u8t) 12&,88.

Saceiaytdigtyciuhydmztd(Th. C n r-
ttuBf) 1Z&,89.

SutfonaMde (Th.Cartiaet) 1S&,
808.

Terpentin- u. HotzterpenthNte (W.
Krestinski u. P. Ssotodki)
iza, i.

Terpinolen (W. Kresttnehi u. F.
Saotodki) JZC, 16.

TetrahydroindMot- 8 -earboMaure.
methytester (K. v. Auwers u. E.
Wolter) 126, 8tt.

Tetfamethytcoe)&uri<neth!n (H.
Kondo u. T. Kondo) 126, 21,
28, 38.

Tetrumcthylcoclaurimethsulfat (H.
Kondo u. T. Kondo) 12e, 88.

Symm. p p'- TetramethyidiamiM.
dibenzythydrMin (Th. OuftiuBt
u. A. Bertho) 125, 29.

p, p'-Tetramethytdiamiaodibeozyt-
amin (Th. Curtiust u. A. Ber-
tho) 126, 85.

p, p'- TotramethyMiMninodipheayt-
methan(Th. CurtiU6t)13&, 818,
835, 861, 868, 888.

p-To!uo)aut<bnamtd(Th.Curtin9t)
126, 880, 883, 884.

p-TotuoIsutfonaminodimethytanUin
(Th. Curtius) 125, 836.

p TotuohmIfonMtinopyndin (T h.
Cartiuet) t2&, 836, 88'

p To!uo)Bu!foaMiiM (Th. Cut-
titts-j-) 125, 827.

p-Toluolsulfonazid (Tb.Cartiast)
12&, 828.

p-Totuo)-6u)fon.hyd)'Mid(Th. Cnr-
tiuet) 12&,324.

p-Totuotsutfonphenytendiamia (Th.
Carttust) 12&.880.

p-Totno!ea)fon-p.xytidid (Th. Cur-
ttMst) 12&,828.

p-To!uyt-tnethyt-aoi):no-hM))9toff-
o carbonBaure p toluidid (Th.
Cartiust) 12&, t88.

p-Totuy)a9are+Azobenzo!(Knrven-
Mtd I) (P. Pfetffer, O.Angern,
L. Wang, R.Seydet und K.
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Qteht) 186, lt8. t40; +a.
Methoxyanthrachlnon (Kurvon.
bild III) H8, Ht; + p-Ace-
tytbiphenyI(Kurvet)bitdtl)lt9,
141; +SarkoBicanhydrid(Kur-
venbild IX) lt9, 144.

1 (Z) [p-Tohtyt] -tetmhydrotodMot
(K. v. Auwers u. E. Wolter)
126, 216.

m.Tofyt-atanin (Th. Cartitiat) 125,
287.

m To)yt. a)acin Mhyteater, ea!
eaurer (Th. CMrtiu9f)lS&. 889.

m-Totyt-tt.dtMOpropioMimro-Mbyt-
ester (Th. CttrtiuB~ ÏSa, MO.

Triseetyt-Motaunn (H. Koudo u.
T.Koado) 126, 84.

Triathytcoetatirftt (H. Kondo u. T.
Kondo) 126, 30, 4'

TrUtbyJ-tnetbyJcocJMrimethin (H.
Kondo u. r. Kondo) 126, 48.

l,2,8-T)-tMot-l.eMigoftttK) (Th.
Cm-ticef u. W. Ktavehn)12&,
5tZ,6t3.

1,2,8 Tr:Mot -1 eBaigs&ureSthy)-
ester (Tb.Cartiuetu.W.Kta.
vehn) !?, 609.

t,Z,S-Triazot- t-eMim!ture-4,6-di.
carbonsSure (Th. Curtiust und
W. Klavohn) 125. bil.

1,8,8 Triatot-t-eaeigeiture- 4,6.di.
carboMthtre-triamid (Th. Cur-
ttaBt u. W. Ktaveho)12&, 510.

l,2,S.T)-fMoM-eBeig99are-4,6 -di.
Mrboo9Hure-tribydraztd(Th.Cut-
tiMf u. W.fHaTehn)I2~,6tO.

l,8,S-TrtMot-l,j? proptenaSere(Th.
Cartiust u. W.Kiavehn)12&,
517.

1,2, S-Triazot-t,propiCManre-4,5-
dMarboosaure(Th. Curtiust u.
W. Klavehn) !?, 616.

1,2,8-TriMot- l,n(~) propioneSare-
4,5 dicarboMSare tribydrazid
(Th. Cartiust a.W.E.tttvehn)
12&,6)4,6t6.

1,8,S Triazot -1, tt (j!) prop!onB&are-
4,5 dicarbnoa&~retrimethyteater

(Th. Curtiasf u. W. Klavehn)
126, 518, 514.

1,2,9 TrtMot t,pn)pions9are-
methy)eeter-4,5 dicarboM&uredi-
amid (Th.Curtiuefu.W.KIa-
vehn) 126, 616.

1,2,3 -TriMot-l ,4,5 -tricMboMattre-

!-fMtid.4,6-d:methyhM)ter (Th.
Curt:mf u.W.Ktavahn)125,
519.

1,2.8-TriMo),1,4,.tncMbon~ttM-
dimethy)<M)t<))-n)Ot)an)id('i'h.Car.
tiuet a.W.Ktavehn)lt!&,M9.

t, 2,3-TriaM)-1,4, &.trioarbonsSnre.
MMid (Th. Curtiust u; W.
Klavebn) M&,&t8.

1,2,8-TriMet 1.4,& tricarbonsSare.

ttibydrmidtTh.CMrtutBtu.W.
Klavebn) 1Z&,&t9.

1, a, S- TriaMt-1,4,5tricarboMaure-
trimethylester (Th. Curtiust u.
W. tUavehn) 126. 6tT.

Tribenzoyt-coctMfin (H. Kondo u.
T. Kondo) 126, 84.

TricMthoxygaUoyt. p oxybenzoe-
6iture (B.U.Pepe) 126, 244.

TritBothoxy~t)tt6sattreftzM (B. 0.
Pepe) IÏ6. 248.

TrimethoxygfttiussattrehydrMid (R.
0. Pepe) t26, 242.

TrimethoxygaUaMattrephenytMte)'
(R.O. Pepe) 126, 843.

TnnxithytoMtaurin (H. Kondo u.
T. Kondo) 126, 86.

Trimethyl-pyrazol (K. v. Auwers
u. E. Caner) 126, 202.

1,4.5(1,3,4). Trimethyt.pyraMi-S.
ctrbonsanre (K. v. Auwers u.
E. Cauer) 126, 202.

t,4,6(1,8,4)-Trimethy!-pyrMot-S.
earbooaaote methylester (K. v.
Auwers u. E. Cauer) 12S, 801.

Triphenytgtyoxatia (Th. Cartinet
u. K.Raactng) 12&,479.

CbereMomtare+SarkoainauhydrM
(P. Pfeiffer, 0. Angern, L.
Wang, RSeydel u. K.Quehl)
126, t38.

Urethan aus Phenyt.aaeeinyt-dt-
glycia-diazid (Th. CurtmBf)
12&,17.

WehMSare+SMkotinanbydrM (P.
Pfeiffer,O.Angern,L Waug,
B.Seydetu.K.Qaeh))12<H6.

m-Xy)y)a!MinanhydrM (Th. Car-
tittaf) !?, 284.

m-Xy)yt maton azida5ure (Th. Car-
tiaef) !?, 282.

m.Xy!y)-ma)on-hydrtM!!dsXare (Th.
Curtiust) 126, Z8t.
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Formeiregister

C~-Grnppe

(~H.As Methytitthyiarsin (N. Wigren) 126, 82~.

– 8 Ht –

<~HeC,tf. t-Amino.4.hydrHzicarbon-5-oïytriazo! (Th.Cartiuef) 126,
379,401.

C,tt,0,N, AtlophaaeSuremethytester (Th. Curt:Mst u. W. Bieber)
12o, 4&

~'S"~ MethyiSthyJ~ytj.did (N.Wigren) 186. ZZ6.
€,H,0,As Methy)6thy!ar8i))<aure (N. Wigren) 126, 281.

C~-Grappe

€<H,,N, n-Baty)en-a,~dMm:n (Tb.Cortiaet) 126, 86.

– 4 ni –

C,H,0,N, tmiMMecin.aeidsaare (Tb. Curt: nef u. W. Dôrr) 126, 4S8,489.
<H.O,N, l~S-TriMot-l.eMigaSure (Th.Curt:uat u. W. Ktavehn)

125, 518.
C<H.O,Ci, Âthyitriehtonnethy!carbonat (W. Nokraaeow u. N. Melni-

kow) 126, 89.
C,H,ON ~'<'P"'py)-i9oeyanat (Th. Curtiust) 126, 186.
<~H,0,N, Imittostteeio-hydtMtdsanre (Th. Curtius a. W. D8rr)

121;, 431.
C~Hj.O.N, AitopbMoSuretHhytester (Th. Cnrtinet u. W. Sieber) 126.

448, 451 4&8.
€JLe,N, DiaminoberneteiMitare(Th.Curtiuet<W.D6rr)12& 488.
CtH,,ON, hobattetaSure.hydrazid (Th. Curtiust) 12&,188.
C~H,.JAa MethytpropytaKvijodid (N. Wigren) 126, ZZt.
~"n~a MetbytpropytaM)M9ure(N.Wigren) 126,88!.

4IV

t!<H,ON8, N~Methyt-S-acetyI-dithiocarbftmiM&ure (K. Bodendorf)
126, 237.

C.-Omppe

C,H,0,N, 8_Methy!pyrazo).8-carbonsanre (K. v. Auwers u. E. Cauer)l<5u, 164.
C,H.O,N, ~CarboBS&ureaahydrid(Th.Curtmat o.H.Sfmerberj:)

I2M, 151.
C,H.O,!f, !,2,S-Tr)MoM,4.5-tncarbonaKare-triamid (Th.Curttua+ u.

W.mavehn)12&,518.
yS'XTr ~y°eree Vattnanhydnd (Th. Oa)-t:aet) !2&, 851.
<H,0,tf, t,S,8.TriMot -1,4,6 tncM-bonsfhu-e trihydrMid (Th. Cur-

ttnst a. W. Ktavehn) !?, 519.
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C~.C~, MttooeauM.athytestethydfMid (Th.CurtiMf) 126, 21&.
~N)<.v,De Amidocarbon-iminohermteMeSare-dihTdrMid (Th. Ctn-.

tinst u. W. Derr) 12&,440.
CarbojdiMninobemeteinsitMre-dihydrazid (Th. Curtiust u.
W. Dtirr) 12.*),442.

