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MitteilungansdemLaboratoriumfur organiséeOhemlean der
UniversitéKazan

tber die Oxydation des d-jB-Carens und
«-Pinens mitPerbenzoesiture und Peresslgslure

VonB.A.ArbnsowundB.M,Mlchallow

(Eingegaagenam17.Febroar1980)

Bereite 1910 hat N.A. Prileshajew1) gezeigt, daB die
Perbenzoesauremit unges&ttigtenVerbindungen unter Bildung
der entsprechendenOxydeleicht reagiert.

Die Oxydation mit Perbenzoes&are erfolgt bei niedriger
Temperatur, in entwassertemLôsungsmittel, pflegt zum
mindesten for Verbindungenmit nichtkonjugierten Doppel.
bindungen– lediglich in einer Richtung ohne Nebenreaktion
za verlaufenund vermag nicht nur als Methode der Dar.

stellang von Oxydender ungesattigten Verbindungen,sondern
auch als zuverlàssigesReagens fttr die quantitative Bestim-
mung von Doppelbindungen,worauf N. A. Prileshajew auf-
merksammacht, za dienen.

Weiterhinhaben die Arbeiten von Derx8), J. Boeseken
und Blumberger^, S. S. Nametkin4), H. Meerwein*) u. a.
nachgewiesen,daBdie Perbenzoesaure auch fur die quantita-
tive Bestimmungder isomeren unges&ttigtenVerbindungenin
einemGemischsolcher benutzt werden kann, da die Oxyda-
tionBgeschwindigkeitder Isomeren verschieden ist, sowie daB
aie auch far die Bestimmangdes Beinzustandes einiger Ter»

pene in Betracht kommt.8)

') Journ.d.Rnsa.Phys.-Chem.Ges.43, 188?(1911).
*)Derx, Cb.Aba.16,8081.
»)J. Boeaeken u. Blnmberger, Centralbl.1925,I, 1597.
4)Nametkin u. Brussoff, dies.Journ. 112,169(1926).
*)H.Meerwein, ebenda113,9 (1926).
') a. a.0.



2 B. A.Arbusowund B. M.Miohailow

Der unmittelbare Vorgang der Oxydation ungesâttigter
Verbindungen durch Perbenzoesanrekann in nachstehendem
Schema zur Anschauunggebraoht werden;

C,H,COOOH+ >C«=iO< -» OeH,-COOH+ >C– C<«)1)

O

In den letzten Jahren ist eine Beihe interessanter Ar.
beiten J. Boeseken und seiner Mitarbeiter8)ûber die Oxy-
dation der tiogesattigtenVerbindangen mit Doppelbindungen
durch PeresBÎgsaareersobienen.

Ans seinen auf experimenteUemWege erzielten Ergeb-
nissen ziebt J. Boeseken den ScblaB,daB die Oxydationmit
Perbenzoes'âure und die darch Peressigsaure einen versonie-
denen Verlauf nehmen. Die erstere erzeuge stets Oxyde der
entsprechenden Âthylene, wahrend die letztere Qlykolacetate
hervorbringe.

Bei Verseifung der Acetate ergaben sioh Glykole der.
Belben Konfiguration, wie sie die bei der Hydratisierung der
Oxyde gewonnenenGlykole (Transglykole)aufwiesen.

Die eigentlicheEinwirkungder Peressigsâurebesteht nach
J. Boeseken8} ,,zunâch8tin einer einfachenAddition an die
Doppelbindung. Erfolgt diese schnell und wird das gebil.
dete Produkt langsam acetyliert, so entsteht ein Monoacetat,
ein Gemisch von Monoacetaten. Wird das Produkt sohnelî

acetyliert, so bilden sich mehr oder weniger grofie Mengen
von Diacetat(en). Erfolgt die Addition langsam, so kann
unter Umatanden daa MonoacetatvClligzum Discetat acety-
liert werden, oder auch das Molekûlkann an einer anderen
Stelle angegriffenwerden unter Bildung kompliziertererPro-
dukt e.«

Die Oxydation mit Peressigsâure bewerkstelligte Boe-
seken in einer Eisessigsâure-oder CbloroformlOsong.

»)Prileshajew, a. a.O., 1918;J. Boeseken u. Blumberger,
a. a. O.

»)J. Boeseken, Central!»].1927,I, 725; 1828,II, 145; J. Boe-
seken u. G. Elsen, ehenda1Ô28,II, 145; Boeseken a. Cohen,
ebenda;Boeseken a. Klsen, ebenda1929,1,2400.

s) J. Boeseken a. Elsen, a. a. 0.



Oxydationvon Carenund Pinen durchPereluren g

In einer Untersuohung der Derivate des d>#-Garens
dr&ngtesioh ans die Notwendigkeitauf, Oxydationsversuche
mit Perbenzoesaurewie mitPeressigsftnre am d-J'-Caren an-
zustellen.

J. L. Simonsen und Pillay 1) hattenl928 bei der Oxy-
dation des d-48- Carensmit 80% Perhydrol in Eisessigsaure
ein optisohinaktivesGlykolerhalten, das aiezum TJntersobied
von dem bei der Oxydationdes Carens mit Permanganat
durchSimonsen erzieltend--ds-Caren.«-Glykol– d-à3- Oaren-
jî-Ôlykolnannten.

DnrohSchwefehâureeinwirkungauf das/Î.GHykolgewannen
Simonsen und Pillay eine Verbindung, die aie aIs ein
Oxyddes d«4s.Carensvon folgender Straktur ansahen:

OH,

0 A

bïi' -Cu.

CH, CH8j

CH, |h

`~r

H

fi

Dieses Oxyd HeB sich mit verdttnnten Sânren nioht im
mindesten hydratisieren und besaB im Vergleich mit den
Oxydenanderer bièyclischerTerpene eine Reihenoch anderer
ungewôhnlicherEigenschaften.2)

Alles dièses lieB uns den Versuch macben, das Oxyddes
d-^8-Carensauf anderem Wegeza gewinnen. Bei Oxydation
des d-zP-Carensmit Perbenzoesâurein Âtherlôsungerhielten
wir eine guteAusbeute an d-4s-Carenoxyd,das sich in samt-
lichen Bigenschaftenvon dem Simonsenschen unterschied
und den Oxydender a- undy-Pinene nahekam. Das vonune
gewonneneOxyd ist bei Einwirkung von verdûnntenSauren
leicht bydrati8ierbar, wobei es das SimoBsensche /Î-Glykol
ergibt. Da das /9-Qlykolbei der Oxydation des Carens mit

') J. L. Simonsen u. P.Pillay, Joura.Chem.800.1928,856.
•)Vgl. die Oxydedes a- und j?-Pinena.N.A.Prileshajowu. Wersehme,Wschr.d.J. R.Pb.-Oh.Oes. 61,445(1929).

l*



4 B. A. Arbusow und B. M.Mlohailow

Perhydrol in Eisessig,d. h. durch die sich dort bildendePer-
essigs&ureentsteht1), so intereasiertees ans, die Einwirkung
der Peressigsaure auf dasA3-Carongenauerkennenza lernen.

Nach den ArbeitenJ. Boesekens war die Bildung von
Mono.oder Diacetatenzu erwarten,deren Verseifung/Î.GHykol
ergeben muBte. Wirklicherhielten wir bei der Oxydationdes
d-/J3-Caren8 mit Peressigsaure in Eisessigsaurelôsungein
Monoacetat(allemAnacheinnach richtigergesagt ein Gemisch
vonMonoacetaten)des Glykolsund bei alkalisoherVerseifung
desselbendas /?-Glykoldes Carens.

AU jedooh die Oxydation in wasserîreier Âtherlôsong
wiederholt wurde,war du Résultat ein etwas aflerwartetes.
Bei der OxydationinTrockentttherlôsungergab sich fast ans-
schlietflich ein d-J3-Carenoxyd,das in seinen Eigenschaften
identisch war mit dem von uns bei Oxydation durch Per-
benzoesaure erzielten Oxyd und die gleiche Ausbeute wie
diesesaufwies.

Die Bildung einesOxydeals einzigenReaktionaproduktes
stand in starkem Widerspruchza Boesekens Schema und
daher scbien es uns notwendig,die Oxydationsveraucbemit

Peressigsâure in Âtherlôsungauch am a-Pinen anzustellen.
Und da ergab sich ebensowie beim Caren bei der Oxy-

dation in trocknemÂther als einzigesBeaktionsprodaktein
Pinenoxyd ohne jeglicheSpuren von Monoacetaten.8)

Diese Resultate bekanden unmiBverstandlicb,daB das
Boeseken8che Schemanicht Uberallanwendbarist.

Die Nichtiibereinstimmangunserer Befande mit Boe-
sekens Schema Iâ8t sicb von zwei Ànnabmen aus erklaren:
1. daB bei der Oxydation mit Peressigsâure nioht deren

Bindung an die Doppelbindung,sondernvielmehrEntstehung
eines Oxyde erfolgt,welchesunter der Einwirkungder Easig-
Baure,die in Boesekens wie in unseren Versuchenin der
Peressigeaurein betrâchtiicherMengeenthalten ist und auch
unterdem Oxydationsvorgangsichbildet,weiterhinmonoacety-

') Vgl.J.Sward, 127,1682(1925);Meerwein,a. a. 0.
*)G.G.Hendersoa u. Satherland, Journ.Cfa.Soc.101,2288

(1912)erhieltenbeider OxydationeinesPinensmit80prozent.Waaser-
stoflBuperoxyâin Ëisessigtiureein komplizierteaGemischeinesPro-
dukteB,das haopteachlichausa-TerpineolundBornylacetatbestand.
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lierte Glykolderivatezu ergeben vermag, und 2. da8 das

Lôsungsmittelim Verlauf der Oxydation mit Peressigs&ure
eine Rolle spielt und je naoh seiner Bescbaffenheitdie Beak.

tionaprodukteversohiedensein kônnen.

Fur die erstere Annahmeacheint, abgesehenvon der un-
mittelbaren Tatsache, da8 wir sowohl vom Caren wie vom
Pinen Oxydeerzielten,auch ein von ans angestellterVersuch
mit Einwirkung von Eieessigsâure auf das Pinenoxyd zu

spreohen.
Die Reaktion verlauft ûberaus energisoh mit starker

Warmeentwieklungund daBErgebnis sind hochsiedendePro-
dukte, die wir vorerst nooh nicht naber untersuchthaben.

Dagegenwaren bei der Einwirkung der Eisessigsaureauf ein

Carenoxydnach 2I/8tHgigemSteben bei Zimmertemperaturfast
s&mtlicheEssigs&areund daaOxyd unverândert gebliebenund
das Ergebnis war lediglicheine geringe Mengehôhersiedender

Fraktionen, die mit acetylierten Carenglykolderivatenniohts
gemeinhatten.

Bei der Oxydationdes Carens mit PeresBigsaurein Eis-

e88ig8aurelôsttnghingegen bildet das Monoacetatdes Glykols
das Hauptreaktionsprodukt.

Was die zweiteAnnahmeanbelangt, so sprechendie in
der Literatur vorhandenenAngaben liber die Oxydationun-

gesattigterVerbindungenmit Perbenzoesauresowohlin Kohlen-
atofftetrachlorid,Chloroform, wie in Âtherlôsung mit hin-
reichenderDeutliohkeitdafur, daB das LSsunpmittel lediglich
die Geschwindigkeitder Oxydation beeinfluBt.

Daher war auch fur die Peressigsâure ein &hnlicherEin-
fluBzu erwarten.

Ein vonuns angestellterVersuch mit Oxydationdes Pi-
nens in Chloroformlôsung,d. h. unter den Bedingungender
Boesekenscben Versuche erbrachte die Bestatigungunserer
Vermutung. Bei der Oxydation des Pinens in Chloroform-

lôsuDgergab sich ebensowie in der ÂtherlSsung als Haupt-
reaktionsproduktPinenoxyd.AuBerdemerhieltenwir inChloro-
formlôsang eine recht erheblicheAnzahl von hochsiedenden
Fraktionen,die in ihrenEigensohaftenden an der Einwirkung
der Esaigsaure auf das Pinenoxyd entstandenen Produkten
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nahekamen, d. h. eine betrSohtiioheMenge eines allem
Ansoheinnach GemischesvonMonoacetaten.

Ein wesentlicherUntersohiedin der Darstellung der Per-
easigsaure in Boesekens und unseren Versuchen bestand
darin, daB wir die Reaktionsproduktedes Wasserstoffsuper-
oxydaund Essigsatureanbydridsdestillierten und daduroh die
Peressigs&arevon der ale KatalysatorbenutztenSohwefelsaure
trennten. Um nun festzusteûen, ob nicht etwa die SohwefeI-
saure im ProzeB der Oxydation nnges&ttigterVerbindangen
mittels Peressipaure sowie in der Entstehung von acetylierten
Derivaten eine Rolle spielt, stellten wir einen Oxydations-
versuch am Pinen in Trockenâtherlôsungund mit Pereseig.
saure an, die nach Boeseken, d. h. mit Scbwefelsb.uregebalt
dargestellt war.

Jedoch erhielten wir auoh in diesemFalle anssobliefilich
Pinnoxyd. Aus unserenVersuchsergebnissenlftBtsich, wenig-
stens fUr die von uns untersuohtenVerbindungen, der be.
stimmte SchluB ziehen, da8 sich auch bei der Oxydation der
Atbylene mit Peressigsâure ebenso wie bei der Anwendung
von PerbeDzoesânre ale ente Rsaktionaprodakte die ent-
sprechenden Âthylenozydeergeben.

Wae die Bildung der acetyliertenDerivate anbelangt, so
ist uns die Entscheidungdarûber, ob sie unter der Einwirkung
der Essigsaure auf die Oxyde oder auf anderem Wege ent-
stehen, im gegenw&rtigenStadium unserer Untersuchungen
nicht môglicb.1)

') NachAbuehluBvorliegendenArtlkelskamunsein Baferatliber
den jttug8t erschieneneuAufsatzvon J. Boeseken, W.C. Smith,Gisaterund M.Slooff (Cbem.Oentralbl.1929,II, 716)auGeatehtaber
Oxydationdea Methyleaterader Unol-undeinigerauderenSaurenmit
PerbeiBoeaaureundPefessigaSure,wobeisiohin diesemwiein jenemFalle Stearinsâuredioxydmethylesternndnach dessenVereeifungdas
Dioxydder Stearintôoreergab. Leideriet ans demkunsenReferat
niohtau erseben,unterwelchenBedingungenBoeaekea die Oxydationdes LinolsâureestersmitPeressigsauteaosfBhrteundwie er sich die
DiasonanaerklSrt,die im vorliegendonPalledemvon.ihm gebotenen
OxydationsBchemagegenttberzutagetritt.
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Experimenteller Tell

Das d-#-Caren

500g d-As-Caron,das den Gegenstand der weiterenVer.
suohebildete,werdenaus rassisohemKieaôl durchfraktionierte
Destillationmit dem Dephlegmator von A. E. Arbusow ans-
gescbieden.Das reine CarenwiesnachstehendeKonstantenauf:

Bdp.67-58°bei 13mm,172–178»bei 760mm.d,,0,8568.

(<0J«+ 16,21 1,169
ai

und gab eine Reihe cbarakteristischer Derivate: Nitrosat)
mit Zersetzungsp,142°. Nach der zweiten Umkryetallisierung
ans Chloroform-MethylalkobolZersetzangsp. 145°, K-Glykol
mit Sehmp.70– 71°^ 0-Glykolnach Simoneen») mit Schmelz.
punkt 89,5-90,5°.

Oxydation des d-J3-Carens mit Perbenzoesaure

Eine bis suf 0" abgekdhlte Lôsung des d-48-Carens mit
Sdp.57–58° bei 12 mm (87g) in 800 ccm wasBerfreiemither
wnrdeunterSohttttelnzu einer bis auf 0° abgektthlten,10,8g
aktiven Sauerstoff enthaltenden Perbenzoesâureatherlôsung
(1200ccm) zufliefiengelassen. Nach 26 Standen wurde das
Reaktionsproduktmit Lange gewaschen, mit geschmolzener
Pottasche getrooknet, der Âther verjagt und der erhaltene
Rest (96g) im Vakuummit starkem Dephlegmatordestilliert.

Es ergabenaicb nacbatehende Fraktionen (p 12,5 mm):
1. 68–75° 17,4 g
2. 76–88 61,5
8. 88-107 18,7

Best 2,5
Nach den vier fraktionierten Destillationen wurde die

Fraktion mit Sdp.79–80° (18mm) oder 126–127° (108 mm)
in der Mengevon 58,7 g ausgeschieden. Die Analyse dieser
Fraktion ergab folgende Eesultate:

Einwage 0,1181 g Subet.: 0,8266 g CO,, 0,1106 g H,O.
C10HMO Ber. C 78,88 H 10,60

Gef. “ 78,72 “ 10,85

') J.L.Simonsen,J. Chem.Soc.117–118,570.
') W.Krestineky u. F.Szolodky, Jonm.PrikladnojChimijiII,

850(1929).
') J. L. Simoueena. P. Pillay, J. Chem.Soc.1928,869.
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Das gewonnene d-Carenoxyd bestand aus einer be.
wegliohen farblosen Flttssigkeit mit intensivemcbarakteristi-
schen Geraob, der an den Daft der Fiohte erinnerte, und wies
folgende Konstanten auf:

dg 0,9628 d«° 0,9464 |a|£« + 18,05°.

o, « +> 14,10° o^>a+ 18,08» => 1,124

Die Bigen8obaften unseres d-Careno^jfds waren von
denen des

SimonsenschenundPillayschend-J'-Caren-l-oxyds
scharf verscbieden, wie aus der folgendenvergleichendenTa.
belle hervorgeht:

Aator
Siedepunkt 8pea.Gew. |o|D

Simonsoa und

Pillay. a) 150– 158° 98 mm ûty 0,961 –

b) 166– 159" 99 n»m d|J0,9794 |«|5»» -89,16»

B. Arbusow und

B. Micbailow 126-127» 108 mm d^ 0,9464 («jf,»» +18.05°

Ausbeute an d-J3-Carenoxyd mit Einbeziehung der (in
den Grenzen von 4°) aachaiedenden Fraktionen 70°/ der
Theorie.

Das d.48-Karenoxyd vereinigt in sich mit drei Atomen
Brom und bildet anscheinendeine Verbindungdes Schûtzen-
berger80henPerbromid-Typu8(za 1,02 g Oxydwaren1,622g Br
hinzugekommen; die Berochnung des Br8.Hinzutritts lautete
auf 1,611g). Das gewonnene Produkt stellt ein dickes, gelb-
liches, niohtkrystallisierendes01 dar.

Hydratisierung des d-/J3-Carenoxyds
6 g Carenoxyd werden mit 25 ccm 1 prozent.Schwefel-

8aure 1 Stunde lang in Zimmertemperaturumgeschattelt die
ausgefallenenGlykolkrystaUefiltriert, mit Wasser gewaschen
und im VakuximexsiccatorUber Schwefelaauregetrocknet.

Nach Umkrysta.1lisierenaus Petroleumather ergab sich
Schmp.89-90°. Mischprobemit /Î-GlykollieB den Schmelz-
punkt onverandert Aus heiBem Wasser Krystallisation in
glanzenden, wohl auagebildeten sohSnenTâfelchen, die Bor-
sâurekrystallen âhneln. SchmelzpunktdesMonohydrats74 bis
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7.6°. Glykoiaosbeute 2,5 g oder 48,5% der Theorie. Âas
don Filtraten wurde nach Absoheidungdes /9-Glykolsein Ôl
mittels Àthera ausgezogen,das sich durch sflfien Geruch ans.
michnote(1,6g). DiesesProdukt wurdenicht naher untersucht.

DarstelluDg der Peressigs&ure
Die Peressigsfturewurde auf folgende Weise dargestelit;

55– 65proz. Wasserstofisoperoxydwurdezu frisch destilliertem,
sohneegekuhlteniEBsigs&ureanhydridplus 1-2Tropfen Sehwefel-
saure vorsichtig zuflieBengelassen. Das Essigs&ureanhydrid
wurde in einem auf Bindung des im Wasserstoffsuperoxyd
enthaltenenWasser bereohnetenCberschusse genommen. Das
Beaktionsproduktwnrde die NaohtUber stehen gelassen und
am folgendenTage im Vakuum destilliert. Die Fraktion 35
bis 40° bei 26 mm wurde ausgesohieden und stellte eine 40
bis 50prozenl Lôsung von Peressigsaure in Essigs&uredar.
Von WaBserstoffsuperoxyd(Titrierungmit Permanganat)waren
in der Lôsung gew3bnliohnur Spuren vorhanden.

Oder aber die Peressigeâure wurde nach 'der Vorschrift
von d'Ans hergestellt. 70–75% S^O, wurden zu einer
berechneten Menge Essigeâureanhydrid plus einer betrâcbt-
lichen MengeSchwefelsaure(22g HjSO^ auf 102g Essigsaure
anhydrid)unter Abktlhlungmit Sebneegefligt. Am nâchsten
Tage wurde das Beaktionsprodukt destilliert. Die Fraktion
86–86° bei 29 mm stellte 76prozont.Peressigsâure dar und
war in den meisten Fallen frei von WasserstofiFsuperoxyd.

Oxydation des d-J'-Oarens mit Peressigsaure
in Eisessigsâurelôaung

Zur Oxydationwurdengenommen75 g Caren, 98,6g einer
45prozent Peressigaâurelôsungin Essigsâure und 400g Eis-
essigsaure. Das Caren wurde der Peressigsâurelôsung in
Essigsaure unter Umschûtteln vorsichtig zuflieBen gelassen-

*)Bei derDestillationvon 29,6prozent.Wasseretoffsnperoxydim
VakuummitDephlegmatorder BauartA.E.Arbusow ergibtsich im
Ettekstandsofbrt70–75%HgO,.In einemder Veranchewurdenans
300g 29,5prozeat.H80,eraielt:1.PrakHon112g 1,5" HgO,;2.FVak-
tion 74g 9,7prozentH,O,i RUckatandim Destillierkolben96,8g
71,6pro«ent.B,O,.
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Hierbei erfolgte Wâwneentwioklungund die Temperatur etieg
bis auf 50°.

Nach 20 Stunden wurde das Eeaktionsgemiech,du noch
4,8g Peressigsâure enthielt der fraktioniertenDestillation im
Vakuumnnterzogen.

Es ergaben siob nachstehendeFraktionen:
1. 81 – 87° bei 18 mm Essigsâure
2. 87-48 Il 17 “ 87 g
8. 48-95 “ 12 “ 24,7 g
4. 95-170 “ 12 “ 510 g
5. 170–215 “ 12 “ + Rttekstand 4,8 g

Emeute Destillation der Fraktionen 8–5 lieferte nach-
stehende Ergebnisse (12mm):

1. 60-75* 8 g
2. 75-110 15,8 i
8. 110-186 4 5g
4. 185–166 86,4 g
6. 166-215 9,0 g

DieFraktion 76-1 1O", die, dem Siedepunktnach znur-
teilen, Carenoxyd enthalten mochte, wurde bei Zimmer.
temperatur mit 5prozent Sobwefelaaure(100ccm)hydratisieri
Beim Schûtteln fiel nach einer Stunde ein krystàllinischer
/S-Qlykolniederschlagaus. Nach fûnfsttodigemUmschûtteln
wurde der Niedersohlag abfiltriert und mit Petrolâther ge-
wascben. Ausbeute an /9-Glykol9,9g mit Schmp.76°.

Die Destillation der Fraktion 185–155° (12mm) ergab
nachstehendeweitere Fraktionen:

1.184–189° 11 mm 10,6 g dlf 1,087
2. 189-141» ° 11 “ 12,8 g dr 1,049
3. 141-145» il “ 6,6g

Die Fraktionen 1 und 2 stellen dicke, sohwerflûssige,
farblose Flttssigkeiten dar. Die Analyse der Fraktion 189
bis 141°(11 mm)ergab nachstehendeResultate:

Einwage 1. 0,1858 g Subst: 0,4166 g CO,, 0,1580 g H,O. – II. 0,1084 g
Subst: 0,2710 g CO,, 0,0998 g H30.

CiÂoO, Ber. C 67,87 H 9,50
flef. I. “ 68,84 “ 10,26

IL “ 68,17 “ 10,14

Das erzielte Produkt stellte demnach anscheinend ein
Gemischvon Monoacetaten des d-^3-Caren-61ykokvor. Bei
der Verseifnng eines Monoacetates mit Âtzkali ergab sioh
/S-81ykoLIn einem der Versuche wurde 1 g Substanz mit
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Siedepunkt 184–139 (11mm) mit 20 ccm 10 prozent. EOH
verseift. Die Vereoifungerfolgte duroh Sstûndiges Schtitteln
unter Erhitzung bis zu 50°. Der gewonnene krystallinische
Niederschlagzeigte naoh dem Wasobenmit Petrolâther den

Schmelzpunkt78° (0,8g). Nach dem UmkrystaUisierendes

getrooknetenGlykolsans Petrolftther batte das /9-Glykolden

Sohœp.89–90°.

Oxydation des d-d'-Carens mit Peressigaâure
in trooknem Âther

127 g eines Gemisches von Peressig- und Issigs&ure
(Gesamtgehalt beider an Peressigeaure 60 g) werden mit
900 comtrocknemÂther verdûnnt Zu dieser Ldsung werden
nach demAbktthlenbis auf 0° 100g Caren langsamzuflie8en

gelassen(OberschuBan Peressigsâure4 g). Die Reaktion ver.
lauft unter Warmeentwicklungund die Temperatur steigt bis
auf 25-30°.

Naoh 40 Stunden wnrdeLôsung mit EOH nentralisiert,
mit ge8ohmolzenerPottasche getrooknet, der Âther verjagt
und der Bttokstand(125g) mit starkwirkeodemDephlegmator
im Vakunmbei 10,6mm destilliert.

1. 68– 76" 48,5 g
2. W– 82« 44,0g
8. 88– 118° • 11,8 g

Rückstand 6,0g
Nach dreiDestittationenwaren dasErgebnis naobstehende

Fraktionen (10mm):
1. 55 70» 10 g
2. 10 -16,6° 16,9g
8. T6,5- 77»° 52,8g
4. 77 –81» °

8,7g
6. 81 –107°° 6,8g
6. 107 –118° 8,4g

BQckstand 6 g
Die Fraktion 8 (Sdp.75,5–77° bei 10 mm) batte den

obarakteristischen,an Fichtenduft erinnernden starken Geruoh
und stellte dem Siedepunkt und allen anderen Konstanten
nach zu urteilen, nichts anderes als reines Carenoxyd dar.
Die Fraktionen2 und 4 bestanden gleichfalls in der Haupt-
sache aua Karenoxyd. Bei der Hydratisierung der 2. bis
4. Fraktion (77,4g) mit 1prozent.Sohwefelsaurebei Zimmer-
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temperatar ergaben sioh 86,7 g Monohydrat des /J-Glykol.
Die Umkrystallisierung ans beiBemWasser ergab aohoppen.
artige Krystalle mit Schmp.76°. Die Ausbeute an /9-Glykol
iat bei der Hydratisation die gleichen wie bei dem durch
Oxydation mit Perbenzoesfture erhaltenen Oxyd (45–60°/der Théorie).

/o

Die 6 g Rttckstand von der Fraktionierung wurdendestil-
liert, wobei die Hauptmenge innerhalbder Grenzen134– 1470°
(18mm) ttberging (8,7 g).

Bei der Oxydation des d-J»-0aren8 mit Peressigsfturein
TrookenatherlSsangwird demnachals Hauptreaktionsprodukt
Carenoxyd mit 69% der Théorie und eine geringe Menge
Glykol-Monoaoetet(3,7g oder 2,37% der Theorie)erzielt.

Das «-Pinen

Das Pinen war aus russischem Harzterpentinôl von
P. Bilvestrisausgesohieden worden und zeigte folgendeKon-
stantens

Siedepnnkt 45» (12 mm). d'f 0,8585. [o]^0 m + 88,37e.

«, =+ 89,84».ar m+ 88,82°. 1,1838.
"J

Oxydation des Pinens mit Peressigsaure in
trocknem Âther

Zur Verwendung kamen 80, g Pinen, 42 g einer Lôsung
von Peressigsaure in fisaigsaure mit einem Gesa.mtgehaltan
Peressigsâurevon 18 g (1,2g ttbemhuB) und 540 ccmtrockner
Ather. Bei dem vorsichtigen ZuflieSenlassendes Pinens zur
âtherisohenPeressigsâurelôsung und haufigemSchtttteh war
eine geringe Temperatursteigerung zu beobachten (von 15°°
auf 25°).

Nach 42 Stunden wurdedie Lôsung (die4,28g reaktions-
los gebliebenePeressigsâure enthielt) in der Kâlte mit Itz-
kali neutralisiert, mit geschmolzenerPottasche getrooknet,der
Âther verjagt und der RUckstand(84,2g) im Vakuum mit
atarkwirkendemDephlegmator bei 13,5mm fraktiomert. Es
ergaben sicb die Fraktionen:

1. «-n»
4,7g

a. 71-76,8 < 24,2g
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Emeute Fraktionierung(12mm):
1. 40-11° 1 g
8. 71-71,5* 21,7g

Die Fraktion vom Sdp. 71–71,5° (12 mm) stellte eine

leichtflûssigefarbloseFlûssigkeit mit starkem, Kampfergeruch
dar und war, ihren Konstanten nach zu schlieBen, reines

Pinenoxyd.1)
d^ 0,9680. [a] ^° ra + 76,92»

«,=•+77,21°. a, = +87,30°. ao = +58,92°. aff« + 114,51°
°

^ « 1,181.
=

1,942
aj al/

Mit den Angaben in der Literatur ttbereinstimmend ist
das gewonnenePinenoxyd in Gegenwart von Mineralsaure-

spuren leicht hydratisierbar und ergibt als Hauptprodukt
Sobrerol.

1 g Pinenoxydgab bei der Hydratiaierung in Gegenwart
von Schwefelsaurespuren0,5g Sobrerolmit Schmp. 150° nach

Umkrystallisierungans Alkohol.
Fraktion 1 mitSdp.45–71° (12mm)enthielt eine erheb-

liche Mengenioht in Reaktion getretenenPinens (Siedepunkt
nach AbscheidungdesOxydadurchHydratisierung155–160°).
Ausbeute an Pinenoxyd, das nicht in Reaktion getretene
Pinen mit eingerechnet,88,6°/0 der Theorie.

Oxydation des Pinens mit Pereesigeaure in

Chloroformlôsung
ln die Reaktionkamen 80 g Pinen, 64,4 g Lôsung Per.

esBigsaurein Essigsanre mit 16,9 g Peressigsaaregehalt und
560com frischdestilliertesChoroform.

Das Pinen wurde in Chloroformgelôst, die Lôsung auf
00 abgekuhlt und zn ihr die Peressigsaure voreiohtig nach
und nach hinzugetan. Die in Chloroformschwer lôsliche
Peressigsâure bildet eine Schicht auf der Oberflâche der

Lôsung.
Nach 80 Stunden wurde die (1,65g Peressigsaure ent-

haltende)Lôsungmit Âtekali neutralisiert mit Pottasche ge-

') Prileahajew, Jonrn.d. Russ.Phys.Chem.Qes.51,460(1919);
Nametkin, ibid.66,60(1924).
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trocknet» daa Ohlorofom verjagt und der Bûokatand(89,3g)
im Vakaum (H mm)fraktioniert.

1. 70- 90» 16,8g
2. 90–145° 6 g

Bttckstand 8,9g
Zum SchluB der Fraktionierng fiel im Kùhler und in

der Vorlageein krystallinisohesProdukt in geringerMengeans.
Nach zwei Destillationen lagen nachstehendeFraktionen

vor (11mm):
t. 70– 7i«7 g
3. 71- 74»5,8g g
8. 74–130» 8,4g
4. 180–184–14»» 2,9 g
6. 140– 165» 2,6g

Fraktion 1 mit Sdp. 70–71° (11mm)bestandans reinem

Pinenoxyd,wie sioh duroh Messungihrer physikalischenKon-
fitanten und die Darstellung von Sobrerol mit Schmp. 150°

°

beim Hydratiaieren nachweisenlieB.
Fraktion 2 enthielt in der HauptsaohoPinenoxyd. Die

Hauptmasseder Fraktion 4 ging zwischen180–134° (11mm)
liber und bildete eine ziemlichdicke, farblose Flflssigkeit.

Einwage0,1186g Subst.:0,2994g CO,,0,1048g H,O.
C19H,0O8 Ber. C 67,87 H 9,60
0,60 “ .“ 78,88 “ 10,60

Gof. “ 71,98 “ 10,28

Fraktion 4 stellte demnach offenbar ein Gemisch von
Monoacetat und Pinenoxyd dar. (60 Monoacetat und

40% Oxyd.)
Das krystallinische Produkt zeigte nach der Umkrystalli-

sierung aus Alkohol Schmp.150° und war demnach Sobrerol.

Einwirkung der Essigs&nre anf das Pinenoxyd.
Zu 10 g Pinenoxyd werden nach und nach 15 g Eis.

essigaure gefûgt. Die Reaktion verlief âuBerst heftig und
trotz KQhlungin kaltem Wasser stieg die Temperatur der
Flossigkeit auf 70°. Nach 8 Stunden wnrde das Eeaktions-
produkt unter vermindertem Druck fraktioniert:

1.28– «0»(18mm) 14 g
2. 90-165» (18 “ ) 8g

BQckatand 2 g
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Die ereteFraktion wurde mit Lange titriert und enthielt
11Essigsâure. Die zweite Fraktion stellte eine ziemlich
dicke FlUsBigkeitdar, die nicht weiter untersuoht wurde.

Die ReaktionzwiscbenEisessigsaureund dem Pinenoxyd
veriauft unter derartiger Warmeentwicklung,daB bei einem
der Versuchedie Temperaturim Beagenzglaamit 0,5g Pinen-

oxyd und 0,5g Eisessigoaurevon20 auf 73° stieg. Die Essig-
saure tritt offenbar in die Reaktion ein, wirkt jedoch nicht

katalytisch, da 1-2 Tropfen derselben eine merkliche Tem.

peratursteigerunghervorrufen,

Einwirknng der Essiga&ure auf das Carenoxyd
Zur Verwendungkamen 20 g reines Carenoxyd und eine

berechneteMengeEisessigsâure(7,9g), Beim ZuflieBender
Essigsâuresehr schwacheWârmesteigerungum 1–2°. Naoh
Zusatz eines Tropfens Schwefelsàurezum EeaktionsgemiBch
hob eich die Temperatur um 4°. Nach 3 Tagen warde das
Produkt unter vermindertemDrock fraktioniert.

1.82– 15° 18mm
2. 76– 90° 18 “
8. 80-116° 18 “

Die ente Fraktion bestand ans Easigsâure, die zweite
aus Carenoxyd. Gegen Ende der Destillation begann der
Kolbeninbattzu verharzen,es zeigte sichWasser. Die dritte
Fraktionbildeteeinebewegliche,unangenebmriechendeFlussig-
keit von gelber Farbe. Mit Carenglykol-Mononacetatbatte
aie nichts gemein.

Wir erflilleneine angenehmePflicht, wenn wir auch an
dieser Stelle Herrn ProfessorA. E. Arbusow fur sein wobl-
wollendesVerhaltengegenûberunserer Arbeit und seine fort-
laufendenBatachlage,derenwir une erfreuen darften, unseren
verbindlichstenDank darbringen.

VorstehendeArbeit ist durch die vom AusschuB fUr
Chemisationder Volkswirtschaftin der Sowjetunion dem La-
boratoriumbewilligtenMittelermôglichtworden.
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Mitteilungans domChemlschenLaboratoriamderAkademleder
Wissensohaftenau Mtochen

tlber neue Leuehtfarfoeuvorsclirifteii
(9. Mitteilung)

Von L. Vanino

(Eiagegangeaam 14.Mfirz1980)

Im AuschluBan frûhere Mitteilungen ttber die Dawtel-
lung von Leachtfarben scheint es mir geboten, noch einige
neue Vorschriften folgen zu lassen, welche vorzûglichePro-
dokte liefera und durch Verschiebung ihrer grnndlegenden
Komponentenza den rerschiedensten Nuancen fnhren, welche
an Lauchtkraft nichts zu wlinschenttbriglassen.

Betreffder Ausgangsmaterialienmôchte ich zunâohstnoch
folgendesbemerken:

Aie Ausgangsmaterial wurden die als pro analysi oder
puriBsimumbezeichneten Chemikalien verwendet.1) Als Cal-
ciumoxyd kaon auch das als Calciumo^rdatum e marmore
bezeichnetePraparat benutzt werden. Das kolloide Wiemut
wurde meist von C. A. Kahlbaum bezogen. Die kolloiden
Metalle, derenVerwendung achon im Jahre 1918 vonmir und
P. Sachs angeregt wurde, kônnen nicht immer mit Erfolg
durch Metalhalze substituierf; werden. So erzeugt z.B. das
kolloide Wismut in den Mischungenmeist einen wanneren
Ton als die berechnete MengeWismut aie Wismutnitrat. Bei
dem Strontiumprâparat ist die Verwendungvon Wismutnitrat
an Stelle des kolloiden Wismuts ganz unzulassig.

Ais Liftiumsalze kônnen die SalzeLithiumsulfat,Fluorid,
Phospbat und Carbonat Verwendnngfinden. Im allgemeinen
hat sich das Lithiumsalfat und Fluorid am besten bewlhrt.
Bei dem rotleuchtendenPhosphore ist wieseinerZeit angegeben

') DievonLenard und Klatt vorgescblagenenReinigungsmetho-
denmiisaennur fUrrein pbysikaliseheUntersuchungenberiicksichtigt
werden.Vgl.auchTomascbek, Arbeitamethodenin deranorg.Chemie
vonE. Tiède u. P. Richter, 4.B.827 (1926).

*) Dies. Journ. 121, 874 (1929).
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wurde, das Phospbat vorzuziehen. Unter Natrium carbon. ist
das Handelsprodukt Natrium carbon. bîcc.zu verstehen.

VielfacheVersuchezeigtenferner, da6daa Handelsprodokt
Sulfur depur. zur Herstellung vorztlglicherPhosphore genttgt.
Betreffs der Reinigang des Schwefels sei hiermit auf eine
Arbeit von R. von Hasslinger*) hingewiesen,der zeigte, daB
jedes Handelsprodukt,ancb der sog. Sohwefelkryst reinst,, fttr
wissenscbaftlicheZweckebeimKochen einenschwarzenKôrper
(Eisencarbid)absoheidet. Das Umkrystallisierendes Sobwefels
aus Scbwefelkohlenstoffbat, wie genannter Chemiker zeigte,
auf die Menge des absoheidenden schwarzenKôrpers keinen
merklichen EinBuB. Absolut eisenfreierSchwefellafit sichnur
durohvorsichtigeOxydationvon sorgsanwtgereinigtemSohwefel-
wasserstofifoder durch fraktionierte Destillation im Wasser-
strahlvakuum herstellen.

Ganz besonderssei darauf hingewiesen,daB die zur Hor-
stellung nôtigenStoffefeinst zu pulvernund eventuell zu Bieben
sind. Hierauf misoht man sie mit den gelëstenMetallen bzw.
Metallsalzen. SamtlicheMischungenwerden etwa 80-40 Min.
in den glUhendenOfen eingesetzt oder 1Stunde im Ofen er-
hitzt.3) Hier und da zeigendie Glûhprodukte, die nach dem
Erkalten zu prafon sind, keine ganz einheitliche Farbe. In
diesem Falle ist ein nochmaligesGltthenmeist zweckmaBig.

Ich lasse im folgenden die Vorschriften folgen:

Violettblau
I.

Calciumoxyd15,0
Strontiumbydroxyd 6,0
Schwefel 8,0
Magnesiumosyd 1,0
Natriumcarbonat 8,0
Lithiumsulfat 1,0
KolloidesWiamut(0,8 100Wasser) 6 com

*)Monatsk24,729(W08).Vgl.auchHônigschmid u. Holch,
Vorvenuchesur AtomgewicbtsbestimmuogdesScbwefels,Diss. 1928,
MQuchen.

*}ScbonfrOherhabeich bingewiesen,daBdie Pbospborescenein
gan»kurzerZeit eintritt[aies.Journ.123,86(1939)].Es hat sicbaber
gezelgt,daBsichdurchlflngeresErhilzendieStabilitâtdea Phosphore
«rhBht.
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II.

Calciumoxyd 17,00

Strontiutaliydroxyd 5^
Sohwefel 8,0
Lltbiamfluorid 1,0
Magneaiumosyd 1,0
Rubidiumnitrat (1 100 Wasser) 1,0 cent
Eolloidea Wisraut (0,8 100Wasser) 0 ecm

An Stelle von Rubidiumnitrat kann ans Rubidiumsulfat

Anwendung finden. Auch mit 4com Wiemut erhalt man ein
schônes Produkt, ebenso mit Tballiumsalzen, jedoch ist der
Ton nach obiger Vorsohrift am wârmston.

Violett

Caloiumosyd .». 20,0
Barinmhydroxyd 10,0
Schwefei 9,0
Natriumsulfat 1,0
KallmnBulfat 1,0
Litbiumsolfat 1,5
Wismutnltrat (0,5 100Alkohol) 2 ecm
Thallianisulfat (0,6 100Wasser) 1 cem
Thorsulfat (0,5 100 Wasser) 0,5ecm

An Stelle vou Thallium und Thoreulfat kônnen auch die
Nitrate Verwenduog finden.

Blau

Strontlumbydroxyd 15,0
Calciumoxyd 5,0
8cbwefel 8,0
Magnesiumoxyd 1,0
Natriumuarbonat 8,0
Natriumcarbonat.. 8,0LithiuoBulfat 1,0
Kolloides Wismut (0,3 100) 8 com

GrUn

Strontiumhydroxyd 20,0
Scbwefel 8,0
Magnesiamoxyd 1,0
Natriumcarbonat 8,0
Litbiumsulfat 1,0
KolloideaWismut (0,8:100) 6 com

Die Masse zeigt eine hervorragende Phosphorescens.
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Die Mischungenerwarmensich auf Zuaatz der waBrigen
Metallôsungenbei GegenwartvonCaloiumoxyd,wagim tibrigen
auf den Leuchteffektkeinen EinfluBhat aber bei der Her-
stellaDggrôBererMengenstôrendwirkenkann. Mankanndaher,
um dieses zu vermeiden,zweokmaBigdas kolloide Wismut
zuerst mit wenigWasser und dann mit Alkohol versetzen,
auoh dasThornitratist inAlkohollôslioh. DiegoringenWasser-
mengen, welche den Miscbungenduroh das gelôsteRubidium
oder Thalliumsalzbeigemengtwerden, rufen keine morkliche
Envarmung hervor.

Uber rot- undgelbleuchtendePhosphorewurdeerst jiingst
bericbtet.l)

') DièsesJourn.121,374(1929);124,62(1929).
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Zur Kenntnis der halogenierten Nitro-phenole

VonH.ran Erp

(Eingegangenam 17.Februar 1980)

Das 2-Chlor»3«nitro-phenol findet sich in der Litoratur

sparlich erwahnt. ttber seine Daratellung liegt nur eine ein-

zige Mitteilang vor; von Schlieper, aus 1893.l) Der Ge-

nannte brachte gepulvertes m-Nitro-phenol mit getrooknetem
Chlorgss zusammen, erhielt ein pbenolartiges Produkt von der

ZusammensetzungCgH^OHXNOjC], war jedooh nicht imstande,

endgnltig zu bestimmen, ob es die Gruppierung OH.NO3.C1
als 1.3.2 oder ah 1.3.6 hatte. Das Phenol selbst, kaum kry-

stallisierbar, hatte den Schmp. 120°; sein Anisol, aus Ligroin

umgelôst, sohmolz bei 90°.

In Anbetracht dieser Unsicherheit nahmen Meldola und

Mitarbeiter im Jahre 18968) Veranlassung, ffir die von Schlie-

per erhaltenen Verbindungen die Gruppierung 1.3.6 zu bevor-

zugen, nachdem aie das 6-Chlor-3-nitro-phenol, Sohmp. 118

bis 119°, Bynthetisiert hatten.3) Im Jahre 19024) erklarten

aie sich jedooh far die andere Struktar, weil das 6-Chlor-3-

m'tro-anisol, Schmp.83°, inzwiscben von Reverdin und Eck-
bard erhalten wurde.6) Sie betrachteten demnach das Chlor-

nitro-phenol aus m-Nitro-phenol nunœebr als 2.Chlor-8-nitro-

phenol, eine Ansioht, die keiaeswegs über jeden Einwaud er-

haben erscheint.6)

') Ber.26, 2466(1898).
*)Meldola, Woolcott and Wray, Joura. chem. Soc.London

69 II, 1326(1896).
*)Befremdlichetwei8ewurde von Derivatennicht du Auieol dar-

geatellt,sonderanur das Benzoat.
•; Meldola und Eyre, Jonrn. chem. Soc.London 81,996(1902).
6)Ber.82, 2626(1899).
«)Beilstein, 4.Aufl.,VI, 289 sprioht sich aber die Konstitution

vonScbliepers Cblor-nitro-phenolnoch mit gewissemVorbehaltaus.
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Offensichtlichist dooh die Angel, um welcher die er-
wabntenStruktureohlussesichdrehen, eine Schmelzpunkta-
Differenz von nur 7° zwieohen den beiden Anieolen

Schliepers und Reverdins. Falle infolge eingehenderer
Untersuohungendiese Differenz entweder ginzlioh beseitigt,
oder wenigstensstark reduziert wurde, môglicherweiseauch

gekennzeicbnetala ÂufierungvonDimorphie,dann sollte man,
wie zu allererat jene beiden Phenole, gleichfallsdiese beiden
Anisole fUr miteinander(Struktur-Jidentischhalten, und des.
halb ohne weitere Daten zur eraten Ansicht Meldolas
zarUckkehren. Dann ware jedoch das 2-Chlor-8-nitro-

phenol eine bisher unbekannte Verbindung.
Weil nun mit dem wahren 2-Chlor-8-nitro-phenolbzw.

mit de88enMetbylatherArbeiten vorgenommenwerden sollten,
war zuvor eine naherePrûfungdes gescbilderteuSaohverbaltes

geboten. Als derenErgebnis bat sich folgendesberausgestellt:
1. daB die Chlorierungvon m-Nitro-phenol,wenigatens

wenn nach Kollropp ausgefiihrt7),die verlangten Materiale
– Phenol, Sohmp.120,5°; Methylatber,Schmp.94° – liefert,
deren Identitat mit syntbetisiertengleicbnamigenVerbindungen
sichergestellt wurde; daB aleo die eingangs bezeiobnete
zweite Ansicbt Meldolas die rie h tige ist;

2. daBvondiesemChlor-m-nitro-phenol,vomSchmp.120,5°,
noch in mehreren Derivatensich untersebeidet:d&sim Voran-

gehenden aogefiihrte6-Cblor-8-nitro-phenol,YomSchmp. 118
bis 119oa)(richtiger;119,5°),ebenso wie das sicberbeitahalber
mitnnteraucbte4-Chlor-S-nitro-phenol,vomSohmp.126–127°"]
(richtiger: 128,5°),dessen in der Literatur feblendes Anisol

(Sohmp.43°) den eraten AnstoBzn dieser erweîterteu Unter-

sucbuBggab; vgl. die Tabelle auf S. 84.
Dièses Ergebnishat auBerdemdie Vollgliltigkeitdargetan

von in der Literatur sich vorfindendenFolgerungen betreffs
der bisherunsicherenStraktar neu erhaltenerVerbindungen4)9),
die, auf der zweiten Ansicht Meldolas fufiend, und nicht

') Ann.Chem.234,8 (1886).
8)Meldola, Woolcott undWray, Jouro.chem.Soc. London

69 II, 1822(1896).
9)Holleman und de Mooy, Bec. Trav. ohim.Pays-Bas36,

14(1916).
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durchweitere Datenbegrttndet,denEiudrack waohriefen,gleioh-
falls nicht ganz einwandfrei zu sein, und die, w&redie anfangs
bezeichneto erste Ansicht dièses Forschers die richtige ge.
wesen,einer Revision bedurffchâtteo.

Ein Vereueh, eine ausgiebigere Darstellungsweisedes 2.
Chlor.8.nitra-phenoleausfindig za machen, jedenfalls billiger
als diejenige aua m-Nitro-phenol, fûhrte nioht zu dem ge.
wtinschtenErfolg; es ersoheint jedoch angebraeht, die be.
treffendenResultate mitzuteilen, weil in der Literatur nioht
erwftbnteVerbindungendabei gewonnenwurden. DièseArbeit
wird fortgesetzt.

Versuohe10)
1. Daratellungvon 2-CMor-3-nitro-phenolduroh Chlorierang

von m-Nitro-phenoL Derivate

2-Chlor-8-nitro-phenol. m-Nitro-phenol(5-25 g) in
der eben erforderlichenMengeSaksâure hei8 aufgelôst,darch
schnelleAbktthlungund heftiges Schûtteln sehr feinausgeschie-
den, wurdemit einer konz.waBrigenLôsung der theoretischen
MengeKaliumchloratvermischt, tropfenweiseunter kraftigem
Schwenkenund auBerer Kûhlung; der an&nglich dttnne Brei
wurdenur wenigdicker,jedoch feinkôrnigerund hellbraunlich.
AufAsbestscharf abgesaugt: 77% bellbraunliohgelbesPulver,
das bei 98–118° echmolz. Nach zweiKrystalliaationenaus
sehr verdûnnter Salzsaure: 48% hellgelblichweiBesPalver,
feine Stabchen, vom Schmp. 120,5°, der weder durch weitere
KryataUisationen,noch durch VakuumdestDlationsich andern
lieB; nur wurde durch die letzte Prozedur eine Spur brâun-
licher Substanz beseitigt.

0,2886 g Subst.: 0,3628 g CO», 0,0540 g H,O. – 0,2227 g Subst.:
15,5 ccm N (14°, 756 mm). 0,2864 g Subst.: 0,1952 g AgCl.

C,H,0gNCl Ber. C 41,50 H 2,82 N 8,07 CI 20,44
Gef. » 41,47 2,51 8,15 “ 20,48.

1")AileSchmekpunktedieserAbhnndlungwurdenbestimmtmittels
kurzenThermometern,gceichtvon derP.T.B.,und erforderiiobenfalls
far denheransragendonFadenkorrigiert.

Dieangefahrten°/0-Z8hlenbeziehensichauf die theor.Ausbeuten
undsindgrdBtenteilsMittelaus mehrerenVerauchenmitverachiedenen
Substansmengen.
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Aus den Darstellungs-und Krystallisationsfiltratenwurde
noch eine ansehnlicheMengeSubstanz ausgeathert. Hieraus
konnten jedoch nur 8°/0 des verlangtenProduktes gewonnen
werden; die HauptmengelieBsichwederdurch Krystallisation,
noch duroh Vakuumdestillation(-Sublimation),oder mittels

Phenolatbildung entwirren und wurde bislang nicht weiter

uatersuoht; nur bekam man Anzeichenvon der Anwesenheit
von ziemlich viel 4-Chlordorivat.

2-Chlor-S-nitro.phenolkrystallisiertaus Wasser in Form
von dUnnen,fast farblosenPrismen. Es lest sich in den ge-
brâuchlichenLôBungsmittelnreichlich,mitAusnahme,auch bei
Siedehitze, von Wasser und Benzin. Im Vakuum sublimiert
es leicht, aber mit Dampfdestilliert es kaum.

Kalium-[2-clilor-3-nitro-pheDolat] wurdedargestellt
aus dem Phenol (5,2g), etwas mehr als die theoretischeQuan-
titât reinsten Kaliumcarbonatsund wenigWasser auf einem
Wasserbade. Das Phenolat wird auBerordentlichleicht hydro-
lysiert. Auswasohender aus sehr wenigheiBemWasser kry-
stallisierten und soharf abgesaugten Substanz mit wenigen
Tropfen Eiswasserwandelteaie momentanund groBtenteilsin
das Phénol um. Zur Analyse wurde das Phenolat deshalb
dreimal aus sehr wenig heiBemWasser umgelôst, jedesmal
zwischen faserfreiemFiltrierpapier soharf abgepreBt, sodann
in der Luft getrocknet; schlieBlichwurden ihm durch Aus-
waschen mit Âther Spuren des Phénols entzogen, die sich
durch einen zu hohen Wasser- (das Phenol war wahrend der

Erhitzung sublimiert)und zu niedrigenKaliumgehaltangezeigt
hatten. Nochmalsin der Luft getrocknet, enthielt es 2 Mol.

Erystallwasser, das unterhalb 115° entwich.

O,2508gSubst: 0,0884 g Verluatboi 115», sodann 0,0879 g K,SO4.

O0H,0,NClK + 2H,0 Bor. H,0 14,55 K 16,79
Gef. “ 14,51 “ 15,78.

DièsesHydrat krystallisiertaus Wasser als orangefarbene
Prismen und schwach rautenfdrmig viereckige Platten; das
feine Krystallpulverist von hellorangerFarbe. Wasserfreiist
es dunkelbraun und zieht aus der Luft schnell Wasser an.
Es ist Uberausloslichin Wasser.
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Methyi.[2-ohlor.8-nifro.phenyl].ather. DasKalium-
phenolat (aus 6,2-10,4 g Phenol), bei 120° scbarf getrooknet
und fein gepulrert, mit der theoretischen Quantifât + 50
gepulverten and bei 100° getrooknetemKalium-raethyUulfat
noch heiB tûchtig gemischt, wurde mit etwa einem Drittel
seines GewichteswasserfreienGlycerù» wibrend 10– 15Min.
auf 170–190° erhitzt"); die Schmelzemit verdttnnterLauge
im Dampfstromedestilliert, lieferte 92 hellgelbliohesRoh-
anisol, eobmelzendbei 93–93,6°. Naoh Umlôsenaus Eisessig
mit Kohle,sodannausMethanol 70 blendendweiBe,glitzernde
KrystâHehenvomkonst. Schmp.94°.

0,2056 g Subat: 18,4 com (16*, 756 mm).

C,H,0,N0l Ber. N 7,47 Gef. N 7,6$.
Kleine, dicke, untereinander verwaohsenePrismen aus

Methanol. MâBiglôslioh in kaltem Methanol,Alkohol, Eîb-
essig und Benzol;in Benzin, auch in der Warme, nur spar-
lich; deatilliert mit Dampf langsam.

Ithyl.[2-chlor- 8-nitro-phenyl].ather. Darstellung
(ans 6,2 g Phenol)mittels Kalium-athylsolfats"),wie beimMe-
thylâther erlautert. Rohphenetol, heUgelblicb,90°/0, schmel-
zend bei 49–49,5°; aus Methanol mit Kohla ktystallisiert:
69% farblose Stâbohen,die konstant bei 61° schmolzen.

0,2182g Sobst:18,1ccm N (16°,760mm).
(yS,OaNCl Ber.N 6,95 Gef.N 7,00.

Kurze Prismen aus Methanol; zeigt im allgemeinendie-
aelbenLôslicbieitsTerhâUnisBewie der Methylâther;destilliert
mit Dampf sehr langsam.

[2-Chlor-3-nitro-phenyl].aoet;at. Das Phenol (5,2g)
wurde mit Acetanhydrid und einem Tropfen Schwefeleaure
acetyliert. Wasser schied aus der ReaktionsflUssigkeitein
bald erstarrendes Olaus: 97 achmelzendbei 42–50°. Nach
Umlôsen aus Alkohol, sodann aus Methanol: 62% farblose
Stabchen vom konst Schmp.61,5°.

0,2271 g Subst: 12,7 ecm N (15°, 764 mm).

C8H,O4NC1 Ber.N 6,50 Gef.N 6,58.

") Vgl.Ber.66,217(1928),wçselbstdiesaMethodeansfahrlicb
erSrtertist.
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Flache Prismenau Alkohol; in den gebrâuohliohenor-
ganischenLëeuagamitteinin der K1UteziemlichUSslich;nur

aparlich in Benzin. HeiBeLaugen verseifenes sebneU.

[2-Chlor-8-nitro-pheny!].benzoat. Darstehungmittols
desPhenols(5,2g),Benzoylchloridsund eines TropfeneSehwefel.
a&ure; die Reaktion wurde auf einem Waeserbade beendigt,
und das naoh dem Erkalten erstarrte Produkt in absolutem
Alkohol heiB gelôst. Es krystallisierten dann 85 Roh.
benzoat vom Schmp.98,5°; zweimalaus Alkoholkrystallisiert:
63 wei8e gryst.itllahen,konstant schmelaondbei 94°.

0,2628g Sabot.:11,1comN(19,6' f6&mm).
C,,H,0<NCt Ber.N 5,05 Gef.N 6,14.

Haarfeine, verfilzteNadeln aus Alkohol; in den gebrâuch-
lichen organischen Solventien Iôst es sich wenigor aïs das
Aoetat; auch wird es von hoi8onLaugen langsamerverseift.

2. Synthesevon 2-CMor-3-nitrophénolMe p-Anisidin

Diese Synthèse") warde nach folgendemSchema durch-

geftlhrt. Unter den einzelnenGliedern wurden die Schmelz-

punkte vermerkt, soweit sie mit den Literatarangaben nicht
ûberemstimmtea.

NH, NH(COCH,) NH(COCHd N

i –~ii
–~in

NO'
–~ iv

NC'

?01
k~' NO, NOa

1 a

-+

II a CH a

1

IVaOCH, OH. OCH, CH..
128° 1~0

f~~No, r~No, r~~o, r~––~V) ––Y~
yn

ym
NoQ

~'NO'
[~c IRÎ rv r>CH"

I
CIOOH. OH8 CH, H

940 12~6°

") BilligerwitremitPhonacetin alaAuagangemateriaidieent-
aprechendeSynthosedafchzuMhren;es soUtenjedocheinigeMethyl-
Atber.Zwiscbenprodnktef0feineandereUntersuobungdargeatelltwerden.
Schnellerw8re,demAneeheinnach,dasZielerrelchtdurcheinedirekte
SynthèsedesverlangtenPhenols aua dem seit 2 Jabreobekannten
2-Amino-8-n!tro-phenoLDioseVerbindangwurdejedocb entweder
gleichfalleObervietenZwischenstadiendarge9teUt[Fearneauund1 eo
Tréfonel, Bull.Soc.chim.France[4]41, 449 (t829)),oder aber mit
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1 war Sohering-Kahlbaumsohes p.Anisidin.
I->II. Nach Kaufmann»3) (74– 111 g I). Nach Be-

endigung der Reaktion wurde das Benzol abdestilliert, der
RUokstand in Wasser eingertthrt, der klumpige Niederschlag
tttchtig zerdrUokt, und die Fiûssigkeit mit Lauge fast neutrali-
siert: 90% Rohprodokt, hellviolett getërbt. Zweimal aus
Alkohol umgelôsts 67%, vôllig farblos, und konst. schmelzend
bei 128°.

II -VIII. Nach Meldola und Eyre14); flirgrôBere Quanti-
taten ware die Variante nach Blanksma") zu zeitraubend
gewesen. II (10– 15 g) wurde langeam in das zehnfache Ge-
wicht eisgektthlter Salpetepsâare (D. 1,42) eingertthrt, und die
Mischung noch etwa eine halbe Stunde im Eiae belassen;
grôBtenteils war III dann auskrystallisiert; es wurde auf Asbest
acharf abgesaugt, mit wenigSaure, dann mit reichlichem Wasser
nacbgewaschen: 72,5% Robprodukt, IIIa, hellgelbes Pulver,
daa bei 202-2060 schmolz; aus dem sauren Filtrate durch
Wasser noch 17%, Illb, braunUch gemrbt. DaB Illa trotz
des YerbaltnismaBig niedrigen Scbmelzpunktes (Literatur: 230
bis 231° M) nicht stark verunreinigt sein konnte, zeigten die
Ausbenten von III IV. Auf Reinigung von Illa wurde
denn auch verzichtet, zumal aie sich bei einem Vorversuch als
sobr verluBtreich erwies, wahrend sich im Gegenteil IV zu
dieser Prozedur sehr gut eignete. III wurde in dieser Arbeit
nicht mitbenutzt.

III -> IV. IIIa (10-25 g), feiu gepuhert, wurde mit dem
siebenfachen Gowicht eines Gemisches von 1 Volumen Wasser
und 5 Volumen Schwefebaure wâhrend etwa 16 Mhmten unter
haufigem Umschwenken auf einemWasserbade erhitzt. Schwefel.
saure allein fuhrt bereits wabrend einer Erhitzung vonhôchstens
10 Minuten eine nicht unbetrâchtliche Entalkylierung herbei.16)

nur winzigerAusbeute(King, Journ. chem.8oe.London1927,I, 1058);ilberdiesetimmendie Produkte dieserAutoren bezOglichdes Sebmehs-
punktcsnicht miteinanderûberein 212*bzw. 216–217»– woitere
Grandefdr don hier eingeschlagenenWeg.

IS)Ber.42, 8480(1909).
") Journ. chem.Soc. London81, 990 (1902).
") Reo. Trav. chim. Pays-Bas27, 50 (1908);Chem. Weekbl. 6,791(1908);Chem.Zentraibl.1908,II, 1826.
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Die schnell abgekdhlte, dnnkelfarbige FlQssigkeit wurde in
Wasser eingeruhrt, der scharf abgesaugte Niederschlag mittels
Wa88er8und Sodalôsung vonSaure und vonSpuren dennooh mit.
gebildetenPhenols befreit: 94%rotbraunes Priver vomSchmelz-
punkt 184–186°; einmal aus Alkoholumgelôst: 87%glitzernde,
hellbraune, feine Krystallchen, die konst. bei 189° eohmolzen,
IV a. Aus dem Filtrate dieser Krystallisation kam durch
Wasser noch einé Fallung von kaum weniger reinen Substanz
hervor, IVb, die nicht mitverarbeitefcwurde.

IV -•>•V. Lediglioh nach Gattermann und Lieber-
mann18) wurden befriedigendeResultate erzielt, und nur folgen.
dermaflen. IVa (5-25 g) wurde in die berechnete Qaantit&t
•f 1O°/OderSohwefelsaure-Nitritlôsungeingetragen; der ziem-
lich dicke Brei, langsam auf 50° erwftrmt und wâhrend etwa
einer halben Stunde bei dieser Temperatur erhalten, batte sich
unter geringftlgiger Gasentwicklung in eine dttnne FJtlssigkeit
verwandelt. Sie wurde, in Eis gekühlt, sehr langsam in das
60 fâche Gewicht (von IVa) eiskalten absoluten Alkohols ein-
gerftbrt, die Misohungwâhrend einer halben Stunde auf einem
lebhaft siedonden Wasserbade unter EflokfluB erhitzt, sodann
nach Abdestillieren von etwa der H&lfte des Volumen in
Wasser eingegossen: 81% feine, hellbraune Kryst&llcben vom
Schmp. 102–111°. Von einer Reinigung wurde Abstand ge-
nommen vgl II – >-III, Schlu8.

V-VI. Nach Bantlin») (5– 12 g V) durch Erhitzon
im Rohr wahrend 5 Stunden auf 160° mit der berechneten
Quantitat alkoholischen Ammoniaks. Das Produkt auf einem
Wasserbade vom Alkohol befreit, zu wiederholten Malen mit
niedrig siedendem Benzin extrahiert, krystallisierte hieraus in
Form vonhellbraunen Krystallchen,die bei 74,5–75 ° schmolzen
61%. Einmal aus Alkohol umgelôst: 52% hellorange Nadel-
chen, konst. schmelzend bei 76°.°.

VI- VIL Nach Sandmeyer (8– 8g VI), und durch
Dampfdestillation: 84 braunsticbig gelber Substanz, vom
Schmp. 92,5-98,5°. Einmalige Krystallisation aus Methanol
71% rein hellgelbes Produkt vom konst. Schmp. 94°.

K)Ann. Chem.393, 200(1912).
") Ber. 11, 2106(1878).
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0,2674g Substs 17,4cemN(11°,758mm).
CVH,O,NCl Ber.N 7,47 Gef.N 7,64.

Mi8cb8chmelzpunktmit dem Methyl&therdes chlorierten
m-Nitro-phenols(S.24): 94°.

NachzweiVakuumdestillationenund sechsKrystallisationen,
abweohselndaas Eisessig, das erateraal mit Koble und aus
Methanol, war die gelbe Farbe der Substanz zum Schimmer
redaziert: Schmp.94°; Misohsohmelzpunktwie oben: 94°.

VII VIII. Mittels Saksâure18)(1-2,5 g VII) imEohr
wâhrend SStunden auf 160°; 96% Eobpbenol, gelblich ge-
farbt, achmelzendbei 119,5°. Nach einer Vakuumdestillation,
Schmp.120,5°# und einer Krystallisation aus sehr verdûnnter
Salzsaure: 78% feine, schwachgelb gefârbte Stabchen vom
konst. Schmp.120,5°.

0,8587 g Subst.: 17,9 ccm N (18°, 761 mm).

O,H4O8NC1 Ber.N 8,07 Gef.N 8,16.
Diese Substanz war mit einem etwas deutlioherenStich

ins Gelblichebehaftet als das chlorierte m-Nitro-phenolvon
S. 22; Mischschmelzpunktmit diesem: 120,5°.

Folglich ist dieStrukturdesletzteren: 2-Ohlor-3-nitro-
phenol, aïs bewiesenzu erachten.

3. Darstellung von: A. 8-Cblor-S-nitro-pheno1hbcI
B. 4-Chlor-3-Ditro-phenol.Derivate

A. wurdedurcbgefûhrtgemaB dem Schema:

r~t
–f

Il NH(COCHa)
–

~f~i
LJhN, LJnH(COCHJ

L JnH(C0CH8)+
OCH, (K3HSà 0CH3

86,5°
NO,

0,N~.

0,N,~)

0,N~~)

QNOI~ OtN~ OtN~
–~ VI

+
'NHiCOCHa) IV NH, V 1 1VI

1L/lNHiCOCH.) l^JNH, LVJoi
a

L Joi
OCH, lîCH, i)OH8 OH

Hl° 82,5» 119,5»

*•)Dièsesvonaltèreher.bewSbrteEntalkylierungsmittelwurdefflr
dleseSynthesean Stelle der sehr viel bequemerzu bandbabenden
Schwefelsaoregewlihlt,nin etwaigenVerlustendurchSolfonierungim
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I. war von Sohering.Kablbaum geliefert.

I--HI. Naoh Kaufmann»8) (74g I), wie S. 28: 87°/0
Rohprodukt vom Schmp. 85–86°; zweimaligesUmlôsen aus
3 Vol.Alkohol+ l Vol.Wasser brachte den Sohmelzpunktauf
konst. 86,5°: 66%.

Il-* III -> IV. Die erstePhase wurde (mit 10– 15g Il)
ausgefubrt nach der gleicbbeziffertenProzedur auf S. 26,nur
wurde der eaure KrystaUbrei ganz mit Wasser ausgefallt
Das Produkt, reichlich 92°/0,wesentlichGemengevon6-Nitro-
und 4.Nitro-acetamino-anisol18),wurde in gelinde siedender
20 prozent.Salzsâure eben gelSst,die Lôsungnoch einigeMin.
im Sieden erbalten, dann schnell abgekttblt Der fast weiBe
Nieder8cb.Iagwarde mit Wasser tttcbtigdurchgearbeitet:60"
5-Nitroverbindung,reingelb,die bei 186–140° schmolz,IVa;
aus dem salzsauren Filtrate durch Verdttnnen mit Wasser,
Ûbersâttigenmit Soda, BehandelndesNiederscblagesmit Salz.
silure, wie oben, noch 970, IVb, schmelzendbei 127–134°.
IVa, zweimalaus Alkoholumgelôst:reicblich46% vomkonst.
Schmp.141°, bildete feine, reingelbePrismen,mftBiglôalichin
siedendemAlkohol, spârlich in kaltem. IVb wurde nicht mit-
verarbeitet.

Aus den reatierendenSalzsâurefiltratenkonnte die isomere
4-Nitroverbindungmttheloserhalten werden:oranges Krystall-
pulver, das bei 118° schmolz.

IV -VV. Nach Sandmeyer (7– 17 g IVa), und mittels
Dampfdestillation:81 gelbesRohproduktvomSchmp.82-88°.
Es wurde zweimal aua Alkoholumgelôst, das eratemal mit
Kohle: 72% feine, blaBgelbeKrystâllchen,konst. schmelzend
bei 8Z,5°, reichlich lôslich in siedendemAlkohol, wenig in
kaltem.

Benaolkernvonnbengen.Dieimfolgendenmittelader letetgeDanntea88«te auagefilhrtenEntacylierangenundEatalkylierongenliefwtenje-dochkeinerleiAnzeicbenvonSulfonteruDg.Vgl.Cohn, Ann.Chem.
809,288(1899);I. G.Parbeninduatrie A.G.,Chem.Zentralbl.1929
II, 1M1.

*•)Vgl. Ingold u. Ingold, Jouni.Chem.Soc.London1281,1820(1926).
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V-»-VL Dieses Anisol (2– 5 g) wurde mit dem sieben-
fachen Gewicht Schwefelsaure wahrend zwei Stunden auf einem
Wasserbade erhitzt, die hellbraune Flttssigkeit nach einigem
Erkalten in Eisbrei eingerBhrt. Eine geringere Quanfitât Sâure
fûbrte mebrmals, bald nach der Entfernung vom Bade, zum
dicken Brei, der mit dem Eise ein klumpiges Gemisch lieferte,
dessen Befreiung von Saure schwieriger war. Eobphenol: 98°/0
vom Schmp. 118,5–119°, hellgrau. Nach Krystallisation aus
sehr TerdUnnter Salzsaure20), Destillation im Vakuum, noch.

maliger Krystallisation aus demselben Solvens: 70% Rein-

phenol, konst. schmelzend bei 119,5°.

0,2172g Subst.: 15,1com N (16°, 766mm).

C,H4OSNC1 Ber.N 8,07 Gef. N 8,17.

6-CbIor-8-nitro-phenol bildet feine, hellgelblich weiBe
Prismen: seine LSslicbkeitsrerltaltnisse sind die des Isomeren
von 8. 22 sehr âbnlicb. Im Vakuum sublimiert es leicht wie

jenes und wird ebenso spârlich vom Dampf mitgefûhrt.
Sein Mischschmelzpunkt mit dem chlorierten m-Nitro-

phenol (S. 22) war: 91–98°.

Kalium-[6-chlor-3-nitro-phenolat]. Darstellung (aus
5,2 g Phenol) wie die des isomeren Penolats von S. 2 3. Obwohl
auch das vorliegende Phenolat sehr leicht Hydrolyse erieidet,
konnte es, aus wenig heiBem Wasser dreimal krystallisiert,
jedesmal nach dem scharfen Absaugen, mit wenig Eiswasser

gewaschen, lufttrocken mittels Athers vom gebildeten Phenol
befreit und abermals in der Luft getrocknet, analysenrein er-
balten werden.

0,2819g Sabst,: 0,0495g Veriostbei 115°, sodann0,0954g K,8O4.
0,H,08N01K+ 2'H,0 Ber. HO 17,55 K 15,24

Gef. “ 17,56 “ 15,19.

Dieses Hydrat scheidet sich aus Wasser in Form von

grellorange geftrbten, kurzen oder lângeren Prismen ab; mit-
unter aïs dunkelorange, groBe, rautenfônnige Platten. Es ist
in Wasser reichlich lôslich.

*°)ZweckeBeseitigang von Spuren ScliwefelsSure,die wfihre&d
der nachfolgendenVakuumdestillationSchmierenbilduDgherbeifdbreo
wiirden.



Halogenierte Nitrophonolo 81

[0-Chlor-8-nitro-phenyl]-acetat wurdegewonnen(aus
5,2 g Phénol) wie beim Isomeren von S. 24 erôrtert: 08°/o
fast weiBesProdukt, schmelzendbei 81,5-82°; nach zwei.
maligem Umlosenaus Alkohol:81% feine, weiBeKrystallchen,
die konst. bei 82° echmolzen.

0,8458 g Subst.: 14,0 oom N (19°, 761 mm).

CeHeO4N0l Ber.N 8,60 Gef.N 6,66.

Lange farblose Prismen aus AlkohoL SeineLôslichkeits-
verhaltnisse sind im allgemeinendenjenigendes Isomeren von
S. 24 gleich.

B. wurde folgendermaBenausgearbeitet:

NH(C0CH3) NH(000Hs) NH, Cl 01

f^ ^NO, -^NîO, (^SnO, |^SNOS
I il – > lui

–
m|

– >-
I iv

I
–>- I v

CqH6 fiqllb ~H, CyH6 H
It2° 47,5» 126,5»

I war Handels-Phenacetin.

I->II. Die Nitrierung des Phenacetins wurde mit sehr
befriedigendemErfolg naoh Autenrieth und Hinsberg81)
bei Zimmertemperaturvorgenommen.

In einer geraumigen Stôpselflasohewurde sehr fein ge-
pulvertes Phenacetin (108g) mit der zweifach theor. Menge
15prozent.Salpetersaure auf der MaschinegeschUttelt. Der
Fla8cb.eninhaltfârbte sioh bald gelb und wurde allmâhlich
breiig; naoh 6 Stunden wurde etwa ein Drittel des Volumens
an 25prozont. Saura zugegeben und weitere 6 Stunden ge-
sclittttelt, Meistens war in diesem Stadium der Brei zu dick
fur die mechanischeDurcharbeitungund wurde noch wâhrend
einiger Zeit mit der Hand ôfters krattig geschûttelt. Auf
Aabeatscharfabgesaugtundmit reichlichemWasser gewaschen:
95°/0 bellgelbes Pulyer vom Schmp.96–98°. Einmal aus
Alkohol krystallisiert: 81% kurze gelbe Prismen, mit einem
Stich insOrange, die konst. bei 1080schmolzen;mafiiglôslich
in kaltem Benzol und Alkohol, wenig in Âther, kaum, auch

") A3foh.d. Pharm.22»,468(1891).Die dort 8. 467empfohlene
Arbeitaweisebatte, selbst unter sehr gelindemErwttrmen,reichliche
Harzbildungzur Polge;vgl.jedochReverdin, Ber.29,8695(1896).
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bai Siedehitze,in Benzin und in Wasser, Aus dem saipeter-
sauren und ans dem alkoholisohenFiltrate wurdenim ganzen
nooh6% an reiner Substanzgewonnen.

H- III. Anstatt nach den soeben genanntenAutoren,
mittels alkoholiscbemKali, warde die Entacetylierungvon II
(22,5–67g) Yorteilhaftmit Hilfe des siebenfachenGewichtes
eines Gemischesvon 1 Vol. Wasserund ll/aVol. Schwefelsaure
auf einem Wasserbate wahrend2 Stunden durchgefuhrt. Die
hellbrauneFlttssigkeit, in Wassergegossen, lieferte 92°/0mit
Wasser und mit Sodalôsung**)ausgewaschenesRohprodukt,
grell orangerotes Pulver vomSchmp.112"; es ist in diesem
Zustande so gut wierein. Konzentriertere Sâure,z. B. 1Vol.
Wasser und2 Vol.Schwefelsaure,verursachtebereitseine nicht
zu vernachlâ88igendeEotalkylierung. Einmal aus Alkohol
krystallisiert: 89°/0 dünne,glitzernde,mennigroteKrystallchen,
konst. Bchmelzendbei 112°. Siedender Alkohol nimmt aie
reichlich, kalter nur spârlich auf; in Âther und in Benzol
lôsen sie sioh kalt nur mâfiig;in Benzin und in Wasser auch
bei Siedehitzekaum.

III->IV. Nach Sandmeyer (9,1– 18,2gIII),und dorch
Dampfdestillation:85% schwachbraunlich gefarbtesProdukt,
daa bei 47–48° schmolz; zweimalaus Alkoholumgelôst,das
eratemalmitKohle: 71% fast weiBeNadelchenmit sohwachem,
gelblichemSchimmer,vom konsi.Schmp. 47,5°.

0,2310 g Subsi: 14,0 cctn N (119, 768 mm).

08H80,NC1 Ber.N 6,95 Gef.N6,98.
Dieses, in Beozin und in Alkohol, kalt nur wenig, bei

Siedehitzereichlichlô-dicbePhenetol wurde schonvonRever-
din und Dûringïs) nach demgleichen Verfahrendargestellt;
diese Autoren gaben jedoch keinen Schmelzpunktan.

IV-> V. Die Entalkylierangvon IV (5– 16 g) wurdenaoh
S. 80 herbeigefubrt: 86% fast reingelbes Phénol vomSobmp.
124–127°, Va; aus dem schwefelsaurenFiltrat wurdenduroh
Ausâthern noch 18% eines etwas dunkleren Produktes ge.
wonnen,Vb. Beide Portionen warden, jede fllr sicb, aus sehr

") Vgl.S.27,III^-IV.
") Ber. 88, 157 (1899).
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verdûnnter Salzsâure umgetôst80); das Vakuumdestillat von Vb
wurde mit Va vereinigt, und das ûanze nocbmals im Vakuum
destilliert; zum SchluB wnrde nooh einmal aus sehr verduonter
Salzsaure krystallisiert: 71% Beinphenol, konst. schmelzend
bei 126,5°,

0,2292g Subat.: 16,2comN (18»,180mm).

C,H,O,NC1 Ber. N 8,07 Gef. N 8,18.

4-Chlor-3-nitro-phenol acheidet sich aus der waBrigen
Liteung in Form von langen, hearfeinen, kanariengelben Prismen
ab. In Lôslichkeits. und in Plttchtigkeilsverhâltnissen âbnelt
es seinen beiden Isomeren von S. 22 und 30 sehr.

Offen8ichtlich batte es keinen Sinn mobr, von dieser Sub-
stanz noch eine Mischschmelzpunktsbestimmung mit dem cblo-
rierten m-Nitro-phenol (S. 22) ausznftthren, was, genau ge-
nommen, auch fïlr den Fall von S. 80 zutrifft.

Kaliujn-[4-chlor-3-nitro-phenolat]. Die Darstellung
(7,8 g Phenol) erfolgte wiederum wie die des Phenolats von
S. 23; die Vorbereitung zur Analyse wurde, der Hydrolyse
wegen, ganz wie beim Isomeren von S. 80 beschrieben, vor-
genommen.

0,8067g Subst: 0,0446g Verlastbei 150»,sodann0,1074g K,8O4.

CjHjOjNOIK+ aHjO Ber. H,0 14,65 K 15,79
Qef. “ 14,64 15,72.

Aus Wasser kryatallisiert dieses Hydrat mit orangegelber
Farbe als Bttsohel von sehr dttnnen, teilweise leicht gekrammten
Prismen. Sein Hydratwasser entweicht erst wenig unterhalb
150° vollkommen. Wasserfrei ist die Substanz sehr dunkel-
braun. Wasser lôst es reichlioh.

Methyl-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-&tber wurde (aus
10,4 g Phenol), wie das isomere Anisol von S. 24, mittels

Kaliom-methylsulfats") gewonnen. Rohprodukt: 92%, kaum
gelblich gefirbt, vomSchmp.43°. Zweimal aus Methanol um-
gelôst: 60% feine, kaum sichtbar gelbstichig gefârbte Stâbchen,
die konst. bei 43° schmolzen; mithin war achon das Roh-
anisol fast rein.

O,2055gSttbat.: 13,7ccm N (19°,750mm).

C.HjO.NCl Ber. N 7,47 Gef.N 7,56.
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T_
Lange, dünne, eeidogtanzendePrismen aus Methanol, in

den meistenLôsungsmittelnin der K1\lte m18ig 158lich. Mit
Dampf destilliertor ziemlichleicht.

[4. Chlor-8-nitro-phenyl]. a.oetat. D&Mte!lMg(5,8g
Phenol) wie Acetatvon S.24: 98°/°Rohprodukt, aobmelzend
bei 83-83,5°, und so gut wie farblos. Einmal aus Alkohol
krystallisiert:92 blendendweiBe,verfilzteStâboben dûnue
Prismen vom konst. Sohmp.83,5".°.

0,2250 g $nbet.: 12,8 ecm N (19°, 164 mm).

C,40,Ncl Ber.N 6,50 Gof.N 6,58.
In siedendemAikohotspielend leicht 16s1ich,in kaltem

nur 8plIrhoh;deegleichenin hei8em Benzol.
VonMeldola undMitarbeiternist os schon vor langerZeit

dargestellt¡ diese Forscher gaben den Schmp. 83–85" °an,s~~

Vergleïohatabelle

Subatanz Z-Chtot-S-oUro- 4.CMor-8-attro- 6-CMor-3-nHM-

Phenot. ~20,5° ~5. 118,5°
-Ir--

21,O
2H 0

Kalium-phenolat.! 2R.0 2HI0 2~~yHôCMeth~.r.. 94ô 43 0 8~.f)0
Athymher

III

510
9T 5° g~

0

Acetat.
~I

61.5°° (98S88T°)*) 820
28

Benzoat 94° (96-9~)*) (t2'!–128'~)
*) Die eingeklammerten Zahlen sind der Literatur entnommen.

4. Versuohe znr DarsteUung von grÕ8eren Quantitiiten des

2-0hlor-S-nitro-phenols sus billiger HaDde1sware

Der Reaktionsverlaufwar folgender:
NH(COCH,) NH(COCH,)

NH(COC0~/ 01
HH9

~0.
1

II III
1--1

E~
1

~C i
OC.H, CIH6 C9He H

NH,
1660 169,1)0

NHq
188° 188,5°

–~ hv –~ v ) –~ tvit iIV l-~ ~l-¡'" VIIC,H6 OC,H6 H
1290

64,50 119,59
°

N) Meldola, Woolcott u. Wray, Journ. Chem.Soc.London
e&II, 13Z3(1896).



ïïalogenlette Nitropbenole 35

Die Stufe in hatte nioht die erwartete Struktur:

NB(COCH.)

rr~

Ljoi
1

C,H6

was darcb Entacylierung und Entaminierungzu 2-Chlor-6-
nitro-phenetol, Schmp. etwa 64°»s) (richtiger 64,5°) und
BchlieôliohdurohEntalkylierungdes letzteren zu 2-Chlor-5-
nitro-phenol, Sohmp.119,5° (S.80), dargetan wurde.

I– HI. Die Cblorierungdes Phenacetins(26– 50g) nach
Reverdin nnd Dûring") lieferte 78% Robprodukt, vom
Schmp.122-126°, dessen Reinigungdurch wiederholtef»Um-
lOsenaus Eisessigund ans Alkoholaehr verlustbringendwar,
und beim Sohmp. 180–181° eingestelltworde. Die genannten
Autoren geben 182° an; Orton und King28)128–129°. In
jedem der beiden erwahntenLôsungsmittelist der ithyl-[2-
chlor-4-acetylamino-phenyl>atherbei Siedehitzereichlich,kalt
nur wenig lôslich.

II – >III. Im Gegensatzzu der schwerausfubrbarenEein-
darstellungvon II war die des mittelg Salpetersaure(D. 1,4)
gewonnenenProduktes (III) ûberaus leicht. In einemgerau-
migenMôrserwurde II (48g), sehr fein gepulvert, langsamin
die Saure eingerahrt; die eraten Portionen lôsten sich sofort,
worauf bald das Prodakt sich ausschied. Der Brei wurde
mit dem Pistill eifrig durohgearbeitetund darch Saurezusatz
flttssigerhalten. Es wurde etwadas sechsfaoheGewichtvon II
an Saure verwendet. Die Temperatur erreichte (im Sommer),
ohne auBere Ktthlung, meistens nur 22° und steigerte sich
niemals ûber 27°. Der Brei wurdenoch wâhrend etwa einer
Stunde sich selbst ttberlassen, auf Asbest scharf abgesangt
und mit Wasser tunlichst entsauert: 91% hellgelbesPulver,

»')Ber.82,158(t899);vgl.Bargellini, Gazz.chim.Ital.69, 29
(1929).

w)Journ.Chem.Soc.London89I, 1190(1911);vgl. Hurat u.
Thorpe, ebenda107II, 98$(1915).EinediesbezuglicheMitteilungvon
Lenlier [Bull.soc.chim.France[4]86, 1829(1924)]darf hier auBer
Betracbtbleibeo.

8*
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das bei 165,5° schmolz. Einmal aus koohendem Eisessig um.
getôst: 88% feine, gelbe Stftbchen vom konst. Sohmp.166°.

0,1985g Subst.: 19,1ccm N (20°,758mm).

C10HMO«N,Cl Ber. N 10,84 Gef. N 10,95.

Aus dem salpetersauren und aus dem essigaauren Fil.
trate wurden im ganzen noch 7% an reiner Substanz ge.
wonnen.

Âtbyl • [2 chlor- 4 acetylamino 5 nitro- phenyl]-
atber krystallisiert aus Alkohol meistens als dUnne, kurze,
reingelbe Prismen; in kalten Solventien lôst er sich kaum
bis sparlich, in siedenden etwas mehr; in heiBem Eisessig
reichlich.

III->I7. Mittek des sechsfachen Gewichtes (50 g III)
eines Gemisches von 1 Vol. Wasser und 2 Vol. Scbwefele&are
auf einem Wasserbade wâhrend 2 Stunden. Die braune FlttSBJg-
keit wurde in Wasser eingcrtthrt: 98% mit Wasser und mit

SodalÔ8ungaa)nachgewaschenes rotes Pulver, das bei 126,5
bis 128,5° schmolz. Entalkylierung hatte kaum stattgefundeD.
Einmal aus Alkohol krystallisiert: 89°/0 dunkelorange Nâdel-
chen, konst. schmelzend bei 129°.

0,2898g 8ubsfc.:26,6ccmN (16»,768mm).

C,H,O,N,C1 Ber. N 12,94 Gef. N t2,99.

Âthyl-[2-c'hlor-4-amino-5-nitro-phenyl].&ther
scheidet sich aus Alkohol in Form von langen, dûnnen, viel-
fach sternfôrmig gruppierten Nadeln ab. In siedendem Alkohol
lôst er sich reichlich; maBig in kaltem Âther und Benzol,
sparlich in Alkohol, kaum in Benzin; wenig auch in siedendem
Wasser lôslich.

IV->-V. Die Entaminierang (10,8 g IV) erfolgte nach
der gleichbezifforten Arbeitsweiee von S. 27, jedoch wurde
der Alkohol nicht abdestilliert, sondera im Dampfstrome mit-
samt dem Produkte aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Ob-
wohl anf dièse Weise das erbaltene Phenetol von dem mit-

gebildeten Harze") befreit war – 87 vomSchmp. 63bis 64°
zeigte es sich dennoch ausnahmslos verunreinigt durch Spuren
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eines oartnaokig ihm anhaftenden, orangefarbenen Begleitew,
wahrscheinlich der Diazotierung entgangener, ebenfalls vom
Dampf mitgefubrter Muttersubstaoz. Deren Entfernung konnte,
nach manohem Fehlgriff, schlieBlich sehr befriedigend herbei-
gefiibrt werden durch LSsen des Produktes in der eben aus-
reichenden Menge lauwarmen Alkohola, Zugeben von 1Y8 Vol.
mit Salze&uregasgesattigten Alkohols und sofortigemAuafâllen
mittels 1»/jVol. rauchender Salzsaure: 81 nicht mebr orange-
farbiger, nur spurenweise braunlicher Substanz vom Schmp.
64,5°. Naoh einmaliger Krystallisation aus Alkohol mit Kohle:

74% fast weiBe,kaum sichtbar gelbsticbiggefârbte, feine, ver-
filzte Nâdelchen, die konst. bei 84,5° scbmolzen.