~H,.NA Dimethy)-2 methyfo'c.c&rbathtatdin (K. B.dendorf) 126,289.
f'n"n'?

~Amino~-vatwiaM&we (Th. Curtiust) !?, 281.
CJt,,0,As

M.thy~thy)oMr.y!e..igea.re (N.Wtgr..) 129, S<8.
t.,U~,tf, g-Oxathyt.metoMaote-dihydrazid (Th. Curtiust u. H.

tr ïi SMerberg) 12&, t45.
~S"~

Athy propyfaMytjodM (N.Wigren) t26, 2~.
~H,,0,A< AthylpropyJMBmeSafe (N.Wigren) 120, 281.

6 IV
C~HtO,N,Ct S-Methyl.pytMoI.a.carboMSure.cNond (K.v.Auwers u. E.

Cauer) 12C, 169.
C.H,0,N,Br S-Methyt-pyrazot-S earbon<9ate, 4-Bron)dedv&t(K.v.Auwere

u. E. Cauer) 136, 158.
C,H,,0,8Aa MethyMthyhutfMByteMig~Nre (N.Wigren) 126, 249.

C.-Ornppe

C.H,.N, Tdmethyl-pyfazot (K.v. Auwers a. E.Caner) 126, 202.
~H,tN bohMyt.amin (Cartiasf) ]26, 165.

6111 –

C,H,Oet!, l,2,B-TriMoM-eeei);eËare-<,5.dicarbonB!:nt-e (Th. Curtiust
N.W.K!avehn)12&,6t2.

~urmaT

ti,H,u,N ImineberMteiMaare-monoMhytMter, Anhydrid (Th. Car-
tin.tu.W.D6rr)126.436.

~H,ON, l-Acetyl-4-methyl-pyrazol (K. v. Auwefe u. E. Cauer) 126,
192,194.

C.H,0,N,
5-~thyI-pyrMo)8-e)t)-hone:are, Methy)eater(K.v.Auwer9
u. E. Cauer) 126, 158.

4,6-Dimethy)-pyra!ot-S-carboM&Nre(K.v.Aawers u. E.
Çauer) 126, 169.

C,H,0,C!, Athy!-aacoi)tyt-dieh)ond (Th. Curtioat) 135, Sf.
C.H,0,N, I,2,S-Triazo~-esaigaaaM-4,6-dkMboM&Me-tnMnid (Th.

ûell,,O.N
Cartiua-i- u. W. Ktaveha) 126, 610.

(Tb.LeH,0,N "-AminoieovatenanaNnre-N.carboBt&uteanhyd~d (Th. Car.
tinsf) 12&,261.

CaH,O~N ImtaebemsteiMaere-tnonoathytetteT (Th.Cartiuef u. W.
DSfr) 12&,435.

C.HnOjr Ieoamyl-isocyana.t (Th.Curtinef) 126, 195.
Polymeres Ïsobutyt a amiaoeBaimiture. anhydrid (Leucin-
Mhydnd) (Th. Curtiust) 12&,281.

~S"X*S' iMpropyt-ureido-eBsimaareMid (Th. Cnrtinet) 12&, 189
~*S"À'5 iBopMpyt-m~ton-MnUsSnte (Th. Carttns~) 12&,248.
~eHjtO~N, l,2,3-Tria2oM-esaig9aure-4,6.dic<trbons&aM-trihydrMtd (Th.

n w Cuftmst u. W. Ktf~ehn) 12&. 511.
~H,,0,N ImModtMrbM<SMediathyietter(Th.Catt:nst a.W.Sieber)

12S, 45&.
C,Ht,0,tf, IsobMtterB&ure.hydrazid, Acetylverb. (Th.Curtiust) 125~184.
~S" 'PMpy~~on-hydrMideitMe (Th.CMrtiust) 12&,227.
~.H,,ON hobaty!.eB8igBaare-am!d (Th.Curtiusf) 126, 194.
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2l*

C,tl,,<
4,~DihydM.t,2.8-t)-iMoM.eetigea)tre~, S-dicarbonsacre-M.

r tt nv
~M

C<
u. W.&l.veh.) 126, M~

~Ht~N, Ieobntyt.eMigtSare.hydMz!d (Th. Cnrtins-)-) 126, 190,
f H <MW ~My~n.sto~ (Th. C.rti~t) 125, 198.
~M,tU,N,

AthytbemstetMSatedihydrMM(Th.Cartt)tet)126 ?9
Isopropyt.ure:do.eMig8Sure.hy<irMid(Th.Cutt)aBt)126't88.

f- H Ot "-P'-opy'-MtoMiture.dihydrMid (Th. Curtiust) M., M2C.H,.CAa, BSa.(methyt&thyt!trayt).oi[yd(N.Wtgren) 1M, 229

6 IV

~X' S-B~eMMfon.Mid
(Th.Curtiu.t)l25, 858.

Be~MfM~id (Th.C.rtiu.t) 126, 815, 322, 828.
n'.B.nMd.~f.n&mid <Th.Catt;a~)l2&, B63

<~tt,.C,N,8, m-Benzot-dha)fo)t-hydrat!id (Ttt.Carttaof) 126, 868.

–6V–

~2~~ P-CMorbaMojaMJfonMid(Th. CartiuBt) 136. 840. S4S.
~H,0,N,Ct8 p-Ch!o)-betM«t-eu)fon-bydrMid(Th.Cnrtittxt) 126, 841.

C,-Gmppe
C,B,,}( Âthy!.hobatyi-cMMn.amin (Tb.CurMaet) 126, 182.

7 111 –
C,H,0,CI Phenylehlorcarbonat (W. Nekrassow u. N. Melnikow)126, 94.
C,H,0.~ ~rdM&t-l~.ptopi<,n~uK.4,6-d:CM-bo))9aore (Th. Cur-

t!"Bt u. W. Ktavehn) 125, &t6.
~,N,U,N, 5

«) MethytpyMzot.S-carboMiture, Aeetytdenvat (K. v An-
f w

wers u. E. Caner) 160, 184.

? f. ~Mthyteaterm.nM.id
(Th. Curtiust W.KIavehn) 1S&, 518.

~t' f 'M'S-~methyteBter
tî nv

(Th. C" u. W. Kt~veh.) 126, 620.
t.,H..O~ ~oety~5(4).d.methyl~ u.E.Cauer)~t 192, 194, 198.
t.,ii,.U,N,

t,4-(4,&).Dimethy)-pyrMo).5-carbon~aM-methy!eBter (K.vv.AnwerB u. E. Oauer) 126, 1M, les.
~98~'°" (K-v.A.w.r. n. E. Cauer)126, 192, 194.

~y~~ Auwerau. Caner) 126, 202.
C,H.,O.C~ hoamyttneMor.,ethyte.rbo.at (W.Nehr.Bsow u. N. Mel-
t' tr tr 'ow~ lï<t, 89.
C'S"nV ~atyl.maton.Saroamid.Mid (Th. Curtiust) 126, 265C,H.,ON iBohMyl-MoeyaMt(Th. Curtiust) 126, t66.

Polymores
"-Amino.hoamyt.Msig.aare-Mhydrid (Th. Car-

tj if *T/ ~t «&.

~<'M-P'-op,M.!tar~.5-diMrbon.!ture-tr:hyd~.
P n <t

zid (Th. Cartiuaf u. W. Et~vehn) 126, 6t4, 515.

ËH"
~hydmzidBSMe (Th. C.rtiaet) 125, 164.

~H,.0,N, a
~athyt.Mt.a~.re-Sthyle~.hyd~id (Th. CarUMt u.

~n<tw °'°~"c''berg)126,14<.
P'M"h~r ~'°y!-MMgeBnM-amid (Th. Curtiaef) 126. 16t
~N,,Vj,ff a-AmMOMoamyteMtgs&Me(Th. Curtiust) 126, 218.
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C,M,0,N,8 p-To)ttot.<u)tona!!td(Tb. Cm-tiMB-)-)125, 324, 38T.
<~H,0,K,Br 6-Methyt-pymzo)-Sctn'bon<SMre-acety),4-Bromden?at(K.v v.

Auwera u. E. Caner) 126, t61.
C,H,0,N,Ci 5-Methy)-pyMZQt-S.ott)-bont!&uM,Âthyte~er, 4-CMordedvst

(K.v. Auwere u. E. Cauer) 136, 159.
~H,0,N,Br 6-Methyt.pyrMo)-S-carboo99u)'e, Âtbytaeter, 4.Bromderivat

“ (K.v. Auwers u. E. Caner) 120, Ib9.
C,H,.0,tf,8 p-TotttQt.mtfbn.hydMtiid (Th. Carttast) 12&,S25.

Ca.Gmppe

C,H,,0, n-P)-opy!.tM)on-Sthy)eateN!ture (Th. Cuttiast) 12&, 225.
<H),U, AthytMobHtyteaeigaaare (Th. Curtn)8f) 125, Hl.

8 1H
C.H,C,Br 4-Bro)nphthat6Sureenhydnd (H. Waldmann) 1M, 6'
S'5'X'?. m-Cyao-benzoesSure ~h.Curtiuet u. A. HeM) 125,45.
C,tt~<t, PhenyttneMoM09thytearboMt(W.Ne)<rM<iowu. N.Met-

nikow) 126, 93.
C,M,0,X o-Am!no-phenytather-g)ykoMare-anhydrid. (o-Aminophen-

My)eMig6iiureanhydrid) (Th. Cartiasf) 126, 1M.
C,H,0,N Methyt-N-phenytmethM (W. Nekr&aeow u.N. Melnikow)

126, 92.
CAOeN, l,2,S-TriM!ot-t,4,5-ttiewboaaSure-tnmetby!ester (Th. Cur.

tiaef u. W. Ktaveho) 126, 518.
C<M,,v,N, 6-(4)-MethytpyraMt-3-cMbone&Me,MethyleBter,Aeetyldenvat

(K.v.Aawera u. E. Csue)-) 12C.t61, t65.
4,6-D:methyt-pyrazot-3-earboD8SaM, Acetylderivat (K. v.
Auwera u. E. Ctmer) I2C, t69.

CatttoO.tN, 5-(4)-Metbyt-pyraMt-S-cMboMaate, Carbtithoïydenvat (K. v.
Auwera u. t- Cauer) 126, 159, 165.

l.Methy].pytfMo!-3,5-dicnrbonBHaro.ditnethytester (K. v.Ao.
wera a. E. Caue)-) 126, t94. 196.

~,ti,.0,N~ D)u[em-berMteiM&a<-e-dnnethyteBt6r (Th. Curtias u. W.
Ktavehn) 126, 521.

C.H.tO~, &-Methyt.pyraMt-3-carbone&ureSthyteBtet-,Carbonamid fK. v.
Auwera u. E. Cauer) 126, 164.

~t"nvt"6 l,2,3-TnMot.t,propioMaurem9thyteater.4,6-dtCMbone&we-
diamid Cartiua u. W. Ktavehn) 135, 516.

C,H,,0,N, l-Ctrb&thexy-8,4-dimethyt-pyrMo) (K. v. Auwera u. E.
Caner) 126, 194, 191.

t,4,o-(t,8,4).Trimethy)-pyrMot-S.catbone&ute-methytMte)'
(K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 201.

~t°M<N o- Amino ieoamyt-essiMSure N carbonaaureanhydrid(Th.
OurttMt)12&,2'!5.

C.K.tON Athyt-iMbatyt-cat-Mn-MoeyMat (Th. CurHuef) 12&, 119.
C,H,,u,N Isoamyt.tMton-ftzid~nre (Th. Curtius~ 12&, 268.
€,Ht,0,H, Symm. DiiMbaty!-hydrMin (Th. Curtiaet) 12i;, 186.

laobutyt-eMigeSarc-hydr~d, Aeetytvetb. (Th.Ccrtia<t)
126, 192.

C<HttO,N, IsopMpyl-ureido-eaeigeSare-StbylMter (Th. Curtinaf) 126,
188.

M A hoamyt-matott.hydrMtdBauM (Th. Curtinst) 12&,2'!2, S~3.
~S"'X~ 9'y~'g'y<'Mhydrazid (Th. Curtiust) 125, 89.
~H,,VN Athy!iMbMtytytesaigaSuream:d (Th. Curtiuef) 1S&,178.



825 em-em

C,M,,<W, ÂthyHMbntyt.emtgttttMK-hydt'Mid (Th. Curtiust) !?, 179.
C,H,,0,N, NiMpropyt-hydMzo-dtcarbonamid (Th.Ca]'ttuet)126,188.

iMamyt.areido-eBeigsSarehydmzid (Th.Cnrtiaef) 126,199.
C,OAs, B)a.[t!)ethy)ptopy)aMyt]-oxyd (N.Wigren) 12N, 229.

81V

C.H,$,CLBr4-Bromphtha)aaaredieNorid (H. Waldmann) 126. 67.
C.HtO.NBr 4.Brom.phtb)ttimM (H.Waldmann) 128, 68.

C~-Qmppe

C,H,N, l-BeMy)-t,2.3.MMot (Th. Curtiust u. K. Rasohig) 125,
496.

C,H,.(~ ÂthyttMbatytmMtoMaare (Th. Curtiuef) 126, ni.

9m

C,H,0,N, Phenytglye!n-o-CMbone&(tM-d;Mid(Th. Cuttïue-~) 12&,128.
C,M,0,N~ Benzyt.ojtsmiMKnre.azid (Th. CartiuBf u. K. Raechig)

121),
4ss.

C.H.O.N p.Âthoxy.phenyt-)eoeyaoat (Th.Cmftiusf u. W. Ulmer)
125, 60.

C,H,0,N BenzybxatnineXnre (Th. Cnrt!mt u. K. Ba8chig)136,482.
C.H,.ON, Phenyt-!Hhyt.n.han)sto~ (Th. Cartia.f) ISt, 79.
C,H,,0,N,

!-Aeetyt-pyrazot.3,B-dica)-boMaare.dime<hyt<;Bter(K. v. Au-
wets u. Ë. Cauer) 12e, 194, 1M.

Cj,H,,0,N R.Athoxy-bMfi-amid (Th. Cnrttuet u. W. Ulmer) 126, 69.
Âthy!.N-phenyinrethMt (W. NekraMuw n. N.Metnikow)
126, 92.

C.Ht,0,N, Benzyt.oiatniMSeM-hydrM:d (Th. Cartiuet a. K. RaBohig)
126, 49S.

C,H,,0,N, Phenytg!ycin-hydmzi<i-o-CMb<m<aare (T h. Cartinst)
12&, t87.

CeH,,0,N, 1.2,8.'MMo)-! .eMigeBare-4,6.d)catb<'ne&<tre-trimethvlMter
(Th. Curtiust u. W. Ktavehn) 125. 509.

C.H,,0,Jf, p-Athoxy-beM-hydmzid (Th. Cartiust und W. Ulmer)
126, 66.

TetMhydroMMot-8-CMbonaSare.methyteeter (K. v. Auwere
u. E. Woltere) 126, 212.

(.,H,,$~, 5-Methy)-pynu!o!-S.cMrboa<5nre, Acety!der!vat. ÂthyiMter
IK. v. Âuwere n. E. Cauer) 129, 180.

4,6.Dimethyt-pyrMo)-3-carbon8aure, Methylester, l.Acetyt-
derivat (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 170.

C;.H,,C,N~ Phenytathe]'-g)yMBaure.o.c<trboM(ture.d!bydfMM (Saticvt-
esaigaburedihydrazid) (Th. Cartiust) 126, 115.

t),tt,,v~Nj 6-(4)-Metyt-pyra)M)t-3-carbonBSat6~tnethy)eater,CarbMhoxy-derivat (K. v. Auwers u. E. Caner) 12C, 161, t66.
4.6.Dimethyt-pyrMot-carboneaM!;e, CarMthoxydenvat (K. v.
Auwers u. Ë. Caner) 126, 170.

C,H,,e,N~ Fhenyigtycin.o-CMbonsXure.dihydrMM (Th. Curtinef)
126, 127.

C,,H,~N, Aeetoo-oxa)Baare!tthytc8ter, Acetylhydrazon (K. v. Auwers
u. E. Cauer) 126, t78.

~~t<0f,tf, Amidoearbon-tmtaobo-nsteinetare-diMhytester (Th. Cnr-
tiasf n. W. DSrr) 126, 481.

Carbo-d)aminoben)Bteinoaaro-dt!Hhy!e8ter(Th. Curtiust u.
W. D8tr) 126, 4SZ.
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C,!Ï,,0,N Menoxobetyl.malon-amida&m-e, Âthytoetet (Th. CarMuaf)
125)840.

&S' I~~xyt.Uteido-eosig~oM (Th. Cortiaat) 186, 168.
C<H,,0,N iMhMyt-eaAatninsitOt-e.Mhyteater (Th. Cartiusf) 185, 160.

9IV

C.H.ONS, NMethyl-S-hmzoyI-dithiMMbM~MaMe (K. Bodeadorf)
126, 288.

C,,H,~NCt SatMtmter n.ABo!no-)Boainyt-esaigs9ure-&thy!Mter(Th. Cur-
t:oet) 13&,2'!8.

-9V–

<~Ht,0,N,CI8
p-CMorbemMt-snMbn-hydtMid, Acetonvetb.(Th. Ourtin~f)

125, 342.

C~-Grappe

C,~t,. o-Pinen (W. Krottcaki a. F. Ssotodkt) 126, 12, 18.
A'-Caren (W. KreattnsM u. F.Seetodki) 128, 14.

Ct.H,, Caran (W.KfeftUnokt a. F.Seotodki) 1S6, 15.
C,.)H,Jt, l-Methyt.4.pheny).pytMot (K. v. Aawers u. E. Cauer)

126, 198.
Ct~.O, PinooeaaM (W. KresHnaM u. F. SeotodM) 126, 14.
C,,B,,0 Terpinoten-At~ohot (W. Krestinski und F. Ssolodkt

126, t8.
C,.H,,0, Carenglykol (W. Krestinski u. F. SaotodU) 126, 16.
C,H,,0, ÂthyUBobuty!e<s!geS)treBthy)Mter(Th. Cuttioat) 126, HZ.
C,.B,.N< DHMbutytMaiMtriMoI (Th. Curtiust) 12&,246.
C~H~N ïaobtttyt-isoMMt-CNfbiMMBin, (4-Amino-2,1-dimetyl-octan),

(Th. Otttttast) 13&, 209.
€0~ Dt-fTrimethoïygaHoyt]hydroch:Mn (R.O.Pepe)126, 244.

10 111

Ct.H~Br <-BtOtn.phtha)6Sare-d{methytee<et(H.WaIdn)&no)13e, 68.
Ct.Ht.O~S, l.S-Naphth~mdta~fonamid <Th.CurtiasM12&, 418.
C,,Ht,ON m-XytyManinanhydrid (Th. Cartiust) 12&. MS.
CtAtO,N Beo~toTamioeBnre, Methyteste)- (Th. C~rttcat und K.

R~achig) 126. 4M.
C,.H,,0~ TdmethoxygaHM8&areMtd (R. 0. Pepe) 139, 249.
C,.HnO~N, p-Nitrobenzyt-m&tonbydntzidsaare (Th. Ourtiuet) 12&,294.
C,0),N, BeazyMtophMM&utemetbyteeter (Th. Curtiust u. K. Ra-

echtg) 126, 486.
€0~, GattueaSarehydtazH, Acetonverb. (R.O.Pepe) 126, 245.
Ct.Ht,0,N m-ToM-atamn (Th. Curtinef) 12&,289.

<~oHt,Oetf, !,2,3-TnMo!.l-MBigBaam&thytester 4,&-d!carbon9aM)'ed{me-
thylester (Th. Curtiust u. W. Klavehn), 126, 610.

l,2,3-Tnazo)-t,a(j9)-pMpton85ura-4,5-dicturboa8&Qre-trime-
thyleater (Th. C~rUuef u. W. Ktavehn) !?, 514, &15.

C,<~t<ÛN, Symm. IsopMpy~pheaytha.nutoff (Th. Cartittsf) 12&, 187.
C)(,K,<0,N, l(2)-Methy!-tetrahydroMdMo!-8-caTbon6aare-methyte8ter (K.

v. Auwers u. E. Wolter) 126, 211, 2t2.
C,.K,.0~ Pheoyt.succ!nyt-dthydrMtd (Th. Curtiust) 126, 69.
C~K~O~Ni 4,5-Dimethyt-pyrazo)-3-c&rbon6SMe-methyteater,CarbNthoxy-

derivat (K. v. Ânwefa u. E. Cauer) 126, HO.
TfimethorygathMs&urehydrazid (R. 0. Pape) 126, 2'!2.

C,,H,N, AcetOB-omMtn'eSthytMter, Carbithoxy hydrazon (E.. v.
Auwo-s u. E. Cauer) 126, HS.
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S"S"S' Sek.
~~<y~ter-hydrazid(Th.CarttuBt)ia5,S20.

Ct<)M,,0,îf !8eamyt.oyM-eM)MBa)'e-Xthyteeter(Th. Curt:UBt)12&. 26t.
C,.H,,0~, Eseigettare + Sarkoeinanhydrid (2:t) (P. Pfeiffer, 0.

M Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, U6.