0,2454g Sub8t.:14,5ccm N (16°,?T2mm).

C,H,O,NC1 Ber. N 6,95 Gef. N 7,00.

Âthyl-[2-chlor-5-nitro-phenyl].âther krystallisiert
aus Alkohol als sternfôrmig gruppierte, feine, sehr spitze Nadeln.
In kaltem Alkohol und Benzin ist or nur spârlich lôslich;
reichlich in heifiem Alkohol.

V->VI. Au8fflhrung(10,8gV) genau nach S. 82, IV-V:
73% Eohphenol, VIa, kaum braunlich gefftrbte, feine Nâdel-
cben, die bei 119–120° schmolzen; aus dem schwefelsauren
Filtrate wurden noch 24% dunkler gefârbte Substanz, VIb,
ausgeathert. SchUefilich: 67% Reinphenolvomkanst. Schmelz-
punkt 119,5°.

0,2421g Subst: 16,9com N (17°,164mm).

C6H4O,NC1 Ber. N 8,07 Gef.N 8,14.

Migchschmelzpunkt mit dem synthetischen 6-Chlor-S-
nitro-phenol von S. 80: 119,5» Auch in anderen Eigen-
schaften stimmten beide Stoffe genau miteinander tlberein.

Somit ist die am Kopf dieser 4. Abteilung verzeichnete
Straktur der Glieder der Beaktionsreihe zutreffend.

III->-VII. Mittels des sechafachen Gewichtes (6,5g III)
Schwefelsâure wahrend 2 Stunden auf einemWasserbade. Ein-
rttbren in Eisbrei: 83% dunkelrotes Pulver vomSchmp.170°.
Einmaliges Umlôsen aus einem Gemisch von 1 Vol. Alkohol
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und 2 Vol. Waeser: 71% feine, rote KrystaHohen, konst.
sebmelzend bei 189,5°, wahwcheinlich unter geringer Zer-
isetzang.

0,1918g Subrt.: 24,9com N (19* 764mm).

0,H4OsN,(31 Ber. N 14,86 Gef. N 15,88.

2-Chlor-4-amino-5-nitro-phenol scheidet sioh aus ver-
dttnntem Alkohol als blutrote, haarfeine, œeistenteilB aohwach
gekrttmmte Nadelchen ab. In Sauren lôst es sich mit brauner,
in Carbonat- und in Alkalilôsungen mit purpurner Farbe.
Alkohol, namentlich siedender, nimmt es sehr leicht auf,
kochendes Wasser nur maBig; in kaltem Âther und Benzol
ist es wenig, in Benzin kaum lôslich.
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Mittelluugaus demChemUch-tecbuisclieiiLaboratoriumderTeohniaohen
HocbsoboleBlttneben1)1)

ïlber die Bildung
von Diazooxyverbiudiingen

Ein Beitrag znm Mcclianisuras der Azoforbstoffkupplnng

Von Hans Th. Buoherer und Cyrano Tama

Mit 5 Figaren

(Eingegangenam 15.April 1980) ni "TJ

I. Tlieoretischer Tell ^^T^

Einlëitung A

Über den Mechanismus der Kupplungsreaktion von Azo-
farbstoffeii ist in der chemischen Literatur viel geschrieben
worden, ohne daB es bisber gelungen ware, die Deutung dieses
wichtigen Vorganges in die Form einer allgemein gûltigen
Lehre zu bringen. Die Frage nach dem Kupplung8mechanis-
mus ist somit als noch strittig zu betraohten.

Nachdem Griess den Übergang von

DiaaoaminobomolCgHj– NH–N=N–C,H6 in
Aminoaaobenzol NH,–C4H4–N=»N–OgHj

festgesteUt batte, wurde bekanntlich von Kekulé2) die Ver-
mutung ausgesprochen, daB, analog wie bei dem Aminoazo-
benzol, auch die Oxyazokôrperüber die hypothetisohe Zwischen-
stufe einer Diazooxyverbindung erhalten werden kônnen. So
formulierte Kekulé die in Eede atehende Umwandlung wie folgt
DiasooxybenaolC.H.-O-N^N-OgHj-> OxytusobenaolH0-O,H4N-N-C6H6

Der Ansicht von Ôriess und Eekulé ttber die Entstehung
von Zwischenverbindungen bei der Bildung von Azofarbatoffen

•)Die Arbeit wurdedurcbgeflihrtim Toehnisch-chemisohenLab.
derTeobn.Hoobsofa.Berlinund abgescblossenbereitaAnfungMftre1925.

*)Ber.S, 284 (18Ï0).
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kaon man die schon damals geltende, noch heute vertretene1)
An'scbauung gegenûberstellen, die im Knpplungsvorgang keine
Uni8etzung der Diazogroppe mit dem Auxochrom annimmt,
sondern die Azofarbstoffbildung als eine Reaktion der Diazo-

groppe mit einem Kerawasserstoffatom der Azokomponenten
betrachtet.

Wâbrend nun das Auftreten vonZwischenkôrpern bei der

Kupplung von Diazokomponenten mit gewissen Aminen, wie
z. B. Anilin oder o-Toluidin, leicht nachzuweisen ist, gelang
es bei der Kupplung von organischen Hydroxylverbindungen
znnâch8t nicht einen Diazooxykoi-per zu fixieren. Man erhielt

demgemaB scheinbar infolge der erholiten Reaktionsgeschwin.
digkeit der Enole stets nur die Oxyazoverbindungen, d. k das
Endprodukt der Reaktion.

Erst im Jahre 1908 faBte Dimroth8) die erste Diazo.

oxyverbindung8) und zwar in der aliphatiaohen Reihe. Hier-
durch erhielt die Kekuléache Annahme ihre erste experimen-
telle Bestatigung.

Nachdem Dimroth festgestellt batte, daB bei Desmo-

tropen allein die Enol-, nicht aber die Retoform mit Diazo-

verbindungen reagiert, kuppelte er unter anderem das Tri-

benzoylcarbinol mit diazotiertem Anilin. Es entstand eine
wohl definierte, gelbe, bei 125° schmelzende Verbindung, die
Dimroth als ein Benzol.O-AzotribenzoyImethan der Formel I
erkanute.

Ç.H, c,H,

I
C-O– N^N-CH,

II
C=.O

1 \1 II
t

(X> CO CO CO

O9HS O6Hg 4b, 4h6

Und zwar kann dieser Hôrper deswegen als eine Zwiachen-
stufe zum Oxyazofarbstofifbetrachtet werden, weil er die Eigen-

') K.H. Meyer, Ann. Chem.398, 55(1913).
*)Dimroth, Bcr.40, 2404(1801);41,4014(1908).
3)NacheinerMitteilnDgvon Auvers scheintStebbius, Ber.13, 43

(1880),dererste gewesanzu sein, der eineDiazooxyverbindungberetellte.
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sohaft besitzt, sich unter dem EinfloB der Warme in das rote

Benzol-CAzotribenzoylmetban (II) umzulagem.
Dimroth konnte ferner durch Kupplung von p-Brom-

benzoldiazoniumohlorid mit p-Nitrophenol1) in der aromatisohen
Reihe die Entstehung eines ZwisohenkOrpers, namlich des

p-Br-Benzol-O-Azo-p-nitrophenols

Br~d)~"N==3N"°~( )~NOf
einwandfrei feststellen. Auch dieser Diazoather lagert sich
mit Leichtigkeit in den eigentlichen Oxyazokôrper um.

Spater hat H. Th. Bucherer2) gefunden, daB unter geeig-
neten KnpplungsbedinguDgen die 2, 1-NaphthoIsulfonsâuremit
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid eine Verbindung bildet, deren
chemischesVerbalten sie als einen Diazooxykorperder Formel:

SOjH

O
NaN~

NVp

charakterisiert.
~O-N-N-<==>-N~

Die neue Verbindung zeigt eine auBergewôhnliche, sich
nach den verscbiedensten Richtungen erstreckende Reaktions-

f ahigkeit, so daB sie geradezu als ein Schulbeispiel für die Ab-

b.ângigkeit des Reaktionsverlaufs von den jeweils wechselnden

Reaktionsbedingungen bezeiehnet werden kann. Eine der auf-
fallendstea Eigensohaften dieses ZwiscbenkOrpers ist seine

Fâbigkeit, mit grôBter Leichtigkeit ja man kann wohl sagen,
in Brucbteilen einer Sekunde in den als Pararot

N~N--t ~NO,
0 \H

CCr0U,0

bekannten roten Azofarbstoff ûberzugehen, und das unter Be-

dingungen, unter denen die Kupplung zwischen /9-Naphthol
und diazotiertem p-Nitranilin, faîls sie ûberhaupt zustande
kommt, viele Stunden erfordern würde.

') Dimroth, ebenda.
*)Bueherer, Ber.42, 48 (1809)[s. anchBocherer u. Sonnen-

burg, dies. Journ. [2] 81, lff. (1910)].
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Das n&ehsteZiel war nun, zwecksUntersuohang diese in
Wasser leicht lôslioheVerbindung rein zu gewinnon. Hierzu
wurden wiederholtVersuohe angestelJt, wie z. B. das Au-
salzender waBrig-alkoholischen,bei 00 im Dunkeln gektthlten
Lôsang usw. Es zeigte sich indesseo, daB die Diazooxyver-
bindungia trockenerForm anscheinendexistenzunfahig iat.

Insofera konnten die nachtraglich erscbienenen Ausftth-
rungon von Wahl und Lanz'), die über eine angebliche Iso-
lierungder DiazooxyverbindungvonBucherer beriohten, nicht
bestâtigt werden. VielmehrmuB an der Môgliohkeit»diesea so
labilon K8rper in trockenerForm herzustellen, votlaufig ge-
zweifelt werden.

Wenn âquimolekulare,bicarbonatisoheLSsungen von 2,1-
Naphtholsulfonsâureund p-Nitrobenzol-diazoniumchloridmit-
einander vermischtwerden, so ist die Entstehung der in Lô-
sung bleibendenDiazooxyverbindungauBer durch eine leichte
Farbvertiefung nichtzu erkennen. BeimEintragen einer Probe
der gemischtenFlûssigkeitenin verd.Saure bildet sich jedoch
sofortPararot. DieseReaktion ist von besondererWichtigkeit
for den Nachweisder Diazooxyverbindung.

Die Umlagerungder Diazooxyverbindungin den Oxyazo-
kôrper durch Ansauernkann n&mlichauf zweierleiArt bewirkt
werden. Entwederdurch tropfenweiseZugabe von Sâuren zu
der Lôsung der Diazooxyverbindungoder umgekehrt durch
Eintragung dieser Lôsungin ûberschttssigeS&ure. DaB allein
durch die letztere Art des Ansâuerns ein sicherer Nachweis
fur die Anwesenheitdes ZwischenkSrperszu erblicken ist,
lâ8t sich ohne weiteresveratehen. Denn wttrde nicht schon
der besonders reaktionsfâhigeZwiecheukOrperin der Lôsting
vorhandensein, so wûrden beide Komponenten,2,1-Sâure und
Diazoniumsalz,beimEintragen in Salzsâurenicht etwa Pararot,
sondern ein spâter noch zu besprechendesDiazoniumsulfonat
liefern, das man auch dadarch erhâlt, indem man beide Kom-
ponenten einzeln in konz. Salzsàure einlaufenlâfit

Wie wichtigder Unterschiedzwischenden zwei angogebenen
Arten des Ansauernsist, laBt sich ferner durch das folgende
Beùpiel zeigen:

•; Bev. gon. d. Mat. Col. 28, 88 (1928); Bull. soc. chim. 8S, 98 (1928).
Vgl. auch Bucherer, Lehrbuch der Farbenohemie, II. Aufl. 184, 875.
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Wenn aquivalente Lôsungen der beiden Komponenten,
p-Nitrobenzoldiazoniamobloridund 2, l-Naphtholaulfonsaure,
a) in Bicarbonat und b) in atzalkali8cherLiteungvereinigtund
die MiscbuQgenaldann in tlberschussige Salzsaore ein.

getragen werden, ao entsteht im Fall à) sofort das Pararot,
wâbrend im Fall b) auch nach lângerem Steben nur eine

TrUbang auftritt. Dies besagt, daB im Untersobiedvon den
ueutralen und sobwach alkalisohenLôsungen, in denen mit

Leichtigkeitdie Diazooxyverbindungentsteht,bei Ûbersobreiten
einer gewissenAlkalitUtsgrenzedieserEOrpersich nicht mehr
bilden kann. Nach den experimentellenErgebnissenist dièse
Grenze in bezug auf die KonzentrationdesNatriumhydroxyds
etwa zwischen 8 und 10°/ofestzusetzen.

LaBt man dagegenauf die gemâBa) und b) bereiteten

L&BUDgentropfenweise Mineralsâure einwirken, so entsteht
in beiden FaUen, bei a) sofort, bei b), sobald die Reaktion
schwachsauer wird, das Pararot, wennauch imFall b) etwas

trâge, wâhrend doch dieLôsungb) bei demvorherigenParallel-
versuch keine Farbstoffbildunggeliefert batte, weil sie eben
keineDiazooxyverbindungenthielt. Hieraus ist ersicbtlich,daB
fur den sicheren Nachweisdes Diazooxykôrpersnur das Ein.

tragen seiner Lôsung in ûberscbussige Saure in Frage
kommt. Was die Entstehung des Azofarbstoffsbei tropfen-
weiserZugabe von Sâure zu den âtzalkalischenLSsungender

Komponenten betrifft, so kann dièse durch zwei neben-
einander verlaufendeReaktionenverursachtsein:

1. nach Anneutralisierung infolge nacbtrâglicher Bildung
der Diazooxyverbindungund darauffolgendeUmlagerung
durch ttberscbttssigeSaure,

2. dadurch, daB die tropfenweisezugegebeneMineralsaore
nach der Neutralisierungdes Reaktionsmediumsdas Anti.
diazotat wieder in die Diazoniumverbindang')umlagert
Diese kuppelt bei schwacher Aoiditât des Eeaktions-
mediums mit der /S-Naphtholaulfonsâure,unter gleich-
zeitiger Abspaltungder Sulfogruppe8),zu Pararot.

')Hantzsch, DieDiazovorbindungenS.27(Berlin1921).
siTobiaa, DSP.Nr.M688.
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Im Rahmender vorliegendenArbeit soi noch mitgetei!t,
daBdie imVerlaufderUnterouchunggesammeltenErfahrangen
der Vorstellungwidersprechen,daB die Antidiazotate in alkali.
scher Lesang kupplungsanf&higsind. JodeafaUa bed<trfendie
bisbengen Ansichtenaber dièse Frage einer gewisaeaBenoh.
tigung, nachdemsichfeststeUealie8, da8 verschiodenoAnti-
diazotate, darunter auch gerade das Antidiazotat aus p-Nitro-
beczoldiazoniumssIzeB,verhâttnism&Big!eicht selbat in alkali.
scher Lesung za kuppda vermëgen,und daa sogar in weiterem
Umfang, als setbst Hantzsch') angibt. Etae hëchat eigen-
artige, ûberraschendeAusnahme hiervoo macht nun gerade
die S.l-NaphthoIsnMonsaureTonTobias, die epâter noch ein"
gehender geschHdertwerdenso!

Theoretisch HeBensich Nanmehr zweiKooatitutionsmCg-
lichkeiten für die Diazooxyverbindungenausdenken, die durch
die von Hantzsch eiagefilhrteUtereoisomorioder Diazover-

bindangen bedingtwa.ren. Es kann aarnUchdurch Kupplung
der Diazokërpermit Phenolenein DiMO&ther entstehen:

R-0-jH+~D)-N==.N-R' –~ R-0-N=.N–R'

oder, wennsich die ReaktionzwischenDiazoniumverbindungen
und stark sauren Phenolenvcitzieht, ein Diazoniame&lz:

R-O-iBTCSt-N-R' –~ R-O-N-R'

S 8

Hierdurchwird eineVerkettangerhalten, die a.ndie Kon-
stitution der spâter zu erwahneaden,ebea&Usdurch Kupplung
in saurer Msuag entstehendenDlazoniumsuMbDate

R'N-O-SO.R

SN
erinnert.

Ats St&tze dieser letzteren Vermutung (Aawera~ kann
die von Dimroth~ ausgef&hrtaKupplung der Pikncs&ure

') Hantiiach,a. a. 0.
*) Auwera, Ber. 4t, 4S06 (1908).

*) Dimrott), Ber. M, 1597 (191~.
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und des Dinitrophenole mit sauren DiazoniamvotbiBdangen
dienen, wobei ~Diazooxykorper" entstehea,

/NO,

N0,o-N-R

""( \NO, NN0~

deren salzartiger Charakter die Anwosenheit von fttn~wortigem
Stiokstoff wahracheinlich macht.

So!ite man nnn entscheiden, ob die Diazooxyverbindung
aua der 2,l-8&nro und diazot. p-NitranHin ah Diazoniumealz
oder als Dlazoâther wrhg, BomuBten zun&chst die LSsungen
rein chemisch ~ntersucht werden.

L8snngen der Diazooxyverbindung, aelbst von neutraler

Reaktion, lieBen sich jedoch schwer unterauchen, da aie sich

beimStehenlassen derart schneit zersetzten, daB sic nach kurzer

Zeit, in Miaeralsaure eingetragen, nicht mehr Pararot bildeten.
Es muBte daher ein goeignetes Medium gefunden werdon, um
die Lësung der Diazooxyverbindung in eine stabite Form zu

bringen. Der spontané Zerfait der Lësangen dea Diazooxy.

Mrpera ist daher in einer Reihe von Untersuchungen stodiert
worden.

Es zeigte sich hierbei, daB beim Stehenlassen der neu-
tralen bzw. schwach alka!ischen LSscmg der Diazooxyvorbin-
dong die Reaktion je nach der Konzentration und der Be.
schaSenheit des Reaktionsmediums hauptsacMich in zwei Rich.

tungen verlaufen kann. Einorseits kann aich, wie das bei

Natriumbicarbonat.oder Acetat der Fall ist, die Hauptmenge
des Diazooxyk&rpers in Pararot umlagern; oder er kann sich,
wenn die Lôsung schwach alkalisch iet, in Antidiazotat und

Z.l.naphtholanifonsanres Natrium apalten, wobei nebenher fret.
lich anch etwas Pararot entstehen kann.

Eine Auanahme von der eben ausgeaprochenen Regel macht
daa Verhalten der Diazooxyverbindung in Pottascheiôsung, die,
obzwar aie sonst alkalisch roagiert, dieRoaktionaberraachender.
weiae mehr nach der Richtung der Pararotbildang lenkt.

Die eben erwâhnten Bestimmongen sind wie au9 dem

expenmenteUen Teil ersiohtlich ist – nicht nur qualitativ,
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aondero aach quantitativverfolgtund in vier typischenKoordi.
natenkurvengrapbischdargOBte!!tworden. Diedort angegebenen
Zahlon beanspruchen indessen, obwoht sie mit Sorgfalt or.
mittelt wurden, keinegroBeGenauigkeit. Sie sollen vielmehr
lediglich dazu dienen,sieh Hber die Um!agerMg8ge8chwiad!g<
keit der Diazooxyverbindungzu untemchtea.

So wurde die vorhererw&hnteBeobachtang best&tigt,daB
bei zunehmenderKonzentrationdes Alkalis die Diazooxyver-
bindung sich nicht mehr in die Oxyazoverbindungumiagert,
sondern sich in ihre Bestandteile spaltet. Wird die Alkali-
konzentration der eiaze!nenLôsangen, d. h. des 2,1.naphthol.
sulfonsauren Natriums und des Antidiazotates, vor der Ver.
einigung zu groB gew&htt,so bildet sich aberhaupt keine Di-

azooxyverbindungmehr. Danach wûrde alao zu 6ob!ieBeaaein,
daB die Entatehung des Diazoogykarpers nur dann m8gUch
ist, wenn die Reaktion des KapplungBmediumain gewisseQ
Grenzen,etwa zwischendemachwachaïkaMechennnd dem neu-
tralen Zustand liegt. lat daa Roaktioosmodiumschwachsauer,
ao erscheint es nicht aaegescMoBsen,daB auch hier die Bit-
dMg einer ZwischenverbindungstattSndet, weil namlioh die

Eompononten ziemlich rasch zum Pararot kappein. Der

ZwiBcbeak8rpermOBteaber, gemaB der Isomerisiernngvon
Diazo-zuDiazoniumverbindungenin sauer reagierendenMedien,
eine viel labilero Form haben, die vielleicht der Auwers.
schen Annahme entspricht:

R-O-N-R'

N

und die sich weit schneUeraïs dor Diazo&therin die Oxyazo.
verbindung umiagert.

Reagiert dagegen das Isodiazotat des p-Nitranitios mit
dem neatralen Salzder Z.l-Naphthots~fbnaâare,ao bildet sich
die Diazooxyverbindungvon der Formel eines Diazoa.thera.
Man batte demnachpraktisch za unterscheiden, ob die Kupp-
lungmit Diazoniumsa.lzin neutraler bzw.Isodiazotatin scbwach
sanrer Loaung, oder mit Diazoninmsa!zin schwachbasisoher,
bzw. Isodiazotat in neutraler Lôsung auagetQhrt wird. Im
erateren Falle w&redie Eoaatitntion
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R-O-N-B'

N

zu vermuten, wahrendfar die letzte EapptungsmSgUchkeitdie
Diazo&therform

B-0-N~N-R'

deo Vorgangverainnbildlichenwûrde.
Wenn daa leodiazotatmit der 2,1.8&urereagiert, so ist

f&rjades Mol entstandenerDiazooxyverbindungdieEntstehung
oineaMol NatriumbydroxydvorMaznaetzen:

SO.Na

~Y~"t-OjU+NaO)-N=.N-R

UJ~–
80,Na
1

–~ .Y~~t-0-N-N-R
+N&OH.+ NaOB.

DièseAnnahmeh&t aieh in einwandfreierWeisebest&tigt.
Es konnte in der Tat beimStehenlasseneiner YSlUgneutralen

Lôsung desNatriumantidiazotatesmit dem 2,1-naphtholsulfon-
saurenNstriam nach einigerZeit dasAaftreten der atkaUachen
Reaktionmittels Indikatorenbeobachtet und mit HC1titriert
worden.

Wird die Flassigheitsmengeder L8sangen aogowaMt,daB
daa entstandenc Alkali in nicht zu starker Konzentrationvor-

liegt, so kaan beim Stehenlaasender Lôsung die Umlagerung
der Diazooxy-in dieOxyazoverbindangnachderFormuUoruDg

80,Na N=N-B
1

~0-N==.N-R
+HOH-

j~~Y~-OH
+NaH80<BOB + NARBO,

auch noch stattfinden. Danach wirddie Reaktionder Losung
von seibst wieder neatrat. Die Entstehang desAIkalibisul&ta
ist hier nach den ilMichenMethodennacbzuweisen.

Wenn dagegen die Alkalikonzentrationzu groBwird, so
wirkt sie auf die gebildeteDiazooxyverbindungsozuagen H~r-
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seifend" derart, daB diese Bohlie8lichgespatten wird. Die eben
beschriebenea Brsoheinongea aind daher in der Gleichung

SO,Na 80,Na

0-N-S-R~OH+N.O-N==N-B ~0-N=.N-B

UJ LU

zusammenzufassen, wonaoh dièse Bildung der Diazooxyverbin-
dung eia reversibler Vorgang iat.

Hierdurch &ndetdie Tatsache, daB die Bildung der Diazo.

oxyverbindung und somit in m&nchen F&Men die Kupplung
zum OxyazoMrpor dorch die Anwesenheit des Alkalis ge-
hemmt wird, eine gemeinsame ErM&r<u!g.~

Um die Spaltung der Diazooxyverbindung durch das Re-
aktionsaikati za verhindem, muBtedieses durch achwacheSauren
oder sauer reagierende Mittel neutrahsiert werden. Zu diesem
Zweck wurden eine Reihe von milden Sauren und sauer rea-

gterenden Agenzien,wieverdilnnte Borsaure, Essigs&nt'e.Zitroneo-
saaK, Kohlendioxydgas, Carbolsaare u. a. m. angewandt. Hier-
bei zeigte sich wider Erwarten, daB aMe diese Mittel wohl
imstande sind, den Zerfall der Diazooxyverbindung in Nitros-
amin und 2, Ï-Sulibnsaare zu verbindern, daB sie aber aUedie

Umlagerung des Diazooxykerpers in Pararot beschleunigen,was
wahrscheinlich eine Fo!ge ihrer Sâurewirkang ist.

Es entstand somit eine Art Dilemma: entweder !ieBman

die L8suog der Diazooxyverbindung naoh ihrer Entstehong
aïkalisch, dann maBte aie sich beim Steben, je nach der Koa-

zentration des Alkalis, bei schwaoh aïkaMscher Reaktion teita
in Pararot umlagern, teHa in ihre Komponenten spalten, oder
man neutralisierte mit 8a.ure. Dann maBte die Diazooxy- in
die Oxyazoverbindung, und zwar mit erhohter Geschwindigkeit
ûbergehen.

Die experimentellen Untersuchungen haben indessen ge-
lehrt, daB die Losuag der Diazooxyverbindung dennoch stabiii-

siert werdea kann. Dies wurde erréicht durch Zugabe eines

Mittels, das wohl das spaltende Alkali chemisch zu binden

vermag, dabei aber keineswegs saure Reaktion in der Lôsung

') Goldschmidt, Ber.80, 687 (1887).
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hervorm~ Es war dies daa Oaloiumohloridin VorbmdcMg
mit Bioarbonat.

Wenn die Moarbona~soheLOsangder Diazooxyverbindung
mit CMorcaloinmvermisohtwird, so wird gem&Bfolgendem
Schéma:

und
N&OH+NaHOO,-=Eo~ Na,00,

Na,CO,+CaC],–)- CaCO,+2NaCt

jede Spor von Alkali bzw.Soda beseitigt und dadurob jede
Umlagerungoder Spaltung des Earpers vermiedon. Mit der
so vorbereitetenLSaaagkann die Faser getr&nlttnnd noohnach
86 Stunden entwickeltwerden.

Wenn non die Kupplungvon2,1-Saure mit p-Nitrobenzol.
diazoniumsa!zvom theoretiachenStandpunkt betraohtetwird,
80 kônnen die gefundenenTatsachen ala StOtzeder Atmahme
gelten, daBin diesemFaite die Knppitmgsreaktionunter Bil.
dang eines ZwMchenkorperave~aua:. Dieser bildet aich in
neotratemLosungen aascheinond nicht mit der gleiobenGe.
schwindigkeitwie er sioh umtagert. Denn wahrend bei Zn-
aammenmengenzweierbicarbonatischerLOsungenvon2,1.8&ure
und p-Nitrobonzoldiazoniumehlorïdsofort die Diazooxyverbin.
dung mit S&urennaohzuweiseniat, braucht ihro Umlagerung
zum Pararot eine verhaitnism&Biglingere Zeit. Sie entspnoht
aarniich der Kupplangadauerder Komponenten im aeatraten
Medium.

Ein Einwand gegen dièse BohanptungMonte aUordings
darana abgeleitet werden, daB es nicht ohno weiteres erklir-
lioh ist, warum die intramolekulareUmtagertmgagoachwindig-
keit der Diazooxy. in die O~azoverbindong verbaitmamaBig
klein im Vergleichmit der BildungsgeschwindigkeitdieserVor.
bindang ist. Man konnte sich fragen, warumdie Umiagerang,
die doch ein ProzeBist, der sich innerhalb dea Molehalaab-
apielt, Ïangaamervor aiohgehen sollte ala die Umsetzungder
zweigetrenntemMoMaiemiteinander,die nach der allgemeinen
Formalierang

R-O-JH~H~-N-N-B' --)- R-0-N==.N-R'

statt&ndetund sich praktiachin einer so kurzen Zeit vollzieht.
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Die Bildungsgeschwindigkeitder Diazooxyverbindungaus
8, 1-Saareund p-Nitrobenzoldiazoniumobloridin Bicarbonat ist
unter Benutzungeiner besonderomund neuartigen, aber sehr
einiachoa Apparatur gemessenund in der Tat a!a âoBerst
groS gefondenworden.

Die zur BestimmungdieserReaMoasgeachwindigMtkon'
struierte Vornohtungist im experimenteUenTeil beBohrieben.
Nar selten dQrfte sioh ein chemischerVorgang, der sich in
Bruchteilen einer Sekande abapieit, durch aine so einfache
und siohere Methodeveranschaulichenund messead verfolgen
lasaen.

Manbrancht ~r die ErmittlungderBeaktionagesohwindig-
keit, mit der sioh die Komponentenzur Diazooxyverbindang
vereinigen, nur jedesmal 2 Tropfen der aqnimoteMaron bi-
carbonatischent<88<mgenvon 2,1-SS.areund Diazoniumverbin-
dung sich zuorst treffen and aie dann vereinigtM eine Schale
mit konz.Satzsaure fallen zu lassen, wodie Eupp!<ïogsreaktion
unterbrocheo wird. Je nach der verttkalen Entfernung des
TreSpunktoader Tropfen von der Oborftacheder Sanro, d. h.
je nach der FaHMhe nnd damit alao Reaktionsdauer, wird
sich beim Fat!en der Tropfen in die Saura ans der Diazooxy-
verbindungder Pararotniedersohlagbilden oder nicht. Da die
Reaktionder beidenLosuagenmiteinanderin der Luft wâhrond
der Falldauer der vorehngten Tropfenetatt6ndet und die er-
forderlicheFallhôhe genaa durch lineare Messungenermittelt
werdea kann, so iat durch diesen auoh zu Vorlesungszwecken
geeignetenVerauoheine Môglichkeitgetandeo, die Bildungs-
zeit der Diazooxyverbindungallein mit Hilfe einer ein~achen

MesBangzu bestimmen.

Die experimentellenUnteranohungenüber die Diazooxy-
verbindungaus 2,1-Saare und diazotiertemp*Nitranitinhaben
ferner za der ûberraachendenAuffindungeines merkwBrdigeB,
intensivgelbgefarbten Korpersgef&hrt,mitdessenKonatitntion
sioh einige engtiacheChemikereingehenderbefa8thaben. Zu-
n&chst wnrde die Konstitution einea IsocMnolinderivatsvon
ihnen in Betracht gezogen. Inzwischenist aber eine weitere

VeroBemttichtmgerschienen,wonaches sichvermattichumeinem

Phthalazinabkëmm!inghandett.
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'1
Bovormit der Beschreibangdieser neaeo Verbindungbe-

gonneowird, soU der Ûbersioht halber mitgeteilt werden,daB
nach dem Ergebnis der vorliegendenArbeit die eigenartigen
Reaktionen der 2, 1 Naphthotsol&na&uremit diazotiertem
p.Nitrani!iaje nach den verschiedenenMedienin vierGmppen
emzutei!ensind. Die beidenKomponentenMefern,je nachdem
ob aie in stark saurer Lôsung, in schwaohsaurer, in neutraler,
bzw. sohwach basischer oder in stark alkalisoherLBaung
reagieren,vier verechiedeneProdukte. Von diesenwarenMaher
nur daa Pararot und daa durch Kupplung in etark saurer
L9sung erhaltene Diazoniumeulfonat,daa Isomere des Diazo-
oxykorpers,bekanmt. Wenn namiich, nach D.R.P.98306,2,t-
Naphtholaulfonsaaroundp'Nitrobenzoldiazoaiumch!oridin etark
saurer Lôsung reagieren, Bo bilden aie weder die Diazooxy-
verbindung,noch kuppeln sie etwa z<unPararot. Sie lassen
vielmehrein wohl charaktensierbarea, krystallinischesDiazo-
niumsolfonatvon der Formel:

N

SO,-0-N-NO,

entstehen.
0~"entatehen.

Das gelborauge, in Wasser schwer IMicho Diazonium-
sulfonat, das in der Technik als atabitisiertes Diazoniumsalz
Verwendungfinden soMte,Iôst sioh mit Leichtigkeitin Bicar-
bonat oder Soda zur isomeren Diazoniumverbindungauf und
kann,in dieser Form auf die Faser aufgetragen,darch D&mpfon
oder mittels Sâuren') in Pararot ubergef~hrt werden.

Aas unerMarHchenGrûnden ist gerade dièse Eigenschaft
des Diazoniumsalzes,sieh in Soda and Bicarbonat zur Dtazo-
oxyverbindungzu losen und durch Sâaren in don Farbsto?
HberzageheD,niemals in soiner ganzen Tragweite erkannt
worden. Man findet wohl in der Patentliteratar~) Angaben
Qbordie Umwandlungder aodaalkaUsohen~LSsnagendesDi-
azoniumsulfonats"in Pararot. DaB diese Umsetznngjedoch

') D.B.p.280871.
*)Frtedtander, Bd.XH,S.S'!6.

4'
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ûber die DiazooxyverbindungstattSndet, iet nicht erkannt
worden,und man mtiBtedanach annehmen, daBdas Sulfonat
anmittetbar in Pararot Qbergehaakana. Da8 dies aber keines.
wegszotriS't, ist aas der vorliegendenArbeit eraichtUoh,denn
bei allen Reaktionen,bei denen durchBaohfoigeDdeaAnsauem
das Sauçât sich ia p-NitraaitmMtumwandelt, kaan die Di-
azooxyverbindungaïs Zwischenprodoktnaohgewiesenwarden.
Ein Beispiel bierfar bietet sohondas Erw&nnonder neutralen,
waSrigeoLosungen desSulfonats auf etwa 60, wobei sich ein
Stadiamfesthalten taBt,in dcmdie Diazooxyverbiodungoharak.
teristisch mit Sâuren DachzuweMeaiet. Der strukturelle Zu.
eammenhangzwischenDiazoaiumsutfoNatund Diazooxyvetbic.
dung kann durch die Formulierung:

80,––0 80,––0 80,-0–H

~1- H N-R H-N-B N-R

OJ~
s

LC~-A CO~

als eine intramolekulareAnlagerung,analog der Anlagerung
eines Phenols an die dreifacheN-Bindangder Diazoniumver-
bindungengemaBBucherer, erkiart werden.

DaB das Diazonmmsulfonatnach dem Eintragen in Soda-
oderBicarbonattosungsich gogenMineraMuren genaa so ver-
halten ma6, wie die aus den getrennten Komponenten an-
mittelbar dargestellto Diazooxyverbindung,iet ohne weiteres
vers~ndiich.

Dieldentit&tbeiderLSsangeaJâBtsich aberanch ans ihrem
Verhalten gegenAlkalienerkennen. Weon B&mlichdie bicar-
bonatischeLSaang der Diazooxyverbindung,die entweder nach
Bucherer aus den vorhergetrennten Komponeotenoder darch
LBsendes Dlazomumsulfocatsin Bicarbonatherstammenkann,
mit konz. Natrium- oder Kaliumhydroxydversetzt wird, so
fârbt aie sich sofort tief violettrot, ohno daB dabei ein
Niederschlag entsteht. Die violettrote Losung des ZwischeB-'

horpers andert ihre Farbe spontan beimStehen und geht Uber
eine rotbraune Mischfarbein Dunkelgelbüber.

Aua den fraher beschnebonenVersachcngeht hervor, da6
beim a!tmab!ichenZusatz von Alkali zu der Diazooxylosang
bei einer gewissonKonzentrationeiae Spaltuag dieser Ver-
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bindungin Antidiazotat and naphtholeulfonsauresNatrium er.
folgt. Wird aber die neutrale LCsang der Diazooxyverbindung
ohne weiteresmit konz.Alkali behaode~ so findetdièseSpal.
tang nicht mehr etatt. Es bildet sich dagegen die eben be.
schriebeneviolettroteLôsung, die beim Ansiuern wederPara.
rot noch Diazoniumsalzliefert, sondern nach einigemStehen
von aelbst in eine gelbe, ebea&UsMslicheVerbindangûber-
geht, ans der das Ealmm9a!i!einer, in neutraler LSaung auch
in der Hitze stabilen, gelben, wasserlasiichen Verbindunger-
halten wird, die stark f&rbendeEigenschaften zeigt und bei
etwa 296" aohmiïzt.

Die Herstellungdieser gelben Verbindung kann indessen
unmittelbar aua dem Diazoniumsalfonatbei weitemgûnstiger
erfolgen ais uber den DiazooxykSrper, dessen LOsungonder
Vordtinnang halber uagonugeade Ausbeute lieforn. Durch
rasohesEintragen einer wa6rigen Aufscht&mmangdes Diazo-
niumsulfonatsin die entsprechende Menge einer 25prozent.
KOH-LSsangwird nach der augenblickliohenUmwandlung
in die tief violettroteVerbindung und nach dem Ûborgangvon
Yiolettrot tiberBraun zum Gelb – duroh Aassaizenmit Koch-
satz odor darch konz.Kalilauge eine kanarieDgeIbeSubstanz
erhalten, die durch Answaschenmit Alkohol in reiner Form
gewoNnenwerden kann.

Es laBt sich nach dem angegebenen Verfahren bis zu
einemgewissoaGrade die S&oraauftretende Spaltung der Di.

azooxyverbindung,dorch Alkalieinwirkung,in Antidiazotat and
3,l.BaphthoIsat&)n8aure8Natriumvorhindem. Ferner wirdauch
die Entstehung vonkleineren Mengen Pararot vermieden,die
sonst,beimEintragen der immerhinsauren AuiscMammangdes
Sulfonatsin Bicarbonat, leicht eintritt.

AnsdenAnalysenwertender aus Methylalkoholamh-yata!Ii-
sierten gelben Substanz ergibt sich ein Qehalt an Stickstoff
von 10,25 wahrendsich~r die BrattoformelC~Ht.O.NsSK,
die dom EaMnmsaizeines Isoc~eren der Diazooxyverbindung
entapricht,10,4 Stickatoffberechnen.

Es lag nicht mehr im Rahmen der vorliegondenArbeit,
die Eoastitotion der zuletzt besprochenen,sehr unbestandigen
violettrotenundder beatSndigeagelben Verbindungzu ermitteln.
Ihre Bedeatung liegt d&rin, daB darch ihre Entstehnng der



84 H. Th. BaohoM)'und C.Tama

ZerfaUder athaUsohenLosnngondesDiazoniamsal&matsbzw.
der Diazooxyverbindungaa~eHart warde. Wenn namMohdie
Diazooxyverbindungin stark atkaUsoherLosaagstehongelasaen
wird, so geht aiehanptsachHchin diegelbe,MslioheVerbindung
ûber, doren Bildung die Unbrauchbarkeitdor L8$Qngfiir die
Pararoterzeugungbewirkt.

Von Wiohtigkeit fOrdie KonstitatioNsermittlungder neu-
gefundenenK8rper scheint im Obngendie Tatsache zu sein,
daB beim Erhitzen der gelben,lëslichenVerbindungmitSalz-
8&are die Sulfogruppe, entgegenden sonstigen Eriabrungoa,
nicht in der Form von Schwefekaaroabgespa}tenwird, sondern
ats Schwefeldioxydgasentweioht.

Gteichzoitigentsteht einebla8gelbe,in Wasserachweri8a.
liche Verbindung,die im Gegenaatzzu domgegen Alkali un-
empfindlicheu,leicht Mslichen<Mb,darohAlkali kirachrotge.
farbt wird.

Über die VeraHgemoiMrMgsf&higkeitder Reaktionwâre
noch folgendeszu sagen:

Bei der hier anteMachten2,l-Naphthol9u!fotMauroiat die
Sulfogruppe so locker gebunden, d&88ie schon durch Ein-
wirkMg von hei8er, verdanntarSaure hydrolytischabgespalten
werdenkann.

Diesem Umstand ist es zu verdanken, daBder Cborgang
von Diazooxy.in Oxyazoverbindungzwar in neutraler Maong
laugsam, 9chwa<~saurer jedoch ziemlichrasch vor aiohgeht.
lat ein Substituent in 1-Stellungnioht vorhanden, wie z.B.
bei der Kupplungvon~Naphthotmit diazotiertemp-Nitranilin,
so ist anznBehmen,daB die Diazooxyverbindungwohl primir
entstehen kann, aich aber, da die 1-Stellungim ~-Naphthol
unbesetzt ist, mit erhôhter ReaktionageschwindtgkMtaagen.
blicklich in die Oxyazoverbinduagumlagart. Der Substituent
der Azokomponentein o- oder p.Stellung zam Auxochrom
tragt also nichta daza bei, die Kuppluogsreaktionetwa durch

Bildung der Zwischenverbindungzu f8fdern; er vermagjedoch,
unter gewissenReaktionsbedingungen)den ao&rtigemlÛborgang
in den AzofarbstofFzu verbindern.

Demnach w&renan erster Stelle, für den Nachwoiavon

Diazooxyverbindungen,Kapphngen vongeeignetenDiazokom-
ponentenmit Phenolen nndNaphthoïenaaazuf!itaren,die einen
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labilen Subetituentenin ortho- oder para-SteUungenthalten,
d. h. also etwa folgende Konfigurationen:

OH
) X

/––~ ntt

-o-
'"Œ

x

Hier bedeutet X das abspaMbareRadikal. In der Tat
iat, wie man aue dem fr&her erw&hntenVersuchevon Dim-
roth ersehenkaon, die Bildung von Diazooxyverbindungmit
der Konfiguration1 und in der aliphatiachenReihe mit der
Grappierung

-C-OH-C-OH

X

verwirklichtworden. Über die Bildung von DiazooxyYerbin.
dungen beiKonfigurationIII oder etwadenihr entsprechenden
p-substituiertenAathranolabkëmmiingenliegon keine experi-
mentellenUntersucbungenvor.

Es ist jedochgelungen,einigeDiazooxyverbindungenher.
zasteUen,die der allgemeinenFormel

x

~~Â-O-N.-R

entsprechen,wobeiX anatatt der Sulfogruppeoin labilerSub-
stitaont, wie Halogen,COOB~CB~Rasw. sein kann.

Versetztman z.B. die bicarbonatischeLoating des ~.Di.
naphtholmothanaoder des «.Chlor-naphthots mit der ent-
sprechendemMenge diazotierten p-Nitranilins,so gelangt man
zu den in Azo-FarbBto~eumlageroBgsf&bigenDiazooxyverbin-
dungen.

Auch Yerschiedonoandere DiazomomTerbindMngenlasson
aich tiber die Diazoninm-2,l.DaphthoIsu!fonatein die ent-
aprechendenOxyazofarbstoifettberfMtrem.

Dies ist von einiger Wichtigkoitfar die Herstellungvon
Azofarbstoffenanf der Faser, die nicht nur theorotieches,
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aoadera auch praMsches Intéresse beaMpracht. Zu bemerken
ist freilicb,daB die Auswahlder hierfttr in Betracht tommeo.
dea Diazokomponentenbeechr&nhtist, da nar solchemit ge-
steigerter Euppluogefahigkeit leioht im gowttnschtenSinne
Magieren. 80 verliefen Vorsuche,um z. B. mittels Benzot-
diazonmmcMoridsDiazooxyverbindungenza erzoagem,im aU-
gemeinenmit negativem ErMg.

II. ExperîmenteHer Tell

A. Die Diazoniamsnifonate

1. HersteU~m~des p-NitMbMzoHiMMhun-2,l-na]ththot-
Bulfonats

FNr die HerateUuagdes DiazoniamauMoaats,gem&BD.R.P.
93806, aus der 2,1-Sâure und diazotiertemp-Nitranilin:

N

80,-0-N-/ \-NO,

co"
etwies sich folgendesVerfahrenaïs zwechnaBig:

186g (1 Mol)p-Nitranilin werdenin 600g konz.HCIund
ISOOgWasserunter gelindemErw&rmengel8at. Das eo her.
geateitte Chlorhydrat wird in eine Mischnng, bestehend aus
70 g NaNO~, 100g konz. HCi und 500g Eis, eingetragen.
Wenn die Diazotierung beendet ist, waa man daran erkennt,
daB eiae Probe, beim Versetzenmit Acetattësang,einigeZeit
klar bleibt, wird die Diazoniaml89aDg,die einefablgelbeFarbe
haben maB'), abSItriert und zu einerLosungvon224g (t Mot)
2,l-NaphthoIsa!fbns5ureoder der entsprecheadenMengedes
teobniacheaNa-Sa!zea in 1000ccm Wasser und 400g konz.
HCi unter Umrl1hrenhinzugegeben.DarchTupteinmitR-Salz-
losung vermeidet man die Anwesenheitvon uberschtiaaiger
Diazoniamvotbindaag. Die Aasscheidungdes Diazoniumsulib-
nats findet infolge seiner SchwortSsIichkeitsofort statt.

') Môh!<mu.Baohere)-, F~rbenchem.Ptahtikum,mAaa.,8.97.
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Eigensohaften: BMtoraages, ziemlichhaïtbare: Pulver
von unbestimmtemSchmelzpunkt. Der KCrper zeraotzt sioh
beimEfwarmenim gcsoMosaenenGefa8 zwiechen90 und 100".
Darch rasohesErhitzen tritt explosionsartiger Zerfall ein.
Es bildet sich dabei eine volumin6seAsohe, die stark nach
Sohwefeldioxydriecht.

In kaltem Wasser ist das Salfonat sohwer lôslich, daher
kann es aas einer anf 40" erw&rmtenw&BrigenLSsnngnm-
bystaMisiert werden. Wenn die waBngeL8suNgbis auf 60°
erhitzt wird, so lagert sich dae Sulfonat um und geht in die
Diazooxyverbindungûber. Diese letztere I&6t:aich aladann
mittels Sauren (aagenMicktioherÜbergang in Pararot) naoh.
weisen. Erhitzt man die Lôsung Qbor70", ao geht dieDiazo.
oxyverbindungin Pararot tiber, indem die aus der 2,1-Naph-
thohulfoaaaureabgespalteneSulfogruppeautokatflyti8oh:

80,-0-N=N SO,H

~~Y.OH~ ~O-N-N-.B
HOH

UJ LJU
-O-N-N-R + HOB

N–N-B

OHt J +H.80<
den Zerfall begOnstigt.

Ein ahnUcheaVerhalten ist beim Erhitzen der LSsnng
des Sulfonats in Alkoholund Eisessig iestzustetten. BeimEr-
wârmen der Substanz in Eisessig auf annahemd 60"ttitt
plôtzlich Aufi6Bungein, die LOsang fârbt sich intensivgelb-
braun und aohiagtrasch nach Dunkelrot nm. Nach demAb.
kitMenscheidet sich das Pararot in dunkelrotenNadelnvom
Schmp.280" ans. Die Umwandlungin aikoholiacherLôsung
verlaaft tangaamerals in Eisessig,ao daBes mSgtiohiat, bei
etwa 40 durch Aneaaern die Diazooxyverbindungaach.
zuweisen. Beim weiterenErhitzen ûber 70° liefert die alko-
holische Losang ohne S&arezagabeebenfallsPararot. Wenn
die aIkohoUscheLôsung geringe MengenHC1enthalt, zersetzt
sich beim Erwârmen das Sulfonat unter Stickstoffentwicklung.
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SchwefelsauroMat das Sulfonatmit tiefroter Farbe auf.
Auf Zusatz vonWasser scheidet sich jedoch nioht das Diazo-

ninmaalz, sondera Pararot aua dieser Lôsung ans. Salpeter-
aanre ruft in der alkoholisohenLSsung des Salfonats eine
cbM'aktenstischegrQneF&rbunghervor. la Natrontaage I8st
sich das Salz, unter gleichzeitigertiefgreifenderVerandemog,
mit intensiv violettroter Farbe. Dabei entsteht zanachat die

Diazooxyverbindang.Beim Eintragender waBngeBLBsMgdes
Salfonata in Ammoniak findet eineZerlegungin 2,1-Naphthol..
sntfoMa.ureund p-Nitrodiazoaminobenzoll)statt.

Das DiMoniamsnIfbnat ergab folgende Analyaeawerte:

C),H,tO,8N, Moi.-Gew. 878,t2 Ber. C 6t,6 B 8,24 N 11,2 8 8,5
Q9f. “ 51,2 “ 8,16 “ 11,9 8,2

2. HersteHaag dea p-DiphenyI-tetrazoniam'Z~l-naphthoI-
BaUbnats

N ~"Y- N

so.-o-S-LJLLS-o-o.s
SOs-o-w- ) 1 ~LW-o-o,s

1

00" "-ÔO
260g (1Mol)Benzidinchlorhydratwarden mit der bereoh-

neten MengeNa.Nitnt und Salzeaurediazotiert und mit einer
L3auBg von 460g (2 Mol) 2,l.NaphthoIsdfbna&ureoder der

entsprechenden Menge techaischen Na-Salzesin 800 g konz.
HC1 und 300g Wasser in der Weiaezur Reaktion gebracht,
daB man die 2,1-Saure in die Lësang dor Tetrazoverbindung
ointrug. Mittels NaCl laSt sich das Sulfonat ausalzen.

Eigensohaften: BranagolbesPulver von explosiven
Eigenschaften. Schwerlôslichin Wasserundneutralen Medien.
Leicht tCstichin verdUnntenAlkalien. Seine sodaalkalischen

LSsungon zeigen wie die aus p-Nitranilin(diazot.)erhâltliche

Diazooxyverbindangdas Bestreben, durch Umlagerungin den

entsprechenden Diaazofarbstoff&berzagehen.

') Vgt.ShnKchoBeobMhtnngenamDiMoninmchtortdbeiBucherer
u. Wolff, Ber.42,886(190C).
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3. KerateUnag dea e,e'-Dimethezy.p,p'.diphenyl.tetrazoBinm-
2, l'naphtholaaMmata

8o,-o-)J ~J-S-o-o.s

r~~Y~OH
H,CO OCH,

HO-
k~ k~kJ

Dio DN-steUnogdièsesSulfonata gelingt am besten durch
VereiNigangvon 1MolTetrazoverbindangauso-Dianiaidinmit
2 Mol 2,l.Naph<:hols)iUbnsauroin vordttnnter SohweMs&Qre,
ond zwar gibt man, um Verharzaagen zu verMten, die 2,1-
S&aretSsuagzur TetrazoverMndungund nioht omgekehrt.

Eigensohaften: Dankelbraonaa, exploeivesPu!ver, 18s-
lich in Wasser. Seine oeatraten ond aohwachathatischemL8-
auDgen werden darch Saureemwirtmng in einen tiefblauen,
nioht n&herantoranchtanFarbatoff umgeïagort.

4. HenteUang dea m.Nitrop.toInol.diazeninm.Z.l.naphthel.
atttfenate

N

80,-0-M-OH,

f J ]

Anoh durch die Einwirkungvon molakolarenMengendoa
diazotierten m.Nitro'p.toimdinaauf 2,l.Naphthol8Qtfoasaatein
HOi-Lësang erhatt man eine atabUe Verbindang, die aonst in
chemiachor Hinsichtkeinen groBen Untorachiedvon den eben
beachnebenonDiazoniamsnifonatenaufweist

Eigenachaften: Duakotorang68,ha!tbare6Patver.Schwer
ISalich in Wasser. Leicht 18s!ichin Alkalien, Darch Erhitzen
aeiner waBngenLosMgen entsteht der zugeMnge orangerote
Oxyazo&rbatoe
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B. Die DiazooxyverbindMgen
HereteUMgder DiazooxyverMnd~g aue der ~l.N&phthol.

enUbne&areund diazotiertemp.NitrMiUn
SO.Na

r~0-N=N-<NO,

a) Aaa den Komponenten.

Bnohoror~) batte zuerat die Diazooxyverbindungder 2,1-
S&oredarch Kupplung dieser S&Tremit p.NitrobeazoMiazo.
niumchloridin aodaalkaUBcherLSacoghergesteUt. Es ist in.
dessen besser, um Nebenreaktionen zc vermeiden,zar Her-
atellung der Diazooxyverbindang die bicarbonatischeLôsung
des 2,l.naphthol8nHbn8aaronNa mit einetMsch he~osteUtea
bicarbonatisohenL8snng des p-Nitrobenzoldiazoninmohlorids
znr Reaktionza bringen.

Die Bildung der Diazooxyverbindungerfolgt augonMiok.
lich, doch scheidet aich dor K8rper infolgeseiner Leichtl8s.
lichkoit erst nach dem Zusatz von Eochaalz,und dann Dur
uavoUkommemaus.

EigenschafteD: Die so hergeatonteVerbindungist.so
uabeatandig, daB sie nicht in analygenreinerForm isoliert
werden konnte. Sie steUt vielmehr eine blaBorange-braune
Substanz dar, die beim Aussatzonaockeaartig aasfaUtund
sich beim Stehen leicht in Pararot umlagert. Zugabevon
Minoralsaoreoder Erwârmen der LSsaBg bescMeanigtdièse
Umiagerang. Darch Einwirkung vonÂtzalkali wird die Diazo-
oxyverbindMgintensiv violettrot gefarbt.

b) Ans dem Diazoniumsulfonat.

850g trockenea, s&ureMea p-NitrobeBzoïdiazonium.2,1-
Naphtholsulfonatwerden mit 600g Wasser in der Reibschalo
foin verrieben. Die so erhaltene AnfacMemmangwird nnter
Umruhren in eine Loaung von 100g Soda in 1000g Wasaor
eingetragen. Es entateht sofort eine gelboraogeLosung, die
dioselbenEigenschaften wie die vorher beschriebeneLCeong
der Diazooxyverbindungbesitzt.

') Ber.42,48(1908).
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Spontaner Zerfall der LSBnngender DiaMMyverMndongMe
der ~l-NaphtholMlfona&aMnnd diazotiertemp-Nittanilin

Die nachfolgendonUntersuchungenlassen dieweitgehende
Abh&ngigkeitder Umlagerungegeschwindigkoitder Diazooxy.
verbindang von der Bescha~enheit des Reaktionsmediumser-
kennan.

Die ia der Zerfanskarve angegebenenWerte sind durch
AbwâgMgen ermittelt nnd stellea die Durcbschnittszahlenaus
je zwei ParaHelvoranohendar. DieHauptzeriaUsproduMeder
Diazooxyverbindungsind das Pararot, in schwachsauren bzw.
neatralen, oder,in schwach a!kaUschenLësungen, das Anti.
diazotat und die 2,t.Naphtho!8aIfonsaure. Die Mengeder je-
wei!a abge8paltenenDiazoverbindung wurde nach dem An.
a&aern und Anneutralisieren mit R.Sa!d8aaag titriert oder
eonet dorch WBgungder abgesoMedenonFsrbstoSo ermittelt.

1. Zerfall der bicarbonatiachen L8aung der Diazo-

oxyverbindung

50 gsaure&otes,reines,trookeneaDiazoniamanIfbnatwttrden
in 500 ccm4prozent.NaHCO.-LSaimggol8at. Nachbestimmten
Zeitabstanden (dttrohachnittlicheiae Stunde) wordenmit einer
Pipette 100ccm der Lësung herausgonommen und in eine
konz. Htsang von reiner HCi (epez.Qew. 1,185) eingetragen.
Das sofort ausgescbiedenePararot wurde abfiltriert und dae
Filtrat nach demAnneutralisieren mit Sodamit einerbioarbo-
natisohenB-Saldoaunggekuppelt. Die hierbei erhaltenenFarb-
stoffniedorBoMâgeworden aMsgewasohen,getrocknet und ab-
gewogen. Die aas der Umwandlungder Diazooxyverbindung
freigewordeneSchwefe!a&nrewurdemittelsBaCl auage&Ut.Die
Ergebnisse dieser Versuchareihonsind daroh die nscMbîgonde
Eurve (Fig.1) graphisch verginnbildlicht.

2. Zerfall der Diazooxyvorbindnng in acetatischer

Lëeong

50 g e&arefreios,reines Sulfonat warden in 500 com
1&prozent.NatricmacetatlSaunggel&st. Wie vorherbeschneben,
wurden jede Stunde 100ccm der so erhaltenen Maung in
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reine SabaRare eingetragen. Die Ermittinag der Werte ver.
lief wie angegeben.

nww

1 z
J J~M~M~

Die Umwandlungder DiMO~yverbindangMeMbonatiBoherMeaM
F'g.l.

Der spontane Zerfall der
DiazooxyverMnduBggeht in

Acetat, wie man sieh~ bedeutead sohnellerwie in Bioarbonat
vor sioh.

gr/-

J
n

< in
“

~M'A~O<M
DieUmwandlungder Diazooxyverbindungln einerNa-AoetaMeoDg

Fig.8

8. Zerfall der Diazooxyverbindung in Sodalaaang
50g a&arefreie6.reines Salfonatwurdenin 600oom einer

8 prozent.N~CO,.L8saag gelôat. Je 100ccm der geibbracnen
L~song wurden wie bei den vorher besohnobeNenVerauohs-
reihen nach gewisaenZeitabat&ndeain konz. StJzs&cre ein.
getragen.

Die Ergebnisse sind aus Fig. 3 erBicMich.

,–––'––<––- ~~tMM~KpM.

/~M~ ~<

~7 1 J y
~m~

Fig. 8. Umwaadtnng der DiazooxyverMndongin einer Sodtdee<mg
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4. Zerfall der Diazooxyverbindung in einer Pottasche.

tOsung
60 g s&urefreiea,reines Sulfonat wurden in 500 com

6 prozent.E,COj,.L88unggeISst. Auf diesen GegMstand ge-
denke ich (B.) in einer besonderen VMaSemtUohuBgzurack'
zakommen.

Ûben'aschenderweiseiet daa Verhalten der Dittzooxyver.
bindungiaPottaacheimVorgteiohzu Sodaein ganzlichanderea.
AnsunerMarMchon&rtladengeht der Zerfall in diesemMedium,
bei annahemd gleicherKonzentration,bedeutendsohneller vor
sich. Die Fig. 4 etellt den besproohenenmerkwardigenRe-
aktMBsvert&ufdar.

ul

UmwandlnngderDiazooxyverbindungin einerPottasoMBeung
Mg.4

AuBer den eben erwahntonmilden Alkalien kommen für
die Entstehung der Diazooxyverbindungeine Reihe vonAgen-
zien, wie Natriumphosphat,l88!iche8NatnumaiiiJt~ Schlemm.
kreide und aonstigeErdalkalicarbonateuew. in Betracht. Das
Verhalten desDiMoninmsu~natea in allen diesen Medien!&6t
sioh immer auf einen der vier hier angegebenentypiachon
F&UeztHÛcMlhren.Der Ûbergang der in Bicarbonat frisch
hergestelltenDiazooïyverbmdangin Pararot vollziehtsich auf
ZusatzvonSaizsaïu-efast quantitativ. Die aus denDiagrammen
eraiohtUohenWerte beziehensich auf die bei den angegebenen
Zeitenin LësongvorhandenenMengender Diazooxyverbindung.

Der BinanBder Aciditâtnnd AlkaUtât des Nediams anf den
Zerfallder DtazoozyloaMgen

Die Taiaache~da6 durch die Zunahme von Saureionen
in der Losuagder Diazooxyverbindangder Zerfall zumPararot
beschleunigtwird, iat aus folgenderVeranchareibeeraicMich.
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16g 8&ure&'eM8,reines Diazoainmsnifoaat wurden in
180ccm 4 prozent.BioarbonattosMg getost. Darauf wurden
gletohzotttg:

1. 30ccm der Lôsung mit 20 liropfen einer 1 prozent.
Saizsaareiosang versetzt.

2. 30ocm der Losnng mit 10 Tropfen einer 1 prozent.
SaIzeaoretSsongversetzt.

8. 30 com der L8sMg mit 6 Tropfen einer 1 prozent.
SaIzs&aretOaangversetzt.

4. 30ccm worden ohne Zutaten stehengelasean,
5. 30ccm warden mit 10 Tropfenamer 2 prozent.Soda-

iBsang versetzt.
6. 80 ccm wurden mit 20 Tropfeneiner 2 prozent.Soda-

ISsang versetzt.

Dauer des ZerfaIIs

LBMBg1: Nur innerhalb von 6 Minuten konnte Diazo.
oxyverbindungnooh nachgewiesenwerden.

L8saï)g 2: Nach 10 Minutenkonnte Diazooxyvetbinduog
nooh nacbgewiesenwerden.

LSeang3: Auch nach 16 MinutenkonnteDiazooxyverbin.
dung noch nachgewiesenwerdan.

L8sang 4: Es konnte noch nach 3 Stunden Diazooxyver.
bindungnaobgewiesenwerden.

Lësung6: Nach 4 StundenkonnteDiazooxyverbindungnochnacbgewiesenwerdon.
LSeang6: Noch innerhalb4 StundenkonnteDiazooxy-

verbindangnachgewiesenwerden.
DieobenbescbriebenenBeatimmungenwurdenin der Weise

auBge~hrt,daBjedesmal bei den angegebenenZeitenznmachst
der in der Losung spontan entstandenoPararotNederschlag
abfiltriert und a}sdanndaa Filtrat mit Salzaaureversetztwurde.
Boi L8song5 und 6 machte sioh das Aaftreton eines rot-
braunen Niedersch!ag9bemerkbar, der nicht aus Pararot be-
stand. Bei den sodaa!kaIiBchenLosangen der Diazoxyverbin-
dung Mt famer eine Umwandlungin Pararot und eine Zer-
legong in Nitrosamin+ 2,l.Baphtho!suUoManre9Na neben.
einanderfeatzasteUen.
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StabilisieraNg der Maangen der Diazooxyverbiadnng
Die bioarboNatische Lësung der Diazooxyverbindang zer-

<&Ut,wie aus Fig. t ersichttich ist, innerhalb 3Stunden groBten.
tei!s in ihre Bestandteile

Antidiazotat+2,l-NaphthoIsuIf<MMaure,
die Bich im Laufe der Zeit wieder vereinigen, aber unter
Abspaltung der Sulfogruppe – zu Pararot. Um diese Um-

wandlungsgeschwindigkeit za verlangsamen, wurden Zosatze
von verschiedenen Mitteln zu den LOsungen der DMzooxyvor-
i)indaDg hinzugegebeo.

20 g saure&eies, reines Sulfonat wurden in 180 g 4 prozent.
NaHCO,.L&8nng eingotragen und mit der so entatandenen L8.
sung der Diazooxyverbindung ParaUelversuche au6gef(Mtrt,in-
dem je SOccm der Lôsung

1. mit 30ccm einer 10 prozent. Bariumchloridlôeung,
2. mit ZOccm einer 2 prozent. Bleiacetatlôsang,
8. mit 30ccm Schlemmkreide,
4. mit 20 com 10 prozent. CalciumcMoridMsang versetzt,
5. mit Koblendioxydgas goaattigt wurden.

Nach 4 Stunden waren atîe diese Lôsungen mehr oder
weniger in Pararot ûbergegangeD. Nur Lôsung 4, die mit Cal.
ciamcMorid versetzt war, konnte auoh nach 86Stunden mittels
Saure noch zu Pararot entwickelt werden.

Zar StabUiaierong wurden au8erdem schwach saure Me-
dien wie Boreaure, AmeHena&ure, Phenol, Brechweinstem,
Kaiiumchromat usw. verwendet. Diese letzten Vemuchelieferton

jedoch aua achon oben angefUhrten Grttaden keine brauchbaren
Ergebniase.

Vergleichende Emwij-iomg von Saure und Alkali anf die
Loe~mgder Diazooxyverbind~mg

5 g reines, trockenes, 6&nre6-eiosp-Nitro-bonzoldiazoamm-
~l-naphtholanifbnat wurden in 300 ccm 4prozent Natrium-
bicarbonatlesMg ge!8st. Die LSsnag zeigte schwach alkalische
Reaktion an; aie wnrde in drei Teile geteilt:

I. 100 ccm der LSsang wurden mit einem Tropfen
2prozent. HCt versetzt.

11. 100 ccm der LOsnng wurden mit einem Tropfen
Iprozent. NaOH versetzt.
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III. 100com der LSsaag wurden ohne Zutaten stehemgo-laswa.

Ergebnisao: Nach 1 Stunde wurde aus Lôsung1 06g
Pararot gewonnen, wahrend aus LosMgm nur Mwagbara
Mengen des FarbstoS'es ausSeIen. Die L8saag II, die beim
Versetzen mit NaOH nicht mehr violettroteF&rbangannimmt
und daher keine gelbe Verbindung (vgl.S. 53) lieferte, war
au8er in Pararot zum Teil infolgeDissoziationin Na-Diazotat
und 2,l.naphthol8uHbn8aures Na ûbergegangen. Nebenbei
machte sioh das Auftreten geringer Mengeneines mcht naher
untersachten rotbraunen NiederscMagsbemerkbar, der weder
Pararot noch Nitrosaminwar, sich in 20" NaOHmit brauner
Farbe ISste and dorch S&arezugabefarbloswurde.

Die Erwarmuag der geIOstenDiazooxyverbindungM)rt in
allen drei F&en mehr oder weniger einheitlichzum Pararot.

Die Einwirkung von Sodaîoanngauf du Diazeainm.8,l-naph.
tholanl&nat

Je 6 g reines Sulfonat wurden gelost:
1. in konz. Soda!9sang,
2. in tberachtiasigern-SodaISsang,
3. in aquiva-teatenMengenn-Sodalëaung.

Nach 86 8tttndigemStehenwurdendie droiLosongenunter-
aucht. Die LSsong 1 war gelbbraun ge&rbt und zeigte eine
Trûbong. Beim Eintragen io Miaerats&urelieferte aie kein
Pararot. In der LSsuDg2, die ebenMIeeinen gelben Ans-
lauf beim TapMa auf Flie8papier zeigte, jedoch keine Ans-
acheidung enthielt, konnte gloich&Hsmittels Sanre die Diazo-
oxyverbindangnicht mehr nachgewiesenwerden,wohl aber in
LSsung in der kleinere MengenvonPararotentstandenwaren.
AlledreiLosuNgenwurdennach 486taodigemStehenangesauert,
filtriert und in acetatische B-SatzIosuBgeBeingetragen. Da
die zwei ersten LosaDgenteilweise einen Zerfall in Diazotat
und 2,l-oaphthol8t!Mbn8anre8Na erlitten hatten, konnte im
Ftttrat nach demAnaaaern, d. h. nach derIsomeriaierang,das
Diazoniumaalzmit B.Sa!zl88aogFarbstofferzeugen. Dagegen
konnten au Losang 8 nur geringe Mengen des R-SaMarb-
stoffes erhalten werden.
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Die atzalkaUeoheMarn~ des DiazeniumMl&aate

Die EinwirkungvonÂtzalkalienauf das Diazoniumsul(onat
Mt bei zunehmenderKonzentrationzweiin veraohiedenenRich.
tungen verlau~nde Reaktionen erkennen. Wie oben gezeigt
tritt bei zanehmender AlMt&t besohleunigteZerlegnng der
primâr entstandenen Diazooxyverbindungin Antidiazotat und
2,1-naphtholsulfonsaaresNa ein. Anderseits aber kann die
gebildete Diazooxyverbindungdnroh etarkere Einwirkung von
Alkali in die violettroteund aber dièse in die IMiche gelbe
Verbindungûbergehen. Es Kt alsoeribrderiich, um die gelbe
Verbindungza erzengen,zMMtdie Zwiachenstn&des violett-
roten ESrpers emtsiehenzu lassen, entwederdurchEinwirkungvonstarkemAlkaliauf die neutrale DiazooxyverMndangsïasaag
oder ~mittdbm- aus dem Diazoniumsulfonat. Der Übergangder Diazooxyverbindungûber die violettrote Verbindang in
daa IMiohe Gelb erfordert Zeit. Es gibt daher violettrot-
gei&rbte,&tzalkaÎMcheL8sungeB,die, wenn aie,MachborgesteUt,
in Sanfe eingetragenwerden, sofort Pararot liefern kënnen,
alao noch den Diazooxykôrperenthalten.

Über die Abhangigkeitder Reaktionsgeschwindigkeitvon
der Aïkatitonzeatration gibt die folgende VersuchsreiheAuf-
8oMu6:

8g des reinen
p-NitrobeBzo!diazoBmm.2,l.naphthoIsatfo.

nates wurden gel8at in je 300 ccm
1. B/lOOO.NaOH.Lange, 2. n/100-NaOH-Lauge
3. n/10-NaOH.Lauge, 4. 10 prozent. NaOH.Lauge
6. 20 prozent.NaOH-Lauge, 6. 40prozent. NaOH-Lauge.

Ergebnisse:
LOsong1: Das Diazoaiamsa!zl68t sich bei dieser Kon.

zentration schwer; wird aber der Fmssigkeit aHm&hUch,bis
zur aqaivalemtenMenge, tropfenweisen/1000.NaOH.L6snng
weiter zugesetzt, so lôst sieh das Salz schMeBlichmit NaB-
gelber Farbe langsam auf. Dabei bildet sich die Diazooxy-
verbiadong. Diese ist darch Eintragen einer Probe in Sâure
an der Entstehnng kleiner Mengenvon Paratot orkennÛich.

Losung 8: Das Salz lost sich bierbei leichter a~ Die
Msuag war ebenfallsgelb ge&rbt und gab diesmalbeim Ein.
tragen in Saizsanre betr&obtticheMMengenPararot.

6*
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L9sung 8: Erat bei der Konzentration der n/lO.NaOH-
Lauge trat die violettrote F&rbangaaf. Die frisch bereitete
Lôsung enthatt aber noch Diazooxyverbindung,denn durch
Eintragen in Sitoreentateht Pararot. Dabei verachwindetdie
violettrote Fârbuag sofort, und die L3sung wird gelb. Die
MSprth.gIiohoviolettroteFârbung kann durch Versetzen mit
Alkaliwtederhergo5to!!twerden. BeimStehenlassender violett-
roten L8sang tritt innerhalb 15 Minuten Umlagerung in die
schon oben beoprochene,ebenfalls Mstichegelbe, mit Alkali
nicht mehr umschiagende Verbindung ein. Nachdem diese
Umwandlungatattgefanden bat, gibt die gelbe Lôsung aucb
beim Ansanemkeine PararotMnng mehr. Die anges&uerte
Mauag eathMt jedoch noch Sparen der Diazoniumverbindung
(mittelsB-SaMSaungfestgeatol!t).

LCsuNg4: Diese Lësang zeigt aNB&hernddasaelbe Ver.
halten wie Losang 8. Sie war nar etarker violettrot gef&rbt.Neben der Abwesenheitder Diazooxyverbindungist boi ihr daa
Auftreten groBerorMengen des AntidiazotatesfestzusteHen.

Lôsung 6: Charakteristischfür dieaeMsuag ist anBer der
vNhgen Abwesenheit von

Diazooxyverbindungdie Abnahme
der Spaltung in Antidiazotat zugunstender Bildung vongelber
Verbindung. Aus dieser L8suDg la6t sich durch Zugabe von
konz. NaOH die gelbe Verbindung in Fiookea ausscheidea.

L8s)mg 6: Bei einer derartig atarken Einwirkungauf das
Sulfonat ist kein einheMicher ReaktionsverlauffestznateUen
Es wnrda eine branneMasseerhalten, die erat beim Verdûnnen
mit Wasser die gelbe Verbindungentatehen Iie8.

Der Unterachiedzwischen den aentralen und den atzalkati.
Mhen L&aaagendea Diazonittm.2,l-naphthola<dfonat9

ist noch aus folgendemeKichtUch:

3 g reines Sulfonat wurden
1. in 100 ccm 4prozent. NaHCO~-Msnng ge!6st und aich

selb~t aberiasaen,
2. in 100corn4 prient. NaHCO,.L8sunggeMst und sofort

mit 3 com40prozent. KOH versetzt,
8. in 100 ccm4 prozent.Na,COj,gelôst und aofort mit 3 ccm

40prozent. KOH versetzt,



CherDtMOMyv6tMnduogea 69

4. in lOOccm4pfozent.Na~COgge!8etund nach 4stUndigem
Stehen mit 8ccm 40prozent. KOH vemetzt.

Ergebuiaso:

1. Der Zerfall dieser LCaunginnerhalb 6Stunden lieferte
in der Haaptsaoha Pararot.

2. Darch die sofortige Einwirkung von KOH warde die
violettrote F&rbung bervorgerufen. Nach 6standigem
Stehen war die violettrotein die gelbe Verbindungum.

gelagert, w&hrendPararot nioht mehr darch Ans~em

erhatten.werdenkonnte.
8. Die aofortigeEinwirkung von konz. KOH lieferte aach

diesesMatnach HngeremStehon, aber daa Violettrot,den

gelben E8rper, daneben geringe Mengen einer braunen

Ausschoidmg(Unterscbiedgegen 2).
4. Es wurde wiederumfeatgeateU~daB die sodaalkalisohen

Msungon der Diazooxyverbindungbeim Stehen zerfaUen
in Nitrosamin, 2, -naphtholsoMbnsanfesNa und andere

NebenproduMo.Daswegenkonnte eine Ausacheidangder

gelbeo Verbindung, durch Zagabe von KOH, nicht er-
zielt werden.

&,l-Napht!iolaTt!foB6&arennd p.NitrobeDZolBatriMOttiMotatht

atzaïMischer Maang

Im AnschhB an die eben beschriebenen Ergebnisseist
nocb die naohfolgendeVeranchBroiheQber das Gteichgewicht
in LSsaBgenvon2,l-Naphtho!aaIibn8&are+Antidiazotat von
Intéresse:

4 g reines 2,t-naphthol6atfon8MM8Na+ 8 g reines Na-
Antidiazotat warden in je 200 ccm 4"igem Na-Bicarbonat

gelôst und darauf eingetragen in:

1. 200 ccmn/1000.NaOH-L8sang,
2. 100ccm n/lOO.NaOH.LSsung,
8. 100cornN/lO.NaOH.I~aaag,
4. 100 ccm8 prozent.NaOH.LBstmg.

Ergebnisse: Nach 2st<lndigemStehen konnte bei L8-

aang 1 und 2 durch Eintragen in Sacre die Anwesenheitvon

Diazooxyvetbindangfes~estelltwerden(BildunggeringerMengen
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Pararot). Dementapreoheod&rbten sich die L9sangon daroh
weitere Zugabe von konz. Alkali intensiv violettrot. Die La.
suogen 3 und 4 zeigten dagegen dMeasVerhalten aicht, da
Alkali bei dieser Konzentrationdie Entstebung des Diazooxy.
k&rperBverhindert. Demgem&Bbilden beideKomponontenin
konz.NaOH.LSsungen,auoh bei t&ngeremStehenin der ~Ite,
die gelbe ISsMcheVerbindungnicht, da deren Entatobungja
die Bildung des DiazooxykCrperavoraaasotzt.

Die BiMnagsgMchwMdigkeitder DiMooxyverbiadang
AnschlieBondaei emeeinfacheApparatur zuc Mesaungder

BildnngsgMchwindigkoitder Diazooxyverbindungbeschrieben.
Zwei TropftrichterA und B (Fig. 6) aind duroh verstell-

bare Banunom an dem in Zentimeter eiDgeteUtonStativ C
befestigt.

Die LamMhren derTrichter sind derart imspitzen Winkel
zueinander geatellt, daBsich die in ihnen enthaltenenFlassig-
keiten bei gleichzeitigemHerausBtrSmenats konvergierende
Strf~Ien in einem Punkte P trefbn k8nnen.

Far den Fal!, daB dieBeobachtung mit tropfenweiseans-
laufenden LCsuDgengemacht wird (das Aastaafbn I&Btsich
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mittetsAbdrosselangsvorriohtuagan jedem Trichterregu1ieren),
ist imTreSpamhtP ein V-fSrmigerGlaastab daroh einenDraht
an den TrichtorrohreBzu befostigen. DieserSammlerf dient
daza, die an soinemoborenEnde fallendenTropfen bis zur
unteren Spitze des Wiake!aza leiten, wo aie nach ihrer Ver-
einigung weitor abw&ttafallen t~nnern. Im AugMblickdes
Zueammentreffensder beidenTropfenf&agtdie ohemiecheUm.
setzung der beidenLSaongeaan und wird wâhrendder ganzen
Falldaner in der Luft fortgesetzt. Erst beim Anlangen in
einer unterhalb der Trichter beBndUchen,mit konz. 8&are

gefBUtenSohale wird die Reaktionaugenblicklichunterbrocben.
Mittels der am Stativ veratellbarenTrichter kann der Fallweg
der Tropfem,d. h. die Eat&nnmg zwMohendem TreffpnnktP
(Spitze des Sfmunlers)und der OberSache der 8&ure!8aung
beliebig geândert werden.

Eonnt man dieFallhôhe,die for die Entstehungder Diazo-

oxyverbindungerfordertichist und daraM die Zeit eo ist die
Falldauer gleich der ReaMonazeit. Auf dieseWeise îieB sich
die BildungsgescbwindigkeitdesDiazooxyMrpersohne weiteres
berechnen.

Beispiel:

Es wurden beideTrichter geMtt, der eine mit 200ccm
einer bicarbocatiachenLSsuBg von 2 g reinem 2,1-naphthol-
sulfonsauren Na, der andere mit 100ccm einer n/10-Msang
von &iBchhergestolltemp-Nitrobenzoldiazoniumcblorid,ver-
mischt mit 100ccm4prozeat. BicarboBatt8aMg.Der Versuch
wurde so geregelt, daBaus jedem Trichter gleichzeitigje ein
Tropfen der Lëattng in der Sekunde aMUe~ Es wurdenun.
mehr folgende Versuchsreihedarchgef~hrt:

15Tropfenausjedem Trichter, in der Spitzedes Sammlers
vereinigt) Ëelen auf eine mit konz. HOl-LSaunggeMIto Vor-
lage bei einem Fallweg von 86, 86, 135 und 180com.

Bel 56 cm Abstand trat in der Saare der Vorlage eine
leiohte Trabuag auf. Naoh dem Anneutralisierender Lostmg
wurde mit acetatischerR-SatzISsunggeknppeit, es trat Farb-
sto~bitdMtg ein. Die DiazoniMmISsanghatte aiso w&hrend
des Falles nicht die nStige Zeit gehabt, um mit dem 2,1.
naphthoisulfoasaurenNatrinmdie Diazooxyverbindungza bilden.
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Bei der Fallhôhe 85 omwar ungefibr dasselbaVerhattenfest-
zastollen. Erst beim Fallen der Tropfen in die Saure aaa
einer Hôhe von 135cm trat Pararotbildungeia. Dies besagt,
daB die Diazooxyverbindungsich schon innerhalb der ver-
schwindendkleinen Reaktiooszeit der Falldauer gebildet hat
Bei 180cm Fa!Ih8he wurde noch deutlicherdie Entatehung
des DMzooxyMrperswahrend der Falldauer festgestellt.

Bemtellang voa MMagea der violettrotenVerbindang
Ma S,l.Naphthol9ttMbae&nround p'NitMbeazotdiaMniMasalz')

Methode I

1g des p.Nitrobenzoldiazoaium.2,l-BapbthotsaJfonatswird
in der Reibsohale mit 100ccm Wasser verriebenund die Bo
horgostellteAa&chl&mmungin 100comeiner20prozent.NaOH-
L8auHgeingetragen. Es entsteht sofort eineviolettroteLôsung.

Eigenschaften: WasserMsUoho,AuBer8tlabile Verbin-
dang. In waBng.alkaIischerLôsung geht aie at!m&h!iohin
die gelbe stabilere Stufe ûber. Auf Zusatz vonMineralsaure
verschwmdet die violettrote Fârbung, und die LSsang wird
gelb. AufZugabevonaborschQasigemAlkalikommtdie violette
Farbang wieder zum Vorschein.

Methode II

Auch durch Eintragen der neutralen LSsangdes Diazo-
oxykorperain 20prozent.NaOH-LSsangentsteht die eben be-
schriebene violettroteVerbindung. Schlie8lich,wenn auch viel
weniger gnt, anoh darch Eintragen einar saIzsaureBL89uag
vonp-Nitrobenzoldiazoniumehloridin eine itzalkalischeLôsung
von 2,l.naphthol8uUbnsaaremNa.

tberfahrang der violettroten im die leicht losliche gelbe
VerbindMg

173g (1 Mol)desp-NitrobenzoldiazoMnm-2,l-naphtholsuI.
fonata warden in der Reibsohalemit 800comWasserverrieben.
Die so hergeatoUteAu&ch!ammangwird in800ccm 30prozent.
NaOH-Mscng (2 Mol)unter best&adigemUmruhrenrasch ein-

') Vgl.Bacherer, Ber.42,48(1909).
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getragen. Es entateht die tiefviolettroteVerbindong, die sioh
beim Stehen innerhalb 20 Minuten vothtandtg in die gelbe
Verbindung umlagert. Dièse wird durch weitere Zugabe von
l&Ocom40prozent.NaOH in Form vongelben FIockemans.
gMchiedea. Wi!l man das Auasatzenmit konz. NaOH oder
NaŒ vermeiden, so Mt sioh der Korper auoh durch Ein-
dampfen erhalten, nachdem man das ûborschNssigeAlkali,
gegen das der gelbe,MaiicheK8rperin der Hitze sobremptind-
lich iet, darch Zugabe von NH~ClvoUkommenbeseitigt bat.
Die Ausbeute an reinerSubstanzbetragt darohsctMittUoh40%
der Theorie.

Die waBngen Lôsungender hellgelben, wasserMaliohea
Substanz farbon WoHedirekt mit leuchtend gelber Farbe.
Aus MethylalkoholumhryataUisiert,faUt die Verbindung in
gelben, kryatalUoiacbeaNadeln vom Schmp.29&–300" aua.
Die Schmelzpunktbestimmungwurde mit der vonGorngroas')
besohnebenenApparatar aaaget&hrt.

0,t610gSabBt.: t8,6 ccm N (19", 768 mm).

C,.H,.O.Nj,SNa+ H,O(MoL.Qew.423) Ber.N 10,t Gef.N M,2.
Wird die Mutterlaugevonder Herstellungder gelbenVer-

bindung mit Salzaaure angoa~uertaad mit Wasserdampfbe-
bandelt, so erbalt man eine in kaltem Wasser schwert8s!iche
Substanz von eigentümlichstechendem Gerach, die in rein
weiBen, krystatliaischen Nadeln vom Schmp. 78" ans ibrer
waBngen Lôsung beimErkalten ansfâUt, mit DiazoïSsangaus
p-Nitranilinknppelt undvermntlichmit l-CMor.2.oxynaphtbaUn
identisch ist. Ein bei der WasserdampfdestillationznrQok.
bleibendes, in NaOH mit intensivkirachroterFarbe aich Maen-
des Harz, das nicht weiterMatersachtwarde, steht vermntlicb
in naher Beziehungzu dem schwer Mstichea Gelb.

BerateUnng der eohwerKaUohemgelben Verbindung
20 g der gelben hicht i8s!ichonVerbindung wurden in

200 ccm Wasser gel38t und mit 20 ccm konz. Sa!zaaurever-
setzt. Die gelbe Verbindungwurde durch die S&arezngabe
aasgeMIt, doch losto sie aich bei gelindem ErwSrmenwieder
au& Nach der Umkoohungwahrend6 Stunden unterRûcMoB-

') 0. Gerngross u. M.Dunkel, Ber.67,745(1924).
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MMang fiel aas der abgebuhtten L5stmgeine MaBgelbe,kry.
staUiaisoheSubstanzaus, w&hreaddie LSsuagaelbstdeutliohen
Geruohnach Sohwefeldioxydaafwies. Der Sohwofeinaohwoia
in der reinen aenen Substanz war negativ.

Bta8getbe, in Wasser Bchwer ICsïicheVerbindungvom
Sohmp. 310–815" (ormitteit mit der Apparatar von Gern-
gross). LSsUchin Methylaikoho!,Pyridin usw. Die a!katischeo
L88Mgen sind bleibe-adintensiv kirsohrot gefSrbtandwerden
beim Wiederaneanom gelb, wobei die Verbindung in feiner
VerteilungaasfaUt.

Die Substanzwurde ausMethyla~ohol-WMaerumhystaUi.
siert und bei 1100 getrooknet.

0,1847 g Snbet.: 20,4 ccm N (n", 747 mm).

C,tHt,0,N, + 8H,0 (Moî.-Gew. 889) Ber. N 18,7 Qef. N 12,7.

HerateUang der Diazooxyverbindang au dem p-Diphenyl.

tetrazoniam.8, t-naphthoIsnMbMt

60 g des obengenannten, reioen, sâoreffeien Sol~aata
wurden in der Reibschate mit 220 ccm Waesor verrieben,
woraufdie so erhaltene Aufscht&mmangin 800com einer 80-
prozent.Na~,CO,.L88ungeingetragenwarde. eatatandsofort
eine gelbbraune Lôsung, die spontan beim Stehen innerhalb
einer Viertelstuade in einen dunkelbordeauxrotenFarbstoff
überging. Darch Tdp&In mit konz.NaOHentstehteineviolett-
blaue Farbung, v&hrend die in Wasser leicht l8sUcho,un-
bostândigoVerbindung sich durch S&areeinwirkangsofort m
einen bordeauxrotenDiazofarbstoffumiagert.

HerateUnagder Diasooxyverbindungana o.o'.Dimethoxy*
p,p'-diphenyltetrazominm-3,l.maphtholsalfonat

70 g des ebengenaanton, reinen, saoïe&eien Sulfonats
wurdenin der Reibschale mit 200ccm WaaseraafgescMammt.
DieSuspensionwurderaaoh unter Umrahren in eine50prozent.
Sodalô8angeingetragen. Nach dom AbËltrierenscheidet die
LSaungallmahlich ein nneinheitliches,dunkelbraunesProdakt
ab; durch Einwirkung von Saure liefert sic einen rotstichig
blauen Farbstof.
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HeKtelhmg der DiMoexyverbindnngans diMO~ertem
p-NitraniMaund «-ONor-maphthol

20 g reines, kryataUinischea~-CMor.Baphthotwnrden in
800corn einer Sprozent.SodatSsunggeloat. Zar gMchonZeit
wurde eine entsprechendeMsang vonp-Nitrobenzoldiazonium.
chlorid in 800 ccm einer 4 prozent NatriamMcarbonatmauog
iriBoh hergestellt, filtriert und mit der eben be8clu'iebea6n
SodaISsungdes l-CMor.2.oxyn&pbtha!in6znr Reaktiongebracbt.
Ea bildete sich eine orangebrauneL~anag, die duroh Ein.
wirkang von konz.NaOHviolettrotwurdeund eich durohEin-
tragen in S&urein Pararot umiagerte.