~S"!Ï'S ?'y'<°'S'H'e-SthytMter (Th. Curtin<f) 12&,269.
CteNto~i", Athyt-ieobatyt-eMigeaat'ehydrMid, Acetytverb. (Th. Cur-

tiust) 185, H4.
C,.H,,0<N, AthyHthyten-dicMbam!nBaare.diat)tyIeet6)- (Th.Cnttiaet)

125, 88.

C,,H,tO,N ÂthytiMbuty!cMbio~)Mbamio8&)tM.ttthytMter(Th.CuttiMt)
125, 180.

Ct.H,,OAa, BM~thytpMpy!arey!J-oxyd (N. Wigren) ÏSM,229.

10 IV

0,~0~8, t,6.Naphthatin.diea!fonaftid (Th. Curttuttt) 12&,401.
Ct.H,0,N,8 <NMhthaIin-sntfbnM!ct (Th. Curtittef) 13&.866.
C,.H,0,!fS <<a.N<tphthaHnM)<iMt<un!d(Th. Cartiust) 126, 8T4, 396.
C,oH,aON,$ a-~aphthalia-auIfonbydrazïd (Th. Cnrtiaet) 126, 887.Ct.BMO,N,8 <Naphtha!ia.sa!tbnhyd)-Mid (Th. OnrHaet) t2&, 86T.

C,.Ht,eN,8,(N-Bent!oyt-fnniaomethy))-N.methyt-ditMoerethftn(K.Bod9n-
dorf) !?, 240.

CtoHuO~S, t,6-Naphtha)indientfon-hydrMid (Th.Onrtiaat) l~. 408.
C,.H,,0,N,8 p-Totuot-sutfoa-hydMzid, Acetonverb. (Th. Curtiust)

136~ 8S6.

–10V–

CMH,0,N,CtS, t,5-NsphthaUndbotfoncM<)rtdMtd(Th.Cnrtia9t)126,4tO.

C~-Qmppa

S"S"2* t)'n'ethoxy-vinytbeMOMaure(H.Kondo u.T.Kondo)13e,42.
Cj,H,,N, t-Âthyt.4.phenyt-pyMzot (K. v. Auwera u. E. Cauer) tM.

198, 194.
C.tMt<0< p Âtho)[ybenzoMSureathyteeter(Tb. Curttas-j-a. W.Utmer)

135, 56.

4-Âthoïy-&'methoxyacetophe!ioa (H. Kondo u. T. Kondo)
138,61.

CnHttOt 8,4-D)methoxy-6-tthytbenzoea&a)-e (H. Kondo u. T. Kondo)
!?, 48.

CttH.,0, 4-Athoxy.S methexy-t-athy!benzo! (H. Kondo u. T. Kondo)
126, B).

– u m –

C~H,$~N, t-Benzyt-1.2,8triMo!-4,5-diearboMaMe(Th.Cuttinau.K.
Baechtg) 126, 494.

CttHt,$!ï, t-Aeetyt-4-phenyt-py)-Mot (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126,
198, 194.

CnH,,0,N, l.BenzyH,2,8-ttiMot- 4,6 dicMboMttnrediamid(Th. Cat-
tiuet u. K. Raaehig) 125, 491, 494.

CuSn~N B)ttyro)acton.et-catbonsaMe-anU!d(Th.CurtiuBU.H.8&ner-
berg) )2&, 147.

Cuït,,0,N, Im!ne8ucei))-hydrazid9aare, Bcnzalverb. (Th.Cnrtiuetu.
W. DSrr) 125, 438.
Benzy!aMmH (Th.Cu)-ti<tat u. W.Ktavehn) 126, 465.

Cn'*t:)ON Benzoylacetou-mothylimid (K. Bodendorf) 126, 240.
C,tH,,0,N, l-BeMy!-l,2,8-tnazo).4,6.d!carboBsanrediamid, DihydM-

derivat (Th. Curttaaf a. K. Raschig) 185, 491.
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C,,H,,0~, l-B9azyt-l,2,3MMo~4,6-dioarbon6Snredthydmztd(Th.Cur-
tiust u. K. Raochig) 125, 499.

C,,H,,0,Ne n-Batytiden-m.nttM benzhydrMid (Th. Carttuat) ï26, 899.
C,(H,,Ot!t PhenytSther- g!yho!<Sare -o-cMbamiM&ure-SthyteBter (Th.

Curtinet) 125, 119.
C,,H,<0,N, IsobattereSare-hydrazid, o.OxybenM!verb. (Th. Ourtiust)

12&, 188.

laobatter~ure-hydMzM, BenMytvetbdg. (Tb. Curtiust)
12&, 184.

C,,H,~0,N, p-ÂthoïybeMhydrMid, Aeetytverb.fTh.CartiHBtu.W.
Ulmer) 185, 58.
m-Xylyt-maton-hydtMideaure (Th-Ourtiaet) Ï2&, 281.
BeMyt-attophaoeaata-etbytester (Th. Cartinsf a. K. Ra-
eehig)126.486.

l-Aeety!-tetMhydroindMoi-8-eatbeMaMe methy!eeter (K. v.
Auwers u. E. Wolter) 126, 218.

CnH~Otjr, Phenytather.gtykoMuKhydfazid'o carbonBaare Mhy)ester
(SaHcytM8igsaure&thy!MterhydtMid)(Th.Cnttiuat)lZ&,118.
l-CMMthoxy-tet)'ahydMindMot.8'tMbonaiinre(K.v.Aawere
u. E. Wolter) tM, 215.

C,,H,,0,N, l-Benzyt-l,2,8-tfiMet.4,6.dihydro.<,6-dicatboM&ute-dthydr.
M!d (Th. Curtiust u. K. Raxchig) 1Z&,487.

CnB,tO,T!! p-AthoM-pheayt-catbMttMSure-athytMter (Th. Curtiuet t
u. W. Ut mer) 125, 60.

CttH,N, PheBy!gtycia.hydratid.o-ea)-bo))sRnre-athytMter (Th. Cur-
tinet) 12&,184.

C,,Ht,0,N< Bentyt-bametetnBttare-dihydrMid (Th. Cnrttuef u. W.
Sandhaas) 126, 104.

C~H,,Oïf lMbatyt.!BOMnyt-eMbiB.iMcyMst (Th. Curtiust) 125, 206.
Ct,H,,0,N Diisobutyi-maton-Midattnre (Th. Curttwtt) 12&,289.
C,,H,,0,N, IaoheTy)-are!doM8ig9SaM-&thytMter(Th.Cnttiaat)12&, 168.
C,,H,tOîf, Symm. DHsMMnyt.hmMtoBP(Th. Curtiust) 135, 19T.

IwbatyHMamytcarbin-hametoeP (Th. CufttttBt) 126, 20'

11 !V –

C,,HM<),N,8 BenM)an!foMminopyt:din (Th-Cartinet) 126, 821.

– 11 V –

C,,H~Ot~,CIB l-p-Ch)ot-beozo!sa)<On-4-cttrbonBSu)-eS(by)eBte)'.&-exytnMot
(Th. CnrtiuBf) 12&,857.

C~-GMppe

C,n,,N, Am;nodiphe)iy)am)n (Th. Cujfttnat) 12&, 820.
C,,H;~ AthoïymethojfyvinyIbenmesSaM (H.Kondo u. T.Kondo)

126, 60.

C~H~O< 3-Âthoxy-4-methoxy.6-6thyt-beoi!OMaare (H. Rondo u. T.
Kondo) 12C, 60, 62.

C,,H~4 ÏMbntyUaoMny!tnatontanre (Th. Cart:aaf) 126, 201.
C~H~t DHacamyt-N-amino Mazol (Th. Cnrttoet) 126, 24t.

12 111

C,,He~e~ 6-(4)-Methy]-pyrazot-3-esrboM&ure, l-M-Nitrobenzoytdenvat
(K. v. Auwers u. E. Cauer) 12e, 188, 186.

C,,Bt,0,tfj, 6-Methyt pyrMot-8-MrboMttnre, BeMoy)deri?at (K. v. Au-
wera u. E. Cauer) 126, 16S.
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Cj,H,,<~N, Hydmzi.iMeytUMtaue
a-Pheny!propan~,&f.tricarbon~nre-

hydM!t)hydMzid(Th. Cartiuet (t.W.8an<ihaas)12&, 10t.
4,5.Din)etbyt-pyrazo), N~o-NitrobeMoyt)-derivat (K. v. An.
wera u. E. Caner) 12C, 169.

C,,H,t$,N, « Phenyt-pMpan-j?~.MeatboMaut-e.bydMzi-Mid (Th. Cur-
t!ust u. W.Sandhaas) 12&, 101.

C,,H,,0,N, l-Carbathoxy-4(S).phenyt-pyrMot(K.v.Aawe)'Ba.E.Cfmcr)
Ï8C, 193, t94, t9'

C,,H,,$,N, '~PheayipMpan.y-tricarbonsitMehydt'azid (Th. Cuttiaetfu. W. tXtndhtme) iZ&, l08, 104.
C<t°,,0,S, !.6-~aphtb<ttia-diaa)foMi:a)-emoBo6thytMter(Th. Corttust)

l2~t 409.
(Th. CartiuST)

CttB,,C,N Batyro)ae<on-<t.cMbcn6&ure-p.totoidid(Th. Curtiust n. H.
Stmerberg) 125, 148.

C,,tt,,$,~ "-Pheny~propan.y-tnMrboMKuM-hydrM:hydrM:d (Th.
Curtiust u. W. SandhMS) !?, 97.

C).H,t$,N, Atby)Sthyten dHeoeyaMt, Phenythametoa', I. (Th. Cur-
t!o9~) 126, 84.

Beozytomminettttt-ehydMztd,Acetooverb. (Th.Cartiaet u.
K. Bttaehig) 126, 484.

C)<e,'t<, Phenyigtycin-hydtMid-o-CMboneitare,Acetonverb. (Th. Cnr.
tinet) 12&, 188.

Ct,H,.ONj, lMbntteteaare-bydrM:d, Acetophenonverb. (Th. CnrttuBt)
12Õ,184.

C))Hf,,0,N, p-Âthoxybenzhydntiitd, Acetonverb. (Th. Cartiust u. W.
Utmer) 126, 58.

Ct<Hj.O,N, t-Acetyt.tet)rabyd)'oif)dMo!-8-ca)'boo9&are-Sthy!Mter (K. v
Auwers u. E. Wolter) Ï28, 214.

C,,H,,<~N lMamyt.N-phenytarethM)(W. Nekrassow n. N.Melnikow)
12~, 92.

C,,H,,C,tf, AniHn+SarkosinMhydrfd (P. Pfeiffer, O.Angern, L.
Wang, R. Seydel u. K. Quoht) 126, 186.

C,,K,j,$N~ Symm. lMamyt-phenyi-h<nt8to<F(Th. Cartiust) 126, 198.
C,,K,,C,tf, CitroneMiiure+ 8a[t[eBinMhydr!d(P.Pfeiffer,O.Aneern.

L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) M6, 117.

C,,H,.e,N, SaccinytdigtycinMter (Th. Curtinsf) 12&,88.

C,,H,N, Symm. Duaobutytacetyt-hydt-azin (Th. Curtiust) 125, 198.

12 IV

C~K,,0,N8 "NaphthatmBtttfon-aminogtyMeaure (Th.Curttaet)13&,
818, 896.

C,,H,,$,N,8 p-TohtotmifonMBino-pyndm (Th. Cnrttust) 12&,887.
C,,H,,Û,N8 t?-Naphthatinsu!fon9<[are+G!ytoM) (P. Pfeiffer, 0

f n Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 126.
C,,H,,0,N8 2,6-Naphtho)su!foneSnre + GiykoM) (P. Pfeiffer 0

~?Sern, L. Waag, R. Soydel u. E. QaebJ) JSO, 128.
~)<ts<NU:)a)!saarerm-Totyt.a)anin-athylester(Tb.Curtiaet)126,290.
CtiH,,0,~S, m-Benzot-diMtfon-hydrazid, Diacetouverb. (Th. Curtiust)

126, 860.

j2 V

Cj,H,,0,N,Ct8 p.CMorbenzohatfon o pheny)endian)m (Th. Cartinat)
12Õ, 849.
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C~-Gmppe

CnH~O, 3-Âthe]ty-4-m<jthoïy-6-athyl.aeetophenon (H. Kondo u. T.
Kondo) 126.62.

C)9!f,,0~ ÀthytieobatytmatoMBare-dMthyleatef (Th. Cartiue~ 125,
170.

C),H,,0, hobutyt-iaoamyI-eaeigeSnM-Mhyteater (Th. Cartiust) 126,
202.

13111

C,,Ht,0,tf Phemyt-N-phenytarethan (W. Nekraeeow a. N. Metnikow)
126, 95.

CuHttO.N, 6-(4)-MethyI-pynMMt-8-cM-bon<aure,l,(o).MtrobenMyMeriYat,
Methytetter (K.v.Anwere u. E. Oaner) 126, 168, 169.

t-i,Ht,0,!<, l-Acetyi-4-phenyt.pyrazot-3 Mrbon~aM-methyteete)' (K. v.
Auwers n. E. Caner) 1Z6, m

CnH,,0~t t-Benqrt. 1,8,9. tnMot 4,5.diMTbonsaaremethyte8ter (Th.
Cartiasf u. K. Raschig) 126, 498.

Ct.H,jtO,N, l.Beozyt-1,2,S-tr:Mot-4,&~ihydro~, 5. dtearboMSaM dime-
thyteeter (Tb. Curtiust n. k.Raschig) 126. 489.

C,j,H,tO,!f, p-N!trobenzy)-tM!on-hydtMideaaM,A<etonYeM. (Th.Cur-
tinBt) 1S&, 89~.

Ct~H.~N BeBzat-tMpropyt.maton.hydradd~ure (Th.Carttust) 12&,
249.

C),H,,0,!f, Hameto~aua Pheayt.auceinyt-d!g)ycin-diM:d (Th. Ça rt t u sf)
J2Ó, 76.

C,,H,,O~N, ÂthytsaoctnhydrMidBaute, BeaMyIdenvat (Th. Catt!w8-)
126, 81.

C,,H,,OtN, p.OïybenzoetSnre+SMk&siDMhydrtd (t: 1) (P. Pfeiffer, 0.
Angern, L. Wang, R. Seydet u. K.Qaeh!) Me, 121.

C,,H,,ON, iBobntyt-eaeigeSNfe-hydfaztd, Benzaîverb. (Th. CMrtiuBf)
13&, 191.

C,,Ht,0,N, ÏBob)tty!-essigsa)Me.hydtfM!td,Otybenzahetb.(Th.CuttiuBt)
126, 192.

ïsobntyt.eMtg~Me-hydfMM, Benzoytverb. (Th. CurtiaBf)
126, 192.

C,,H,,0,Nt Isopropyt-aretdo-MaiNSurehydrazid, BenMtverb. (Th. Cur-
ttuaf) 126, 189.

CttMnO<N, l-CMMthoxy-tet[ahydtotodMct-S-e&tboM5ate-&thyteatet (K.
v. Auwers u. E. Wolter) 186, 218.

C,,Ht,0,N Ptpertdin + ReMcetophMon (P. Pfeiffer, 0. Angern, L.
Wang, R. 8eyd<~ u. K. Qaehl) 12S, 1M.

Ct,H,,0<N, m-Kresol + Sarkoain (P. Pfeiffer, 0. Angern, L. Wang,
R. Seydel a. K. Quehl) 126, 188.

~A~N Dii9Qb<ttyt.cMlon.Mn:<Mare,ÂthytMter(Tb. Curtius f) I2&,
299.

C,H,,0,N, ÏBobntyMaoamyt-esBigsSarehydrazid, Acetylverb. (Th. Cur-
tiuef) I2&, 204.

C,)Ht,0,N bobaty!iBoamy)carbM-oMbam!Manre-athy!eeter (Th. Cur-
tiuet) 126, 208.

C~H~ONj, Symm. DHaohMy!-baTn<toff(Th. Curtiust) 125, 167.
– 15 IV –

Ct,HtoOJ~8 4-o(-(p)-KaphthaUasnl6)n-amidMaïb~n-&.oïytnMot<Th. Ca)--
t:uat) I2&, 8M, 398.

CttKnO~S l-Amino-4-<!t-naphthaUneat{bnamtdoeatbon-6-oxytriazot (Th.
Cartumt) 135, S'!ï, S99.



C)J!<~N,8 t-o-NaphthaUnaatfon t-cMboMmid-t-oxytriazot (Th. Cur-
titBf) 138, 976, 89'

~tBtt~ï'tS BenzotaaKbnmethyt'pheBytend!amin(Th.Curt!)tst)18& 8t5.
p-Totu~eoUbnpheoyten-ditunin (Th. CurituBt) 126 880.
a_NaphthaMn-Mifon-hydra<td, Aeetonverb. (Th. Curtiasf)
I2&, 868.

CteB~O.NS ~.NaphthatinMtfoaeaMe + Safkoahi (P. Pfeiffer, 0.
n M ~SO'-a.L. Wang, R. Seydel a. K. Queht) 12< tS6.

<<B,,O.N8 BenzohaMbmmtnomabM&ure-diathyteater (Th. Curt:aat)
126, 828.

t8 V –

Ct,H,,O~N,Ct8 p.ChtorbenMt-eaIfoahydradd, Bea~verb. (Th.Catt:uet)
126, 842.

C,,H,,0,NCt8p-CMorben!m!m!(bn.o.Mntdtd(Th.Curtiaet) !26, 844.
~tt"oO<Ct8 p'Ch!o)'beMot6aifon'o-tt)nmo)aethy)Mt)ta (Th.CttrtiuBt)

120, 8110.

C-~Srappe
C,,H,,<~

~KrMotbeMMt
(H. Kondo u. T. Kondo) ÏM, 87.

~t<M<9"t DhMhexyt-N-afBtnotriMoi (Th. Carttaet) !?, ~0.

14 III

S"5'5' S.e.DibMoMthraoMnoa (H. Waldmann) 12C. 74.

~S'X~ C'D'oHerchi.izMin
(H. Watdm.) 126, 250, 258.

~5'm' e.Cblor-ohiniMrin (H. Waldmann) 126, 268.
MM'S'* S-BromchtnhMin (H. Waldmann) 1M, 256.
~tt*t<v,Br, 6Drom-4.bMm-beaj!Ophenon-carboMSuto-(2) (H. Watd.

mann) 126, 78.
€,<H,0,Br 6_B)M!n-beMephenon-carbon6Sure.(2) (H. Waldmann)

lx 72.
~«H,,0~ 4,6.Dimethyt-pyra)!ot.B.oa)'boneaare.methy)eeter. l~o-Mtro.
f w n

beMoy!].dM.wt (~ v. Auwera u. E. Caner) 126, 170.
~Mt'nv,N, Aceton-oxaMate&thyteeter, o-Nitrobanzoyl.hydrason (K v.

M Auwers u. E. Cauer) 1M, m.
~<H)<<'4"t Aceton-oxaMuMMtytester, BeazoythydMzon (K. v. Au-

wera u. E. Cauer) 126, 178.
~N~0~, HydMzi-urethM des

y-Pheny~.dieMbo~pMpyM)toho!s
M Curtiust a. W. Sandhaae) 126, 108.

~)t"t~ MObatyt-maionhydrMidBaute, Benzalverb. (Th. Ourtiu8t)
125, 257.

C,,n,,0~, Phenytather-gtykohattre-hydrazid-o-eMbonsaare.athytester
(&UicyMMe&thyteeterhydmzid),Acetonverb. (Tb.Curt! nef)
126, 115.

C,,H,,ON, iMmiyteMigeXarehydrMid, Benzalverb. (Th. Cartiuaf)
125, 159.

iMbutyt-essigstare-hydrazH,Acetophenonverb. (Th. Cur-
ttasf) !?, 19!.

~"5" Phenyl-8uccinyl.diglyoln-dibydrazid (Th. Cartiasf) 125, 74.
~'«"M"Nt bymm. AthytiMbatyfcarbinphenythaMMtoff (Th. Cartius~-)12ü, 179.
C)<H,~N, Athyt-iaobuty).emigsaarehydtaz:d, o-O~yhenzatverb. (Th.

CttrtiuB~-) 126, 174.
C«°n0t<~t WeiMSuM + Sarko8inanhydrid (2: t) (P. Pfeiffer, 0 An-

gern, L. Wang, R.8eydet u. K. Quehl) 126, ne.

881 telV-Min
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C,tH,~N, ButtersfhtM + Sa~osinaohydrid (8:1) (P. Pfeiffer, 0 An.
f K n

nr L. Wang, R. Seydel a. K. Quehl) IM, ne.
~H,,W,N, bymm.DtiMamytacetythydraztn (Th.Cart:mf) 126, 16$.

14 IV

~M~<Mthm.htn~ Waldmann) 120, 7S.
r"H'<t'r! t'rb.Cnrthx.t) 125, 420.

'.t<<v~u<r6-Ct)to)-.4.bfom.benzopheMn-ea!!boae&ate.(3) (H. Wald-
maot)) 12C,7S.

&-Brom.4'.ch)o)'-benzophenon.earboMauM-(8) (H. Wald-
mann) 12C, ?5.