Rerstellung der DiMooxyverbiadaBgMa diazotiertem
p-Nitrfmilinund ~.DiBftpmetmethan

10 g desmaohAbe!')herge8teUton,bei 180–188"8chmel-
zendom~.DiaaphthoimethMSwardenin 200 ccm einer 4 proz.
NatnamMoarbonat~SQngauigesoM&mmtund mit einerbioarbo-
Datischen LSanag aus p-Nitrobenzoldiazoniumohloridzur Be-
aktion gebr&cht.Ea bildetesiohoineachmatzigorangeLSsnng,
die aich beim Stohen innerhalb30 Minnten in Pararot nm-
lagerte. Konz. NaOH erzengteeine charaktenstiaoho vMett.
rote F&rbang, duroh Eintragen in Minerats&urelagerte sich
die Verbindung unter Auftreteneines etgeatOmHohatechendec
Gerochea in Pararot um.

Der Verauch,die aas Formaldehydbisulfitnnd ~.Naphthol
erh&ItMcheVerbindung:

CH~SO.H

ce"
mit p-Nitrobenzoldiazoniumchloridin schwachalkalisohonMedien
zur Diazooxyverbindungza veroinigen,seMugenfëM.

AuBer den bosprochenenUmsotzuDgenwurdennocheinige
weitere Reaktionen mit anderena-Derivaten des ~.Naphthols,
so z. B.mit demnach Henriques~ hergesteUten~-Dinaphthol-
anMd~der 2, l-NaphthoIcarboaeSoround einigen anderenDeri-

') Ber.35, 3478(1892).
*) Ber. 87, 2996 (1894).
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vaten der ~.Oxyoaphthoësaureaasge~hrt, deren ansoheinend
positiveErgebnîsae jedoch nocheiner eingehendenNachpr~nz
bedOrfeN.

Anhang
Aïs die vorliegende Unteraachung, Anfang M&rz1925.

&bg68cMoB8envorlag, erschien ia ,The ChemicalAge" vom
28.III. 25, Nr. 302, Bd.XH, S. 808, einekurzeMitteilungaber
einenVortrag von M.F. Rowe, in der ~Societyof Dyers and
Coiounats, Section Manchester", der zu entnebmenist, daB
acoh in England die Buchereraohe

Diazooxyverbindungans
der 2,l.S&ure und diazot. p-Nitranilin,insbesondereaberaach
das aus ihr erh&MioheISdiche Gelb (s. S. 53), zum Gegen-
atand einer eingehendenUntersuchunggemacht wordenist.

Das beifolgendeSchémagew&hrteinen OberMickûber die
in der vorstehenden Abhandhng besohriebenenUmsetzuDgonzwisoheQder Z.l.NaphtholanIfona&~reund dem p-Nitrobenzol-
diazoniumehloridund aber das Verhaltenderaua diesenEom.
ponenten entstehenden ZwKcheaprodukte.
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MiMeHttogaus demOrgaaiaeh.chemiMheoLaboratorinmderIl. Moskauer
UniMmitttt

C~er die Oxydation von Sutaden mittets

Benzoylhydroperoxyd

III. Mitteilung

Von L. N. Lewin

(Eingegangeuam 16.April 1680)

Oxydation von of.c'- und ~halogenanbstiMerter SaMde,
von ~Dioxydi&thyIauMft Bowienngea&ttigter SnMde

In vorhergehender Mitteilung') war an Hand bereits be-
kannter Vorbindnngen gezeigt worden, daB die Herstellung
von Sulfoxyden und Salfbnen darch Oxydation enteprechender
SulBda mit Benzoylhydroperoxyd glatt und mit guter Ausbeute
erfolgt. Quantitative UnterMohungen des Oxydationsverlaufes
an einer ganzen Beihe von Sn!6den zeigten, daB in einigen
F&Hen quantitativ auf ein Saindmolekm ein MolektH Sauer-
atoS abgegeben wird, in den allermeisten FiUen aber diese8
Verh&ltnis naha erreicht wird.

Ein ahniiches Verhalten zeigen die Sulfoxyde, mit dem

Untersohied, daB aof ein Sn~xydmolekai ein halbes Molektll
Sauerstoff aufgenommen wird. Die Leichtigkeit, mit der sich
Salfide bzw. Sutfoxyde bei Zimmertemperatur oxydieren, und
der exotbermiscbe Verlauf der Beaktion Ia6t die Annahme zu,
daB io diesen Fâlten intermediâr Anlagerung von Benzoy]-
hydroperoxyd an das Schwefelatom bzw. die OS-Gruppe unter

Bildung von Oxoniumverbindungen erfolgt, die jedoch sehr
unbest&ndig sind and gleich in Solfoxyd bzw. Sulfon und
Benzoesaure zerfallen, was durch die folgenden Formelbilder
dargostellt werden kann.

') Diee. Journ. (2] 119, 2tl (1928).
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ï. SaMbxydbiMung lï. SaKbNbHdmg
O.OH

~s~Lc.~ a
/S==O~:=~.CoHo '1))8:

6.0H R~ \)~c.cA
O.OH

Ein solohes epeziSsohesVerhalten des Benzoyihydroper-
oxyda mMte die Bildung von Sutfoxyden und Sulfonendort
ermëgtiohen,wo Versuchemit den abtichen Oxydatioasmittein
fehlschlugen. So gelang es Mann und Pope) nioht, das
o~DicMormothylsoUbn, noch das «,«'-Dich!or&thyt8a!foxyd
bzw.Sulfon darzustellen.

Steinkopf~), der das ~.Dtbrom&thybaMd synthetimerte,
macht keine Angaben Hber seine OxydatioasprodaMe,noch
sind solchein der Liter&tar beschriebenworden. DietMichen
Oxydationsmittelspalten die bewegUchea,am Ende der Kohlen-
stofftotte be6adtiohen Bromatome leicht ab; versucht man
beispielahalberdas Solfoxydin entsprechenderWeise wiebeim
~DicMorathy!9al6d mit Hilfevon8a!peteraaurezu erhalten,
so resultiert ein Ol, das keinHalogen mehr enthalt. In allen
diesen F&Uengelang es, mit Benzoylhydroperoxydglatt die
entsprechondenE8rpor za erhatten. Das von Bougault und
Robin") auf anderem Wege erhaltene /?,Dioxydiathyhnl~
oxyd wurde ebenfalls dargeateUt und aaBerdemdas ~9,Di-
oxydi&thylsalfon.

Von besonderemInteresse war es, Sulfide, die imMotektU
Âthylenbindungenenthalten, zn oxydieren. Za diesemZwecke
warden die einfachsten Vertreter dieser Klasse, das Vinyl-
und Allylsalfid,gewihlt. Wie die Werte quantitativerUnter.
suchnngenzeigen (aieheTabeUe),verbraucht oin solchesSnIM-
moleklllaNnâhemdquantitativ ein Molekül SaaeratoSf,worauf
die Reaktion praktisch zum Stillstandkommt. Da diesesVer-
halten unabh&Ngigvon der Konzentration der Benzoylhydro-
p9Foxydlosnngenund von VeNQchsbedinguBgenimmer fest-
gostoUtwurde, so moBtesich zotn SchlaBdorchwegsein und
derselbeKorper gobildet habon,da anderersoitadie SaaerstoS-

') Journ.Chem.Soc.123,ina–ms (t928).
') Ber. 63, 1007 (t920).
*)Compt.rend.Mj, 86S(t980).
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zaMen bodoutend vatiierea rnUBtea. Es waren folgende Kom-
Mn&HoMa mCglich:

I. Viayhulfid

A. OxydttttoMzwtecheoeto~:
0

1. 08/~°' 8/
X:H==CH, X!H==CH,

DiviBytaatfoïyd Âthy!enoxydv!Ny!an!M

B. OjcydatioMemdetafe:
0 0

0. OS/~
8.

\CH-OH,
4.

\Ca=.CH,
6.

\!H-CH,

0

DivinyleatfOn Âthytenoxydvioy!- Di&tbytenoxydsniBd
MtfMyd

n. Allylaulftd

A. OjtydatioMzwischoaBtnfe:
0

..CH,.CH==CH, .CH,.CH-CH,
1.

08( ~OH,.CH=.CH,
2.

8< X)H,.CH=~!B,
DiaUy!satfoxyd PMpy!enoxydaUy!m!Bd

B. OxydatioMendatnfe:
0 0

3.
0.8/

4.
.CH,.<~CH,

s.

~CH,.CH=.OH,
4.

\CH,.CH~CH,

6.

~CH,.CH-CH,

0
DiaUyIanifbn Propy!enoxydat!yl- DipMpytenoxydaaMd

sn!<b]tyd

Die Prodokte der
Oxydatîonaz~iachenetafewatden etheltea, indem

ein SnMdmo!ekat mit der einem Mben Mo!eM SaueMtofFentaprechen-
den MengeBenzoyihydroperoxyd oxydiert wurde.

Um zu eatscheidea, welche der isomeren VerMndangem

vorlag, wnrde wie Mgt Yerfahren: EmmtJ konnte die ~r

Âthylenoxyde charakteristische BoaMon, AMSchoiduDg von
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MagnesiumhydroxydMa konz.
MagnesiumoMoridtoaangen*)(des-

gloichenAussoheidungvon Eisenoxydhydrataus EiaeBoMorid
oder von basi8ch schwefeisaaremKupfer aus Kapfervitrio~
lësaog),die nach folgender G!eichungveria.cft:

mgo4.h9H,0 + 2 OH'>O = Ms(4H~,+ 2
~>M~

in keinem der F&Uobeobachtetwerden. Unter Zuhilfenahme
der von Strecker und Spitaler') bestimmten Inkremente
fUr Schwefelund die Gruppen –08– und –Oj,S– wurden
die Molekntarrefraktionenberechnet. Wie im experimeateUon
Teil ersiohtUchist, sprecben die gefundenenWerte in der Oxy-
dationszwischeBstdefUr die Sulfoxydbildung.In der Oxyda-
tionaeadatufesprechen die gefundenenWerte MwoMfar F&I18
wie Fall 4, da deren theoretMcheWerte einander sehr nabe
sind. Um hier Klarheit zu scbaffen,wardean die entspreohea-
den KSrper Brom angelagert; die in befriedigenderAueboute
erhaltenenProdukte zeigtenauf Grundder Analysenorgebniase,
daB ein Mo!ekûtSubstanz zwei MolekaleBrom aufgenommen
hatte, und somit of,c!TetrabromdiathylsuHbn und
Tetrabromdipropylsulfongebildet worden war. Somitist der
Beweiserbracht, daB die arsprUnglichenSubstanzenSalfoxyde
bzw.Sulfone daretellon. W&renAlkylenoxydegebildetworden,
80 mUBtedie Beaktion mit Bromzu anderenProduktenÛthren.
Es soi nur darauf hingewiesen,daB der einfachsteVertreter
der OxydoHasse,das Âthylenoxyd,nachWartz") bei der Ein-
wirkang von Brom sich in das Di&thylenoxyddibromidum-
wandelt,dem Faworski4) die StraktM

Br Br
Br

CHt-O-CH, CH,-0-CH,

CH,-0-6H,
oder

6H,-0-<H,

Br
zuschretbt.

') Wurtz, Compt. rend. M, lt9$ (1866); Ann.Chem. lM,2<9(ta60);
Eltekow, Rnss. 14,894 (t882); Prsibytek, Ber. t8, t868(t885); Bigot,
Aun. cMm. phys. [6] 22, 447 (t89i); Meiser, Ber. 83, 2052 (1899).

') Ber. 6&, 1754 (t~6).
*) Ann. chim. phya. [3] 69, 828.

Journ.mes.phya.-chea!.Ges.38,741(1906).
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1-1
Joamat t. pt~ct. Chemte [2} Bd. 1!?. 6

Das Verhalten von SotSden mit Âthyteabindangendem
Beazoythydroperoxydgegentiber,6oUan einer Reihe von Sul.
6den n&her atadiert werden.

Bemerkeaswert ist die Best&ndigkoitder erha!tenen Pro-
dakto, die mit dem Ûbergang des zweiwertigenSchwefetatoms
in das vier- und sechawertigeim ZuaammeahMgsteht. So
konnte am Vinylsalfoxyd und Viaylsulfonauch nach einem
Jahr keine wesentUcheVer&nderangbeobachtetwerdea, wâh-
rend das Sulfid bekanntlich nach 48 Stunden gânziich poly.
merisiert ist. 1)

Die Trennang von Benzoes&are,die ats ZorfaHoprodukt
des Boozoylbydroperoxydaauftritt,mittelstrockenem,gekttMtem
Ammooiak bei –15" hat sich a!a ein allgemeinbraachbarer
Weg erwiesen, nur muB man Sorge tragen, da8 das Einleiten
nicht zu lange andauert und die LësuDgkein Benzoylhydro-
peroxyd enthatt, acderBfaUsKomplikationenauftreten.

BxperîmenteHer Tell

1. Bonzoylhydroperoxyd

Da die Herstellung des Produktes in der Literatur nioht
ausfuhrlich beschrieben ist, und deswegen anfanglich auf
Schwierigkeiten stie8, sei daa wahrendder Versuche ausgear.
beitete Verfahren hier angegebon. HaaptbedingangHir eine
gute Ausbeute ist einerseits eine gen)tgendeHerabsetzaog der
Konzentrationen der reagierendenStoffe,anderersetts muBdas
far die Extraktion des Benzoythydroporoxydsbestimmte L&-
sangsmittel von vornherein zar waBrigenLôsungdes Na-Salzes
zugegeben werden, damit bei der Ausscheidungmit Sehwefel-
s&ure das BpnzoylhydroperoxydgleichinsLSsuagsmittolûber»
geht, da es sich im &eien Zastandorasch zersetzt. Man ver-
iahrt fbtgondorma8en:90g umkrystallisiertenBenzoyiperoxyd
werden ia 1200ccm reinem Âther suspendiert, auf –5" ab-
gehahit und daza ebenso gekûhlte Losungvon 6,7g Natrium
in 135ccm Alkohol unter gutem SchQtteInin groBerenPor-
tionen zugegeben. Das ausgeschiedeneNa-Salz wird mit

') VghBâtes u. Nichetson, Jonrn.Chem.Soc.12!,2t8'ï(t983).
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800 ccmauf 00 abgekUMtem, deetiUiertemWasser aufgenommen,
im Scheidetrichter abgeteilt, zweimal mit je 250 ocm Âther
der noeh wrhandeDoa Benzoesaure&thytester extrahiert, wobei
nach dem zweitenmal sein Gemch verschwuaden ist, za der
waBrigen LSauog 400 ccm Âther hiozugefOgt und auf –10"
&bge!(0htt. DMaafhtn fNgt man unter starkem Schûttetn
tropfenweise ebenso tiofgehtthite, 20 prozent. SchweMs&ure bis
zur stark sauren Reaktion hinzu. Man trennt im Scheide.
trichter ab und trocknot die ÂtherISsucg mit gegîûhtem, reinem
Natriumsulfat. Ausbeute 75–80" der Theorie. Im Dankeln
und unter 00 aufbewahrt, halten sich die Lesuagen wochen-
lang, ohne sich wesentlich zu verandem.

2. ~«f'-DichIordimothylsalfon

8 g tf,c{'.DicMordimethyl8nI6d, aach Bloch') dargestellt,
in 30 ccm CHC], ge!ost, dazu auf einmal 120 ccm Benzoyl-
hydroperoxydtoauBg in CHC~ (0,96g akt. SMersto~) zugeMgt.
Beide Losangen waren auf -2" abgekühlt worden. Nach
20 Stunden das LësaBgsmittd im Vakuum verdunstet, die
trockene feste Nasse in 150 ccm CHCI, geMat, auf -15" ab-
gekuhit und wahrend 3 Minuten ein trockener Ammoniak-
strom eingeleitct. Das ausgefallene AmmoniambeNzoat ab-
filtriert und das CHC~ von neuem im Vakuum verdanatet.
Die zarilekgeMiebeNafeste Masse aua heiBem CC~ umhystaUi-
siert. WeiSe Nadeln. Schmp. 70~–72" (korr.). LSsIich in
Atkohol und Âther. Von Laugen und heiBem Wasser leicht
hydrolysiert.

0,1128Sabat.: 0,t680g BaSO~(nachLiebig im Silbertiegelmit
KOH + KNO,geochmo)zeo).

(~H~Ct~ Bor. 8 19,6'! Gef. 8 1&.48

8. <!f,c'-DichIordiathyIsu!foxyd

5g Sulfid Bach Baies und Nicholson (a. a.O.) dar-
gesteitt, in 120 ccmCHC~ geISst, auf -.10" abgeI:Qblt, dazu
ebenfalls anf -10" abgekaMto Benzoylhydroperoxydl88Bng
MnzugefQgt. Genommen 138 ccm Losang (0,524g akt. Sauer-
atoS), was der theoretisch nëtigen Menge entspricht. Wenn

') Ber. 66, 58 (192S).
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eine Probe der Losnog kein Jod mehr auascheidet, wird, wie
angegeben, wahrend 4 Minuten Ammoniak eingeleitet. tn einer
filtrierten Probe vergewissert man sich, ob allé Beazoea&m-e
ansgefa)lt worden ist. Das Filtrat wird bis auf 10 ccm im
Vakuum eingeengt und der Rückstand destiUiert. Es geht Ober
bei 68-70" und 1-2 mm Druck ein beiuahe farbloses Ô!,
mit schwaehem, an Sulfid ennnemdea Geruch. Lôstich in
Alkohol, Âther. Laugen hydrolysieren.

let 2()0 200
D~L. 1,8142, D~= l,H06;¡ ~-l,M89.

~CHc<car,
Ber. M.-R.89,01 Gen M..R.89,86.

~CHCtCH

0,1687g Sabat.: 0,258Sg AgCt (nachOariue).
C~H,OC),8 Ber. CI 40,61 Gef. Cl 40,24.

4. cf~DichJordi&thyIsalfon

2,8g Sulfid in 70 ccm CHC), getëst, dazu Ï&OccmBenzoyl.
hydroperoxydl8aang (0,67g akt. Sauersto~) hiozugeMgt. Beide
LSsungen vor dem Vermischon auf –2" abgekahh. Nach
20 Stunden daa Lesuagamittet im Vakuum verjagt, den schwach
feuchten Backstand auf dem Tonteller abgopreSt, in t2U com
CHC), gelost und auf Ublicbem Wege die Benzoeaaare mit
Ammoniak entfernt. Nach dem Verdunsten des LSaungsmittetg
bleiben schneeweiBe~ geracbtose Kry8talle, die nach scharfem
Trocknen im Vakaum den Schmp. 78–80' zeigen. Von Laugen
hydrolysiert, in den aMichen Losmagamittetn leicht Ios!ich.

0,lt'!4g Subet.: 0,n66g AgCl (naebLiebig).
0<H.O,C),8 Ber. Cl 8T,t2 Gef. Ct 87,19.

6. ~Dil)romdia.tby}sulfoxyd

6g ~DibromdiathylsatRd nach Steickopf(a.a. 0.) dar.
gestellt, in 90 ccmCHC~ gelëat, auf -t6" gekuhtt, dazu eben-
falls abgekahite 182,4 ccmBenzoyihydroperoxydiosong ~,824 g
akt. Sauer8toff) zugegeben. Beim Verdunsten des Lnaungsmittels
scheidet sich das sohwer MsMcheSulfoxydaus. Aus siedeudem
CHC~ umkrystallisiert, erhalt man gl&nzendo,farblose Schuppen.
Schœp. 100–101,4" (korr.) unter geringer Zersetzung. Schwor
tostich in Àther, Tetrachlorkoblenstoff, leichter in A)koh<J. Das
umkrystallisierte Praparat farbte sich nach einem Jahr beim

6.
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Stehen im Doukeln und gut verscMosaen aufbowahrt schwaoh
gelb, und zeigte einen niedrigeren Schmp. 90–95" an.

0,2675g Subet.:0,8819gg AgBr(Cariue).

CtH.OBr,8 Ber. Br 60,59 Gef. Br 60,76.

6. ~Dibromdi&thylaulfon

5 g Sn!M in 50 ccm CHCJ, gelost, dazu uoter Eis-Koch.
satzk~hhng 145 ccm

Benzoy]hydroperoxy<M8suBgin CHC!g
(0,87 g a)tt. Sa.uerstoa') zogefOgt. Nach 10 Stunden das Lô.
suogamittd bis zur Trockne verjagt, die Benzoesanre mit Âther
heraa!'ge!8Bt. Der RUckstand aus siedeodem TetrachbrkoMen.
atoC umkrystallisiert. Gt&nzeode PI&ttchen vom Schmp. 111
bis 112,5" (korr.). Das Produkt ist bostandig und ver&Bdert
aich im Oegenaatz zum Sulfoxyd weder beim Schmelzen, noch
beim Stehea. Von LMgen, besonders in der W&rme, leicht
hydrotysiert. In Âther und Tetraohlorkohlenstoff schwer lôslich.

0,1024g Sabet.: 0,t877g AgBr.

C<H,0,Bf,8 Ber. Br 67,10 Gef. Br 67,28.

7.
~-Dioxydi&thylsulfoxyd

6,3 g Thiodiglykol, das im Vakuum getrocknet und mit
aktiver Knb!e eatf&rbt worden war, in 90 com Âthylaikohol +
50 ccmChtorofona get8st, auf –16" 0 abgekühltund dazu ebon.
faMa abgek&hlto 100 ccmBenzoylhydroperoxydlo8ung(in CHC1,)
(8,688g akt. SauerstofT)zugefOgt. Ein Teil des gebildeten Sulf.
oxyda scheidet sieh bald aus. Nach negativer Beaktion auf
Jod, das LosoagBmitte!im Vakuum verjagt, aos dem RUckstand
die Beazoes&are mit Âther heraasgetSst, das Sulfoxyd aua
einer siedenden Mischuog von 10" C;H;OH und 90" CSG!
umkrystallisiert. Scbmp.llt-112". Boaganlt(a.a.0.)gib~
far sein Pr&parat den Schmelzpunkt von 112 a.D. Das Produkt
ist leicht lOstich in Wasser und Alkohol, schwer loaUchin don
übrigen Lôsungamittein.

0,1268gg Subst.: 0,2180g BaSO~(Mch Liebig).

C~.O.S Ber. S 28,21 Gef. 8 29,14.

Mit PbospbortncMond, Phosphortribromid und Brom-
waaseMtoSs&ure(spez. Gew. 1,38) heftige Reaktion, wobeijedes-
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mal der chM'aktoristMche Sonfgasgoraoh auftritt. Fûgt man
zu ~Uioxydi&thyhutfoxyd die theoretiocbo Menge an Pbos-
phortribromid oder BromwasserstoaB&uro(epez.Gew.1,38) hmzu,
erw~rmt leicht, naohdem die emte heftige Reaktion vorOber
ist, und verdûnnt mit Wasser, ao fi~t ein itrystaHioischer
KSrper aus vom Schmp. 30–33". Eine Mischprobe mit
Dibromdi&thytsulfid schmitzt ebenso. Es hat also neben der
Substitution der Hydroxyjgruppen eine gtmchzeitigeReduktion
des Sulfoxyds unter Bildung von ~Dibromdi:MhytsttIâd statt-
gefunden.

Da zur Lasung des ~Dioxydi&thyt9ut6ds Âthy!atkohol
benutzt wurde, war es vorher notwendig, seine Oxydierbarkeit
gegentïber Benzoylhydroperoxyd quantitativ zu bestimmen. Zm
diesem Zwecke wurden je 10com

BeozoythydroporoxydtSanDg
mit je 3ccm Alkohol versetzt und nach 21 Stunden die Starke
sowohl dieser LOsang wie einer KontroJlprobemit n/tO Na.8g0.
bestimmt. Die Werte sind unten zusammengestellt und be-
deuten Mittelwerte aas je drei Bestimmungen.

BeMoythydroperoxyd-

1

verbrfmcht
tosnng ccm n/tO-Na,8,O.LSsang

10 eem ohne Atkcho! 22,10ccm B/)0-NH,S,0, 2t Stunden
10 ccm mit Atkohol 2!,SOcorn n/10Na,8,0, 31 Stunden

Man ersieht, daB der Âtbylaikohol sich praktisch nicht
oxydiert.

8. ~-Dioxydiathylautfon

3,7g~Dioxyd.âthylsu!6d in 100 ccm A!kohol+80ccm
Chloroform getSst, dazu bei -2" 200ccm Benzoylhydroperoxyd.
I8sang (1,2g akt. Saueretoff) zugefOgt. Nach 20 Stunden das

Lôsungemittel verjagt, zum Rackstand so viel Âther hinzu-

gefSgt bis sich alles l8st. Kohit man die Âther~aung auf
–15" ab, dann Mit ein bedeutender Teil des Sutfons in Form
von weiBeaNadeln aus. Der get8ate Teil des Sulfons wird auf
ubtichemWege mittels Ammoniak von der Benzoesaurogotrennt.

Nach Umhrystatlisation hat daa Produkt den Schmp. 57
bis 68". Leicht l88lich in Wasser,Alkohol. Schwerin Chloro-
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fana, Tetrachlorkohlenstoff. Reagiert mit PC~, PBr. und
HBr(1,88) in der Kaite nioht, beim Erhitzen nur achwer.

0,M58g Subet.:0,8309g BaSO~(nachLiebig).
C,H,.O~S Ber. 8 20,81 Gof. S at,t2

9. DtvinytsQlfoxyd

8,6 g Diviny!su!6d nach Baies, Nicholson (a. a.0.) be.
reitet, vom Sdp. 83-87" in 150ccm Âther gel8st, auf -1000

abgektihtt, dazu 360 ccm einer âtherischon Lôsung von Benzoyl-
hydroperoxyd (1,596g akt. Sauerstoff) zugefugt. Nach nega.
ttvor Reaktion auf Jod, 4 Minuten lang bei -16" Ammoniak
eingeleitet. Vom Ammoniumbenzoat abfiltriert, das LOsungs-
mittel im Vakuum verjagt. Es hinterbleibt ein getb!:chea Ol,
das schwach nach Sulfid riecht. Nach VakuumdestiUation ist
es farblos, farbt sich aber beim Aufbewahren ganz scbwach
gelb. 8dp.81"/16mm; 70"/13mm; 67-68"/6–6mm; 68bis
69<3,5mm. LSat aich in Wasser.

17. L"'1,0867, 2()1> 1,084; 2()1> 151oo.D~=t,086-f, D~= 1,084; n~t,5t00.

~CH=OH,
Ber. M.-R.28,88 Gef. M.-R.28,16~r.ir Ber. 28,88 ~f- M.-R.S8,t6

*~tl====~ij~

0
/w

S( /(~~ Ber. M.-R.27,48
~CB=CHt

0,2U5g Subst.: 0,4f7Zg BaSO~(nachCar:ua).

0~08 Ber. S 81,40 Gef. 8 80,99

10. Divinylsulfou

9,4g Sulfid, Sdp. 83–88" in 60 corn CEC), gel8st, dazu
340 com BenzoyIhydroporoxydISaung (3,2 g akt.SauerstoS) zu-
gefttgt. Nach negativer Reaktion auf Jod 6–7 Minuten lang
stark geldihites Ammoniak eingeleitet. Nach Verdunsten des
LSaungsmitteIg hinterbleibt ein gelbes 01, von scharfem, eigen-
tûmlichem Gerach. Nach Vakuumdestillation ist das Produkt
farblos, beim Stehen wird es schwach gelb. Sdp. 102"/8mm.
In Wasser schwer Malich.
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1~ \!GO aoo
D~l,183t, D~.l,H94, a~.t,47M

0,8<. /CH=<CH,
Ber. M.-B.28,84 Qef.M.-R.28,44

CH==0~
0 0

OSe ~(M–bn, Ber. M.-B.88,24 8~ ~ciH~ba, Ber. M..B.S7.S4
0$~a

Ber. If.-IL 28,24
S~C~~aH'

Ber. M.-R.21,84
X!H-CH, X3H~CH,

0,1029g Subst.: 0,2026g BaSO~(BachCar:us).

C~a,0,8 Ber. S 87,16 Gef. S 27,04

Vor dem Siedepunkt sublimieren in geringer MengeweiBe
Erysta!!e und setzen sich am Thermometer und im K&htrohr
ab. Qoalitative Reaktionen zeigen, daB Benzoea&ura aioht
vorliegt. Da nicht genügend Substanz vorha.ndon war, maBte
von einer n&heren Untersuchung abgesehen werden.

11. ~Tetrabromdia.thylsulfon

2,4 g Divinylsulfon in 20 ecmTotrachlorkohlenstoff gelôst,
dazu tropfenweise 6,5 g Brom in 16com CC~ tropfenweise za-
gefagt und die Lôsung 15 Minuten auf dem Waaserbad er-
w&rmt. Naoh dem Verdunsten des LSsungsmittels bleibt ein
getbgefarbtes Ôt zur&ck, das beim Stehen Krystalle in Form
von kleinen Nadeln aosscheidet. Auf dem Tonteller abgepreBt,
&U8Alkohol umkry8tallisiert, Schmp. 130". In Âther, CCI
Mstich.

0,1005g SubBt.:0,1709g AgBr,0,0583gBaSO~(nach Cariue).
0<H,0,Br< Ber. Br 7:,02 8 T,M

Gef. “ 72,86 “ 7,96

12. DiaHylonIfoxyd
Das Sulfid wurde durch Einwirkung von Kj,8 anf AMyl.

chlorid in aH{oho!ischer Losumg dargestellt und batte nach
zweimaliger Destination Sdp.l37"/780mm und 36"/16mm.
6,6g Sulfid in 50 com CHC!sgelost, auf -10<' abgekûMt, dazu
ebenso tief gek&Mte 181,4 ccm

Benzoylbydroperoxydlosung
(0,944 g akt. SMerstoC) zugofCgt. Wie bereits angegeben, die
Benzoosatu'e mittels Ammoniak entfernt. Nach Verdunsten des
Losungsmittds bleibt ein gelbes Ol znrttck, das im Vakuum
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destilliert wird. Sdp.l07–t09"/7–8!Bm uad8&–90"/2,6mm.
MsHch in WM9erund in den ~blichen LSsucgsmitteIn. Die
farblose Substanzfarbt sich beim Stehen sohwachgrUnUch.

:JO 2;)0 200
D~

= 1,0248, D~ = 1,0281: N~ l,5n&

OS< /CH,-CH=~CH,
Ber. M..B. 9'5'! Gef. M..R. 86,02

~CH,–CH~CH,
0

8~
..CH.H~bH, 9

Ber.M.-R.36,67
~CH,-CH=CH,

0,2903g Sabst.: 0,5148g BaSO~ (oach Car! a s).

€,N~08 Ber. 8 24,64 Gef. 8 24,88

18. Dia.UyIsulfon

8 g Salfidin lOOcon Ither auf 0" abgekûhK,dazu400ocm
einer âtherischea Lësang von Benzoylhydroperoxyd(8,2g akt.

Sa.uM'stoN)zugefngt. Beim Vermischenbeg&nnder Âther zu
siedea. Nach 20Stunden das LSsungsmittelbeinaheganz ent-

fernt, mobrereStunden demTageslichtaasgesetz~ wodurchdie

Zersetzung des QborschttasigenBeMoyIbydroperoxydabewirkt
wurde. In 200ccm Âther gelëst und boi –15" 10 Minuten

langAmmoniakeingeleitot. Nach AbfiltrierendesAmmonium-
benzoates und Verdunstendes Lôaungamittelsbleibt ein gelb-
liches Ol zartick. ImVakuumdestHHert, Sdp.lO&~Smm und

114"/6m!B. FarblosesOl, beimStehen fârbt es sichachwach

gelb. Schwer lëstich in Wasser, tësMchin Alkohol, Âther,
CMoroform.

180 20'>
200

1,4893D~= 1,1838, D~= 1,1215; n~= 1,4898

0,S( ..CH,-CH=.CH, Ber.M.-R.87,68 Gef.M.-R.87,68
\CH,=CH=CH,

0 0

,CH,-ëH~!H,ci-4
..CH,-dH~bH,

OS<~CH,-CH=CH, S<, X!H,-CH-CH,

Ber. M.-R. 37,48 Ber. M.-R. 86,58
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0,2978gSabet.:0,4945gBa80<.
C.H,,0,8 Ber.S 8t,96 Qcf.8 21,48

Ebonso wiebei DivinytsalfonsubHmieronvor dem Siede-
punkt der Snbatanz im Vakuum weiBeErystaUe. Sie haben
folgendeEigettschaften:Auf dem Uhrglaader Sonneausgasetzt
(Temp.850),saMnaieren aie nach kurzer Zeit weg. Zwiechem
Filtrierpapier über Nacht getaseen, sind eie ebenfalls weg-
sublimiert. Eryatatle beginnen bei 100" za erweichon,bei t86"
ist die Hauptmasse noch nioht geschmolzen. Dadie Substanz
nar in geringerMengevorhandonwar,muBtevoneinerweiteren
Untersnchaogabgesehen werden.

14. ~TetrabromdipropylsulfoN

2 g Diallylsulfon in 20ecm Tetrachlorkohlenstoâge!8st,
daza tropfenwaise eine L8sung von 4,4g Br in 15ccm CC~4
zugefOgt;geringe Erwârmang beobachtet. Die EntStrbuDgder
BromISatingerfolgt anfanglich sehr rasch) die Auascheidmog
des Bromides setzt beinahe augenblicMichein. Nach etwa
20 Minuten iat das Lësangsmittel voUvonKrystatlen,die aus
siedendem TetrachiorkoMenstofFumkrystaUiaiert~denSchmeiz.
punkt 98–100" zeigen. Farblose Nadeln.

0,1195gSabst.:0,tM5g AgBr(nachCarius).
O.H,.0,B~S Ber.Br 68,63 (}ef.68,91

Es iat mir eine angenehme Pflicht, Herrn Pro~ Dr. S. S.
Nametkin for das Intéresse, das or der Arbeit entgogen-
brachte, auch an dieser Stelle meinen warmen Daok aosza-
sprochen.

Moskau, 20. Januar 1980.



98 B. A. Arbaeowund B. A. MtchaUow

AnsdemL&bomto~umderorganiBohenCbemiean derUntvereiMtKaasn

~ber dïe Oxydation ungesStttgter VerbtBdungeM

durch Peressigs&ure

Von B. A. ArbMMw und B. N. MîchaHow

(Ehtgegaogenam 35.April 1980)

la jttngster Zeit haben J. BSeseken') und seine Mit-

arbeiter in einerReihe voaSchnften die Oxydation ungea&ttigter

Verbindungen mit Doppelbindung durch Peressigsaure ein-

geheod behandeit

Aus seinen Versuchsergebnissen zieht J. Boeaeken den

ScMaB, daB sich der Vorgang der Oxydation uagMattigter

Verbindungen mit Peressigs&ure von dem duroh Perbenzoe-

saure hervorgerufenen OxydationqprozeBstark unterscheide.

Wenn n&mlich bei der Oxydation der Âthylene durch Per-

beBzoesa.ure, wie vonN. A. Prileshajew und anderen Autoren

gezeigt worden iat, Addition von Sauerstoff an die Doppel-

bindung unter Bildung der entsprechenden Oxyde (I) erfolgt
soM nach Bôeseken bei der Oxydation der Âthyleno durch

Peresaigs&ure Addition der ganzen Péressiga&uremoiekelan die

Doppelbindung unter Bildung von Monoacetylderivaten der ent.

spreohenden Glykole (II) vor sich gehea.

1 >C=C< + C.HtCOOOH= >C–C<; + C~CCOH

0

II ~>C==C<~+CH,COOOH=~>C–CK

OH OCOCH,

In nnserer vorangegangenen Abhandinng~) haben wir am

Beispiel des e-Finena nnd dJ~.Karena dargetan, daB J.B8e.

sekens Schéma sich nicht rechtfertigt.

') J. BSoseken, Chem.Zentralbl.M27, I, '!26; t928, 11, Î46;

1929,ï, MOO;1929,It, ftO.

*)Dies Journ. 127,1 (1980).
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Das in ihr vorgebrachteexperimentelleMaterialenthielt
indessenkeine HinweisedarOber,ob die Bildungvon Oxyden
bei der Oxydation mit Peresaigsaure eine Attgemeinersohei.
nuog oder von den an den gonannten Terpenen haftenden
EigentQmtiohkeitenvernrsaoht soi. Daher nahmen wir die
Oxydation noch anderer Terpane aowie auch ointgorVerbin-
dnogenaue anderenKtassen,mit denenJ. Bôeseken gearbeitet
batte, mitteia Peressige&nrevor.

Wir oxydierten demnach t-Limonen,Cyclohexen,Anethol,
Eugenol nnd Iso-Eugenot. Die ErgebnisBeder Oxydationge.
nannter Verbindungen mit Pereseig~aare brachten den in
unseremvorhergegangenenAufsatz vorgebrachtenAufatellungen
Yo)~ Best&tigMg. Bei der Oxydation des l.Limonena mit
1 Âquivalent der Peressigsa.are io ÂtheHoeung ergab sich
Limonen-Monooxyd(63" dcr Théorie)und bei der Oxydation
des letzterenLimonen.Dioxyd,das ebensowiedaser8tgenannte
in seinen Eigenschaften dem von N.A.Priteshajew') und
H. Meerwein~) beschriebeneuLimonenoxydund -dioxydiden-
tisch war.

J. Boeselten batte bei der Oxydation des Cyclohexens
ein Monoacetylderivatmit einem Beigemischvon Diacetyl-
derivat in Form aineszahatissigenÔieaund auBordema!s Ver.
aeiftingsresttitatder AcetateCyclohexen-trans.glykolerhalten.
Wir erzielten bei der Oxydation des Cyclohexensmit 7prozent.
atherischer Poresaigsatireiosaogals einzigesReaktionsprodukt
Cyclohexeuoxydin der Mengevon 67 der Theorie,das dem
von S.S. Nametkin") gewonnenenCyclohexeooxydideatisch
war. Die gleichen Resultate ergaben sich bei Oxydationdes
Cyclohexensmit einer 20prozent. atherischonPeressigs&are.
Î8sang(Ausbeute an Oxyd66~ der Théorie). Mithinbilden
sicb nioht nur bei Benutzang einer 7prozent., aondem auch
einer

SOprozent.PereMigeaareISaungkeineAcetylderivate.Bei
Einwirkungvon E-.sigo&ureauf das erhaltene Cyclohexenoxyd
war keine Reaktion za beobachton, was mit den Resultaten
der CyclohexenoxydationmittelsPeressigs&urein Einklangsteht.

') N.A.PrUeshajew, Ber.42, 4814(1909).
*) H. Meerwein, Dies. JoM-n. (2] 113, 19 (t926).S.S.Nametkin, Ztschr.Ruas.Chem.Ges.6&,60(1824).
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Bei der Oxydation von Anethol erbielt J. Boesekon einen
dicken Sirup von heUbrauner Farbe, der nach seiner Fest.
stellung aus Monoacetat mit gerioger Diacetatbeimisohoag bo-
steht. Es ergaben sich bei der Anetholoxydation mit 8prozent.
Mheriacher Peressiga&arelSstmg etwas unerwartete Resultato:
als Hauptreaktioneprodukt erhielten wir Anetbo!-Monoacetat
(60 der Theorie) in Form einer dicken FiOssigkeit vomSiede.
punkt 162-163 bei 6mm, die nach einigen Tagen vollkommen

ktyataMisierte, und eine geriDge Meage Anetholoxyd (10% der
Théorie'. Diese Monoacetatbildung tieB sioh darauf znr0ck<

fQhrea, daB das Anetholoxyd sehr leicht die Essigsaure unter
BUdung von Monoacetat addiert) was sich uns auch in weiteren

entaprechenden Versuchen bestatigte.
80 orhiolten wir bei der Oxydation von Anethol mit

l,5prozent~ atherischer Peressigs&urelôsung ein vollkommen
anderes Bitd: es ergabon sich uns n&m!ich an Anetholoxyd
60" der Théorie mit Sdp. 122–124" bei 9,5mm undiedig-
lich Spuren von Monoacetat.

Das Anetholoxyd reagiert mit Eiaessigsaaro bei Zimmer-

temperatur heftig unter Bildung von Monoacetat und einer

geringf<igigen Menge Diacetat.
Das erzielte experimentelle Material berechtigt uns zn

nachstehender FoIgeruDg: Die Oxydation der Âthylene mit Per-

essigs&ure vertauft analog der Oxydation mit Perbenzoosaure
und laBt ats erste Reaktionaprodnkto die entaprechenden Oxyde
entstohen.

Die Monoacetate aind im Gegensatz zu Boesekens Auf-

faasung aeknndâre Reaktionsprodukte.
Der Parallelismus zwischon der Oxydation nngesattigter

Verbindungen mit Peressigsaure einerseits und Perbenzoes&ure
andererseits kann auch an anderen Beispielen nachgewiesen
werden. So ist nach H. Meerweins~Beobachtungen die Ge-

schwindigkeit, mit der die Oxydation des Eugenols und Iso.

Eugenols bei Anwendang der Perbenzoeaanre verlauft, eine
verschiedene: das Iso.Eugenol oxydie<t sioh rasch, und unter
den MeerweinaohenVersuchsbediNgungen hatten in 420 Min.
100 der Perbenzoesanre reagiert, wahrend das Eugenol aich

') A. a. O.
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sehr laagaam oxydiort (in 420 Minuten Reaktion nur 20").
Unsere Versuchezeigton, daB auch bei Verwendungvon Per*

eseigsaure das îso-Eugonot sich rasch oxydiert(8–lOStdo.),
wabrend das Eugenol sogar in 210 Stunden Mo6 auf 68%
reagiert batte. Das OxydationspMdaktdes Eugenolsund ho.

Eugenols in reiner Form auszuscheiden,gelang nicht, da bei
der AosscheiduogVerharzung und Verdickungder Roaktions-

produkte vor aich geht.
Von N.A.Prtteahajow*) ist an der Zimtsauregezeigt

worden,daB die Carboxylgruppein der œ-SteUangzur Doppol-
bindung solche Derivatezum Oxydieren durch Perbenzoea&are
vollkommenunf&higmacht.

Die gleiche Erscheinuag beobacbtetenwir bel den Ver-

sacbea, Cumarin mit Peressigs&arezu oxydieren.

Exporimenteller Tell

Oxydation von Limonen mit Peressigs&ure

Zur Reaktion kamen 80 g 1-Limonenmit nachstehonden
Eonatanten:

Sdp. 6f" bat 9 mm H~ = HS,S8 = 1,187.
a!

Das Limonenwurde in 400ccm Trockonathorge!8st und

zur Losung 27g oder 1 Mol. 75prozent. Peresaigs&nrezn.

SieBengelassen (UberschuB8,2 g). Nach 40 sMndigemStehen
worde die Loaung neutralisiert, mit geschmolzenerPottasche

getrocknet) der Âther abdestilliert und der Rest im Vakuum
bei 10 mmfraktioniert.

1. 66–74'' 2,9g
2. M-88" 2t,l g
8. 82–HO" 8,4g

Reet 0,6g

Nachdrei Destillierangenwurden folgendeFraktionenerhalten:

1. 6&–74<'bet9,&n)m 8,8gg
2. '!4–:B,5"bei9,6mm.19,0g g
8. 7&,&–102"bei9,5mm 8,8 g

Rest 4,5g

') Ztschr.Ruse.Chem.Ges.41,640(1912).
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Die Fraktion mit Sdp. 74-75,5 boi 9,6mm ste!lt aine beweg.
liohe Flaaaigkeit mit Fruchtgeruch dar:

dS" 0,982 n&" = 65,18"0 = 1,134
ai

und deckt sich in ihren Konstanten mit Ausnahme der DrehuDg
mitdem von N. A. Prisleah&jew und H. Meerweio beschrie-
benen 1–2-Moaooxyd des d-Limonens.

Aasbeute an Monooxyd 63~ der Theorie, d.h. die gleiche
wie bei Verwendung von Perbenzoeaâare.

Oxydation des 1–2-Monooxyds des 1-Limonona
mit Poressigs&ttre

Za 15 g Limonen-MonooxydMmBgin 120 ccm Âther Itamen
10,9 g 73,47 prozent. Peressigs&ure. Die Reaktion war za
Eudo nach 68 Stunden. Das Reaktionsprodukt wurde in ûb-
licher Weise behandelt und Nach zwei Destillationen lagon
nachstehende Fraktionen vor:

1. 75–90'beîlOmm l,4g
2. 90–106' be: 10mm 2,6g
8. 106-.t08"beil0mm 8,&g
4. 108–110°bei 10mm 0,6g

Reat o,6g

Die Fraktion vom Sdp.106–108" bei 10 mm etellte
eine bewegliche Fmssigkeit mit Fmchtgerach dar.

d; = 1,0416; d~ = 1,0258.
Die Analyse derselben ergab folgende Resultate:

Einwage:0,1809g Sabat.: 0,4760g CO,, 0,1642g H,0.
Ct.Ht.0), Ber.C 7t,37 H 9,69

Gef. “ 71,20 “ 10,06.

Demnach stellt die Fraktion vom Sdp. 106–108" bei
10 mm sowohl ihren physikaHschen Eigenschaften nach wie
der Analyse entaprechend das von N. A. Prileshajew be-
schnebeae Limonendioxyd dar.

Das Limonendioxyd ist mit 10 prozent. Schwefehaïtre leicht
hydratisierbar, wobei betrachttiche Wirmeeotwicklung statt-
findet und alaResultat sich das amorphe Limonetrit N.A.Prile-

shajows ergibt.
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Oxydation des Cyclohexens mit Peressigaaaro
DM Cyokhexen wurde nach dem Senderonsohoa Ver.

fahron') daroh Et'hitznng von Cyclohexanolmit SchweM~are
hergesteUt.

Zu 20,8 gCyctohexenlosungvomSdp.84–86" in 400com
Trockenather wnrden beim Erkalten 28,6 g 75prozeat. Per<
esaigeâure gefugt (ObeMohuB2 g). Die Reaktion war von
W&rmMntwioUangbegleitet. Nach 68 Stunden (nbriggeMieben
waren 8,ôg Pereseige&ure)wurde die Losuag mit Alkalineu-
<rausiert, die ÂtherISsung mit geschmoizenor Pottasch~ ge-
trocknet.

Der nach der Entfernung dea Âthers verbleibendeReat
gab bei der Destination unter gowShnIiohemDrack nach-
stehende Fraktionon:

1. 80-18$" 4,tg
3. iz$-iat"

i8,&g
B. lSt–186" 0,5g

Reat 0,8 g

Bei der zweiten Destination warde eine zweite Fraktion
mit Sdp.129,6–180,5'' in einerMonge von 18,2g aasgesohiedea,
die in allen ihren EigeBachaftenmit dem von S. S.Namotkin
bei der Oxydation von Cyclohexen durch Perbenzoes&nreer-
baltenen Cydohoxenoxydidentisch war. SpezinscheaGewicht
des gewonnenenOxydad~ 0,9680.

Ausbente an reinemOxyd 67" der Theorie. VonMono-
acetylderivatwar auch keine Spur vorhanden.

Bei der Hydratisierung des Oxyda mit Iprozent. Sohwefel.
aauro orgab sioh trans-Gtykol nach UmhystaUiaierMg aus
Ohloroform-Benzinmit dem Schmp. 102–108".

Oxydation des Cyclohexens mit 20prozent.
Pefeeaigs&nre

19,4g Cyclohexenin ÂtherMsnng (80ccm) wardon mit
25,2g 79,oprozont.Pefossigsaure(&berschnB2 g)oxydiert. Die
Beaktion verlief staronsch und trotz KûMang kam der Âthor
zum Siedën.

') J. P.S~ttdaren, Compt.rend. 164,lt68 (<9t2).
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Nach 18 Stunden warde die Lôsungin der ûbUohenWeiae
au~eatheitet. Nach zwei fraktioniertenDestillationenergaben
aich nachstehende FraktioaeB:

1. 80–1M" 8,7g
a. IM–IM" 18,8 g

Rest 8,&g

Anabeute an reinemOxyd 60~. der Theorie. An Mono.
Metat wgab sich auch hier nicht dM mindeste.

Bei einer Vermischug des Oyolohexenoxydsmit 1 Âqc!-
?&lentEisesstgs&Mewar, soweit eKichtMcb,keine Reaktionzu
beobaohteo.

Oxydation des Anothola mit Sprozent. Peressigaacre

60g Anethol vom8dp.ll0" bei 18mm werdenin 865ccm
Trocken&thergelôst und zur L8snBg 87,4g 76prozent. Par.
Msiga&aM(ÛberachuS2,8g) z~SioBengelasaen. Nach 21 Stdn.
(verbliebenwaren 4 g Peressigeaure) wurde die LBsung mit
Alkali neatraliaiert, mit ge9ohmoLMaerPottasche getrooknet
und der Ather verjagt.

Der Rest (68,6g)gab bai der FrahMonierangunter 6 mm
nachstehende FraMonen:

t. 106–140'' 8g
2. MO–16&" &8,6g

Rest l~g

Nach drei DeatiUatiomeaergaben sich die Fraktionen:
1. Î09–1M' bcHOmm 8,Tg
2. 120–130"bei 10mm 6,8g
3. 180–1M' beHO mm 8,4 g
4. 1M-1M" bei 6 mm 41,8 g

Rest 2,6g

Fraktion 4 vom Sdp. 162–168" bei 5 mm steUte eiaea
dicken, &9t gerachlosenSimp von BchwachgelbgrünerFarbe
dar. Naoh einigen Tagen war Fraktion 4 durchwegza eimer
farblosen, paraf6nartigen MMee vom Schmp. 68–61" kty-
ataUieiert.

Analyse:
Eimwage:0,1M8g Sabat.:0,9822g CO,,0,0832gH,0.

C,,H,,0~ Ber.C 64,84 H 7,14
Gef. “ 64,09 “ 7,69.
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Somit war die Fraktion 162–163" bei 8 mm eimreinea~
Anethol'g!yko!-monoacetat.Aasbente an Monoacetat68"/“ der
Theorie. Bei der a!Mischen VerseifungdesMonoacetatswurde
Anetholglykolvom8ch)np.62–68", das mit dem«.Myko!des
Anethota*)identisch iat, erhalten.

Aus der Fraktion 2 vomSdp. 120–180"bei tOmmwnrdea
8 g einer Substanz vom Sdp. 127–180" bei 12,5mm ans.
geschiedon,die reines Anetholoxyd darateUt(a. weiter unten).
Oxydausbeute10"/o der Theorie.

Fraktion 1 enthielt nicht in Reaktion getretenesAnothot.

Oxydation deaAnethols mit Ij&prozent.Poreaeigs&uro
Zur Reaktionkamon 80g Anethol in 1140 comTrooken.

athor und 23,2g 78,6 prozent.Pereasigs&aro(&bersc!mB1~6g).
Nach 68 Stunden (8,9g PorosHgsaare blieben uaver&ndert)
wurde die L8eung in der gewohnten Weise anfgcarbeitet.

Der Bttcketand(32g) ergab nach 4 Destillationennach.
stehende Fraktionen:

t. Ï07–118'bei 10mm 8,6g
118-lS2''bet9,6mm. 8,3gg

S. 132–124" bei 9,6 mm t8,6 g
4. 124–160' bei ~6 mm 0, g
&. 150-178''bei 9,6 mm. 8,0 g

Reet 1,0g
Fraktion 8 vomSdp. 122–124" bei 9,6mm stellt oinebe.

wegliche, farblose FKtesigkeit mit sohwachemAnetholgeruoh
dar und war reines Anetholoxyd.

Du Anetholoxydzeigte nachstehende Konatanten:

Sdp.182,8–128,5''bei10,6mm; d!'a 1,0861;d~ a 1,0697.

Analyse:
Einwage: 0,1480 Sabet.: 0,8838 CO,, 0,1008g H,,0.

Ct.H,,0< Ber. C 78,17 H 7,82
GefL “ '!a,20 “ 7,88

Aasbeate an Anetholoxyd 65,7 der Theorie, bei Ein-
beztehungder naheetohendenzweitenFraktion 62< derThéorie.

Fraktion5 bestand in der Hauptaache aus Monoacetat
(8g oder 6,7% der Théorie).

Bebetoin, C. VI, H28 (1928).

7'
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Einwirkung der Essigeaure auf daa Anetholoxyd

Zu 8,5g Anetholoxydvom Sdp. 122–124" bei 9,6 mm
wurden 3,5gEi8e98!gs&ure(ÛboMoh(tBO,4g)zo8ie8engelassen.
DieReaktion ging unter starker WarmeoatwioHuDgvonstatten
und die TomperaturdesReaktionsgemischesstieg von20" auf
700. Nach 24StundenwardedasReaktionsproduktimVakuum
bei 6mm desttUiert.

1. 118-1640 i,<g
2. t64–t66' 8,tg
3. 166–20T 3,8g g

R<Mt 1,5 g

Die Fraktion 164–166" bei 6mm krystaUtaierteam n&ch.
sten Tage and steUteAnetho!.g!ykol'moM&cet&tdar.

Die Fraktion 166–207" bei 6 mmenthielt MNcheiaend
ein Gemisch von Monoacetatund Diacetat.

Oxydation von Eugenol mit Peressiga&ure

Zur Reaktion kamon 20 g Eugenol vom8dp.ll6–H8"
bei 6mm und 12,6g79,5prozent.Peresaige&ure(10g, d. i. 0,7g
ÙberschuBan Peresatge&ure)sowie252ccmTrockenâther. Daa

Eugenol oxydiert sich sehr langeam,wie aus don nachstehen-
den Zahlen ersichtiichwird:

Zeitin Stmden OxydtefteBEageno!
2< 18,4
48 80,8
92 48,9 “

188 68,6
210 68,8 “

Nach 258Stunden wurde die L8saNgmit Ammoaiakgas
neatralisiert, vonessigsauremAmmoniumabfiltriert, der Âther

verjagt and der Rest destilliert.

1. 106–K5" bei 4 mm 10,4 g
8. 146–160" bei 4 mm 6,5 g

Ln Kolben eio undostillierbarer,veriuu'<:terRest.

Die Hauptmasse der 1. Fraktion ging bei der zweiten
Destination innerhalb 108–110" bei 4mm ûber und bestand
âne MaDgegnSenemEugenol. Aas der 2. Fraktion wurdeeine
Fraktion vomSdp.158,5–169" bei 6,6mm in einer Meagevon
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2g aasgeoohioden,die aine dioke, rasch sich geïb firbende
Flaasigkeit mit schwachemZimtgerach bildote.

Die Analysedieser Fraktion gab folgende Resultate:

EiDwage:0,1892gSubst.:0,8180g00,, 0,0816g H,0.

0,<,H,,0, Ber. C 66,67 H 6,67
Gef.“ 66,86 “ 7,OZ.

Demnach kommt die erhaltene Verbindung in ibrer Zu.
aammeosetzangdomEugenoloxydnahe. Wegen ihrer geringen
Mengewurde diese Fraktion nicht naber antersacht.

Oxydation doa Iso-Eageaols mit Peressigaanro

Das Iso-EugenoI wurde entsprechend den Anweisuogen
von Gohkale, Sudborough und Watsom~ duroh Isomeri.
sation von Eagonol mit Âtzkati dargesteUt und zeigte den
Sdp. 124–126<'bei 5 mm. Far den Oxydationsproze6warden
26,8gl8o.Engenol,19,6g 79prozent.Peressigaaureund 600ccm
Trocken&thergenommen.

Die Reaktion verlâuft unter W&rmeontwicHMgund die
Temperatur des Reaktionagemischeshielt sich 1~ Stunden
lang auf 80–34". Nach 15 Stunden war nur ein PereMig.
saureUberachuBûbnggebtieben. Bei Neutralisation der Âther-
Msungmit wâBrigemAlkalierfolgt Verharzungund das geBamte
Roaktioneproduktgeht in die waBrige LosMOgüber, aus der
es auszuscheiden nicht gelingt. Daher wurde entaprechend
N.A.Pritoshajews Hinweisen~)die Neatra!isation mitAm-
moniakgas unter SchneetdiMungvorgenommen. Die Âther.
loanng warde von essigsauremAmmonium abfiltriert und der
Xther verjagt.

Der dunkelbraune Rest ergab bei der Destination naoh.
stehende Fraktionen:

1. 90-180"bei6,5mm ag
2. 180–190" bel 7,0 mm 7,6g

Im Kolben verbliebeine erhebliche Mengean verharztem
RUckatand.

') Chem.ZentraIM.192t,11,8Z4.
*)Ztechr.Baae.Chem.Ges.43,615 (1911).



t0i) B. A. Arbueowa. B.M.MichaHow.Ut'geaKttigte Verbinduogenuaw.

Die Hauptmasse der 1.Fraktion ging aach einer Reihe
von Destillationen zwischen 113" und 114" bei 6 mm ûber
und kam in ihren physikalischenEigenschaftenundnach Aus-
weis der Analyse dem Eugenol nahe.

Analyse der Fraktion 118–114" bei 6mm:

Einwage: 0,1<Z8 g Subat.: 0,8177 g CO,, 0,0999 g H,O.

CMH,,0, Ber. C 79,2 H '3
Gef. “ 72,4 “ 7,7.

Aus der Fraktion 180–190" bei 7mm wurde nach zwei
Destillationen eine Fraktion vom Sdp. 169–160" bei 6 mm

abgetrennt, die sowohl dem Siedepuakt ab dem Analysen-
aaaweianach der bei der OxydationdesEugenolsboohsiedenden
Fraktion nahestand (Eugenoloxydj?]).

Analyse der Fraktion 159–160° bei 6 mm.

Einwage: 0,1196 Sabst.: 0,2881 g CO" 0,0'TMg HO.

C,,H,,0, Ber. C 66,67 H 6,67
Gef. “ 65,75 “ 7,03.

Die Ergebnisse unserer Versuchezar Oxydationdes Euge-
nols und lao-Eagenols mittels PeressigsaQregestatten einst-
weilen noch keine bestimmtenSchKisseund zeigen lediglicb,
daB die Beaktion, im gogebenenFatle gesteigert, kompliziert
vedanft und von betrâchtticher Verharzung begteitet ist. Das
weitere Studium der Reaktion ist im Gange.

Es gereicht uns zur angenebmenPBicht, Herrn Professor
A. E. Arbusow an dieser Stelle f&rseine entgogenkommende
AufmerksamkeitbezSglichder vorliegendenArbeit unsorenver-
bindUchstenDank auszaaprechen.

Die einacMagigenArbeiten sind aus den vom AusscbuB
fur Chemisationder Volkswirtschaftder USSR. dom Labora-
torium bewilligten Mitteln bestritten worden.
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MitteihngMMdemLabot-atoriamfür organ.Chemieder Univers:Mt
Upeala(Prof.Dr. L. Ramberg)

Über eis- und trans-Tetrahydroselencphen-
a,a -dïeMbons&nren

Von Arne Fredga

(E!ogegaogonam 86.April 1980)

ImÂNacMaSan einigeUntersuchungenüber K~-Diaeten.
cyaMdipma&wenwollteich auch die CK'.DiaeïeMd~dipms&nren
darstellen. DurchZersetznDgder seleocyansubstituiertenS&nren
wurdenMsheraur amorphe,wahrscheMich polymere Verbin-
dungen erhalten. Baoker und van Dam) haben karziich
gezeigt, daB DiBeleQtd-dioarbonsaurendurch Umsetzungvon
halogensubetituiertenS&urenmit EatiumdieeleBidin guter Aus.
béate erhalten werden Itënnen. Setbst habe ich in einigen
F&Hendièse Methode mit bestem Erfolge gepraft. Aïs aber
MMo-Dibrom.adipms&aremit K~Se~in Reaktiongebrachtwurde,
erhiolt ioh, atatt der erwarteten DiseleBidsanre,eine Verbin-
dung von der Zusammeneotzungeiner Tetrahydroselenophen-
«K'-dicarboBsaare;die Haifte des Solena wurde dabei aas-
geschieden

CH.CHBt.COOH CH,-CH COOH

~.CHBr.COOH
+

~CH~
+ Se.

COOH

Vielleichtkonnte man m dieser Reaktion ein Beispiel der
allgemeinenTendenzzur Bildung von Fanfërnagen aehen.

Der Stammkôrperdieser Verbindungen, das Totrahydro-
soleMphen,ist von Morgan~) auf TerachiedeneWeison dar-
gestellt und gat charakterisiert worden. Von der <Dicar.
bonsaurodieserK8rper kannman zweiStereoisomereerwarten;

') Recoead. Trav.Chtm.d. Paya-BM48,1287(1929).
*)Journ.of the Chom.Soc.London1929,10:6.
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die trans-Form soU in optischeo Antipoden gespaltet worden
Manen. Die erhaltene S&are echmotz scharf bei 173" und
acbien unter dem Mikroskop einheitMch.Es wurde deshalb
versucht,die andere Form ayathetischdarzusteUen.Aus raceM.
Dibrom.adipina&ureand Kaliummonoselenidwurde auch eine
ebonfallaeinheit1iche,mit der obigenVerbindungisomèreS&uro
vomSchmp. 196" erbalteo. Es verdient bemerkt zo werden,
da8 die tiefschmelzonde,leicht~sliche Dibrom-adipinaâaredie
hochschme!zendo,schwerer !Ss!ichecyclischeVerbindunggtbt.

Da die Saare vomSchmp.195" aus racem.Dibrom.adipin.
saura erhalten wurde, konnte man mit einigerWahracheiaUch.
keit aDnehmeo, daB sie selbat Meem(<a!M)-Konagurationbe-
sitzen kônne. Diese Vermutungwurdedurch einen in kleinem
MaBstaboausgeûthrten Spaltungaversuohmit Brocin best&tigt.
Die bei 173" schmelzendeS&uremu8Mg!ichala die MMc(eM).
Form betrachtet werden.

Die Tetrabydroselenophen-dicarboaeaurenlassen sich in
bicarbonataUtatiscborLôsung mit Jod titrieron; obwoht die
Reaktion gegen Ende der Titrierung nicht ganzmomentanver.
!auft, ia.Bt sich der Umscblagapunktecharf erkennen. 1 Mol
Saaro verbraucht 2 ÂquivalenteJod; es wird a!so eine Ver-
bindung des vierwertigenSelens gebildet. Eine durch das Jod
bewirkte partielle Dehydrierung des selenhaltigen Ringes ist
ansgescMossen,da auchnichtcyolischeSelendicarbonsauren,z.B.
dieSeiendigiykolaaare,in âhnlicherVeiae titriert werdeakoanon.
Beim Ans&aetn mit einer starken Saare wird das Jod qaanM-
tativ wieder ausgeschieden und HBt sich mit Thiosatfat ti.
trieren.

Prâparative Coteraachuagenuber die Oxydationaprodnkto
der SelendicarboBBaurensind im Gang.

VeMnehe

Aasgangematenaliea: Die beiden stereoisomeren<~a'.Di.
brom-adipina&urenwurden durch Bromieren von kaui'hcher
Adipingaureerhalten. Die EonSgarationist von Holmbergl)
durchSpaltung der niedrigschmelzendenForm in ihre optisch.

') Ber. &8,1801(1925).
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aktivenAntipodenfestgestellt. DMBromieren und die Trennang
der Isomerenwarden in der Hauptsache naoh Holmberg ana-
gof)lhrt. Die erbaltenen Sauren schmoizen nach Umkryatatti.
sieren aus Ameiseneaurebei 136–138" bzw. 191–192".

WaBrige LSsungen von K~Se~und K~Se wurden nach
Backer and van Dam) dargestelH..

c~.Tetrahydroseïenophen'~a'-dioMboBa&are

16,1g (0,06Mol)mMo-Dibrom-adipinsaure,in etwas Aceton
get88t,wurde mit einer gekûMtenLôsung von der berechneten
MengeSoda nentr&tiMertund sofort tropfenweiseunter Turbi-
nieren zu einer eisgekaMtenL8snng von 0,05 MolE,Se~ ge-
aetzt. Bine roichlicheMengeSelen wurde ausgeschieden. Am
nachsten Tage wurde das Selen abfiltriert, die etwaegelbliche
Lôsung mit Schwefels&ureim ÛberachaB versetzt und wieder.
holt mit Âther ausgeschtlttelt. Ausbente an Robprodukt 9g
=*80 der Theorie. Die Saure wurde zweimal aus Essig-
ester und einmalaus WasaerumkryataUiaiort;sie bHdotNade!n
oder naregeimaBigeTaMn, dickere ErystaUe sind schwach
gr(in!ichgeib.Leicht Mslichin Alkohol, weniger in Essigester
schwer in Benzol und Chloroform. Schmp. 173".

Fur die Molekulargewichtabestimmungwurde Aceton ge-
w&Mtweil die Saure darin beaonders leicht lOatich ist. Die
ebuHioskopischeKonstante des Aceton8 wird sehr verschieden
angegeben; ich habe den ans der Dampfbitdangswârme be-
rechnetea Wert 17,1 gebraucht.

0,9MOg Sabat.: 0,0800g Se. –0,l?S8g Subst.: n,ll ccm 0.09t9n.
NaOH (PhenotphthaMm). 0,2826, 0,4820g Subst. in 13,61 g Aceton:

0,164*, 0,2M".

C,H,0~8e (228,8) Ber. Se 85,47 Âq.Gew.ïH.6 MoL-Gew. 229,8
Gef: “ S6,29 “ m,5 “ 282, 224.

6,00ccm der bet 2&"gesSttigteaw~BrigenLSsungverbrauchten
81,00ccm 0,0919n-NaOH. LSaUehkeitbei 25:0,285Mol1 Liter
88,6g/Liter.

Die primareDisaoziationskonstantowurde durch Leitfahig-
keitsmessungenbei 26" bestimmt. Das Leitvermôgen andert
aich wahrond der Messung langsam; es konnte festgestellt
werden, daB es sich um eine Hetorogenreaktion bei den Etek-

') VgLAnm.1 8.109.
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troden, wahracbeiatich eine Oxydationunter Vermittlungdes
Platina, haadelt. Bei den Messuogenwarden die vorgewarmten
Elektroden in die ebenfaJlsvorgewarmteLostmgaiedergefOhrt,
der Widerstand sofort bestimmt und die Ândentng w&hrend
wenig8tens5 Minuten verfolgt.

s 870 (aMhOetw&!dgMebatzt)
v ft 100a A-.10*
16 28,28 6,392 2,6
82 82,17 8,868 2,7
<4 46,'<t i2,35 2,7

128 63,07 ï7,04 2,7
266 85,95 28,28 2,7
512 115,9 81,82 2,8

1024 158,5 41,49 2,9

=2,7.10"<. a.

Silbersalz. Die neutralisierteLosucg der S&nt'e gibt
mit Silbernitrat einen weiBen,amorphenNiederachlag; er ver.
wandelt sioh nach 1–2 Tagen in ziemlich gro8e, gtanzende
Schoppea~die 2 MolWasaerenthalten. In siedendemWasser
etwasMslich.

0,8617g Subet.: 0,2137g AgCt and 0,0595 g Se.

C.B.O.SeAg,, 2~,0 (473,0) Ber. Ag 46,68 Se 16,74
Gef. “ 45,78 “ 16,92

Mit BIeiacetat erh&Itman einen weiBen,in aiedandem
Wasser lëslichen NiederscHag. E~pfersaize erzeugengrune
F&rbung.

~raM~-Tetrahydroaelenophen.dicarbonsaare

7,5g (0,025 Mo!)ra~m.Dibrom-adipiDsaare,in etwasWasaer

geMst, wurden mit Soda nentraliaiert und einer LBsang von
0,025 MolK,Se zugesetzt. DieReaktion fand unter schwacher

W&rmeentwicMnngstatt. Am nachsten Tage wnrde, nach
Ansa-aernmit H~O~ ein rascherC0,.8tromdorchgeleitet,um
etwa vorhandenes H~Se zn entferneD. Etwas Selen wurde
dabei abgeschieden. AlIm&Miehkrystallisierte auch 1 g Be.

aMonsprodukt aus; eine groBereMengewurde durch wieder-
holtesAasschOtteInder Losungmit Âther erhalten. Ausbeute
3 g. Schmdzpunkt nach zweimaligemUmkrystallieieren aua
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Wasser 195". WeiBeKrystallevon rhomboeder&MichemHabi.
tue. WenigerMsiiohale die cis.Verbindung.

0,a8t0g Subet.: 0,08t6g 8e. 0,1408g Sabet.: t8,70ccm 0,09t9n.
NaOH (PheBo)phtha~e~n). –

0,M8t, 0,4498 g Subst. in 18,06); Aceton:
~-0,t84'0,2M<

C,!î,0<8e (298,8) Ber. Se 86,4T Âq..Gew. 111,8 Mo)..Qew. 889,8
Gef. “ 9&,a8 “ in,9 “ az~ gte

5,00ccmder bei 85"gMtttigtenwaBrigenManagverbrauchten
9J8ocm0,09t9n-NaOH.L68t!ohMtbei86:0,080Mot/Mt9r=M,ig/L!ter.

Die LeitMugkeitsbestunmongwurde wie bei der ct't'Ver-
Mndaagauagottthrt.

f. 8'!$(nachOetwatdgeeohMiit)
p MO« &.t0*

38 86,82 9,816 8,8
64 M,?0 19,70 8,4

138 69,67 18,88 3,<
266 96,44 36,?9 8,6
Ma 188,6 84,17 se

t024 170,0 46,96 8,9

&, = 8,4.10-<

Die <raM.SSareist alao deutliohetârker ale die cM-Ver-
bindung. DièsesVorhMtniswnrde anch bei anderen oyoliaohen
DicarboMauren,z.B. donHexahydKphthaIsauren')boobachtet.
Auch der durchdie sekundire DissoziationYorursachte"Gang"
der Konstantoist bei der ~a~-Vetbmdong groBer.

8itberaa!z. WeiBer, flockigerNioderscMag, der bald
feinkrysta11inisohwird. Sehr kloineNadela mit gerader Aus.
loschung.

0,8666g Subst.:0,8886g AgC),0,0622g Se.

C.H.O<SeAg, (487,0) Ber. Ag 49,87 8e t6,lZ
Gef. “ 49,11 “ 18,11

Gegen Blei. und Kupferaaizo verhalt sich die Satire
wiedie c&-VerMnduag.

Spaltungsvorsuch
0,22g (0,001Mol)der Saure vom Sohmp.t96" wardemit

NaOHneatralieiertund mit einerMmeg von0,002MolBracm.
cMorhydratversetzt; das Qosamtvolamender Maung war etwa

')Smith. Z. f. phys.Chem.?, 210(1898).
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85ccm. Dnroh Reiben eines Tropfensder Lôsung auf einem
Uhrglase wurde Eryatatlisation hervorgerotea. Am c&chsten

Tage hatten sich 0,32g Bruciasatz ausgesobieden. 0,816g
lafttrookenes Salz wurde in Wasser gel8st, dM Bfttcinmit
NaOH in Freiheit gesetzt und durch f~nûa~igosAMasohatteta
mit Chloroform entfernt. Die alkalische Lôsung wardo mit
Schwe&ls&Mre&Bg99&aertund auf 40 ccmvordttant; aie zeigte
in 2 dm-Rohr tfp<="-0,77< Dio Mattedtmgo wurdo in &hn-
licher Weise behandelt und auf 100 ecmverdaBmt;aie zeigte
in Sdm-Bohr a~+0,34".

Da eine Analyse desBracinaatzoenicht aasgeftihrtwurde,
MBt aich Qber die opeoifischeDrebung der erhaltenen ?!'&-
parate nichts Bestimmtesaassagen. Die erhaltenenDrehaags-
werte scheinen jedoch eine ziemlichhohe Aktivit&tanzudeuten.

Oxydationsverauche mit Jod

Die Titrierungen wurdenin bioarboDataUtalMoherL8sung
mit 0,0948 n.JodiSeaog auagefMu't.

o~-Tetrahydrosetenophen'ct~-dictu'bonsaare
0,1882 g Scbet.: t2,62 cm J-Maung.

Ber.Âq.-Gew.<lt,6 (M Aq..Gew.111,8

<fOtM<TetrahydroBetonophen-tt<dtc&rboos&u)'o
0,t286 g Sabet.: t2,S8 com J-LCanag.

Ber. Âq.-aew. ltt,6 Oef. Âq.-Gew. 111,0

Die Lôsung wurde mit HCi angea&uertundmit 0,0982n.
ThiosuMatïôsangtitriert. Sie verbrauchte12,09ccm. Verh&ltnis

Jod/TItiosuI&t= 0,996.

Seten'digtykote&Mre

0,t2'H g Snbst.: 18,61 com J-L6aung.

Ber.Âq..aew.98,6 Gef.Âq..Gew.a8,T.

Die Seten-diglykoMare warde ans Chloressigaure und

B~Sodargestellt und aus Benzol+ Essigesterumkrystallisiert.
Sie zeigte gegen L&~gedas Âq.Gew.98,7.

Upsala, Aprit 1930.
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Die KoBsMtutïoB der Netaiikomptexe

iadi~oide!' Farbstûife')

Von Hans Machemer 0

Mit 3 Ptgnren "f

(E:ngegfmgenam i2. M<tt1980)

Die von A. Binz') enMeoktea MotaUltomplexedes Indigo.
farbstoSes beaitzemnach Richard Kuhn andHanaMaoho-

me! weder die Kon8titation(I), die von E.Kaaz und Mit-
arbeitern heato vertreten wird~ noch die von diesen fraher
au~esteUte ois-FormaUerung~I).~ Die MetaUverMndangea
leiten sioh vielmehr von der Indigo-Transform ab und aind
echte innere Metallkomplexe des Farbatoifes. Ebenso eat.
hattem die Sa!zo der Indolba9e(III)') das MetaU nicht nur darch
Resivatenzen im MoleM gebunden, sondern ia der bei oreaai-
schen Verbindangon abliohen Form.

rY~\

1

/~Y~ r~

00 00 00

Ll U Ll
N

~( ij
~NH( Me<

~NH~
'N( ->Me"t-~

\NH~~

~y~ /M~ r~

J /~( i f f )<~=~ t~~co/ \co~~ ~\oo/ \co~~

H

I" \C.CH, H,C.C/

~~X/
H

*) A)sDinertation an der Un:voMitatFra!baM i. Bt. ehcereicht
SommerMM.
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K. Kunz und Mitarbeiter atdtzon ihre Théorie auf die

Etomentaranalysoder komplexen Metallverbindungenund auf
die Tatsache, daB bei der Einwirkung von metaUischomZink,
Knpfer nnd Natrium anf den FarbstoN'kein Wasserstoff ent-
wickelt wird. Sie saohen sie ferner zn begrSndec, indom aie
die Verbindangen des Indigos mit Alkalilauge,Alkoholat,Zinn.
tetracblorid und Grigaard-reagenB aïs MolekMverMnduDgeQ
interpretieren und MetallkomplexedesDiphenytindigoBbescbrei-

ben, die denen von Indigoentsprechendkonatitaiertsein eoHen.
Dio theoretischen VoMteU~agenvonK.Kunz wurdenbei

Studien Ober die Entstehacg und die BinduBgaferh&ttNMsedes
Magnesiumsim Chlorophylle)und in einer Arbeit ûber Ver-
suohe zur DarsteUnDgeinea Atmungsmodellsan einer kom-

plexen Eisenverbindang des Indigos~)erweitert. Ba wird die
Ansicht vertreten, daB auch bei den wichtigenNaturfarbatoSen

H&moglobmund Chlorophyll die Metalle nur darch Partial.
vaknzen im MoïekUlgehalten werden, und daB die auffallen-
den physiologischoaFnnktionen der beiden Kôrper auf diese
besondereBindangsart der Metalle zurtickzuitthrenist.

In aeinem Darmstadtor Vortrag~) bezeichnete K.KuBz
die Ergebnisse von Richard Kuhn and Haoa M&chemer~
aïs noch nicht gen~gend beweisend gegen seine AuSassuag.
Auf den Wansch des Vortragendon wurde damais von einer
Disknssionaber die EonstitntioQder MetallkomplexedesFarb-
atoBesabgesehen. Dadnroh die angeftihrtenArbeitenZweifel
an der Konstitution der komplexen MetaUverbindangender

Porphyrine des Blut- und BlattïarbstoSaBaufgekommenaind,
war die Eotscheidang aber die ExistonzmogUchkeitder Kanz-
schon Verbindungen erforderlich. In der vorliegendenUnter-

suchung wird noehmatsder Beweiserbracht,daBsolche Metall-

komplexe unter den angegebenen Versaobsbodingungennicht
daratoUbaraind, and daBdie an die lebendeZellegobandenea
Assimilations. und Aimangsprozesaemcht auf der rein kom-

plexen Bindung der Metallatome im Sinne von K. Kunz be-
rahen.

Dio Biodtmg der Metalle entspricht vielmehr der Lohre
A. Wernera aber den Ânfbaa innerer Metallkomplexe.Durch
daa Studium von Lacken der Anthrachinonreihe mit zwei-

wertigen Metallen werdondie naben verwandtschafttichenBe-



Hetallkompleseta<Hgc!derFarbatoBb tH

ziehungender 'indigoidenFarbstoffe in ihrer Konatitation za
tierischenund pfitmzHohenNaturfarbBtoSenund teohnischwioh-
tigen LMkfarbatoSenvonnoaor Seite beteuohtet.*)

Es ist mir eine angeaehtaePB!oht, Herrn ProfessorDr.
Richard Kuhn fttr die wertvollen BatsoM&geund Unter-
sMtzungenand Herrn Profeasor Dr. H.Staudinger ~r die
froandiiche Fërderuag meinerArbeit anch an dieser Stelle
meinentiefatenDank Mazaaprechen.

Allgemeiner Tell

W~rnersche JKoordinationaIehro

Die Untersuohungenvon A. Werner~) ttber die VerbiN.
dangen hSherer Ordnnng fahrten zu dem Ergebnis, daBdie
SchwermetaUesichmitKoordinationsvaleozenbet&tigenkônnen.
Diese F&Mgkeittritt besondets dentlich bei den inneren Me.
tallkomplexsalzen10) hervor, die infolge dieser Er&N.ewirkang
eine charakteristischeFarbe besitzen und in organischenL8-
suogsmittelnschwer IMich sind. Die Bedingang, daB eine
organiecheVerbindungKomplexbildungeingehen kann, ist die
~~5. oder l:6.8telhtDg der sauren NH- oder OH.Chmppen
za N- oder 0-haltigenRadikalen wie NH~, N0, CO oder 08.
Nar die beterocycUechenNebenvalenz-6. und 6-Ringo zoich-
nen aich gem&Bder Baeyerschen Spannungstheorie durch
groBeStabilitât ans. Diewichtigsteninneren Metaitsabe aind
aaBerden beidenNaturfaibatoffen~CMotophyU"und ,,Hamo-
g!oMn"die Farblacke.

BlattgrUn
Daa Chlorophyllist der neutrale Phytol-mono-methylester

einer ~ChlorophyUin"genanntenTricM'boM&urevon der For-
mel (IV).")

") [C,~N,(NHCO)(COOH)~tg]
t) [C!N.O(NHCO)(COOH),MgJ

Die Bindangaart des MagaesiamBwurde von R. Win-

st&tter~ durch aïkalisohonAbbau der Chlorophyllinsalzemit
alkoholischomAlkali undNatronkalk sichergostellt. Die Carb-

oxylgruppender Phylline werden hierbei nacheinander ab.
s*
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gespalten und das aanersto~freiehochmotekulare~Âtiophyl-
lin" (V)erhalten, in dem das Magnésiumnoch ianerkomplex
gebanden ist. Die Carboxylgrappenim Chlorophyllund in don

Mg

N~N
~s~

Chlorophyllinen haben naoh Richard WiUat&tter an der
MJzartigenBindung der Metalle keinen Anteil. K. Kunz und
K. Sehrbandt~) best&tigendiese Angabe durch ibra FoBt.
steUnng,daB auch die Ester der PorphyrinemitMetallacetaten
gat krystallisierende Komplexe bHden.~ Die Umaetzangist
quantitativ und die hierbei auftretende Eseig~are der an-
gewandten Porphynomocge aqnivatont. Darch Zusatz von
Sauren werden aus den MetaUverbindungenobne Wassetatoff-
entwicklnng und ohne

Loukopofphyrinbttduogdie Qrandaub.
stanzen zuritckerhalten. Da in die Porphyrine die Metalle
auch in der Oxydforminfo!gedoppeltenUmsatzesHberraschoad
leicht, nicht aber io reinem metallischenZustand eiageMirt
werden Mnaen"), maB diese KSrperUasae den bekannten
inneren Eomplexsaizen enteprechendkonstituiert sein.16) Daa
Gleichogilt Ûtr die Metallkomplexeder Porphyrinedes Blut-
&rb8toSa.

Blutfarbstoff
DievonM.Nenki und J.ZalesMM) zuerst ausgesprochene

Vermutung,da8 das Eisen im Hamin an den EoMonstofFge.
banden i8t (VI),warde auf Grundder folgendenArbeitenûber
die Einftihmng von Kupfer und Zink in Mesoporphyrinmittels

-t_t-

VI FeC! Ô

-L-.6-
)'

der Acétate") aufgegebon und die Ansichtaasgesprochen,da6
auch die CMorfern-Grappe das WasserstoSàtomdes Pyrrol-
stickstoBssnbatituiert. Der BeweishierfSr wurdevonR. Will-
st&tter erbracht.~ Die Annahme von O.Piloty'"), nach
welcherdas Metall im Hâmin an die beiden Carboxytgmppen
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-.1 1"IiI. 4
gebunden ist, und die 4 Stickstoft'gruppender 4 PytroMago
das Eisenatom in oine komplexeSphère ziehen, ist durch die
Exiatecz des Hamin-diatbylostorsaohonwiderlegt.

Auoh die Porphyrine von Hamin und die analog konsti-
tuierten Dipyrrylmethenegeben in quantitativer Auaboutemit
ScuwertDetatiacot&tensohr teicht ach&nkrystallisierende Eom.
pbxaatzo. Da in allen F&Hender Umsatz eohon in der KMte
unter Bildung der berecbneten Menge Ëssigs&orostattfindet,
BObedarf es nach Maucgder Konstitutionder Metallkomplexe
des Indigos und der Indolbase keiner weiteren Beweisemehr,
da6 auch bei dem Eintritt der Metalle in das ,,Porpbin-Qerû8t'<
WasseratoBatomevon Imidogruppen eraetzt werden, und daB
auBerdem das Met~Unoch koordinativ an die ungeaattigten
Stellen des Motekuts gebunden iat. Auf die Verwandtscha~
der komplexenMetallverbindungendes Indigos mit denen des
Chlorophylls,des Blutfarbstoffesund der Dipyrrylmetheneiat
schon Oftershingowiesenworden (Tab.I).

Farblacke

Uber die Bindungsart der Metalle in don Farblacken
berrscht kein Zweifel. AUgemein werden aie aïs Komp!ex-
verbindungen mit ringformigerStruktur aufgeMt.) Es ist
bekannt, daBviele Beizenfarbstoffetierischen und pflanzlicben
Ursprungs aind und sich durch hohe Echtheitseigenachaften
auszeichnon.

AathfacMnonfMbBtoab"):Ktapp-,Kermea.undCochenillefarbstoff.
PtavonfMbstoBe"): Chryain,Apigoninund Luteolin.
Ftavono)ftM'beto<fe"):Morio,QuercetinundRhamnetin.
XaBthonfMbstoS'c"): EuxanthonNew.

DieaûKorperHaaseordnetBichderBeizenregetvonMohIau
und Steimig onter~~),die anssagt, daB eine organischeVer.
bindung nnr dann die Fahigkeit besitzt, Farblacke zu bilden,
wenn sich eine OH.Grappe in PeristeUaag zum Chromophor
be&ndet. Sie und die indigoiden Farbstoffe beaitzonferner
die gemeinsame Eigenschaft, da8 die in Orthostetlang zum
Carbonytradikaistehende OH. nnd NB-Gruppe nicht alkylier-
bar, aber leicht acetylierbar ist (Kostanecki- Drehersche
Rege~') und mit Grignard-Reagenz unter Methanontwicklung
quantitativ reagiert (Regel vonZerowitinoff.~
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Discussion der Kanzaohen Nobenvaîenztheorie

Der Indigofarbato? liefert mit Sâuren entsprechendden
Flavon. undXanthonfarbBtoSbnbestand!gekrystaitioeMolekM.
verbindtmgen~),die auf 1 Mol. FarbstofFgenau t Mo!.S&aro
enthalten. Da aus den UntersachMgen von K. H. Meyor
aber die A~Bnit&ts&bs&tttgucgam CarbonyhaueratoS~ hervor-
geht, da6 die farbigen Additiontiprodukteder Ketone nnd
Chinono mit Sauren und MetaIIsaîzongleichartig&oastituiert
sind, eoH die Frage erôrtert werden, ob die Haloobromie-
erscheinungendes Indigos mit Metallacetatenauf der Bildung
solcher MotokOlverbioduNgenberohen kann. Zum Vergtdoh
warden die Grandk8rper der oben auïgMSMtenBeizenjbrb.
stoffe und âhnlioh konstituierte oarbonylhaltigeMomatische
VerbindungenheraDgezogen.") Die MoiekMverbmdungonvon
Sauren und Metallsalzen einscMieBtiohSaC!~mit:

Dimethylpyron, j-Pyridon, Anthrachinoc, Cbromon,
Thiochromon,Flavon, Xanthon, Phenanthrenchinon,
Phenazinund Fluorenon

sind aber farMosoder nur gelb gefarbt.
Die ExistenzvonMetaUkomplexenmit reinerNebonvaîonz.

bindung im Sinne von K. Kunz war nicht ohne weiterosab.
zulehnen. Denn man kennt derartige Verbindungen freior
Metallatomemit einfachen MolektMgruppenin den nicht salz-
artigenMetaUcarboDylen~, Metalîammoniakaten~und in den
MetaUDitroMverbuidtmgea.~)

Die Carbonyleder Metalle der 8. Gruppe des periodischen
Systems zeichnen sich aber im Gegensatz zu den Metall-
komplexendesIndigos durch eine auBerordentlicheBestandig.
keit gogea Wasser und Sâuren aus, wahrend die Carbonyl-
verbindungender A!katimetaUe~) wie die Ammoniakateder
Alkali-36)undErdalkalimetaUe~) durch ihra groBeReaktioNs.
&higkeit,EmpËndiichkeitgegenLuftsauerstoff,starke alkalische
Losangen unddurch ihre Exptosivitat aufMen. So wie nur
die Ammoniakatevon Metallen mit groBemAtomvotumenexi.
stieren,addierenauch die organischenVerbindungenmitDoppel-
bindungenYersohiedenerArt me C=.C,C==0,C~N und N==N
au88ch!ie6MchAlkalimetalle zu charakteristischge~rbten Ad-
ditionsprodukten. Man faBt dicae KSrper ah reine Koordi-
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DatioDaverbmdongenauf.) Aberaiozeiohneneichdurch énorme
SaueratoSempËodiichkeitund Exptosivitat aus, und bei ihrer
Zorsetzungmit Wasser erfoigt neben der Bildung vonLauge
Ersatz desMetaUsdurch Wasseretoa,der nuomehr mitHaupt-
valenz gebundenist (VII).