C'*K~ ~OM'f<ydrMM (Th.Cttrtiu.t)125, 42S.
~<BMO,Jf,8p~r~Mt.eu)fon-bydfMM, BeMtdvMb. (Th.Curtinat)

12i, 826.
C,,H,.0,y,8

Benz.)su)~M)ntaodtmethy)aniUn (Th. Curt!~ 12&,3n.
~,<tt~u,N,8, ~6-Naphths!indisa!&minog)ykoMaM (Th. Ctitttaef)

12b, 418.
ifuBtt0.tf,8 j!-NaphtbatiMK!foM&a)-e+ Gtyeytgtycin (P. Pfe* ffer, 0

f tt 0 w
N ?~ Wang, R. Seydel u. K. Qaehl 1M, t26.

~MN,.V,N,8 2,6.N<tphthotM!foa<~M + Qlyeytgtydn (P. Pfeiffer, 0
C W ttic

N S.Seydet a. K.Q.eh!) MC, 1M.
~N~.N,8 p- KresotmethytathematfoMftafe 4- Sartosinanhyd~d (1 n

(P. Pfeiffer, 0. Angern L. Wang, R. Seydel und H,
~l~

~S, R.Seydet ..d K.

14 V

CMHnO,N,Ct8 p-CMorbe)Mo!aa)fonaminodHnethy!Mit!n (Th. CutHost)
121),852.

C~-Gmppe
~S"ri ~y'~?' u. Seotodk!) 126, t9.
ti.HM~ CMttnendthydrecMorid (W.KrestineU a. F.Ssotodki

126, 19.
15111– 15 III –

f.tK,,$,Br, 5. Brom-4'.bron) beMOphenon-cafbone9are-f2)-rw-lMtet(H.
W&tdmaon)129,74.

~fi

~tN.B)' Z.Phenyt.4-brom-<!MttoUn(H. John) 1M, 221.
< ~"ti~Br 5-Bron)b9aMphenon.carboMaure-(2)-methy)eater (H. Wa!d.

mann) t2S, 78.
Ct6"t)0,N, PhenytSther-gtykoMuM-aniMd-o-oarbonaaareMtd (Th. Car.

ttuaf) 125, lit.
Ct5H,,0,N, Benzyt-oxamiaBfiwe-anitid(Benzyi.phecyt-oxMnid) (Th. Cnr-
~~n. tiMtu.K.RMchig)13&,48~'

''r

~N,;M,N p-Athoxy.beM-miHd (Th. Curtiust u. W. Ulmer) !?, 69.
t.H,,VN, Benzoyl.p-amino-dimethylanilin (Th. Cartioat) 12&,886.

~P-T~y~tetmhydro-tndazd (K. v. Auwers u. Wolter)
!<?, 215.

C,,H,,0,W, ~mn). Pheay!-p.!tthory-phany)-hamstoa'(Th.CurtiuBt u.
W. Ulmer) 125, e i.

C<i"M<'tNt p;p'-DtnitroBodimethyld!am!no-dipheny!methM (Th. Cur-
tiua;-) 12Õ, 316.

C,!H,,0,N, Acétone -phenyt-propM-)- t~eMbou~aMhydtMt-hydr-
r w n

?" (Th. C't u. W. Sandhaae) 126, 100.
~M,.u,N~ lMamyt-ma!on-hydr~!idsanre, Benzaiverb. (Th.Cnrtiust)

12b, 273.
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C, Phenytitther.gtykob&are-o-carbcnBttnt-a.dihydt~zid (Satteyt-
e)i8ig9&Medthyd)fMid),DiMetonYe)tb.(Th.CurHuB~-)12&,U6.

C,tH,,C,N, Phe)ty!g!yein o-earboBBatre.dthydtaeid, Diaeetouverb. (Th.
Curtiasf) 12&, 128.

C~ït,,ON, Athyt-bobutyt-MBigeanrehydraiM, Benzatverb. (Th. Oar-
ttuaf) 12&, 174.

C,,H,,0,N, Âthyt-iMbutyt-eMigBi:uM-hydraz!d, Benzoytvetb. (Th.Oar-
t~ef) !;?, 175.

C~H~O,~ Ieoao)y!-ure!do-eeBigattnre-hyd)mid, Benzatverb. (Th. Our.
tiuBf)136, 199.

€H,.0,Î~ Dtbutyhdon-h!tn)eto(f-dtCMban)tMaure.M))y)eater (Th. Car-
tiuet) t2a, 285.

C,tN,,0!f, Symm. DiathylieobutytcMbiohamBtoT (Th. Curtiust)
125, HT.

– 15 IV

C,tHt,0,N,8~-NaphthaMn9atfoMtniMpyndin (Th.Curtiuat) 12&, S89

C,,H,,O.N,8 t -a.f~.NaphthatiMotfon -4 earbonsSareathytetter- 6.o~ytri-
azol; l-tt-Nttphthatin6nifon-4 carbonaaureSthytMter-B-hMzo-
lon; «-NaphthaUnsatfonanttaodtMomatooetate&tbyIester (Th.
Curtiust) 126,8'!0, 893;~-NaphthatiMutfatninodiMomdon.
ester S9S, 995.

C,tH,,0,N8 p-ToIaoteut&n-p-ïyUdid (Th. Curtiust) 126, 828.

C,,H,,0,N,8 p-Toluolsulfonamiuodimetlylanilin (Th. Curtiust) 126,885.

C~-Grappe

C,.H,,0, Trimethoïygathtsattarephenytester (R. 0. Pepe) 126, 248.
C,,H,,N, Be!)!a!-p-dimethytMnmobenzaM)ti:in (Th. Curtiust a. A.

Bertho) 125, SH.
C)tH,tN, 8ymm. Ben::vt-p.dimethy)am!nobenzy)hydrazia (Th. Cur.

t:uet u. A. Berthe) 125, 37.

16 HI

CMH,.0,N'< Dipheny)ea-tet)-a!Mm,m'-dicM-hoMaoM (Th. Curtiust u.
A. Heea) K&, 49, 60.

C,.H,.0<Ct, 1.4-Dim9thoxy-5,8.(6,).dich)ofanthtachinon(H.Wa)dmann)
126, 259, 254.

C,.H,,<~C! t,<-Dimethoxy-6-cMoMnthraehtaon(B[. Watdmann)12<255.
CtoHnO~Br l,4-Dimethoxy-6-bromanth)'aehmon (H. Waldmann)

136, 266.
C,~0~ Diphenylen-N-dthyd)ro-tet)rMin.m,m'-d:carbonaaut9)Th. Cur-

tinsf n. A. Heae) 125, 48.
CttHwOttf, p-Nitrobenayl-malon.anllidei1ure (Th. Curtiust) 12&, 297.
Ct<,H,.v,N, Beozyt-oxaminBaure-hydratid, Benzatverb. (Th.Curtiaa~

u.K.Ra8ch}g)136,484.
Ctt~t~~< Phenytgtycim-hydrazid-o-carboMaure, Benzatverb. (Th. Cur-

tiust) !?, t38.
CM!t<tO,Nt Phenytamino-methyt-ben~ytufethan-o-carbomaoMadd (Th.
« M Cttft:a.t) 125, t30.
~t.M,~N, p-AthoxybeazhydtMid, m-(p)-NitrobenMtverb. (Th. Cur-

u. W. Ulmer) 126, 57.
C,.H,.0,N, p-AthoxybenzhydrMid, Benzfttveib. (Th. Carttast u. W.

Ulmer) 12&,57.

BenzytoxamiMBare-p.toMdtd (Th. Carttast u. K. Ra-
eehig) 125, 485.
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C,.Ht.e,îf, p-ÂthoxybeazhydfMtd, o-Oxybeazalverb. (Th. Ccrttua+ u.
W. U)mer) 125, &7.

BenzytaHonhMMituMbeMyteater(Tb.CHrtiMf u. K.Ba.
Behig)126,486.

t\.H,,0,N, BeMyi-aHophaMSuM-p-totmdid (Benzyl.p-tolyl.biuret) (Th.
Curtiust u. K. Raschig) !?, 488.

<-x'0,N, BenzytoMmiMaare, BeMy!aa)tnt(dz <Tt).Curtiust u. K.
Raschig) 125, 481.

C,,H,,0,N, Pheny)-euccinyt.dihydrM;d, Diaeetoaverb. (Th. Curtiuet)
126,70.

CtoH~O,~ Ieot)e!yt-aM)do-eM:g6&ure-hydtMtd, BeMatverb. (Th. Car.
tiast)t2o,t69.

C,,H~O,N,, t, 2, S-Tr:Mo)-t,~pMp!oMttu)-e-4,5-diea)'boManre-trihydrMid,
Tt-Mcetonverb. (Th.CufHust w. W.KiavehB) t2&, 616.

C,,H,,0,N, Symm. DiitthytiMbatytftcetyt-bydrazin (Th. Cartinef)
1Z&,176.

– 16 IV –

C~M,Ot,N,8, 1 -(t,6. Naphthe!indiea!~n) Ma 't-earboM&we.S-oxyttiMot
(~ (Th.CnrHuat)]85,4t7.
C,,H),0,Ns8,

4-(l,5-})aphthatiBd)MtfonamidocM'ho)))-bh-6.oïyMazot (Th.
Curtiast)125, 4!9.

(Th.

C,,H,,Ot~)8~-Naphtha)iasutfo)t-o-pheny)eadiam!n (Th. Ctttticet)
13~ 383.

C,,HttO,N,8 l-An)ino-4-napMhaHn8u!famidocarhon-5-oïytriMot,Aceton-
verb. (Th. Curtiust) 125, 400.

C).K,,0,N,8 Acety!mtfan!ttttate-p-xy)idid (Th. Curtiasf) 125, 365.
CjA.Ot~S ~-NapbthaHMatfMBSme+SarkMinanhydfid (1:1)(P. Pfeif.

fer, 0. Angern, L.Wang, B.8eydet u. K. Quehl)
p 126, 127.

C,,H,(,0~,8, l,&-Naphtha)Md~n!fonbydra!d, Diacetonverb. (Th.Cnt-
tta~) 405, 4U.

16 V –

Ct,B,,0,NCI8 p-CMotbeaMtButfoa-c-naphthaM (Th. Cm'tinst)t26, 847.
Ct.HttOJf,8Ct ~-Naphthatinsutfon-o-phenytMdiMnin, Hydrochlorid (Th.

Curtiust) !?, 884.

Cj,-Grnppe

C,,B,,0, Trimethoïy-ganoy!-p-oxy benzoeaNure(R. 0. Pepe) tS8, 244.
C~H~N, p,p'-TetMHnethytdmmtnodipheny)methan (Th. Curtiust)

125, 318, 886, 362, 868, 888.