I'r.Na.
1

A-H
I

VII A.N. LH"
A"~

C N~ 0 C-OOONa 0

CIl Na. C!t+ ZOO,–~ ) C-COONa+0j!A A A A
Ënt9prechenderMgt auch die Zometzangder Emmertachen
Pyndin.Na-Komplexemit Wtuser zu Tetrahydro-dipyndylen.

Da die freien Metalle der 8. Gruppo des periodischen
Systems mit Ammoniak und desaen SubBtitutionsprodakten
keine Koordinationeverbindungeneingehen,ist bei den Indigo-
met&UkomplexenBar Dochdie rein nebenvalenzm&BigeBindung
der MetaUatomean die Carbonylgrappendiskatierbar.~ Die

Carbonytgroppondos Indigo- und TMomdigomolekaîsaenden
in dor Tat nochPartialvalenzonaus, wie aua der Exietenzder
Saureverbindangenersiohtiichist.)

Mit der AuSassangeiner rein vatenzmaBigenMetaHaddi-
tion an die Carbony!gruppendes Indigos kehrt man aber zu
der bereits vonK.Kunz widerlegtenAnSassungzar~ck, daB
die Metalle bei der KomploxbildongzumMetaUaaïzdes Indig-
weiBos(VIII) addiert werden.') Denn auch die reine Valenz-
YorbindangdesZinks: [(Indigo~Zn)],die sich von demechten

~/NH.
/~Y~

~~( t 1

~c( ~c~~
0 0

V!!I
Zn"

~Y~\ /~Y~~

"NH/ \NH~
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MotaMz*') infolgeHaloohromieerschoinuognur duroh tie&ra
Farbe ausMichaenw&rde,soUtemit Wasaer in Indigo, Indig-
weiB und Metaîihydroxydzer&Uen. Boi der bydrolytischen
Spaltung der Metallkomplexedes FarbstoBa (Zn., Ou, Ag-,
Na. und K'Sab) findet aber auch nicht spureawoiseKiipen.
bildungstatt.

Nach den Kunzschen VorsteUangensollte der Debydro.
indigo**)zur Bildung von reinenMetaUkomptexenbefahigtsein.
Er liefert jedoch mit Metallen,Metallcarbonaten,.hydroxydea,
-oxydenund -acetaten keine Komplexemehr.)

Die Metalherbindangan des Indigos eatstebea besondors
leicht aus SchwormetaHacetatenund dem Farbatoff anter Bil-
dMg der auf Indigo berechnetenMengeEssiga&nre.Nach der
AQSaasnngvonR. Kuhn und H. Machemer ûberdie Konsti-
tution der MetallkomplexeindigoiderFarbstoCeiat diea nicht
anders zi erwarten. K. Eunz aber mnBzur Sttitzuag aeiner
Vcrmutniageneine komplizierteZeraetzuBgsreaktionder Metall-
acetate odereineUmsetzungmitdomI~sungemitte!annehmen,
die zur Abscbeidaagvon freiomMetall führt, z.B. nach der
GHeichMg:

2Ca(CH,COO),= ZCa+ SOH.COOH+ C+ CO,.
Eine solcheZersetzuag findet nach W. Krëaig~) bei Tem-
peratm-envon 200–600" statt. Die Bildang der MetalJkom.
plexe des IndigoserMgt dagegenbereitsbei Zimmertemperatur
und bei Indigomaloneater~")und IndigopheByïesNgeater~)schon
bei –22" momentané)

Bei der EomptoxbUdacg mit Metallacetat findet keine
GasentwicMungstatt. Daher scheidet obigeReaktion aua, die
auch die Bildung von KoMenstoSzur Folge batte. Ebenao
bat die thermische Zersetzang von Silberacetatnach Kunz-
Sehrbundt~ in reinem Pyridin bei 90" und in trockenem
Xyloi bei 150",nach der GleichnDg:

CH,COOAgAg+ (CH.COO)

keinen Zusammenhangmit der Komplexbitdang.Eine derartige
Reaktion, bei welcher der entstohendeRest (CH,CO~ nach.
traglich in noch unbekannter Weise unter Bildung vonEssig-
aaure aich umsetzen sot!, verlâuft wobl nicht quantitativ.~
Sieist die Folgeeiner OxydationdesLoanngamittels.~ Ber<ick-
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eiohtigtman aocb, daB die duroh Zarsetzaag der MetalÏ&ce-
tate abgeschiedenenMetallemit Indigo and Porpbyrinen keine
Komplexezn bilden vorm8gen,eo steht niohts mehr im Wege,
dieaoReaktionenaaf doppalto Umsetzangenztu'&okzuOihren.

Der Beweiswurde durch die Foststellang erbracht, daB
die Nator des organisohenS&areMstesoDwesentMohiat. Bei
der Bildungdes Indigomatoneetersoder -phoNyïesaigeaterskaon
z.B. an StellevonessigsauremSilber daa pyndinÏOsticheMetall-
salz jeder schwachen organischen S&uroverwendet werden.
AmeKensaaros~benzoesaures,weinaaares,zimtsaures, zitronen-
saaree und bernsteinsauresSilber bilden die Metallkomplexe
in der K&tte sofort Die Arbeit von 0. Schmitz-Dumont
und E. Motzkus: ~Ûber die inneren Komplexsalze der Di-
indyl. nnd Dipyrryl-metheoe") iat eine Bestatigang der von

B.KuhnondH.MaohemeraaigeatelHenUmBetzungagleichung:

>N-H + A-Mo(ï)= H-A + >N-Me(t),

>N-K + A-Me(ï)= K-A + >N-Me (t).

Die Autoren haben aus dem K~-methylindyl-metbylindo.
tyden-meth&nmit Cnprosalzen in flllssigemAmmoaiak den
Kupfor(I).KompIexdargestentund hierdorchgezeigt, da8dieser
KSrper dem Alkali- und Silbersalz, deren Konstitution bereits
geiSatwar~),ganz entsprechendza formulieren iat.

Dorch einen doppeltenUmsatz erMart sich aach zwanglos
die Bildunginnerer Metallkomplexemittels Kup&rtotrammin-
hydroxydund Met&Uc&tbon&teB.)Nach K.Kunz mttBtoeine
Spaltungin Metall Sauersio~angenommenwerden, die unter
den Verauchsbedingungennicht m8gMohist. Daa Silber- und

Queckeiiberoxydlassen aich zwar entsprechendihrer geringen
Bildungswarmevon 7,0 und 22,0 Cal. durch Erhitzen auf 270
und 300" in die Bestandteile zerlegen"), die Bildung von
Eup&rmetaUaus Ca,0 erfolgt aber erst oberhalb 2000" und
bei Zink. und Magnesiamoxydist die Temperatur gar nicht
ermittelt.~ Elementares Silber und QaedNUber liefern mit
indigoidenFarbstoffonin Pyridin beim Kochen bei An. und
Abwesenheitvon Feuohtigkeit nnd Luftsauerstoff keine Kom-
plexe, da die betteSëndon Oxyde erat bai 300" und aber
16AtmosphitrenSauerstoft'drackentatehen.") Dièse setzemsich
schon bei gelindemErmarmen choïBischum.
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Aïs eine der wiohtigatenStCtzen iur die Formulierung
der feinkomplexenMetallverbindungenwird vonK.Kunz an.
gefuhrt, daB anch der N, N'.Diphenylindigo,bei demeine Sub-
stitution von Wsaaer8totTatomennicht mehr siattnaden bann,
dem Indigo analog konstituierte MetallverbindungenMefert.')
Bei der NtMhprafuogdieser Angabe steUte sich heraus, da8

N,N'.Mpheoyï-indfgo"~
N,N'-Diathyl.imdigo'<')
N,N'-Diacety!.indigo<")
N,N'.DtbetuwyMntMgo'~
N,N'.Dtbenzyl-Iadigo~
N-Aeetyï-lBdigomakooetor~)
N-Acetyl-IndigopaenyteMigeeter"')
N'Benzoyt-Ïndigomaionester")
N-BetMoy!-indigopheny!e8s!gMter~

infolgedor Substitution der aktiven H.Atomeder Iminogruppen
durch organe Reste die F&Mgkeitverlorenhaben,mit Metallen,
MetaUoxyden,-carboaateD, -acetatea oder -hydroxydentief.
farbige innere Metallkomplexezu liefern (TabelleII und IV).

Zur DarsteUangder auBorordentUchnnbostamdige!nicht
ItrystalUsierterhaltenen Komplexe:

);(N,N'-Dipheny!indigo),K]'M)und [N,N'.DipheayUndigo)K]")
ist nach K. Kunz laogere Einwirkung von fein zerstaubtem
Kalium und Schtltteln in atherischer Suspensionbei 00 unter
Zugabe von Quarzsand zur Freilegong deaMetallserfordorHch.
ObigeFormulierungen stutzon sich lediglioh auf eine AïkaU.
bestimmong. Es fehit weiter der Nachweis, daB in den aas
demFarbatoffmit olementaremZinkund Magnésiumerhaltenen
roten L&sungenMetallkomplexevon der Formel:

[(N,N'.Dipheny)M:go~Me]

vorliogen. Auch der mit Eupferacetat in Pyridin bereits in
der Kalte erhaltene Kupferkomplex,in dem das Metall die
sonst noch nicht nachgewiesenoKoordinationazaM8 anfweist,
verlangteine andere ErHarong. Der E8rper soHnachK.Eunz
mit Ammoniak zu N, N'-Diphenylindigo, Phenylisatin und
6-Acri(tincarbon9aare zersetzt werdeo. Die Metallkomplexe
indigoiderFarbstoffebesitzen aber aUe MangrUnebis smaragd-
granoFarbe und sind gerade gegen waBrigesAmmoniakreoht

best&ndig.
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DaB boi der Einwirkungvon AikaUmetaUauf PorphynB-
ester und Indigo WasaerstoSentwickhmgin der berechneten

Mengenicht nacbgewiesenwerdenkann, ist in Anbetracht der

tie~roifenden Veranderangoninfolge der Empnadiichkeit der

Kôrper veraMndUch.~ Bei den Porphyrinestern Sadet der
Abbau bereits bei 0~statt.6) î)ber die Zereetzaogvon Pyridin,
Pyridinhomologea,Chinolin und Benzol durob Alkalimetall
siehe die aagegebeoeLiterataf.)

Konstitntionsaufitlarang der Metallkomplexe
indigoider Farbstoffe und der 1-OxyanthrachtNOQ-

derivate

Zur AufUarang der Konstitution der MetaUkoïNpIexe
wurde vonR. Kuhn undH. Machemer~) die Zahl der aktiven
WasaerstoSatomeim Moleknl bestimmt. Indigo gab 2 Mol.
Methan,DehydroindigokeinGas. Wahrenddie Carbonylgruppen
des Farb8<iO&noIek<Hssehr reaMonstr&gosind~ reagieren die
sauren Iminogruppenleicht mit elementaremChlor, mit S&ure-

cbloriden, Metallsalzenund (MgnardreageBZ.~)Bei der Kom-

plexbildunggeht nar einaktivesWasserstoffatomverloren. Sie
findet demnach ao statt, daB 1 Mot. Metall(Il) acetat mit
2 Mol. Indigo unter Austritt von 2 Mol. Easigs&aroreagiert.
Auch bei der Indolbasegeht durch die Komptexbilduagein
aktives Wasserstoffatomverloren.)

Für die Metallkomplexedes Indigos bleibt unter den zur
DiskussiongesteUteaFormeln nur noch (II),(IX)und (X) ûbrig.

IX 0-MoïI X

.~CO. ~0–Mo' )~

L J /~( f t ~–~j N C-C \NH/ 1
1

"N, 1
C==C O

c-' U\Na/
~N/ ~H––0~

)C~

Die von W.Madelung und O.WiIheImi"~ befttrwortete
Formel (IX)* nach derIndigo in der ,,Eno!form"Salze bi!det,
halte ich f&rwenig wahracbeia!icb,da auch Indigodianilidvon

Grandmougin undDeasoulavy"*)demFarbstoffentaprechend
konatituiertoMetaUkomplexeliefert.~)Auch gebendio Î.AïNino-
anthraohinonderivato,wiel-Methytamido-,l.Methytamido-4.Br.,
1-Methylamido-4-NO.-und 1,5.Diaoetamidoanthrachinonmit
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zweiwertigenMetallacetaten in absolutemPyridinkeine inneren
MetalUtomplexemebr. Die Acylaminoanthrachinone(Algoi.
farbstoffe)sind bereits KûpenfarbatoSeund leiten ûber za den
Indanthrenfarbato&o. Die tertiaren N.enthattenden inneren
Metallkomplexeder Porphyrine des Blutfarbstoffe(TabetteI)
unteracheiden aich von den CO-GrappenenthaltendonMetaU-
salzen durch ihre Bestandtgtteit in Eisessig. Da auoh die

Acetylierungs.und Benzoylierungaproduktedes Indigofarhatoffa
ale NH-SubstitationsproduMe aufgefaBt werden69), ist kein
Grund vorhanden, eine EmoMaietungdes FarbatoBs bel der

KomplexbildunganzaBehmen. Die Meta!herbindangengeben
die normale IndigokQpo.

Formulierung(II) vonK. Kunz widerspfiohtder heutigen
AuffassungvomatereochemiacheoBaudes IndigomoIeMs. Die
MMsischeIndigoformelA.v. Baeyers ist dorchTieteSynthosen
hewiesen. Nach ihr sollte der Farbstoff in einer Cis- und
einer Trans-Fonn existieren. Da man nur eine Modifikation
kennt, und der Farbstoffcharakter sieh nicht nur duroh das

konjugierteSystem: O~C–C=.C–NH erk~-en UeB"~warden
zahleicheArbeitenzar Ermittlung der Konfignrationdes Indigos
untemommeD. Sie fahrten za der FeststeUang,daB die Farbe
auf der Anweaenhoitstark ungeaattigter Atome beruht.

Die BetainformelvonM.Ct aaaz")(XI),die mit5-wortigemN

arbeitet, brachte zum erBtenmaleineaahere Beziehungzwischen
den NH- und CO.Gruppenzum Anedrack. J. Lifschitz nnd
H.Lotirié~") anderten sie zu der intramolekularenhalochromen
Formel (XÏI) ab. Diese wurde etwagleichzeitigvonW. Made-

l<mg und von B. SchoU~) wesentlichverbessert (XIII).

H H H H

/?~ N

f ) o)c~c(<!))
j

[ y=c~ )
i

kA</ \J kAco/ \co~
XI XII

r~~ ..0 H~ )~~Km

C=C/L 1 )~
~< )c~

\H.O~
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Die TraMSgurationdes Farbstoffs erMart den ohiBoiden

Charakter, die SchwrMsUcbkeitund die Tataache, da8 Dur
MMForm be8?t~digist.) NachTh. Posner") sind von der
CM-Formdea Indigos Msber keine Derivate erhalten worden.

Die von K. Kunz vertreteae Formutierang(II) iat nooh
aua amderenGr&ndenuom&gUoh.")GemaBdieserAQff)M8UDg
BoHtendie Diindyl' und Dipyrrylmethaaa(XIV) dem Indigo
(XV)entaprechendkonstituierteSchwermetaUkomplexeliefern.
Dies iat jedoch nioht der FaU. Ebecao w&re09anerM&rItcb,
warom der FarbstoC kein dem Isoindigo (XVI)~') attatogea
MetaUs&tzvon der ZuaammcnsatzangC~H~N~Me (11) zu
Mtdenvermag,in dem die WasserstoSatomeder beiden Imino-

gruppen eraetzt aind. Die Cbereinstimmangder Eonatitntion
von Trans-Indigo (XVII) mit den Dipyrfylmethenen(XVIII)
eraioht man aua den angef&brtenFormelbUdern.

!4' J L
~\N/ \n/ \N~ "\K~~

H
j'

H
i~

H H
/`i

H H H H
XIV XV

HO.

r~ /~<~
r~–c–c–T~

u~jj
~~D

~0 H/
N

H H
XVH XVI

r-1xvin
)

t
J

~A~~o~
R R'

Die Fahigkeit des Indigos, FarMackozu bilden, wird in
derNebenvaïoazbeziebangder CO-RadikaIezu denNH.Gruppen
goa~cht.~) Aue der SubaUtationdes WasserstoCader Imino.

gruppen des FarbstoSmotekalsdarob Metall ~b!gt,daB dièses
in noutraior oder ammoniakatischerLosung fester aïs der

vordraNgteWasserstoT an die Carbonylgrappenkoordinativ

gebandenist Die votschiedeBeBestandigkeitderIndigometall-
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komplexe!&Btsioh am besten durch eine versoMedonstarke
KraftewirkaNgzwischenMetaUatom und organischemRadikal
orHaren. Sie nimmt vom Alkali über das Zink zum Kupfer
zu, eineErecheinang,die sich in der Hamin. undChlorophyll.
reihe wiederholt. So kann Ziak-ÂtioporphyriQin Eiseasig
bereitsdurchverdtinmte,Kupfer-Âtioporphyrmerst durchkonz,
8a!zsaure gespalten werden. Die Bes~ndigkeit der Metall.
komplexe in den einzelnen LSaangsmittehtinfolgeRostva!enz.
bet&tigangder Metalleist verschieden. Nach R. WiUst&tter
wird Âtiophyllin in Âther dnrch lôprozent, in PetrotMher
echondarch 0,06prozent;.Sabs&are zersetzt.

Die letzten Zweifel an der Struktur der IndigometaH.
verbindungenwnrden durch die Feststeltung~)beseitigt, daB
KomplexbildungbeimRochen von Indigomit Metalleninhoch.
siedendenLosungamitteinnur dann eintritt, wennoxyd. oder
carbonathaltigesMetall verwendet wird, wenn LuftsaueratoH'
zugegeniat, oderdaa Msangamittel sich an der Reaktionbe-
teiligt. Weiter wurde der Nachweiserbracht, daB bei der
ReaktionzwischenMetalloxyd nnd Farbstoff die Bitdung von
Wasser erfo!gt.

WahrendEnpferpulver in absoltitemPyridin durch reinen
Sauerstoffnicht angegriffenwird, tritt bei Gegenwartgeringer
MengenWasser sofortige Oxydation des Metalls unter Ab-
sorptionvon Gas ein (TabelleV). Wie aus TabelleVI hervor-
geht, wird bei der Bildnng des Metallkomplexesans reinstem
Kupfer und Indigomalonesterinfolge der Bildung von Wasser
Sauerstof absorbiert. Kupfenndigomaloneaterist im Gegen-
satz zu Kupferindigo~ in Losung gegen Sauersto~ be.
standig.

Diese auffallendeBeaktionsf&higkeitder KupfërbroMein
wasserhaMgemPyridin dürfte ihre ErM&rungdarin finden,
daB die Kupferionenvon den HydroxylionendesWassersunter
Bildang eines atark basisohen Kupferhydroxyd-Pyridin-Kom-
plexes abgefangenwerden, wenn der WaseerstoCin gekoppelter
Reaktion dem System mittels Sauerstoffentzogen wird. Ob
sich hierbei gemaBder Formel:

OH' H 0 ,OH HO
Cil

on~ U' u
1 CIl<

as
HO.1Cm-OH'+H'+0

t –
Cn<'"'OH+)HÔ
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WaMerstoBaaperoxydais Zwis~oaproduktbildet, iat moht &at-
zuatellen, denn Perhydrolin Pyridin wird durch Naturkupfer C
unter Saueratoffentwicklungleicht zersetzt.81)

Eine AufscM&mmungvonKopferbronzein Pyridin beaitzt
bei Luft- und Feaohtigkeitszutnttatark baeiaoheEigenschaften.
FarbatoHewioKryst~Molatt,M~MMtgrûnandFachsin werden
schon bM gelindemErw&rmeain die betreSëndenPseudobaeen
(CarbinotbaseQ)ttbergef&hrt,und ans schwefehsuremund eaïz.
B~nremAmmoniumwirdbeimErhitzen Ammoniakabge8pa!ten.
Auf der leichten Oxydationdes Kupfera bei Gegenwart von
LaftaauerstotEberuht auch die Bildung deskomplexonKupfer-
«,a'.pyn'idyl.pyrt-ol9vonB.Emmert und B'.Bra.ndL~ Ebenao
erMart sich auch zwanglosdasScMcksalder WaaaerstoNa.tome
bei der GowinnuDgvon

N,N'.Dibenzoyl.glycin-anhydrid aus
HippuraaarecMoridmit NatarkopferC in absolutem Pyridin
nach P. Earrer~, und die in glatter Reaktion verlaufende
Bildung von N,N'.Diphenylindigoaus Indigo und Brombenzol
mittels KupferbroBzenach K.Sehrbuadt.~) Vielleicht steht
damit in Zusammenhang,daB nach R.WitIat&tter mittels
PhytocMoria(e) die geringatenSpurenvonMetallen(Ouund Zn)
in LosangamittetnnachPyridinzusatzdurch den augenfalligen
Farbumachlag infolge Komplexbitdangnachgewiesenwerden
Itonnea.

Unter BerQcksichtigungdieserUmst&ndoergebensich f)lr
die MotaUkomplexades Indigos die beiden Formulierungen
(XIX) und (XX), zwischendenen keine Bahere Wahl gotroffon
wurde.~)

~-<i->-r~ f-

~L>
r"N/ ~c

I p
\.0-

0/

0:~

o "HU
U-N >c-l.)

XtX XX

Sie erhielten eine St<itzedurch die Entdeckung der Metall-
komplexedes Indigomaioneatora(XXI), Indigopbenylessigesters
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(XXH)and der cnaymmetneohenindigoidenFarbstoft'e,die nur
noch eine NH. und eine oder zweiCO-Gruppea im MoteMt
in der Anordoung: 0=C-C C-NH enthalten. Sie lieferna&mt-
lich unter etarker HatoohromMeKoheumngdem Indigo eat-

aprechend gebaute Maugr~ae bis tief amaragdgraneinnere

Metallkomplexe.

C.H.OOC 0 c~ 0

~I

~~< )~~ r"Y~ /~r~

L )' i J
U

L
~( ~~N( )c~~

)M<<0 )Me"<<~
·

r~~( )~~ N
)'Y~

f
j )C––C/ J J

t t
)C==-C( )

~c( .)~~ ~<\ .)~~

C.H.OOC 0
'1

C.H, 0
Il

XXI XXH
~g

/C~ )N.
HC~]go, ~C-C.H.

XXIH
\C-===C(

M

\H (y

BesonderesInteresse verdient der vonW. M&dûlaagund
Obermann synthetisierte 0, C'. Diphenyl-pyrrolindigo(XXÎII),
der mir zur Untersachang auf Komplexbildungin liebens-

wOtdigerWeise zar Ver~gang gestellt wurde.86)DerFarbstoff
Matsich in Pyridin and Xylol mit violettstichigroter Farbe,
in konz.Schwefolaure oraiigegelb. DieTitancMondverbiBduag
in absolutemBenzol iat braungelb, die inneren Metallkomplexe
blaugrûn ge~rbt. Mit SnCld in absolutem Tolaol entateht
eine blaue Lôsung, wahrend trockenesHCÏ-Gaadaa salzsaure
Salz des FarbstoSa aasf&Ilt. Spuren von Wasser, Alkohol
oder Sâuren bilden den Farbatoff unvor&ndertznr&ck.

Die symmetrischenund onsymmetrischenindigoidenFarb-

atoSa~ sind atso so konstituiert, daB die sahoUdeadeNH-

Gruppe zu der zur Erzeugung einer koordinativenBindnNg
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mit dem MetaUatom
befahigten CO-Grappe ia solohet

SteUang

ateht, da6 ein inneres
MetaUkomplexeaIz entsteheo kaon.

Die m der Literatur immer noch
gobraoohUchen Cis.

Formein") siad demnach durch die
entspNohendem TfMa.

&)nna!ienMgen zn ersetzen. Der
Bia-NaphthiodoMndigo von

H.
WichelhauaM) (XXtV) ist z. B. nach der Formel (XXV)

za achreiben.

,~Y< rY< ~~0

r~O~ r~<D

) j

\H H/

) t
"\H -0~

xxtv xxv

Mit dioaer
Aaïïaesuag stimmt

&beroiN, daB der Desoxyindigo

(XXVI) imGegensatz zum Diindyl (XXVII) nooh innere Metalt.

satze Hofert, laomdigo (XVI) M) und
Thioindigoscharlach (XXVIII)

nur noch braune Saize bilden.)

OEN

/NH'V''r

/CH) /Nil

L J )~~<\

lu

)c-c( 1

~<H.O~
~~NH/ \CH~U

XXVI
XXVII

,–c====c-–)~ ~o====c( /<

Q~~u 0.~
H

XVI

H H

XXVIU

Die Imide und
Anile"*) des

Indigos, die
inMge der anch hier

ausgopragten Nebenvatenzbeziehongen dem FarbatofF spektro-

akopisch gleichen, geben mit SchwermetaUsaIzem ebecfaUs

ionare
Komplexe. Indigomonimin Mtdet den grUMn Zink-

komplex C~H~N.O~Zn, iB dom die WasseratoSatome zweier

NH.Grappen eraetzt
sind.)

Von den
l.Oxy. und

1-Amino.aathrachiaoBderivaten siad

in der Literatur nur die
Komplexe der

Seaqaioxyde (Fe, Aï

C~
der

Protoxyde (Ça, Mg) und der AïkaÏimetaUa beschriebeB,
die aua

MetaUoxyd, .carbonat oder -acetat
dargoateUt wardec.~
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Die Sesqaioxydodes Alizarins besitzen die Eigeneohaft,aich
in Ammoniakwasserleiohtza lôsen. Hieraas wurdegescNoMM,
daB das Metall nioht das WaaaerstoSatomdes s~rker sauren
Bydroxyh(3) des AMzanns, sondern dasjenige des der CO.
Qrappo benachbartenHydroxyls subatitoiert. Aca der ammo'
MttkaUachMLôsung fallen mit Banumacetat farbige Lacke
von der Zusammensetzung(XXIX) auB. Chrom.,Aluminium.,

~O.R 0~
Me'O.B o>

XXIX 0, la 0X~
/8:~ S>M<

Me'O.B 0~.“
~O.R 0>~

Eisenatizarintack sind gegen n-Salzeaure boatandig. Chrom.
calcium-, Eisencalcium- und Aluminiumcalciumlaekaind in
Pyridin gegen EiseeBigbestândig und erleiden bei Zusatz von
konz. Saizsaure erst beim Erw&rmea Zersetzung. Die in
dieser Arboit synthetiaierteo und naher untersuchten roten bis
blauroten Lacke zweiwertigerMetaUe (TabelleIII) wordenin
Pyridin schon in der Ealte bei Zusatz von SpurenEsstgsaare
v5Uig zersetzt. Gegen Ammoniak sind auch sie best&ndig.
Die MetaHsaIzewurdenin Pyridin erhalten mit:

Ag(I).,Zn(Il)-, Cd(II)., Hg(H)., Cn(II).,Co(IÎ).,Ni(It).,
Mn(II)., Fe(n).acetaten; mit Naturkupfer C, CuO,
C)t(OH)g,CaCOg;mit den entsprechendenZinkverbin-
dungen und mit Quecksilberoxyd.

Keute Komplexeentstehondagegen mit Cuprojodid,mit elemen-
tarem Silber und QuecMIber. Mercaronitrat und -chloridzer-
MIen in Pyridin bereits bei gewohnHcherTemperatur unter
MetaUabscheidMgund Bildung von Mercurikomplexen.

Wahrend die Metbyi&therdes 1-Oxyanthrachinonaund
seinerDerivatenach P. Pfeiffer~ mit SaC!~inBenzolbeimEr.
warmenunter Abspattmg vonMethylcMondtiefgefarbtoinnere
Metalikomplexe(SnC~.SQbatitationsprodakte)liefern~), konnte
mit den genannten MctaU(II).acetaten in Pyridin Komplex-
bildung nicht beobachtet werden.) Dieser Befand stimmt
mit den Angaben von Liebermann und Kostanecki~)
aberein, nach denen neutrale ÂItzarinather und Diacetyl-ali-
zannderivate nicht mehr fahig sind, Beizen (Fe, AI, Cr) zu
tarben.
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Zar KonstitntionsaafM&rongwurden der Ecp&r(I!)< und
Kobalt(II)-Komptex des l-Oxyantbrachinona&M dom Farb.
stoff in 96prozMt. Alkohol und MetaUacetat M ISprozent.
AmmoniakhergestoUt.Die An~yso ergab, da6 wiebeim la.
digo2Mol.FarbatoSsich mit einemMol.MetaU(II).acetatonter
Austritt von 2 MoLEssigattureamaetzea. Zwiaohenden beiden
mSghohon Formeln (XXX)und (XXXI) !&8t sich z. Zt. eiM
Emtscheiduagnicht Mten, sie Manen enter Umatandoniden-
tiach sein.

CC~
ry"n~~c~c~ ~Ao~\o~

oA A <t
XXX Me" XXXI M.

? ?
Ô"Il '0

1 0
"0

il

0"~ ~r~n~co~ k~co/kJ

Der Indigo [(XIX)end (XX)] steht somit in seiner Konati.
tntton in sehr naher Beziehungzu dom AtizartQund den In.
dMthrenf&rbBto&B,denen er ebenbartigist. Die hdanthren.
&rb8to6Teeigneion sioh wegen ihrer SchworMsUchkeitin or-
ganMohenLesungsmitteïn nioht zur DarsMtang von Metall-
komplexen.

Die F&hig~it, Komplexezu bilden, verschwindetbMallen
indigoidenFarbsto&n und bei denDenvaten von 1-Oxyanthra.
OMnon,wenn die Secharinge

<<
1 )

mittels Phenytesaigs&oMcMotidin die Anordaung:
0 O.H. o C.H.

~<t.
und JLA. C_

-<c===c~- "<c~
fi I

9'



128 H. Maohemer

ubergef~hrtwerden. Die AnhydMphenylMStgsaMededTatevon

Indfgophanytesstgester(L&ekMt~CtbaB)~)
IndigooMtoneetef")
l'Naphthai)n.8'iodo!iadigo
2-Naph<h&tia-a-iod<t!indigo(Eng!)"")
8-TMonaphteo-2-indoUodigo"')
4-0<ybeMot-2-htdd!nd!go")
8,4.Motybeazot.8.iodo!!adigo")
l-OïytMthtaebinoa")

gebenmit Metallacetaten,-oxyden, -carbonatenoder mit Kupfer.
bronze in absolutem und in w&BrigomPyridin keineMetall.

komplexemehr. Sie reagieren auch nicht mohrmit Grignard-
reagens, In konz. Schwefels&uresind sie mit braaMOterbis
roter Farbe lôelich, nnd auch SnC!~in Benzolgibt Burnoch
um ein geringes tiefer gef&rbte SnO~-Motekaïverbindongea.
Mit Alkali- und ErddMibydroxyden tritt in Pyridin keine
Ha!ochromiemehr aa~

Die SaC~-Verbindungendes Indigos sind demnachent*

gegen den Vorsto!lungenvon K. Kunz gteichfaUsaïs NH.

SnbstitutioBsprodakteaufzufaaaeaund deneNtsprechendenVer-

bindungen des Alizarins von P. Pfeiffer"~ an die Seite zu
stellen. Bei dem Indigoreagiert 1Mol.SnC!~mit einemMol.
Farbstoff unter Austritt von Salza~re (XXXH).~)

0 ..g xxxtt 0 H~

)C===0(
-BC' r~

)C-==C(
/~r~

cx: ~:X}Ba~ a:t:oH
~LJ L~/

\H o~ \8a 0~

SaCi.
Ct,

Die entatehende grûne innerkomplexe SnCls-Verbindungsetzt
sich infolge ihrer SchwerIQalîchkeitmit einem zweitenFarb.
sto~molek&lnicht mehr um. Bot der Reaktion mit Metall.
acetaten in Pyridin entsteht dagegen unter Afnnit&tsabs&tti.

gong der Partialvalenzen am Metall und an don Carbonyl-
gruppen zweier B'arbBto~moIek<UezueNt oine labile Aalage-
rangaverbindnng(Vorvorbindmtg)" die in intramolekularer
Reaktion unter Abspaltang von 2 Mol. EssigaauredenMetall.

komplex liefert (XXXIII).
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/c====<\
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\H. o/'
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xxxnt (CH..COO),c."
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.H.0.
_C-

-N( \C-
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\C-=-==c~ )

Analytisch kann bei der Komplexbitdangmit SnOl~und
SbOJ.der Austritt von HŒ nicht nachgewieaenwerdeD,da
aUe halogenhaltigenMetallkomplexesohon bei !&ogeremAue.
waschanmit kaltem Benzolunter FeaohtigkeitMMacMuBver.
~Bdortwerdenund infolgeihrerSohwerISsIichkMtandEmpaod.
Mchkeitduroh Om!o'y8ta!Uaierennicht zu reinigen sind. Ala
Beweis ihrer Konstitution kônnon aber die Roaktionen des
N,N'-Diacetyl-und -Dibenzoylindigos,sowiedie anatogeaVev-
bindungen von IndigomaloBesterund -pheayIessigeBtermit
SnOl~bzw. SbC~ in absolutem Xylol herangezogenwerden
(TabeUe11 und IV). Der FarbamscMag nach grNmerfb!gt
unter Abapaltung von SaurocMorid. Zusatz vonSpuren einer
S&orcbilden in der Kâlte die zagrandeUegendenFarbstoffe
zardok, wâhrenddie acetylierten and benzoyliertenindigoiden
FarbatoSa in Pyridin-Eisesaigauch ia der Warme nicht ver-
aeia; werden. Beacbtonawertist ferner der Befand, daB die
gagea WMser und Alkoholseh)' emptindlicheuMokMverbin-
dungen indigoider and N.alkyl-substituierter Farbstoffe mit
TiCt~und BC~ in absolutem Benzol oder Xylol branngelbe
Farbe besitzen, w&hrenddie enteprecheNdenAniagerangepro.
dukte der ThMindigofM-batofbtMfgr&ngeïarbt aind.) Die
blanrotenSaCl~ smaragdgrUaenTiC! SbC! und Naugraaen
BC!ThiMndigo-Mo!ekaherbinduogen,die nur in Lôsungbei
starkemÛbotsohaBan Metallealzbest&ndigsind, zeichnensich
von den Hatgr&Mn innerkomplexenSnCI,. und SbCI~Verbin.
dungen indigoiderFarbstoffe noch durch einen weaentUohen
Uaterschied aos. ErateK zerfallen in trockener BenzotMaang
bereitsbeimErwarmen(FeuohtigkeitaausschtuB)anterRot&rbnng
in die Kompoaentenund werdenbeimAbkuMenregoneriert.)
Letztere dagegen sind in Benzolund Xylol kochbest&ndigund
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infolgeihrer SohwerlôslichkeitiaoUorb~r. G~nageMengenvon
Alkoholund Waseer bilden ta. beideo F&en die Farbstoffe
UDYerand6rtzurBok.

DieAagabe, da8 der Thioindigo (aaoh Kûpenrot B und
Anthrarotgenaont) ein dem Indigo eataprechoades, emaragd.
grOBesMoMtJMMah.bildet, iat aioht Mprodazierbar.~ In
konz. methylalkoholisoherKalilauge und Natronlauge ist boi
ZugabevonPyridin naoh mehrtâgigemSchatteln in der Kalte
oder nach kurzem Erw5rman keine Ha!ochromieetacheiMBg
festzustellen. Der Farbstoff reagiert weder mit EsBïga&cfe.
anhydnd"), Acetylchlorid,BeNzoyîoMorid'~ noch mit Phenyl-
eesigs&MeoMond~PheBylesMgester~oderMatonsauMester.)
Eme BetcHiguDgder Kohlenstoffdoppelbindungder indigoiden
Farbstoffean der koordinativen Bindung der Metallatomeer.
acheintunwahrscheinlich,da der Thioindigokeine Komplexe
liefert. Wahrondaiohdie acetylierten und benzoyliertenindigo-
iden FarbatoS'ein Pyridin auf Zusatz vonLauge infolgeVer.
seifungund Komplexhildangschon in der EMto grttn farben,
tadet unter diesen Bedingungen bei den N.a!&ytierteaFarb-
stoffoneine Abapaltang der Alkylgrappen oicht statt. Wenn
trotzdemFarbumachlagder Maugranen I~scagM in gelbgran
stattfindet soberuht dies auf der Entatehnag braongelberZer-
setzungoprodukte.Beim Erw&rmen scMagt die Farbe über
Schmutziggriinin Braungelb um.

Der aus Indigo mit LeichtmetaÏlen in absolutem Xylol
bei einer BeaMonstomperatar von 160°, mit konz. w&Bnger
und aikoholischerLosnag vonAlkalihydroxydenodermit einer
solchenvonAlkobolatendargestelltegrtmoMono-Natril1mindigo
entspriohtin semer Eigensohaft und Zosammensetzcngvoilig
dem smaragdgrOnenSmer(I)-Komplex.) Ein Indigodonvat,
in dem die beiden H-Atome der Imidograppen durch Alka!i-
metall emtzt sind, ist nach keiner der erwahnten Methoden
za erhalten. Die vonK. Kunz beschnebenen AUtaNtomplexe~
stellen,wieausseinenAnatysenhervorgeht, Zersetzungsprodukte
der Meta!)-VorMadangeNdar. Bei der ReatttioMtemperatQr
von t80" wird der Farbstoff bei langerer Behandhng mit
Aïkatimotatibereits erheblioh angegriffen. Nach A.Binz"~
lagert Indigobei kurzem SchOtteIn in honz.Natronlaugeohne
Ânderungder blauen Farbe 1Mo!. NaOH aie MoloktUverbin.
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dung an und bel laogerer Behandlungwird nar ein zweites
MolektilNaOH unter FarbamsoMagnach grue ohamischge-
banden.

Far die Verbindangendes Indigos mit Alkali und Erd.
alka!ibydroxydenstehen verschiedeneFormuHerungeozur Dis.
kussion. WMM-eBdP. Friedt&ader~ eine 1,4-Addition an
das konjugierte System 0==C-C:C–NH annimmt(XXXIV),
interpretierenH. Lifachitz und H.Loarie~ eine Aniageraag
vonAIhalihydroxydan die

EoMeMtoSaoppe!bindMg(XXXV).
W.Madelung~) dagegen faBt dieseVerbindungenals Salze
des enoMsiertenFarbstoSoaanf(IX).

H OH
)~H~. ~/NH. H/NH~

[ 1 ~––~
H ~-S/

1
~~c( Jc~ kAc/\) \c~'

ONa
C

Q. C

0 C

A.1.A
xxxiv xxxv

Die Annahme,daBdas KaliamdenmehrwertigenMetallenent.
sprechondreagiert, hat naoh B. WiHatatter niohts Be&em-
dendos. Daa Phaophytim~) und die Porphyrine des Chloro.
phylle geben mit Alkalihydroxydenin Alkoholoder in Pyridin
dieselbengrûBenKomplexewiemit MetatI(II).acetatea.Ebenso
liefern die Oxyanthrachinonetiefrote AtMiaaIztSaungen,die
Bichapektroskopischvon denjenigenzweiwertigerMetallenicht
antetsoheiden.

Der experimentelleNachweis,daBdomBinzschen Alkali.
indigodie Formel (C~H,0,N,Na.NaOH)zukommt,wurdedurch
seine Reaktionmit Benzylohloriderbracht. W&hrondsiohIn.
digo in dieser Substanz mit violetterFarbe lost, entsteht beim
KochenvonNatriumindigomitBenzylohloridder tiefbiaugrttne
Monobenzylindigo(Tab.IV). Dibenzylindigoist, wiedie spektro-
akopMcheUntetsachung ergab, auf diesem Weg nicht darzu-
stellen,da ein Di-Alhatiindigonichtexistieft. Wie zu erwarten
war, I&Btaich im Mono.Natriumiadigodie C='C'Bindang des
konjugiertenSyatemaleicht nachweison.

Man darf aiso die gogenWasser, Alkohol,EoMena&aM
und SohwefelwassereioffacBerordentMchemp6adUoheaA!kaU.
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und ErdaMiverMndaBgen des Indigos ebonfalle ale icnero
MetaIMze aafïassen. Wahrend die Indigoiarbato~ io Pyridin
mit Ba., Ca-, und Mg-Chloridunter Zasatz vonNatriumacetat
infolgeder beimUmsatzfrei werdendenEasiga&arekeine MotaU.
komplexeMefern""),entstehendio entsprechenden Verbindungen
des l-Oxyanthraohinoasunter FarbamschtagvonQelb nach Rot
in Pyridin!oMDgsofort, in Alkohol nachZugabe vonNattiNm.
acetat. Die folgende Reihe gibt einen Uborbticknber die Be-
stSBdtgkeitder komplexenIndigometsUverMaduDgoN,geordnet
nach abnehmenderBestandigkeit:

,,Cu",Co",Hg",Cd",Zn",Ag',M", Fe", Mn",B<t",Ça", Mg",K',

Na',NH~

EonstitationsermitttaBg der Metalikomplexe der
Indolbaso

Die Konstitn~on der komplexenMetaUverModangender
Indolbase') ergibt sich aus den DarsteUungsmothodenundden
Umsetznngsreaktionen.W&hrenddie freieDMetalleSilber und
Kupfer in Mmstem fein vorteiltem Zustand in Pyridin bei
v8tMgemLuftabschlaBkeineKomplexebilden, wûrden sie mit
Hilfeder Acetate leicht orbalten. Sie ]{8nNenbeaonderarein
aus Indolbase in Pyridin und MetaHMetat in waBrigemAm.
moniakerhalten werden.

DerSilberkomplexÏ8st siohin Eisessigbei gelinder W&rme
ohne Wasseratoffentwicklungklar auf. Das Metallbefindet sien
in Maang aïs esaigsaarosSalz und kann quantitativ geiatit
werden. Beim Erwârmen der !e<ichtendroten, fein verteilten
Silberverbindungmit verdunnter wâBngerCyankalilôsungwird
unter Bildung von komplexemCyansilber die gelbe Methin.
base in der beroohneten Mengezurackgebi!det, woboi obon-
&U8 keine WasseratoSentwicHnngatattBndet. Daa auch in

Pyridin anIBslicheSilbersalz geht unter Zugabe von Methyl-
jodid schon bei gelindem Erwirmen klar in LBsang.)

DieAngabevonO.Schmitz-Dumont und E.Motzkas~
nach der die Indolbase mit Kupfer(I)-und Kapfër(II)-8a!zen
denselbenMetallkomplexC~H~N~Ca(I)liefert, wurdebeatatigt.
Die.KomplexbUdangmit Capriacetat findet aber so était, daB
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daa Cupnaa!z infolge Oxydation der Indolbase zu Cuprosalz
reduziert wM' nioht duroh einen spontanenZorMt des ge-
MIdetenCapnhomp!oxe8. Die Oxydation der Indolbase in
w&BrigemPyridin-Ammoniakmit Cnpritetramminbydroxydund
Laftsauerato~erMgt bei Zimmertemperaturnur sehr lang.
sam. Bine ao!che Msuag mit Cupri- und Cobattieatz gab
nach zweiwSchantUohemStehen im veracNossenenGef&Bbeim
Vorsetzenmit ammoniakalischerCuprosaïzISaaagin der K&!te
einen tr&ftigenNiedwscMagvon Coproindotbase.(DioLosMg
ist folglich ein Reagens zum Nachweis von Cupro- neben
Cuprisalz).) KomplexezweiwertigerMetalleexistieren nicht.
Eobatt(lï)-, Nickel(II) acetat<md-&mmimhydroxydgebenkaine
HalochromieoraohMnuBgea.Die Indolbase mtterscheidet sioh
demnachvon deo Dipyny!methoBeninfolgeder ~.Verhnapfung
der Iodolkerneduroh die Methiogruppeia bezugauf Komplex-
bildungwesontlich.

Mit Mercuriacetat entsteht in trookenemPyridin oin sohr
schwerÏ8alicher,gut Sitriorbarer braunroter Kôrper, der daa
MetaUin der zweiwertigenStufe enthalt. Er ist leicht Ms.
ïioh in Eisessig und in pyridiohaltigerCyaahaM!8saagunter
Bildung von essigsauremSalz bzw. komplexemQueokeilber-
cyanid und Indolbase, Methy!ketol(~-Methylindo!)liefert nach
C. F. Boehringer und 8. (Waldhof)'") die geibo nnMsUche
Quecksilberverbindung:

[(HgOH.Methylketol)2QoecMtberMetat].

OMgMSalzder Methinbas8dürfte die entspreohende Zusammen-
setzungbesitzen,

Von der Indolbase wurdenach einer BeaenMethode das
ach8nhyataUisierendeaalpetorsaureSalz(C,,H,,N,).HNO, ge-
wonnon") und festgestellt, daB auch die schwefeîsauroVer-
bindung die entsprechende Zusammensetzunghat, n&mHch

(C~H,.N~.H,SO,.

KuDzschesAtmungsmodell

Boi der Einwirkung von Indigo auf Eisenpentaoarbonyl
.in WMser&eiemPyridin (N) acM~gtnach K. Kunz und A.J.
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Krosa~) die blaueFarbe derLëaung aUm&Miohnach Smaragd-
gran cm. Im der LSsong soUder grUne Komptex:

,,[(E!settpentaeartooy!)(2ladtgo)]"

enthalten sein. BeimErwarmenin GegenwartvonûbeKohussi-
gem Fe(CO~,in viel Pyridin anf 80" wird die LasuBggelb-
stichig rot, und es soUengenan 8 MoteMe Eobtenoxyd, und
zwar ohne WasMratoSontwicUnogentweiohen. Weiterbinwird
angegeben,die hierbei entatehende krystallisierte rote Verbin.
dung:

,~Fe)(2Indig.)y

zeichne aich duroheine auBerordentUcheSanerstoBempandIich-
keit aus. Beim Dorchloitenvon SaneratoC aoblage die rote
Farbe der PyndiBiSaangaoibrtnach Gr&ncm, unter Absorption
von 1MoLGas bei Anwendaagvon 2 Mol.Farbstoff. Es soU
der labile, grane, krystaHieiorteKomplex:

,,[(FeO,)(2ïnd)go)]"

entstandensein, der in der Kalte im Vakuumdas au~onommeno
1 Mo!.0, unter Buokbi!dongdes roten Korpers wiederabgibt.

,,[(FeOj,)(2Indigo)][(Fe)(3ïad!go)]+0,

Wahrend in der Warme der Sauerstoff znr Oxydation der
Tragersnbatanzverwendetwird, sotl nach '~st&ndigemStehen
der Lôsung auf Eie der angelagerte Sauerston~in eine festore
Bindung eintreten. Bei Anwendang eines geringen fiber.
schnMeaan Eisenpentacarbonyl soll ans dem Farbetoff der
sehr achwerIosMcho,in grunenNadeInkrystaUisierendeKomplex:

entstehen.)
,~EiaenhoptMarbonyt)(2Indigo)]"

Nach der AnfH&rcngder Konstitution") nnd der Aotoxy-
dation~~ der Metallkomplexedes Indigos, muBte an der Exi.
stenz der angefBhrtenVerbindungen gezweifelt werden. Dio
bei der ,,Spattang"von:

,,[(E~npentacs)-boDyt)(2Indigo)]in [(Fe)(21adigo)]+&(CO)"

abgegebeneGtasmengostammtoffenbar aus demQberschQssigen
MetaIloarboBy!,das darch organischeStibstanzoneine Zerfalle-
besoMooMgangerleiden bann.) Daa Eieenpentaoarbonylist
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gegonKoMenoxydkoordinativabgeaattigt,und neue Mo!eMt.

gruppen wieNO kônnen nur unterVerdrangang von CO'Badi-
kalon autgenonunenwefdea.

Die Feststellung,daBder komplexeEiaenindigomObeMin.
atimmung mit den inneren MetaU(II)-aa!zender indigoiden
FarbatoSenicht rote, sonderntiefamaragdgriineFarbe besitzt,
ernbrigt, n&her auf obige reine Koordinatioasverbindangon
einzngohen. Nicht nur SSaren, sondern auch Alkohol and
Spuren von Wasser regenenefen unter Lu~abacMaBans dem
granen Et8eB(n).iadigoden Farbeto~ aofort ohne Gasentwick-
lang oder EapenbUdang, and das Metall wird in der zwei.
wertigen Stufe wieder abgeapa!ten.)

Auf die MôglichkeiteinerVerdrangongvonCO.BadiMen
des Fe(CO~ durch FarbstoffmoIeMe'~ habe ich in der Dis.
ktMNONza dem Vortrag von K.Kunz in Darmstad<~ hin.
gewiMen.Der Indigo besitzt an seiaon Carbonylgruppennoch
Reste froier ASni<&t, die sioh mit den EoordinationakrMten
des Eiaenaabs&ttigenh8nnen. DieArbeitenvonW. Hieber"')
haben zahireichoBeiapiele gebracht, daB die CO'Badikatodes
Metallcarbonylsdarch andere Nentra!gropponzu eraetzenaind.
Solche Kôrper vomTypua:

[Fe(CO).(NH~);~Fe,(COMen)J;[Fe,(CO),(Pyi-tdiDM

stellen reine Koordinationsverbindungendar und beaitzenganz
andere Eigenschaften, wie die von K. Kunz bescbriebenen
Produkte. Sie aind pyrophor, sehr empfindlichgogenFenchtig-
keit und entwickelubeim Zersetzen mit ~.nren neben EoMen-
oxyd reichlichWaaser8to& W.Hieber hat auch featgoateUt,
daB beim Zorlegendes von K. Kunz ale [(Eisenpentacarbony!)
(Indigo~]bezeichnetengrunen Prodnkteamit Saurea bei pein-
lichatem AnascMu8von SaneretofFder Farbatoff ohne Gas.
oder KOpenbUdangrogeneriert wird. Ich kann diese Angabe
beatatigon.

Da bei donPhyUinendas Magnésiumnoohstarke Roordi-
nationskrl1fteacBert, ist in Betracht zu ziehen~daB anch die
MotaUkomplexoder indigoidenFarbetoffemit NentratmoloMen
wie [Fe(CO)J oder [Fe~CO)e]noch A~agerongsverMndangen
eingeben kônnen. Hieranf weiet schondie Beat&ndigkeitder
komplexen IndigometaUverbindangenin Alkohol bei Zusatz
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von viel Pyridin Mo. Die vorMcgondoArbeit ist noch nicht
abgesoMoMen.Die UnteKachang der reinen Koordinationa.
verbindungenvon Metallcarbonyleu,MetaUammoMakateoand
MetaUnitroaoverbindangeamit den FarbstoSen der Indigo, nnd
Anthrachinonreibo,sowiemit dea Porphyrinen des B!ot. und
Blattfarbetoffasou weiter &rtgeMirt werden.

Die KuNzsche Beobaohtung, nach der die ans Eisen-
pentaoarbonylund Indigotin erhaltene rote Msnng bei Gegen.
wart von WMser&eierBItme&urekeinen SMerstoC mehr
absorbiert, dtkfte auf die antikatalytischeWirkung dMMrVer-
bindang zur<tckzaMu'enaein. Die EraobemoDgder Aut-
oxydationvon IndigometallkomplexeninPyndin~) darfjeden.
faiis nicht, wie dies gescbehenist, mit dom ObergaDgvon
Bamoglobinin Oxyhamoglobin.verglichen werden. Denndiese
reversiblenStoffe dienea im Organismus ledigMchale Trans.
portmittel (vgLHamocyanin'~ Sie fabren nachWarburg dea
in der Lunge aufgenommenenmolekularenSauerstoSin die Qo-
webscapiUMQNund geben ihn dort aïs solchea wiederab.~)

SpezieUer Tell

(Boschreibangder Versocho)

MetaUverbindungen des Indigos

Die Bande des Farbstona in Pyridin 607 jtfjtt,in Chloro-
form 608 und in Xylol591~ YeMohwindetbeimScMttoIn
der FarbstoffISsNngeamit trockenemSchwermetaacetat bereits
bd Zimmertemperatur.Sie eracheintwieder nach Zusatz von

Spuren Eisesaigoder Alkohol.

Umsetzung mit Metallacetaten

Bei der Umsetzungvon Indigomit Kapferacetatin Pyridin
und in Xylol tritt in der vonK.Kunz angegebenenyennohs*

anordnnng Essigsanrein der berechneten Mengeanf.)
226,3mg Indigo wurden mit 0,7g bei 100" im Vakuam

getrocknetemund fein pa!veri9iertemKapieracetat M 50 ccm
absolutemXylolin einer SoMen!a'8he(~v)unter gutem Sohuttem
CStanden auf 100" erhitzt. Beim ûahen des QofaBeawar



Met<tt!h<Mnp!MetndtgoMer FarbBto~ tg~

kein ÛberdrackfestateHbar.Die RoaktiondSsangwurdenttdert
und aaf ihren .Esaigslturegehaltuoterancht. Zn dieaemZweot
warde das Xylol quantitativ mit ûbersohitMigern/lO-Lauge
awgesch&ttett,und die w&BrigeLNsungmitB/tO~anre 2nr0ck-
titriert. Vorbraacht wurden 8,88 ccm n/10-NaOli, statt ber.
8,63. 108,4 mg des achwarzgranenXap~riDdigosergaben
16,2mg CaO (12,6 "Co).

284,6mg Indigo wurdenmit O.SgKupferacotatin 80 com
absolutem Pyridin in einem Sohionkschen Gef&B(N) nm.
gesetzt und in einem Claisenkolbenunter EmoneroDg des
LOsMgamittets(80 und 26com)mehrfachim Vakuumin einer
N.Atmoapharebei 46" abdestiUiert. Die DeatiU&teworden in
40com n/lO.Natrontaogoauigefangen,und der UbersohoBmit
n/tO-Satza&urowieder zurttcktitfiert (Phenotphthalem).Ver.
braucht wurden 7,2 corn0/tO.NaOHstatt berechnet 8,6.

MetaUacetatzeMetzung nach K.Kunz

731,2mg Xapfaracetat (wasserfrei)wnrden in 40 com
trockenemXylol wie oben behandcit: keineEseigsanreMHung.

Beim Kochonder tiefMauenLôsungvon Indigo in Nitro-
benzol mit Metatlacetat unter AasacMaBvon LuAaauorsto~
und Feuohtigkeit destillierte eine reicMioheMengeEssigsaure
ab, und die Lôsung farbte eioh gran. Ohne Zueatz von
Farbatoff entateht unter den angegebenenBediagungenkeine
Esaigs&ure.

0,6g Enpforacetat worden mit absolutem Pyridin eine
Stunde unter BSchauB(~) gokoch<,nnd unter Erneuerung des
L89Qngsmitte!smehrmals im Vakanm eingedampft: die De-
stUIatewaren frei von Esaige&ure.

866,7mg Silberacetat wurden in einem CiaiBenkolbeB(~v)
in 60ccmabsolatemPyridin geÏSst, Stundeaof46" erwarmt,
wie oben mehrmals abdestilliert, die Damp& in Lauge auf-
gefangenund aufihren Gehalt an EsHgs&uroquantitativunter-
sucht. Die gebildete Saure entsprach 0,77ccm B/tO-Laage,
wahrond 1Mol Essigaaare 6!,3ccm verbrattchth&tte.

Zinkindigo
218,0(126,2)mgSubstanz entwickeltenbeimZersetzenmit

verdOnatorSohwefeteaarein der Zerowitinoffapparatar0,0ccm
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Wa88ersto&Nach K. Kunz h&ttenaich 8,8 bzw.4,80cm ent-
wiokemmûesen.

ZinkgrieBund Indigo warden in absolutemXylol in einer
SeMeab-ahre(~) unter Schattein 24Stuaden auf 260" erwarmt,
and die Lôsungnaoh der FUtratioo unter Feuohtigkeitsaus-
soMa6 mitMogo~chter Natronlaugeanageschtittolt. Indig.
weiSbilduagwar nicht featzuateUeB.

Der Oxydgehatt des ZinkgneBes und des ZinkatMbos
reicht znr KomplaxMIdnngaas. 1g Indigobenôtigt 0,7g Zink.
staub (20" ZaO.Qeh&It)oder 3,5g ZinkgrieB(4" ZnO-QehaH).
90,9mg dièsesZinkgrieBosentwickeltenim ZcrewitinoaappMat
mit lOprozont. Sa!z9&urezersetzt 82,8 ccm Wassersto~ (13",
720 mm),einemZinkgohaltvon etwa 94% eatsprechend, und
72,71mg Ziakatanb lieferten unter denselben Bedingangen
19,2 ccmGas (18",722mm 68" Zmkgohatt).

Etsen(n).Indigo

In drei miteinanderverbundenenScheidetrichtem von 60,
75 und 100ccm Inhalt (a, b, c) warde in Honzoata!atelltmg

die Luft mit reinem Stickstoffverdrângt, und Qe<
?=? f&Ba unter LTtftauescbluBmit einer L8sang von

Indigo(Indigomalonester)in absolutemPyridin, Ge<
) a t faB b mit einer solohen von roinem Ferroacetat,

Gef&6c mit Pyridin und S&are bescbickt. Beim

rjmj
EinaieSender Lôsung a in Gef&Bb naoh Auf-
richten des Apparates (darch N-Druck) entstand
die Metallkomplexverbindungunter Farbumsoh!ag
vonBlau nach Gran. BeimEintragen der gfuaen
LSsnngin c wurdeder Farbstoffregeneriert, und die

~[~j
charakteristischeAbsorptionsbande607 (661~)
trat wieder auf. Brachte man die L8soDg dann
mit Luft in Beruhruag, ao trat bei dem Versuch

y
mit Indigowieder FarbomacMagin Gritn ein. Diese

"Y~ HaloohromieeKcheinuBgberaht aber mcht anfKom-

~j p!exMIdung,denn mit Sautonkebrt die blaue Farba

Lj nicht zurtlck. Der erneute F&rbnmscMagist viel-
mehr auf die Oxydation des Ferrosaizes zartic!

Fig.i zutahren. DieMiachungenthielt unveranderten In-
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digo und absorbierto nooh bei 607~ auch naoh Zasatz von
AtMioL Mit einerMiachuogvon ladigo, BubtimMrtemFerri'
chlorid und absolutemPyridin !&Btsich dieselbeGrOafarbMg
erzielen, ferner auch daroh HinteMinandeMchattonzweierge<
trennter Pyridinl6sungenmit dem Farbatoffand mit Fern.
aabs. Beim Stehen an der Luft oxydierteich der EMea(n)-
Indigo, wobei unter Golbfarbang tM~groliondeZeMetzangon
eiatroten.

Daa komplexe Eisenaaiz warde auch mit pyrophorem
Eison~) erhalten. Zn diesem Zwook wurdeEiseBoxalat in
einer SoMoBkrBhrobei mëgMchsttieferTemperaturim Waeser-
ato&trom reduziert, und dae in feinst verteiltemZustande aïs
schwarzes, lookoroa Palver erhaltene MetaUmit Indigo in

Pyridin (CO,)zur Umsetzunggobracht. Nach kurzemErbitzon
auf 100" zeigte sich eine tief amaragdgrûneFarbe. DieEom-
plfHd8sungist bei 100" im abgesohmolzenenGofaBbeatandig,
zersetzt sich aber beim Erhitzen auf 200" unter Rotfarbnng.
Siuren bilden dann keinen Indigo mehr zurûck. Bei v8!iigom
Laft. und FeuchtigkeitsausschluB(N) entatoht aus Indigo und
Indigomalonesterin trockenemPyridin oder Xylol mit pyro-
phorem Eisen keine grûne KomplexISsang.

Natrium-Indigo

Der Natriumkomplexwardenachden Angabenvon K. Kunz
auch mit Natriumamalgamund feinzentaubtemKalium er-
halten. Auch hier geht der KomplexbildMgdie Oxydation
des MetaUavoraus.

1,415g NatriumamalgamMefëttenbatderZersetzuBgmitveï<Mnmter
Schwe&Mare28,8ecmH,. 1,218g Sabst.:20,8cemN (18",780mm)
(Zerewitino&ppaMtat).

Ge(. Na 8,89 nnd 8,48.

2,460gSubst.verbmachtennachderZetaetzuagmitWasaer88,9ccm
n/10 HCL– 6,89?g Subet.:'!8,8cem.

GefNa3,1'!und8,80.

IndigosaKonaaurMNatdnm gab in Waaaermitkonz.Am-
moniak eine gelbe L8s<mg.Zusatz von Ëiseaaig,Ammonium.
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oxalat, -oMorid oder .rhodanat bewirkten die RttckbHdMg
der blauen FarbatoNIOsang.Natriumacetat dagegen war ohne
WirkMg.

Mononatrium-Indigo von A.Binz

10g Indigo pro analysi(Merk) wurden mit einer LësMg
von 60g NaOHm 300cornMe~yiaUtoholund 50ccm Wasser
bei Zimmertemporaturkorz atark geschUtteIt und sofort ab.
gepreBt. Die mit Alkohol gewaschene und im Vakuum ge.
trocknete Verbindungbatte die angegebeneZosammensetzanfR
Ct.Ht.O~~OH.

660,0mgSubet.vet-braachteonach dem Zereetzenmit Wamer
19,8ccmN/10-HCt(MethytoMnge).

Ber. 18,5 ccm.

Jono Suspension wurde bei Zimmertemperatur 12 Tage (~)
geschNttett. Die Analyse des tiefgrtiMn Rea~tionsproduktes
stimmtmit der vonA.Binz aufgeatelltenFormulierung aberoia.
Beim Einleiten von Schwofeiwassersto~in die amaragdgranc
Lësang des Natriumindigosin Pyridin scblagt die Farbe ùber
Blau (Indigo)in Gelbgran(Indigokûpe)um.

Zur Analyse wurde der Komplax mit Waaser in der
W&rmezerlegt, dasabgespalteneAlkali an n/10.HŒ gebunden,
und im farblosen Filtrat die ûberschOasigeS&are mit n/10-
Lauge zurncktitriert (Methyloraago).

Ct,H.O,N,Na.NaOH(82<
O.M89 g 8abst. verbrauehten 46,8 ccm, ber. 4t,6 n/10-HC!.
1,1685g" “ “ 80,tccm, “ 73,2 “

N,N'-Dibenzyl-Indigo

Der FarbstofFbesitzt dieselbenEigeoschaften wie die be.
reits bekannten N.alkyHertenIndigos. Er ist gegen Langen
und SSuren in der Warme recht emp6ndHcb.

Durch mebrsmndigesKochenvonBenzytaathraQita&are~
mit NberachaMigerCMoresMgsaurein stark aodaaikaÏischer
Lôsung und Ansaaem bis zar achwach saurenReaktion wurde
Benzyl.phenylglycin-carbondureerhalten. Bei emetthtdigem
Kochon mit Essigs&ureanbydridund wasserfreiem Natrium.
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acetat erfolgte die Kondensation zum Indoxytderivat. Die
Lôsungwarde im Vakuum auf dem Wasserbad abgedampft,
der Ruckstand nach demAuawasohenmit Wasser in warmem,
w&BrigemAlkohol (BOprozent.)gelOst und nach Ammoniak.
zusatz duroh Laft-sauerstoEFzum Farbstoff oxydiert.

Kupfer-Indigomalon ester

442,4mg Substanz wurden in wenigPyridin ge!8at und
mit 10prozent. Saizsaure in der W&rmezerlegt. Dabei ent-
wickeltesich kein Gas. Nach dem VerdOaQenmit viel Wasaer
undlangaremStehenin der KMtewurdeabfiltriertund896,6mg
IndigomalonesterzurackgowoaDen(ber. 407,2). Der Farbstoff
(Schmp.296")war metaUfrei(123,8mg Sabst.: 0,1mg CaO). Im
Filtrat wurdeKupferioneBtspreohend40,7mgCaOaachgewiesen
(ber.45,2). Auch SohweMwasserat~fzerlegt den Kupferindigo.
malonesterquantitativ in FarbstoS und Sohwefeikupfer.

Sitber-IndigomatoBeater

DargesteUtaos Indigomalonester in Pyridin und Silber-
acetat in wa8ngem Ammoniak. Aue der &bers&ttigtenLôsung
scheidet sich nach kurzemStehen auf Eiader tie%r<tnoMetall-
komplexab.

8e,16mg8tlberkomptexgaben8,00mgSHber.

<H,,OtN~g Ber. Ag 28,20 Gef. Ag 24,10.

SnO~-Indigomalooester
1g Indigomalonesterwarde ia 15 g Xylol mit S g SoC~

unter AuMoMaBvon Fecchttgkeit (JV)umgesetzt. Die schwer
lôslichenMaaechwarzenEryataUowurdenmit absolutemBenzol
YOMichtiggewaaohenund zur Analyse aber Phosphorpento~d
nndÂtzkaUim Vakuumgetroctmet. Die AMbeatobetrae 1,7g
(bor. 1,73).

Mt,4mg8abBt.:137,0mg SaO,.–&2S,8mg8ttbBt.:t8t,9mg8n0,.
0,,H,,N,0,.SaC!, Ber.Sa 20,39 Gtef:8n 19,6' 19,88

Zur Analyse warde der Komplex durch Sohmoizenmit
Soda-Salpeter aafgeachlosaoa.
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Nach don Angabenvon K. Kanz wurdeSnC~-Indtgo in
schwarzgrttnen KrystaUeoerhatten.

362,6 mg 8ab8~: 102,6 mg SnO,.

C,.H,0,N,8nC), Ber.Sn24,4 Gef Sa 88,8.

K~!pfe~Indigop~~e!~y~e85ige8ter
Er wurdeansdemFarbstoffinPyridin-Alkoholmit Kupfer.

acetat in konzeatriert-wB.BrigemAmmoniakerhalten.

138,4mgSnbst.:12,9mgCuO.

C~H,.O~Ca (785,6) Ber. Cu 8,09 Gef. Cn 8,85.

Desoxy.Indigo
,,Der experimentelleBeweis konnte seither air die auf.

gestellte Formel'") nicht erbracht werden. Es gelang nicht,
die Verbindung in durchsichtiger Weise abzubauen."

Das grangetbe Pulver test aich in Pyridin mit braunroter
Farbe und gibt mit Nickel, und Kob~IteaIzeBblaugrdne Eom.
plexe. Mit Kupfer(Il)-acetateotBteht bereits in der Katte eine
tiefblaue LSsung, die auf Zasatz von waBngem Ammoniak
MaugrOnwird. Mit SnOI~in Toluol bilden sich tief schwarz-
grUne KrystaUo, die auf ein MoL Farbatoff ein Atom Zinn
enthalten. DieMetallkomplexeder unsymmetrischenindigoiden
FarbstoSe sind nochzersetziieherwiedie des Indigos. Wasser,
Alkohol oder Sauren bilden ans obigemMetallsalzdie Grund-
substanz zurCck.

630,5mgSubst.:169,3mgSnO,.

C,,H,(ON,.8nO!, Ber.Sn 2&,t Ctef.Sa 2S,f.

l-Naphthalim-2-indolindigo
SchwarzvioletteNadeln, die sich in Pyridin mit MeiaU.

komplexen in grOne, in Benzolmit Zinntetrachlorid zu biau.
grunen MetaUkomptexenumsetzen und sieh in konz. Schwefel.
saure blaugrun Î8sen. Der SnC~.Komplexiat schwarz und in
Xylol fast nnISalich. Die KupferverbindaBgwurde ale Maa.
schwarzes Pulver aua der alkoholischen FarbatoMësung mit

Kupfertetramminhydroxydgewonnen.

883,5 mg Subat.: 48,S mg OnO. – 158,9 mg Subat.: 19,8 mg CuO.

CMH,.OtN,Cn Ber. Cu 10,5 Gef. Ça 10,1, 10,8.
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Auf dieselbe Weise wurde un~r LoftabschiuBauoh der
MaosohwarzeKobatt(II).Ko!np!exmit Kobaltoacetatin w&Sngom
Ammoniak dargosteUt.

109,8mgUe~rtea27,0mgKobattaatfttt.

C,.H,.O~N,Co(tf) Ber.Co9,ï9 Qef.Co9,3&.

2 .Naphthali n-2 -indolindigo

Die Lôaang der Metallkomplexein Pyridin ist grUn.
489,1mgSnC~-Komptex:8'6mg SnO,.

C,,H,.0,N.8nC), Ber.8n 28,9 Gef.Sn 20,0.

3-Oxybenzot-2*iNdo!indigo
ViolettschwarzeNadeln. Die Fathato~aang in waBrigetn

Pyridin ist Mac, in Eiseasig viokttsticMgrot, in absolutem
Pyridin carminroi, in Xylol rot, in AmeisMB&ttrerot, in konz.
SohweMs&ufeviolett und in Sodat8song Mau. Die Metall-
komplexe beeitzen in PyridinlôsungdnnkelgrUneFarbe. Die
Bonzollosungf&rbt aich bei Zusatz von SnOi~M&agr<inund
aoheidet einen schwarzenNiederschlagab.

4-OxybeMo!-2-indolindigo

Bronzegiâazendeviolette Nadeln. Losungin Alkoholund
in Eiseasig violett, in AlhaUenblauviolett, in Toluol rot in
Pyridin und in Ameisons&mrecarminrot. DieKomplexICaongen
besitzen blaue Farbe.

3,4.0xybenzot.2-indoUndigo

Die schwarzvioloMenNadein lôsen sich in Alkohol,Xylol
und Pyridin rot, in Eisossig, Atkalien und konz. Sehwefel-
s&urerotviolett. Mit Metallacetaten dagegenentstehenMaa-
gr&ne Xomplexiosangen, aus denen boi Foachtigkeitszutntt
der Farbston' unter Botfarbung regeneriert wird.

S-Thionaphthen.Z.indolindigo

SohwarzvioletteNadeln, in Pyridin mit violetter Farbe
lodich. Die rotviolette Xylollôaungwird aafZMatz vonSnO!~
blau nnd acheidot einen sohwerlosKohenKôrperab. ECi-Gaa

io*
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verarsacht dagegenkeineHatochromieoMoheinnNg.Die grUNen
LSanogeoin koaz. Sohwefela&ure,in Pyridin-Ammoniakoder
in Pyridin-NaOHwerdenauf ZneatzvonetwasAlkohol,Wasser
oder Saure rot.

2-Thionaphthen-2-indolindigo

Die rotviolettenNadeln îosen sich in konz.Schwefoleaare
mit Mauvioletter,in absolutemPyridin mit violettetichigroter
und in waBfigemPyridin mit blauer Farbe. Ammoniak,
Atkalitaago und Metallacetateliefern in Pyridin grUne LS-
sungen, die mit Wasser ebenfallsunter RtIckbUdungdes Farb-
stoffa anter Rotfârbcng zerfallen. Die Xylollôsung erleidet
mit HCt-Sas keine VerapderuNg,wâhrend SnC~ unter Farb.
amscMagaachBIaugr&neinen kryatdUsierten,~stunlastichen
dunkelblauen Eomphx liefert.

0,8 g FarbetoC: 0,61 g (ber. 0,68 g) 8NCt,.VwMadnng. 216,8 mg
Me<at)komp!M: 64,8 mg 8a0,; 219,6 mg: M,0!og 8a0,.

C,,HeO,NS.SnCt, Ber. Sa 28,6 Ge~ Sn 28,8, 28,3.

lodigodiimin

Die violetten Kryst&Uo"")besitzen bel auffaBeademLicht
rotvioletten OberB~chengtanzund lësen eich in Pyridin mit
tief blauerFarbe. Die Komplexemit Kupferacetat in Pyridin
aind Naugran, mitNickel-oderKobaltacetat oHvgrOnand mit
Qaeckailberacetat grCo. Mit SnC~ fallen aus der blauen
XyloM5sacgtiefgrüneK8rper aua. Die LSsimgdes Farbsto&
in konz. H~SO~ist smaragdgrttn.)

Fe(II)-Komplexe unsymm. indigoider Farbstoffe

Thioindigoschar]achund Isoindigo geben in absolutem
Pyridin mit Ferroacetat braunroteLSscngeB.Dagegenliefern:
3.Thionapbthen.2.iBdo!indigo,2-Thionaphthen-2-indolindigo,
2-Naphthalin-2-indolindigo,1-Naphthalin-2-indolindigo,3.0xy.
benzol-2-indoUndigomitFerroacetat in PyridingrOneEisen(I]~
Komplexe und 4.0xybenzol-2-indolindigo,sowie 8,4.Dioxy.
benzol-2-indolindigoblaue bis blaugrttneMetallkomplexe. Sie
sind alle âuBeKt empfindlichgegen Fenchtigkeitund werden
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von Luftsaueratoffloicht autoxydiert. Bei der Spaltnngvon
~min mit &lBBigamCMorwasBBMtoSnach B.Willf)tâtter

undM.Fischer~) in sauerato~&'eierN'Atmospharewnrde in
ÛbereinstimmuBgmit W. Xttator~) FerroBaIznebembeden.
tenden MengenFerrisalz nacbgewiesen.

Sp&Hang von H&min mit fl~igem ChtorwasBerstoff

AlleOperationen wurden unter strengstemAusscblu8von
Luftsauerstoffauagefdhft,. Der StickstoSpMaiertoMach dar-

gestellte Chromosalzlôsung,60prozemt.Natronlangeund konz.
Schwefela&mre.Bei sechsatUndigemDurcUeitea durch eine
8&t!!8&ateFen'oaalzMaongkonnte die Bildung von Ferrisalz
nicht nMhgewiesenwerden.

1g frisch dargestelltes H&minwurde unter diesen Be-
diagangen in emer SchleakrShre mit 20 oomBassigemChlor-
WMserstoffzerlegt. DieSpattungtrat sofortunterFarbttmschtag
in Blaurot ein. Nach 8 Stunden wurde das LSaungamittelab-
gedampft und der violettgl&nzeadeRttokatandmit verd&nnter
Essigegure oder Satzsâure behandelt. Das Eisen lag in der

Hauptsache ala Ferrisalz vor, doch war die Probe auf Ferro-
salz deutlich positiv. Die Versuche wurden mit demselben
Ergebnis an einem ein Jahr alten Haminpraparat wiederhott.

Die L8sang von Hamatoporphynn in Pyridin gibt beim
Darchsohatteinmit weoigw&BrigerFerrisalzICBung(20~ infolge
der Oxydationdes Porphyrins mit Ferrioyankaliumsoforteinen

itraftigen blauen Niedersohlag.

Metallverbindungen der l.Oxy- und t.Aminoanthra-
chinoaderivate

Über die HalochromieerscheinungenvonAnthrachinon&rb.
stoffenmit Metallacetatensiehe TabeUeIII. DiejenigenDeri-
vato, die mit GngnardroageBanicht mehr reagieMn(wie z.B.
die Anhydrophenylesaigsaurederivate)gehen auch keineinneren

Metallkomplesemehr ein. Ebenso verhalten 8ich Metall&alzen
gegenaborAnthrachiaon-carbon~ara, Anthrachinon.1-rhoda-
nid, p-Dinitro-aothraroSnather, l.B.Dimothoxy-amthtacMnon
und 1,6-Nitro'anthrachmon-sutfoBsauMSKalium.
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Die Kttpn- und Kobaltokomplexedes l.OxyanthraohinoM
werden dargestelltdurch Filtrieren einer heiBenathohoUschen
Losungdes Farbsto~s in eine konz.Losung der Metallacetate
in lO–l&prozent. Ammoniak.Nach I&ngeremStehenauf Eis
wurdedie ïeuchtendrote krystftUisierteVerbindungabfiltriert,
mit kaltem lOprozent.Ammoniak,mit Alkohol und dann mit
Âther gewascbenund im Vakuum bei 100" getrocknet. Zur
Bestimmungdes Farbstoffgehalteswurde Bie in etwa 50 cem
Wasser sttependiert und unter Zusatz von otwas Satza&are
kurz erwarmt. Der gelbe Niederschlag wurde darch einen
SchottscheB Glastieget filtriert, mit heiBem Wasser aus-
gewaschenund bei 100° bis zur Gewichtskonstanzim Vakuum
gotrocknet. In den Filtraten war das gesamte Meta!i aïs Salz
enthalten.

803,9 mg (488,6) Kupfer(IÏ)-Komp!ex regenerieren 264,8 mg (424,3)
Farbstoft', ber. 26~,3 mg (429,6).

0,(.HKO,Ca(!I) Ber.Cu12,5 Gef.Ou 12,8.

8&4,tmg(6B6,!) Kobs!t(II)-Komp!ex regenerieren 842,9 mg (&t,6)
Fmfbatoa, ber. 34e,&mg (6'!7,0).

CMH,<0,Co(!t) Ber.Co11,7 Gef.Co 11,2.

Xalium-1 -oxyanthrachinon

Die Umsetzuagvon l.Oxyanthrachimonmit KaMumfand
im absolutenXylol in einer Sch!enkr8hre(CO~)bei 150–200~
anter kr&ftigemSchUtteInstatt. Die gelbe Lësang wurde bald
entfarbt, und es bildete sich ein tief braunroter Niederscblag.
Obwohtantangs beimEtwarmender RSbreWasserstoSentwict:-
lung beobachtetwordenkonnte,war beim ÔffnendesGefaBes
kein Ûberdruck festzusteHon.Eine Abtrennung des MetaU.
saîzes von dem ûberschUsaigenMetaU nach der Eunzachea
Methodednrch Abscb!ammenmit Petrolâther war nicht môg..
lich. Der Kôrper besitzt aHe Eigenschaften der aus Lauge
and dem FarbstoffdargesteUtenVerbindung. Beim Zersetzen
mit Saurea fand infolgeeiner Beimengungvon freiem Alkali-
metall WassarstoffentwicHungstatt. Das zurtlckgewonnene
l.OxyanthracMnon war durch Zorsetz~Dgsprodakte veran-
roinigt.
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Aabydrophenylessigsaurederivato von unsymm.
indigoiden Farbstoffen

Die AahydMpheoyIeasigsaorederivatewurdendnrchKochem
von 2,5 g FarbBtoS~mit 8 g PhenyïossigsaurocNondin 60ccm
absolutem Xylol unter RûcknaBdargeatettt. Das ans 1-Oxy.
anthraohinon gowonneneKondoosatiouaprodaktiat hellgelbund
ausgezeichnet krystallisiert. Es wird durch Auskoohenmit
Natronlauge, LBsen in Alkoholund FaUen mit Âther-Petrol.
&thergorainigt. Der neM gelbeKtipen&rbsto~ist demBenz-
anthron~) ana!ogkonstituiert. Sein Aafbtm gleicbtauchdem
der Anthraohinonpyridone:Anthrapyrimidin'="'),Acthrapyrimi-
doa~").Pheny!-Mthrapyndazon~~Anthrapyridia'~uad Anthra-
dipyrimidiB. AU dieee Stoffe besitzen durch den Verlust
der zum CO.RadikaIortho-s~ndigen sauren Gruppemebenso
wiedie entsprechendenVerbindungender indigoidenFarbstoffe
keine Beizeneigenschaftenmehr. Es sind KûpenfarbstoSe.

SnC~-MoIekalverbiBdungen dioser Anhydrophanyl-
essigaaurederivate

1.
(Anhydrophenylessigsaure.icdigomaboester~SnCL.

503,0 mg Sabat.: 58,2 mg SnO,.

(C,,H,,N,OJ,.SnC), Ber.Sa 10,1 Gef.Sa 9,1.
2. Desgl. von ladigophenylessigester.
505,6mgSubst.:68,0mgSnO,.

((~H,,N,0,),.SnC~ Ber.Sn0,8 Gof.Sn9,0.
3. Desgl. von 2.Naphthalin-2-indolindigo.
884,0 mg Subst.: 77,6 mg SnO,.

(C,tH,.N0~.8nC~ Ber.Sa 18,1 Gef.Sn18,3.

ObigeAdditionsverbindungensind nur wenig tiefer gefarbt aïs
die freien Farbstoffe. Sie sind braunrot bis dunkelrot und
zersetzen sieh schon beim Auswascbenmit trockenemBenzol
in der Kalte mehr oder weniger weitgehend. Da auch ein
Umfâllennicht m8glichist, sind obige Formelnnur enter Vor-
behalt angeführt. Aus den Analysen und den Eigenschaften
der Korper geht nur hervor, daB em oder zweiFarbstoSmole-
kille sioh mit 1 Mol. SnC~ zu einer MolekOlverMndaNgver.
einigen Ifonnea.
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Verbindaagen der Indolbase

Die Methinbasewurde durchSchûttein des schwofel. und
ealpetersauten Salzes mit waBngemAmmoniak in schSneo
gelben Tafela in emer Ausbeutevon 86~ erbalten.

Silber-Indolbase

Die Bildung des leuchtend roten KSrpers aus Base und
SUberacetat findet in Pyridin bereits bei Zimmertemperatur
statt. Der unter diesenBedingungenerhaltene amorpheK8rper
ist aber sohwer filtrierbar. Bei Temporattu-enOber 80" zer.
setzen sich Silberkomplexund ilberschNssigesAcetat unter
Metatlabscheidaag. Die ganstigste DarateUungatomperatar
dUrfte50" sein. Reiner erhalt man das Silberkomplex naoh
einer anderen Méthode:

0,5g Indolbaeoin 80ccmreinemPyridin wird bei Zimmor-
temperatur mit einer Lôsung von Silbersalz in honzentriert-
waBngomAmmoniak versetzt, nnd der abgoschiedeneNieder-
schlag mit warmem Pyridin und 10proz. Ammoniakdigeriert.

811,9mgSubat.:88,6mgSilber.

C,,H~N,Ag Ber. Ag 28,46 Gef. Ag 28,41.

Der Komplexist in allen L8sungsmittelnschwer ~slich.
In Pyridin geht er in Maung nachZagabe vonuberaohOasigem
Jodmethan undgolindemErwarmen. Eine direkteMethylierong
war nicht m8glich. Beim Erwarmenmit Cyankaliwurde die
Indolbase quantitativ regeneriert.

283,8 mg Subst.: 182,6 mg Base. Ber. 189,4 mg.

Kupfer-Indolbase

In einer Schleackachon Rôhrewurdenanter LuftabschlaB
0,5g Indolbase und 1,0Kopferacetat (wassetirei)in 40 ccm
absolutem Pyridin (Xylol)eingeschmolzenund unter Schuttain
4 Stunden auf 90" erwâmt Die gut ausgebildeteBbraun-
roten, bei au~allendemLicht grttBschimmerndenKryst&Uchen
wurdenabfiltriert, mit w&BngemAmmoniakgrtindiiohverrieben
und mit Pyridin imStickatoastrom ausgekooht. BeineaKupfer
bildet unter diesen Bedingungenbei 90" keinen Komplex.
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Darstellung des Komplexes nach verscbiedenen

Methoden~)

1. naoh K. Kunz: 1,0g Base wurde in 60com heiBem
Pyridin golôst und unterhalb 85" (N) mit einer L8acng von
1,4gKupferacetattropfenwemeversetzt. MetaUglanzendegr<tne
Krystalle.

2. 0,5g Base und 0,6g Kupferacetat wurden m 40ccm
absolutemPyridin in einer SchÏenhrëbro(~) eingeschmoizen
und 3Stunden unter Schûttetn auf 100" Mw&rmt.

3. Ebenso io absoluter XyUoHSsuDg6 Stunden bei 1QO".
4. 0,4g Xaïiam wurden mit 0,5 g Indolbase in 80 oom

absolutemPyridin (JV)bis zur Schmelztemperatur des Kaïinma
orwârmtund nach Beendigungder Beaktion unter LuftabschluB
in eineLôsungvon Kupferacetat in absolutes Pyridin hinein.
altfMtt.

6. 0,5g Base wurden in 40com absotutemPyridin gel~st
und mit emer heiBen LSsang von KupfiBrohIortIrin Pyridin
versetzt

6. 0,5g Base in 40 ccm absolutem Pyridin wurden vor-
siobtig mit einer ammoniakaasoheaKaprosaIzISsungveraotzt.
Die MetalherMadaag Mit je nach den Arbeitsbedingungen
entwederata brauner krystallieierterNiederscMagmit Btarkem
graaen OberB&chengIaBzoder ata gdiner kryatallisierter Kôr-
per aM. (Beste Darstellungsmethode.)

7. Kuprqodid l8st sich in absolutem Pyridin leicht mit
gelber Farbe. Auf Zusatz vonladoîbase entsteht wederbeim
Kochen noch bel tagelangem Stehen bei Zimmertemperatur
der Kupierkompîex.Er Mllt aber aafZasatz vonetwasPyri-
din-Ammoniaksofort aus.

AnalyseobigerMetaUverMadMtgea(i–~):
1. 280,6mg Sabet.: 60,S mg CaO.

Ber.Ça t8,0 Gef.Oa 17,44.
2. S,ll mg Subst.: 0,298 Qom N (23,6", ?21 mm).

Ber.N 8,8t Gef.N 8,7
8. 4,496mgSnbet.:0,960mgCaO;gef.Cmlt,06.
4. 4,386mgSabet.;0,980mgChtO:gef. Ï7,86.
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5. 4,69? mg Subat.: 1,063 mg CuO; gef. Cu 18,08.

6.<,103!ng8nbst.:0,9TtmgCaO;gef. “ 18,9t.
7.26t,6mg8abat.: 61,0 mg CuO; gef. ,,ia,9.

Quecksilberverbindung der Indolbase
In die zum Sieden erhitzte L8sung von ~g Indoibaso

in 50ccmreinemPyridin wurde1g Qaecksitberacetatin 25 ccm
Pyridin eingetragen. Aus der abersâttigten tiefroten Lësung
sebied sich ein schweriashcher, gut filtrierbarer Eôrper ab.
Die Suspension wurde noch kurz erw&rmt,dann abnitriert,
und der NiederBchiagmit warmemPyridin und mitvielÂthcr
gewaschen. Auebeute0,4g.

Die Verbindungist wie das Kup~rsatz aUenLësungs-
mitteln schwer IMich. Sie enthm das MetaUaber ia der
zweiwertigenStufe gebanden. Bei I&ngeremAuskochen mit
absolutem Pyridin wird QaecksHberabgespalteu. In w&Briger
Suspension ist Bie gegen SchwefelwMserato~beat&ndig, bei
Pyridinzusatzbildet sich sofort Indolbase und Schwefetqueck.
silber. Der Quecksilbergehaltwurde nach AufschtuBder Sob-
stanz mit Saipeters&ure(Cari us) nach Volhard bestimmt.

210,6,199,7mgSobat.:185,t,t3t,7mg HgS.
(HgOH.C,,H,tN~.2QnecksilberacctatBer.Hg58,5 GeCHg56,3,56,7

Salpetersaure Indolbase
Die salpetersaure Indolbase wird leicht erhalten durch

Eintragenvon rauchenderSatpeters&ure,vonNatriumnitritoder
?on Amyinitrit in ihre konz. Eiseasigloaung.

1g Methinbase in 75ccm Eisessig wurde in der Kalte
nach und nach mit pulverisiertemNatriumnitrit unter gutem
Rahren versetzt. Ea fielen groBe, schone hellrote Kryatalte
aua, die mit kaltem Eisessig gewaschenwurden.

10g Indolbasewurde in 800ccm Eisessiggelostund unter
EiskOblungvorsiebtigmit 2Sccm Amyinitrit versetzt. Es ent-
weichennitrose Gase und nach kurzemReibenentatehenheM-
rote, am Glas iesthaftendeKrystalle, die zuerst mit Eisessig,
Bonze!,dann mit abaolutemAlkoholund scMieMichmit Âther
gewaschenwurden. Ausbeute 66,6 d. Th.

5,359 mg Sabot. (Rehprodakt): 0,570 cem N (26", 78i mm).

(C,,H,,N~BNO, Ber. N l2,M Mef. N 11,68.
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Zur Reinigungwurde daa Bohproduktin kleinenAneStzen
in eioomMërser mit koohendemEisessigrasch verriebenund
in die gleicheMengeBenzol hineinSttriert. Dabei fielengro8e
wetzateinfërmigegelbrote Krystalle mit starkem OberBachen.
glanz ans. Die reine Verbindang ist in Eisessigkochbestandig
und leicht nmhrystaHMiorba-r,wShrenddtt8 Robprodukt beim
Kochen in das esaigaattre Salz Ubergeht. Letztere Lôsung
Meibt auf Zusatz von Benzol klar.

8,122mg Snbst.: 0,863 ecm N (86", tZO mm).

(C,,Ht.N,)HNO, Bor.N 12,5 Gef.N 12,2

Z39,0mg Sttbst. vefbrauohton in S&Ocom96prozent. Atkohot 6,8Cccm
o/tO-NaOU; ber. 6,88 ccm. H0,8mg Sabst.: 8,55 corn; ber. 8,59 com

(Naphtho)phthatetn). – et.tOmgSabat. entw!oketten mtt6ccmQ)-ign&td-
MatKtg in Pyridin bei 60" 18,5 com Methsn (18'?08mm), 64,45 mg:
t8,7; ber. akt. H 8, gef. 8,?t (2,81).

Sohwefetsauro Indolbase

Das von Ellinger und Flammand durch wiederholte
UmfaUnngaaa EiseaeigManngmit Wasser erhaltene Produkt
war nicht einbeitlich. Die Analysenwertelagen zwischenH,l
und 28,6 fttr Sohwefebâure. Beim Versetzen der YerdOnaten
waBngenMsang von ameisensaurerIndolbase mit Yerdannter
Schwefekaurein der Kalte erhalt man dagegen eine einheit-
lioheVerbindungvonderZusammeBsetzuag:(Ind~base~H.SO..
Die hellroten bia karmoiainrotenEryataUesind schwerMsUch
in Xylol,m&Bigin Alkoholund Aceton,loicht l8s]ichin Pyri-
din und in Essigsaare.

t96,3mgSt~be~:69,9mgBaSO~(Pringahoirn).
(C,,H,.N,),H,80~ Ber. S 4,99 Gaf. 8 4,89

30'6mg8ubshverbrauchenin900eem96prozent.Alkohol6,t0ccm
u/tO-NaOH(ber.6,46)(Napbtbolphtha)eia).–126,9mgSabst.:8,70ccm;i
ber.8,96. 146,07mgSubst.entwtckeltmmit6con GrignardtSmng
in Pyridinbel60*29, ocmMethan;t8,00mgSubst.:16,&eemMethan.

Ber.akt. H 6 Gef.5,21(6,41)

Bei demVersuch, das schwefelsaureSalz nach W.Konig
durch M~n in Methylalkoholund Fâllen mit konz. Schwefel-
saureumztïhrystaUisieMB,entstand einGemengezweierschwefel-
saurer Salze.
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217,8mgSubat.:Mt,9mgBaSO<-
(C,.H,.N,),.H,80~ Ber.S 4,99 Gef.8 e,4Z
(C,,HMN,) .H,80< Ber. 8 8,96

Veraaohe mit reinem Kapfermetal!
In einer ScMenkrShrevon SOccmIohatt wurde mehrfaoh

amgeiMitoaEap{eroxa!a.t"')im WasseratoSatrombei m8gUchat
tiotor Temperatur redaziert.~) Nach dem Erkalten des heU.
roten, fein vet teilten Meta!!s'~) und Verdr&ageades Wasser-
stoBs darch KoMoneâNTeworde anter LuftabschluBeice L8-
saog vonPhâophytin in absolutemPyridin oder rematemXylol
eingeftmt"') und die B8hre abgeschmolzen. Beim Erhitzen
auf 50, 100, 150 und 176" trat keine Ânderung des Absorp.
tionespekiramsein. Ebensowenigreagieren oxydtreiesSitber-
und QMckaUbermetaU.Mit den botreSenden MetaHacetaten
und -oxyden dagegen achlugen die olivbraunenPhaophytin-
!8sungen bereits beimSobatteInin derK&!teinfolgeKomplex.
MtdMg in tief SmaragdgrOmmm.

Tachugaeff.Zerewitinoff-BestimmaNg
Die Methodikder Bestimmungvon aktivem Wasserstoff..

atom wurde von Dr. M.Farter einergrOndUchenPrilfang und
AusarbeitMgunterworfen."') Bei der AusRthnmgmasseaganz
bestimmteReaMonabediagaDgemeingehaltenwerden. Das Za-
sammengieBender Grignardtofmngin Amyt&thermit der Ana-
lysenaabatanz in absolutemPyridin muB steta unter KUMung
erfolgen.~) Einzelheiten der Ausf!!hruDgs. die angegobena
Literatur.

Die Einwage riohtet sich nach der Zahl der aktiven
WasseratoBatomeder Analysensubstanz. Dividiert man ihr
MoL-Gew.darch die Zahl der aktiven WasserstoBatomo,so
ethMt man die Einwagein mg, welcheungefahr 26ccm Me-
than Mefort.

Eorrektor zur Arbeit Ber. 61, 126 (1928):Im Versuch12
der TabeUe ûber ZerewitinoffbestimmungenmuB es heiBen:
Eisenkupferron, MoL-Qew.170,03 und Aktive H-Atome0,12
etatt MoI.-Gew.309,96 und AktiveH..Atome 0,08.
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TabeUe

Haiochromteerschoinungen

VemochBbedmguogM Farbe der LNaangeu mit

i¡
Indigomaton.

P~totfget~h. Mg. ThMnd!g.
p UD,.888g.

ester
1..

t. a)Pvr!d)o ).ja)MauvtoJett)1.
b)X'yt.t

ib)Mtvio!ett
f

8. Kouzeutrio'te Schwe&bitare “ n smarasd-

_) g,a"
ii. NachZuaatz vouWaaser~H .j rot
_LSsnng

2
j

't

4. WaMerfreiesMe(a)t(n).aee.
tat, .oxyd, -earbonatin abs. smaraEdm-Sn Boaragd-

_Pyrid:n
6~a

5. Anaatz4, BMh ZtMatzvon
etwMWas<e)- gokocht und btaa ~?Y rot
mit EMigs&UMacgesftuert MtcMgrot

0. Xyiot+Zinntetmchtorid gran amaragd-
b'~rot

zu

U
g)-an (Waf0)e,rot)

f. Nach Zusatz von WaMerzu n
Usung 6

8. Xytot+ tMckeaeaChter-
rot

waMeMto<fga9

9. Atkohotoder Pyridin und gritn amaMgd- rot
Natton!auge 'i gWta

10. Naeh Zmat!: von Saare zu
rot rotLëBung9 ''ot

H. Pyridin
+~~nt. Am. ~d.~moniak

Li 1 grUI1
12. Pyridin + Kapferbronzebeî

1
smaMsd-

1
rot-Luft- u. FeueMgheitezutdtt ii

B'
g~

rot

19. Nach ZmMtzvon SSureza !j rotLSaongH und 12
ji
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Iï

bei indigoiden Farbstoffen

1. Farbe der LSaungen mit

Aahydro.
N.N'-DMhyt-,

N.Acety!
Îphenyt- N.N'-Diphenyt,

D:. K.BenMv!-

MBig~ure- NN'.DibeMvt ~aMyt- indigotnttoa-
i-0 0dorivats indigo

g g
eseigeater

heHgetb gelb btMgrOn praohtig violottrot Matrotbte
rot vMettettehig.

1 rot

braunrot rot v'o'ettbh
8a)~gd- amamgd-

btMgr&n grau grUn

))e))ge!b gelb
1

btaugriiu blau blau
1

rot

1.

gctb

I

rot

i
btawgrBn btutrot rotviotett

1

tôt

brauugetb t
hetlgelb gelb (toilweiae Zar- rnt blau

violot~icbig·
heUgetb getb (tettweiae Zer. i rot bt<m

l

VMtettsMehtg.

aetzuag) )

dunketgotb rot braungelb
1

gtitn bt&agritn MaugrOn

ge!b
1

gelb blaugran M.u
J~ vi.~ig-1 stlehlgblau rot

hcHgetb
1

getb
1

MMgtttn rot rotviotett
1

rot

in der Kaito
bellgelb I rot getbgrBn smaragd- emaragd- emaragd-

in der Warme grün grün grOn
brsangetb

hellgelb
1

getb braungelb biau blau
1

rot

hettgetb
I

rot
r

btaugran biaugrun
1

blau
1lll I 1 grtin

hellgelb
1

rot braungelb amaragd. emarHgd-
1

amaragd.° ro
(WKrme) grttn

·

grUti ( grOn

hettgotb
(

getb
1

braungetb blau blau
1

rot
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Tabelle 111

Innere MetaUkomploxe von 1-Oxy. und t.Amiao.

Anthrachinondonvaten~)

Farbe der Pyr!dio!osang
Nr. F&rbBtotF ohne Metall- mtt Metall-

(t a. II) acetat (I a. Il) acetat

1 t-0ty<mthracbinon getb Matrot
2 8-Oxyanthrachioon “ gethrot
3 l,4-NitOïy-anth)'aohinoa gelbrot dunkelrot
4 t.Methytchinizat-tn (1,4) heUrot “
6 Chtntmrta (t,4) “ “
$ ObfyBazia(t,8) “ le

l-0]ty-4.(8.CH,)-aathraehinon “ Mauviolett
8 AnthtantSo (!,&). gelbrot rot
9 Ch)-yBM:a(t,8) Il tiefrot

10 ),8,5-tr!oxyaatht&chhoa rot Manrot
t 1 l,3,Mr!MyanthMtcMaon “ “
12 Ftavoparpn)-:m(1,2,6) gelbrot tief bord.-rot
18 AathMpttt-ptMin(t,2,) 0 “ blaurot
14 Purpurin (t,3,4) rot “
m Nitropnrpartn he!!t0t “
16 Alisarin gelbrot “
It 1-Nitroalizarin rot blauviolett
18 Chinatizado hellrot b!aaMt
19 (t,3,6,8)-A!iz&)rinbotdMax “ blau
20 Nitrobordeaax “ tief bordeaux
21 AUzarinb!aagrQa rot tie~t&n
22 HMaoxyaothrachinon “ tiefNaa
23 Diaitro-heïaoxyanth)'aeh:non “ “
24 t-Aminoanthrachinon heUrot dunkelrot
8& S-AmtBoanthraohinon “ hoMrot
26 1.4-Dt-amtnoaothtachinoo 0 rot violettrot
2f l-S-Dt-amiaoanthracMnon heHrot dankelrot
26 1-Amido-2-Br-Anthraehinon gelborange rot
29 l-Amido-4-paratoIatdo-anthraehtnon blau btaugrftn
80 l-Amino-4'CI-amthMcMnon gelbrot tiefrot
81 l-Amido-8-methytamidoanthrachinon

·

he!!Mt danhdrot
82 l-Amtdo'4-methexy-anthtacMMn “ Il
89 l-Amtdo-S-Ct'anthraehmon “ “
34 Il ].Amido-2,4-Dibrom-anthrachinon0 “ “
85 l-Amido-B.Ct-aathMcMnon getbMt blutrot
86 l'Amido-2,4'D)B!tM-an<hrach!non.. hellrot dunkelrot
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l'
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TabeUe III (Fortsetznng)

Farbe dor Pyridinttietmg
Nr. FafbBtof ohne MetaM. mit Metall.

(1 u. II).acetat (Ia.)-acetat

87 1,4-Dtamino-aathrachinon rot roMo!ett
88 ,a-D:amino-antbnM:h!non hellrot tief dunkelrot
89 ,5-Diamtnoaothrachtnon gelbrot Matrot
40 1,8-Diamino-anthraobinon rot dunkelrot
41 ,6-Diamino-4.C)-Mthrachinon heUrot Il48 ,6Dian)iBo-4,8.dMtM.MthMohinon “ “48 ,4-Diamtno-B-nhro-anthrachtnon violettrot blau
44 ,2,4-T)ftamino-anthrachinon hettrot blaugrila45 ,4,6-T)'iam<ao-anthracMBon rot blaurot
49 -Amtdo-2-OxyaothMchtnon he!tfot tief bordeaux
47 ,6-Dtam(do.4-aathmchinon “ duokotMt
48 -Amtdo-2-Br-4-anthMehinon rot tief rot
49 _AmidoaHzadn “ Mauviotett
60 Hexaeyantn “ Il

Tabelle IV

Spektroskopiache UnterBuchcmg"*)

FMbBto6fe"")

LSBuagemKtet o o~o 'Rp -T~' .S;L<lsungsmittel
ô t. ]. &

¡; Ó
g.. ô ~e

1

?Mnf
~m

°~ & én p'0 '!f:J ()
SE! SI

â
'0. æ 0.

JL fil <! i-~
a) Pyddin 607 561 6S9 648 578 &75 0

b) BetMot 597 558 649 644 &74 &72 ltch

c) Benzylchtorid 699 – 651 – – 6X4

d) Pyridin + Alkali-
taage 0 o 658'") 648 9 0 0

e) nach Zugabe von
EiseMigzu d 608 560 659 648 608 &60 608

f) Benzol+ Zlnntetra-
oModd 0 0 0'M) 0)te~ g 0 g

g) nach Zugabe von
WaMer oder E!a-
eaa!gM f 598 557 0 0 600 560 599

h) Bensylchlorld+Zinn-
tetfacModd 0 0 0'") gMo~ e 0

i) nach Zusate von

Wsuer od.Eise88lg
zn h 599 558 0 0 – – 599
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Tabelle V und VI

Sauerstoffabsorption durch Kupferbronze in Pyridin

Tabelle V

SaaemtofTvMbKmehin com von 1,00g KupferbfOMala
abs. und wSBngemPyridin (CtaeNam0,). Reahtion~

Zeit
temperatur 8e" (i4" nnd '!86 mm)

in ––––––––––––~–––––––
“ a) b) c)Ntunaen sOcomaba. 50ccmabe.Pyftd:a S&ccmaba.Pyrtdta

Pyridin + 1 g Wamer + 25 ccmdesMM.

====––– WaNeer

'/< 1 1

-=--

S tM
1 2 12 154
38 8 84 180
58 8 64 190

10 4 83 tM

15
1

6 9T"tM
20 ` 10 100 198

Tabelle VI

SaceNtoNhbMrptton m cem bei der Komp!e]tb!!d)mgaus ïodigomaton
ester und Kupferbronze (ReahtioNabediagongenwie oben)

Zett Zeit b)
in t,06t g FarbatofF; 1,094g FMb6to?;

1,850 g Kupfer; in
8&ccmaba.Pyddin;

Minuten 35com aba. Pyridin Minaten Zagabe von 1,0g Ça
nach 6 Stnndea

10 22 300 4
20 36 305 39
30 42 360 48
60 47 450 50

120 60 600 63

800 53
-–-

600 1 59 1600 69

Die Sauerstoffabsorption durch Naturkupfer C in Pyridin
wurde in einem SchMteIthermostaten von der Gr86e 60:40:26 cm

suageMtrt.) Er wardurch einen Thermoregulator(elektr.) und
zwei Birnen von je 50 Kerzen auf genaa heizbar. An
einer Messingstange wurde die Scha<.te!gefaBo(Waschflasohen)
m mit Fi!z ~usgeMeideten EI&mmern befestigt und durch
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einenExzmter in Bewogaaggesetzt. DerAntrieb erfolgte mit
einomElektromotorvon PS. &ber ein Schwungrad mit
Fahrangoa von 20, 16 and 12cmDarchmeMer. Bei der Ver.
wendangvon 6 Sch&tteIgef&Benvon je 200–260 ccm lottatt
und einemWMaentMdvon5cm vomoborenRand doaThermo-
ataten fand ein Ûberapritzen der HeMaaaaigkeitnicht ata~
Zur Mossungder SaaerBtoSabsorptiondienten BantebQretten
Ton 180ccmInha!t mit '~com EinteUuag.)

Fig. 2

App&ratar sur Meeaong
des Gaeverbranchea unter
Luft- nnd Feachtigkeita-

aaMohInB
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") C.Lieberm&nn, Ber. 26, 1574(t898); A. Werner, Ber. 41,1062 (1908); L.Tsehagaeff, diea. Joom. 76, 88 (1907); P.Pfaiffer,Ann. Chem. 308, 187 (1918); H.Fiseher a. M. Schubert, Ber. M.

1206 (1928).
") 0. Dimroth, Ber. 63, 471 (t920); ?, 1887(t9t0); Ann. Chem.

8M, 1 (1918).
")W.Feuerateinu. St.v.Kostanecki, Ber. 81, 1757, 2953

(Anm.) (1898).
~) A. Œ Perkin, Journ. Cbem. Soc. 6%197; 7&,714 (t899).
") F.Uttmann, Ann. Chem. 350, 108 (1906).

Z. f. Farbeo- und Text!Mnd. 8, 861 (t904).
") E. Dreher u. St. v. Kostanecki, Ber. 36, 71 (i898): A. v.

Bayer, 16, 2201 (1888).
'") Ber. 41, 2288 (1908).
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") A. Btnz o. A. Kufferath, Ana. Chem.8~, 106 (t902): D.B.P.
131460; 878839; 378290; A.EUinger, H. Al, 8t (1904). Alkohol zm-
!egt die dunkelblauen bis btaaschwarzen Krystalle bereita in der KMte.
Verbindungeu mit 1 Mol. BC!, HBr, H,80~ aber mit 'Mo!. H.PtC),.

Ber. 41, 2668 (t906); 43, 1163 (1909); 49, 167 (19t0). Cher
meriehinoide Systeme: R. WiHataeter a. J. Piccard, Ber. 41, 1468
(1908); J.N.Oottie a. Th.Tickte, Proe. Chem. 8oe. 16, 148 (1899);
Journ. Chem. Soc. London ?, tlO (1899); Chem. Zentralbl. 18M, II,
186, 870; A. v. Bayer M.V. Villiger, Ber. 84, Mt9, 89t8 (1901); ?,
t201 (t902); P. Pfeiffer, Ann. Obem. 8M, 285 (t9t0); 8M, 98 (t9U);
4$4, 1 (t9t4); 412, 868 (1919); H. Standinger, Ber. 4% 4849 (1909);
H. Staudinger u. N. Kon, Ann. Chem. ?4, 88 (1911).

") K. A. Hofmann, A. Metaler a. H. Lecher, Ber. 48, 1?8
(t9t0); M. Gomberg u. L. H. Cône, Ann. Chem. MO, t88 (t9t0)~ J.
Kendall, Chom. ZentratM. 1914, II. 405; Journ. Amer. Chem. 800.8%
1828 (t9t4); J. M.Lereh, Mon&teh.6, 86T (1884); P. Pfeiffer, Ann.
Chem. 898, 186 (1918);Ber. 48,1499 (19t&);49, tHe(19t6); A.G.Per.
kin, Chem. Zeatratb). 1MO,tï, 9~0; K.H.Meyor, Ber. 48, !57 (t9t0);
41, 8568 (t908); P.Watden, Ber. 84, 4t89 (190t); 86, 1~64 (1908);
André Meyer, Chem. ZentraM. 1918, ï, 1439; Comp. r. d. l'Ae&d.
dea sciencea 166, 7t4 (1918); W.Sohtenk u. A. Knorr, AM. Chem.
8~, 2'!7 (1909).

") L. Mond n. Mitarbeiter,Chem. News. 63, 97 (1890);6t, 295
(t891); Z. anorg. Chem. 68, 207 (t9t0).

O.Ruffn.E.Getae!, Ber.8&,828(t906); Kraua.Jouro.Amer.
Soc. 80, 658 (1908); W. Bilta, Z. El. Chem. 26, 8M (1980).

") L. Mond u. Wallis, Journ. Chom. Soc. 121, 82 (1922).
") A. Jeanne, Compt. rend. 116, 1620 (t898).

O.Baff u. RGoiset, Ber. 8$, 828 (t906).
") W.Bittz u. G.P.HtMtig, Z. anorg. Chem. 114, 241 (t920);

M. RSderer, Compt. rend. 140, !863 (t906); M. Mentrel, Bat!, soc.
Chim. 2&, 498 (t90S); P.Haber, Siteungaber. d. PreaS. Akad. d. Wisa.
1M9, 1001.

") W. Schlenk a. Mitarbeitor, Ber. 44, 1182 (1911); 46, 2840
(1918); Ber. 47, 473 (1914); M, 263 (t917); B. Emmert, Ber. 50, 81
(1917);49, 1060(t9t6); 47, 2598 (19t4); K. Kunz, Ber. 86, 2027 (1928).
W. Sehtenk nimmt Addition von Alkali an dem Carbonyi.Sanemtoff
an unter Absattigang der AfSnMBtareateam SaaemtofFund Anftreten
von atark angeBattigtemCarbonyI-KoMenatofF.

Obor die Bedeatang der CO-Itadikale bei der KomptexMtdnng:
A. Werner, Ann.Chem.4M, 861 (1914); Ber. 84, 2684 (190t); H.Ley,
Ber. 47, 2948 (t9t5); P. Pfeiffer, Ann. Chem. 898, 187 (t9t8); Ber.61,
t03(t928). Anm. 30/81.

") K. Kuns a.M!tarbeiter achlie8en etneBeteHigangderCarbo-
nytgmppen des Indigofarbttoaëa bot der KomptexMtdang âne, da Mch
die saaeratoafroie Indotbaae') dem Indigo ganz analog konetitoierte
braane Metallkomplexe liefert. P. Pfeiffer [Ann. Chem. 441,266(t926)]
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bat aber bei DibenMtacotoa. und BonMtchinaidinderivatea featgeBteHt,
daB die halocbromen SSuM. und MetaHMtzverMndcngenbeidor Reihen
gaaz gleiahartig konstituiert sind. "Die Gruppienmgen C=N- und
C'=0 sind strecg genommea vergieichbare habohrone Zemtrea." Aweh
aua don Emmerteoheo Pyridin-Na-Komptexen geht bervor, da6 der
terti&te N aich ebenfaHa koordinativ beMtigt.

*')Ea wurde von Bereetine aie farblo8o Verbindung orhalten;
s. Gohfhardt, Lehrbuch dM Chemle, Le:p!i!g 186&,Hï, 660.

Ber. 43, 8642, 8668 (t909); 4é, 1455(t91t).
<~Die 89uMadditionepMdakte beaKeen viol heUeMFarbe ats die

br6on!!cbgetb geMrbte GrtUMtfmbataaz,L.Katb, Ber.46, 2186 (18t2).
*') Z. ang. Chem. 37, 66'! (t9M); K. Birnbaum, Ann. Chem. t6S,

111 (1869); Pr.Iwig u. O.Heeht, Ber. ]9, 288 (1886); J. Kachler,
M.t3,8<0 (1891);Chcnewiï, GUb.Ann.S8, l'!6; Anget,JourB.Che<n.
Soc. London 81, 1986 (1903).

*') Th. Posner u. G. Pyl, Bar. M, 81 (1928).
<")Th. Poan<}r u. W. Kemper, Ber. 67, 1811(1924).
*') Ober die BUd~gaw~men von Metattacetaten (200–S70 CaJ.)a.

Landott-BSrnateim, Phya.-ohem. Tttbellen, &.Aua., H, 15))S&
48)Diacetytsnperoxyd, eine noch bai 100" beatSndtgaVerbindung

entsteht bel der KomptexbiMung bei -ZO* wobi nicht ala Zwiaohen-
prodnkt. Auch die VorgNngeder etektrotytiechenZeMeteongder EMig.
eNtu'enach Fr. Fichter und Krummenacher (He!v. chim. acta 1918,
ï, 146) baben nichts mMdemReaktioBsmochMtamuederKomptMMMucg
zu tan. VgI. dagegen die eigeBartigOMAuSkeBungenvon K. Sehr-
bandt, Disa. Techn. HochMhnIe Darmstadt 1986.

~) Bei 8 stOndigemErwSrmen von 1 g Sitberacetttt in Minem Pyn-
din bei 90" wurden nMh K.Sehrbnmdt nur 10" der anf die Giei-
chung CH,COOAg+ H = Ag + CH,COO' berecbnete Menge eiemen.
taren SHbeN and 12,6' der berechneten Menge Emige&uMerhalten.
Bei der BUdtMgder MetaHeabe der indigoiden FarbetoSe und der Por-

phyrine iet ein CberschaB von Metaitacetat nicM effbrderMoh.

") Wie aus der BMdang von TetraacetylindigweiB (Heller) bel

Magerem Kochen von Indigo mit AeetytcMond in Pyridin hervorgeht,
besitzt diesM LSawngamittei redazierte Eigensoha~en. Ûber die O~y-
dationabeschteunigung von Sitberacetat durch Alhalien existieren altère

Angaben in der Literatur.

"') Ber. 81, 580 (1928).
") T. Carnelley u. J.Wa!ker, J. B. 1888, 469.

") Die BHdangswarme von C<t,0 betrSgt 3T,2Ça! die von Zink-
und Magnesinmo!:yd:85,4 und 148,9CaL

H. Le Chatelier, Z. phys. Chem. ï, 616 (188'!).
<") P. Friediander u. K. Kuns, Ber. 6&, 1697(1932).

Dimethylindigo: L. Ettinger u. P. Friediander, Ber. ?,
2074 (t9t2); Diâthylindigo: A. v.Baeyer, Ber. 16, 2802 (1888).

<")C-Liabermaan c. F. Dickhuth, Ber. M, 4180 (1891).
") Th. Posner a. H. Neumann, Ber. M, 1815(1926).
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") DamteUuogin<MperimeateUen TeH beechriebpn.
Der Komp!exwird von K. Kanz in der durch Bebaodeln von

N, N'- DipheoyUndigomit K&!iam orhattenen vMettroten Mouag ver.
matet [K.Kanz, Ber. 66, 2091 (1923)].

") DM ia groBemCbemehuS angewandte feio zeretSabte KaUnm
iat durch Dekantation mit Petrolather ans dem Reaktioosprodukt otcht
vBUig za eatteraen (gef. von K. Kunz 10,')~. statt ber. 8,6'~ Kationt).
Der Ma!ya!erte KC~Mriet mit ZerMtzungBpMduktendes gegen Alkali
Mhr empandHeheaFathataN'eveNnteinigt ~.PhenyUeaMn und N-Pheny~
anthranitaSare).

"') Auch bel der zwe:eMndtg9n Etnwtrkang von ObeMchassigem
Kalium auf reinetea t.O~yantbmcbioon in abaoL Xylol (SchteokrSbre)
wurde trots der Bildung des roten Kaliumkomplexea beim OCUan dea
GeMes uoter Ligroin kein Oberdruck feetgMtettt (s. VemuchateU).

Th. Anderson, Ann. Chom. 1M,210(t8'!0); H. Weidel, M.(M),
491 (t88t); (IH), 851 (1882); A.Heueer u. O.StShf, dies. Journ. [8]
43, 429 (1890); 4A, <0< (1891); B. Emmert, Ber. 47, 2598 (1914); 49,
1060 (1916);W.Schteak u. H.Meyer, Ber. 46, 4060 (1918).

"<)E. GraMdmougin u. E. DeBsoulavy, Ber. 42, 8686 (1909);
48, 18i': (1910).

"') MethytmagnMtumjodidreagiert mit be!den Imlnogruppen und
lagert sich koord!nat!vam die Carbonylgruppen des IndtgoMns aa. Mit
Wasser tritt Hydrolyse und Zerfall dor getbea MotekatvetMndnng unter
MckbUdung dea FMbstoSwein. Chromon, Benzo-j-pyron und Xanthon
entwicketti nach Gomberg und Cône mit (MgnardreagenBkein Methm.
Die entstahandenAntageraogevwMndtmgcnzerfallen ebenfaHamit WaBBer
unter RtlekbUdangder Ketone.

'~) Eineewird durch die Methiagruppe geUefcrt.
<") Ber. M, 294 (1924),FaBnote.

Beoser wSfe Formutierung (X):

0–Me'.

~<\
X

O/~o==c/)N'lO

x

'N/

)c===c(

~C~ i

)

'~H––0~

Siehe die Arbeiten von L. Kalb u. Aam. 6'58; D. Vorlânder
u. J. v. Pfeiffer, Ber. 62, 829(1919);Th. Posner, Ber. 6$, 1T99(1926).

P. Friediande)-, Mouatsh. 29, 359 (1908);Ber. 41, 172 (1908);
W. Herzog u. Ad.JoHes, Ber. 48, 15M (1916).

") Ber. 49, 2079 (1916).
") Ber. 60, 89? (19H).
") Dimertat!onen von Haller und Wilhelmi, Un:vemit&t Frei-

burg i. Br. 1918nnd 1920; W. Madelung u. Wilhelmi, Ber. &7, 287
(1924); W. Madelung, Za. angew. Chem. 84, 486 (1921); B. Scboll,
Ber.N, 237 (1924),FoBMtelO; e.Meh Georgievica, DieBeziehnngen
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zwiecheo Farbe undKonetitatton vonFarbe~abn; &raerB. Robinson,
Journ. Soc. Dyere Cetonrtats 37, 77; Chem. ZentratM. 1831, I, 902.

") Der tfaoB~BiecheFoKcher Maillard, Compt. rend. 184, 470
(1902), fNhrte die angegebenen EtgeMchaftem aaf eiae Polymerisation
des moaomeren Far!m~& zatOck.

") Th. Posner u. G. Pyl, Ber. M, 81 (ta23); Th. Posner u.
W. Kempe)-, Ber. & 1911 (iM4); Th. Posner n. W. Hofmeiater,
Ber. &?, t8S7 (t9S6); Th. Posner, Ber. 69, 1199 (i9M).

") Nach W. Bieber n. F. Sonnehalb, Ann. Chem.4M, 86 (192'!),
betStigt daa sekundaM N-Atom keine Nebenvalenz.

") Auch Indin and 8,8'.BtBindetiadigo geaannt. M.A. Laurent,
Ann. chtm.phya. M 111, 829 (t840); A.Wahl u. P. Bayard, Chem.
ZeotratM. 1W8, 16tS; Darstellung nach B. Homctka, angegeban bei
P. Frtedîende)- a. L. Sander, Ber. &7,65i (1924).

'*) Auch bei Thioindigo (rot) und belm O~adigo (gelb) beMtigen
die CO-Radikate gegcn die 8. bzw. die SaaentoEhtome ebenfath Neben-
vatenzkt~fte.

Nach J. Schiel, Ber. 12, 507 (1879); Jahrb. 1879, 192 und
0. Engler, Dingl. Z63, 193 (1887); Chem. ZentK~M.1880, 3t9, oxy.
dieren steh MetaUe wie Na, Pb, Fe, Cu unter SteinBt, TerpenthtS),
StheriMhen Oien und NOMigenKohtenwaaMKteSen, wie PetroMther und
Benzol, setbst in QlaeacMiNaaaehendurch den nnter dem EinBoB d!eaer
KStper ahMvierten 8aueMto& Naeh K.Kunz entttehen die Metall-
komplexe des Indigos durch hattigeB SohMteta des FarbBtoffamit foin
zerstaabten Metallen in Âther, Benzol, Xylol und Naphthalin sebr
!angaam..

") Vergleiche die in den Beriohten enchienono Arbeit Nber: Die
A~toxydatioa der Matallkomplexedea Indigos, Ber. 63, 1841 (1930).

") S. Kappel [Areh. Pharm. M 220,614 (18M); Jahrb. 1883,228]
konate beimDarchloiten vonSaneMto~dorcheinaMiMhuogvonKupfef-
schnitzetn in Ka!i)aage in der Wanno die BUdang von WMsemto~-
auperoxyd MehweiBen.

") Ber. 60, 2211 (1927).
**)P. Karrer, W.Wehrii, E.Biedermann N.M.daHaVedova,

He!v. chim. Acta 11, 288 (1928).
"') K. Sehrbundt, Dissertation, Techu. Hochtehate Darmatadt

1926, S. 16.
Ich epreche Hen'a Prof. Dr. Madetang auch an dieser Stelle

meinen verbindiiehsten Dank ana.
") P.Friedt&nder, Monatah.39,369-398 (1908),Literatnrangabe.
~Gettermann-Wietaad, Lehrbuch von H.E.Fieta.D&vid:

Ûber kBMtMcheorganiMheFatbatoee 1926; Lehrbneh derorgan. Chemie
von P. Karrer 1926; e. Anm.89.

'~) Ber. 26, 8M7 (1893).
") N,N'-Dipheny!-i-indigotia biidet aoeh keine MetatlaatM mehr.

Darotellung nach B. StoIIé, Ber. 47, 2)20 (t91<).
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<*)Derhoiodtgo liefert das gegen Atkohot nnd Eiseeetg beataodtMZinksals C,.H.O,N,Zo. André Meyer, Chem. Zentralbl. tSM. Ï, 847.
Compt. rend. M7, t0'!0; !<?, 188.

B.r. StX~ Ber. < ~-Mad.lung,Ber. 46, 22&9(1918).
") R. MShIaH n. J. Matze), Be! 4C, 448 (1918).
") Ber. 44, 26&8(t9H); Ann. Chem. 8M, 1M (1918).
") Beim TetMtnetbytmorin konnten nach don Angaben der Lite.

ratur die zam Carboxyl OtthoBt&ndigeOH-Qtuppe durch MeibyMerangmit DlasometbanOtchtoach~wtesen werden(Kostaneckt.Dfeher9che
Regel). Mit 8nC)~ dagegen warde das schwo; MaKche8nC!8abttt.
tationeprodakt tdcht erhaltcn.

") Beim Kooben mit Kupferbronze in Pyridin bei Luft- und
Feachti~eitezaMtt wird dagegen unter Abapattang von Alkobol der
rote Ca(H)Komp)ex des l'OxyaNthmehinoBa erhalten.

D.R.P. 260248; Cbem. Zentt-aIM.ï9t3, H, 108.
") Exporimenteller Tell.
") D.B.P. 190293and 190298.
'") Die F~hi~kett dea Farbatoa, mit SnO), ln Benzol e!ne grane

Komptexverbmdang za bilden, warde von H.L;hehitz nnd H.Lourié
[Ber. M, 897 (19H)] &.tgeateUt. K. Kaoz, Ber. 66, 2027(t929),isolierte
die Verbindung and fand auf 1 Mol. Indigo 1 Atom Z;nn. Die SnC~-
Anlagerungaprodukte aromat!ochMKetone entbalten auf 1 Mol.Metallesla
mcMt 2 Mole Keton. P. Pfeiffer, Ann. Chem. 888,93 (t9tt); 412, 280
(t91T), Bosenheim a. Aron, DiM., Berlin 1908.

"*) Kekulé, Ann. Chem. 1<M,140 (1858).
"') K. KaM beschreibt vom Indigo, vom T.T-Dimethytiodigound N-alkylierten Indigoderivaten MotekOtveïMndangenmit FeCt,. dar-

geetent aos den Komponenten in absolutem Acetonitdt oder Toluol. –
Mit wasserû-eiem Ferribromid und Indigo wurde eino braane MBangethatten. Die aaBerotdentMcheEmpandMchMt derartiger Additions.
verbtndaagen gegen Spnren Pyridin (Zor&ti in die Bestandteile) kann
durch die Abaattigang der Pa)ti~va!enzen des Metalle mit denen des
Py,ridin-N erkiart werden.

Addentendimaiation nach Voflander. Infolge der Unbestan-
digkeit der von Lifschitz nnd Lourié beschriebenoo blauroten Thio-
indigo-SnCit-VerMndungkonnte aie von K. Kunz und W. Stûbtincet
[Ber. 68, 1866 (1926)]nicht beobachtet werden.

'") H. Lifsehitz u. H-Loarié, Ber. M, 902 (t9l7).
'") E. Dessoutavy, Diss., Neufchâte! 1909, Aohang 8. 66
"") Ct. Engi, Z. f. angew. Chent. 27,1, 144 (1914).

Th. Poanor erbielt aus Indigomatonester und Ka!itange eine
grttae Komplexverbindung, die auf 1 Mo!. FarbeioC 1 Mol. KOH ge.bunden mtbMt.

'") Z. & angew. Chem. M, 1415 (1006); A. Binz tt. K. SchNde!Ber. 46, 591 (1912);D.R.P. 158625.
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"") Ber. 4t, 1095(t908); P. Frtedtander u. C. Sander, Ber. &7,
648(1924).

R. Witlstâtter u. M. Utzlnger, Ano.Chem. 883, t29 (1911).
~') Mit den eatsptechendoa HydroxytverMndaagen der Metalle

entatehea été in der Katte im(b!ge der Bestândigkeit gegen Athatien
sofort. Ober daa Verbalten des Indigotine in der AtkaUaohmebe siebe
W. Hentachet, dtes. Joum. 60, M? (t899).

'") Es !8t dagegen nieht gotungen, die freie ïxdotbMe nach den
verschtedonateaMethoden zu methyUeren.

Die Verbindung iet an ihre<atertiaren Kohienato~tom (Methin-
grappe) leicht oxydtMbar. Mit Naturkupfer C, mit Kapfer- und Kobalt-
salzen wird aie in Pyridin bei Laftzutritt ieiobt oxydativ abgebaat.

*") Nach & H. Riesonfold, Anorgan.-chem.Praktikum, 7.AMN.,
1987, 8.164 [Ben 38, 2620 (t905)], gibtDimethy)g!yo]timmit einer hoa-
zentrierten LSsaag von Kobatt (H) Satzcn In waBrigomAmmoniak einen
dem Nickel entsprechenden Metallkomplex, mit Kobatt(tÏI).8aben da-
gugen nicht mehr. DaMetbe gUt fttr die KJaMe der indigoiden Farb-
etoffe.

"*) D.B.P. 2S6898; Cbem. ZontraibL 82, 404 (1911).
'") M.Sehottz, Ber. 4$, 8&S9(l9t3).
'"9 B.Hock u. H.8tuutmann, Ber. M,2t0t (t9M), ist M uicht

ge!uogen, dae von K. Kunz beachdobeno HeptacMbonyt des Eisons:
Fe,(CO),z<terbalten.

'") Ûber die Zûteetzang von EtMnpeutaearbony!: Dewaf u. H.O.

JoneB,Proe.Roy.Soc.London76,M8(t90&); ?$,66(t90~)i H.Freund.
lich u. E J. Cuy, Ber. M, 2264 (1929); H. Fr. u. W. Malchow, Z. f.

anorg. a. allg. Chem. 141, Stt (1924); W.Hieber und Mitarbeiter,
a. a. 0.; EiBeapentacarbonyï wird nach K. Kunz durch wasserhaltiges
Pyridin unter EntwicittMogvon Kohlenoxyd und Waneratoff zerlegt.
Erfolgt dieee Zersetzang bei Gegenwart von Indigo, ao wird der Farb-
etoff redosiert, und die Méthode kaon zur pfffpaMtivcnDaratellung von

reinem, kryatallisiertem lodigweift dieoen. Ûber die Reduktion orga-
nischer Verbindungen in der Techoik mtMe!sFe(CO)te. D.R.P. <41 n9.

W. Manchot u. H. Ga.H, Ber. 69, 1088 (t926).
'") Nach dea Angaben von K. Kunz n. A. J. Krese (a. Dias.,

Techn. Hocbeehote,Darmstadt 1928, S. 14)wird degegen auB dem "roten
Eiaonindigo" dae Metatt dorch WaMor nur nach und nach her&ua-
geoommen.

Vgl. H.Hock u. H.Stnhtmann, Ûber die EiowSrkwDgvon

QaecMbejrsatzM aaf EMonpentacarbony! [Ber. Ct, Z097 (t928)]:

[Fe(CO),)+ ZHgCI, + H,0 2HCt + CO, + [Fe(CO),Hg,Ct,].

'") W. Hiebor u. Mitarbeiter, Chem. ZeatraIM. 1928,1, 2368;
H, 2339; 1929, I, 984, 2029; 1930, I, 2868; Ber. 61, 658, 1717, 848t

(1938); 63, 428 (1929); 63, M8 (t980).
"*) M.E.MiHon, Compt. rend. (Paris) 19, 2M (1844); H. Wie-

land, Ann. Chem. 431, 1M (t923); H. Wieland u. F. &. Fisoher,
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Ber. 69, 1171(1:26); O-Warbarg u. M-Jabusoe, Bioohem. Zteehf.
146, 880 (t9M); 0. Meyefhof u. K. MtHeuok&, Bloehem. Ztaehr. 1M,
l(t924).

In dem Blat der ntederea Tiere (Molluskon and Kmetazeen)
iet e:n dom Hamogtobia onbprechende)- Ca-hattigef ,,Hamoeyantn" ge.
nannter Stoff enthatten. Aucb or beeitzt die FâhigkeK, LuftsaneratofF
unter Bildung von blauom Oxyh&mocyaainlocker zu binden, des im
Vakuum anter AaPMhSnmeoloicht :n die Kompooenten diasoztiert.

m) Über K~MMe- und PofoxydMewirkuog verscbledener Blat-
~rbBtoMerivate ln Pyridin: R. Kuhn u.L.Btaan, Ber.69,2MO(1926);
R. Kahn, L. Braun, O.Seyffert u. M.Furter, Ber. M, 1)61 (t9S!'f);
R. Kahn L. Braun, H. M8, 21 (t92')); R. Kubn u. K. Meyer,
Natnrw. M, 1028(t928), H. 186, 198 (t926).

K. Kunï u. W.Stahtinger, Ber. 68,1860 (1926); K. Sehr-
bandt, Dies., Teeha. Hocheehute Darmstadt, 8. 46&

Magnus, Pogg. Ana. 8, 81; e, 4tl und 609.
'") 8. Levy und A. Andreocct, Ber. 21, 1484 (1888), Anm.,

A.Lottortno6er, dies. Joam. [2] M, H6 (1896); Lassar-Cohn, Ann.
Chem. 284, 229 (1M8).

'") J.Honben a. W. Brassert, Ber. Sa, 829'! (1906).
W. Boraehe u. R. Meyer, Ber. 6i, 28M (1921); W. Made.

lung u. Siogert, Ber. & 22~ (<924).
"") DasPraparat verdaoke ich Herra Prof. Dr. W.Madetumg.
'") Vgl. aach Ber. 40, 2950(1907).
'") H. 8?, 4M (1918).
"") H. 66, 179 (1910);M, 51 (t913).
'") D.R.P. 20083&und 1989&9.
"") D.R.P. 220814
1") D.R.P. 20&09&.

"') D.B.P. 280454 and 248998.
D.B.P. 185548.

"") D~.P. 2208t4.

"") Dieae Miktoanatysen w)trden in dem LaboMtodum der Uni-
vetsMt Freibarg i. Br.ausgefOhrt. Die B~erwefto von W. Sttih!iNger,
Dise., Techn. Hoehechate, Darmstadt 192e, S. 42, liegon swischen 10,4
und l'?,7%.

'") Daa Kap~roMtftt wurde durch FaHeneiner Lôsung von Kupfer-
sulfat mit der bet-echnetenMangeAmmoBiumoxa!atals heMMauesPntver
MhaKen, durch AaftSftea in Ammoniak und Eing!e8en in verdOnnte
Essigtaaîo gerehugt und M 80" trn Vakuumgetrocknet.

'~) L. Moser, Z. f. aMtg. Chem. 6t,2tl (1909). Man gewinnt das
Kupfer hierbei in sehr lockerer Form mit groBerOberSSche. Cher die
Pyrophotitat von MetaMp~em: &.Tammann u. N.Nikitin, Z. f.
anorg. n. ailg. Chem.136, 201(1924). An den Enden der Gumm!aeMaaehe
waren Trockenrohreben mit Phosphorpentoxyd angobracht. WaasemtoN'
and KoMeasaare wurden mit NtuMemPermanganat gewaachen, mittels
Chromosalz vom S)memto<rbeffeit und durch Cateiutnchtorid und Phoa-
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phorpentoxyd getrocknet. Ober die Reinigung von vera(i.9:gten und
kompnmMrtaa Gaaeu far Laboratorium8zwecke:L. Moser, Z. f. anorg.u. at)g. Chem. 110, 12b (1920).

'~)Eine.OkMaMoo von WMMKtoff iat nach A.8ieverta [Z. f.
phye. Chem. 60, 140 (1907)]nieht zu befOrehtea.

Die Beach!oku.g erfolgte mit einem bis aufden Bodenreiehen-den Trichter.

"") DM
TBehngaeff.Zerewitinoff.BestimmMgen wurden ans-

geführt mit &ccm GrignardMsang in 10 cem Pyridin. Bel deï Bilber-
mdotbase sind wegen der SchweHS~ohkeit der Sabetanz mindestens20 ccm auf tOOcem Einwage anzttwenden. Literaturangabe: Max
Farter, Anatytieche Untersuchungen an Derivaten des Btotfarb8to&,~sertathm der EidgenCss. Tochn. Hocheehate, Zl1rlch1928; Houben,
Weyl, MethodenderorganMohen Chemte, Bd.IV, S. 792;HanaMoyer,
Analyse und Koustitutionsermittlung org. Verbindungen, 4. An9., 1922,
S.08; Z. f. anatyt. Chem. 60, 680 (1911); 62, ~9 (1918);68, 821(1926);

~2023(190~; 41,2888(1908);42,4802(1909);
43, 3590 (1910); 47, 1659, 2417(1914); B.Oddo, Ber. 8&,3912 1902
44, 2048(1911);4?, 18M.2419(1914); H. Piacher u. J.J. Poat.waky
H.162,800(1926); R.Kuh. n.M.Farter,B.r.6),l27(t928); R.KuhnH. Braun, C.Seyffort u. M.Furter, Ber.60, 1158(1927);B.t-~a.ohen-
triger, H. 146, 219 (1926).

"<')Beim ZMammengieSeavon Pyridin und Methylmagnesiumjodidm Amytather bildet aich unter etarker ErwSnBu.g die ,chm.Mgwei8e,M Ather unMshche Komplexverblndung [(2Pyndin).(CH,MgJ).(lAmyt.
Nther)],welche noch daa typbohe Verhalten der fMi~OrgaM.MMaeaium.
verbindttng aufweMt.

'<') DiePrKparate stammen aua derSammtung desFreIbetgerUni-
versttXta~boratoriume und vcrdaake ich dem freundlichen Entgegon-kommen von Herrn Pro~Dr.H.Staadimger.

'") Die Zahten bedeuten Das Zeichen 0 in der TabeUe gibt
M, da8 die scharfe Absorptionabando der Farbetoffein den reinen L8-
eangemittetn infolge ouM)-chemiaehenUtOMtzmg ver8chwundeniet.

'<*)In der Warme erfolgt Zersetzang.
"') Die LSsaag farbt a:ch bereita io der Kâlte infolge ZeMtSrtmgdes FMbatoSs gelbgrlin.
'<")Die Apparatur wurde in der WerkstStte des Manchener Uni-

versitâtelaboratoriums aBgefertigh
"") Die Absorptionsbanden von: Monomethyiindigo, Diphenyl-

indigo, DiMhyHndigo und Diaeetylindigo in Benzol liegon boi: 689,
630, 652 und 545

Berichtigungen
S. }t7, Z. 26 v. o. MetaUand SaueratofF.
S.124, y XXIstatt 2 mai C.H.OOC iiea€,H.OOC.o. 181, Z. 8 v. o. Louriô

Z. ~tSitbarkomptex était daa 8Hberkomptet.8.1M. in der Tabelle 1 Kotporphyrin statt Ketporphyrin.S. 158, in der Tabelle VI SaneMtotfabsorptMnshttt Sauerstogabs.
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Mitteilnngau demChemtechenL&boMtotïomderUnivemMtBonn

AMtvierungsversuehe bel StilbeBcarbensSnren

Von Paat PMNer, D. J. du Plessîs, J. Richarz und

B. StalhBMn

(Etngegangenam 15.MaitMO)

Nachvan't Hoff- Wislicenus besitzendie Âthylenk3rper
ausnahmeloseine plane Kon6gtu'atioB.Mit dieser Au~MBuag
stehen die zahlreiohenexperimentelleaErfahrungenMtorerund
neuerer Zoit in bestem EinMang, so vor allem die Tatsache,
daB es bis heute noohnie gelungenist, Âthytenk8rperinoptiach
aktive Formen zu zerlegen,waaunbedingt m8gtichseinmaBte,
wenn die Lagerung eine râumliche w&re. Auch hat sich im
engenZasMMMnbangdmnitgezeigt,daB natûrIicheÂtbylen-
&8rper (Tiglinaaore,FamaMaure,Zimta&are,Piperinnaw.)stets
inaktiv sind.

Trotzdem so die van't Hoff- Wislicenussche Âthylea.
théorie weitgebendgesichertist, schien es uns zweckm&Bigzu
sein, eine erneute Prafang vorzunebmen,da es ja micht aMs-
geMhIossenist, daB in bestimmten,eng begrenztenFâUenAb.
weichungenvon der planen Gruppierang eintreten.

Wir stellten uns zu diesemZweckesnbstituiorteStilben-
carboasSaren herund versuchtendann,diesein optiach'aMve
Formen zu zerlegen. Die von uns naher untersuchtenSâuren
aeien im folgendentabellarischzusammeageBteUt;Meenthalten
die Carboxylgruppe entweder in ortho- oder in para-SteItang
zar Âthylenlucke.*)

') Im e):pet:m6nteUenTell werdeanocheintgeweitereS&uMB
der Smbenreihebeschrieben.
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ertho.CarbooeSaren:

N0,

~-CH~CH-NO,
8chmp.l6<,6*

COOH

N0,

2.

H.C-CH~CH-/ \-NO,
Schmp.no-n2'

COOH

N0,

8.
H,CO-/ ~-CH==OH-NO, Sehmp.174-1'!6<'

COOH

N0,

4.
Ct-CH-CH-NO.

Schmp. 205-806"

1
COOH

para-CarboneKaren:

5.
\-CH~CH-/ \-COOH

Sehmp. 2M-234'

f
N0,

6.
\-CH=.CH-COOH Schtnp.ZSZ"

OCHT~ ~0,

N0,
)

7.
\-CH==CH-COOH Schmp.286-286''

N0,
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Die ortho.Carbons&aren atellten wir durch Konden-

sation des Dioitro-o'totayIa&uremethytosteM mit aromatischen

Aldehyden und Verseifung der ontatandenen Ester mit &lkoho!i*
schem Natron dar. Von den para-Carboma&aren war die

Verbindung 5 schon !&ng8tbekannt. Die Verbindung 6 ge.
wannen wir &ber ihr Nitril durch Einwirkung von o-Nitro-p-
tolonitril auf SaMcy!aldehydmethy!ather und Verkochen des

KondensationspMdaktes mit alkoholiscbem Kali. Die ûbrigen

para'Carboas&aron entetehen in Form ihrer Ester durch Um-

satz &romatiBchor Aldehyde mit Dinitro-p-tolayls&areester;
dorch Kochen mit w&BrigerSoda sind sic leioht zu verseifen.

Die Spaltungsversuche werden mit den Alkaloiden Cin-

chonin, Chinin, StrychninundBracindurchgefdhrt. Wir

gingen so vor, daB wir die Alkaloidsalze zn 60–60" aus

geeigneten Lesuogsmittda MskryBtanisioren HeBen and dann
ihre Drehangewerte mit denen âquimoteku!arer Gemische von

Saure und Alkaloid bei gleicher Konzentration im gleichen
LSsungsmittel verglichen.

Wir konnten in keinem einzigen Fait Unterschiede in den

Drehungswerten feststeUen, die auBerhaIb der Versucbsfebler

lagen. Nimmt man noch binzu, daB die aus den Alkaloid-
aaizen vorsichtig in Freiheit geeetzten Sâuren stets vôllig in-
aktiv waren, so muasen wir den SchluB ziehen, daB aich die
von uns untersuchten Stilbencarbonsauron ganz den ubrigen
Âtbylenkorpera anschtieBen, also ebenso wie dicse plan ge-
baut siud.

8.
(~-CH==CH-COOH

8ehmp.827-888'

N0, N0,

9. -.CH~CH L 8ohmp.~18°C.

/CH~CH-/ ~-COOH

Sohmp.Sta*

OCH, N0,

i
N0,

N0,
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VeMMhsteil')l)

1. 8-Nitro8tilbeB.4.carbon8aure (B.)

\-CH=.CH-COOH
1
N0,

Zur Darstellung dioserS&are siehedie Angabenbei Ull-
mann und Gschwind") und P. Pfeiffer.~) Es erwies sioh
ab zweckmâBig,das aus o.Nitro-p.tolumtnl mit Benzalde-
hyd ontateheBdeNitrocyanstilben nicht DachUUmanm und
Gschwind mit alkoholisohemKali zu verseifen,sondern nach
Pfeiffer zunachst mit Alkohol und Chlorwasserstoffin den
Athylostorûberzuf&hremund diesen dann mit wa6ng.atkoho!i-
BoherSoda~sang zu bohandeln. DieS&urewurde so ausdem
Nitril mit 86< Ausbeuteerhalten. Schmp. 283–834".

Chininsalz. Man kocht 0,1 g S&are und 0,12 g Chinin
mit 30ccm Schwefe!koh!eMtoKAbscheidungdes Salzesbeim
Erkalten der heiBenL8soBg in dicken, hellgelbenKrystaHoo
vomSchmp.185". Ausbeute0,17g.

N-Bestimmung.
0,1800 g Subst.: 8,0 ccm N (tf, 758mm).

Ct,H,tO~N.C,.H,~0,N, Ber.N 7,10 Gef~N 7,8

Zerlegung des Salzes.s)
Ma.nMat das Salz anter Erwannen in lOcom Alkohol,

gibt 10ccmkonz.SalzaaareHnzu(BildungeinesgelbenNieder-
scMags),verdünnt mit 20 ccmWasser, dampft den Alkoholim
Vakuumab, steUteinehalbeStunde inEis, filtriertden Nieder-
scMag durch einen Goochtiegelab, wâacht mit Wasser und
trocknet eine Stande lang bei 110–120~

0,1378g 8ubat. gaben so 0,0624g StUN.

Ber. Mr ein Salz (t 1) 0,0626 g.

') Der AateUder blitarbelterist durchdenAn&mgsbnchstaben
ihrerNameagekennzeiobnct.

') Ber. 41, 2294 (1908).
') Ber. 44, !t23 (19H).
*) Be!diesemVerfxhren,das bei aSmtttcheaA!kaloidea!enan.

gewandtwnrde,erbattmannatnrgemSBeinenetwaszugeringenSSMM-
wert dochgenagtdie Genaaigkeitzur FeettteUoogderFormel.
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--r _w,
JeurMtf.pMM.Chemtep) Bd.M?. 13

Cinehoninaalz. Man l8at 0,1g Sacre und 0,1g Cin.
choain in 6 ccmAlkobolund iaBtmehrere Tage steben. Dicke,
gelbe S&alen,die ziemliohscharf bei 166–167" aobmoizen.
Ausbeute 0,13g.

0,t2ï4g SalagabennachdemobigenVerfabren0,0618 Saure.
Ber.far etnMe (1 t) 0,0009g.

Strychninsalz. Darstellung ans 0,2g Sàure, 0,2&g
Strychnin und 30 ccmAlkohol. Sohône, gelbe KîystaUevom

Schmp.219".

0,tCMg Satzgaben0,0480g Siure.
Ber.6tr eiaSalz(1il) 0,0484g.

Brncinsaize.

Salz 1:1. Man Mst 0,05g S&ureund 0,07g Bruoin in
5 com heiBemAlkohol und lâBt mehrere Tage bei gewôbn.
Ucher Temperatur stehon. Aussoheiduag des Salzes 1:1 in
feinsten,gelben,iasorigzaBammengeIagertenNadelavomSohmolz-

punkt 166–168". Aasbonte0,1g. Aïs Nebenproduktbilden
sioh einige wenige gelbrote BI&ttchendes Salzes 2:1 (Saure
za Bmcin).

0,0900 g Sabst: 0,0842 g 8&<tte.

Ber.far ein8ab (l:t) 0,096&g.
Salz 2:1. Man Mat 0,2 g Sa-nraund 0,16g Brnoin in

10 ccm Benzol+ 1 ccmAceton,gibt 6 ccm Ligroin hinzn und
kocht auf. SpontaneANSscheidangieiner, gelbroter Bt&ttchen,
die bei 160" nnter Zersetzangachmotzeo. Ausbeute0,28g.

0,1709g Sabat.:0,0948gSaure.
Ber. 0,0986 g 8SttM.

Aktiviernngsveraach. Es wurde der Drehtmgswortdes
Cinchoninsaizesder Saure, welchesin einer Ausbeutevon68"
orhalten wordenwar, mit demDrehongswerteines aquimoleka-
laren Gemisc~esvon Sauro und Ciachoninvergudten. Golost
wnrde jedesmal in einer Mischungvon 2 VolumenOhloroform
und einem Volumen Alkohol. Die L&sungonenthielten in
26 ccm FUissigkeitein MiUimolSalz. Es wurdemit Natrium-
licht gearbeitet; f)lr Konstanzder Temperatur wurdo gesorgt.

Der beobachtete Drehungsuntersobiedfiel innerhalb der
VersuchafeMer,so daBin demCinchoBitMaIzkeineaktiveSaure
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steckte; die aus dem Cinchoninsalz ia Freiheit gesetzto SauM
war inaktiv.

2. 2,8'.DiBitro8tilben'4.carboB98.aro (R.)

\-CH=.CH-COOH
t– 1–

KO, KO,

Man erhitzt 1 g o.Nitro.p.tohuitrit und l'g m-Nitro-

benzaldehyd nach Zusatz von 5 Tropfen Piperidin eine Stunde

lang am Steigrohr auf 145 Dann lâBt man erkalten und
krystallisiert daa mit Alkohol ausgekocbte Reaktionsprodakt
aus Eisesaig um. Ausbeute an Eondeaaationsprodakt 25'
der Theorie. Eleine, nadeMSrmige Krystatie vom Schmp.866<

0,1698gSubBt.:20,0 oemN (17', 750mm).
C,.H,O~N, Ber. N 14,24 Gef. N 14,49.

Am besten wird das so erhaltene Nitril mit aIkohoHaohem
Kali zur Saure verseift. Man kocht eine AafacMammuDgvon
1 g Nitril in 75 ccm Atkohoi so lange mit einer Lësang von
10 g KOH in SOcon Wasser am RIlcktlu6klibler, bis voll-
standige Losung eingetreten iat. Beim Erkalten hystaMiaiart
dann das Kaliumsalz der Saure aus; es wird abaltriert, mit
Wasser gewaschen und in siedendem Eisessig gel8at. Aus der

EisessigISsuag acheidet aich beim Erkalten die freie Saure

ab, die mit heiBer, stark verdünnter Essigeaure gewaschea
wird. Feiae, heUgelbe, haarf&rmige Kryatalle vom Sohmelz-

punkt 249–250 Bei nochmaliger Krystallisation aus Eis.

essig steigt der Schmelzpnnkt nicht mehr. Ausbeute 60–70"
der Theorie.

0,2tl8g Subst.: 16,1cemN (! 756mm).
Ber. N 8,92 Gef. N 8,90.

3. 2.Nitro-2'-methoxystilben-4-carbon8aure (St.)

/CH~CH-COOH
t (––
OCH, N0,

Man erhalt das Nitril der Reihe, wenn man 6g o-Nitro-
p-tolunitril und 5 g 8aUcyMdehydmetby!ather mit ]0 Tropfen
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Piperidin l' Stunden lang im Olbadoauf 140–150" erw&rmt.
Nach dem Erkalten erstarrt das Reaktionsprodakt za einer
festen Masse, die mit etwas Alkoholaasgekoohtund dann aus
Eisessig umkrystallisiert wird. Schône, gelbe Nadeln vom
Schmp.182". Ausbeute2,8 g.

'068 mg SnbBt.: 0,616 ccm N (20", '!69 mm).

C,.H,,0,N, Ber.N 10,00 Gef.N t0,!6.
Zur Ûberfilhrungdes Nitrils in denÂthyleater der Reihe

scM&mmtman 1g Nitril in 80 ccm absolutem Alkohol auf
und leitet unter R&cMa83 Stunden lang Chlorwasserstoffein.
Dann lâBt man erkatten und versetzt die Reaktionsmaseemit
Waaaer. Es scheidet sich so ein QemiachvonNitril undEster
aus, welches man noch einmal derselben Behandlung unter-
wirft. AusAlkoholumkrystallisiert: GolbaNadetnvomSchmelz~
punkt 93". Ausbeote sehr gering.

5,959 mg Sabst.: 0,280 ecm N (t9", 745mm).

C..B,,O.N Ber. N 4,28 Gef. N 4,42.

Zur Darstellung der freien S&are schlitmmtman t,6g
Nitril in 120 ccmAlkoholauf, gibt eine Lësnag von 16g KOH
in 75 ccm Wasser hinzn und erhitzt das Qemiacham R<lch-
flu8kühler, bis klare Losung eingetreten ist. Nach dem Er-
kalten scheiden sich lange Nadeln des Kaliumsalzes der
Saure acs. Aus der heiBen Ëtsessigtosungdes Kaliumsaizes
erh&tt man beimErkalten die freie S&arein glânzenden,gelbon
Nadeln vom Schmp.228 Ausbeute 1,3g. Aus der Matter.
Jauge des JMiameaIzeslaasen sich mit verdunDterEssigs&ure
noch weitere 0,8g Saure gewinnen. Der maximale Schmelz-
punkt der ans EisessigumkrystaUisiertenSâure liegt bei 282"

'806mg Sabat.:0,894cemN (8l", 760mm).
C,.H,,OtN Ber. N4,69 Gef.N4,M.

Strycbninsalz. Scheidet sich aus einer heiBan,alkoho-
lischen Lôsung von 0,1 g Saure und 0,11 g Strycbnin beim
Erkalten iu krystaHisierterForm ans. Ans Alkohol umkry.
statlisiert: GelbeKrystalle,die bei 145" sintern und bei 165"
unter Gasentwioklangdarchschmeizen.

0,0?25 g Salz: 0,0980 g SttaM.

Ct~taO~ CnHMO,N, Ber.MrwMser&e:eaSalz:47,28 S&OM.
Ber.far Monchydrat:45,91 S5nre.
Gef. 46,62 <y.S9are.

12*
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Bracinaalz. Man f&Utoine Lôsung von0,7g Saare and
0,9g Brucin in Chloroformmit Alkohol und krystallisiertdie
F&ilang aus Methylalkoholum. Feine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 188–190".

0,1845g 8a!z:0,0790g S5nre.

Monohydmt: Ber. SanM 48,05 Qef. Sitore 42,83.

4,980 mg Sobst.: IZ.O&Omg CO" 2,62 mg H,0. – 6,98 mg Subat.:

0,809 com N (19*, ?68 mm).

C,,HttO.N,(~HMOtN,,H,0 Ber.C 66,80 H 6,81 N 6,90.
Sef. “ 66,99 “ 6,66 “ 6,06.

Aktivierungsversuoh. Der Versuch, die vorliegende
Saure mit Bracin z<t aktivieren, gelang nioht. Ana einem
BracinsaJz, welohes nur za etw&60" aus seiner MsnDgia
Chloroform+ Alkohol aasktyatatUsMrtwar, warde dnroh Um.
aatz mit Essigsaure eine v6l!iginaktive Sauro orhalten.

4. 2-Nitro-2'.ohlor9tilben-4.carbonsaure (St.)

/CH=CH-COOH

Cl N0,
Man orwârmt 3g o-Nitro-p..tolunitrilmit 8go.Chlorbenz-

aldebyd nach Zusatz von 10 Tropfen Piperidin 2 Stundenlang
am BaokauBkûHerauf 160–170" und koohtdaa branngofarbte
Kondenaationsprodaktmit etwas Alkohol aua Schmelzpunkt
des Rohproduktas 196". Zur Reinigang l8st man dae rohe
Nitril in Aceton, kocht mit Tierkohle auf, filtriert und gibt in
der Warme so viel Wasser hinza, daB sich der zunichst ent.
stehende NiedemcMag eben noch aaflost. Beim Erkalten
krystallisiertdann das reineNitril in hellgelbenBl&ttchenvom
Schmp.197" ans. Schwer iMich in Alkohol, leicht Mslichin
Aceton,sohr leicht loshch m Benzol. Ausbeute1,2g.

5,677mg Sabat.:0,488ccmN (19",740mm).
C~HeO~Ct Ber.N 9,84 Sef. N 9,78.

Zur VerseifMgerhitzt m&n1g Nitril in '!&ccm Aikohol
mit 10g KOH in 50ccm Waaserunter R&cMaCbis zur voB-
a~ndigenAuflôsung;Daner4-5 Stunden. NachdomErkalten
kryataUiaiertdas IMiameaIz der Reihe aus, welchesin hoi8em
Eisessig geloat wird. Ana der heiBen Eiseaaigtoanngerhalt
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man sofort die freie SSttre. Sie bildet br&unïiohgelbeNadeln
vom Schmp.228 Ausbeute 0,7g.

Naoh der Analyse liegt eine VerMnduBgder Saura mit
Essiga&urevor.

7,450mg Sobat.:0,2&5ocmN (20*,789mm). 0,ta90gSnbet.
gabenb~ MO"0,03)0g EsBtga&ureab.

C,,H,.O~NCt,CH,COOHBer.N 8,86 CH,COOH16,60
Gef.“ 8,98 “ 16,28.

5. 2,6-Dinitro8titboB-4-carbon8&ur8 (R.)
N0,

CH=.CH-COOH

N0,
Zur DarsteMungdieser Saure geht man vom p-Tolanitril

ans, fahrt das Nitril M das Amid der o-Nitfo-p-toInyisaaM
und dieses dann weiterhinin die o.o-Dmitro-p-totuyls&ureûber,
vereatert die Silure, kondensiert den Ester mit Benzaldehyd
und verseift das erhaltene Eondenaationaprodu~t.

Amid der o-Nitro-p.toluylsiure. Man lost 10g p-
Tolanitril in 80ccm konz. Schwefelsaareund gibt in klainen
Anteilen 30 <?cmkonz. Salpotem&arehinzu. Es tritt lebhafte
Erw&rmoBgein, die sich bis zumstarken SiedendesReaktiûNS-
gemisches steigert. BeimAbkùMenerstarrt der ganzeKolben-
inhalt za einemweiBenEtystaUbtei, der auf Eis gegossenwird.
Die Ausbeute an Reaktionsprodakt bett~gt 14,2g. Man kocht
mit Wasser ans und laBt das Filtrat znr EryataHisationstehen.
Der R&okstand besteht aus der Mono.nitro.p-totnylsâarevom
Schmp. 188"' Die aus dem wâBngenFi!trat abgeschiedenen
Eryatatle, die bei 160" schmeizen,stellen das gesuchteSaure.
amid dar.

o, o'.Dinitro.p.tolaylaaure. Mangibt zo einer Losuag
von 5,4 g Amid in 60 ccmkonz.Sohwefela&ureaUm&MichSOg
konz.Salpetersaure, Mt dann bei gew.Temperatarstehen und
gieBtauf Eis. Ausbentean roher Saute stark 6g. Aus hoiBom
Wasser umkrystallisiert: NadelfôrmigeKrystallevomSchmetz-
punkt 159") Ausbeute au reiner Sâure 6g.

Claus J. ~c~ [Ann.Chem.266,220(1890)]gebendengleichenSchmelzpunktan.
) /j e
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Àthylester der
o.o'-Dioitro-p.totuyIsaure. Man

leitet in eine am RackSuB siedende Lôsung von 1,16g Saure
in 80ccm abs. Alkohol bis zur SattigangChIorwassersto~ein,
Mit noch eioige Zeit die FlQseigkeit im Sieden and Ia6t er.
kalten. Es scheidet sich dann ein Teil des Esters in schSnoa,
nadel~rmigen KtystaUen ab. Aus dem Filtrat wird auf Zn.
satz von w&6riger Sodat8sung ein weiterer Anteil an Ester er-
halten. Ausbeute an rohem Ester vom Schmp. 75" 1,2 g. Beim
Umkrystallisieren aus 70prozent. Alkohol anderte sich der
Schmelzpunkt nicht mehr.

0,1800g Sobet.: 1T,8ccmN (18', 757mm).

C~H~O~N, Ber. N 11,03 Gef.N 11,23

Koadonsation zum Ester der Stilbencarbonsaure

Man erhitzt aqmmotohtiare Mengen Bonzaldehyd und

Dinitrototaylsaureester nach Zneatz von etwas Piperidin (auf
6g Ester 10 Tropfen Piperidin) 1 Stunde lang im ()lbad auf
190–140". Nach dem Erkalten kocht man die Schmeize mit
Alkohol aus und krystallisiert den Rûckstand aus 75 prozent.
Essigsaaro um. Schmelzpunkt des Eondeasationsproduktea 125
Ausbeute 53~ der Theorie.

0,203tg Subst.; 14,4cemN (28",MOmm).
Ct,H,<O.N, Ber.N 8,19 Gef. N 8,15

Verseifung des Esters zur freien Sâuro

Man gibt zu einer unter RttckBuB siedenden Lôsung von

6g Ester in SOccm Alkohol lOccm 2o.SodalosuBg, versetzt
das Gemisch nach emstUndiger ReaMonsdauer mit Salzsâure,
filtriert denNiederschtag ab undkrystallisiert ihnaua60prozent.
Essigsiure um. Schmelzpunkt der reinen Saure 288_236°.
Ausbeute 88" der Theorie.

0,1984g Sabat.: 15,0 ccmN (15", ~56mm).
C,:H,.O.N, Ber.N 8,9Z Ctef.N 8,91

Ammoniamsalz. Einleiten von trocknem Ammoniak in
eine Losung der Saare im Benzol-Aceton-Gemisch. Trocknen
des Niederschlags neben ParaSn. Ausbeute &st quantitativ.

0,1644gSttbet.: l'6ccm N (t6' '!&8mm).
Mol.Verh. 1:11 Ber. N 12,61 Gef. N 12,69
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Chininsalz. KryataUiaiortauseiner heiBon,atkohoUaohen
Lësuag von 0,68g Saura und 0,65g Chinin beimErkalten m
gelben, schôuen Nadelnaas, die kageMormigmiteinander ver.
einigt sind. Schmelzpunktdes Salzes 196

0.874&g Sabst.:0,1889g Saura.
Mol.Verh.ï 1 Ber.49,3 Ocf.49,t 6SUM

Stryohninaatz. Aus emer heiBen LSaung von 0,2 g
Sâare und 0,86g Strychnin in 80ccm Alkohol scheiden sich
beim Erkalten 0,4 g des Salzes in schônen,gelben KrystaUen
vom Schmp. 219" aus.

0,M86g 8&h:0,0480g 8&ure.
Mo!.Verh.1:11 Ber.44,0 Gof.44,2 SttuM

Aktivierungsversuob. Es wurde versucht, die Saure
mit HiUe von Chininzn aktivieren. Versuchsanordnungsiehe
bei der Saure 1. Das Resultat war vôllignegativ.

6. 2,6,8'-Trinitro9tilben-4.carbonsaure (R.)

N0,

/CH==CH-COOH

NO, îfo,

Zur Darstellung des Âthylesters der S&nreerhitzt man
7g Dinitrototttyhanreester und 4,2 g m-Nitrobenzaldehydnach
Zasatz von 15 TropfenPiperidin 1 Stunde lang im Olbad auf
146~, kocht die nach dem Erkalten erstarrte Schmelzemit
Alkohol aua und kryatallisiert den ROckstandmehrfaoh aas

Eisessig um. Der reine Ester bildet kleine, hellbraune Nadeln
vom Schmp. 16l". Ausbeute 5,Sg=&0"/Q der Théorie.

0,lM$g Stbet.:n,6cem N (20",?S6mm).
C,,H,,0,N, Ber. N 10,88 Gef. N 10,86

Zur VersoifMgscMammtman 0,2 g Ester in 15 ccmAl-
kohol auf und gibt zn der unter RiIckHuBsiedenden Miscbung
ûberachtissige Sodatôsuag. Nach einer Stunde ist alles ge-
18at. Auf Zusatz von Salzeaure iatit daa Verseifmtgsprodukt
aïs gelber Niedorschlagaus, der aus 50prozent. Esaigaaare
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umkryetallieiert wird. ScMae, galbe, gezackte und zum Tail
farnartig vereiaigte EryataUe vom Schmp. 227–228

0,080tg Subst.; 8,8 ccmN (Bl '!59mm).
C,.B,0,N, Ber. N U,70 Gef. N 11,87

Ammoniumsaîz. Man loitet in eine LSsusg von 0,2g
Silure in 20 ccm Benzol + 8 ccmAceton trocknes Ammonite
ein. GeIbweiBer Niederschlag, der neben Ammoniak anfbe.
wahrt wird.

0,18Mg Subat.: t6,Scom N (t6", 754ma)).
Mo!.Verh. 1: 1 Ber.N !4,90 Gef. N.15,07

Cinchoninsalz. Man gibt 0,1g Cmchonm und 0,12g
S&nre in 10com Benzol, fi!gt 5cam Acetonhinzu,versetztdie
klare L8sung mit Ï6ccm Ligroin, kocht auf, filtriert und lâBt
erkalten. Feine, za ruaden Scheiben vereinigte Nadetohen vom
Schmp. 215–217". Ausbeute 0,17 g.

0,1450g Sabst.: 0,0750g SSure.

Mo!.Verh. 1: 1 Bor.65,0 Gief.61,7 Saura

Brucinsalz. Man l~st 0,05g Saure und 0,06g Brucin
in 20 cem hei6em Alkohol und laBt erkalten. KïystiaIIe, die
sich bai 286" braun zu i&rben beginnen und bei 24?" zm
einer schwarzen Masse zusammenachmelzen. Ausbeute 0,08g.

0,0588g Mz: 0,02':8g SanM.

MoLVerh. 1;1 Ber.4'[, Gef. <t'9' S&ttro

Aktivierungsversuch. Es wurde versacht, nach dem
unter 1) angegebenan Verfahren daaCinchoninsalzeiner aktiven
Saure zu erhalten. Der Versuch verlief negativ. Auch war
die aus dem Cinchoninsalz isolierte Sature vôllig inaktiv.

7. 2,6,4'-Tnnitro.8tilben.4-carboBsaare (B.)
N0,

0,N-CH~CH-COOH

NO,,
Zut DamteUtmg des Esters der Sanre erhitzt man 8,6g

Dmitrotolaylsaoreoster mit 1,6g p-Nitrobenzaldehyd nach Zu.
satz von 6 Tropfen Piperidin 1 Stunde lang aof 146 kocht
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die Sohmelze nach dem Erkalten mit Alkohol ans und Mat
den dioMttssigen RUokstandM Eisessig. Ans der Eisesaig.
Msuagwerdon rotbrauneNadelnerhalten, die nooh einmalmit
etwas Alkohol ausgekocht und dann mehrfaoh aus Eiaessig
amkryetaUisiortwerden. HellbrauneNadelnvom Schmp.140".
Ausbeute 0,75g.

0,M4 g SMbat.! 16,0 ccm N (t9", 768 mm).

C,,H,,0,N, Ber. N 10,88 Ge~ N 10,95

Zur Verseifaog erhitzt man 0,5 gEster in 26ccm Alko.
hol 1 Stunde lang unter R~cMuBauf dem Wasserbad mit
aberBcb&ssiger,w&BrigerSoda, versetztden Eolbeninha!tmit
Saizsaure, filtriert den NiederscMagab, w&schtmit Wasser
und krystallisiert ans Eisessigum. Schmelzpunktder krystalli.
sierten Saare 228–280 Eine Miechprobemit der Saura der
m-Nitroreihe,die fast den gleichenSchmelzpunktbat (827bis
228"~gab eine atarke Depression.

0,1080 g Snbat.: 10,4 com N (21', M6 mm).

C,tH,0,N, Ber. N 11,70 Qef. N 11,66

8. 2,6-DiBitro.2'-methoxy8tilben-4.caî'boD8&are (St.)
N0,

~CH ~CH-COOn
<

-CH=CH-COOH

\–/

c-ilc.
~–

-coor

ÔCH, N0,
Der Ester der Saure wird erhalten, wenn man 8g Di-

nitrotolaytsa.ureesterund 1,6g Satioylaîdehydmothyî&thernach
Zusatz von 5 Tropfen Piperidin 1Stunde lang im Ôlbad auf
140–150" erwarmt. Es bildet sioheine ôtige Masse,welche
in heiSem AikoholgelSatwird. Beim Erkalten des Aikohola
scheiden sich in einer Ausbeutevon 8,5g feine,gelbeNadeln
ab, die bei 124" schmetzen. AusEisessig umkrystaUisiert:
Gelbe Nadeln vom Schmp.124".°.

4,220 mg Sabst.: 0,297 com N (82', 766 mm).

C,,H,~0,N, Ber.N 7,59 <M.N 7,82
Die Verseifang des Esters geschiehtdurch Kochen von

3g Ester in 76ocm Alkohol mit 15 ccm einer gesattigten
w&BrigenSodatësuag. Nach 2 Standea ist die Reaktion be-
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endet. Dann wird filtriert und die klare Ft~esigheit mit ver.

d&ncter EeeigBaure aoges&uert. Es scheidet sioh so die freie

S8.UM in feinen, gelben Nadeln ab, die aua Alkohol um.

krystallisiert werden. Schmp.216"; Ausbeute 2 g.

4,022mg Sobst.:0,296ccmN (80", f48mm).

C,.H,,0,N, Ber.N 8,<4 Gef. N 8,44

StryohniQS&lz. Scheidet aich aas einer L8sMngvon 0,1 g
S&ore und 0,1 g Strychnin in wenig Alkohol <lber Nacht in

glânzenden, gelben Nadeln ab. Ausbeute 0,09 g. Bei 100"

nur ganz geringer Gewichtsverlust.

0,08f5g8a!e: 0,0480g Senre.

Mol.Verh. t :1 Ber.50,74 Gef. 4&,t6< 8Sore

Bracinsatz. Man versetzt eine Lôsung von 0,1 g Sâure

und 0,11 g Brucin in Chloroform mit Alkohol und dampft aof

dem Wasserbad bis zur beginnenden EryetaHisation ein. Aos

Alkohol umkrystallisiert: FeiBp, he!!gelbeNadeln vomSchmelz-

punkt 185–188". Auebeute 0,16g.

0,1280g Salz:0,0580gSSoro.
Mol.Verh. t:l Ber.46,61 Gef.45,8t< SttaM

Aktivierungsversuch. Der Versuch, die vorliegende
S&nre mit Brucin za aktivieren, gelang nioht. Aas einom

Bracinsalz, welches nur zu etwa 50"/o aus soiner Lôsungaus-

krystallisiert war, wurdo darch Zusatz von Essigaânre eine

vôllig inaktive Saure erhalten.

9. 2,6-Dinitro-2'.ch!or*atiIben.4-carbons&ure (St.)

N0,
1

/CH=CH-COOH
Ct N0,

Der Ester der Satire wird erhalten, wenn man 3g Di-

Ditrotoluyls&uroester mit 2g o-CMorbenzaldehyd nach Zusatz

von 10 Tropfen Piperidin 2 Stunden auf 160–160" erw&rmt.

Man kocht das nach dem Erkalten erstarrte dunkelbraune

Kondensatioosprodukt mit Alkohol au3 und krystallisiert den



AMvierongeveMNohebel StUbenoarbonaNuren !83

heUbracagef&rbteoBuckstand(3,2 g) aus EtMsaignm.e!&azeade,
etwas br&unUchge~rbte NadetnvomSchmp. 162–683~ Aus*
beute 2,&g.

4,187 mg Subat.: 0,8107 ccm N (19', '!52 mm).

C,~Ht,0,N,Ct Ber.N 7,17 Gof.N7,59

Zur Verseifung acM&mmtman 2g Ester in 60ccm Alkohol
auf und erhitzt 2 Stunden lang mit 10 ccmeiner gea&ttigteD,
w&BrigenSodaICaangauf dem Wasserbad am Rtlckflu8kühler,
filtriert die fast klare LësuDgund a&uertmit verdannterEeaig-
Ba.urean. Fast weiBerNiederschlagYOmSchmp.245 Aus-
beute 1,6g. Aus Alkoholumkrystallisiert: Lange, gt&nzeade,
fast farblose Nadeln vom Sohmp.245 Ausbeute an reiner
Saure 1,2g.

6,600 mg Sabat: 0,882 ccm N (8l", 765mm).

C,.H,O.N,Ct Ber.N 8,04 Gef.N 8,01

10. 4,6.DinitrostiH)en.2.carbona&ure (PL)
N0,

/CH~=CH-~)-KO,

COOH

Der Methylester dieser Saure bildet sich darch Konden-
sation von Benzaldehydmit dem Methylester der 4,6'Dmitro-
2-toluy!8&ure.Zur Darstellung des Dinitrotoluyls&ure-methyl.
eatem') geht man vono-ToIuyls&ureaus und führt sie dnroh
Behandeln mit konz. SchweMs&cround rauchender Salpeter.
sacre in ihr Dinitroderivat&ber. FarMosoNadelnvomSchmelz-

punkt 205 Ausbeute 90" der Theorie. Darch Bebandeln
der S&uremit Methylalkoholund Chlorwasserstoffentsteht in
einer Ausbeute von 84" der Theorie der Methylester der

Reihe, der farblose Nadelnvom Schmp.73" bildet.
Zur Kondonaation erhitzt man 3,7g Dimtrotoluyiaaure-

methylesterund 2 g Benzaldehydnach Zusatz von 10Tropfen
Piperidin l'Standen lang im Wasserbadauf 80". Nach dem
Erkalten waecht man das Reaktionsprodaktmit Alkohol aua
und krystallisiert den RQckstand aus heiBem Alkohol um.

1)8.Racine, Ann.Chem.239,'??(t88?).
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Gelbe Nadelnvom Schmp.185' Ausbeute 3g. DerEster
Mt gat IMich inAMioN,Ch!oroformnndBeazol;in der Warme
gut ISsUchin Eiaessigund Alkohol.

5,02'! mg Subet.: 0,8'M ccm N (30*, '!M mm).

C,.H.,0,N, Ber. N 8,63 Gef. N 8.&4

Zur VerseifaagscMammt man 5g Ester in 200 ccmAlko-
hol auf, bringt den Alkohol am BOcMoBktiMerzum Sieden
und gibt nach und nach so viel Sn.NatrontMge hinza, daB
aller Ester in LosMg geht (Versachsdacer etwa 8 Stondeo).
AufZusatz von TerdannterSaIzsaare Mtt dann die 6'Mo8aaM
aus, die aus w&BrigerSoda~aang mit Salzs&ure~mgeMItund
dann ans EisessigamkrystaUisiert wird. Man erh&Itsogelbe
Nadeln, die 1 Mol.Hssigsaure enthalten, welches aiebeimEr.
wârmen leicht abgeban. Scbmelzpunktim esaigeâureû-eienZn.
stand 154,& Ausbeute0,45g.

0,1920g bei 100" gotr. Saure: 14,6 cem N (80", 7&1mm).

Q,H,.0,N, Ber. N 8,91 Gef. N 8,78

Bariumsalz. Man erMtzt die Saure mit einorwaBrigen
AufacM&mmungvon NberachQssigemBarmmcarbonat, filtriert
und dampft auf dem Wasserbad zur KrystaHisationein. Gelbe
Nadeln, die lufttrocken nicht ganz 8 Mol.Wasser enthalten.

0,1M8g lufttrock.Subst.verlorenbis160"0,0076g H,0.
(C,.H,O.N~Ba,8H,0 Ber.H,0 6,ei Gef.H,0 9,18

0,1158g WMser&eteaSait!gaben0,0866g BaSO~.
(C,tH.O.N,),B& Ber. Ba 18,00 Gef: Ba l8,t'!

Cinchoninsalz. Erhalten aua eineraikoholischenL89ong
gleichmolekalarerMengea von Siure und Cinchonin. Gelbe
Nadeln vomSchmp.195–196".

0,0488gSab: 0,0286 g S~ure.

Mol.Verh.1:11 Ber.&1,C 8eX50,4 Satire

Chininsalz. Ans Aceton hryataUisiett: Feice, gelba
Nadeln vomSchmp.186–187" (unter Zersetzcng).

0,1049g SabBt.:0,0510g Sânre.
Mol. Vcrh. 1:1 Ber. 49,2 Gef. 48,6' SSare

Aktivierttngsversucb. Das Chininsalzder Saure warde
so amkrystaUiaiert,daB sich nur etwa 60"~ des Salzes ab-
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Î~unn mnnan 1-. .C`..1.L. _oHscbieden. Dann wnrde daa Salz, obne es za erwârmen, im
VakuumUberPhosphorpentoxydgetrooknet. DerVergteiohdes
DrehuDgswertesdieses Satzes in eiuer L8snngvonChloroform
+ Alkohol mit dem Drehangawerteinee aqmmolokularenGe-
misohesvonSaure undChininim g~eichenMediumergab keinen
meBbarenUntersobied. Eine Aktiviernngwar alsonicht orfolgt.

11. 4,6.Dinitro-4'-methoxy9ti!ben.2.carbon8âure (Pl.)
N0,

H,CO-CH=.CH-NO,

(~OOH
Der Methylester der S&ura entsteht durch Erhitzen von

2,8 g Dinitro-o.tolayla&uremethylesterund1,5g Aniafddebyd
mit 10 TropfenPiperidin auf 60–70". VeMaohsdauor1Stde.
Aas~sschea des ReaMoNSprodahtesmit kaltem Alkoholund
UmhyBtaUieieren des BOcksiandes aus siedendem Alkohol.
Orangefarbene Nadeln vomSchmp. 142'. Ausheato 1g. Die
LSsMchkeitsverh&ItnisseontsprecheadenendesMethylestersder
S&ure 10.

0,8310 g Sabet.: 16,0 com N (16*, 764,6 mm).

C,,H~O,N, Ber.N 7,82 Gef.N 7,96
Zur Verseifaag erhitzt man 0,5g Ester mit 20 ccmAtko.

hol und 1 cem2B-Natroalauge. l~Stundon antor RückfluB
auf demWasserbad, sanert mit Satzsauroan, lest den Nieder-
scUag in kochenderSodalosung,fâllt mitSalzs&arewieder aaa
and hrystaUisiort aus Eisessig nm. OrangefarbeneNadeln
vom Schmp. 174–17S". Beim Erhitzen tritt kein Gewichts-
verinst ein.

0,091C g Subst.: 6,2 com N (16,5", 780mm).