17 111

C.TH,,0,N, l-Am)no-4.hydrMidocMbon-&-<H[ytnMa!, Di-o-nitMbenz~-
verb. (Th.Carttuaf) 125, 879.

CnHtsOtN, l(8)-[o-N!trobeazoy)]-3-methyt-(pheByt)-&-pheByt-(methyt).pyr-
azol (K. v. Auwers n. E.Ctmet) 12S, n8.

CttBt~N, l-Aoetyt-3,5-dipheny!'pyrazot (K.v.Anwers u. E.Cauer)
12C, 193, 194.

C,,H,~0, 1-Amino.4.hydrazidocarbon.5-oxytriazol, DibeMalverb. (Th.
Cartinst)125, 879, 401.

C,,H,~0,N, l-Amnto-4-hydKtzidcearbon-5-oxytnttM!, Dt-o~xyben~vetb.
(Th. Cnrtinsf) 12&,379.

Ct<H~O~N, Benzoyl-acoton, o-Nitrobenzoyl-hydrazon (K. v. Auwers u.
E. Cauer) 126, 175.
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C,tH,t(~, p-NitfobMMyt-matM-hydnMideaMe, Beuzalverb. (Th. Car.
tiMf)12&,S96.

C,,H,,ON, S.Methyt.&.phenyt-pyMMoHa,BeoMytdedvat (K. v.Auwere
u. E. CaMer) 126, f!8.

C,,HteO,!f~ Amfdocarbon-imtno-bemsteiMttare-diaaHtd (Th.Carttue+ fi
u. W. DSt-r) 12&,448.

Ct,H,t~<N PhenytathergtykobitoreMttid.o-cayboneaoreatbytMter (Th.
Curtiuat)l&, tM.

C,,H,,0~ p,p-DtfH!)mo.d:beczyt.maioMSM)'e,cyc). sek. Hydmzid (Th.
CurtiNaf) 126, 899.

C,,H,.0,N, p-Âthoxybonzhydraztd, m.MeUtoxybeoM~erb.fTh.Corttnst
u. W. U Imer) 125, 57.

Phenytg)ycin.anUid.o-carboB~BMO.Sthy)eBter(Th.Cattiast)
126, 1S6.

CuH,,OtN, PhenyM~her-g~y~oMaM-M~UM-o-c~r~)~~m~Mt~afe-~thy~e~te~
(Th.Carttust) 12&.tt9.

Phenyt&ther-oxymethyt-phenythametoS'-o-cMboMSare-athvt-eeter (Th. Corttuftt) 1S&,tM.
C,,H,,N,8, 2,4-Dimethy~8-phenyt-8-betMyt)dea carbotMatdio(K.Boden

dorf) 120, 289.
CnH,,0,N Coclaurin (H. Kondo u. T. Kondo) 12<t,83.
C,,H,.0,Nt Symm.

D!-p-Kthoxy-dtpheoy!hMnBtof(Th.CartiMBta.W.
Utmer) 126, 60.

C,,H,.O~t o,o'-Dinitrotetramothyldiaminodiphenylmetban (Th. Cnt-
tiust) 12&, 319.

C,,H,,0,~ Diaeeton-beMyI-bemetetnBSare-dihydrMtdfTb.Curtinet n.
W. SandhaaB) 12&,105.

C,,H,.ON, Symm. lBobMty)isoamy)-oarbin-pbenyt.harDeto6F (Th. Car-
tmat) 12&, 208.

H IV

C~H~O~.S f.NaphthatinaatfonhydHtzid, BenMtverb. (Th. Curtiust)
126,868.

C.!Ht~N,8 ~-NaphthaUMu!i<)afun:nomonon)ethy!ani)im(Th. Cartinat)
12&,886.

C~.Grnppo
C,î~< p-DimethytamhMbeMttMMm (Th. Curtiust u. A.Bettho)

12ti, 28.
C,,K,,N< Symm. p.p'-TetmmethytdiamtnedtbenzyIhydfazin (Th. Our-

tiu6tu.A.Bertho)18&,SO.

18 m: –

C,,H,.O.Ct, 6,8-D:oh)or-dMcety)-ehiniMnn (H. Waldmann) t2< 252.
C,.H,,O.Ct e.CMor.dtacetyt-obinizMi)) (H.Watdmann) 12< 255.
Ct.N,,$.Br 6.Brom-d!acety!-chinizMin (H.Watdmann) 126, 2M.
CjaH,,)0,!f, l-Carbathoxy-S.t.dipheoyt-pyrazot (K.v.Auwere u. E

Cauer) 126, 198.
C),B,,OtN, p-Nitrobenzyt-maton-bydtMMsatu'e, Aoetophenonverb. (Th.

Curtiust) 125, 296.
(~t,ït,,0,tf, m-Xytyt-tnaton-hydrMtd~ure, Benzalverb. (Th. Cattiust)

125, 281.
C,,Ht,0,~ Hydmzi-phenythf(n)8toC(Th.Onrt!u9ta. W.Sandhaas)

121),102.
C,,H,,0~ N, PhenyMther -gtykoMure bydra~td o- c<u'bonsaure-Mty!Mte)',

(SatieyteMigaanreathytMterbydnuitd), BeMatverb. (Th. Cat-
tiust) 126, 114.
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Ctt!t.t,0,N, Pheny)gtyein-hydrazid-o-carboMeH)-e-&thylMtef, BeoMtverb.
(Th.C<trt!uBt)126,135.

C,,H,N, AthyhHcctoytdianifid (Th. Cat-tiast) 12&,82.
t-Propyt.)!)atoMaare-disni)id(Th.Cttrtiaet)12&,233.

~t<BMV,N, p-Athoxy-benzat.p-atboxy-betMhydt-aztd (Th. Curtiust u.
W. Ulmer) !?, 62.

C,,M,,0~ Athyt-Sthyteo-diisocytmM, Phenytharcstoff II (Th. Cnr-
tiaet)12&,85.

C,,H,<0,N, P)t9))yt.Bucci)!yi.di~ycin.dMthyteeter(Th.Cttrti)~t) tM, 74.
Ct.H,.0~~ Uretban aMPhenyt-SMcioyt-digtyete-diazid (Th.Cartiuat)

125, il.
C,,H~O!f, hoboty!-iaomnyt-eBs!g9!tare hydra~td, Benzalverb. (Th. Cur-

titt8t)t26,203.
C,,B,,0,N, I~obntyt-iMamyt-MsigBitere-hydradd, Benzoyttetb.tTb.Cur-

t:ast)126,204.

t8lV

Ct<HM<),N,8Beazo)Mt(bnfnBmodiphenytamin (Th. Ont-tiaet) 126, 3t9.
Lt,H,,0,N8 <(~)-NaphthaHas)dfon-p-tyM(d (Th-Curtinat) 12&t869,

881.

C,Gmppe

CttH~O, Abbauprodukt dea 'retremethyteoctaarinmethinmetbyteujfata
(H. Kondo u. T. Kondo) 126, 40.

19111

C,j,Ht,0,Nt BeMaI-o-phenyt.propM-y.t)'ic&)-bon~M9-hydrMi-hydrM:d
(Th. Curtiust) !25, 100.

C,,H,,0,N, AmidocM-bon-tnxno-bernateicsSure-dibydrMid, Dibenzalverb.
(Th. Curtiust u. W. D6rr) 12&,441.
CatbodHuntnobeMeteiMSure.dihydfazid (DibeMftiverb. (Th.
CMrttuttt u. W.DSt-t) 125, Ma.

C,,H,,0,tf Piperidin + 2-0xyant))rach:nott (P. Pfeiffer, O.Aneern.L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 184.
C,,H,,0,K Pipwtdin + Atizaria (P. Pfeiffer, 0. Angern, L. Wanf

R. Seydel a. K.Queht) 12C, 135,
°'

C~H.~$,ïft ~-Oi&thyt.matonBSuTe-dihydfMid, Dibenzalverb. (Th. Car.
tiaB-j- u. H. Sauerberg) 12&, 146.

C,,H,tO,N 1-{4'-Methoxybenzyl)-6, 7. dirnethoxydihydroisoohiDolin (H.
Kondo u. T. Kondo) 126, 45.

C,,H,,U,N, ~-OtMbyt.matonsaure-di-p.totaidid (Th. Cnrttaat u. H.
8Met-berg)l25,l48.

<H~tf 4'-Methotybenzythomoveratïytamin(H.Kondo u.T.Kotido)
126, 44-

€~B~t hobaty!-Moamy)-6Miesa).u'e-hydfMtd, Acetophenonverb. (Th.
Curtinet) 12&, 204.

19 tV –

C,,N~$,tf,S 1 -(~-Anthtach!nonMKbn)-4-CMboM&ate&thy!eeter-S-orytri-
azol; 1 (~-AnthrachinoN8aMon-4-CMboM&aMMtytMtM-&-tn-
azolon; ~-AnthrMhinot)Bu)&tMMdiMomatoM&ureM)vtef)ter
(Th.Cu)-tinat)13.424.

C,j,N,,$,N,,8 Benzo)aa!fonmethy)phenytend:amin, Pihrat (Th. Curtinaf)
126,816.

~.N,,$,~8 p-to)ao)so)(bnMmtee p-ToteotaulfoMminopyriditt (Th. Cur.
tiust)12&,388.
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Jeurmtf. pr<<kt.Chemfet3)Bd,186. 28

O~-Gmppe

C~ttS, j?-DtMphthytdtMt6d (Th-Cattiuef) 13&,38'

20 tH–

C~H,,0,N ~-Nttphth~ttnentfon-o.naphth~id (Th. Curtiuet) 13&,182.
C~SMOnN. Athy(beTtt8tetM&n'edthydM)ttd, Dt.m-nitrobenMtvMb (Th.

Çurtiue-t-) 80.
t'M"0,~ AthylbernsteinsSaredihydfazid, Dlbenzalverb. (Th. Otir-

ttusf) 126, 80.

DtbeM~.n-pMpyimaton~atedthydtadd (Th. Curttaet)
126, 226.

n-ho.propyt.mateMSure.dihydMztd, Dlbenzalverb. (Tb. Cur-
"ust) 126, 282, 244.

~<°a0<"< AthytberMetetneenMdihydratid.Dt.o.oxybenzatverb fTh Cur.
tmat) 1g.), 80.

AthytbMttateins&aredibenmytdihydrMid (Th. Onfti~t)
MOt8t.

~~Py'°atonB&ure-dihydrMM, Dioxybensalverb. (Th.
Curtius~) 126, 282.