C,,H,,O~N, Ber.N 8,14 Gef.N 8,00
Bariumsalz. Umsatz der Saure mit Uberschuaaigem

Barinmcarboaat in w&BngerAufachlammung.Orangefarbene
Nadeln, die sich beim Erhitzen anf 100" unterWasserabgabe
braun farben; an der Luft wird das Salz wiederorange.

0,1872g lufttrock.Ssb verlorenbei 100"0,0!42g HO.
(CiAtO.M~Bs, 4H,0 Ber. H,0 8,04 Qef. Hj,0 7,68
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0,1484 g waeeerfroiee Salz: 0,0480 g BaSO~.

(C,,B,tO,N,),Ba Ber.Ba 16,89 Gef.Ba 1C,9T

Chininsalz. Scheidetsich beim Erkalten einer warmen

LôsungaquimolekalarorMengenvonSaure undBase in Aoeton
beim Erkalten in feinen, gelben Nadeln ans. Sobmp.201".

0,1M~g8a)z:0,t024gSSare.

Mol. Vefh. 1:11 Ber. 5t,5 Gel. 61,3' SKoM

Strychninsalz. Scheidetsich beimErkalteneiner heiBon

Msung von je 0,1g der Komponenten in A!koholin gelben
Nadeln aus. An der Luft getrocknet ist das Salz wasserhaltig
(Schmp.66–69~; trooknet man das Salz im Vakuum ûber

Phosphorpentoxyd,so wird es waseerfrei; Schmelzpunktdann
etwa 130–135".

0,1810 g wamerMe Sabat.: 0,0658 g S&tU;e.

Mol. Verh. 1:1 Ber. 60,7 Ge& 60,2" 6bure

Aktivierungaversttch. Der Versuchzur Aktiviernngder
Saure wurde mit Chinin durchgeftthrt. Nahere AusfMu'ung
siehe enter 10. Die Saure lie6 sich nicht in aktive Formen

zerlegen.

12. 4,6-Di!iitro.4'-methyI.9tiIben.2-carbon8anro (PL)
N0,

H,C-CIî==CH-NO,
B8C-O-0~=OH-O-NO.

1
COOH

Znr Darstellung desMethy~aterserhitzt man 4 g Dinitro-

o-tolaytsanremethylestorund 8,5 g p-TohylaIdehyd 1 Stnnde

lang mit 10 TropfenPiperidin auf 100°,waschtdasRoaktions*

produkt mit Alkohol aaa und krystallisiert den R&okstandans

76prozent. Eiseesig nm. Gelbe Nadeln vom Schmp.166,&
Ausbeute 1,9g. BeimErwarmengQtIosMehinEisessigtAtto-
hol nnd Chloroform,wenigtoalich in Schwefelkohlenstoff.

0,1180g Sabat: '6 cemN (t8",7Mmm).

C,,HMO.N, Ber.N 8,18 eef: N 7,98

Zur Verseifung gibt man zu einer am RUcMaBmMer
kochenden Aafschiammung des Esters in Alkohol (200 ccm
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Alkohol auf 1g Ester) so lange voniohtig tropfenweiea2m.
Natronlauge, bis der Ester sich ganz gel8st hat. Dann er-
wârmt man noch Stunde lang anf dem Wasserbad, l&Bt
erkalten, versetzt mit Salzeaure,l~t denNiederschi~ in heiBer
SodatSaung,filtriert und ~aert wiedermit Salza&nrean. Aua
Alkohol ambrystatliaiert: TiefgelbeNadeln,die bei 170–172"
achmeizen,aber echon bei 165<'zMammeMintern. Ausbeute
90" der Théorie.

4,936 mg Sabat.: 0,866 cem N (80*, 768 mm).

C,tHMO.N, Ber.N8,58 Qc~N8,80

Piperidinsalz. Scheidetsich auseiner LSsungder S&ure
in Acetonauf Zueatz von Piperidin in feinen, gelben Nadeln
vom Sohmp.210" ans. MBt 8ich aua Acotongut umh-yataUi-
aieren.

0,t24fg Salz: 0,0986g Saure.
Mol. Verh. t:l Ber. 79,4 Gef. M, t'y. 8&Me

Stryohninaalz. Scheidet sich beim Erkalten einer
heiBen, alkoholischenL8aung von je 0,1g der Komponenten
in Nadeinaaa, die sich MscheMormigzusammenlagern. DM
Salz iat wasaerhaltig; es verliert beim Trocknen bei 100"°

&,4" H,0. Der Schmelzpunktliegt nach dem Trocknen bei
141–l42".°.

0,0964g wasae)Aeies Satz: 0,0477g 8&am.

Mol. Verh. 1:11 Ber.49,6 Gef.49,4<8Sore

AktivierQngsversuch. Der Versuch, die Saure mit
Hilfe vonStrychnin zu aktivieren, verlief voHig ergebnislos.
AasfÙbrungdea 'Varsachsnach don Angabenunter 10.

18. 4,6-Dinitro.4'-chlor-8ti!beD-2-carbon8ânre (Pl.)
NU,

Ot-C&==CH-/ \-NO,

COOH

Der Methylester der Saure entsteht durch eiQst&ndigea
Erwârmea von 1 g Dhutro-o'toluyIs&aN-methyleatorund 1 g
p-Chlorbenzaldehydnach Zusatz von 6Tropfen Piperidin auf
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MO". AnawMchendes BeaMonaprodoktes mit Alkoholund
Umkrystallisierendes Rttokstandes ans 76prozent. Eiaessig.
GelbeNadelnvom Sohmp.160–16l". Auabeute 1,1g.

0,18Z5g8abB~: 8,0ccmN (12",769,6mm). 0,3759g Bubet.:
0,t~gA~Ch

C,,H,,O.N,CI Ber.N 7,78 Ct 9,?9
Go~. “ '$! “ ,9,8B

Qibt man za einer Aatachl&mmuDgvon 0,68g Ester in
80 cemsiedendemAlkohol1 com2n-Natron!fHïge,so geht der
Ester eofortin Msang. Naoh y~stOndigerVerauohsdtHMrt8t
die Verseifungbeendet; man s&uertdas Reakttonsprodahtmit
Satze&ureaa, l3st den Niedersohlag in w&Br.Soda und ver.
setzt die filtrierte LSsung wiederammit Satzs&ttre. Aus Eis.
essigamkryst~lisiort: Gelbe Nadeln vom Schmp.206–206'\
Ausbeute0,5g.

0,t394gSabet.: 9,4 ccm N (t6", 768,6 mm).

C,.H,O.N,C! Ber.N 8,04 0~ N 8,0~

Strychnin salz. Scheidetsich beimErkalteneiDerheiBea,
aikohoîischenMaang von 0,1g Base und 0,1g S&arein gelben
Nadeln aae. Schmelzpunktnach dem Trocknen im Vakuum
etwa 140" unter Zersetzang.

0,1666 g getrooko. Sa!z: 0,0778 g Saure.

Mol. Verh. 1:11 Ber. 51,6 (M 49,7% SSam

Chininsalz. Man18st&quimolekulareMengenvonS&are
undBasein Chloroform,dampft zor Trockneein und krystalli.
siert den BHokstandaus Aceton cm. Gelbes Palver vom
Schmp.174-176".

0,27t0g Sabst.: 0,1402 g SSure.

MoL Verh. 1:1 Ber. 51,8 Gef. 6<,7" SSure.

Aktivierungsversucb. DerVersoch,dioSaure mitHitfe
von Strychninzu aktivieren,verlief v3Uignegativ. Versaoha-
ausf&hrangsiehe unter 10.

Bonn, ChemiachesInstitut im April 1980.
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jMTMt f. pM)[t.Chtmte (2) M. M?. 19

°

AMdemMedb.-chom.loBMtatderKg!.Uatvet~Mtin ZagMb r~J
(VoMtMtd:Pro&Dr.Fr.BabanovtO 6 'f

Cher die Beaktion von €!ly$xal mit Besoreim

Von Jostp NtMt6, Ad$!f B~t und ZYontmtrPtateMYi~

(Etmgegsngenam SB.Mat1MO)

TheoMt~toher Tell

Im AnscMaBan die Arbeit dea erstgenamatenAatota
1~Einwirkangvon OxatyloUoridauf Resoroin'"),worm dieeer

m mehreronProdukten, undzwarm: 9-[<t,2',4'-Tnoxybenzyl]-
8,6.dioxyxanthen(~-Besemin), Bis. p,6-dioxy-l, 2,7,8-tetfa-
hydrox!tnthyl].9,&'(Be~ankm) und 9-[x-0~methyl-x,x-dio~-
phenyl].8,6,9-tnoxyx&nthen(Reapenn)gelangte,und don Re-
aMonsgaag so denteto, daB nasserender Wasserstoff– die
Reaktion wurdein feuchtathoriacherMeung des Oxatylchlon-

1

dea nad Besorcina in der Anweseoheitdea elementM'enNa
und K auageaibrt – das Oxa!ylchlondzumCMorgtyoxatbzw.
~yoxat redazierte. Die d~ch Redaktion so entstandenen e
Produkto reagiorten mit ResoroinalmUchwiedas Formatde-

l,hyd und Besoroinanter Bildung deaTetfaoxydiphonylmethans
machMôhiaa~:

¡"OH
(. /OH)

1

H,CO+ aHC.H,<.~OH H,0 -=~ H,C.
C<H,<.,OH\j

das dnrch Austtitt von Wasser zu Dioxyxanthen:

/OH

H.C<(~~0\n tr
~/a~a\\OH

vetwandeit wird.

') J. Mik:i6, EimwirkcngvonOMtytcMonda~fReBorcin,diea. t
Jom-n.U9, Nr.7u.8 (t928).

*)MShÏMa. Bacheret, PMbenchemiMhesPraMbum1908,S.196.
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Da das Glyoxalein Doppelaldebydist, 90 wurde ange-
nommée,daB mit einom Mol davon vier Mole Resotoinrea.
gieren werden,was sich tatsachUchverwirHichtbat.

DeaMnMgeist das neuentstandeneProdakt ale einaymm.
Octooxytetrapheoyt&tbaa:

HO ,OH~
j~C~CH-CH(c.H.<(J~ y

zu deuten, daa nach erfolgter AnhydrisieruoggMoh&Uaein
Xanthenderivatergibt. Dies wird beaonderadurch die gr~e,
fttr XanthenderivatecharaitteristischeFluorescenzerhartet.

AnalogeReaktionen wnrden auoh von andereaVetiaaaem
aasgeRthrt;so wurden die Reaktioasproduktevon arom.Alde-
hyden(Benzaldehyd)mitResorcin vonRyder~ Liebermann
und Lindebaam~ bereitet. Weiterhin haben Varda und
Zenon~) m-NitrobenzyMendirosorcmaas m-Nitro-benzatdohyd
und Resorcin:

NO,.C,H..CHCtH,<.~OH/,
hergesteHt.

· O

Ein straktarell ahalichea Prod~t erbielt Causse4) aus
Acotatdehydand Resorcin [AcetaMehyd-bi8~8~)xy-phenyl).ace.
ta!], wie auch aus Aceton und Resoroin [Aceton.bia-(3.oxy-
phenyl)-Acetal].')

Experimentelïer Tell

Das Glyoxal wurde durch Oxydation vom Acetaldehyd
mittels konz.HNO~nach der Methode von Labawin~ dar-
gestellt. Zur Be&eiuagvon ano~anischen Salzen warde der
bei der Destillation im Vakuum zarUckNoiboNdeSirup des
Glyoxats zaerat mit absolutem Alkohol ausgezogen, und der

') Ber.M,1888(t886).
*) Bar. 87, ms (1904).

Beitstein, HMdbuchd. org. Chem.Bd.VÏ,80t.
Ber. 17, 2892 (1884).

") Beitate:n,Handbachder org. Cbem.Bd.VI,801.
') Vanino,HMtdbuchder prapaMtivenChemie,Bd.N, 8.89.
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aaoh dem AbdeatiHiereodes Alkoholsim Vakuum erhaltene
R~ckatand in trookenem Âther au~enommen und von dem
geringen uniBsHchenAnteil dnrch Filtration getreant. Die
atherisohe Losong des ûlyoxale wurde mit CMorcatciamge-
trocknet und abfiltriert. Eino solche LBsaagdes Q!yox&!aist
im Dankeln aehr lange Zeit haltbar. Die Konzentration der
L!;aang des

Aldehyde warde in einem Tei!enach Verdampfen
des Âthers durch ÛberfOhntngin das Oeazonbeetimmt.

In einemDreiliterkolben wurden 36Sg trockenesResorcin
in einem Liter absoluten Âthera goMet. Hierzn wurden 80g
Glyoxal in 100 comatherisoherL8auBgund danach unter Um-
achûttein 120g P~O. zugefngt. Das bald rot werdendeGemisch
wurde auf dem Waaserbade unter BackauB etwa 9 Standen
eTttatmt. Am n&ohaten Tage wurde der Âther abdestilliert,
zu der dunkelroten Masse 600 ocmWasser zogegebenund so
lange im Wasserbade erhitzt, bis der Qerach nach Âther ver-
aohwand. Daboi l6ate sich die ganze MasBOant. Wahrend
des Stehona ûber Nacht fiel eine gelbe Masse ans, die ab-
gesaagt, mit etwas Wasser verrieben, abenna!s filtriert warde.
Das Prodnkt wurde dreimal ans kochoBdemWasser onter
Zusatz kleiner Mengen gereinigter Tierkohle lamkrystaHiaiert.
Jedesmal wurde die filtrierte Maang ûber Nacht stehen ge-
laasen. Ea ergaben aich achUeBUch42 g reine Substanz, d h.
16" der Théorie.

ÂhnUchYerl&uftdie ReaktionbeimEiBleitenvon trockenem
ChlorwaasoratoBgMin die atherische LoaungdesQ!yoxalaund
Reaorcina,jedooh iat die Ausbeutewegeneintretender Oxyda-
tionen geriDger(etwa 6').

Die Substanzkryataitiaiottin farblosen,damton,langKohen
Nadeln, die am Liohte aUmaUiohroaa, dann gelblich gof&rbt
wérden.

Das Octooxytetraphenyl&thanlest sich schwerin kaltem,
vie) leichter in hei8em Wasser, woraus es beimAbk&Menam
besten krystalliaiert, and zwar mit MolH~O,das ea wahrend
lOattladiger Erw&rmuDgauf 100"C verliert. Femer ist die
Sobstanzin Pyridin, Methylaikohoi,Âthylatkoholt8elich. Nach
Zusatz von Âther zur &thy!ali:ohoUschenLosang faUt sie
langsam in feinen ErystaUen ans, aber ohne Krystallwasser;
Schmp.236–236" (ankorr.) anterZers. AmylalkoholiacheLô.

t8'
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aung Bnoreaoiertachwaohgelblichgrl1n. Sie iat unMsUohin
Ather, Benzol,Âthytaoetat,Eaaigs&ore,Phenol, Toho!.

KtyataUwattMthaMigeSabetacz:
108,0,141,8mgSabe~:249,9,869,0mgCO,,49, 68,7mgH,0.
CM~,0.H,0(471t Bor.C66.24 H 4,88

6ef. “ 66,10,66,111 “ 4,86,4,74.

KryatallwaaserfreieSabetanz:
106,6, 88,0 mg Sobet.: 267,0, 208,4 mg CO,, 46,3, 36,0 mg H,0.

CttHMO, (462) Ber. C 67,58 H 4,76
Gef.“ 67,84,67,48 “ 4,80,4,80.

Bei der Bestimmungdes MotokoiN'gewtohtader Substanz
(Makro-und Mito-omethode;Methyl- und Âthylaikohol, EbaJio.
akopiach)zeigtensich solche Unregetm&Btgkeiton,daB man zu
keinem gûmstigenReaultate gelangt. Vieneicht ist die Ursache
darin za auchen, daB die Snbstanz beim Reiben stark elek-
trisch wird. Dagegengelang die Beatimmungdes Molekoiar-
gewMhteades acetyHortenProduktea ohneSchwierigkeiten,wie
unten aDgofahrt.

Acetyïderivat. In eine nnter Kublang hergesteUte
Mischungvon 25 ccmEssigs&areanhydndund 26corn Pyridin
wurden portionsweiae6g bei 100~0 eDtwaaserteStibstanzeiN-
getragen. DieLSaungerfolgte bald. Schoa nach eiMt<tmdigem
Stehen des ~MachlosaeMnGef&Bosbegann die Auaschoidung
einer farblosen golatmSaenMasse. Nach 24 Stunden wurde
der Brei mit Eis verrieben,abgesaugt, und so langemit kaltem
Waasor gewaschen,bis der Pyndingenich verechwandenwar.
HierDftch wurde das Produkt mit Alkohol und Âther aua-
gewaschen und getrocknet. Dnrch wiedorholteaAnfMsonin
Chloroform und iangaarnesFâllen mit Âther gelangte man
schlie8lichzn oinemaoh8nhryataïlisierendenProdukte. ~btigeos
zeigt schon das mit &thor ausgef&BtefeinePaïver unter dem

Polaris&tioBsmikroskopkrystallinische Struktur. Das Acetyl-
dorivat ist eine farblose,auch am Lichte bestandige Substanz
vomSchmp.270"(nmkorr.);aehr Moht ISsIichin kaltem CMoto.
form, schwer in Alkoholenund fast gar nicht in Âther.

117,2,148,6mgSnbtt.:27t,l, 3S1.4mgCO,,48,8,62,3mgH,0.
12,966mgm2701,0mgCHotofonn:J = 0,028"t
10,429mgin2896,9mg “ J =. 0~19"}EbuM~.p~h.
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C<,H,,OM (79&) Ber. 0 68,18 H 4,7$
Ge~ “ 96,00, 62,94 “ 4,66, 4,86.

Ber.Mol.-Gew.798
Gef. “ 810,820.

Zur Beatimmungder AoetyÏgrappenwardeneinigeZehntel.

gramm der Sabat&nzio 5ocm Âthyta!koholgetCatund mit 1 g
N&OH,in &oomWMMr get8at, einige Stnaden bei gew8!m-
lioher Temperatur stehen gelaMea. Der Alkohol wtrde ver-

dampft, abgekühltund nach ZMatz von 10 oomkonz.Phosphor.
saure einige Minuten aaf dem Wasaerbadeam RûcMaBkûhler
zur VertreibMg der Eohloas&nre erhitzt. Dann erfolgte das
Ûbertreiben der Esaige&nre mit Wasserd&mpfenin 60 com

D/10.KOH. Racktitneren mit a/lO.HCl.
E~ebnime:

286,9, 369,0 mg Snbet.: H3,t, ï60,8otg <~HtO,.

C<~MO,. (198) Bw. C~H~O, 60,19
Ge<. “ 80,21, 69,78.

Auf Gnmd dieeer ErgebDiesegelangt man za folgendem
Roaktionaverlanfezwischen Glyoxal und Resorcin:

t .4H.C~ -~0-. Dl

t ·/
R

+
4H.CoB.,

2H.0

(OH)<

OH

~-b~
OetooxytetNphenyMtham

Die acht OH-Grappen laseen aichleicht mitEasigs&areMhydnd
und Pyridin ace<ylMren.

DaBdie Substanz ein aymmetriBoheaOxydenvatdarstellt,
kann man einoraeite aua Analogie mit der Beaktionzwischen

Formaldehydund Resorcin nach M&hlau soMMBen;anderer-
seita kann nur ein Derivat von der Straktur I:

HO OH HO OH

HO/~– OH ~\)~()0HO
H-`CH

on
2H90 0 CH-CH

HO– ––OH BK!– ~–OH
1

R
H
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nach entsprechenderAobydrisierungein ecbtes undgrûnfluorés-
cierendesXanthenderivatvon der Formel II liefern. Freilioh
zeigt die Substanz in Formel I keine Fluorescenz im sioht-
baren Teile des Spektrums, wenn man sie in Wasser oder in
Lange anflost. Erhitzt man aie dagegen mit Zinkchloridauf
150°C, oder IftngereZeit auch ohne Zinksalzauf 180°C, so
zeigt sie in alkaîisoherLôsuogdie fur Xanthenderivatecharak-
teristisohe grtlne Fluoresoenz. Sie ist sogar sohon merklicb,
wenn die Snbstanz lângere Zeit bei 100° gehalten wird.

Von sonstigenReaktionensind zu nennen: Eisenohlorid.
Iôs ungwird durch die gelôste Substanz zuewt grttn, spater
braun. AlkalischeLôsangenwerden an der Luft infolgeOxy-
dation rasch dunkelroi Fehlingsohe Lôsang fârbfcsich bei
gewôbnlioberTemperatnr violett, beim Erbitzen wird aie redu-
ziert. Die Liteungin konz. Schwefeleaurefluor8sciert, wahr-
scheialich infolge Anhydriaierongschwach grûnlich, dagegen
wird daa acetylierteProdukt mit Orangefarbe geiôst nnd zeigt
keine Fluorescenz.
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MitteiluogauademChemisobeaInstitutderdeutschenUniversitfitinPrag

tber eine neue Synthèse in der 1,2-Naplitli-

anthrachlnonrelhe

Von Hans Waldiuann

(Elngegaogen 8. Juni 1980)

Dasangulare Naphthanthraohinonund seine Derivatesind
darch Synthèseans Phthalsâureanhydrid undNaphthalinleicht
zug&oglich.Als LSsangsmittel bei der Kondonsationhat sich
besondersBenzol) bewahrt. Auchbietet die Kondeneationder
Naphtoylbenzoesiurenzum Chinon meist keine Schwierigkeit.
Hier soll eine neueSynthèse der 1,2-Naphthanthracbinonreihe
angegebenwerden, bei der man von Naphthalin-l,2-dicarbon-
saureanhydrid,Benzol und seinen Derivatenausgeht.

Das Naphthalindicarbonsaureanhydridwarde unter Ver.
besserong der Ausbeute naoh den Angabenvon Cleve8)go-
woanen. l-Chlornaphthalin-2-8ulfo8aure8 Natrium wird mit
wasser&eiemKaliumferrocyanidtrooken destilliert und das er.
haltene Dinitril zur Dicarbonsâure veraeift.

ZunaohstwurdeNaphthalin-l,2-dicarbon8âureanbydridauf
seine Kondensationsfàhigkeitmit Benzol mittels Aluminium-
chlorid geprtlft und tatsàohlich eine Benzoylnaphthoesauxeer.
halten. Daraus folgt, daB das Naphthalin-l,2-dicarbon8&ure-
anhydrid auch in dieser Hinsioht dem Phthalsâureanhydrid
gleioht. Es sind zwei verschiedene Ketonsaurendenkbar,je
nachdemder Benzolrest an die a- oder /9-standigeCarbonyl-
gruppe tritt (Formeln1 und II).

Die Entsoheidung zwisohen I und II braohte die Kali-
schmelze,bei der /9-Naphthoe8aureund Benzoesiure entstand.

»)Heller u. Sohttlke, Ber.41, 8621(1908).
*) P. T. Cleve, Ber. 25, 24T6 (1892).
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Die /S-Benzoyl-a-naphthoesHure(II) ist bekannt. J. v. Braun1)
erbielt sie darch Oxydationdes 8-Phenyl-6,7.benzohydrindons;
Sohnap.139–140°. DerSohmelzpuaktder fraglicbenBenzoyl-
naphthoeaure liegt aber bei 219–220°. Aus diesen Grttndea
muB ibr also die KonstitutionI zukommen.

1 C(xc°l)

CO 0 + CoB,
LLO

co
) n COOH

"U 0

II

\C0~

l-Benzoyl-2-naphtboe8&are muB beim RingschluB1,2-
Napbtbanthrachinongebon, nur ist diese Kondensationnicht
leicht za bewirken. SchlieBlichführte Phosphorpentacblorid
znm ZieL

Auf gleicheWeieegelingt die Kondensationdes Naphtha-
lin-l,2-dicarbon8aureaDbydrid8mit Chlorbenzol. Auch hier
sind wiederzwei Struktarisomere môglich(FormelHEundIV).

n nn n j COOH n.
I

no
II

COOH n.

"XXXr'~OOH~\t ~~00~~

In Ûbereinstimmangmit der Kondensationzur a-Benzoyl-
/S-naphtboesaurewird fttr die Chlorbenzoylnaphthoes&uredie
Formel m wabrscbeinliohund durch die Kalischmelzebe-

statdgt, bei der /9-Naphthoesâtireentsteht. Die Stelluog des
Chloratomswurde in Analogiemit den bei denAnthracbinon*

syntheeen geltendenVerbaltnissenin p-Stellungzur Carbonyl.
bindung angenommen.

) Ann. Chenu. 468, 282 (1929).
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Bekanntlioh erfolgt die Substitution beim Naphthalin in
einer a-Stellung besonders leicht. So tritt der Phthaloylrest
bei der KondensationvonPhthals&ureanhydridmit Naphthalin
in eine «-Stellung des Naphthalins; auch in den angegebenen
Fallen orfolgtdie Anlagerung des Benzolrestesan eine«-stan-
dige Carbonylgruppe.

W&hrendI eioh nur unter grofienVerlustenzumNaphth.
anthrachinonkondensierenlaBt»gelingt es vielleichter bei der
gechlorten Ketoneaure III durch direktes Erhitzen mit Phos.
phorpentoxyd. Es entsteht das bis jetzt nooh nicht beschrie-
bene6<CbJornaphtbanthraohinon(Formel V).

0

V
Cl-~

0

Die Unteïsaohong wird fortgesetzt, weshalb ich mir den
Ausbau der 1,2-Naphthanthrachinonreihe auf Grund dieser
Synthèsevorbehalte.

Bescbrelbnng der Versuche

(MitUlrich WeiB)

Naphthalin-l,2-dioarbon8aureanbydrid

Naphthalin-l,2-dinitril: 28g 1 Chlornaphthalin2
sulfoeauresNatrium werden mit 86 g trockenem Kalinmferro-
cyanid in kleinen Anteilen ans einer Kupferblase im Eohlen-
dioxydstromdestdUiert. Ausbeute etwa 50% d. Th.

Verseifung des Nitrils: Cleve veraeift das Dioyan-
naphthalin mit Kalilaugeund AmylalkohoL Aber selbst nach
vielstttndigemKocheniet die Verseifungniohtvollstandig.Sehr
glatt verlâuft aie jedoch im Drnckrohr bei 150°.

9 gNitril werdenmit eioer Lôsungvon 120g Kaliumhydr-
o^?d in 180ccm Wasser nnd 60ccm Alkoholim Autoklaven
lOStdn. auf 150° orhitzt Das Ealiomsalz der Dicarboneftare
scheidetsioh beim Erkalten in achônenBlftttchenans. Ohne
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vondem Niederscblagabzufiltrieren,sauert man mit konz.Salz-
saure vorsichtig an und digeriert die ausgef&llte&ure einige
Zeit auf dem Wasserbadmit Salzs&ure.Aus 9 g Nitril erhftlt
man 9 g reine Sâure (88°/0).

Anhydrid: DurohSublimationim Vakuumbei 165° lange,
farblose Nadeln vomScbmp.167'.°.

a-Benzoyl-/?-naphthoe8aure (I)

4 g Naphtbalindicarbon8âureanhydridwurden in 10 g rei-
nem Benzol gelôst und 6g gepulvertesAluminiumchloridzu-
gegeben. Im Verlaufevon 7 Stunden wurde die Temperatur
bis zum Siedepunktdes Benzolsgesteigertund noch einigeZeit
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt Hierauf wurde mit
Wasser und Salzsaorezersetzt,das ttbewchttssigeBenzoldurch
Wasserdampfabgetrieben und der Rttckstand mit Sodalôsung
in der Warme behandeltund vomUngelôstenabfiltriert. Aus
dem Filtrat fiel die Ketonsaure in Form weiBerFlocken; sie
gibt beim Trocknen bei 100° Wasser ab, ist dann eine zâhe,
gelbbraune Masse, die in der Kalte hart und sprôde wird.
Ausbeute4 g. Das Bohproduktlôst sich sehr leicht in Benzol.
weniger leicht lôst sich die reine Saure, die aus Benzol in
sebônenKrystallenerhaltenwird. Schmp.219–220°. Die L6-
sungsfarbe in konz. Schwefelaaureist grfin.

0,2081 g Subat: 0,6872 g CO4, 0,0882 g H,O.

Ci»HttO4 Ber. 0 78,8 H 4,8
Gef. “ 78,5 4,8

Kalischmelze der c-Benzoyl-/9-napbthoe8âure

1 g Saure wurde in 25 g geschmolzenesKaliumbydroxyd
eingertihrt, die Temperaturdes Bades bis auf 800 gesteigert,
und bei dieser Temperatur noch 20 Minuten gerûhrt. Die
Schmelzewarde in Wasser gelôst, filtriert und mit konz. Salz-
saure angesauert. DieSaure wurdenochmals mit verdanntem
Ammoniak aufgenommen,etwas EntfârbuDgspulverzugesetzt,
noch warm filtriert und mit Salzsaure ausgefallt. Die nun
rein weiBe Fàllung war /3-Naphtboesaure. Aus Terdunntem

AlkoholKrystalle vomSchmp.180–181°, die mit j9-Naphthoe-
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sfturekeine Dépressionergaben. Ans demFiltrat vonder ans*

gefallten Naphthoeeaurewurde Benzoesaureisoliert.

1,2-Naphthanthraohinon

Ale Kondensationsversuchemit Sohwefelsiurenicht zum
Ziele ftthrten, indem woblBtogschluB,aber auch Sulfonierung
eintrat, wurde die #«Benzoyl-/?.naphthoesaaremit Phosphor-
pentachlorid zon&ohsteinige Zeit auf etwa 120° erwarmtund
dann in kleinen Anteilen Qber der SparflammeeinesBrenners

vorsichtigerhitzt. Das Naphtbanthraohinonsublimiertund wird
auch nooh aus dem Ellckstand gewonnen. Aos BenzolKry-
stalle vom Schmp. 168°. Mit 1,2 -Napbtbantbracbinonaus

Phtbalsanreanbydrid und Naphthalin keine Sobœelzpunkts-
depression. Die Lôsungafarbe in konz.Schwefelsaureist oliv-

grttn, in der Hitze olivbraun.

0,0826g Subst.:0,1008g CO,, 0,0128g H,O.

Q,Hl00, Ber. 0 88,7 H 8,9
Gef. “ 88,8 “ 4,8

0-(p-Chlorbenzoyl)-(S-napbthoe8aure (III)

8g Napbthalin-l^-dicarboneiiureanhydrid,5 gChlorbenzol
und 5 g Aluminiumchloridwerden auf dem Wasserbadallmah-
lich erwarmt. Nach 8-10 stttndiger Einwirkung warde das

Reaktionsprodukt mit Wasser und Salzsânre zersetzt. Nach
dem Ausziehen mit Sodaldsung in der Wâme wird filtriert
und die Cblorbenzoylnaphthoesaureals gelblichweifierNieder.

acblaggefallt, der auch beim Trocknenbei 100° seinAussehen
nicht yerandert. Aus Eisessig farblose Nadeln vom Sohmelz-

punkt 249°, die sich in konz. Sobwefelsaoremit heUgrûner
Farbe ldsen.

Kalischmelzeder c-{p-Chlorbenzoyl)-/9-naphthoe8âure:In
der gleichenWeise wie bei der a-Benzoyl-jS-napbtboeBâurean-

gegeben, nur wurde die Schmelze bei 820° (Badtemperatur)
und etwas lingerer Reaktionsdauer vorgenommen,

0,2225g Subat.:0,6670g CO8,0,0756g H,O. – 0,2416g Subat.:
0,1128g AgCl.

CI8HUO,C1 Ber. C 69,6 H 8,6 CI 11,4
Gief.“ 69,4 “ 8,8 “ 11,6
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6-Chlor-l,2-naphthanthraohinon (V)

Kleine Mengender Chlorbenzoylmphthoesaurewerdenmit
der gleiohen Menge Phosphorpentoxydgat vermischt und in
einem Beagenzglas liber kloiner Flamme voreiohtig erbitzt.
Daa Ohlornaphthanthraohinoneublimiert leicht nnd setzt sich
an den GefaBwftndenan. Das gelbeSublimatwirdmit Wasser
digeriert, getrocknet und einmalaus Benzol umkryetalUaiert.
Goldgelbe Nadeln vom Schmp.222°. Die LOsungsfarbein
konz. Sobwefelaaureist olivbraun. Gibt mit alkalischerHypo-
sulfrtlôsangeine rote KOpe.

0,0208 g Subsi: 0,0648 g COg, 0,00&5 g H,O. 0,2289 g Subiit.:

0,1118 g AgCI.

C|,H,O,C1 Ber. C 78,86 H 8,08 Ci 12,12
Gef,“ 78,6 8,02 “ 12,28
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MitteilungauudemChemisetesInstitutderDeutscbenUnivereittttinPrag

tîber einige Derivate des Naphthantbracliinons

Von Hans Waldmann

(Elngegaageuam 8.Juni 1980)

In zahlreichen Patentea1) ist eine Reihe von Substanzen
beschrieben,die durohKondensation einesHalogen-und eines
Anvino-anthraoninonsentstehen. Auf dieseWeise werdenzwei
oder drei Anthraobinonrestedurch eine oder zweiNH-Gruppen
verkettet. Allgemeinwird so verfabren,daB die Komponenten
in Naphthalin oder Nitrobenzol,tinter Zusatz saurebindender
Mittel und von etwasKupfer als Katalysator, langere Zeit er-
hitzt werden. Diese Anthrimide sind teils selbst Ktipenfarb-
stoffe oder Ausgangsmaterialiensolcher.

Es wurden Versuohe unternommen zur Darstellung der
den Anthrimiden entspreohenden Kondensationsprodukteder

Napbthanthracbinonreihe,ana einem Halogen-naphthanthrachi-
nonund einemAmino-anthrachinon. So warde ans 6,(7)-Brom-
1,2-naphtbanthracbraonund1-Aminoantbraohinon6,(7)-Naphth-
anthraohinonyH'-anthracbinonylinjid(I)erbalten. Ferner durch
Kondensationaus 2 Mol6,(7)-Brom-l,2-i]aphthanthrachinonund
einemMol 1,5-Diaminoantbrachinonein Dinaphtbanthrachino-
nyl-l,5-diaminoanthrachinon (II). Ein mit diesem isomères
Imid entsteht ans 2 Mol 3"Chlor-l,2-Daphthanthracbinonund
1Mol 1,5-Diaminoanthraehinon. Die beiden ersteren firben
Baamwolle in rosa bis roten TSnen, das letztere fttrbt ein
Korinth. Schlie8lich wurdenoch aus 1Mol 6,(7)-x-Dichlor-
naphthanthrachinonund 2 Mol a-Aminoanthraobinonein Kon-
densationsproduktgewonnen, das Baumwolle in rotbraunen
Tônen fôrbt

') D.RP.176956,Prfedl.VIII, 868(1905).
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Das Bromnaphthanthrachinon warde aus 4-Bromphthal-
saureanhydrid und Naphthalin erbalten, analog der Darstel-
Iung8wei8e des Naphthanthrachinons.1) Die Konstitution des
BromnaphthftûthrachinoDB ist nicht eindeutig, da die Konden-
sation im Sinne beider Formeln (III und IV) erfolgen kann.
Das Gleiche gilt fur die Konstitutionder ans dem Bromnaphth-
anthrachinon gewonnenen Imide der Formeln 1 und H.

III

Br

IV

&-cix9k~k~J BrJ~kJ~J
o ô

Durch Erhitzen mit Ammoniak unter Drack bei Gegen-
wart eines Kupfersalzes als Eatalysator erhalt man das ont-

sprechende Aminonaphthanthrachinon, daa bereite auf andere
Weise erhalten wurde.2) Bin weiteres isomères Aminonaphth-
anthrachinon wurde auf gleiche Weise ans 8-Chlor-l,2-naphth-
anthrachinon gewonnen. Dièses haben zuerst Heller und

Schttlke8) darch Kondensation von Phthalsaureanbydrid und

a-Chlornaphthalin dargestellt Bei Wiederholung des Verauches
wurde der Schmelzpunkfcdes 8-Oûlornaphthantbracbinons kon-

1)Heller n. Schûlke, Ber.41, 8637(1908).
«) D.R.P.234917,Priedl. X, 584(1910).
') Ber.é&,669(1912).
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stant bei 20T,5° gefunden. Seine Konatitation wurde nooh
erhartet duroh oxydativenAbbau1)zu einer chlorhattigenAn.
thraohinondioarbonsaure,wasbeweist, daB das Chloratomsich
nicht im aufgepfropftenBenzolkernbefindet, wie dies fur das
ausPhtbals&ureanhydridund/Î-CblornaphthalingebildeteChlor-
1,2-naphthanthraobinonangenommenwerden mufi.8) SchlieB-
lich wird noch ein linearesDkminonaphthanthracbinon be.
schrieben,erhalten durch Austauseh der Hydroxylgruppound
des Chloratomsim

l-Oxy.8(7)-chlor-2,8-naphthanthracbinon
durch die NHg-Qrnppe.

Zu einem Dichlor-1,2-naphthanthrachinongelangt man
dnrchKondensationvon4-Oblorphthalsaureanhydridmit«-Chlor-
naphthalin mittels Aluminiumohlorid.Diesemist in Analogie
zur Bildung des 8-Chlor-l,2-naphtbantbracbinon8die Konsti-
tution eines S.etT^Dicblor.l^-naphthanthraohinonaznzuteilen.
Ein zweitesmitdiesem isomèresDichlor-l,2-naphthanthracbi-
non entsteht durcb Snlfuriernngund folgendemEingscbluB
der im D.R.P.234917»)erwâhntenNaphthoylcblorbenzoesaure,
wenn man in der so gebildetenChlornaphthanthrachinonaulfo-
saure die Sulfogrnppedarch Chlor ersetzt, naoh der in der
AnthracbinonreihebewabrtenMethode von Ullmann.4)

Graebe und Peter6) versuchtendieKetonsanre, die durch
Kondensation von

Tetrachlorphtbalsanreanhydridnnd Naph-
thalin mittels Aluminiumchloridentsteht, in Tetrachlornaphth-
anthrachinon nmzuwandeln.Es gelang ihnen aber nicht,diese
Absioht zu verwirkliohen. Bei der Einwirkung von konz.
Schwefel8aureentstandeineSulfosaureder Tetraohlornaphthoyl.
benzoesaure. Auch das Chloridder KetonsftnrelieBsichweder
durch Erhitzen noch durch Einwirkung von Alnminiumchlorid
in das Chinon ûberfuhren. Wie gefunden wurde, iat es doch
meglich,das gewûnschteChinon(V) zu erhalten, einmal durch
Erhitzender reinen «-NaphthoyltetrachlorbenzoesâuremitPhos-
phorpentoxyd,zweckm&Bigbei Gegenwart.vonKieselgor.Oder
dnrch direktesErhitzen der KetonBâure,in welchemFalle aber

') Scholl u. Schwinger, Ber.44,2992(1911).
') Seholl, Honatsb.41,592(1920).
*}Vgl.Anm.2, 8.202.
*) Ann. Ohem. 881, 2 (1911).
') Ann. Chem. 340, 249 (1906).
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die Ausbeute nur gering ist. Bisher war es nicht ntôgb'ob,
aus dem Tetrachlornaphthanthrachinon durch Ka1ischmelze
1,2 Naphtbalindicarbonsauredarzustellen, so wie ans Tetra-
chloranthrachinon Phthalsâure enteteht.

010 û
ci_/yyV

V<»-UJJ

ci 0CI °

Besehrelbwig der Versache
(MitGerhard Steskal)

6(7)-Naphthantbrachinonyl-r-anthrachinonylimid

3,5g 6(7)-BromnaphthanthrachinoD,2,7g a-Amiooanthra-
chinon und 100g Naphthalin wurden unter Zusatz von 2,5 g
wasserfreiemNatriumacetatund 0,5g Kupferchlorid80 Stunden
lang gekocht. Nach demErkalten wird das Naphthalindurch
Erwârmen mit Toluol entfernt. Der Rttckstand wird mit ver-
dOnnter Salzsaure ausgezogenund neutral gewaachen. Das
Imid ist schwer bis nnlôslich in niedrig siedenden Mitteln,
leichter in Chlor. und Nitrobenzol,sus denen es in rotbraunen
Krystallen erhalten wird. Die Lôsung in konz. Schwofelsaure
ist grûn und wird auf Zusatz von Borsaure blau. Mit alkali-
scber Hyposulfitlësungerhalt man eine rote Küpe, aus der
Baumwolle in roten Nuanoenangeferbt wird, die wideratands.
fâhig sind gegen Sâuren, Chlor nnd Licht.

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Chlorbenzol
umkrystallieiert.

0,1760g Snbat.:5,1cemN (20°,780mm).
CHjjO^N Ber.N 2,92 Gef.N 8,2.

Dinaphthanthraohinonyl-l,5-diaminoanthrachinon

2,4 g 1,5.Diaminoanthrachinon,6,7g Bromnaphthanthra-
cbinon und 150g Naphthalin worden unter Zusatz von 8,6 g
Natriumacetat und 0,8 g Kupferchlorid 40 Stnnden lang ge-
koebt. Die Aufarbeitung erfolgte in der oben angeftthrten
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Weise. Das Imid kryatallieiertaus nooh heiBemNitrobenzol
in glanzendenKrystallenund fârbt Baumwolle in roten Tônen
an. Zur Analysewarde dreimal aus Nitrobenzolkrystallisiert.

0,1820g Subst.:6,7ocmN (20»,780mm).
CoH^N, Ber.N 8,78 Gef.N4,0.

Ganz analog erfolgtedie DarsteUung der beiden anderen
eingangserwahntenImide.

4'(5')-Bromphenylnaphthylketoii-2'-carbonsâure

25 g 4-Bromphthalsaureanbydrid und 20 g Naphthalin
wnrdenin 36 g Benzol gelfistund 80 g Aluminiamohloridzu-
gesetzt, wobei die Reaktion unter Rotfarbung und lebhafter
Salzsaureentwioklungbegann. Unter Rtthren wurdeim Verlaufe
von 9 Stunden imÔlbad langeamauf 80 erwarmt. DieMasse
wird nach einigerZeit zah und dunkelbraun. Naoh dem Er.
kalten wurdemit Waaser und Salzsânre zersetzt, dann mehr-
male mit SodalOsongim Wasserdampfstrom ausgekooht. Die
Saure geht bis auf einen geringenBllckstand in Ldsong,aus
der aie duroh Salzs&arein Form gelblioher Flookenaasgeftllt
wird. Die rohe Sanre wnrdebei 100° getrocknet, wobeisie
8ehrviolWasser abgibt. Àasbenteder rohen, braun gefarbten
Saure 98°/0. Dorch wiederholtesUmkrystallieierenaosXylol
und EHseBsigfarbloseKrystalle vomSchmp. 208». DieLôsung
in konz.Schwefelsanreist zunaobst griln, wird rascb. rot und
sohlieBlichrotriolett

0,1908g Subst.: 0,1003 g AgBr.

CwHaO»Br Ber. Br 22,6 <M Br 28,4-

6(7)-Brom-l,2-naphtbanthrachinon
20g a-Naphtaoylbrombenzoesaure(roh) warden mit 200g

konz.Sobwefehaureunter Rûhrenauf dem WasserbadlVjStdn.
lang auf 58–60° erwarmt Das erkaltete Reaktionsprodukt
wurdemit viel Wasserbehandelt, wobei das Chinonals galber,
gut filteierbarerNiederschlagausfieL Es wurdemit Sodaaus»
gekocht und nach dem Trooknenwiederholt ans Benzol und
Eisessigumkrystallisiert. Ausdiesem optisch einachaige,gold-
gelbe feine Nadeln vom Schmp.228°, die LSsung in konz.
Scbwefelsiureiet braun.



206 H. WaWmann

0,1081 g Subit.: 0,0568 g AgBr.

CMB,O,Br Ber. Br 38,6 G8f. Br 88,7.
AuBer mit konz. Scbwefelsaurewurde das Chinon noch

durch Erhitzen des Chloridesder Ketons&urowâhrondeiniger
Stunden auf 200° erhalten, ferner durch direktes 7ettindiges
Erhitzen der Sâure auf 280°. Aus dem vom Bromnaphth-
anthrachinon abfiltrierten scbwefelsaurenFiltrat faîlt auf Zu«
satz einer genllgendenMengekonz. Salzsfture eine in Wasser
reichlich, in starkerSalzsâure weniglôsUcheBromnaphthanthra-
chinoQSulfosaare.

C6H,Br<^̂ >C10He.8O,H

Die zur Neutralisationnôtige Natronnaengezeigt, daBeine
einbasiscbeSâure vorliegt. 0,4956gerforderteo0,0460gNaOH.
Berechnet 0,0475g. Da Bromnaphthanthrachinonvon konz.
Sohwefels&urebei 100° nicht angegriffenwird, so folgt, daB
beim Erwânaen mit Schwefeleânreein Teil der Saure zuerat
Bulfoniertund dann kondenaiert wird. Die Sulfogruppe der
bromierten 1,2-Naphthanthrachioon8ttlfo8âurelâBt sichmittels
Natriumchlorat und Salzsfturedurch Chlor ersetzen.

6(7)-Amino-l,2-naphthanthrachinon

5g Bromnaphthanthrachinon(roh)werdenin einemDruck-
rohr mit 150ccm konz. Ammoniakund 2,5 g Kuplerchlorid
darch 80 Stunden auf 190° erhitzt. Man verdanat mit viel
Wasserund filtriert vomteilweisekrjstallisiertenAminoprodukt,
wascbt mit Wasser und trocknet. Ausbeute 77% d. Th. Ans
Xylol hellrote Nadeln vom Sohmp.240°. Es wurde nicht bis
zum konstanten Schmelzpunktumkrystallisiert.

0,1983 g Snbst.: 8,4 ccm N (18», 745 mm).

CrtHnOtN Ber. N 5,13 Gef. N 4,87

3-Amino-l,2-napb.thanthrachinon
Ans 3-Ghlornapbtbanthrachinonund Ammoniak in der

gleichen Weise wie eben. angegeben. Der Schmelzpunktdes
8.Chlornaphthanthrachinons(aus Phthalsiureanhydrid und a-

Cblornsphthalinl) wurde konstant bei 207,60 gefimden. Der

') Vgl.Anm.3, S.202.
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Ersatz des Chloratoms durob die Aminogruppeverlitaft hier
wenigerglatt. Das Beaktionsprodukt wird wiederholt ans Al-
kohol umkrystallisiert und scblieBlich im Vakuum bei 200°
fmktioniert sublimiert. Gl&nzende, dunkelrote Spiefie vom
Schmp.254°. DieSubstanz lôst sioh gat in Alkoholund Eis.
essig; die LBsungin konz.Schwefelsaure ist braunrot, aus der
das Aminauf Zusatz von Wasser violett atwf&Ut.

10,308mgSubst.:0,443comN (24°, 748mm).
O,,HUO,N Ber.N 5,18 Gef.N 4,9

l,6(7)-Diamino-2,3.naphtbanthrachinon

8 g l-Oxy-6(7)-chlor-2,8-naphthanthrachiDon (analog
Deichler nnd Weizmann1) aus 4-OhlorphthalsaureaDhydrid
und a-Naphthol)werden mit 240 ccm konz. Ammoniakdurch
5 Stunden in einem Kupferautoklaven auf 200° erhitzt. Aus
Nitrobenzoldunkelbraune,metallisch glftnzendeBruchkrystalle
vomSchmp.307 Gibt mit alkalischer HyposuWtlSsangeine
intensivgrttne Kûpe.

0,2989 SnbBt.: 26,2 ccm N (17», 742 mm).

OI8H,,O,N, Ber.N 9,7 Gef.N 9,9

4'(5')-Chlorphenyl-4-chlornaphthylketon-2'-carbon-
sâare

Ein Gemisch von 5 g 4-Chlorphthal8aureanhydrid,10 g
a-Chlornaphthalin(259–268°) und 8 g gepulvertemAluminium-
chlorid wird bei allmahlich steigender Temperatur auf dem
Wasserbadebis zum Aufhôren der Salzsiureentwicklunger-
hitzt. Nach demZersetzendesReaktionsproduktesmit Wasser
und Salz8&urawird daa nicht in Reaktion getrotene Chlor.
naphthalin mit Wasserdampf entfernt and gleichzeitig mit
Sodalôsungausgezogen.Aus dem Filtrat wird die Ketonsaure
mit Salz8auregefallt und aus Benzol auf Eiseasigumkrystalli-
siert. TafelfSrmigeKrystalle vom Schmp.199°. (Es wurde
nicht bis zum konstanten Schmelzpunkt krystallisiert.) Die
L5sungin konz.Sohwefelsaureiat zunilchstgrUn, dann gelb
und endlichkarminrot

0,1764 g Subst: 0,1414 AgCl.

OjaH.oO.C), Ber.Cl 19,76 Gef.€3119,8

») Ber. 86, 541 (1908).
14*14»
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3,6(7). Dicblor-l,2.Qaphthanthraohinou
8g Saure(roh)werdenmit 30 g konz.Sohwefelsaure8Stdn.

bei 65–75° gerihrt. DiedunkelroteFlttssigkeitwird inWasser
gegossen und vom gelbenNaphthantbrachinonabfiltriert. Ans
Benzol und Eisessig gelbe Kryatalle vom Sohmp.155°. Lôs-
lich in konz, Schwefels&uremit olivgruner bis brauner Farbe.

0.1874g Sabst. 0,1724gAgOI.
CieH,O»Ol, Ber.01 22,6 Gef.Cl 28,76

6(7)-x-Dicblor-l,2-naphthanthrachinon

20 g der im D.R.P.284917>) beschriobenen4'(5')-Chlor«
phenylnaphthylketon-2'oarbonBaure in 200g konz. Schwefel-
sânre werden ivf2Stundenauf 58– 60° erhitzt. Hernacbwird
mit viel Wasser verdttnnt und filtriert. Dem Filtrat wird so
lange konz. Salzeaure zugesetzt, bis kein Niederschlag mehr
entsteht. DaB es sich hier um eine gechlorte Naphthantbra-
chinonsulfosaure handelt und nicht um eine Sulfosaure der
NaphthoylchlorbenzoeBàure,zeigt die Mengedes zur Neutrali-
sation nôtigen Natriamhydroxyds. 0,4471 g verbrauchtea
0,0489 g NaOH. Fur die Formel

C.H,C!l<(co^OMHs.8O,H
C.H,~ ~H..80,H

berechnen sich 0,0481gNaOH, wahrendzur Neutralisationder
Ketonsulfonsâure0,0916g NaOH n5tig waren. Die Sulfosaure
des GUornapbtbanthracbinonsist sehr leicht lôalichin Wasser,
wenig ldslich in starker Salzsaure.

6 gSulfosaurewerden in 150ccm Wassergelôst und unter
Zusatz von 16g Salzsaure von 60° Bé zum Sieden gebracht
Bei dieser Temperatur wird unter Eûhren eine Lôaung von
20 g Natriumcblorat in 200ocni Wasser zugetropft. Das Di-
cblornaphthanthrachinon Mit als gelber Niederschlag aus.
Leicht lôslioh in heiBem Benzol, weniger gut in Eisesàig.
Schmp. 204°. Die Lôsungs&rbe in konz. Schwefelsâure ist
smaragdgrun und wird beim Erwarmen blaugrttn.

0,1947g Subst: 0,1800g AgCl.
C,,H,0i,Cl, Ber.0122,6 Gef.Cl 22,8

>)Vgl.Anm.2, S.202.
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5,6,7,8-Tetrachlor-l,2-naphthanthrachinon (V)

10 g reine «-Naphthoyltetracblorbenzoesaure1)werdenmit
10 g Phosphorpentoxydund 10 g Kieselgur gat gemischtund
4 Stunden im Ôlbad auf 250° unter zeitweisemUmrUhrener-
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse mit Wasser zer-

setzt dann mit Sodalôsungausgekooht und getrooknet. Aus
diesem braun gefarbten Rtlokstand wird das gechlorte Chinon
mit heiBemBenzol ausgezogen,ans dem es nachdem Erkalten

krystallisiert. Zur Beinigoogwird imVakutunbei 250° subli-
miert. Aus Benzol und Eisessig feine, scbwefelgelbeNadeln
vomScbmp.258°. Lôslich in beifier konz. Sohwefelsaoremit
brauner Farbe.

0,1211 g Subst: 0,1744 g AgCl.

0,80,0,01^ Ber.01 86,86 Gef.Cl 85,63

DaeChinonkann auoh durch direktes Erhitzen der Keton-
saurein einerBetorte im Kohleodioxydstromgewonnenwerden.
In der Hauptmenge bildet eiohjedooh eine Substanz,die kein

Naphthananthrachinonderivat iat und auch keine Carboxyl-
grappe enthalt. Aus Eiaeseiggelblioh weiBeNadelnvomkon-
stanten Schmp. 150°.

') Vgl.Anm.5, S.208.
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MitteiluogausdemOrgaulsch-ChemischenLaboratoriumder
II. UnlversitSteu Moskau(Prof.Nametkln)

tlber die Ester der balogenlerten Alkohole

(III.Mitteilung)

,,Ûber die Umsetzung des Trlehlormethylehlorcarlboiiate
mit Alkoholen von versckledenen Typen"

Von Wssewolod Nekrassow und N. Melnikow

(Eingegangenam6.Juni1980)

In der vorhergehendenAbhandlung1)wurdenacbgewiesen,
daBdas Trichlormethylchlorcarbonat,das sogenannte ,,Dipho8-
gen" Cl.OO.O.CCJgbeim Umsetzungmit Alkoholenzuerst nur
ein Chloratom unter Bildung von Alkyl-Triohlormetbyloarbo.
naten gegen die ÂtomgruppeR.O aastauscbt:

I CO</Cl + B.0H«H01-hCO<,0.R1 C0~
01

B. 011- Roi+
00<

0 'a
1

00~ ~O.CC~+B.OH~HCt~CO(~O.CC~

Die letzteren Verbindungenvermûgenin einigen Fallen die

Trichlormethoxylgruppeals Trichlormethylalkohol,der dann in

Phosgen und HC1zerfâllt,abzuspalten.
Bisher haben wir mit BDipho8gen"nur Methyl-, Âthyl-

und Isoamylalkohole in Reaktion gebracht. Es war jedoch
von Interesse, das Verhalten vereohiedenartigerAlkohole zu

"Diphosgen" zu untersuchen,da die UmsetzungvonAlkoholen
mit Halogenacylen oft nach ganz verschiedenenRichtungen
abhângend vomCharakter desAlkohols,verlauft. Nicht immer
werden dabei Ester gebildet; in mancbenFallen gehen die

Alkohole, besonders die sekundâren,in Âther aber, und die
tertiaron liefem oft die entsprechetden HalogenaJkyle. Die
ErgebDisae der im folgendenbeschriebenenVersuche zeigten,
daBauch in unserem Falle der Charakter des Alkohols Ein-
floBauf die Prodnkte der Reaktionmit «Diphosgen"hat.

l)W. Nekrasaow u. N. Melnikow,dies.Jouru.[2j126,81(1980).
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In allenFâllen wurden,,Dipho8gen"und der entsprechende
Alkohol in aquimolekularonVerhaltnissen zur Reaktion ge-
bracht und dièse wiefruher durchgeftlhrt. DieprimarenAlko»

hole,z. B.PropylalkoholundIsobutylalkoholreagierennach dem
SchémaI, d. h. sie bilden die entepreohendenAlkyl-Trioblor-
methyloarbonatein zieœliohguterAusbeute. In gleicherWeise
wardeauchdas ÀtbylenchlorbydrinCICHg.CHg.OHin /S-Cblor-
ithyltrichlormethyloarbonatubergefuhrt.DieeerEster ist bereits
frUher von dem einen von uns1)erhalten worden; er wurde
aber damais nicht isoliert, sondern sofort mit einem Uber-
sohu6 von Chlorhydrinzur Reaktion gebracht. Allylalkohol
reagiert gleichfalis nach dem Schéma1. Daa gebildete un-

gesattigteCarbonataddiert leicht Bromund geht dabei in /?,y-
Dibrompropyl-Triohlormethylcarbonataber.

Dem Ansoheinenaoh bildet auch der Benzylalkoholzu-
nachst das der GleichungI entsprechendeCarbonat. Dièses
ist jedoch so wenigbestandig,daB es bereits beim Erwarmen
auf dem WasserbadePhosgen abspaltet (s. MitteilungII) und

Benzylchlorcarbonatliefert:

II CO<\occi, – >- COCI.+ C1.CO.O.R,
"OCCl8

welch letzteres beimDestillierenimvollen Einklang mitBeob-

achtungenvon Thiele und Dent2) COSabspaltet. Somitwird
schlieBlichBenzylcbloridgebildet.

Eine solche CO3 Abapaltungaus Chlorkohlensaureestern

unter Ûbergangin Halogenderivatenach der Gleichung
III b.o.co.ci – *-co, + r.ci

wird mebrfach in der Literatur angegeben. Bei den Chlor-
carbonatender primarenAkohole der Fettreihe verlauft dieser
Zerfallglatt nur in GegenwartvonKatalysatoren(AlOlj,FeCl^)
oderorganischenBasen:Pyridin undChinolin.8)Benzylalkohol
àhnelt bezûglich der Leichtigkeit der Bildung des Halogen-
derivatesaus seinemChlorcarbonatden tertiiren alipbatischen
Alkoholen(s. unten).

') W.Nekrassowu. J. Komisssrow,Journ.Ruas.Phys.Ohem.
Ges.61,1988(1929);dies.Journ.[2]123,160(1929).

*)Thiele u. Dent, Lieb.Ann.808,267(1898).
3) Hopkins, Jouru. ohem. 80e. London 117, 278 (1920).
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Aus der Reihe der sekund&renAlkohole warde nur Iso-
propylalkohol fût die Beaktion mit «Diphosgen"benutzt. Er
reagiert auch naoh dem SchémaI; das entstandenekrystalli-
niacbe Isopropyltrichlormethyloarbonatist jedoch erheblioh
wenigerbestâudig als die analogenDerivate der primaren Al-
kohole und zerfâllt teilweise sobon beim Erhitzen bis gegen
100° naoh der Gleichung11, indem es Phosgen und Isopro-
pylcblorcarbonat bildet.

Vontertiâren AlkoholenwurdenTrimethylcarbinol(CH^C
.OH, Dimôthylâtfaylcarbinol(CHgyCjHgjC.OHund Methyl*
diatkylcarbinol CHjlCgH^C.OH zur Reaktion gebracht. In
allen Fâllen wurde dasHydroxyl des tertiiirenAlkoholsdurch
Chlor ereetzi Anscheinlich verlanft auch hier die Reaktioa
zun&cbstnach dem Schéma I; die gebildetenCarbonate sind
in diesem Falle noch weniger bestandig aïs die oben erwâhn-
ten aie zerfallen sofort (GleichungII) nnd die dabei erbal-
tenen Chlorkohlensaureester der tertiaren Alkohole ergeben
unter COa-AbspaltuogHalogenderivate(QleichungIII). In der
Tat verlief die Reaktion in allen Fallen unter Ëntwioklung
von Qaaea, die aile den obenerwâhntenStofen des Prozesses
entsprechende Produkte, d. h. HCI, COCl, und CO3 ent-
hielten.

Die Halogenalkylekônnten teilweiseauch durcbUmsetzung
der Zerfallsprodukte,nimlich flCl und COCl, mit den unver-
brauobtentertiaren Alkoholengebildet werden. Dadurch wâre
die Beobaohtungzn erklaren, da6 bei aquimolekularenMengen
von tertiârem Alkohol und "Diphosgen" der gesamte Alkohol
in die Reaktion tritt, ein Teil des nDiphosgensHjedoch un-
verândert bleibt, wodurch in manohenF&llen die Beiniguog
des entstandenen Halogenderivatesbedeutenderschwertwurde.

Endlich wurde auoh der fett-aromatischeAlkohol Dime-

thylbenzylcarbinol (CjHj.C^^CHj^.C.OH fur die Keaktion
benutzt. Der Verlauf war der übliehe; es entstandjedoch ein
Gemischdes entsprecbendea Chloridsmit einemungedttigten
Kohlenwasserstofif,der wahrsoheinlich durch HCl-Abspaltung
ans dem Chlorid entstanden war. DiesesGemischdestillierte
zwischen88 und 98° bei 15 mmüber, es batte àl" 1,001
und n»« 1,511, enthielt aber nur 12,59% Cl statt 21%,
die sich for Chlorid C1OH18C1berechnen und addierte leicht
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Brom. Es ist un8 nicht gelungen, es durch Destinationzu
trennen.

Somit wird unter den von uns innegehaltenen Vereuchs-

bedingungenbei der Um8etzung der Alkohole von vewobie-
denem TypUBmit Triohlormethylchlorcarbonat(Diphosgen)die
Art der Endprodokte darch die relative Best&ndigkeitder
naoh denReaktionen1 und II gebildeten Alkyl.Triohlormethyl.
carbonateundAlkyloblorcarbonatebestimmt Mit den meisten

primarenAlkobolen bekommt man nur die Reaktion I, mit

einigenprimaren Alkoholen,dis schwerere Radikale besitzen,
und mit dem sekundarenIsopropylalkohol verlaufendie Be-
aktionenI und Il, and mit terti&ren Alkoholen schlieBlicb

gehen stafenweisedie fieaktioneu I, II und III vor sich.

Be8chreibang der Versuche

L n-Propylalkohol, CBgCH^CHjOH

Zur Reaktion wurden 50g «DiphoBgen"und 15g Pro-

pylalkohol(Sdp.07°) gebracht. NachAblauf der unter Chlor-

wa88erstoffentwicldungerfolgenden spontanen Erwârmung er-
bitzte man die Mischung 80 Minuten auf dom Waesorbade.
Nach dreimaligerFraktionierung wurden 89 g reines Propyl.
TrichlormethyloarbonatCHg.CHj.CHg.O.CO.O.CCJggewonnen.

Sdp.98°bat 12 mm;dj« m1,869; n" » 1,4461.
Ber. ME. » 48,19 Qef. MR. = 48,28

0,8815 g 8ubst.: 0,8166 g CO,, 0,0968 g H,O. – 0,2128 g Subut:

28,65 ccm 0,1 n-AgNO, (nach Stepanow).

C6H,O,C1, Ber. C 37,15 H 8,17 Cl 48,14
Gef. 26,86 8,84 “ 47,85

IL Isobutylalkohol, (CH^CH.CB^OH

Unter denselbenBedingungen wurden 50 g "Diphosgen"
mit 19 g Isobutylalkohol(Sdp. 107–108°) nmgesetzt Nach

dreimaligerDestillationwurden 80 g reines Isobutyl-Trichlor-
methylcarbonat(CB^^CH.CB^.O.CO.O.COljerhalten.

Sdp.108'bei 14mm; d»° » 1,802;n*«o 1,4446.

Ber. MR. = 47,80 Gef. MR. » 48,00
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0,8628 g Subst.: 0,4111 g C0a, 0,1170 g H,O. 0,1188 g SnhoU
14,45 ccm 0,1 n-AgNO, (naoh Stepanow).

CjH^OaCI, Ber. C 80,64 H 8,88 Cl 45.2T
Gef. 80,90 “ 8,61 “ 45,26

in. Âthylenchlorhydrin, Ci.CHg.CHg.OH

50 g nDiphosgen" und 20 g Chlorhydrinwurdengemischt,
80Minuten auf dem Wasserbade erbitzt und nachdreimaliger
Destillation 87 g reines /?-Chlorâthyl-Triohlormetbylcarbonat
a.OHjCHjO.CO.O.COlg erhalten.

Sdp.llO" beil2mm und 115* bei 16mm; dj'e» 1,5664; n"= 1,4748.

Ber. MR. vs 48,44 Gef. MR. 48,48.

0,4461 8ubst.: 0,8280 g COa, 0,0872 g H,O. 0,1658 g Subst.:

27,25 coin 0,1 n-AgNO, (naoh Stepanow).

O4HtO»Cl< Ber. C 19,88 H 1,65 Ct 58,64
Gef. “ 19,79 1,69 “ 58,46

IV. Allylalkohol, CH8 CH.CHâ.0H

Zur Reaktion wurden 50 g «Diphosgen"mit 14,5 g Allyl-
alkohol (Sdp. 82–83°) gebracht DieBedingungenbliebendie.
selben. Naoh viermaligerFraktionierung erbielt man 85gAl-
lyl-Trichlormethyloarbonal»0^ «OH.CHj.O.CO.O.CClg.

8dp.89–90° bei 11mm; dj° »1,4015;n»=1,4590.
Ber. ME. = 42,72 Gef. Mit. a 42,78.

0,6148 g Subst: 0,5170 g CO,, 0,1012 g HSO. – 0,1187 g Subst.:

15,5 cem 0,lu-AgNOs (nach Stepanow).

C^OgClj Ber. C 21,40 H 2,28 Cl 48,47
Gef. “ 27,39 “ 2,20 “ 48,81

DiesesCarbonat addiert leicht Brom. Zur Eeindarstellung
des gebildeten Produktes warden zu 5,6g friscb destillierten
Esters nnter Abkiihlen trockenes Brom bis zur bleibeuden

Gelbfarbunghinzagetropft. Die Reaktionverlief ziemlichener-

gisch; es wurden 4 g Brom, d. h. die theoretischeMengever-
wendet. Das Reaktionsprodukt wurde zweimal im Vakoum

deatilliert; man erhielt dabei etwa 7 g schweresOl, das nach
den Ergebnis8en der Analyseaus /9,Dibrompropyl-Tricblor-
methylcarbonat CHgBr.CHBr.CHg.OCOOOGl,bestand.
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Sdp.163"bel Umm; d»'= 1,9582;n«°«1,5821.
Ber.MB.=68,78 Gef.MB,«60,18.

0,6428g Subît.! 0,8171 g CO,, 0,0026 g H,O.

CjH608Cl8Br, Ber.C 15,88 H 1,82
Gef. “ 15,98 1,29Ge£ ib,98 1,29

V. Benzylalkohol, CoHj.CHg.OH

ZumVersuchwurden 22 g «Diphosgea"und 12 g Benzyl-
alkohol verwendet. Bei der Reaktion wurde spontane Er-

wirmungunter EntwicklungvonChlorwasserstoffund Phosgen
beobachtet. Das Gemisch wurde auf dem.Wasserbade am
BttokfluBkûhler2 Stunden erbitzt. Bei der Fraktionierung er-
hielt man ein wenig nicht in Reaktion getretenes Diphosgen
zurûck; die tlbrige FJûssigkeitwurde bei 18 mm in Grenzen
von 78° bis zu 104° Uberdestilliertnnd stellte wabrscheinlich
ein GemischvonBenzylchloridmitBenzyltriohlormethylcarbonat
dar. Bei der Destillationunter gew&bnlichemDrack spaltete
diese Fraktion Phosgen ab, und ging fast vôllig bei 176 bis
177° liber. Dabei wurden 9 g reines Benzylcblorid erhalten.

d**= 1,101; n'° = 1,541 (naohLiteraturangaben fur Benzyl-
chlorid d^6 » 1,11Sund nu = 1,5441).

0,2100g Subst.:16,66ccm0,1n-AgNOa(uachStepanow).

C,H,C1 Ber.Cl 28,08 Gef.CI 28,18.

"VXIsopropylalkohol, (CHj^CH.OH

60g ,,Diphosgenaund 15 g Isopropylalkoholwurden zur

Umsetzunggebracht,wobeisich Cblorwasserstoffund Phosgen
entwickelten.Naoh zweistttndigemErwarmen anf dem Wasser-
bade und Destillierenerbielt man zwei Fraktionen:

I. Sdp.85°bel 20mm etwa12g
und IL Sdp.96° bei28mm etwa15g

Die ersteFraktion ging bei der Destillationohne Vakuum

vôlligbei 103–104° aber, d. h. sie stellte das Isopropyloblor-
"carbonat,(CH3),OH.O.CO.C1,dar. Fur das letztere geben

.Hamilton und Sly1) den Sdp. 105°an.

') Hamiltonu. Sly, Joum.Amer.Chem.Soc.47,485 (1926).
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Die zweite Fraktion wurde beim Erkalten krystallinisch
und erwies sich aïs Isopropyl.trichlormethylcarbonat,(CHACH
.OCOOOC1,

Schmp. 29°; d|° 1,8818; n>0 » 1,4340.

Ber.MR.48,19 Gef.MR.48,80.

0,1574 g Subst: 0,1670 g 00,, 0,0442 g H,O. 0,8441g Subrt.:

46,72 ccm 0,1 n-AgNO, (nach Stepanow).

C,H,O8CJ, Ber. C 27,15 H 8,11 01 48,14
Gef. “ 27,20 “ 8,14 “ 48,15.

VIL Trimethylcarbinol, (CH^C.OH

Zum Versuch wurden 20 g «Diphosgeo*und 7,4g Tri-

methylcarbinolverwendet (das letztere wurde nach Grignard
erhalten ond hatte den Sdp.82°). Die Eeaktion ging unter

Erwârmuug and Qasentvrioklangvor sich: das Gas enthielt

Eoblendioxyd, Phosgen und wenig ChlorwasBerstoff.Das Ge-
mi8ch wurde 2 Stundea auf dem Wasserbade erhitzt; dabei
entwiohenetwa 2 g Phosgen (als Dipheaylharnstoffbestimmt).

Nach dreimaliger Fraktionierung gelang es, von einer be-
deutendenMengeDiphosgenetwa 4g einer niedrigersiedenden
Fraktion abzatronnon. Die Substanzhatte den Sdp.58 – 65°°

und erwies sich als tertiates Butylchlorid,(O^C.Cl.

dj0 =0,8511;n'° = 1,8908.
Ber. ME. 26,49 Gef. MR. 25,79.

0,2114gSubst.:22,97ccm0,1n-AgNO,(nachStepanow).

C4H,CI Ber.Cl88,82 Gef.0138,53.

Boedtker 1) gibt fttr die betreffendeSubstanz den Sdp.
51-52°, d15= 0,8471 und n"-8 « 1,8869.

VIH Dimethylâthylcarbinol, (O^(Ca^)C.OH

20 g "Diphosgen" und 8,8 g des ans JLthylmagnesinm-
bromid undAceton gewonnenenDimethylâtbylcarbinolswnrden
zur Reaktiongebracht; manbeobachtetedabeiSelbaterwarmung
und Bntwicklnng von COa, COOl, und HC3. Wâhrend zwei-.

>)Boedtker, Bnll.soc.chim.[3]31,966(1904).



Ester balogenlerter AIkohoIe 217

stttndigem Erwftnnen auf dem Waeserbadewurden etwa 2,5 g
Phosgen (aIs Diphenylhamstoffbestimmt)aufgefangen.

Nach mehrmaligemFraktionierengelang es, einen Teil
des Diphosgenapnd etwa 6 g einesnaoh seinen Eigenschaften
dem terti&renAmylcbloridentaprochendonProduktes zu iso-
lieren.

Bdp. 8T– 88»; dj° w 0,8914; n>» m 1,408.

Ber. MR. 80,11 Gef. MB. 29,48.

0,6488 g Subst.: 51,26 com 0,1 n-AgNO, (naoh Stepanow).

CjHnCl Ber. Cl 88,28 Gef. Ci 88,48.

Fur die letzte Verbindang geben andere Autoren2) don

Sdp.85– 88°, dj° » 0,8709 and n" » 1,407 an. Der Unter-
schied der von uns bqobachtetenDichte von der in der Iàte-
rator angegebenen kann dadaroh erkltot werden, daB muer

Amylchlorideine duroh Deatillation nicht abtrennbare, aber
durch den Gerach deutlich erkennbareDiphosgenbeimengung
enthielt.

Die Beaktionsmisohungenthielt au8er Amylchlorid und

Diphosgennoch ein hocbeiedendes, bei der Destillation eich
zersetzendesProdukt.

Bei einem anderen Versuch wurde ein groBer ÛbersohuB
von Carbinol, etwa 9 g auf 5g Diphosgen, verwendet. Nach
der tiblichenBehandlung des Gemischeswurden 6 g tertiâres

Amylohlorid(Sdp.87–88°) und unverbrauchtes Carbinol er-

halten andereReaktionsprodukteaufierdengasfôrmigenwurden
nicht bemerkt.

IX. Methyldiathylcarbinol, C^CjH^C.OH
Auf 20 g Diphosgen wurden 10 g aus Àthylmagnesium-

bromid und MethylâthylketonerhaltenesMethyldiatbylcarbinol,
Sdp. 122°, einwirkengelassen.

Zuerst wurde das Gemisch 2 Stundenauf dem Ôlbadebis
120° erhitzt und dabei etwa 2,6g Phoegenaufgefangen.

NachmehrmaligemFraktionierenerbieltman einigeQramm
von unverbrauchtemDiphosgenund etwa 6 g des nach den

') Brochet, Ann.chim.phye.[7]10,886(1897);Aachan, Ber.51,
1806(1918).
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Eigenschaftendem tertiâren HexylchloridentspreobeBdenPro.
duktes. Sdp. 35° bei 25 mm und 117–118° bei 750mm.

d}«« 0,8900;d»« » 1,4280.
Ber. MB. 84,78 Gef. MR. 84,84.

Nach Schreiner1) bat Methyldiâthylcblormethandes
Sdp.1160,i\* m0,8898 und n"-5 » 1,4232.

0,2180 g Sabst: 18,1 ccm 0,1 n-AgNO,.

C,HI8C1 Ber. 01 29,41 Gef. 01 80,18.

Der zu hoheChlorgehalt dlirfte anch in diesemFalle auf
eine Beimengungvon DiphosgenzarUckzafQhrensein.

>)Schreiner, dies.Journ.[3}82,895(1910).
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MitteilungenansdomPharmazeutisch-ChemischeûInstitut der
UniversitStMarburga. d. L.i)

liber Verbindungen der Tetruaryl-butanreihe

Von K. Brand uud Walter Bansch*)

(10.Mitteilung)

Dber die Redaktion organiscuer Halogenverblndungen
and flber Verblndangen der Tetraaryl-butanreihe

(Eingegangenam 4.Joui 1980)

Bei der Reduktionvon l,l-p,p'-Diphenetyl-2,2,2-tribrom-
athan (I) mit Devardascher oder auch mit Arndscher Le-

gierung battenBrand und F.Keroher8) neben p, p'-Di&thoxy-
stilben(III) in sehr geringerMengeeine bei 180° schmelzende

Verbindung erhalten, die aie auf Grand der Analyse ala ein
noch nicht ganzreines l,l,4,4-p,p',p",p'Tetrapbenetyl-2,3-
dibrombuten-2(II) anspracben. Diese Annahme konnte in.
zwischeninsofembestatigt werden,als es gelang, Dipbenetyl-
tribromathan(I)mit durch Palladium erregtem Wasserstoff in
recht guter Ausbeutezum l,l,4,4-p,p',p",p'Tetrapheneiyl-
2,3-dibrombuten-2(II)vomSchmp.184,5° zu reduzieren, wih-

rend p,p'-Diâthoxy-8tilben(III)nur in geringerMenge nebenher
entatand.

Das Tetraphenetyl-dibrom-buten(II)verliert beim Kochen
mit Zinkstaub undEisessig oder Zinkstaub und Âthanol das
Brom und gehtindas von Brandund Horn4) auch auf elektro-
chemiachemWegeerhaltene 1,1,4,4-p,p',p",p"Tetxaphenetyl-
butifl-2(IV)ûber. An der aehr geringen Lôslichkeit des Te-

traphenetyl-dibrom-butena(II) in Alkohol-Pyridin scheiterten

dagegen bisher alleVersuchezur Entfernung des Broma durch

katalytisoherregtenWasserstoff.Auchbeim KochenmitKupfer-

') DiebeidenfolgendenArbeitenwurdenimChemisobeoLabora-
toriumsu GieBenansgeftibrtundin Marburgvollendet.

*)Vgl.auchW.Bausch,Inaug.-Diss.Gieflen1989.
*) K.Brand o.F.Kercher, Ber.H, 8007(1921).
•) Vgl. dies. Joorn. [3], 11. Mitteiluog, S. 242 (1980).
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bronze in Benzollôsungoder mit Jodnatrium in AcetonlSsung
blieb daa Tetraphenetyl-dibroni-buten(II) unveriiudert.

-0,H,.O.0,H4.OH«0H.O,H4.O.C,Hs
jr m

~0,H..O.CJ~~
pd+li. O$Ho 0. c'eut
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VI
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VI

LÇ~
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Natriutnalioholat wandelte das Tetraphenetyl dibrom-
buten(II) ohne Sohwierigkeitenin 1,1,4,4-p,p',p",p"Tetra-

phenetyl-butatrien-1,2, 8 (V)1)mu, wobei nebenherin geringer

Menge l-p-PheBetyl-8-p,p'-diphenetylmethylen-6-athoxy-indenl)
entsteht. Die hierbei abgespalteneBrommengeenteprach der

nach der frttber aufgeatelltenUmsetznngsgleichuDgza erwar-

tenden.

Die Reduktion des p,p'-Diphenetyl-tribromâtbans(I) mit

Wasserstoffin GegenwartvonPalladiumnahm wiederholteinen

eigenartigen Verlauf, dessen Ureachen uns noch unbekannt

eind, and den wir deshalb auch noch nicht wiHkûrlichveran-

lassen kônnen. Das in Pyridin-Alkohol aufgescblâmmteDi-

phenetyl-tribromâthaa(I) ging beim Schûtteln mit Palladium

und WasseratofiFinLôsang,ohne daBwir ainenneaaenewerten8)

') Dies.Journ.116,969 (1927).
DiegeringeMengevonverbraaohtemWasserstoffdientewohl

zaxBildungdei in geringerMengein derKeaktlonsflQBaigkeitau%e-
fandenenTettaphenetyl-dlbrom.bl1teu8(ll).
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Jonwd f. prekt. Cbemle (3] Bd. 127. 15

Verbrauoh an Wa8serstoffmit Sicherbeit feststellen konnten.
Beim Stehen sohieddie erkalteteReaktionsflttsBigkeitin reieta-
licher Mengedas von Harris und Frankforter') beschrie-
bene l.i-PiP'-D'phenetyl-dibroraathanfVII) vomSchœp.1040

°

ab, welchesvon siedender alkoholischerKalilauge in das von
Harris und Frankforter dargestellte l,l.p,p'-Diphenetyl.2-
bromathen(VIII)8)verwandeltwurde. Eine Verweobslangder
von uns aie Diphenetyl-dibromîithan(VII) angesprochenenVer-
bindungmit dem l,l-p,p'-Dipbenetyl.2,2-dibrom!l.theo(IX)vom
Schmp. 118,5 ist mithin ausgeschlossen. Obendrein haben
wir die VerbindungIX dargestelltund mit dem von uns er-
haltenen Redaktion8produktverglioben;sie waren verscbieden
voneinander. UnddurchbesondereVersuchekonnten wir fest-
stellen, daB Dipbenetyl-tribromâthan(I) beimKochen mit einer
alkoholischenLôsungvonPyridin Bromwasserstoffnicht ver-
liert, also auch unter den von uns bei der Reduktion einge-
haltenen Bedingangen bestimmt nicht in Diphenetyl-dibrom-
âthen (IX) übergeht.

Da wir in der Eeaktionsflassigkeitdie Anwesenheit von
AcetaldehydmitHilfe vonfuchsinschwefliger Saure wahrscbein-
lich machen konnten, so kommenwir zu der Annahme, daB
das Diphenetyl-tribromathan(I) unter Dehydrierung des Âtha-
nols zu Acetaldehyd (undvielloicht auch zu Essigsaure) zum
Diphenetyl-dibromithan(VII)roduziert wurde, wobei das Pal-
ladium als Katalysatorwirkte.

/C,,H4.O.C,HS .h

Bra.C.CH^ q
+ CH,.CB,.OH HBr+ CH8

.0<o
+

1
OoH4.0.O,U. 0

VII
Br,HC.CH<C'Hl-°-C*H4™±KBr + H,0 +

OoR4.0.0,B,

VIH
==eÇ°oH" 0 CaR, ('I/OoH,. O. C,R,

avif[
NjA.o.cua,

IX
Xh4.o.c,h,

In den Arylrestendurch Halogen substituierte Tetraaiyl-
butan-Abkômmlinge sind bisher noch nicht dargestellt und
untersucbtworden. Da wirvermuteten,dafi dièse Verbindungen

') Journ.Amerie.Chem.Soc.48,8144–3150(1926):Chemisehes
Zentralbi.1927,1,1159.
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von den bisher studierten Tetraaryl-butan-Abkommlingenab-
weichendeEigenschaften aufweisenwürdeu, habenwirzunâchst
Verbindungender p,p',p",p'Tetra(chlorphenj'l)'butan-Beibe in
den Kieis unserer Arbeiten einbezogen.

Das ans Chloralbydrat und Chlorbenzolnach O.Zeidler1)
leicbt zugânglichel,l-p,p'-Di(ohlorpbenyl)-2,2,2-trichlorathan
(X) ging unter dem EinfluB von Palladium-Calciuœcarbonat-

Katalysator beimSchtttteln mit Wasserstoffje nach derBeak-
tionadauer entweder in das l,l,4,4-p,p',p",p'Tetra(chlor-
phenyl).2,2,8,3.tetrachlorbutan (XI) oder in das 1,1,4,4.
p,p'p",p"Tetra(oWorphenyl).2,3-dicblorbuten-2(XII) aber. Von
letzteremwurdenzwei,wohlstereoisomere,FormenvomSchmp.
229° und vomSchmp.174°, diese in geringer Menge,erhalteo.

Wabrend Tetra(cblorphenyl)-tetrachlorbutaii(XI) bei der

katalytischen Reduktion Tetra(ohlorphenyl).dicblorbuten(XII)
lieferte, verlor es beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig
das Chlor in 2- und 3-Stellung vollkommenunter Bildungvon

Tetra(ohlorphenyl)-butiD-2(XIII). Dies ist insofern ein auf.
fallender Reduktionsverlauf,als die bisber untersuchtenTetra-

aryl-2,2,3,3-tetracblorbutane (analog XI) sowohlbeim Bebau-
deln mit Palladium und Wasserstoff als anch beim Koohen
mit Zinkstaub und Eisessig in 2. und 8-SteUungnur je ein
Chloratomabgaben, das letzte aber festhieltenund in Tetra-

aryl-2,3-dichlorbutene(analog XII) Ubergingen.
Die fieaktionsfahigkeit der in 2- und 3-Stellung

befindlichen Chloratome ist also durch Eintritt von
Chloratomen in die Phenylgruppen in p-Stellung zu
der Bntankoblen8toffkette gegen Zinkstaub und Eis-

essig gesteigert worden.
Natriumalkobolatentzog den beiden stereoisomeren1,1,4,4-

P)P'>P",P/Tetra(chlorphenyl)-2,8-dichlorbutenen-2(XII)2 Mol.
Chlorwasserstoffand in auffallendhoher Ausbeute– etwa zu

98% – entstand l,l,4,4.p,p',p",p'Tetra(cblorphenyl).bula-
trien-1,2,3 (XIV). Dagegen konnte die Bildung von 1-p-Chlor-
pbenyl.3-p,p'-di(cblorphenyl).methylen'5-ohlorinden(XV), die
naoh den Erfahrungen bei den bisher untersuchtenTetraaryl-
dicblorbutenen(analogXII) als Nebenreaktionerwartet wurde,

') 0. Zeidler, Ber.7, 1181(1874).
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nioht mit Bestimmtheit festgestellt werden. Also auch der
Verlauf der "Butatrienreaktion" ist duroh die in die Phenyl-

gruppen eingetretenen Chloratome verandert, und zwar be.

gOnstigt, worden.

Tetraphenyl-butatrieo (analog XIV) ist in Acetonlôsung
gegen Kaliumpermanganat recht bestandig. Im Gegeneatz
hierzu warde KàUumpermanganatlbsung von in Aceton gelôstem
Tetra(chlorpbenyl)-butatrien (XIV) sofort entfârbt und ebenao
entfârbte Tetra(cblorphenyl)-butatrien in Cbloroformlôsung eine

Bromlôsung. Chromaaure spaltete das Tetra(chlorphenyl)-buta.
trien (XIV) in normaler Weise in Kohlendioxyd und p,p'-Di-

chlorbenzophenon (XVI).
Die bisher unterauohten Tetraaryl-butatriene erleiden unter

dem EinflaB von Mineralsauren und sogar von Essigeaure eine
mehr oder weniger schnell verlaufondeUmlagerong in die ent-

sprechenden Indenderivate (analog XV).1) Beim Erhitzen von

Tetra(chlorpbenyl)-butatrien (XIV) mit Eisessig-ChlorwasBer»
stoff im EinschluBrohr war auch nach mehreren Tagen diese

Umlagerang noch sehr unvollkommen, und auBerdem hatte sich
hierbei eine Additionsverbindung aus 1 Mol. Tetra(chlorpbenyl)-
butatrieu und 1 Mol. Cblorwasserstoff gebildet (XVII), welche
von einer kochenden alkoholischen Natriumalkoholatlôsung in

Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) zuruckverwandelt wurde.

Auch dièse Reaktion zeigt, daB Chloratome in den Phenyl-
gruppen die Reaktionsfahigkeit der Seitenkette des Tetrapheuyl.
butatriens stark beeinflassen.

Unter dem EinfiuB der energiscben Reduktion mit Natrium
und aiedendem Amylalkohol verlor das Tetra(chlorphenyl)-buta-
trien (XIV) auch das Kernchlor und ging in einen Koblen-

wa88erstoffvon der Znsammensetzung des 1,1,4,4-Tetraphenyl-
butansl) (XVIII) ûber, der allerdings aus Materialmangel noch

nicht in ganz reinem Zustande erhalten werden konnte. Zink-

staub und Eisoasig reduzierten Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV)
zum l,l,4,4-p,p',p",p'Tetra(chlorpbenyl)-butin-2 (XIII) und

zum l,l,4,4-p,p',p"Ip"Tetra(cbJorphenyl)-butadien-l,3 (XIX).
Auch dieser Eeduktionsverlauf war ttberraschend, da die bisher

') NâhereMitteilungerfolgt demnfichBt
*) Valeur, B1.[S]29,688 (1908);K.Brand, Ber. te, 20O4(1921).

15*
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untersochtenTetraaryl-butatriene von Ziukataubund Eisessig
nur zu den ent8prechendenTetraaryl-butadienen(analogXIX)
reduziert wurdeu,

Unter dem Einflufi des direkten Sonneoliohtesging das

Tetra(chlorphenyl)-butatrien(XIV)in das in gcttulichfluores-
cierenden Krystallen krystallisierende Dimerel) über, zeigte
mithin das normale Verbalten der Tetraaryl-butatriene.
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Die UntersuchungsubstituierterTetrapbenylbutatrienewird

nach verschiedenenRichtungenhin fortgesetzt.

Versuehe
I. 1,l-p,p'-Diphenetyl-2,!ï,2-tribromâtlian

l,l,4,4-p,p',p"fp'Tetraphenetyl-2,8.dibrombuten.2 (II)

Zu einer in der Sohttttelentereduzierten Aufschlftmurang
von 0,5 g Palladium-Caloiumcarbonat-Katalysatorin 5com

Wasser und 15ccm reinemAlkoholwurden,ohneden durch die

Ente streichendenWasserstoffstromzu unterbrechen, 25 corn

reiner Alkohol und dann 5 g (l/looMol.) fein gepulvertes Di-

phenetyltribromathan1)(I) gegeben und scblieBlichdas Ein-

ftillrobr der Ente mit einerMischang von 60ccmAlkohol und

lOccm reinstemPyridin naohgespiilt.Die an der Wasserstoff

bttrette angeschlosseneSchtittelentewurdeunter Erwârmeuauf

45_50 bis zum Aufh5render Wasserstoffaufnabme(210bis

225com; 0°, 760 mm)geschttttelt. Das in Alkoholsehr achwer

lôslicheDiphenetyltribromathanwar im Verlaufeder Reduktion

vollkommenin Lôsung gegangen,und die Lôsung schied beim

Erkalten feine Erystallchenab. Die abfiltrierteMischungdes

Reduktionsproduktesund Katalysators (Filtrat A) gab beim

erscbôpfendenAuskochenmit Essigester eine Lôsung,die beim

Erkalten feine, eigenartig echwach tosa gefârbte Nadelchen

von l,l,4,4-p,p',p",p'Tetraphenetyl-2,3-dibrombuten-2 (II) ab.

schied. Die abgesaugten Erystalle (MutterlaugeB) verloren

auch nach nochmaligemUmkrystallisierenans Essigester die

schwach rosa Farbe nicht und zeigten den Schmp.184,5°.
Eine kleineProbe desButens warde aus Eisessigin fast farb-

losenErystallcbengleioh&llsvomSchmp.184,5°erhalten. Aus-

beute an Tetrapbenetyldibrombutendurchschnittlich32,4°/0.

4,840mgSubst.:9,870mgCO,,2,215vagH,O.- O,t025,0,1288g
Subst.:0,0557,0,0698g AgBr.

CoH^Br, (694,14) Ber. 0 62,2 H 6,6 Br 28,1
Gef. “ 62,0 “ 6,î “ 28,1, 28,5.

Tetraphenetyl- dibrombutenlôst sich leicht in heiBem

Benzol, Tolnol, Pyridin und Chloroform,schwerer in beiBem

'j K.Brand u. F. Kercher, Ber.51,2016(1921).
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Essigester, sehr schwer in kaltem Essigester,AcetonundEis-
essig und wird vonMethanol undÂthanol sowohlin der Kalte
als auch in der W&rmenur wenig aufgenommen.

Die bei versohiedenen Beduktionen erhaltenen und zu-
sammen aufgearbeitetenFiltrate A ergaben keinedefinierbaren
Verbindungen.Ausden vereinigtenund eingeengtenFiltratenB
konnte dagegenin geringer Mengep^D&thoxy.stilben1) vom
Schmp.207,5(kleine glamende Blâttchen)erhalten werden(III).

M-p.p'.Dipbenetyl^-dibromathan (VII)

Bei einigen in der eben bescbriebenen Weise durch-
gefabrten Redoktionen ging zwar das in Alkohol achwerlôs-
liche Dipbenetyl-tribroruathanbeim Schûtteln vollkommouin
Losung, dooh konnte in der angescblossenenBtirette ein Ver-
brauoh an Wasserstoff nicht festgestellt werden. Der Inhalt
der Sohûttelente hinterlieB beimFiltrieren (Filtrat A) auf dem
Filter einenRttckstaud, der in der Haupteacheaus demKata-
lysator, vermischt mit sehr wenig ], 1,4,4-p,p',p",p' Tetra-
phenetyl-2,8.dibrombuten-2(II)vomSchœp.184,5°, welchesmit
Essigester ausgezogenwerden konnte, bestand.

Das Filtrat A schied bei langeremStehen eine betrâcht-
liche Menge feiner, farbloser Nadeln ab, die nach dem Ab-
saugen und Umkrystallisieren aus Alkohol den Scbmp.104°

°

zeigten und sich als das von Harris nndFrankforter^ be-
schriebene l,l-p,p'-Diphenetyl-2>2-dibromâthan(VII)erwiesen.

8,825mg Snbst: 7,145mg CO,,1,780mgH,O. – 0,108&,0,1884g
Subst.:0,0922,0,1288g AgBr.

CwHjoOjBr» (428) Ber. C 50,5 H 4,7 Br 37,4
Gef. “ 50,9 “ 5,0 “ 37,9, 87,9.

Aldehyd konnte in der Beduktionsflttssigkeitmit Sioher-
heit noch nicht nachgewiesen werden, und eine willkttrliche
Reproduktiondes Eeduktionsverlaufesgelang nicht.

Um eine Verwechslungdes erhaltenen1,1-p,p'-Diphenetyl-
2,2-dibromâthansmit dem ebenfallsvonHarris undFrank-
forters) dargestellten l,l-p,p'-Dipbene^l-2,2-dibromâtben(IX)

>)Wiechell, Ann.Chem.279,848(1894).
*) Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 8144–9160 (1936); Chem. Zentralbi.

1927, I, 1169.
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auszuschlieBen, welches dorch Abspaltung von Bromwasseratoff

rus Diphenetyl-tribrom&than bei dem oben bescbriebenen Ver-

snobe unter dem EinfluB von Pyridin entstanden sein kOnnte,
wurde 1 g Diphenetyl-tribromâthan mit Alkohol und Pyridin
unter den bei der Reduktion angewandten Bedingungen vier

Stunden lang am RuokfluBkttbler gekocht. Die aus der er-

kalteten Lbsung ausgeschiedeoen Krystalle zeigten nach dem

Umkrystallieieren aus Alkohol den Scbrap. 119–120°, be-

standen mitbin aus unveràndertem Diphenetyl-tribromathan.
In der Mutterlauge konnten Bromionen weder mit Silbernitrat,
noch mit Cblorwasser nacbgewiesen werden.

l,l-p,p'-Diphenetyl-2,2-dibromâthen (IX)

Eine heiBe LSsung von 2 g Dipbenetyl-tribromâthan in

Alkohol wurde mit einem ÛberschuB von lOprozent. alkoho-

Hsoher Kalilauge etwa 6 Stunden am RtlckfiuBkllhler gekocht.
Die ans der erkalteten Lôsnng ausgeschiedenen groBen, farb-

losen Nadeln achmolzen naoh nochmaligem Umkrystallisieren
bei 118,6°, und die Mutterlauge enthielt Bromionenin erbeb-
licher Menge.

4,290mg Bubst.:7,926mgCO,, 1,640mgH,O. – 0,1519g Subst:
0,1850g AgBr.

C,8H18O,Br,(428) Ber. 0 60,7 H 4,2 Br87,6
Qef. “ 60,4 “ 4,8 “ 87,8.

Dipbenetyl-dibromâtben entfârbt eine Losung von Brom
in Cbloroform nicht. Es lôst siob leicbt in Benzol, Toluol,

Essigester, Aceton, Chloroform und Pyridin, ebenso in heiBem

Eisessig. Methanol and Atbanol; mâBig lôst es sich in kaltem

Eisessig, Methanol und Âthano).

l,l-p,p'-Diphenetyl-2-bromâthen (VIII)

Die Ldsung von 1,5183 gDiphenetyl-dibromâthan in 60 ccm
reinem Alkohol wurde mit einer frisoh bereiteten LOsong von
8 g Natrium in 60 ccm reinem Alkohol 10 Stunden lang am
RUckfluBktihler gekooht. Der naoh dem Abdestillieren des
Alkohols verbliebene RUckstand gab beim Versetzen mit Wasser
und Ansâuern mit Salpetersâure eine bald fest werdende ôlige
Masse, die bequem abfiltriert werden konnte. Das Filtrat (A)
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wurde unter Vermeidong von Verlusten aufgefangenund das
Filter und dessen Inhalt gat ausgewaschen. Letzterer lieferte
beim Umkrystallisieren aus Alkohol groBe, wobl infolgevon
8puren fremder Beimengungen schwach gelb gefarbte Nadeln
vom Schmp.63,5° des von Harris und Frankforter1) be-
schriebenenl,l-p,p'.Dipbenetyl-2-bromatheDs(8ohtt»p.64«)(VIlI).

Eine0,2631g Diphenetyl-dibrom&thanenteprecbendeMenge
Filtrat gab das eine Mal 0,1162g und das andere Mal0,1168g
Bromsilber,d. s. 0,0495 und 0,0495 g Brom, gegen 0,04914g
Brom der Theorie.

UJ4,4.p,p',p",p"Tetraphenetyl.butin-2 (IV) aus Tetra-

phenetyl-dibrombutea (II)

a) Die folgendenVersuche wurdenunter môgliohsterVer-
meiduog von Materialverlusten durchgefdhrt.

Etwa 2 g (genaugewogen)Tetraphenetyl-dibrom-buteu(II)
und ôOccmEisessig wurden mit 1 g Zinkstaub am Bttckâufi-
klibJergekocht. Die schon nach kurzer Zeit entstandeneLiS-
8ong des in Eisessjg schwer lôslichen Tetraphenetyl-dibrom-
bateas wurde nach 6 stQndigerReaktionadauer vomZinkstaub
ab in Wasser gegossen, der Zinkstaub mit 20ccm Eisessig
auegekocht und dièse Flttssigkeit zu der ersten gefElgt. Die

milchige, wâBrige Mischung warde bis zur Elârung gekocht,
du ausgeschiedene, bald erstarrte Ol wurde abfiltriert (Fil-
trat A), gat mit Wasser ausgewaschen und in Âther aofge.
nommen. Die mit Natriumsulfat getrockneteâtherischeL8snng
wurde vom Âther befreit und das hierbei zurllckgebliebene
Tetraphenetylbutingewogon.

Aus heiBem Alkohol krystallisierte das Tetraphenetyl.
butin in Nadeln. Sie zeigten den gleichen Scbmelzpunktwie
das von Brand und Horn2) auf elektrochemischemWegeer-
haltene Prâparat, 95-96° (Mischschmp.95–96°), unterachied
sich vondiesem aber durch eine gelbliche Fârbung, die auch
beim Umkrystallisierenunter Zusatz vonSorboid II nicht ver-
schwandund beim Kochen mit Eisessig starker wurde.

>)Journ.Amer.Chem.Soc. 48,8144–3150(1926);Chem.Zentralbl.
1927,I, 1159.

») Dios. Jouta. [2], 11. Mitteilung, S. 248 (1980).
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Der Gehalt des Filtrâtes A an Bromionen wurde nach
Volhard titriert.

Angawandte D~tengo AbgeepnlteneaHeom
Geblidete8

Angewandte Menge AbgespalteneaBrom
^tt^tyîlntln

Tetraphenetyldibrombuten
I Ber. | 8ef.£

Ber. r | J Gef.

2,0006g 0,4607g 0,4299 g 1,6899g 1,4708 g
1,9969g 0,4696g 0,4456 g 1,6864 g 1,4807 g

b) Die Lôsoogvon2g Tetraphenetyl-dibrombutenin Alko-
hol wurde 6 Stunden lang mit 1g Zinkstaub am RûckfluB-
ktthler gekoobt. Die nooh heiB filtrierte Flûssigkeit sohied
beim Erkalten groBe, farblose Kryrtallnadeln von 1,1,4,4. »

p.p',p",p'Tetraphenetyl-butin-2 (IV)ab, die nach nochmaligem
Umkrystallisierenvollkommenfarbloswaren und wie das von
Brand und Horn1) auf elektrochemisohemWege erbaltene

Tetraphenetylbutinbei 96°8chmolzen(Mischscbmp.96°). Aus-
beute fast quantitativ.

4,405 mg Subst.: 13,070 mg 00,, 2,846 mg H,O.

Q,8HWO4(684,8) Ber. C 80,9 H 7,1
Gef. “ 80,9 “ 7,2

c) Versuche zur katalytischen Reduktion von Tetra-

phenetyl-dibrombuten

DieverschiedenenVerauchewurdenfolgendermaBendurch-
geftthrt: Zao&cbstwurdein derScbattelentederaufgeschlammte
Katalysator (0,8g in 5ccm Wasser und lôccm reinem Alko.
bol) reduziert, dann die heiBeLôsungvon 1g Tetraphenetyl-
dibrombaten in 25ccm Pyridin und schlieBlioh20 ccm alko-
bolischeKalilauge in die Ente unter Vermeidongvon Luft-
zutritt eingesaugt. Bei allen Versuchenblieb die Reduktion
aus, da sich dasTetraphenetyl-dibrombutenin der Ente wieder
ausschied. Es konnte in unveranderterForm zurûckgewonnen
werden.

d) Die kochendeLôsung von 0,5g Tetraphenetyl-dibrom-
buten in 175ccm wasserfreiemAcetonwurdemit einerLôsung
von 2 g wasserfreiemNatriumjodidin 25ccm Aceton versetzt

*)Dies.Journ.[2j,11.Mitteilung,S. 243(1930).
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und 6 Stunden im Siedenerhalten. Die mit Wasser verdttnute
Lbsungftrbte St&rketôsungnioht blau mithin war Jod.
abscheidungnicht erfolgt – und lie8 das unver&udertôTetra.
phenetyldibrombutenvom Schmp. 184,5° fallon.

e) Die mit 1g Kupferbronze versetzte kochendeLôsuog
von 1g Tetraphenetyl-dibrombutenin 75ccm trockenemBenzol
wurde etwa 10 Stunden lang im Sieden erhalten. Die heiBe
filtrierte Lbsung hinterlieB beim Abdestillieren des Benzols
einen Ruckstand, der sich nach dem UmkrystaUisierenaus
Essigester als unverandertes Tetrapbenetyl-dibrombutenvom
Schmp.184,5° erwies.

l,l,4,4-p,p'>p",p"Tetraphenetyl.butatrien-l,2,8 (V)
Die heiBe amylalkoholischeLosungvon etwa 1g (genau

gewogen)Tetraphenetyl-dibrombuten(lI)wurdemit einerfrischen
Losungvon 1g Natriumin 20 ccm reinemAlkohol6Stunden
lang am RaokfluBkûhlergekocht. Die Flttssigkeit farbte sich
bald orange und schied beim Erkalten feine orangeNadelchen
ab, die abfiltriert, erst mit Alkohol, und dann mit heiBem
destilliertem Wasser ausgewaschen wurden. Die abgesaugten
orangen Nadelcben zeigten nach dem Umkrystallisierenaus
Chloroformund Alkoholden von Brand und Horn) fur das

Tetraphenetylbutatrien(V)angegebenenSchmelzpunktvon226°.

4,075mgSubst.:12,115mg CO,,2,415mg H,O.
0,eH8()O4(682,8) Ber.C 81,2 H6,8

Gef. “ 81,1 “ 6,6

Die amylalkoholischeMutterlauge und Wascbfidssigkeitea
wurden unter Vermeidungvon Materialverlustenmit Wasaer-

dampf vomAlkohol befreit und die im Kolben verbliebene
braunrote, schmierige Masse nach dem Erkalten abfiltriert.
Im Filtrat wurde das Brom nach Volhard titriert. 1,0074g
Tetraphenetyl-dibrombutengaben statt der berechneten0,2828g
Brom 0,2121g Brom.

Die abfiltrierte, mit Wasserdampf nicht flüchtige,braun.
rote Masse lieferte beim UmlÔsen ans heiBem Âthanol ein
rotes krystailines Pulrer, das ohne scharfen Schmelzpunkt

') Dies.Journ.116,869(1927).
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zwisohen115 und 120° zu einer roten FlUssigkeitzusammen-
sinterte. Eine sehr verditnntealkoholisoheLôsungschied nach
einem balben Jabre sehr geringeMengenschôn auegebildeter,
wttrfelfôrmigerKrystalle ab, die siob als das vonK. Brand
und 0. Horn1) beschriebene l«p-Pnenetyl-8-p,p'.diphe0etyl-
motbylen-5-athoxy-jnden(VI) vomSchmp. 122° erwiesen.

H. 1,1 .p,p'-Di(ohlorphenyl)-2,8,2-trlohlor&than

l,l,4,4-p,p',p">p'Tetra(chlorphenyl).2,8-dichlor-
buten-2 (XII)

3,64g (V,?oMol.)Di(ohlorphonyl)-tricbioratban2)wurden
in gleicherWeise wiedas Dipheaetyl-tribromatbaumit Wa8ser-
atoff und PaHadium-Calciumoavboaat-KatalyBatorbei 45 – 50°
so lange behandelt, bis sie 250ccm Wasserstoff (0°, 760mm)
aufgenommenhatten. Bas in AlkoholschwerlôslicheDi(chlor-
phenyl)-trîclilorftthanging im Laufe der Reduktion voUstandig
in L&sung,und die erkaltete EeduktionsflUssigkeitschied feine
Kry8tallohenab, welche mit dem Katalysator zusammen ab-
filtriert wurden (Filtrat A). Die Mischung von Katalysator
und Reduktionsproduktgab beim erschôpfendenAusziehenmit
kochendemEssigester ein Filtrat, das beim Stehonderbe, naoh
dem Umkrystallisierenaus Essigester bei 229° sebmelzende,
glanzende Krystalle von 1,1,4,4.p,p',p",p"Tetra(chlorphenyl).
2,3-dicHorbuteii-2(XII) abschied. Die eingeengtenEssigester.
Mutterlaugen lieferten noch weitere Mengen an Tetra(chlor-
phenyl). dichlorbuten, dessen Gesamtausbeute bis za 85,6%
betrug.

4,200 mg Subst.: 9,160 mg CO,, 1,820 wg H,O.– O,U86, 0,1078 g
Sabat.: 0,2278, 0,1683 g AgCl.

CtoHuOlt (566,0) Ber. C 59,8 H 8,2 Ci 81,5
Gef. “ 69,5 “ 8,5 “ 87,8, 37,5

Tetra(chlorphenyl)-dichlorbutenlQstsich leicht iu heiBem

Benzol, Toluol, Pyridin und Chloroform,schwerecin heiBem

Essigester, sehr schwer in kaltem Essigester, Acetonund Eis-

essig, und fast gar nicht in Methanol und Âthanol.

1)Dies.Joum.11&,869(1927).
') 0. Zeidler, Ber.1, 1181(1814).
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Das auf demWasserbadeeingeengteFiltrat A schiednach
mehrt&gigemStehen eine farblose Krystallmasseab, welche
nach demAbsaugen(MutterlaugeB) und Umkrystallisierenaus
AlkoholKrystallblattchenvom Schmp.174° lieferte. Diesesind
in Alkoholweitaus leichter lôslicb. als das eben besohriebene
Tetra(chlorphenyl)-dichlorbutenvom Schmp.229°, geben aber
wie dieses mit kochender alkoholischer Kalilaugedie ,,Buta-
trien-Reaktion"(Bildunggelber Nadeln) und sind demnachdie
niedriger schmelzende,stereoisomere Form des Tetra(chlor-
phenyfydichlorbutens.Die Ausbeate au Tetra(chlorphenyl;-di.
chlorbutenvom Schmp.174° ist âuBerstgering.

4,415njg Sabrt.: 9,565mg COa) l,860ng H.O. 21,460mg Subst:
82,840 mg AgCt.

CmHuCI. (666,9) Ber. C 59,8 H 8,2 Cl 87,5

Gef. “ 59,1 “ 8,4 87,8

Die zur Bindung des Pyridins in Salzsaure gego8sene
MutterlaugeB schied eine Schmiere ab, die beim Verreiben
mit Alkohol eine Lôsung(C)und eine echmutziggelbekrystal-
line Masse gab. Letztere lieferte beim Umk:rystallisierenaus
Alkohol und dann ans Ligroin zu feston Drosen vereinigte
Krystallnadelnvonuurerandertem Di(chlorphenyl)-trich1orli.than
vom Schmp.105°.

Da die Losung C mit kochender alkoholischerKalilauge
orange Nadeln des bei 288° schmelzendenl,l,4,4.p,p',p",p"
Tetra(chlorphenyl)-butatriens-l,2,8(XIV)gab, entbieltsie also
noch geringeMengenvonTetra(chlorphenyl)-diohlorbuten,wohl
in der bei 174° schmelzenden,leichter lôslichenForm.

l,l,4,4-p,p',p",p'Tetra(chlorphenyl).2,2,3)3-tetraohlor-
butan (XI)

3»84g(ViooMo'-)Di(chlorphenyl)-trichlorâthanwurdenzu-
sammen mit 0,5 g Palladium CalciumcarbonatEatalysator,
10 ccm reinstem Pyridin und 100 ccm reinemAlkoholunter
mâBigemErwârmenbiszur Aufnahmevon112ccm(0°,760mm)
Wasserstoffgeschtttteli Reduktionsprodukt und Katalysator
wurden abfiltriert und orsteres in kochendemEssigester auf
genommen. Die erkalteteEssigesterlôsungschiedbeimStehen
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derbe, glanzendeKrystalle von Tetra(chiorphenyl)-tetracblor-
butan (XI) ab, die nach mehrmaligemUmkrystalliaierenaus
Essigester bei 271,5°8chmolzen. Ausbeutebis zu 27,7%.

8,825nig Subst.:7,886mgCO,,1,090mgH,,O.– J 9,685mgfiubst.:
85,085mgAgCl.

OmB^CI. (687,82) Ber. C 62,7 H 2,8 01 44,5
Gef. “ 52,7 “ 8,2 “ 44,2

Tetra (cblorphenyl).tetrachlorbutanist fast unlôslich in
kaltemAlkohol,eehr schwerlôslich in heiBemAlkohol,in Eis-
essig, in Aceton und in kaltem Essigester, leicht lOslich in
heifiemBenzol, Toluol,Pyridin und Chloroform.

Reduktion von Tetra(chlorphenyl)-tetrachlorbutan (XI)

a) In eine kleine Schttttelente, welohe 0,5 g mit 8 ccm
Wasser und 10 comAlkohol angeschtitteltenund in ilblicher
Weiee reduzierten

Palladium-CaleiumcarbonalrKatalysatorent-
hielt, wurde unter AusachluBvon Luft eine Aufschlammang
von 1g fein gepulvertemTetra(chlorpheuyl).tetrachlorbutanin
10 ccm reinstem Pyridin und 70 ccm reinem Alkoholeinge-
saugt. Beim Schtttteln der Ente unter gelindem Erwârmen
wurden sta.tt derzur AbepaltungvonzweiChloratomennôtigen
85 ccm 46 ccm Waeseratoff(0°, 760 mm)aufgenommen. Die
in der beimTetra(chlorphenyl)-dichlorbutenbe8chriebenenWeise
aufgearbeitete Beduktionsflttssigkeitgab das bei 229° schmel-
zende

Tetra(cblorphenyl)-dicblorbuten,welches von kochender
alkoholischer Kalilauge in du bei 288» (unter Zers.)schmel-
zende Tetra(chlorphenyl)-butatrien(XIV)verwandeltwurde.

b) Die koohende,mit 5g Zinketaubvereetzte Lôsungvon
lgTetra(chlorphenyl)-tetracblorbutanin 150ccmEisessigwurde
mehrere Stunden lang am RûckfluBktthlerim Sieden gehalten
und die noch hei8eLôsung vom Zinkstaub abfiltriert. Das
vom grôBten Teile des Eisessigs befreite Filtrat schied beim
EingieBenin Wasserdas entstandenel,l,4,4-p,p',p",p'Tetra-
(chlorphenyl)-butin.2ab (XIII), welchesbeimUmkrystallisieron
aus Essigester gro8e,farbloseKrystalle vom Schmp.174°und
beim Kochen mit alkoholischerNatriumalkoholatlôsungdas bei
244,5° schmelzendeTetra(chlorpbenyl)butadien 1,3 (XIX)
lieferte.
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Da die NatriumalkoholatlôsungeinegeringeOraugefarbung
zeigte, liegt die Yerautung nahe, daB das erhaltene Tetra.
(chlorpbenyl)-butinSpuren von Tetra(chlorphenyl)-dichlorbTiteQ
enthielt.

Vers.uch zur Ûberftthrung von Tetra(ohlorphenyl).
dichlorbuten (XII)in T©tra(chlorphenyl)-butin (XIII)

mit Natriumjodid

Eine kochendeLosungvon O,25g Tetra(ehlorpheiiyl)«di-
chlorbutenin 100ccmwasserfreiem kochendemAcetonwurde
mit einer Lôsung von2g wasserfreiemNatriumjodidin 26 ccm
trockenemAceton6 Standen lang am Rttckfluflklihlergekocht.
Die mit Wasser verdSnuteLôsung fârbte StarkeWsangnicht
blau –

Jodabsoheidungwar also nicht erfolgt schiedaber
beimStehen das Tetra(chlorphenyl)-diohlorbutenvomSchmelz-
punkt 229° unverândertab.

l,l,4)4-p,p',p",p'T8tra(ohlorpbenyl)-butatrien-l,2,a
(XIV)

DiekochendeamylalkoholischeLôsungvonetwa1g (genau
gewogen)Tetra(chlorphenyl}-dicblorbutenwurdemit einer fnsoben
Lôsung von 1g Natrium in 25 ccm reinem Alkobolmebrere
Standen lang am RttckfluBkùblergekocht. Die sofort orange
gewordeneLbsung schiedbeim Erkalten orange Nadelchenvon
Tetra(cbiorphenyl)-butatrien(XIV)ab, welcheunter Vermeidung
vonMaterialverlustabfiltriert nnd zunachst mit Alkohol,dana
mit heiBemdestilliertemWasser gewasohenwurden. Siewurden
nachdem TrocknenundWâgen(sieho unten)aus einer Mischung
von Chloroformand Alkohol umkrystallisiert und schmobsen,
dann bei 288° unter Zers.

3,650 mg Subst.: 9,086mg COt, 1,195 mg H,O. – 0,tl2J, 0,1844g
Subst: 0,1820, 0,2121 g AgC!.

C»H1(,C14(498,97) Ber. 0 68,0 H 8,8 Cl 28,t
Gef. “ 67,9 “ 8,7 29,1, 28,5.

Die amylalkoholischeMutterlaugo, Wascbalkobol und
Waschwasser wurden mit Wasserdampf vom Alkohol befreit
und das im KolbenverbliebeneausgeschiedeneHarz abfiltriert..
Im Filtrat wurde das Chlornach Volhard titriert.
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1,0404g Tetra(chlorphenyl)-d(ohlorbutenergebeuatatt
0,1801g Chlorund0,8065gTetra(chlorphenyl)l>utatrfen
0,1188 g “ “ 0,8«9g “ (93,8»/o>.

Tetra(chlorphenyl)-butatrien lôst sich leicht in heiBem
Benzol, Toluol, Chloroformund Pyridin, m&Bigin heifiem
Essigester, sehr schwer in kaltem Essigester, Eisessig und
Aceton. HeiBes Methanol, Âtbanol und heiBer Amylalkobol
nehmen daa Tetra (chlorphenyl)-butatriennur in sehr geringer
Menge auf. Die Lôsung von Tetra(ohlorphenyl).butatrienin
Aceton entfôrbtKaliumpermanganatlôsungsofort, ebensoseine
Lôaung in ChloroformBromlôaung,

Der bei der VerarbeitnngeinergrôBerenMengevonTetra-
(ohlorphenyl)-diohlorbutenaufTetra(ohlorphenyl).batatriennach
dem Abtreiben des Amylalkobolshinterbliebeneharzige Rttck-
stand wurde in Âther aufgenommen,die atberÏBcheLôsung
naoh dem Trocknen mit Natriumsulfatvom Âther befreit und
der Rttek8tandans heiBemAlkoholnmkïystallisiert. Es wurde
ein orangegelbes,in Alkoholschwer lôslichesPalver erhalten,
das auch nach mebrmaligemUmkrystallisierenans Alkobol
sehr unsoharf zwischen166–171° schmok Die Analyse gab
ûber die Natnr der erhaltenen Verbindungkeine Auskunft.

8,716mgSobst,:9,t85mgCO»,1,400mgH»O.
Gef. 0 8T,4 H 4,2.

Vielleiohtbesteht das orangegelbePulver ans einer Mischung-
vonTetra(chlorphenyl)-batatrienund dem unten beschriebonen
Chlorphenyl.di(chlorpheny!)methylen-oblorinden(XV). Ein ge-
ringer, in AlkoholnngelôstgebliebenerRest echmolzbei 288*
unter Zen., er bestand mithinaus Tetra(ohlorphenyl)butatrien.

Oxydation von Tetra(chlorphenyl).butatrien (XIV)
Die auf dem WasserbadeerwârmteMischungvon0,5015 g

Tetra(ohlorphenyl)-btttatrienund50ccœ Eisessigwurde tropfen.
weise mit einer Lôsung von 0,6–0,7 g Chromsanre in wenig
Wasser und etwa 20ccm Eisessigversetzt. Nach Beendigung
der Reaktion wurde die Flûssigkeit zut Beseitigungvon un-
verbrauchterChromsauremit einigenTropfenBieulfitlaugever-
setzt und im Vakuumvom gtôBtenToil des Eisessigs befreit
Der Ritekstand wurde in Waseer gegosseo,das ansgeschiedene
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p,p'-Diehlorbenzophenon(XVI) abfiltriert und gut ausgewaschen.
Aus Alkohol wurde das p,p'«Dichlorbenzophenon in groBen,
glanzenden, schwach grtrolich gefarbten Blattchea vomSchmelz.

punkt 145° erhalten.1) Das aus dem p,p'-Dichlorbenzophenon
erbaltene Oxim zeigte den Schmp. 134°, w&krend Dittrich
135° fand.8)

0,6015g Tetra(chlorphenyl).butatriengaben statt 0,5096g 0,4188g
ta 94%p,p'~Dicblorbenzophenon.

Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) und Chlor.
wasserstoff

Beim Erwirmen von 1 g Tetra(chlorphenyl)-butatrien mit
30 ccm mit Chlorwasserstoff gesâttigtem Eisessig im EinscbluB-
rohr auf 100° konnte nach 10 Stunden noch keine Veranderung
.des Bombeninhalts wahrgenommen werden. Erst nach 75sttln-

digem Erbitzen war der grôBte Teil des Tetra(cnlorphenyl)-
butatriens in eine orangefarbige Erystallausscheidung über.

gegangen, die abgesaugt und mit Alkohol ausgekocht wurde.
Der geringe, in Alkohol sehr schwer lôslicbe Rfickstand bestand
ausunverândertem Tetra(chlorpbenyl)-butatrien vomSchmp.288°.
Au8 dam erkalteten alkobolischen Filtrat schieden sich neben-
einander orangefarbene Nadelchen und orange, aber heller ge.
farbte, rhombische Blattchen ab, die durch wiederholte fraktio-
nierte Krystallisation schlieblich voneinander getrennt werden
konnten. Die bellen orangen Blàttchen tlberwiegen ûber die
Nadelchen und sind in Alkohol leichter lôslich als diese. Die

orangefarbenen Nâdelchen schmolzen bei 222° nnd zeigten die

gleiche Zusammensetzung wie das Tetra(cMorphenyl)-butatrien;
man darf sie wohl als das l-p-Chlorphenyl-3-p,p'-di(cb.lorpbenyl)-
methylen-5-chloriaden (XV) ansprechen.

4,155mgSubst 10,480mg CO,, 1,240mgH,O. – 20,170mgSubst
23,710mgAgCI.

OwHleCU(493,97) Ber. C 68,0 H 3,3 Cl 28,7
Gefc » «8,4 “ 3,8 “ 29,1.

') OerGrand für die grilnlicbe Parbe des ans Tetra(cbJorphenyl)-
butatrien erhaltenenDicbiorbenzophenonsist noeh nicht bekaont. Bei
der Oxydationsowohlvon Tetra(cblorphenyl)-butinals anchvon Tetra-
(chlorphenyJ)-butadienwarde farbloses p,p'-Dichlorbenzophenon(Sehmp.
ebenfaïls145»);vgl. dies.Journ. [2], 11. 51itteilung,8. 247(1930).

*)Ann.Chem.264, 175–177 (Ib91).
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..» «« Twuiuuung von aieser vollkommen aufgeuommen.
Journal f. ptakt, Chomle [2] Bd. 127 je

Die in heller gefitrbten rhombisohenBlattohen krystolli.
sierendeVerbindungverlor bei nicht zu langemKoohen1)ihrer
alkobolisehenLSsung mit wenig SorboidII wenigatensteil-
weiseihre Farbe und schied sich ans der filtriertenLôsung in
grttnliehgelben Bl&ttchenab. Eine vollkommeneEntfirbung
der VerbindungwurdeauohbeimUmkrystallisierenausanderen
Fltt88igkeitennicht erreioht. DieVerbindungschmilztbei 168°p
und zeigt die ZusammensetzungeinerAdditioneverbindungvon
Chlorwasserstoffan Tetra(ohlorphenyl).butatrien.

4,810, 4,170 œg Subst.: 9,826, 9,765 mgCO,, 1,875, 1,890 mg H.O–
0,1081, O^980g SubBt.: 0,1888, 0,1868g AgCI.

OmHwOI, (630,44) Ber. 0 68,8 H 8,9 Cl 88,4
Qef. 68,8, 68,8 “ 8,4, 8,6 “ 88,B, 88,8.

Beim mehrstttndigenKochen ihrer alkoholisohenLôsung
mit einer friaohen LSsungvon Natrium in Alkoholwurde der
bei 158° schmelzendenVerbindung1 Mol.Chlorwasserstoffent-
zogen und daa bei 288° nnter ZersetzungschmelzendeTetra-
(chlorphenyl)-batatrieazurllckgebildet.

Reduktion von Tetra(chlorphenyl).butatrien (XIV)
zu Tetraphenylbutan (XVIII)

In die am EttckfluBkûhlersiedendeLôsung von 1g Tetra-
(ohlorphenyl)-butatrienin 400 ccm Amylalkoholwurden nach
und nach 13 g Natrium in kleinenStûcken eingetragen. Nach
langerem Kochen war die Lôsung farblos geworden. Sobald
sich alles Natrium gelôst batte, wurde die Piaesigkeit mit
einer Mischungans 50 ccm Eisessigund 50 cornWasser ver-
setzt, der Amylalkoholmit Wasserdampfabgeblasenund das
in OltrôpfchenausgeschiedeneReduktionsproduktin Âther auf.
genommen. Die âtherischeLOsungwurde nach dem Trocknen
mit Natriumsulfatim Vakuam vomÂther befreit. Das zurttck-
gebliebene 01 wurde in heiBem Alkohol aufgenommenund
mehrmals aus Alkohol umkrystalli8iert.So wurden schlieBlich
farblose Kryatallblattchenerhalten, die halogenfreiwaren, bei
110 schmolzenund die Zosammensetzungdes 1. 1,4,4-Tetra-
phenylbutans (XVIII) zeigten.

1)J8*z» ^S6"» K^e«> undVerwendungvonzuvielTierkohlewirddie Verbindungvondieservollkommenaufgeuoramen..TnnrwwiI -1. ~a. A
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4,140mg Subst.: 14,040mg GO,, 2,660mg H,O.

O,8HW(863,21) Ber. G 92,7 H 7,2
Gef. “ 92,5 “ 7,2.

Aus Benzol krystallisierte die Verbindung genau wie Tetra-
phenylbutan mit Krystallbenzol und scbmolz dann nnter vor.
horigem Sintern zwischen 80 und 110°. Nach Utagerem gelinden
Erwirmen der benzolhaltigen Krystalle stieg der Scbmelzpunkt
auf 108–114" und lag nach nochmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol zwisohen 114–117°. Obgleich 1, 1,4, 4 -Tetra-
phenylbutan nach den Angaben von Valeur) bei 121° schmilzt,
glauben wir docb, daB das von uns erbaltene Reduktionsprodukt
Tetraphenylbutan war, dessen Sohmelzpunkt wobl durch Spuron
von Beimengungen herabgedrlickt wurde.

Reduktion des Tetra(chlorphenyl).butatriens (XIV)
mit Zinkstaub und Eisessig

Beim Kochen von 0,5 g Tetra(chlorphenyl)-butatrien mit
150 cem Eisessig und 6 g Zinkstaub am BUckfluBkUhlerging
das in Eisessig recht schwer lbsliche Tetra(chlorphenyl)-buta-
trien bald in Lôrang, welche sich allmablich aufhellte und
schlieBlicb.vollkommen entfitrbt wurde. Die nach mehwtUn-

digem Kochen vom Zinkstaub abfiltrierte heiBe Lôsung wurde
nach starkem Einengen im Vakuam in Wasser gegossen und
das ausgeschiedene und abfiltrierte Reduktionsprodukt mit viel
Âthanol ausgekocht Der in sehr geringer Mengehinterbliebene

grunliche krystalline Rttokstand – nach dem Umkrystalli-
sieren konnten gerade mit den erhaltenen KrystaUen zwei

Sohmelzpunkte aasgefuhtt werden – krystallisiert aus Essig-
ester in grllnlich nuorescierenden Nadeln vom Schmelzpunkt
des von Brand und Bausoh3) aus Tetra(cblorphenyl)- butin
erhaltenen l,l,4,4-p,p',p",p'Tetra(chlorphenyl)-butadiens-l,3
(XIX) vom Schmp. 244° (Misohschmelzpunkt 244°),

Das schwach gelbgtanlich gefârbte alkoholische Filtrat
schied nach mehrtâgigem Stehen Krystalle ab, die naoh ôfterem

Umkrystallisieren aus Essigester vollkommen farblos wurden,
bei 173° schmolzen and gleiche Eigenschaften sowie dieselbe

') Bi. [8]29,688(1903);vgl. auch K. Brand, Ber.64, 2004(1921).
•) Dies.Journ. [2], 11.Mitteilung,&.246(1930).
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16»

Zusammensetzung wio das von Brand und Bausch') auf
elektroohemiBohomWege erhaltene l,l,4,4.p,p',p",p'Tetra-
(cMorphenyl)-butm-2(XIII) zeigten.

4,010 ing Subal: 9,915 mg00,, 1,815ma H.O. 14.215me Sobst.:
16,510 mg AgCI.

C^H,»OJ4(495,98) Ber.0 67,1 H 6,1 CI28,6
Gef, “ 61,4 “ 8,1 “ 28,1.

Zur weiterenCharakteriBienmgwurde ein Teil desButins
in alkoholiaoherLSsuiJgmehrere Stunden lang mit Natrium-
alkoholat gekocht. Hierbei warde das grttoe, fluoresoierende

1, 1,4,4- p,p',p",p'Tetra(ohlorphenyl)-butadien-l,3(XIX) vom
Sohmp.244° (MischBchmekpunlrt244°) erhalten.

>)Diee. Joum. [2], 11. Mitteltang, 8. 244 (1980).
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Die elektrochemische Darstellung
von l,l,4,4-P,P',P»P"-Tetraplienetyl-but!ii-2

und von l,l,4,4-p,p',p",p"-Tetpa(ehlor-
phenyl)-butin-2

Von K. Brand, Otto Horn und Walter Bausch

(11. Mitteilung)

ftber die Bedoktlon organiseher HalogenverblMungen
und Verbindungen der Tetraarylbatanreihe

(Eingegangenam 4. Juni 1980)

Fur die in diesem Journal, 10. Mitteilung, S.219ff., mit-

geteilten Arbeiten in der Tetraarylbutanreihe war die Kenntnis
der beiden in der Ûberschrift genannten Butine (lia und ïïb)
erwunschfc Da Brand l) und Brand und M. Matsui8) zur Dar-
etellung des Tetraphenyl-butins, des Tetra(p-toljl)-butin8 und
des Tetra(p-anisyl)-butin8mit gatem Erfolg die elektrochemische
Reduktion der entsprechenden l,l-Diaryl-2,2,2-tricblorâthane (I)
angewandt batten, so versuchten wir, zu den gewunschtenVer-
bindungen auf dem gleichen Wege zu gelangen. Tatsachlich
lieBen sich denn auch

l,l-p,p'-Diphenetyl-2,2,2-trichlorathan(Ia)
zum l,l,4,4-p,p',p",p"Tetraphenetyl-butin-2 (Ua) und l,l-p,p'-
Di(ohlorphenyl).2,2,2-trichlorftthan(Ib) zum l,l,4,4-p,p',p",p"
Tetra(cblorphenyl)-butin-2 (IIb) an einer Bleikathode in salz-
saurer Lôaung reduzieren:

2 ^CH.CCl, + 6H – > 6HC1+
r">CH-C=C-0H/ArA.rI' I Ar II \Ar

Ar\ yAr N'0C'H'

|+70

ArvAr je ,Ar Ar~

./iS- Ttô^ 2CO.+H.O + 2 Nc^O
Af lu NAt Ar IV

') Z.f. Elektrochem.16, 669(1910);Ber. 46, 2985(1918).
*)Ber.46, 2942(1918).
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la, Ils, IHa: Ar « \-O.O,H0i i

Ib, Ilb, IIIb, IV: Ar«
\_C1

Nebenher eotstanden in geringerMengep,p'-Diathoxy-stilben
(Va) und p,p'-Diohlor-stilben(Vb):

X.CeH4.CH-CH.C,H4.X
!f! B°C'H«

X.CeH..OH'OH.OeH..X Vb:X CIy Vb: X = CI

Aue der BeduktionsflUssigkeitdes p,p'-Di(cblorphenyI>tri-
ohlorathans(Ib) konnte eine geringe Mengevon l,l,4,4.pfp',
p",p'Tetra(ohlorplieDyl>.2,3-dichlorbuten.2isolîert und durch
den Schmelzpanktund die MButatrienreaktion"erkanntwerden.

Tetraphenetyl-undTetra(chlorphenyl>butin(Ha. und IIb)
ahneln in ihrem Verhalten weitgehendden von Brand) und
von Brand und M.Matsui2) besohriebenenTetraarylbutinen.
Unter dem EtnfluB von kochender alkoholischerNatrium.
alkoholatlô8ungspalten sich ihre dreifachenBindungenin zwei
konjugierteDoppelbindungenauf: Aus demTetraphenetyl-butin
(Ha) entstehtdaa l,l,4,4.p,p',p",p'Tetraphenetyl-batadien.l,3
(IIIa) und aua dem Tetra(ohiorphenyl)-butin(Ilb) das 1,1,4,4-
P>P'»P"»P'Tetra(chlorphenyl)-btttadien-l,8(IUb). Dieses Ver-
halten der aus Diphenetyl-trichlorâtban(la) und Di(chlorphenyl-
trichlorôthan(Ib) erhaltenen Eeduktionsproduktelftfit keinen
Zweifel daruber, daB diese die beiden gesuchtenButine (lIa
und IIb) auch wirklich sind. Diese Annahmewird noch da-
durch sichergestellt, daB l,l,4,4-p,p',p",p'Tetraphenetyl-2,3-
dibrombaten-2bei der Reduktionmit Zinkstaubund Eisesaig
oder Zinkstaub und Alkoholeine mit demReduktionsprodukt
aus Diphenetyl-trichlorâthan(la) identiecheVerbindunggibt,
die nur das gesuchte l,l,4,4-p,p',p",p'TetrapheDtyl-butin.2
sein kann.8)

Mit dem Reduktionsproduktaus Di(chlorphenyl)-trichlor.
athan (Ib) ist aber die bei der Reduktionvon l,l,4,4.p,p',p",p'
Tetra(chlorphenyl)-2,2,8,8-tetrachlorbutanerhalteneVerbindung

')Z.f.Elektroohem.16,669(1910);Ber.46,2986(1818).
*) Ber. 46, 2942 (1918).
0 K.Brand u. W.Bauueh, dies.Jonra.[2]127,228(1930).
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identiach, die nur
l,l,4,4-p,p',p",p'Tetra(cWorpljenyl).butm.2

sein kann.1)
VonCaromsaure wird sowohldas Tetea(eblorpbenyl)-butin

(IIb) ab aach das Tatra(ohlorphenyl)-bntadien(Illb) zu Wasser,
Kohlendioxydund zu dem vonDittrich8) bescbriebenenp,p'-
DioMorbenzophenon(IV) oxydiert.

Versuchstetl

Bei den unten beaehriebeneaVersuohen fand als Bad ein
schlankes, hoheg Becherglas mit eingesetzter Tonzelle Ver-
wendung. DieTonzelle nahm einenBleiblecbstreifenals Anode
und 25prozent Schwefelsaureals Anolyten au£ Ale Kathode
diente ein Zylinder aus gelochtemBleiblech von250qom ein-
aeitiger Oberflâche,welcher die Tonzelle amschloBund samt
dem Katholytenin dem Raum zwischen Becherglasund Ton-
zeUeuntergebracht war. Die GrôÔen von Tonzelle, Kathode
und Becberglae wurden so gew&hlt, daB der Katholyt die
Kathode zwar vollkommenbedeckte, aber das obere Drittel
der Tonzelle freilieB, um ein Ûberlaufen der wfthrend der
Elektrolyse siedendeu Kathodenflttssigkeit in die Tonzelle zu
varhindern. Anode und Kathode wurden zur Entfernung etwa
vorhandenerFremdmetallevor demGebrauch in tlblicherWeise
formiert; letztere wurde vor jedem neuen Versuchegut ge-
reinigt und gegebenfallsfrischformiert. Die Elektrolysewarde
bei der Temperatar des siedendenWasserbades vorgenommen.

l,l,4,4-p,p',p",p'Tetraphenetyl-butin-2 (lIa) (H.)
DieKathodenflttasigkeitbestandaus einer BiedendenLSsung

von 18,5g (7aoMol.)p,p'-Diphenetyl-trichlorâtban in 250 ccm
96prozent. Alkohol und 10 ccmkonz.Salzsaure. DemKatho-
lyten wurden bei einer durcbschnittlichen Klemmenspannung
von 4,5Volt (gegen SchluB der Elektrolyse etwas mehr) und
einer Stromstârkevon 8 Ampère statt 245,2 A-Min.528A.Min.
zugefOhrt.

Die zu Begino der Reduktion nur schwache Wasiierstoff.
entwicklungwurde im Laufe des Yersuchs atârker und gegen

»)K. Brandu. W.Bauscb, dies.Joiim. [2]127,288(1980).
') Anu.Chem.264,176(1891).
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dessen Ende recht lebbaft. Dabei nahm die Kathodenfltissig-
keit gelbe Farbe an und schied namentlich auf der Kathode
farblose Krystalle ab. Beim Erkalten setzte sie einen biçunen,
schmierigen Bodensatz ab, der bisweilen erstarrte. Blieb der
Bodensatz ôlig, so wurde er nach dem AbgieBen der ttber ihm
stehenden Fllissigkeit mehrmals mit Alkohol unter jeweiligem
Ersatz des verbrauohten Alkohols darch frieohen – gut durch-

gearbeitet und so zum Erstarren gebracht. Die erstarrte

Krystallmasse lieferte aus Âther schône derbe Krystalle von

1,1,4,4-p,p',p",p"Tetraphenetyl-butin.2, welches durch noch-

maliges Umkrystallisieren aus Âthanol in farblose, bai 96°°

Bcbmelzende Nàdelohen liberging. Die Ausbeute an Tetra-

phenetyl-butin betrug 85%.

4,180,4,880mg Subst.: 12,895,12,79mgCO,, 2,78,2,86mg H.O.
O,»H,gO4(584,8) Ber. C 80,9 H 7,2

Gef. “ 80,9,80,6 “ 7,8, 7,4

Totraphenetyl-butin Iôst sich sehr leicht in Pyridin und
in Chloroform, leicht in Benzol, Toluol, Xylol, Essigester und
in heiBem Eisessig, weniger in kaltem Eisessig, mâBig in Âther
und schwer in Methanol und in Âthanol.

Es iat identisch mit dem von Brand und Bausob1) durch
Reduktion des Tetraphenetyl-dibrombutens gewonnenen Tetra-

phenetyl-butin.
Der auf der Kathode abgesetzte Krystallûberzug wurde

mit siedendem Essigester heruutergelôst und zusammen mit
dem in Âther achwer ISsiichen Anteil des Eeduktionsproduktea
aus Essigester umkrystalli8iert. So wurden schône, seiden-
glâozende Krystallblâttchen des bei 207° scbmelzenden p,p'-
Diathoxystilbens8) (Va) erhalten (Ausbeute 8°/0).

l,l,4,4.p,p',p",p'Tetraphenetyl-butadien-l,3 (IIIa) (H.)
Die âtbylalkoholische Lôsung von 2,8 g Tetraphenetyl-

butin (Ha) wurde mit einer LiJsung von 5,6 g Natrium in
225 ccm reinem 96prozenfc Alkohol 6 Stunden lang am Rttok-
fluBktlhler gekocht. Das aus der erkalteten Plûssigkeit aus-
geschiedene Eeaktionsprodukt wurde abgesaugt, mit verdttnnter

»)Dira. Joura. [2] 127,228(1930).
*)Wiechell, Ann.Chem.279,848(1894).
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Essigaâare und hei8em Wasser gut ansgewaschen nnd ans
Athylatkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen EryataM.
eatioa~nzeigten memals einensobarfen Sohmelzpunkt,sondera
einterten zwischen 120 nnd 130" zusammen and bestanden
wohl ans einemGemischvonTetraphenetyl-butadien mit noch
unver&ndertemTetraphenetyl.butin. Erst darch UmkïyataUi-
eieren aus Eisessig und dann aus Methyl&thylketonwtrdo das
U,4,4.p,p',p",p--Tetraphenety!.butadiM.l,8 in echônen,grtta.
lioh flaorescierendenNadelchen vom sohar&n Sohmp. 2020
erhalten.

4,15SmgSabst.:18,30mgCO,,3,706mgB,0.
€:MB,~ (&84,8) Ber. 0 80,9 H

Qef. Il 80,8 “ 7,8

1, 1, 4, 4-p,p',p",plll-Tetraphenetyl-butadien.l,iat in heiBem
Alkoholschwer lëstich, etwas besser Mslichin heiBemEisessig;
leichter wirdes aufgenommenvonMethytathylketonundAceton,
sehr leicht vonChloroform,Benzol,Toluol und Pyridin. Seine
LSsungenzeigen gruastichige Farbe.

Ï,l,4,4-p,p',p~p'Tetra(chlorpheny!).butin.2 (ÎIb) (Ba.)
Die KathodonaUsBigkeitbestand aus einer siedenden L8-

sung von 17,7g (' Mol.)p,p'-Di(ch!orpheNyî).tncMorâthanin
2Mccm 96prozont.AIkohol und ÏOccmkonz.Satzs&nro. Dem
Katholyten wurden statt 246,2A-Min. 600A-Min.zugeMtrt.
Die Stromsiarke betrug bei den einzetnen Versuchen 1,5, 2,0,
2,6 and 3 A, die

Klemmenspannung2,0, 2,5, 8,0 und 8,6V.
Eme wesentlicheBeeinfluesungder Endergebnisse der Elektro-
redoktion durch die Stromst&rkebzw. die Stromdiohte konote
mit Sicherheit nicht festgesteHtwerden. Auch bei diesen Ver.
suchen worde die anfaaga trSge WasaeratofrentwicHucggegen
Endo der Etektrotyse recht lebhaft; die Kathodeaatissigkeit
f&rbte sich gelb, und die Kathode Qberzogsich mit feinea
farblosenKryataUcheo. Die Haaptmenge dieser Krystallchen
wurde nach beendeter Etektrolyse anf mechanischein Wege,
der Rest mit siedendemEssigester von der Kathode abgetOst
und mehrmalsaus Easigester umkry8tallisiert. Die erhaltenen
groBen, farblosen Prismen zeigten den Schmp. 174" und die
ZusammenBetzMgdes

I,1.4,4.p,p~p",p'Tetra(oMorpheny!).
butins-2 (nb). Ausbeute 13~



DoMteMnogvon Tetraarylbnttaen 24&

9,C8&mgSabst.:9,796mg00,, I.MOmgH,0. – 80,880g Subet.:
23,426mgAgCt.

C,,H,.C~ (<95,a8) Ber. C C?,T H 8,7 Ci 28,B

Oe~6T,e ,,8,8 88,1.

Tetra(ohlorphenyl)-butin lost sioh sehr leicht in heiBem

Benzol,Toluol, Pyridin undChloroform,leioht in heiBemund
schwerer in kaltem Essigester, eohwerin Aceton und Eisessig
und sehr schwer in Methanolund Âthanol.

Beim Kochen von Tetr&(cMorpheayt).batiamit Zinkstaub
und Eisessig wurde das Butin BaverSadertzarackerhattea.

Die eraten Anteile der aus der erkaltetonK&taodeanusBig.
keit abgeschiodeaen, teils krystallisierten, teils 8iigen Masse
hinterlieBen beim Dnrchrtthren mit Âther einen Rückstand,
der beimUmkrystallisierenaus Essigester glAnzendeBiâttchen
vom Schmp.209" gab. Die nur in geringerMengeerhaltene

Verbindungnimmt sofortBrom auf und ist wahrecheintichdas

p.p'.DicbtorstUben(Vb).

0,0092g in 0,1019 g Campher: J 16,5, 19,7&<°.

C,<H,.Ct, Ber. Mol.-Gew. 849,0
Gef. “ S6T,&, 268,0.

Die von dom vermutliohenDichlorstitbenabSttnerte Lô.
sung hinter!M6 beim Vordunsten des Âthers eine schmierige
Masse,die mit Alkohol aasgekochtwtttde. Ein sehr geringer,
hierbei nicht gel~ster R~chatand zeigte nach demUmhtyBtaUi-
sieren aus Essigester den Sohmp.228,5 und gingbeimKochen
mit alkoholischer Kalilauge in das 1,1,4,4 p,p',p",p'"< Tetra-
(oMorphenyt)-butatneo-l,3,8 vom Sohmp.288" Ober, bestand
mithin aus dem von Brand und Baaach') beschriebenen

1,1~4,4.p,p',p",p"Tetra(chIorphenyI).2,3.dicUorbateB.2.

Oxydation von 1,1,4,4-p,p',p",p"Tetra(chlorphenyl).
butin-2 zu pp'.Dichlorbenzophenon (Ba.)

Die anf dem Wasserbade erwârmteMischung von 0,6g
Tetra(ch!orph8ny!)-buhaund BOccmEiaeaaigwurde trop~n-
weise mit oiner LSaung von 1 g Chroma&urein wenig Wasser
und etwa 30com Eisessig versetzt. Nach Beendigungder Re-
aktion wnrde durch Zasatz von einigen Tropfen Bisomtlaage

') Diea.JoNt-o.[2)127,M! (1980).
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etwa unvoranderteChroms&urebeseitigt und dann die Haupt-
menge des Eisessigs durch VakuumdestiUationentfernt. Der
Buckstandwurdein Wassergegebenund das ausgefalleneOxy.
dationaprodaM abfiltriert, ausgewaacheB,getroo~Mt und ge-
wogen. Darch Umkrystallisierenaus heiBem Alkoholwurden
groBe, farblose Bl&ttchenerhalten, die sich auf Grund thres
SchmeIzpuaMeavon 145 desMiscbscbmeïzpunktesund ihrer
BOBBtigeBEigensohafteoale p,p/-Dicblorbenzophenon1) (IV) er-
wiesen. Die Ausbeute an p,p'.Dicblorbeazophenon betrug
90,9% der Theorie.

U,4,4-p,p',p'p'Tetra(ohlorphenyï).buta.dien.l,8 (IIIb)
(Ba.)

Die kochendeLôsung von 1 g Tetra(cHofpheayI)-batinin
600 comreinem Alkohol wurdemit einer frisehen Lôsungvon
2g Natrium in 80 ccm reinemAlkohol versetzt und mehrero
Stunden lang am RûcMu&kûbtergekocht. Die BeaMione-

Btlsaigkeitnahm sofort einen grCcBtichigenTon an, und naoh
etwa einer halben StundebegMBdie Abscheidang vonkleinen,
griinlioh SuorescierendenEryataUchen. Nach dem Erkalten
derReaktionsStiBgigtceitwurdedas ReaktioQ8proda!d.abgesaugt,
mit verdanater Esaig~ure und Alkohol gawaschen und sua
Essigester amkrystaJMsiert.DM1,1,4,4-p,p',p",p'Tetra(cMor-
phMyI)-batadiea.l,3(IIIb) bildetgraaHcho,BuoreacierendeKfy-
stalle vomSohmp.244,5°. AMbeute: 8& der Théorie.

') 4,830mgSobst.:10,480mgCO,, 1,855mg B,0. – 80,495mg,
0,t62'!g Sobst,:28,810mg,0,l'!79gAgC!.

C,.Ht,Ctt (496,98) Ber. C et, H SJ Ct 28,6
Gef. “ 67,6 “ 4,t “ 28,8, 28,8

Tetra(chlorpheoyi)'butadienist sahr laichtl8sHch in heiBem

Benzol,Toluol,Pyridin und Chloroform,leicht tSstichin heiBem

Essigester,schwerer in kaltem Essigester. In AcetonundEis-

essig I8st es sich nur tn&Bigund wird von MethanolnndÂth-
anol fast gar nicht aufgenommen.

Darch Zinkstaub und Eiseasig warde das Tetra(chlor-
pheny!)-batadiennicht verandert.

') Dittrich, Aon.Chem.264,175(t89t).
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Oxydation von l,l,4,4.p,p',p",p'Te<ira(cMorphenyl)-
b)itadien-l,8 zu p,p~-DiohtorbeNzophenon (Ba.)

Zn der auf dem Wasserbade erw&rmtenMischung von

0,6g Tetra(chlorphenyl)-butadienund 60ccm Eisessig wurde

tropfenweiseeine MsaDg von1g Chroms&urein wenigWasser
und etwa SOccm Ëisessig gegeben. Die ReaktionsSOasigkeit
wurde in der bei der Oxydationvon Tetfa.(chlotphenyt)'-bntin
beschriebenenWeise aufgearbeitet und gab statt der erwar-

teten 0,5060g p,p'-Diehlorbenzophenon0,4642g, d.a. 91,7~.
Das aaBAlkoholumkrystallisiertep,p'.DicMorbenzophenon

bildetegroBe,g!aazendaBl&ttchenYomSchmp.144,5") (Miach-
probe 144,&) )

') Dittrioh, Ann.Chem.26i,176(1891).
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MitteihmgauedemChemisohenInstitutder UaiversMtKStn

BeaM~nBf&Mgkett von HalogenkoMenwasser-
stoten. IV'):

Umsetzungen mit IMogeBtMhlenwasserateNien
k~ndensterter Btngsysteme

Von Joseph Loeventch, WÏIheIm Becker und
Theobald 8ehrMM

(Eingegangenam 12.Joni 1980)

Wie die Untersuchungenergeben haben, iat in den ati.

phatiechemsowieden hydroaromatischenHalogenkoMenwasaep-
atoSBn die ReaktioMf&higkeitdes Halogenatoms bedeutend

grSBera!a bei den aromatiachen Halogenarylen bzw.Hatogen-
naphthylen. Es lag daher nahe, Halogenkohlenwasserstoffe
kondensierter Ringsyatemoauf die Austanachfahigkeit ihres

Halogenatomszc uotersttchen. So untemahmen wir es, daa
2. und 9-BMmSnoren,sowie die drei bekannten Chlor. bzw.
Bromanthraceneauf die AaetauschfaMgkeitdos Halogenatoms
zu prtifen. Bei dem 2-Bromflaoren,daa erst in jihtgaterZeit

dargestellt wnrde, liegen ûber derartige Austauschreaktiocen
bisher keineBerichtevor. Wenn man die Konstitutionsformel
des Fluorensbetrachtet, so zeigt es sich, daB das Bromatom
im 2-Bromfluorensich in dem einen aromatiachen Eom des
Fluorens beûndet, im Gegensatz zu dem 9-Bromfluoren, wo
das Bromatoman einemKohIenstoBatomsteht, welchesdom

mittelstândigenFanfring angeh8rt, so daB also za erwarten

stand, daB dieReaktionsfahigkeitbeider Bromûnorene wesent-
Uch unterschiedonsein nmBte. Im der Tat zeigte es sich, daB
das Bromatomim 2-Bromfluorenerheblich trager reagiert ats
das Bromatomim 9-Bromfluoren.

') Ber. 62, 30M (t929).
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So gab das S-Brom&aoMnmit Natriumacetateine Dm*

setzaog von nur 88%, wahrend9.Brom8uoreaeine soïohevon

84,8% ergab. Mit Kaliumphenolatergab 2-Bromfluorenetwa

18%, wahrend 9.Bromitnoron87% Umsetzungergab. ~hnUch
waren die Umsetzungszahlenvon 2- und 9-Bromûuorenmit

PhthaUmidkalium,wobeidMeratero12" !etzteM8dagegen87%
Umsetzungergaben. Bei ait diesenVersuchen,wieauchbei den

folgendenmit denBMogeaaathraceBenwurdedie Umsetztmgs-
f&higkeitder Halogenatomeaaoh quantitativ durch Titration
bzw.gewiohteanalytischeBestimmungdesabgespaltenenHalogens
verfolgt. Hierbei ist allerdings in Betrachtzu ziehen, daBsioh
bei den hier zur UnterituchangatehendenHalogen!toMenwM96r-
stoffenkeine absolutenZahlen ergebenkonnten, da die Tem-

peraturen, unter denen die Einwirkungenvorgenommenwordon

muBten, eo hooh lagon, daB unter Ha!ogonabepattangVer-

harztmgen eintraten. Hierana orHart sich auch der teilweise
sehr groBe Untenchied der darch Bestimmungdes Halogens
gefandenenGeaamtamsetzMtgundder AusbeuteanReinprodukt.

Ans den angegebenenUmsetzaagMaMenergibt Bich, daB
im 2-Bromfluoren das Bromatom sich ebenso sohlecht aas-
tauschen laËt wiedas rein aromatischgebundeneHalogenatom,
w&hrendim O-BromSaoreadie Austauschf&higkeitdesHalogen-
atoma in dem vonLoevenioh und Utach untersuchtenCydo-'
pentylbromid gleichkommt.Letztere Tatsache entepriohtauch

vMIigder Sonderstellung,die die MethylengruppeimFluoron-
molek&leinnimmt.

Die folgendeTabelle gibt einenkurzenVergleichder bisher
unteraachten aromatischen und hydroaromatiaohenHalogen-
koMenwasaerstofPein ihrer UmsetzuQgsf&Mgkeitgegenttberver-
soMedenenEinwirknngsprodukten:

Natrinmacetat
KaUnmphenotat

Brombenzol. 60 M~~
c-BMmnaphthattn 18 “ tn »
~-BMmnaphthaUnn 42~ “ 4'1 “
Z-Bromaaoren. 87,9 Il 62.6,,
9-Bmtnaaoren. 84 “ 8t
BMmeyobpentan M,6,, Il ?0,1,,
«.Chtomnthracen S6,4 “ –

~-CMomnthracen 7,3 “
–

m-BromttnthrtMen 49,1 “ 84,5 “
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Ans dieser Tabelle geht hervor, daB die drei von uns
hier antersuchtea HalogenanthracenebezOgUchder Austaasoh
f&higkeitihres HalogenatomswesentlicheUaterachiedezeigen.
W&hrenddas c-Bromanthraoon sich mit Natriumacetat zu
38~4 und das m'Bromaathraoea zu 49,1~ nmsetzte, or-
hielten wir beim ~-Chtoranthracen eine Urnsetz~mgvon Me
7,3" In ihremVerhatten gogenQberCyankali waren «- und
~-Chloranthracen m gleicher Weise reaMooef&Mg, wabrond
m.Bromanthracenfastdie doppelteUmaetzungsf&higkeitboMtzt.
Auffallend verlief die Reaktion von Benzamid mit den drei
Halogenanthracenen.Wâhrend a'- uad ~-CMor&nthracentiber-
baupt keine Umsetzungliefertoa,reagierte dasm.Bromanthracen

17.6
Zusamtaenfassendaus den hier erwahnten Umsetzungen

kann also gesagt werden, daB es auch in kondensiertenRiDg-
syatemen wesentlich auf die Sieltung des Halogenatoms im
MolekfUankommt,daszeigt sicheinorsoitsbeim9-Bromfluoren,
bei dem das Bromatoman der mittelataadigemMethylengruppe
steht, amdererseitsaber auch bei dem m-Btomfmthraeon, bei
welchemebenfalls das Halogenatom an dem KoMenstoBatom
steht, das die beidenPhenylkernemitoinaaderverknapft. Hier.
bei iet allerdings za bemerken, daB in letzterem Falle der
Unterscbied in der Austauschfâbigkeitdes Halogenatome im
m-Bromanthracen gegentiber dem ?- und ~.Chlorantbracem
nicht so bedeutend ist wie beim 9- und 2-Bromfluoren. Dieae
Tatsacheorkîart sichdaraus,daBimm-Bromanthracenwiedernm
das Halogenatoman einem Kohlen8toffatomsteht, das einon
Teil eines aromatischonEemsystems bildet, was beim 9-Brom-
fluorennicht der Fati ist; denn bei letzteremist die Methylen-
gruppe ein Teil des Flinfringe8. Hier&uaerMart sich auch,
daB sich das Bromatom im 9-Bromfluorenebenso leicht aus.
tauschen HBt wie im Cyolopentylbromid.

Besehreibmtg der Versnche

I. Umsetzungenvon Z-BromBaoren

1. Mit Natrinmacetat: Nach denAngabenvonBosen.
mund und Harmal) wurden4,9g S.Bï&miinoten,5 gNatrimn.

') Ber.M, 2882(1920).
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acetat, 0,5 g Calciumcatbonat und 0,6 g Kupferacetat mit
16ccmAlkohol uad 10 cemWasaer16Standonaaf220–280~
und weitere 6 Standen auf 270" im BombenrobrerMtzt. Das

Reaktionsgemischwurde mit verdünnter Schwofeisaarean-
gesauett und mit Âther ausgeachattek Aus der atherischea
LSaung mit Schwefels&areerhielten wir 1,88g odor S7,9"/o
2-Oxyihoreo. NachdemUtakrystattisiMenaus60prozentE88tg<
aaare batte es den von Diets') angegebenen Sohmelzpunkt
von 188o.

Zur Bestimmung des duroh die Umsetzung gebildeten
Natriombromids wurde die wie oben beschriobeamit Âther

ausgoschttttelte schwo&IsaureMsang nach Entfernung des
Âthers auf 600ccm aa~etiHH. 80 com dieser Msong ver-
brauchten bei der Titration nach Volhard 12,95ccm n/10-
Silbernitratiasuag, was einet Gesamtumaetzangvon 64,7~
entaprach.

2. Mit Pheaolkaliom: Ein Gemischvon 3,8g Kalium-

phenolat, 4,9 g 2-Brom8aoronund 0,1 g Naturkupfererhitzten
wir etwa 7 Stunden auf 200–240". Hierauf behandeltenwir
den Kolbeninha!t mehrmals mit Wasser und SItnerten von
dem ange~st gebliebenen ab. Das Filtrat fallton wir auf
500 ccmaaf und titrierten biervon 60cornmit 10,6 ccmeiner

D/10.SUberl(;sung,was einer Gesamtumsetzungvon 62,5
gleichkam. Der Backstand wurde einer Wasserdampfdestilla-
tion anterworfen,wobei0,99 g oder29,7"~Fluoren ûbergingeB.
Der nicht mit Waeserdampf S&chtigeTeil wurde nach dem
Trocknen mehrmals mit Âther extr&Mert,~m das nicht am-

geaetzte2-Bromfluorenzu entfernen. Die in Âther umMsIiche,
bMmBgef&rbteSubstanzwurdein Benzolgel8at;nachBehtmdein
mit Tierkohle konnten wir ans der BenzoUSsMg0,92g oder
17,8" Fluorenyl-9-phenyleatera!8schwachgelbgof&rbteaPro.
d~tktanafâUeD. Sem Schmelzpunktlag oberhalb 260

0,0885g Sobat.:0,8860g CO,,0,0440g Bf,0.– 0,1668gSubat.in
16,84g Benzol:J= 0,199°.°.

C,,HMO Ber. C 88,88 H 6,47 MoL-Gew. 868,1
Gof. “ 88,14 “ 6,66 “ 846.

3. Mit Phthalimidkalium: 4,9g 2-Bromfluoren,6,6g
PhthalimidkaHnmund 0,6g Natriumacetat wurden14 Stnnden.

') Ber.S4, H61(1901).
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in 60ccm Nitrobenzol mit 0,1 g Naturkupfer zum Sieden erhitzt.
Nach dem Erkalten und Ans&aem mit SchweMeaure behan.
delten wir die braune ReaktionsSUsaigkeit mit Wasserdampf,
wobei mit dem Nitrobenzol auch das gebitdete Fluorén Qber-
ging. Um letztûres zu gewinnen, wurde die NitrobonzoUasang
mit Zinn und Salzeaure zum Anilin reduziert und 2,26 g oder
6,8"/“ Fluoren mit Wassordampf ttberde8titMert.

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben ver-
bliebene LSsung wurde alkalisch gemaoht und filtriert. Den
B~tterrtickstand behandelten wir mebrmals auf dem Wasser-
bade mit 75 prozent. Schwefekaore, aus der wir mit ûber-
achOsaiger Soda!8sang 0,0?6g oder 2,1 Aminoftttoron ge-
winnen konnten. Die GesamtamBetzung betrug bei einem Ver-
brauch von 2,45com a/lO.SUbernitradôsucg 12,2%.

4. MitChtorkohIeosaureester: Nach Loovenich und
Loeser') UeSen wir 4,9g 2-Bromfluoren mit 6gCMorkoh!en.
a&ure&tbylester und 230 g eioprozent. N&tnomamatgam 24 Stdn.
bei Zimmertemperatur stehen und erhitzten das Reaktions-
gemisch nach dieser Zeit noch 5 Stunden im Ôlbade auf 180
bis 150 Nach dom Erkalten extrahierten wir den Kolben-
inhalt mehrmats mit heiBem Âther, destillierten den Âther ab
und verseiften den verbleibenden RUckstaad durch Erbitzen
mit aikohotischer Kaluauge auf dem Wasserbade am RackSnB-
ktiMor. Nach mehrattmdigem Erhitzen wurde der aberschûasige
Alkohol abdeatiUier~ der braangef&rbte Rûckatand mit Wasser
aufgenommen und einer Wasserdampfdestillation unterworfea,
woboi 0,15g oder 4,62% Fluoren gewonnen werden konnten.

Die im Kolben nach Abdestillieren des Fiaorens ver.
bliebene alkalische FIOssigkeit worde Bach Behandeln mit
Tierkohle mit Satzs&ore angeaanert, wobei die 2.Fi)toren.carbon.
saure aasSe!. Aus Eisessig umkrystaHisiert, batte die Saure
in Dbereinstimmung mit Fortner~ einen Zersetznngsschmeb.
punkt von 260" Ausbeute: 0,62g oder 1~,4%.

II. Umsetznngen von 9-Bronmcoren

1. Mit Wasser und Kaliumcarboaat: 4,9 g 9-Brom-
fluoren wurden mit einer Lôeung von 6 g EaHmncarbonat in

') Ber.60, 820 (t$2ï).
*) Monatfth.26, 448(t904).
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80oomWaBser am MokauCkQMor24 Standen zum Biedsn
erhitzt. DM BeaktionsgemiBohwurde mit Wasser vercUmnt,
mehrmalsmit Âther anageacMttett und der Âther abdestiiliett.
Der verblieboneBaokatand wurdo in aïkatischorLBanog mit
WMserdampfbehandelt, woboi 0,2 g oder6,9< Fluoren &ber.
gingen.

Der nicht mit WaaserdampfilbergegangeneAnteil warde
mit Wasaor verdQaat,filtriert und mit Sa!za&uresohwach an.
gea&uert.BeimErkalten fieldas 9-Oxyaoorenin weiBenN&de!.
chenaus, die in Uboreiastimmuagmit Cohen ') einenSchmetz.
punkt von 168" hatten. Ausbeute: 2,62g oder 69~2"

Daa gebildete KaMumbromidbestimmten wir in der M<
fangs erw&hnten,mit Âther ansgesoh<ltte!teaw&BrigenLôeung
nach Volhard. 50 ocm der aaf 250 ccm a~igoMUtenLOs~Bg
vorbrauchten80,9 comn/tO-AgNO,.Msang,was einer Gesamt.

Mmeetznngvon 77,62~ ontspracb.
2. Mit Wasser und Bleioxyd: 4,9g 9-Bromfluoren

wurden mit 4,6g Bïoioxydin 20 ccm WasMr24 Standen am
RaoMnBkNhtergekocht. Die Aufarbeitungdes Reaktionspro.
daktos erfolgte wie beim vorherigen Voraacb. Ausbeute an
9-Oxyaaoren:2,36goder 64,T' Die WaaserdampfdestiUatioB
des BackstaBdea der waBngen Lôsung lieferte 0,113g oder
8,4°~ Fluoren. Zur Bestimmung der Mengedes gebildeten
Bleibromids wnrde die w&BngeLSaang und die Lôsung des
R&okstandesvon Bleibromidund BIeioxydm veïd&nnter S&l-
peters&nrevereinigt,auf 260com MtigefMtand titriert. Der
Verbrauohvon 29,3 comSHbermtraÛoaoNgergab eine QeMmt-

umsetzungvon 73,8%.
8. Mit Natriam&thytat: 9,8g 9-BromfhMrenwni'dem

mit einer konz.Loatmgvon1,84gNatriumin abaolntemAlkohol
2 Stunden am BackSuBknhIergelcocht. Nach Abdestillieren
dea Alkohol nahmen wir den RUckstandmit Wassor auf nnd
schûtteltomdie w&BngeLosang mit Âther am In der waSrigon
Losnng wnrde das gebildete Natriumbromiddurch AuefSUen
ab Silberbfomidbestimmt, aus desaen Mengevon 6,24 g sich
eine Seeamtomaetzangvon 88,1 ergab.

') Bée.trav. cMm.Pays-Baa88,tl9 (1919).
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Ans der atherisohenLSsung destillierten wir den ither
ab und behandeltenden R&ckatandmit Wasaerdampf, wobei
wir 0,812g oder 4,7% Fluoreu erhielten.

Der nicht mit Waasordampfaaohtige Rncketand warde
wiederummit Âthor anfgenommen,der Âther abdestilliertund
die hinterbliebeneKryetaltmasseaus Alkohol umbystalHaiert.
Das 8-Âthoxyauorenbatte in CbeïeinatimmuBgmit dem von
Kliegl, Wttnach und Weigele') crhaltenen Prodnkt einen
Schmelzpunktvon 54". Auebeate: 16,t6g oder 78,3'

4. Mit Phenolkalium: 4,9g9-Bromanoren nnd 3g
Phonolkaliumerhitzten wir8 Stundenauf 200–210" undeben.
faUs 8 Stunden auf 230-240". Daa bïanngef&rbteReaktions-
prodakt wurde mit Wasser aufgenommenund die L8saBg
61triert. Im Filtrat warde nach Ansânern mit vordannter
Satpetem&otedurch Titration mit SilbemitraÛësaNgeiae Ge.
samtumsstzung von 91,6% iestgestellt. Der Fitterrûckatand
wurde mit Alkoholextrahiert und die atkohoBsoheLSmNgmit
Tierkohle behandeit und mit heiBemWasser bis zur eben
bleibenden TrubuDg versetzt. Beim Erkalten krystalligierten
4,5g oder 87,17 %FlnoreDyl-9-phenylathorin getbIichenEry-
ataUen vomSohmp.162–156" ans.

0,1142 g Subet: 0,9694g 00,, 0,OM6g H,0. 0,1984 e8ab:t. in
14,78 g Benzot: J 0,382".

C,~0 Ber.C 88,88 H 6,4? Mot.-0ew.268,1
Qef. “ 88,28 “ 6,64 “ M8,6.

5. MitPhthalimidkalium: 7,39g9.BromBMronwurden
mit 5,6 g Phthalimidkaliumund 0,6g Natriumacetat in 60com
Nitrobenzol 12Standen am RûckauBkOMergekooht. Wir er-
hielten ao 0,28 g oder 5,7 Fluoren. Durch Titration der
salpetersaurenLSaungnaoh Volhard stellten wir eine Gesamt-
umsetzung von 98% fest. Nach dem UmkryataUisierendes
aus der sohwefeisaMenLësung durchNeutralisation mitNatron-
lauge anagetaUten9-Aminoaoorensaus Ligroin betrug die Aua-
boute 4,74g oder 87,2%. Der Schmelzpunktlag in Ûbereia.
stimmang mit Elieg!, WUnsch und Weigelel bei 62".

') Bat.M,640(1926).
') Be)-. 6&, 694 (1926).
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m. VmsetzMgenvoa «-ChleraBthraoea

1. Mit Natriumacetat: Ein Gemischvon4,25ga-Chlor.

anthracen, 4,92g Natriamacetat, 0,5g Ca!ciumcarbonatund

0,5g Kupferacetat wordo mit 10 comWaseer und ISccm AI-
kohol 30Stunden im Bombenrohrauf 230–376" erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt mit Wassorversetzt und
mit verdaaBterSchwoMs&weangeB&nert,woboiein volaminSser

Niedersohlagauefiel,der mit OOprozent.Natroniaugeaasgekocht
wurde. Beim Ans&aemder alkalischenLôsung mit Saba&ure
fielen 0~62g oder 16" ~Aothrol aus; es batte naoh dom
UmkryataUisierenaua Eisessig den von B. Schmidt~ ange-
gebenenSchmelzpunktvon 160".

Zur Bestimmung des gobildoten Natriumchloridswurde
bei einem neuenVersach der Inhatt der Rohfemit verdannter

Salpetorsaureangesauert, abfiltriert und der Fitten'aokstaud
mehrmals mit verdannter Satpeteraaure ausgeitocht. Die M
erhaltenenFiltrate wurdenvereinig~zur Trockneeiagedampft,
mit Wasser aufgenommenund filtriert Beim Versotzendos
klaren Filtrats mit Silbernitratlô8ungfielen 1,02g AgCi aus,
was einer Gesamtumsetzungvon 86,4% entspraoh.

2. Mit Kaliumoyanid: 8,6g te-CMoranthracenund 10,4g
Kaliumoyanidwurden mit 0,6g Kupfercyanarund0,1g Natar-
kupfer in 70ccm einer 10" Wasser enthaltendenGlykoUosucg
81 Stunden am Rûckau8kOMergokocht. Das rotgef&rbteRe.

aktionsproduktwurde abgenatscht nnd mit verdtinnterSoda-

lôsung gekocht. Beim Ana&uemmit Saiz~are achiedensioh
aus der sodaaUMÏiachenLosong 1,03g oder12% a-Authracen-
carbonaâorevomSchmp.2060in Ûbereinstimmuogmit Graebe
und Liobermann~) aas. Eine BHdangvonAnthracenwurde
moht beobachtet. Die quantitative CMorbestimmungergab
bel einer Monge von 2,06g AgCl eine Qesamtumsetztmgvon

16,2'
3. MitChlorkohIensa.urecster: NachdenvonLoeve-

nich und Loeser*) angegebenenVersnohsbedingungenwarden

8,5g a-Chloranthracen,8,68g OMorkoMeneaureestormit 267g

') Ber.87,70(1904).
') Ber. Z, 676 (1869).
*) Ber. CO, 820 (198'!).

17*
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oinpMzeot.Natriumamalgam24 Stundenbei Zimmertemperatur
stehen gelassen und dano noch 4 Sianden am RûokCNSkahter
erhitzt. Naoh dem Erkatten wurdedae Reaktioueproduktmit
heiBemÂther extrahiert und das vomÂther nicht GetSatemit
Eisessig acegekocht. Die~ther- undNisossigtaaaogwarde zar
Trockne verdampft und der zur&okgeMiebenoEster zur Ver-
seifaNgmit a~ohotischer KaMtaugeauf dem Wasserbade er-
Mtzt. Nach AbdestilUoMndes QbeMcMaaigeoAlkoholewurde
der R(ic!t9tandin WassergeMetund Ma der aïkaMachenL8saNg
durohAMauern mit Salzaaure1g oder Il,7"/o der oben beroits
erw&hntenK-Anthraceocarbons&uraerhalten. Die Goaamt-
umeetzungbetrug 12

4. Mit Phtalimidkalium: 8,5g~.CMoranthracentlÏ,lg
Phthalimidkalium,0,6g Natriumacetat und 0,1g Naturkupfer
worden in 50 comNitrobenzol12 StundenzumSieden erhitzt.
Das RoaIttionsgomMohwurdenach demErkalten mit vordannter
SohweMs&areversetzt und das Nitrobenzolmit Waaserdampf
abdestiUiert. Nach Vereetzendes DestiUatioMr&ckstandMmit
Natronlauge wttrde abfiltriert und der Niederschlag mit 70.
prozent Schwefele&ureauf dem Wasserbadeverseift und von
dem nicht umgCBetzten«.CMoranthracenabfiltriert. BeimNeu-
traHsieren der schwofetsatïrenL8song mit Natronlaugo fielon
1,2 g oder 16,2 a-Anthramin aus. Sein Schmelzpunkt lag
in ÛbereiBatimmongmit Pisovechil) bei 119". Die Gesamt-

umeetzung betrug 86,6~.

IV. VmMtfnmgeBvon ~-CUotanthraeen

1. Mit Natriumacetat: Nach demVerfahreavonRoeen.
mnod und Harma wurde ein Gemisch von 4,25 g ~.CMor-
anthracen, 4,92g Natriumacetat, 0,5g Caicmmcarhooat nnd
0,5 g Kupferacetat mit 10ccm Wasser und 15 ccm Alkohol
20 Stunden auf 260–280" im Bombenrohrerhitzt. Die Auf-
arbeitung geschah wie vorher beschnabeN. 0,16g oder 4,1%
~Oxyanthtaconerhielten wir. Die Gesamtumsetzungbetrag bei
einem Gewicht von 0,12g AgCt 7,25"

2. Mit Phthalimidkalinm: 4,25 ~-CMoranthraceo,
5,55 g PbthaMmidkaHamund 0,6g Natriumacetatwurden mit

') Ber.41,14S4(t908).
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0,1g Naturkupfer in 50cornNitrobenzol12StundenzumSieden
erhitzt. Die Aufarbeitunggeaohahwie beim ~Motanthracen.
Wir erhietten 0,82 g oder 8,29% ~.Aminoanthracen. Der
Sohme!zpUBbtvon 262" stimmte mit dem von H. Romer')
angegebenenuberein. Die Qosamtumsetzung,wie sie darch
einen besonderen Verauch ermittelt wurde, betrug bei emer
Mengevon 0,60t8g AgC! 20,99%.

3. Mit Kaliumoyanid: 8,5g~.Ch!orant!u'aconand 10,4g
Kaliumoyanidwurden in 70com einer 90prozent., w~Brigen
G!yko!t88aogbei Gegenwartvon 0,6g Enpforcyanarund einer
Spur Naturkupfer81 Stundenam BOchaMBkahterzum Sieden
crhitzt. Nach kurzer Zeit sobieden sioh im K<lMMgelbe
Blattchen von Anthraoen ab. Die ReaktionsmMaowurde m
der gteichen Weise aa~earbeitet wie vorher. Die Geeamt-
umsetzangbetrug bei einer Mengevon 0,8165gAgCt 14,8"
Aas der alkalisohenLosang des Raobstandeakonnten 0,88 g
oder 4,8% ~.AnthracencM'bons&arogewonnenwerden. 0,28g
oder 8,9% Anthraoen hatten aioh gebildet. Die erhaltene
~.AnthracMtcarboNBSnrehatte don von Weigert und Kam-
moror~ angegebenenSohmetzpaaktvon272–876".

V. VmeetZMgenvon m-BrMnamthrMen

1. Mit Natriumacetat: 6,48gm-Bromanthracen,4,92 g
Natriumacetat,0,6g Kupferacetatund0, 1 g Naturkupferwurden
mit 10ccm Wasser und 16ccm Alkobol80 Stunden auf 280
bis290" im Bombenrohr erhitzt. Der gelbgef&rbteBobrinhalt
wurdo nach dem Erkalten mit Wasaer versetzt und abfiltriert.
DerRacketand worde in verdOnnterheiBerNatronlaogegelôst
undmit Salzaaoreangeaauert, wobei1,07g oder22,1 m.Oxy.
anthracen erhalten wurden. Soin Schmelzpunktlag in Ober-

einstimmnBgmit Liebermanm und Topf~) bei 168–170~

2,8058g AgBr wurden erhalten; mithin betrug die Gesamt-

nmBetzung49,12%.
2. Mit Kaliamcyanid: 10,28g m-Bromanthracen und

6,2g Kaliumoyanidwurden mit 0,5g Kupfercyanurund 0,1g

') Ber.16,889(1882).
*)Bef.47,90b(1914).
') Chem.ZenMM.1903,11,197.
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Naturkupfer in 40corneiner 90pt-ozent.w&BrigocGiykoUësoag
31 Stunden am BUckaaBkOMergekocht. Die Aufarbeitung
geachah wie vorher. BeimAnsauom der alkalischen L8sang
mit verdûnnter Salz8aure achieden sich 1,69 g oder 19"~
m-Anthracencarbonsaure in rotbraunen Flocken aue. Naoh
dem UmkrystaUMiereabatte die m.AnthraconcarboBS&aroin
Ùbereinstimmungmit Liebormann und Zsuffft') einen
Schmelzpunktvon 214 0,66g oder 7,9% Anthracen h&tteo
sich gebildet. Die Glesamtumsetzungbetrug bei einer Menge
von 2,32g AgBr 30,9%.

3. Mit Bonzamid: 20,66 g m-Bromanthracen, 14,52g
Benzamid, 7g gegltlhteaNatriumearbonat und 0,1 g Natur-

kupfer wurden in 100comNitrobenzol20 Stunden am RHok-
SuBkaMer gokocht Nach dem Erkalten wurde ans dem
dtmkelbraan gef&rbtenReaktionsgemischdas Nitrobenzol mit

WMserdampfabdestilliert, der Rûckatand abfiltriert und aua
verd&BntemAlkobol mehrmals umkry8tallisiert, wobei wir

13,8g oder 58,1"~Benzoy!-m-anthramidin Form von schwach

grungofarbtenBI&ttchanvomSchmp. 240–242" erhielten. Die
GesamtamaetzuDgbetrog bei einer Menge von 12,98g AgBr
86,4

0,1149g Subat.:0,8M9g CO,, 0,05g H,0. 0,1486g Subst.:
6,86cemN ~21",?&8mm).

OttHuNO Ber. C 84,81 H 6,09 N 4,1
Gef. Il 84,96 “ 4,87 “ 4,66.