CtAt~N, Benzoe<aare+8MkoaiBtnhydtid (2:t) (P Pfeiffer 0

C. H <t
L. Wang, R. Seydol u. K. 117.

~il,,W,N, p-Oïybeazoe~Hre + Sarkoeinanhydrid (2: 1) (P. Pfeiffor
r tt n~ "t"°S" L.Wang, R. Seydel n. K. Quehl) tZG, 122.
!~S"X'y °;?''<'P~°~'M~<o-di.p:toMjid (Th. Curtiaat) 126 284.
~"S"X~ rM'nethyteoctaann (H. Kondo a. T. Kondo) 126, 8~
~MM,.VNt

AcetyI-p.dimethy)ammob9Ut:yt-p-d!methy)tnnioobeoMthYdrn-zon (Th. Curtius n. A. Bertho) 126, 82.

– 20 IV –

C)<)Bn<~8 t Amino-4-<t-M-
maphtha):Bf)a)fonamidocMbon-5-0!tvMMo)

f M M
a Ourtiu.t) 12&, 8~, 899.

~MHtt~N~, m,Bemot.d!aa)fon-hydmzid, DibetMatverb. (Th.Cnt-tiaet)
126, 869.

~MHt,0,.N,8, !-(t,6-Naphthatindt8utfon)-bis-4-carhonaBure&tbytester-6-
oxytna~M;

l-(t,6-Naphtha)mdisa)fon).M9.4.Mrhonaaare6thyl-
ester-5-triazolon; t,6- Naphthatin.dieatfonMoinodiMomaton-

r K n 1. a S"?' 0<"t:u.t) 126, 414.
~N~8 Mare d.

p-Naphthotoraage+SMkoBiamhydrid (P. Pfeiffer,
C n 0

Nt P'°' L. Wang, R-Seydet u. K. Queht) 128,180~.H,,0,NJ
l-(4 -MethoxybeMyt).6, t-dimethoïydihydroieoehiMHn (H.Kondo n. T. Kondo) 1Z6, 46.

C~.Omppe

C,,H,.N, ~r 'MphenytgtyomUa(Th.C)tMiue n.K.Baechig)126, 479.
<Ht,N, B~nzyMiphenytpyrMdiMo) (Th. Curtiusf u. K. Baechi~126, 479.

Benzyl-4,6-diphenyt-l,8,8-MMot (Th. Curtiust u. K.
Raschig) 126, 496.

21 III

C~Ht,,$,N, K'ony!Mher-g!yMBa)t)'e-o-carbon9S).)r6-dtan:)id(Th. Oar-tiust) 126, 118.
m.M.~ .V.
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C,,H,,0,!f, PhenytSther.gtykobitare-anUid.o.phenytharMtofF (Th. Car.
tiust)12~,n8.

C,,H,,0,~ Phenyt.methyt aniiino-hamsto~-o.carboM!ture-M:)id (Th.
Curtiaat) !?, 132.

CttH,,0,N, j!-0~thyt-mttoM&ure-dihyd)razid, Dlacetopheuonverb. (Th.
Curtiuof u. H. Saaerberg) 12&, 146.

C,,H~(Hf, 8ymm. Dt!aobttytiMa!ny)earMn.harnBtoT(Th.CnrUa8t)
13&,207.

2t IV –

C,,H,,0,!ï,Ct 8-Phenyt.8-(p)-eh)orb9a)toy)amino.4-cMnazoion (G. HeUar)r)
126, 78.

2(p)CMo)-pb9nyt.S.beMOy)a<nh)o-4.cMBMe!on(&. Heller)r)
126, 19.

Ho-Carboxyphenyt).2.phMy!.6-(p).chtorpheny)-1,3,4-triMo)
(Q. Beller) 136, 80.

CnBt,0,N,Ct p-ChtorbeMot'o.amtMbeozbeMMythydraeid (G.HeUer)
!?, ?9.

C~.thmppe

C,,H,.e,tt, Phenytbematein~aredianiHd (Th. Curtinel-) 126, 71.
C,,H,,0,N, Phenyl-l1thylen.dlphenyl.diharustoft' (Th. Curtiust) !?, 72.
C,,H,.O.N, Hek.SftUoyteMtg~ore.athyi.Mter-hydrMtd (Th.Carttnsf)

126, 1112.

Cn~O,~ Diacetophenoa-n-propyMuredihydt'Mtd (Th. Curtiust) 126,
228.

n-Propyt.fMioManK-dihydrMid,Diacetophenonverb. (Th.
Cartiust) 126, 238.

€N,.0,~ Sek. PhenytgtyoM.hydrMM-o.MïboMSare.Sthytestor (Th.
Cartiaef) 1&, 1S6.

CMH,,0,N, o-(p)-Methoxybenzoe~are (AniMaure) + Sarkoeinanhydrid
(P. Pfeiffer, 0. Angera, L. Wang, B. Seydel K.
Qaehl) 129, 120.

CnB<4~N) Symm. Diieobutythoantyt-aeetyt-hydtMin (Th. Curtiust)
126, 205.

23 IV

C,,tt,,0<NS j?-Anth)')MhinMHMt)fon-p-!ty)idid(Th. Curtiust) 12&,428.
S"M' 'BeBMtdisutfondt.p.xyMid (Th.CurtiuBt) 126,861,862.
C,,H,,0,tf,8 &,9-f<aphtho)att)<btM5ure+ Sarkoeinanhydnd(l:2) (P.Pfeif-

fer, 0. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K.Qaeh!)
126, 129.

C«HMOtt,N,8p-KreMtmethy)athersu)foa95ure+ 8<trkoainanhydrid ?:!)
(P. Pfeiffer, O-Angern, L.Wang, R. Seydel u. K
Qaeh)) 126. 124, 125.

C~.Gruppe

CMB,0,N, p-ÂthoxbeNzhydrazid, N-PhenylMatinverb. (Th. Cnrtiae~
u. W. Ulmer) 126, 58.

Cit~MOt~ Pheny)Sther-g)ykoh)9ore-o-earboMau)-e-dihydrazid (SaUeyt.
n Meig89aredihyd)-aHd),Dib6Ma)vMb.(Th.CartiaBt)126,116.

~M''n<~ Phenyigiycia-o-carbomSnM-dihydrazid, Dibenzatverb. (Th.
CMtiu<t)12&,128.

Lj,H,,0,N, MMobeo~.y!-p,p.diau)iaodibenzyteMige5ure (Th. Curtiest)
126, 802.
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C,,H,,0,~ p-Totuy)-methyt-aniHnohan)ttoSF-o-MtboaB&we-)).to!oidid
(Th. Curttaet) 1S&, 184.

C,,H,tO.N TriMetyteectaurio (H. Kondo u T. Kondo) 126, 84.

C~-Gmppe

C,,H,,C,~ Phenyt.snecinyt-dihydrMid, Dibenzatverb. (Th. Curtiuet)
M6, 69.

34 IV

C,,H,oO<N<8, t,6-NMbttMtindimMbnhydr)Mid, Dibenzaïverb. (Th. Cur-
tiuBf) 126, 405.

0,Grappe

C,,H,tO,tï, 1 .BenzyH,2,8-tnMo!-4, &-dicaTbonaauredihydra)!td,D:benMt-
verb. (Th. Carttust u. K. Raechig) t2&, 499

C,tH,,e,N, t.Benzy!-l,2,9.tfiMot-4, S.dihydro-dihydtMid, Dibenzatverb.
(Th. Curt~et u. K. Baach~) 126, 488.

CMH,,0,tf< DibeMat-ben~yt-bematetnetare-dihydrMtd (Th. Cattiasf
a. W. Saadhaae) t2&, 105.

C,0)-uppe

CMB,.0,N~ Phenyl-euceinyt.digtycin-dianiUd (Th Cnrttnaf) !?, ~6.

<HnO,N, !.3,8-TriMot-t,4,5-tricarbone9ate-trihydrMid,TribenMtv6rb.
(Th. Ourtiuet u. W. Ktavehn) 126, 6t9.

26 IV

C,.H,,O~N,8, !,&-Naphtha)!od{Mtfon-p.xyUdid (Th. Cartiust) 12&, 412.

CMH,.0,N,8, ~-Naphtha)tMuIfonBitu)'e+8sr~Btnanhydtid(a:t) (P.Pfeif-
fer, 0. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 1M,
127.

0,Gmppe

C,,B,,0,N, 8,3.TriMoM-eMigaKure-4, S-dicMboMSure-MhydrMid,Tn-
benMtverb. (Th. Cottiust u. W. Ktavehn) M&, &11.

C<,HMO,N, 4,6.D:hydM-t,8,9-triMo!-t-emigj)&are-4,6.dic&rbone:Nro-tri-
bydrazid, 'Mbenzatverb. (Th. Curtinat u. W. Ktaveho)
126, &28.

C,0rnppe

C~B;6$,N, 1,2,8-Triazot-t, j?-pmpioMSnM-4,6- dicMbonaSnM tnhydra-
zid. TriboMtttvcrb. (th. Curtiast u. W.Ktavehn) 126,
6!6.

CttHmO,N, Phenyt-auMiay!-digtyc!n.dihyd)'M!d, Dibenzatvetb. (Th.
CurtiuBf) 136, M.

CN-Omppe.

C,eH,.C,N, D)pheny)-htUT)etofr-di-o-amiM-!nethy)-phenyt-hamete6F(Th.
Cnrtinet) 1S&,tSZ.
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C~.Grappe

C,,H,,0,N~ p.p-Diamino-dibenzyt-m~OMaare, Ctct. aok. HydmzM Di-
f. M w

°?" Curtiu.f) 12&.HOt.
~H,,V.K, U.phenyt -hMMtoa'-dt o -amino methyt-beozYtm-ethau (Th

Curtiust) t2&, 181.

C~-Gmppe

Ca,H,<0,~ Sytnn!. Uibenzoyt-p, p'-tetramethyMiaminodibenzy) hydr~zin
~b-Cm-tiaet u. A. Bertho) 126, 82.

C~.&rappe

CMH,NAi!,6-Naphtho)e)itfonB!tufe+Sar)toain (P. Pfeiffer, 0
Aagertt, L. Wttug, R. Seydel a. K. Quehl) !?, 128.

C~-Grappe

C,,H,tO,tT TfibenMyt-coctaarin (H. Kondo n. 'f. Kondo) 120, 84.

C~-Gmppe

C~oH~O.K ~-Nttphthy~mitt+l.MethoxyanthrttobtBou(t:2)(P.Pfeiffer
O.Attgern. L. Wang, R. Seydel u. K.QMht)13G, t8'

C~.Grnppe

Ce,H.,<~N~ Saare des Ponçeau 8R + SMkotUMahydrid (P. Pfeiffer,
O.Angorn, L.Wang, B.8eydet u. K. Quehl) 126, HO.