4. Mit Phthalimidkalium: 10,28 g m-Bromanthracen,
11,1g Phthalimidkalium,0,5g Natriumacetat und O.IgNatur-
kupfer wurden in 50 ccmNitrobenzol12 Stunden zum Sieden
erhitzt. Die Aufarbeitunggeschah wie vorher beschrioben.
Ausbeutean m-Aminoanthracen:1,4g oder 18,2' DieQeBamt-

umaotznngbètrug bei einer Mengevon 3,07g AgBr 40,84
5. Mit ChloritohîeBaaaroeste)': Nach den vonLoeve-

nich und Loeser angegebenenVersachsbediBgncgenwurden
10,28g m-Bromanthracen, 8,68g CMorkoMens&areestermit
267 g einprozent.Natriumamalgam24 Stunden bei gewohn-
licher Temperatur stehen gelassenund danach 4 Stunden auf

') Ber.44,205,208(t9H).
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140–160" am BaoMaBkQMererhitzt. Die Aufarbeitungge-
schah wie vorher beschrieben. Wtrerhiolten0,85goder3,9"
m-ABthraconctH'bons&ureneben 5,6"/“ Anthracen. Der von
Âther und Eisessig nicht gelôsteBackataod bildete eine grùn-
gelbeSubstanz, die sich nioht amkryataUisiorenHeBund einen

Schmelzpunktvon über 800" zeigte. Wie eine Quecksilber.
bestimmung ergab, handelte es sich um 9,9.Quecksilberdian-
thryl, dessen Menge 0,9g oder 8J betrug. Die Geeamt-

umeetzungwar also 17,6%.

0,1845 g SabBt.: 0,0562 g HgS.

C,,H,,Hg Ber. Hg 86,16 Gef. Hg 86,02.
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MittellungsuedemChemischenLaboratoriumderUniversitatLeipzig

Cber die Reduktion von Benzoin mit NatrÏMm-
amalgam in Alkohol

Von Arnold We!8berger und Herbert Bach

(Eingegangen am 26. Juni 1980)

Bei der Reduktion von Benzoin mit Natriumamalgamin
Alkohol bildet sioh neben wenig Isohydrobenzoin nach
A. Brener und Th. Zincke') Hydrobenzoin bei kleinen
Ana&tzen(bis 10g) in Ausbeuten von etwa 8& AaBerdem
entstehtvioIBenzoes&areundoiMVerbindaBgTomSohmp.283".
Nach der Untersochungdes einen von uns Oberdie Atltoxy-
dation von Benzoin in alkalischer IjSsang~)war anzunehmen,
daB die Benzoes&uredurch Einwirkung des LuftsauerstoSes
entsteht. Deshalb fUhrtenwir die Reduktion zur DarsteHnng
der beiden Verbindungenfor eine pbysikaliscbeUntersuchnng
unter LnftabscMuBans.

In einem entsprechendMsgerûsteten RuDdkolbenwurden

20g Benzoin in 160 ccm Alkobol und 40 ccm Wasaer auf-
gescM&mmtund unter Stickstoffbei 60" ianerhatb von 2 Std.
mit 200g 4prozent. Natriumamalgamversetzt. W&hrenddes
Eintragens und zwei weitere Stunden wurde Jtr&ftiggeruhrt.
Die anacMieBondeAufarbeitangergab 14g Hydrobenzoin(70"
d.Th.) und 3,8g Isohydrobenzoia(16% d.Th.).

Die von Breuer und Zincke beschriebeneVerbindung
vom Schmp.833" wurde hierbei mcht beobachtet,wohi aber
bei eioem anderen Ansatz mit der doppelten Menge Benzoin,
der nach kurzerer Zeit, nachdem sich gerade alles Benzoin
gelôsthatte, abgebrochenwurde,und deaaenAufarbeitungneben
8,2 g onvor&ndertemBenzoin22,6g Hydrobenzom,2,75g lao.

') Ann.Chem.M8,151(1879).
*) Ber. M, 1942 (19M).
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hydrobenzoinund 2,8g einor Verbindung vomangefahren
Schmp. 880" lieferte.

Nach einmaligemUmkryataliiaierenans 90 prozent.Atho.
hol, wobeiman die Substanz zu dem siedenden Loeangmittet
gibt und naoh dem AaHoaeBgleich abkUhlenMt (s. unten),
sohmelzendie weiBeng!&azeadenNadeln bei 280" in den
Apparat gebraoht bei 248-244" (u) 249 -250" (h).

Breuer und Zincke erkannten ihrer Verbindung nach
don VerbronNangawertendie Formel C~H,~ zu und ver.
mutoten,daB aie identisoh mit der von H-Goldenberg') bei
der Reduktiondes Benzoinsin saurer Lôsung erhaltenenVer.
bindungYomSchmp. 208" iet. Golden berg htoU seine Ver.
bindungfar daa Be;nzoinpinakon. Diese FormaHerangwarde
von A. Sagement") bestritten und nach H. Kaaffmann")
untarschoidetaich daa von ihm durch elektrolytisoheReduktion
vonBenzil oder BenzoindargestellteBenzoiopinakonin einigen
Punkten von den Verbindungender genannten Autoren. Die
Verbrennungswerteunserer Substanz stimmen auf die Formel
des Beazoinpinakona

C.B[,.C(OH),CH(OH).C.H,

CA.C(OH).CH(OH).C.H.

4,460, 4,St6 mg Sabat.: 12,850, 12,990mg CO,, 2,460, 2,605mg îî,0.
C~H~ Ber. C 78,9 H 6,1

Gef. “ 78,74, 78.4T “ 6,t8, 6,2t

Fur dièse Konstitution spncht auch das Verhalten der
Verbindung. Beim Sobmetzen zersetzt sie sioh wie die Ver.
bindungvon Kauffmann, wobei der Sohmelzpunktum etwa
100"sinkt. Die Sohmetzegibt nach dem Aufiosonin Alkohol
bei Zugabe von aIkohoHschemKali in der Eatte die Benzoin.
reaktion (iaftempSndnohoViolett~rbung), die die unzersetzte
Verbindangnicht zeigt Wie das BenzpinakoNbeim Schmel.
zen in Benzophenon und BenzhydrolzorfMt, bildet die Sub.
stanz beim Schmelzen a!80 Bonzoin und – vermutlioh
Hydrobenzoin. Die gleiche SptdtaNgtntt auoh beimErhitzen

') Ann.Chem.174,832(t8M).
') Ber. 7, 1951 (t874).
") Z. EL Chem. 4, 462 (t897/98).



282 A. WetObatgefund H. Bach. Reduktion von Bensoin

mit aikohoUschemKaliein, weshalbdie Verbindungbei ingérer
Dauer der Reduktion(s.obon)varscbwindet. Die Versohieden.
hait der vondon verachiedenenAutorenbeobachteteoSchmelz.
punkte erH&rtsich also einmal aus der Zereetzangdes Pina-
kona beim Sohme!zenund forner damit, daB auch beim Er-
bitzen in Alkohol,also beimUmkrystaIMsierenschon oine Ver-

&nderuogeintritt. Far die Formel einor Verbindungvon der

doppelten MoleMargroBe des Benzoins entadned scMieBiich
die Moletmiargewichtsbostimmung, die wegen der Zer-
setzUchkeitder Substanzund ihrer Sehwerloelichbeitin kaltem
Benzolkryoskopischin Dioxan'), das sichhierbeiauegezeichttet
bew&hrte,aasgofahtt wnrde.

DMvon(terî. G.FarbenindnatdebezogeneDiomowarmitCMor-
caloiumund wiederholtmitNaMamgetrockuetund an einer60cm
!angen,8,6cmweitenHempetschenKobDaemitRaachtg-Rtngeaaaa
Glaa(t cm)destilliert.8dp.,M100,6-t00,9<'(ôtbad116*).

0,0628,0,tl22,0,194),0,8147g Subst.tm18,&gDiomn(8chme!z
punktH,0",KH4950).

=
0,048, 0,086, 0,148, 0,388'

MoL-Oew.: Bar. 426,85 Gef. 418, 417, 419, 422.

Um Bedenken zu zerstreuen, dieses Molekniargewioht
konno durch dimolare Assoziationder hydroxylhaltigenSnb-
stanz in dom hydroxylfreienLësungamittelhervorgerufen sein,
haben wir die Molekulargewichteder eben&Ushydroxylhaltigen
Verbindungen Hydrobenzoinnnd Isohydrobenzoinin Dioxan
bestimmt. Sie sind normal und zeigen, daB eine Molekûl-
assoziationin unseremFaUe nioht zu befürchtenist.

Hydrobenzoin.
0,1400, 0,2860 g Subet. in 15,5 g Dioxan (a. o.).

0,200, 0,4140 Moh-Gew.: Ber. 214,1 Gef. 228, 220.

taohydrobeMoin.

0,2808, 0,628& g Sabttt. in 16,6 g Dioxan (a.o.).
,d= 0,417,0,748'MoL-Gew.:Ber.214,1 GeR216,223.

') L.Anaohatt!a. W.Broeker, Ber.M, 2844(1926);W. Herz
u. E. Lorontz, Ph. Ch.140,406(1929).
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MKteihmgausdemCbembchenïaBt!tntderUntvemMtïooebruok

Cher gemtseMe Oxysulfone der aromattschen

Bethe

JI. Mitteilung:

tber $xypheBy!.$rth<W)xytotyt8Mt~ne

Von JosefZehenter und Friedrich Piass
(EiNgegMgea am 26. Jnn: t930)

In der J. Mitteilung aber gemisobteOxysnifbneder aro-
matiscbonReibe wurde das Oxyphenyl-Paraoxytolyleulfonbe.
schrieben1), wetchesStohbeimErhitzen vonPhenolundp-Kresol
mit SchwefeMurebildet

In den folgendenZeilen soll nun Uberdrei Oxyphenyl-
OrthooxytolyIsBi~noberiohtet werden, die bei der Einwirkung
von Phenol, o-Kresolund VttnoMIentstehen. Bereitet auch
ihre Trennung Sohwierigkeiten,ao ist es doch gelungen,drei

gat gekenBzeichneteVerbindungenza g~winnen~wobei der
Vorgang sich kurz durch die Gleichung

2 1
C.H.OH+ C.HtCB,<m+ H,80~

a L
–)- C.H~OH-80,-CACH,OH+2H,0

auadr<ickenMBt. Praktisoh bilden sioh bei dieser Reaktion
a!8 Nebenprodukte 4,4'-DioxydiphenyIsaMon,Orthooxytotyl.
sulfon und SalEosaurender angewandtenPhenole,wobeiTem-

perator, Dauer dos Erhitzens, Konzentration des VitnoMIa,
MengonverhaltmaMder Phenole von EiBUaBauf die Ausbente
sind. So hat sich a. a. berausgestellt, daB ein OberschaBvom
Phenol gagan~berdem o-Kresoldie Mengeder aich bildenden
gemischtenOxyaul&nevermehrt. Theoretischsind, wennMne
Umlagerungder Methyl- und HydroxyJgrappeaaegescMoBsea
ist and die Sulfongrappe(80,<) an der gleichoaSteUein den
Bonzolkomeneingreift,vior Isomere môglich. DerEm&chheit

') Dies.Joan).[3}J23,876(192$).
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wegensoUendie hier gefundenendrei Isomerenaïs «-OxyauMon
(Sohmp.246–847''), ~.OxysuMbn(Schmp.287") und y-Oxy-
aalfbn (Scbmp.204") bezeiohnetwerden,wobei dem eraten auf
Grund der sioh daraas bildendenSal&sanren, der Paraphemot-
scUos&afeund der l-.0xy-2-methylbonzoî.6u!fbsacre.(4)wahr-
sobeinlichdie Konstitutioneines t-OxybeDzoH-Oxy-2-'methy!-
bonzot-4.8alfons zukommt. Welcher Aufbau dem und

y-Oxyeulfonentspricht, konnte wegenMaterialmangelseinst-
weilon nicht featgesteUtwerden. Die MsMohkeiteverh&Itnisae
sind bei aUendrei OxyaulfonenziemHohgleich, Biesind mohr
oder minder schwerISsMchin Waaaer,Alkohol,Methy!atkoho!,
Aceton, Âther, CMorofbrm,Eisessig und SchweMkohîenato~
unISalichin Benzol,Tohot, Xylol und PetrotMm&ther. WM
die Auabeutebetrifft, so ist dieselbegut filr das a-Oxysalfon,
gering an ~.Oxysnifonund besondersan ~-Oxysalfon.

Experimenteller Tell

Ein Gemischvon 60g Phenol, 25 g o-Kresot und 84 g
Vitriolôl (8–10'y. SO,) wird durch &Standen anf 176–180"

erhitzt, woraufdie dunkelrote, airopM'tigeMasse in ungefahr
600ccm WfMaergegossen wird. Sie erstarrt nach und nach

kôrnig. Zur Entfemung der gebildeten SnMM&urenwird aie
abfiltriert und ausgewaschen. Im Buckatand sind dann die

Oxysulfone,deren Trennung, kurz angedeutetl), in der Weise

geschieht, daB das Rohprodukt in Alkohol gelô8t und der

KrystaUisationüberla88enwird. Die zuerst abgeschiedenen

Krystalte sind weseatiicho-0xyto!y!8at<bn(Schmp.263~. Das
alkoholischeFiltrat wird eingeengt, bis Krystalle sich aae-
zascheidonboginnen.Dieselbenwerdendurch L8Benin Alkohol
und Falten mit siedend heiBemWaMergereinigt und eteMen
das Hauptprodukt znrGewinnnngdes«-Oxysnifons dar. Die
Filtrate von demselben geben nach iângerem Stehen kahn-

formigeGebilde, welohebei weiterer Reinigung das /?-0xy-
aatfon liefern. Ans donMutterlaugenerhaM.man durch Kon-
zentration KrystaUe,welchedem ~-Oxyscifon entsprechen.

') Aaaf&htMchiat die sohwiengeund zettftmbandeTrenn<mgtn
derMmertattonvonFriedrich Ptasa (tnMbrack,UniveïtitM,Mait980)
angegeben.
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I. K.Oxyphonyl-Orthooxytotylantfon (a.Oxyeulfon)

Das fraher erwahnte Produkt zur Gewinoangdea «-Oxy-
salfonswird mit Bssigsaareanhydridacetytiert, woraufsichder
in Alkohol schwer MsliohoEster dea genaaotea Sulfonsvon
dem loioht MsliohonEster des noch vorhacde&ono-Oxytdyl-
sat&BStrennen 1&8t. Versei&n des ersteren mit Kalilange,
Auef&Uenmit Salza&araund UmbrystaniaMremans Alkohol
liefertdas reine ac-OxyaulfbB,ans Prismen besteheDd,mit eioem

Schmp.246–247°. Die E!6m6ntwana!yseder Substanzergab:

0,1660gSnbsb: 0,t440g BaSO.(Cariae). – 0,284?g Sabat.:
0,&tMg00,, 0,098~gH,0, 0,30B3gBaSO~(Dettnetedt).

C,,H,,0~8 Ber.C 69,0& H 4,58 8 ta,t4
Gef. “ 69,49 “ 4,70 “ tt,96, t2,06.

Acetylester: farblose Prismen, Schmp.189°, dargestellt
wie oben angegeben.

0,1694g Sobet.:0,1148g BaSO~.

C,,H,,0,8 Bor.8 9,81 Gef.8 9,86.

Benzoylester, erhalten dorch EinwirkungvonBenzoyl.
chloridauf die athatisohoL8sangdes Sulfons,farblose,aeiden-

gtanzendePrismen, Schmp.188°.

0,16MgSabet.;0,0?6agBa80<.
0~~0.8 Ber.8 6,79 Ge~8 6,87.

Nitrodorivat Bildet sich bei Einwirkungder zéhnfachen

MengeSaipetoKaare (spez.Qew.1,1) auf das Sulfon unter Er-
warmen auf 100 Die nach dem Erkalten und Verdûnnon
mit Waaser erhaltene Maaaewird ans EisesMgumkrystallisiert.
PrismenfttrmigeEtyataUe,Schmp. 210–212".

0,1694g 8ubBt: 0,1107g Ba80t. 4,418, 4,413 mg 8obat.;
0,9i!M ccm N (M", 717 mm), 0,88B8com N (88', 706 mm).

Ct,H,~NOA0~8 Ber. N 7,90 8 9,0$
Gief. “ 8,08, 8,09 “ 8,97.

Bei Anwendungvon konz.SatpetM'saM6findetAbapaltaBg
von SohweMe&arestatt.

Bromderivat. Bei Einwirkungvon Bromim tfber8chuM6
entsteht unter Entwioklungvon BromwasMNtoSein Tribrom-

«-oxyaui&B,weloheanach UmkrystaNiaierenaus EMeeaigfarb.
lose Prismen bildet Schmp.266–267
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0,1696g Subet.:0,1894g AgBr,0,0809g B~SO~.

Ct,HtO<Bf,8 Ber.Br 4~8t 8 $,40
Gef.47,M ,,6,69.

Wirkt anf o-Oxyaulfondie 4–6 fâche Mange&onz.Schwefel.
sAure bei gewohuMcherTemperatur ein, so ICst es sich nach

einigen Tagen voHst&Bdigauf. VerdOnnt!man mit Wasser,
bleibt die L8suBgklar, es hat sich, &hnUchden anderen
OxysaKOsen,eine OxysalfoNdianIfosauregebildet, wie aus der

Analyse des Bariumsalzes,erhalten durch NeutraUsieren mit
Bariumoarbonat,hervorgeht.

0,3MOgMtttock9ne8ubat.be:MO":0,0302gH,0,0,1881gBa80<.
(Ct,H,OtAB&t+ 8H,0)+ 4H,0 Ber.4H,0 8,t'! Gef.4 H,09,94

C,,H,0,.8,Ba,+SH,0 Ber.Ba 86,68 Gef.Ba 86,8$.

Das Salz bildet NadeMrmige,in Wasser eohwer ISsIiche
KryataIIe,die wâBngeLôsung gibt mit ËisoncMorideine wein-
rote Farbung. Beim Erbitzen auf h8here Temperatnren ata
110" tritt Zersetzang ein.

Beim Erhitzen des «-Oxysulfonsmit tonz. Schweieb&are
auf 1000 tritt rasohLôsung ein; aus der mit Bariumcarbonat

abge~itigten FKlaaigkeitscheidenaiohzuerstKrystalleab, welche
nach ihrer Reinigungdomfrüher erwahntenC,,H,O~S~Bs~+
7H,0 entspreohen, in der Mutterlauge sind die Bariumsalze
der ParapheBoIsnMbsaareund der Orthokreaoïparasol&saure
enthalten.

II. ~-Oxyphenyl.OrthooxytolyIsulfon (~-Oxyaulfon)
Aus den aUtoholischenFiltraten von der Gewinnungund

Reinigung des ~.OxyaoUbnswerden darch FaUea mit heiBem
Wasser and Umkrystallisieranaus demselbenscMieBMchzarte,
at&bcheBiSrmtgeGebilde mit einem Schmelzpunktvon 2870°

erhalten, das ~-OxyenMondaratoUend. KrystaMwassorwurde
keines gefunden.

0,1 HZg Sobat.:0,1046g BaSOt. 0,3616g Sabst.:0,648&g CO,,
0,1112g H,0, 0,2816gBa80<.

C,,H,,OtS Bef. C 69,05 H 4,88 8 M,14
Gef. “ 6a,46 “ 4,84 “ î2,Z6, 12,09.

Acetyldorivat, mitEssigaaareaBhydnderhalten und aus
Alkohol umkrystallisiert: BadelMtmigeEïyataHe mit Schmeiz-

panktl34–195".
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0,lt90gBobat.:0,1806gBaSO~. 0,3899g8abat.:0,6t70gCO,,
0,0914H,0, 0,1659g Ba8(\.

C,,H,.0.8 Ber. C 68,69 H 4,68 8 9,31
Qef. “ 68,7'! “ 4,88 “ 9,M, 9,49.

Beim Voraaifea des Acotytderivata und des anten be.
schnebenenBenzoylderivatsateUteich die bemerkenswerteEr.
scheinungein, da6 eiM Umlagerang stattSndet, iNdcmsich
c~-OxysaMonbildet. Eine Reinigung des ~-OxysuMbas über
sein Acetyl.bzw. Benzoylderivatist daber nicht darchMirbar
und m)t6umBt&adMchesUmkrystaUmerenangewendetwerden.
Der Grund atr diese Umlagerung scheint auf die Gegenwart
von Essigsâurebzw. Benzoes&urezurttchzatOhcenza aein, da
~-OxyBaMbabeim Erhitzon mit Kalilauge und AtMf&Uenmit
Satzaaare, als auch mit verdünnter Satzs~re oder Wasaer
keine Anderang erleidet.

Bemzoyiderivat. Gewonnonduroh Einwirkungvon Ben-
zoylchloridauf die aïkatische LSsung des Sulfons, farblose,
pertmutterartigglanzenda BtMtoheD,Schmp.196".

0,t684g Sabst.:0,0788g BaSO~. 0,8800g Snbst.:0,6806g CO,,
0,09<8gH,0,0,M90gBa8<

<H~O,8 Ber. C 68,ei H 4,27 S 6,79
Gef. “ 68,83 “ 4,44 “ 6,60, 6,60.

Nitroderivat. Wie beim «-Oxysalfon bildet sich in
ahniioherWeise ein Dinitfoabkëmmiiag. Ans Eieessig um-
krystalMaierthellgelbe Bl&ttchenmit Schmp.214–215' Ein
Teil des Salfons "ird unter Abscheidang von Schwofols&ure
zersetzt.

8,SM mg Sabat.: 0,261 cem N (33', 708 mm).

C,,H,,0,N,8 Ber. N 7,91 Qef. N -98.

Bromderivat. Arbeitet manunter denselbenBedingungen
wiobeimef-OxyaaUbn,bildet eich eine dreifachbromierteVer-
bindung,welche,aus EisessigMth'yataUiaiert,farblose Prismen
bildet. Schmp.270–27l".

0,1~ g Sotet.:0,t968gAgBr,0,0856g BaSO~.
CM~O~Bt-.S Ber. Br 47,87 8 6,40

Gef. “ 47,66 6,70.

Liegoaacch die Schmeizpunktedes c- und ~-O~attUbM,
sowie ibrer Derivate Terbattnism&Bignahe beieinander, mu8
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aaa dea verschiedenenMsMohkeitaverh&ttaiaset),sowieder Kon.
stanz der SohmetzpaDktotrotz ofteronUmkrystallieierensan-

gonommenworden,daB zweiversohMdeneOxyaalConevorliegen.

IIÎ. r-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfon (~.OxyactfoD)
Aus den Matter!augon des ~-Oxyaalfona schoiden eich

Kry8t&Heab, welohezar Trennungvon geringen Mangea des
letzteren in UblicherWeiae in die BenzoylderivateabergefBhrt
wurden. Von deaseibon ist das des ~-OxyswKcMin Alkohol
schwer,dae des y.OxysuUbneleioht ISsMch.DarohVerseifang
des loicht lOslichenAnteils mitKam&nge,Aoa&wernmit Salz.

6&ure,Entfernung der gMohzeitiggebildeten Benzoes&cMmit
heiBemBenzot und UmkryataUisMrendes in demselbenun-
MsUcheaTeils ans Wasser, erh&ttman farblose Nadeln mit
dem Schmp.204 KtystattwaMerfret.

0,t60t g Sabst.: 0,1412 g Ba80<. – 0,8696g Subst.; 0,6636 g 00,,
0,1CS1 g HO, $,3918 g BaSO~.

C,,H,,Ot8 Ber. C 69,0& H 4,68 8 12,14
Gef. “ 69,80 “ 4,44 “ 12,11, 12,29.

Acetylderivat QewonnMwie die Ester der Isomeren,
aus verdamatem Alkohol in derben Prismen zu erhalten.

Schmp.120".
Benzoyiderivftt. Gleich&Uain âhnlicher Weise dar-

gestelltwie die frnheren. KryataUiaierttms Alkoholin feinen
Nadeln. Sohmp.IM".

0,3608g Sabet.:0,6648g 0(~ 0,1016gH,0, 0,1292Ba80<.
C~H,.O.S Ber.C 68,61 H 4,87 S 6J9

Ctef. “ 68,60 “ 4,a? “ 6,81.

Es bat sich wie beim &. und ~.OxyMiibnein Dibenzoyl-
derivat gebUdet.

Was die bei der Datstellungder drei beschriebenenOxy-
aaltbne nebenher antatohendenSalfoaanrenbetrifft, so iat die

HMptmengederselbenp-Phenotsolfoaauro;in geringererMenge
bildet sich aach o-Eresoï-p~uMbsaure.

Zum Schlusse sei der Demonstratorinam hiesigenInstitut,
M. Hildegard Huber, f&r die AMftthnmgder Mtkroatick-

ato~beatimmuDgender béate Dank gesagt.
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MttteHua~auademLabomtoriamMr organ.Chemiean derUniveretMtt
Upeata(Prof.Dr. L.R&taberg)

Spattuag der Athy~n-Ma-s~~nesstgs&ufo
in alkalischer L~sang

SaMnessIgaanM und Oxy&thyIsntf~MM~nre

Von J. A. BoatoMktMd

MiteinerFigaf

(Eing~aagenam 8.Juni 1980)

Nachden UntereuchungenvonOtto'), Staffer"), Auten-
rioth~ Fromm*), Btmïnann') a. a. m. werden Disutfoae,
deren80,-Gruppen an benachbarte KoMenatoSatomegebunden
sind, io atkattscherLCmog:derart gespalten, daB unter Auf-
Mhmo vonWasser ein Oxyeulfonund eine SaI6n8&aMgebildet
wird. Bei Anwendungdieser sogenanntenStufforachen Regel
auf die Âthylen-Ma-sn~neBsigsauroiet ein Reaktioneverlanf
naoh folgendemFormelbild zu erwarten:

CH,SO,O~COONatj.OH
<L~ –––~ HOCH,CH,80,CH,COONt
CH.SO.CH.COONa +N.OOSOH,CO(m,
woboi Oxya.thy!su!foneMig8auroand SmtSneaaigeaaMauftritt.
Dabei wird imegesamtda9Anderthalbfaoheder der Snifoaesaig-
s&tu'eaqnivatentenMenge Laage vorbraucht. Wennman nun
die nachTiberg*) dargestellte A.thyten-bM.auKbnessigsanremit
einem'ObersohuBan A!Mi 2 Stundenbei Baumtemperaturbe-
handett, findetman tatsacMiohbeimZurucktitneren einenAI-
kaliverbraucb,der fast genau dem 1,6 fachender aqciYalcntett

1)Otto M.D&mh0hler, dies. Jonm. [8] 8$, tn, 821 (188<);
Otto, Ann.Chem.28S,181(1894).

') Staffer, Ber. 23, 1408, 8226 (1890).
*) Antentieth, Ber. M, 2810 (!886); M, l&ia, 166 (t891).
*) Fromm, AM. Chem. 2&8, 185 (1889).
') Baamantt u. Walter, Ber. ae, 1124 (1893).
*)Tiberg, Ber. 4~, 20Z8 (1916).



270 J. A.Rettte)-eU8t<t

Mengeentspricht. BeimAns&uomdieser LôsungwirdSchweiet.
dioxyd abgespalten. Wenn die LBsung vor dem Aas&aern
einige Stunden mit WasseMtoBperoxydbehandelt wird, orh&lt
man bei Zusatz von BaCt, keine Sohwefob&urereaMoa.Die
leojiermg der SoMnessiga&oreah StrontiamMizgelang mit
emer Ausbeutevon 80–CO" Beim AN~cem einer LSaang
dieses Salzes wird qnanRtativSchwefejdioj~dabgespalten.

Aaalytiaches

Daa beimAos~uemder

j LôsnngdesStrontiamsaizea

~i
der SuMnesaigs&uroabge-

Q spaItoteSchweMdioxydwur-
( ) dedurchAbsorptionin einer

( )
6–8 prozeat. Losung von

(
destilliertemPerhydrol (anf
reinemH~ berochnet)be-

) j stimmt.Sohwefeldioxydwird

j j
dabeiquantitativzu Schwe-

r/ folB&meoxydiertanddièse

r~~ dann ats BaSO~bestimmt.
Die Konetmktiondes Ab-

r sorptionsrohtes ergibt sich
aaa Fig. 1. Die.Methode
gestattet auch gletchzeitige
quantitative Bestimmung
von Schwefûldioxydund

EoMenaaure, in welchem
Falle der Absorptionsappa-
rat zwischendemSiedekol-
ben und don U-Rohren in

= einen EoMeBaâurebestim-

mungsapparat nach Fre-

A~r.t zur SO~eetin~ng,
~chattet wird.

SchU?undQaechsUbefdtohtangDarch die Apparatur wird

Fig.1 einlaftfreierStickstoffstrom

') TreadweH, KarzeaLehïbaehder anal.Chemie2, lO.Aua.,
S.829.
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geloitet Der Siedekotben(ein 100com.S&rBBtr8mkoiben)wird
anfanga voreiohtigerwarmt, so da6 aioh die BJaseaim seit-
lichenBohr nooh gut z&hlea lassen. Nach gelindemSieden
wihrend ÏOMmntenvergr8Bert man die Flamme, so da8 oin
atarker WMeerdatap&tromin die Wa88eMtoSperoxydl8amg
eingeleitetwird, wodurch diese zar SiedeMtzeorw&rmtwird.
Dabei zorsetztsiohdas Waasersto~erojïyd und die KoMene&m'e
wird Magetnebemund im XaUapparat abaorbiort. Naohdem
etwa lOoomder Lôsung HberdeattUiortsind, unterbricht man
die Erwârmungand verat&r&tden StiokatoSetrom.

Analysem von titrierten Sutfitl8sungen
Zwech Prafang der Methode wurden Sal&~aungon be-

reitet und jodometrischeiagesteUt. Die MsangwaM~~a dem
Apparat pipettiert, mit HC1angesaQortnod dann das S~
die WasaerstoffperoxydISsoDgObergetriebeB.

~–~
NachjodomeMscheaBe-

eeMEaëMr~BaSO~ atimmMgenber.BaSO,
LSeungl: 0,nS8 0,n84 – 'MM~u~
L6aung2: 0,8622 0,3534 0,2S17 0,2M9

BestimmungvonKoMeoeNarobet GegenwartvonSchwefëMioxyd
Einwage: 0,2088g KHCO~ bereehnet 4S,96' 00,
Gafanden;0,09î7gCOt entsprecheBd43,03~00,

Salfinesaigs&are

10g ÂthyloB-Ms-solfoMaeigs&nrewerdenin 140comWasaer
saspendiertundmit etwas mehr aïs ~Âqaivalonten 4n-Natron.
lauge versetzt, wobei man eine Mare MsaDg erhNt. Nach
24 Stunden wird die Lôsung mit Saizsaaro neutralisiert und
mit oiner LSBNDgvon 10g Strontiumchloridin wenigWaaBer
versetzt. Das Volumender LoauBgbetragt nun etwa 200ccm.
Man versetzt mit 260ccm Aceton, anfanga nur tropfenweise
unter h-aftigemSch<ltteln,bis die Lôsung sich trtibt. Man
taBt dann stehen, bis die Lôsung wieder Ma!*wird und setzt
nun erat den Rest dea Acetons im Laufe ainer Stunde zu.
Nach Zusatz der gesamtenAcetonmengelaBt man uber Nacht
stehen, wobeinoch eine goringe MengeStrontiomeatzaus&Ut.
Die krystallinischeFMItmg wird abgesaugt; sie besteht aus
fast reinemsnMneBsigsacrenStrontium. Zum UmbystaHisioren

18'
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t8st man 1g Sab in SOocntWasser und vetee~tin dwoben
beschriebenenWeiae mit 36 cornAoeton. AMbeate etwa C0%
Robprodakt. Bei jedem UmhtyaMMaierenverliert man etwa

t0" Du Satz iet naoh sweimaligemUm~tystatMeton !f~o,
und enthilt nachdemTeochnenaber Schwefela&OMimVa!Mcm

H~O. Der WaaM)fgeha!tvariiert etwas, wie sioh aus don
folgendenAnalysen an zwei versohiedenenPf&patat~Bergibt.
80, wnrde nach der oben beschriebenenMéthode bMtimmt.

0,tS'!eg8abB~!o,n66g8f80t. O.MMgSubst.: 0,269)gBaSO..
– 0,1905g Subst.:0,t689gStSO~.–0,i84'!g Sabat.:e~9Mg BaNOt.

(~H,0~88)-+ 'H,0 Ber.St 40,0-t 80, 29,36
GeR “ <û,09,89,M “ 89,29,8e,0&.

Das VerhaKnîaSr/SO~ist in beiden F&Ueo&at dMsdbe,
B&m!icb1,000&bzw. 0,9970.

0,ï9t8 g Smbet.: 0,<HMg CO,, 0,0261 g H,0.

C,H,0<88)-+'B,0 Ber.C 10,98 H 1,88
Gh~“ 11,09 1,49

Bei Destillation emer Lôsung des StrontiamBaÏMamit
Sohwefels&arezcriaUt die SalRnesai~&nre,wobMEwigs&are
gebildet wird. Diese wurde nach Zusatz von Wasserstof~or-
oxyd durch eine zweiteDestillation vonder schwefiigenS&ure

getronnt. Daa zweite DestiHat, welches nar E88iga&areent-
halten soll, verbracchtein einemFalle 16,5 com0~62n-Lauge,
ber. 17,0ccm. Die neutraUaierteLBaangwarde konzentriert
und mit Silbemitrat geMt.

0)1798g Sebat:0,1166g Ag.
<~H,0,Ag Ber. Ag 64,61 <jkK Ag 64,47

Wenn eine Lôsung von saISnesaigsanremStrontium mit

WasaerstoSperoxydversetzi wird, tritt nach einiger Zeit oine
achwefloslichehystaiHnische BM~ng anf, deren L89licM[eit8-
verhMtmsaeuaw. g&nzUchmit denen des von Stillich~) be-
achriebonenSalzesder Solfoessigsanreûbereinetimmen,welches
etwas mehr a!9 ÏH~O onthatt. Das Salz wnrde nach ein-
maligem Umhystamsieton Malyaiert.

0,1769 Sabst.: 0,1809g StSOt. 0,2509 Subat.: 0,0902g CO,,
0,0404 g H,0.

StUlich, dies.Joun). M4(1907).
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C,H,0,S8r+H,0 Bw.8f 86,e& C 9,M H t,M
Qe&“ 86,M “ e,80 1,80

DMStKHUKunaa~derSaMïoeseig~nreiat iareioem VaMW
sehv leiobtMdioh und toystattiaiert darMMaw ach~cht. Die
L88UDgwird von Phenolphthalein nicht geS~bt.

Das Sabersalz der Saare whMt man dnroh tMp~cw<iM9
FMIen emer StroatnuaattM&aaDgmit emeySHbenMtratUteaag
bei 80-400 C. 8,4g8tr))ntmmeab; gaben 18,OgSilb9Ma!%
bereohnet t2,9g.

Das Silber warde in ealpeteraaurer LSacag nMh Aw.
treiben des 60, dnroh Kochenale AgClbestimmt.

0,t8«, C,4aM,0,8M8gS«bet.!O.MM,0,8811,0,9a88gAgOt.
<?,B,Ot8A& Ber.Ag 6e,a0 Get Ag 68,85,68,41,M,80

DieSO~-BestimmongimobenbeschriebenonApparat Mgab:
0,4126g Sab~: 0,2861g BaSO~.

(~H~N~SAg Ber. 8<~18,96 Gef.80, 19,08

Die SUberbeatuocMMgeawurden ao drei TerschiedeMn
Prodnktm nach wiederholtem Aoawa6chenmit WaaMr und
Alkohol ansge~hrt, gaben aber immer zu niedrige, aber ver-
h&ïtQi8ma6igkonatante Werte.

Aus dem ReaktioBagemischnach dem Zerfall der Bis-
SaIfbNS&ttreerhalt man nur dann ohne Zusatz von Aoeton,
A&oholu. dgl.Fathmgen mitMetaHaa!zeB,z. B. mit Bleiaoetat,
wenn e8 sehr konzentriert iat. Diese Mluagen sind jedoch
Bioht eiBheit!ich. Daa Banamsatz f&Mtzuaammenmit dem
Salz der Oxy&thybu~nMaigaaMenach Zusatz vonBaCL~md
Alkohol.

In neatraler and alkalischer Lôsung ist die SaMaeasig-
Bâtu-oauoh bei karzerem Erwarmen bee<&ndig. In saurer
LSmng wird aaoh bei niedriger Temperatur aofbrt 80, ab.
gespaltet Die Isoliernng der S&OMaM w&BngerLôsungiat
daher acsgeschlosBoa.Versuche,dae SUboMa!zmit athorischer
Satze&mrebei -20" C za zerlegeB,warenergebaisics, da auch
dabei 80, abgeapaltet wird. Beim Verdampfen der Âther-
Msoogwurden Eryata!te vonEiaeasig erbalten.

Bm –70"C kann man jedoch in Aceton oine ziomHch
bea~adige L8Buagder SoMmessigaaureerhalten. Za diesem
Zwecke wird in eine Suspension dea Siibersatzes in Aceton,
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die mit KoMoM&areschnoeund Alkohol in einem Weinhold.
beoher gek&Mtwird,unter Tarmnieren die bereohneteMenge
gasfôrmiger, trockener OMorwassersto~eingeleitet. DieUm-
sotznng er&!gt ziemlich glatt. Du SilberoMoridwird durch
ein Fiitrierrohr imVakuumabfiltriert and dM FUtf&tin einem
zweiten,in derselbenWeiaegekQhIten(~f&Ba~fangen. Diese

L5aang wird dann za Na<!)*onÏaagegegosson,in der keinZerfall
stattSndat. Die gan~e Opération bBanaprcohteine Zeit von
ly, Stunde. Die msang gibt keine Silberreaktionen,woraca
folgt, da6 mCgÏioherwdseunzersetztes Slbersals der Saure
beimFiltrieren zurtickgehaltenwurde. Wenn man die LSaung
mit WaaseMtoSporoxydversetzt, erhMt man naoh dem Ao-
aaMm eine kaam merMtëheReaktion aufSohwefëlaaare,woraca
sioh ergibt, daB die SaMaesaigs&utesich in der AcotonISsang
nicht nenneMwert zeraetzt hat. Ansder LSsangkonntendann

75~ der berechaeten Mange aulfoessïgsaureaStrontiumiso.
liert werden. Durch diesenVeranch wurde also fea~eateUt,
da8 die Snl&neaaigsaatebei einer Temperatur von -W C
in Aceton ziemlichbaa~ndig iat

Oxyathylaalfonoasiga&nra

Ans der vom HaaptantMl der SaIRneMigsaorebaMten

LBeuDgkann die OxyathylsaMbneaaigsaureab Bleiealziaoliert
werden. Man verfahrt dabei folgenderma.Ben.Strontiumwird
mit Soda gefaUt, das Aoetonwird abgedampft,die SaMneMig-
aaaro durch Sa!za&nrezersetzt und SO~darch Aafkoohenont-
fernt. Ans der neotratisierten L8suag wird das CMormit
Silbenutrat und Ohromata!s Indic&torgaf~Hi. Die Chrom-
~ure wird mit etwM Bleinitrat gef&Ntund daa KItMi von
der F~Uong wird anf des nraprangtichenVolumenaein.

geengt. Die Lôsung wirdmit einer konz.LBsungder borech-
neten Menge Bleinitrat versetzt und das doppelte Volumen
der Lasimg an Alkohol zagesetzt. DasBleisalz f&Utab z&he
Masseans. Die Lôsung wird abgegossenund zam B&ckatfmd
wird Wasser geaetzt, woranf daa Salz beim Reiben krystaUi-
siert. Es wird zweimalaus Wasaer mnkryatal!iaiert.Ausbeute
etwa 45<Y.reines Prodnkt. Das Salz kryataUisiert in ver.
Sizten Nadeln, welche die ganze LoMngerMIen.
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Das Salz gibt über SchweMs&areleioht ~0 ab. Es
ist daher waht8ohein!Mh,daB die Formel des wMMrhaMgon
Salzeszu sohreibeniet

0(CH,CBgSOaCH,COO~Pb+ H,0. Ent-
BpKchendeSalze der eiykob&m-omit Antimonsind vonJordis
und Meyer1) besohnebemworden. Die Sâore ab solche geht
nicht in dieser Weise in Àther über. Von Otto~) ist gezeigt
worden,daB OxyaaMbneloicht in Âther Qborgehon.

Analysenvonan derLuftgetrocknetemSalz
0,2078g SabBt.:0,nMg Pb80~. 0,2285 Subet.:0,1488gCO,,

0,06S8gH,0.

C,H,,0,%Pb+H,0 Ber. Pb 88,8? C l'4 H 3,61
Oe~ “ 88,80 “ l'69 2,69.

Anatyeenvon imVakuumaber Scbwe~lB&UMgetrooknetemSab
0,14?8gSubttt.:0,0859gPb80<. 0,19f8gSabet.:0.1889g00..

0,0418gH,0.

C,H,,OAPb Ber. Pb 89,68 C 18,8& H 2,81
G<~ “ 89,70 “ 18,47 “ a,88.

Das Bleiealziamn aua dom reinemNatriums&Izder Saure
geMIt werden. Die F&Uungerfolgt jedooh bei Qegenwartvon
auch nur m&BigenMengenNeNtra!aa!zen,insbeaondoreAcetat,
nicht oder nur unvollat&adig.Unter diesen Bedingungenf&Ut
ef nur aus konz.Lôsung bei Zusatz vonAIkohoIeinigMmttBen
voHet&ndig,und zwar moistensamorph.

Die reine Oxy&thylaulfonessiga&ureerhalt man ans dem
Bleiaalz darch Behandein mit 8ohwefelwa86er8to&In die
w&BrigeSupension des Salzes wirdSchwefelwasserstoffbiszar
S&ttigtmgeingeleitet und die L8snng dann auf der Maadune
geach&ttett. Dann wird neaMdinga Schwefelwasserstoffein-
geleitet, bis alles Bleisalz amgesetzt iat. Die L8anog wird
filtriert und das Filtrat bei 80" C im Luftstrom verdampft.
Dabei scheidet sioh die S&nrein gat auegobildetenKrystaUem
ab, die bei 87–89" C schmelzen.

0,2249gSabat.: 11,41cem0,1171m.NatMnIaage. 0,lC75g
Sabst.:0,8199gBaSO~. 0,M88gSabat.:0,21NOgCO,,0,0878gE~O.

C~H,0,8, Ber.Aqv.-Gtew.188,16 8 19,0? C 28,66 H 4,80
G~ Fi 198,8 “ 19,18 “ 28,61 “ 4,82.

') Jordis a. Meyer, Abegg, Handb.d. anorg.Chem.8:8, 608.
*)Otto u. DamkShîer, dies.Joam.[2]80,858(1984).
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Die 8&ar&gibt wiedie &ïybo!aawremit WaMemto~Mo~d
bei Gegeuwart vonFenisalzaa aad AmmoniakAldehydgeruoh,
wabrscheinliohFormaldehyd. Weon die S&wreio alhaUaoher
LCs~ogmit SchwefeUcoMeBstoffMbereobneterMengebehandelt
wird, geht dieser m LCacag. Die aioh dabei bildende Ver.
bindung reagiert mit Broïn&tbylund BenzyïcMond,die Reak-
tionsprodukte zeigea jedooh gMZ andere Lôslichkeitsverhglt.
nisse, als die von Hoimberg') dargMteUtenentsprechenden
Verbindungen der GtykoMore. Die Blei- und Kup~raalM
dagegen gleichen den von Hotmberg bosohrieboaeBSalzen.

BromiernBgsversnche. Darstellung von (Dibrom-
methyl.sntfonyt.&thyl).ather

Xthylen.bis-snifonessigsaurewird mit Lange, wie oben be.
schriebeD,zersetzt. Die SaIBnesaigs&nrewird durchSaIzsauK-
zusatz zersetzt, die Lôsungneutralisiertund mit ttbeNchtisaigem
Bicarbonat versetzt Man leitet dana m die LCaungeinen mit
Bromdâmpfen beladenen Luftstrom ein. Die Lôauog darf
wahrond der Reaktion nur sohwach gelb gef&rbtsein. Die

Bromiernng rnuB langeam erfo!gen and nimmt mehreroTage
in Anspruch. Bai direktem Zusatz von Brom und bei Bro.
mieruDg in eaurer Msang orh&Itman schmierigeProdukte.
Die sich abscheideBdoFaliMBgwird vonZoit zn Zeit abfiltriert
and zuerst aca CMoroform,dann ans absoiutemAlkohol um-
krystaUiaiert. Schmp.138,5–127,5~C. Die Analysen ent-
sprechen der Formel: 0(CH,CH~SOj,CHBr~.

0,t606gSobst.:0,8M6gAgBr,0,M80gB&80,.– 0,H58g8ubet.:
0,0856g00,, 0,0296gH,0.

C.H,,0,S,Br< Ber. Br 68,60 8 n,M 0 18,t9 H L8&
Ge~ “ M.64 “ 11,68 “ 18,82 “ 1,M.

EbaJUoskopisehe MotekutargewiohtabeBtitnmung in Aceton

0,1241 g, 0,8181 g Sabat. in 6,66g Aeeton: J2'=.0,OM", 0,184".

C,H,.OAB~ Ber. 646 Gef: 664, 660.

Es aei hier bemerkt, da6 im aUgememenbei der Bro-
mieroBgvonSuMoacarbonsaorenvon der Form -SO,CH~COOH
die SabstitntioB an der CB~-Gruppe mit Abapaltung von
KoMeneanreverbundeniat.

') Hotmberg, dies.Joara.[2] 76,178(1907).
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MiMeitangausdemOhemischen8taatainetitutHambo~,Univereïtet

Ober das Zerlegen der sanren ans ErdnaBM
unter Verwendung nener Prtnzipien bel der

fraktionierten Destillation
VonBmNtJan~n nnd Cert TMeke

Mit8 Figaten

(Elngegangenam 4. JuDÎtC30)

Die Frage, ob Fettsauren mit verzweigtenKetten oder
mit Ketten von UBgorade!KoMenatofb<thlin den natMche!;
FetMurem vorkommen,iet chemisch wie biologischwichtig.
Die An. oder AbwesenheitbeatimmterVerzwoigangstypender
Ketten und bestimmter ungerader KoMeMtoffzaMeakaarn
AufscMQsseüberdie MologiecheSynthèseder FetMhtren seben.

Aus diesemGnmde haben wir geprQft,ob die laobehen.
B&we(ïsodocosMs&oreC,,) von Ehrenstein und Stoewer')
tatachlioh eine laosamreiet. la Verbindangdamit haben wir
die etrittige Frago, welcheStruktur die sogenanuteLignocerin.
saure aas ErdnuB8Ibesitz~untersacht.

Ehronetein und Stuewer) haben vor einigen Jahren
im Mes~en Institutgefundw, daB die Sohmelzpunkteder nach
den damata bekanntenMethoden aas ErdnuBMhergesteUten
Araohiaa&aj'ound ibrer Derivatenicht mit denen synthotische!-
Arachina&ure(n-EicosaM&uroC,.) and ihrer Derivate ûberein-
atimmen. Sie fanden überdies aa versobiedenenteils seibst-
bereiteten,toUsfremdeoPrâparateo dasMoleknlargewiohtder
Docosanaaare(C~ Es lag aber auch nioht n.Docoaanaawe
vor, denn dai&rsohmolzendie S&urenvie! zu tie£ Ans diesen
Grtindonsahen die Autoren die BrdnttB.Araohins&areaïs eine
Isodocoeaneaurean. Coheo~ toante 3 Jahre spater aus Erd.

') EhtONttteinu. Stuewer, ~;M.Joam.!<?, 199–SO'!(1932).
') Cohea, AkademievanWe~eneobapenteAmaterdam,P)foc.sect.

science28,8, 680–885(t926).



278 E. Jaatzea and C.Tledoke

naBMdie wahre n.Eicosaasaare und eine ah Lignocerinsattre
(C~) (Schmp.80–80,5'') aagespNchene Sabstanz gewianen.
Er vemeint die Anwesenheiteiner Docosamaaare.ScMieBtich
konnten Holde, Bleyberg uad Rabinowitschl) aus einer
in CbMcherWeiae bereiteten ErdnuB.~Arachins&Qra"n.Doco-
aaas&uregewianen. Sie scMedcnauchFraktionenab, in denen
aie Andeutnngenfür eineHeMMossasSure(C~)und eine Penta-
cosan&uro(C~) erHickon.

Die Tetracosansaure des ErdnwBMs,Lignooenns&nrege.
nannt, wird seit dan UnteraachcBgeavonMeyer, Brod und
Soyka~) ata Isotetracosaaeâureangesehen. Da aber die von
den Autoren nntertmchteS&urenicht emwandfreieiaheittich
war~ist anch der Stmktorbeweisnichtzwi~gend,woraufachon
P. Brigis) in seiner Arbeit &bordie Tetracoaamaa~redes
BtichonholztoorshinwieB. Cohen nnd auch Holde (a. a. 0.)
bezweifolneben&dladie FeststellungvonMeyer und seinen
Mitarbeitem, haben aber ebensowenigw!e ihre Vorganger
n-Totracosans&nreaus demErdimBMabgescbieden.In jangater
Zeit bat F. A.Taylor*) aus ErdnoB&ïome Saure in sehr
kleinen Mengen ab~achieden, die unge&hr daa Âqoiva!ent-
gewicht einer TetracoBana&oreh&tund einenSchmelzpunktbe'
aitzt, der 10 unter demder normalenSâureItegt. Er MUtdas
Préparât ?!' n-TetracosanaSare,ohne aUerdingseine Analyse
oder eine Konstitutionsbestimmungaazogeben.

Dielaolientag tdrHich einheitMoherStaffeaus den natOr-
ïiohen Fettsaaren ist, wie bekannt, and wie die orw&hnten
Arbeiten auis menébeweisen, recht achmeng. Es ersoMeQ
uns môglich,die Wirkung der fraktioniertenDestillationdurch
Schaffung einer ~r das Hochvakuumgee~metenRolonne be-
deutend zu ateigerc.

Je geringer die Dmcke werdon, deato schwieriger wird
es, mit Kolonnen za destHIierea. Wegender geringenW&rme-
kapazi<Stder sehr dannenD&mp&Mon die &aBerenWirme-
verluste der KolonneanYerhattaismaBigstark iaa Gewicht,um

*)Holde, Bleyberg a. Rabiaowttoeh, Ber.?, n'm (1929);
Chem.Umuehauf. F. u. 0. 86,245(1929).

*)Meyer, Brod n. 8oyk&,Monateh.84,1118(1918).
P.Brigl n. E-Fuchs, Z. f. phyetol.Chem.1M, 179~ (1922).
F. A.Taytor, Ptoc.800.Exp.BioLandMed.? (1929).
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M mehr, ata man sehr geringe Draoke nnr ?1 hocheiedende
Stoffe anzaweadon pSogt. Wegen der hohen linearen Ge-
schwmdigkeitder Dampib iat das DruokgoMioin der S&ule,
vergMoheBmitdemherraohendeuabaolotenDraok, sehr groB.
Sehon Heine AnderaNgemin dor DestiUatioaagesohwindigMt
bewirkenprozentcat erhebïiohoSchwanknngomdes Druokes im
Blaaearaum. Weil bei niedrigen Draoken kleine Druc~nde-
rangen die Siedetemperaturetark versoMoben,sohwaakendie
TomperatnMn in einer HoohYa!:ucmt:oIonaeerheblioh. Die
Temperaturschwankungenmindern den Effekt und machen ein
genaues Einteilen der Fraktionen naoh den Siedepuntd-enun.
mSglich.

Wir verauohten diese Sohwiengkoit darch eine Spezial-
kolonne,die in Verbindangmit eioem AnalysatorfUrdas Deatil.
lat ateht, zu tberwiadea. Die Kolonne zoichnete sich, wie
unten n&herdargelogtwird, durch folgendeEigenschaftenaus:
gâteW&rmeisolatioa,KompensationderunvermeidliohenW&nne.
verluete duroh olektrischeHoizung, geringe WarmeÏtapazitat,
geringen Widerstand far den Dampfetrom,mechaniachoTren-
nung des Eondeaeataam oberen Kolonnenendein viel Rack.
lauf und wenig DoatiIIat. Der Wirinmgsgrad dor Kolonne
zeigte sich in einemVenuche mit den Methyleatem der Pal-
mitin. und der Stearinsaure dem der gewôhnliohenDestillation
unter dem gteiohenDruck von 0,03 mmmehriaohüberlegen.

Der ABalyaatorgestattete~die Schmolzpaakteim Destil-
lationsapparat selbst ohne St$rang der Destillation in rascher
Folge zu bestimmenund dadurch die Fraktionen rationell ein-
zateilen.

Es gelang daher, aus den Methyleaternder hochaohmelzen.
den Fet~&uren des ErdnaBSIa darch eine Serie von Deatil.
lationen in gâter Aaabeate 3 Fraktionen von sehr nahe koa.
stant bleibendemSohmelzpunktl) zn erhalten. Die Sohmelz-
punkte dieser Eraktionen ïieBenaich Bach durch 6–8ma!igea
UmkryataUiaierenbei abaiohtiichgroSenVorlaatenbia znr Kon'

') Wir tegenkeinenWertaufdie WiedergabevonSMepuakten.
DennimHochvttkaametndd!e8!edepankteDiohteogemmMpîodoztM-
bar, wie ea zurUateKohetduttgvonSto~m mitgeringenDM~fenzen
imStedepnnkterforderlichw&-e.
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staM des Sohme!zp<mktMnur aoeh wenig(h9chstemeam 0,4",
im Beckmannsohen Apparat ?)? 9e&ierpnBktabeattmmTBgea
gemeasea)exigera.

Die M6 den FraktionenhergestelltenSaurenzeigten Bach
wenigen KryetaUiaationenoinen vôllig koaatant bleibenden
Schmelzpunkt. Sie erwiesen sich, dmch das ~tnm~tiMh er-
mittelte MoteMargewiohtund darch Miachsohmetzp~mMomit
ayNthetischenProdukten (s. unten) identiSBMtt,aïs

n-EIeoMM&aM. 6ehmp.4,8–?6,l")
a'DoeoMBsSare “ 79,9<'
a.TetracosMMNaM.. “ 84,8''°

Wir haben uns besondereMühegegeben,die Reinheit der
S&uMaauch duroh das dNatomettischgemeaseneSohmelzinter-
vaU ZQoharakterieieren. Die so bestimmtenIntervalle be.
tragen Mr 2–8 Zehntel Grad.

Damit wird in den Fettaaaren des ErdnaBMadas Vor-
kommen der n-EicoaaBBacreund der D.Docosane&Qrebestatigt
und die Anwesonheitvon n-Te~acosaMauroerstmalig sicher
festgosteïlt.

Es ist eine historischeTatsache, da8Fettsacreo mit Iso.
ketten oder mit Ketten von ungeraderKohlenstoffzablregel.
m&Bigda gefundenwnrden, wo zu der betreffendenZeit die
Grenzen des TreaBangsvenn&geMder Methoden lagen und
da6 nach dem Vortücken der Grenzen die ungew8hnMchen
Glieder nicht wiedererhalten wurden. Hierans muB man fol.
gem, daB Gemische far IndivMnenangesehen warden, and
daB das Vorkommenbis dahin anbekannter Fetts&uren erst
dann erwiesenist, wenn sie mit der gleichen synthetischen
Sauro dnroh MischsohmelzpunktideatiËziertwordensind.

In diesem Sinne iat daa Vorkommender Isobehensaure
von Ehrenetein und Stuewer im ErdnnBMaaBerst zweHëï.
haft. Das ileiohe gilt far alle in der Literatur beschriebenen
Lignocerinsaaren ans ErdmBN. Wir fandon, obwoM wir
die hoohachmeizendenErdnQBôlfetts&Trenviel weitgehender

') DieaeSohmelapunktesind imTbermoatatenbeatimmtworden.
Im abMcheaScbwefeMoMbadaind die Wertebel einerEthitzunss.
geaehwindigkeitvon l"/Mia.undeinemDnrehmeasefdesKaptUarr8hr.chensvon1,6mmnm 1,5 hoher.
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tMMtea atwes Mohergesoheheniat, nur normale SSoMnmit
gwadorKoMeaeto&aM.Aaohin den Zwisohenfraktionenlagen
keino Andeamagea for S&areomit verzweigteroder ungerad.
zahliger Kohteoetoffkettevor.

VeMMhe
Ab Rohetoffdiente ein KoMmande~EKttMtB6t,EalMcMag,

das Mt von der Finna ~Harburger O~erke Brinokman
& Mergell" in ffanadHoherWeise abertaesen worden war.
Wir mSchten den Eetren der Firma auch an dieser Stelle ftir
die CnteKtatzMtgverbindiiohstdao!tea.

Aus dem O! wurdendurohVereetthagmit heiBerwaBdger
Notronlaugedie Fottsaarenge~onaen. Aus 8,8kg dieeer Sauren
wurden zanachst duroh Destillation unter MinderdtMk die
cMngaiedendeo Fettsaaren abgetreant.

Entferaahg der niedrigsiedebden Sauren durch
Destillation

Apparat. Auf einer mit Gas beheizten, gegen Warme.
verlust isoMorten,achmiedeeiMmenDeatttlierMasevon25 Liter
Inbalt war mit Fîanaohenund einer Bleidichtnogein schrag-
abwartagerichtetêsschmiedeeieernesEQhIrohrvon 5cm Weite
und 150 cm Lange befestigt. Ale Vorlage dienten zwei (tber.
einandergesetzteScheidetrichtervon je 1,5Liter Inhalt. Der
Apparat wurdedurcheineleistangstahigeÔIpcmpevonPfeiffer,
Wetzîar (Modell1815) auf einen Druck von 0,4–0,2mm Hg
aasgepumpt. FNr kleinere Mengen warde die groBe Blase
gegen eine 6 Liter <M9MdeBlase auagetaMcht. In jede Blase
war ein 10 mmweites,unten zagMchweiBtos,bis auf den Boden
reiohendes,dannwandigesStahlrohr eingesohranbt,in dem durch
eineiogefahrtesThermometerdie Temperatur der BJasenNaasig-
keit gemessenwarde.

Destillation der Sanren. Darch eine Folge vonzehn
Einzeldestillationenwurdendie hochsiedendenAnteUeder Fett-
saaren echMeBlichin einer letzten Destillatfraktion von 691g
und in einem BIaseMûcbatandvon 1898g gesammelt. Ale
Kriterium fUr die Einteilung der Fraktionen diente der Er-
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starrungspnnkt. Diû tiefaiedendonAnteUezeigtenErstarruags.
punkte Mabinanf za 88< die aia&MehattigeoMitteUraktionen
waren bei Zimmertemperatura<taeig,der Btaaonrttoketaader-
starrte bei etwa 60".

Entfernung der niedrigschmelzenden Sauren durch
.KryatalHaation

Ans derDeatiUat&akttonwurdendie bel Zimmertemperatur
abgMcMedenonErystaUe abgesaugt und dann durch mehr.
&obes UmlayataUioMMnau Methylalkoholgereinigt. – Der
BiMonrCokattmd,defanch nooh reioblichaassige BostMdteHe
enthielt, warde m kaltem FetrolMher aufgenommen. Daboi
blieben geringe MengenSchmieten, die auoh etwas Eisen aus
der Btasemwandenthielten, z~radt. Der nach dem Abdampfen
verbleibendeRûckatand wurde mit heiBemMethylalkoholbe-
haDd~t. Die LSaung wurde von kleinenMengenzaraohgebUe-
bener Schmiereabgegosaen,mit wenigaktiverKohlegeschûttett,
filtriert und zum KryataUisieMnabgekaMt. Die erhaltenen
Kryata!!ewurden nooh zweimal aaaMethylaîkohoIumkrystaUi-
siert. (Vielleichtwûrde die Reinigung des BIaaem-ackstandea
etwas leichter gewesensein, wenn anstatt der EisenHaao eine
solche ans Aluminiumzur Verfagung gestaaden batte.) Ins.
gesamt Belen430g festeFettsauren vommittleren Moleku1ar-
gewicht 345 (Dooosansaure340,4) an. Ausbeute 6,2< vom
AtMgangamateriat.

Veresterung der hoohschmelzenden S~area
Die Fettsauren wurden durch 48tamdigosErbitzen mit

10Teilen Mothylalkoholund 0,4 Teilen konz. SchwefelB&ure
anter Rühren verostert. Nach dem VerdUnaenmit Wasser
wurdeausge&thert,die athenaohoLSsnngmit Iprozent. Soda-
ISsanggewascben,mit Natriumsulfat getrocknetund der Âther
vertrieben. Die erhaltenen Rohester wurden in mehrerenPor-
tionen aus einemGlaskolbenvon600comInhat~ der mit einem
Dampfabführangsrohrvon î,7cm lichter Weite versehen war,
bei einemDmok von0,1 mmdestilliert. Die Fraktionen worden
nach ihren ErstarraBgspuakten in 3 Grappen 38–46, 46–62
62–66"eingeteilt. Ac8b9uto428gt=96"/(,d.Th.
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Fraktionierung der Methylester mit Hi!fe der Hoch.
vaknnm.Deatillierkolonne und des Analysators

Kolonne und Analysator. Der giasemeApparat (vgl.
Fig. 1) besteht im wesentMohenans dem DestillierkolbenK,
der Sade 8, dem RttcknnBkuMer
der AuenoBdUsojO,demAnatysator -~F
und der Vorlage Der Boden des
KolbeM ist breit und so aaoh wie t
bei Minderdruokzataesig, damit die
Flassigkeit in ihm anf orner gro8en S
Obera&ohobei geringer SoMchthehe ~~U~
verdampfenkann. AmKolben dient Tr~

em8eit!icherABBatzYonO,8omKch- )J
ter Weite nnd10cmLangezum FaL
len and Entleerem. Er wird darch \\n
ein StaohohendiokwandigenGtommi- '1~ )
sohlauchund ein bis auf den Boden Bj
reichendesThormometerveHcMoBsen. s 1 –~
Die ûbUchaSiedeoapillarefeMt,weil
dioSto~eimHoohYakanmohneStoBen r
von der Obernache her verdampfen. ~='
Der Kolben veq&ngtsich naoh der vj
Saute hin in Form emer EinettS- J

muNg8dase.DteSau!oi9tmnen8,8om
/\)/weit,biszum oberenRand 60 cmlang ( J <

und unten ein wenigveqilBgt. Aot ~"T~ .J<
der VeqQngnagrdtt wagereohteine \L~'
uhrfederartigeSpirateausAInminiumband,die dieSMenailiu~"
tragt. Die 45cm hohe FMIang (in der Fig. 1 nur teilwei~
wiedergegeben)besteht ans Bingen von 1cm Hôhe und l~m
Breite ans Alaminiumbleohvon 0,2 mmStarke. AnBenist die
S&alevon Eorknngemvon 1,5cm Wandatarke umgeben. Um
die Korkringe sind drei Lagon Asbestpapier gelegt. Hier&n
lagern aioh drei vertikal Ubereinandergeordnete,fast sioh be-
ruhrende Heizgitter in Zylinderform,in der Fig. 1 mit a, &,c
bezeichnet. Jeder Zylinder ist gewiokeltans emerrechteckigen
Heizplatte von la x 20 cm, Widerstand 25Ohm,fur 110Volt.
Die Gitter sindhintereinandergeachaltet. Umdièse (Mitersind
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4 Lagen Asbest gewiokelt, cm den Asbest eino Lage Ala.
miniumblechvon 0,2 mmStarke und umdiesoa einigeDrahte
die atlea zasammenhalten.

Die Temperatur in der 8aa!e maBvon den Dampfenm
ihrem Innern bestimmt werden. Deehalb ist 1. die W&rme.
kapazitat durch kleines Gawiobtdes Ftllimaterials ao gering
wie môglichgeha!teo, 2. die Korkaohichtzum Soh~tz gogen
W&rmaverlMtoder -gewinn um das €HMgelegt und 8. wird
die Heizuog wâhrend des Betriebs fortlaufendder Innemtem-
peratur angepaBt.OieHeiznDgaollMrdienaMrlichenW&nne-
verluatekompensieren.

Der RacMoNdiMer J! kondensiert die gesamten Dâmpfe
und t5Bt die Flftssigkeit in die obere ONaangdes AbCaS.
rôbroheas tropfen. Da die AbaaBdUae nur wenigDestit.
lat dorcMaBt, aieBt das meiate über den Rand des AbacB.
rohrchems and die daranter beCndUchoAbtrop&pitzoin die
Mitte der Saule zarttc&. Ein Giaawuht verbindert,da8 die
Flassigheit an die Wand tana.. Die AbanMitse iet mit
einem kleinenKork, durch den demAbn~Shrchen gogenûber-
stohondeN,weiten Stutzen in die koniacho Nrweitemcg des
AbaaBrohFchenseiageaetzt. DieWeite der Dttae iat dem StoS
angepaBt(siehe antea). (An SteHeder Dtiso kann man einen
kleinenHahn in dasAbnoBrohrcheneinscbmelzenlassen. Man
hat mit ibm aber oft Schwieng&eiteN)wenn daa Schmierfett
boi heherer Temperatur nttMigwird.)

Der Analysator gestattet, die Schmeizpunktedes Destil-
lats wahrond der Destillation zn boBtimmeo.Das DestiUat
durchnioStin ihm eine G!a9capitlare,die voneinemGHasmantei
umgebenist. Der Mantel kommnniziertmit domHaizrohrH.
Futit man den Mantel und das Heizmhr mit kaltem Wasser
oder einer anderen kalten Fluaeigkei~ao kann man daaDeatil-
lat zum Eratarrenbringen und durch Erwârmen desHeizrohrs
wieder an&chmeben. Ein Thermometer, das duroh einen
schtagen SeitenstntzendesMantelsgestecktist, zeigtdie Tem-
peratnr des Wassers an. Es ist zweckmaBig,das Wasser mit
einemKupferdrahtza rutu'ea, der unten uhrfederartigzn einer
wagerechtenScheibeaoIgeroUtiat.

An besonderenNebenger&tenwerdengebrancht:Ein Ôlbad
fur den Kolben, eine Qaecksuberdamp&tfaMpumpemr die
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Saule, eine fur die Vorlage (Hanff & Buat D.V.) und ein
Manometer nach Mo Leod.

Die Brauohbarkeit der Kolonne und des Analysators baben
wir darch die Trennung der Methylester von Palmitin-
aaure uad Stearinsaare erwieaen. Wir geben den Versach
in Form eines Betriobsbeiapiels wieder.

Zua&chat wird die Heizformel für die Rolonne festgestellt.
Ea wird die H&!{toder Ringe aua der S&a!eentfernt und dafQr
ein Thermometer eiogefdhrt. Dann werden far versohiedeno
Stroms~rken, regdiert dorch einen Vorsohaltwiderata.nd, die
zugehCrigen Innentemperaturen bestimmt. Die MeBreeuitate
lasaen sich graphiach oder durch eine Formel

Temperatur o!+ &. Watt

fUr einen weiten Bereich hinreiohend genaa wiedergeben. a ist
die Ordinate der Kurve im NoUpunkt der Abszisse, k der
Tangens des Winkels der Geraden mit der Abszisse. F<h-
unseren Apparat war <!=48, ~=1,47, in einem Boreich von
110–220".

Dann wird die AusauBdQsegow&htt. Sie soU etwa 0,15 g
Destillat/min ==5 TropfoN/min darchHieBen lassea. Man be-
festigt zur Eichung die D&9e mit einem kleinen Kork unten
an einem senkrechton GlasrShrohon von 8 mm lichter Weite,
füllt 6 cm hoch verSasaigten StearinsAuremethylester ein und
zahtt die Tropfen. Von Yersohiedonen Capillaren wird die
richtige gew&Mt.

Der Destillierkolben wird mit 50–150g Estergemisch
beschickt und dacn im Oibade allmahlich erhitzt, wihrend die
Pumpen den Apparat evakuieren. Es ist zweckmaBig, sofort
den Mantel mit der voraossiohtUch richtigen Stromstarke zu
beheizen. Die Heiztemporatur soll jeweils der Temperatur im
Kolben gleich sein. Den WasseraMaB der Qtteckenberpumpen
führt man dnrch den R&cMuBknhIer Il und sorgt durch ge-
eignete WasserhahnsteUnngfar eine etwa 10" &berdem Schmelz-
punkt der Ester liegende KûMtemperatar. Wenn Destillat am
RûcknuBkuMer anfttitt, reguliert man die Kolbenbeheizung so,
daB etw& 25 Tropfen/min in die Saule zurUckiatten. Es ist
n8tig, die Leitacg far das Destillat zur Vorlage durch 8 etwa
30cm unter den beheizten Pankten aufgeateUte Bunsennamm-
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chen in einem eo warmen Luftstromzq balten, daB nichts in
den LeitMtgenentant. Das Destillat wird Dachden Sohmek.
punkten, die in Abstandenvonetwa10 Min.genommenwerden,
in Fraktionen eingeteilt

Ein Gemisohvon 21 gPalnutin6&cremethy!e3ter(Schme!z.
paakt28,6", aus der besten Kahlb&umscheo PahnithM&ure)
und 60gSteann8&aremethyIeater(8chmp.38,7",aus der besten
E&hlbtmmsohen Steanoa&ure)gibt bei der Destillation unter
0,08mm Drack folgende Fraktionen:

Fraktion
I

Mange in g Mittterer Schmp.

1 t,t 29,8
2 2,86 80,1
8 7,25 80,0
4 6,0 M.64 5,0 M,9
5 8,25 26,9
< 6,9 8t,8
7 6,9 M~
8 18,76 88,6
9 18,0 89,0

Destillat 69,00
Rückstand 12,0

Das Ergebnis wird noch Mschaulicher durch die obere
Kurve dea Diagramms 1 wiedergogebon.Die untere Kurve
zeigt dagegon, wie das gleiche Gemischunter dem gleichen
Dmck aus einem Kolben ohne Bematzung einer Kolonne
destilHert. Die besten Fraktionen ans der Destillation mit

Kolonnezeigen die in der Literatur bekanntenSchmeizpankte
der reinen Ester. Die Schmeizpunhtesind sogar noch etwas
besser ab die der AnagaBgspr&pM&te.

Trennung der Methylester der hoohschmelz.enden
Fetta&nren ans Erda~BSL 428g der Methylesterwnrden
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atellen. Da jeder RichtangeSnderaBgder Rurve eineÂndercag
in der Zusammensetzungdes Destillate entapricht, kann man
nach der HOhe und der Riohtung der Kurve die Fraktionen
rationell einteilen. Im allgemeinen zeigen die Maxima die
reinsten Fraktionen, die Minimannreine an. Die punktiorten
Sonhechten im Diagramm zeigen die nach dieson Gesichts-

19'

Schmebpnnkte im AnalyMtor Gtewtoht in g FrakUon

N4,6; 29,0; 28,0; M,6 e.t i
M,8;28,0 37 a
81,2; 84,7; 40,8; 42,0 60 8
48,0; 49,5; 44,0; 44,2; 44,8; )

44&,2; 45,Z; 45.4; 46~ 44;4~ 4S.8 }
<

44,0; 48,8; 44,0; 48,9; 44.&; 44~ 16,2 &
$0~$~48,0; $8~0~ 48,6; 49,8; 49,2;

201) 6s:ss:o;sy'

~8;M,4;
J,

'16~0;52~ 45,6 7

M.<Bi,& e,e

DeatOtat. 126,1<
Rackst&nd. 28

einer eystematischen fraktionierten Destillation in dem be.
achnebeaM Apparat nach der beschriebenen Weise unter-
wor&n. Ein Beispiel soUdemtypischonVeriaaf einer Destil.
lation zeigen. Einwage 148 g Roheater vom beobaohteten
Sohmp.47,8". DestiUationsdruck0,03 mm, gemessen in der
Vorlage.

DieZahlenreihe steigt weUenf&rmigan. Nochklarer zeigt
dies daa Diagramm 2, in dem die kleinen Kreazo mittlere
Werte ans je 2-4 anfemandertolgendenSchmeïzpuntten dar-
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panktea gewahitea Fraktionsgrenzen. In einer Serie von
Destillationen DmBats drittes Kriterium fur die Art einer
Fraktion noch die Hohe des benachbartenMaximumsoder
Minimumsbekannt soin.

Nach diesan droi Kriterien, nilmlichH8he, Riohtungdes
Karveastttokos und HChe des beaftchbartenMaximumsoder

Mummnne,wardeayatematischm14Einzeloperationendestilliert.
Es resaHiertea schlie8lich drei Fraktionon, deren Schmeiz.
punkte durch wiederbolteDestillationum nicht mehr ats 0,2

<

stiegen, und zwar

&)etwa86g'), Scbmp.44,4–<4,T'.
b)) “ Mg,

i),
“ &8,4-62,9<'

°
~Be.km.B.hen

b) ,> 80(f. 52,4-ô2,8ô
Apparatgomeseen.c) “ 60g, M,8-68.oJ App.Mtg.m.Men.

Proben ans jeder Fraktion wurdenso lange(6–8 mal)aus
Aceton umkrystallisiert, bis sich die Sehmeizpunktein drei
anfeiDanderfoIgendeaKryatallisationenidentisch zeigten. Die
konstantenSchmetzpQBktewaren: a) 45,1",b) 53,0"nndc)58,2

Prüfung der S&uren auf Beinhoit und Konstitution

Die PrûfaDg der Sâuren aaf Reinheit und Konstitution
wird eingehend an der Fraktion b) geachildort, weil sie, wie
sich zeigte, die strittige Bohensaureenthalt.

Fraktion b). 30g des mehrfachumkrystalliaiertenEsters
worden mit a!koho!iachemKali verseift. Ein Toil der Saare
wurde zweimalaua Ligroin und sechsmalaus Aceton umkry-
stallisiert. Zur exaktonBestimmungdes Schmelzpunktesund
des SchmoIziotervaHswurden etwa 4 g in einem Dilatometer
über Quecksilber eingeschmolzenund in einem Thermostaten
stufenweise steigend, zuletzt in 8tufenh8henvon 0,1" (maxi-
male Schwankung ±0,02~, erwarmt. Es wurde jeweils bis
zumEoastantwordendesQuecksilberaiveausgewartet.Wahrend
des Schme!zensdauerte jede Stufe etwa 10 Stunden.

1)VondîMefFraktionwarleiderdurchGHaabmchderAnfangs-
mengeverlorengegangen.WegenKleinheitder verMiebenenMange
konntedie Kolonnehier nichtihr mMimatoaTfennangsvermSgenent-
Mteo. DaberstehtdieFraktion,wieMhonderSehmetzintetvaMzeigt,
den beidenanderenan Reinheitbier nochein wenignach. Cber die
weitereReiaigangsieheunten.
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Tomperatur, horr.. 77,t0 M,SO79,00 79,60 79,70 79,80 79,90 80,00

~&t. 0,25 0,8 0,. 8.6 ?,.Kuppe ln cm 0 0,2 0,25 0,8 0,8 8,5 '1,6 '1,6

Geachmolzener
[AnteUm~

S 4& 100

Ein anderer Teil der Saare, der nnr je zweimal aus

Ligroin und Aceton amta'ystaUisiert war, hatte innerhalb der
relativen FeMergrenze der Methode ±0,05" den gleichem
Schmelzpunkt wie das aohtmat umb~stalUsierte Pfodakt.

Die Saure zeigte titrimetrisoh gemessen das Molekatar-

gewicht 840,1 (C~B~O, = 340,4).
Zur IdentiËziemag wurde ans Steanneaare (béates Kahi-

baumaohea Praparat, das durch Destillation des Mothylesters
und folgende zweimalige Kryatattisatioa der wiedetgewonneaem
Sacre gereinigt warde; Schmp.69,2") auf bekanntem Wegel)

') Meyer, Brod, Soyka, Monatoh. St, 1118 (t<18); P. Brigl u.
E. Paohs, Z. f. phyeiol. Chetn. 119, l':9& (t928).

Wir verfohren im einzetnen wie fotgt:

Steafine&ure.phenyt-eater. Ein Teil 8teariM&ute, 4 Telle
destitMerteBTUonytoMorH. Eine Stunde WaMerbad, Sohutz gegen La~
fettchttgkeit. AbdeatHMereadeBTMonyichtortds,ÛIbad za)etzt 10Minuten
120°, bel 15mm Druek. Zum RttckBtand *Teit waaaer~reieaPhenoL
Eine Stunde WaeMrbad, Sebuts gegen Laftfeaohtigkeit. Phenol bei
16 mm Draek aMestitUeren, Otbad Me 160*. UmktyttaUisteren aus
Âthy!atkoho). C&% Ausbeute.

Oota.decanol. Eln Tell Phenylester, 6TeHe feiner Natrium.
draht, 200Tei!e absoluter AthyMkohot. Bandkotben von 2'fMhem
Volumen des Âthy!a<kohota,mit weitem Ste!grohr, auf einem Korkdng.
Den Ester zurnSchetin wenig ÂthyhHMhot heiB toeen, Natriumdraht in
Portionen Msch zusetzen, bis Abseheidaag von Athylat, mehr Alkohol,
dann wieder NaMum uew. Dauer der Reduktion6, hSchetens 10Minuten.
40 Tetie WaBMf Mnzueetzen, 4 Stunden auf siedendem Wasserbade.
Dreifaches Volumen Wasaer hinzasetzen, Âtby!aHohoL weitgehend ab-
dMtiHieten, weaigatena viermalmit viel Âther aueBiehon. Auebeute 60%.

Jod-ootadecaa. Nach derBrigtschenVorachrift ftirJod-docoBan

(a. a. 0. 8.180), aber 6 Stunden auf 100* erMtzen.

OctadeoyI-matoneBter. Naoh Brigl (a. a. 0. S. 181). Vorteil-
haft den ÂthytaUMholaaB der AthohotattSamtgaoweit wie m8gMchab-
deatHtieMn; dafB)'ein dem Destillat gleiches Volumen Mslonester mehr
verwenden. potadeoyt.matonaaternichtiMMeten~so&ttveKeiCen. Seifen-

iSsung mit Âther extrahieren, dann aa~M amaafham. Der von Brigl
angegebene Zusatz von achweMgerSanre ist hier aehr wiehtig.

n-Etooeanaanre. Octadoeyt-mahtMaMe eine Stunde 180" in
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die n.Eicosaneaure und Ma dieser die n-Doooaaasaareher.
gestellt.

Das syothetKcheProdakt zeigteim Capillarr6hrohen1) den
Schmp.79,8–80,0", die aohtmal umktystaUiaiertoSaure aus
der Fraktion b) im CapiUarrohrohenden Schmp.79,9–80,1
ein gleiohteiligesGemischvon beiden Sauren den Schmp.79.8
bis 80,1<

Die 8&ure aus Fraktion b) iat also n-Docoaan.
s&ttro (BeheasSura), wahrer Sohmelzpunktim Dilatometer
79,90" ±0,1".

Fraktion c). In gleicher Weise wie Fraktion b) wurde
Fraktion c) aaf reine Saure veracbeitet. Das titrimetrisch er-
mittelte Molekntargowichtbetrug 367,0(0,0, 868,5). Die
aaa der n-Docosansanreder Fraktion b) aa<gebauten.Tetra-
cosansaore zeigte imCapi!Iart8hrchonden Schmp.83,8–84,0",
die Saore aas der Fraktion c) 84,1–84,3", ein gleiohteiliges
Gemiechvon beiden 83,9–84,3"

Die Saure dor Fraktion c) ist also Tetracosan-
s&are, wahrer Schmelzpunkt im Dilatometer 84,2" ~0,1"

Fraktion a). Die Fraktion a) war leidor an Mengenicht
so gro8, um in der Kolonne mit demMaximalenektdestilliert
werden zn konnon. Deshalb muBten wir den Methylester
Tiol hâufiger ans Aceton umkrystallisieren,um die Konstanz
des Schmolzpunktes zu beweisen. Der Schmelzpunkt war
scMieBlioh,im Capillarrôhrchengemessen,46,1" Die aus dem

Stickate&tmoaphafe.Efyata!B!eremsusLigroinundAceton,Entarbem
mitKohiein Ligroin.Gesamiaustenteder beidenIetzteaStnfem75~.

Aa~Btiegzur DocoMoeitaMundweiterzur TetracoBaosanMent-
sprechend.

GetandeneSehmetepankteder aynthetiachenProdukteimCapUtar-
rBhtchea

SanM Phenylester Alkobol Jodid
0, 69,2" 6~ 69' 84'
C, 74,8–76,0 68,6 66 -66,2 41,5-42
0~ 79,8-80,0 62,8-68,3 70,8 47,8-48,0
0~ 88,8-84,0

') Wir MhitztendieCapUtan-ahrohen(dOnawendige,1,6mmDurch-
mesoer)atets unterBahreain einemSehweMBaoMbadmit einerTem-
peratamteigerungvon0,8'm!n in derNshedeaSohmetzpanktM.



Zwtegmg der SKaMn aus E~nuBat 291

Methylester gewonneneSaure zeigte nach viermaUgemUm-
krystallisieren aus Aceton Konetanz des Sohmp.74,8–75,1",
im Bec~maonsohen Apparat gemessen. Das titrimotnach er-
mittelte Molekalargewichtbetrug 818,6 (C~H~O, 812,4).

Die aus Stoarins&nreauigebacten'EicosaM&aMzeigte im
CapUIarrehrohenden Schmp.74,7–76,1' die 8&ureaua Frak-
tion c) 74,9–75,1~, ein gïeichteUigeaGemisch beider 74,7
bis 76,0°.

Die Saura ist also n-Eicoaans&ure (Araohinaaare).

Znsammen&aeMg
1. Es wird eine Kolonnezum fraktionierten DestiUieren

imRochvakuumund eiaeVornchtuogzur MessungdesSchmelz-
punktes des Destillate w&hrendder Destillation beschrieben.

2. Es wird an dem Beispiel der Trennung von Methyl-
eatern der Patmitinsaure nnd der Steanns&uro die Wirkung
der nouen Apparatur gezeigt.

8. Die hoohsohmelzendenSauren des ErdanSBis werden
mit HUtë der Apparatur in n.Eicosansaure, B-Docosansaore
und n-Tetracosansaurezerlegt. Damit wird die Anwesenheit
der n-Eicosansaureund der n-Docosansaure im ErdnuBMbe-
statigt und das Vorkommender n-TetracosanBauredarin erat-
malig sicher nachgewiosen.

4. Trotz weitgehenderAufspaltung des Gemischas der
hochschmeizendenErdnuBSifattsaurenwerdenkeineAadeatcagen
fUr die AnwesenheitvonSanren mit ungerader EoHensto~zahi
oder verzweigterKoMenstoffkettegefunden. Es ist daher sehr

unwahrscheinUch,daB laobehensaure (Isodocosansaore)oder
LIgnocerinaaure(Isotetracosamsaure)im ErdmuBSlvorkommen.
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Zar Eenntnts der Oxtdo-Oxazote

(Die KeakMonsfShtgkett p$stttv!erter Wasserstoffatome.

tY)')

Von W. DHthey und J. Frtedrtehsen

(Eingegangenam 28.Jaoi 1980)

Diacetyl sowiesein Monoxim sind sohon h&u6gGegon.
stand vonKondensationsvcrsTtcheBmit Aldebydengewesen. In
neuerer Zeit hat besonders Diels~) die Koadensationaromati.
scher Aldehyde mit Diacety!monoximeingehendstndiert und
ht dabei zu folgendenResultaten geltommen.

In alkalischerLôsang, allerdings unter bestimmten Be-
dingungen,kondensiert sich Diacetylmonoxim,z. B. mit Benz-
aldehyd unter Austritt einer MolekelWasserundBilduDgeiner
aonnaten Benzylidenverbindung

CA.CH-.CH.C(:NOH).CO.CH,,(ï)
bei welcher nach dem Resultat der Beckmannschan Umlage-
rung der Aldehydrestnicht in die der Carbonyl-, aondero in
die der Oximgruppebenaohbarte CH~'Qruppeeingetreten ist.

Genaa nach der Vorschrift von Diels und Sharkoff
arbeitend, haben wir diesen ESrper dargestelltund uns davon
überzeugt, da8 er die nach der TheorievoraaaznseheadeHalo-
chromie mit konz.Schwefekaare deatMohgibt, dooh nur ~r
einen Moment, dann verachwindetdie orangerote Farbe und
es tritt wiederFarblosigbeit ein. DieaerFarbwecbselist leicht

verst&ndHcb,da schon Diela and Sharkoff feststellten, daB
der Kôrper 1 sioh mit Saure nach kurzer Zeit wahrscheialich
zum 3-Acetyl-6-phenyl.4,6-dihydroisoxazol

H,C––C.COCH,

CAHC
)

ït (H)
isomerisiertisomonsiert. u

') 111.Mitteitung; Ber. 62, 1609 (1929).
*)0.Diela n. P.Sharkoff, Ber.4~,1882(1918).
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Ganz andora verl&aa.nan aber nach Diels nnd Ritey')
die KondensationvonDiaMtylmonoximmit aromatMchenAide-
hyden, wenn aie durch langerasSchûtteinmit konz. w&Briger
Salzs&urevorgenommenwird. Bei AnwendungvonBenzalde.
hyd und Anisaldehyd bilden sich unter diesen Bedingungen
K&rper, die der allgemeinonFormel

R,.C~–N
t)'0 )!

B,.C/ C.R (IH)

`~/
R =Aty!, R, undR, =CH,

entaprechen und demgem&BOxidoderivateeinea Oxazo!svor-
stellen. In der Tat konntendie genanntenAutorenden Oxido-
Saueratoff durch Reduktionentfernennndza Kërpermkommen,
die in ihren Eigenschaften Oxazo!envoUat&ndtgentsprachen.

Wir hatten die Kondensationvon Aldehydenmit Diace*
tylmonoxim achon aufgenommen,bevor ans die Dieisschen
Arbeiten bekannt wurden. Zwar kondensiertenwir in einer
Lesang vonEisesaig durchEinleitenvonHŒ.Qas,doch fanden
wir, daB Maere Xondensationsproduktemit denjenigeniden-
tisch waren, die Diela und Riley mit konz. waBngerSalz-
a&ure erhalten batten. Da uaaere Darstellungbequemerwar,
auch die Verwéndungfester, wasaerunISsIicherAldéhyde er.
laubte, haben wir unschwerfeststellenk&nnen,daBdie Reak-
tion far aromatisoheAldehydeeine aUgemeineiat, denaPi.
peronat, Bonzaldehyd,Anisaldehyd,o., m.,p-, Nitrobenzaldebyd,
Salicyl-, Rësorcyl-and Zimtaldehydliefernalle analoge Ver.
bindangen.

NatMich interessiertoans am meistendie Frage,ob wirk.
!ich, entsprechend der Annahmevon Diels und Riley, bei
dieser Eondensation die boiden Methylgruppendes Diacetyl.
monoxims anbeteiligt blieben. Es ware namlioh môglichge-
wesen, daB die verschiedenenResultate der Kondensationin
aïkatiachem und saurem Medium ihre E~-kl&mnggefanden
h&tten dadurcb, daB in alkalischerLôsung die Reaktion an
dem der Oximgrappe benachbartenMothylin saurer Lôsung
jedoch an demder CO-Gruppebenachbartenstattfande. Wenn

') 0. Diète u. D.Riley, Ber.48,897(t91&).
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in letztgenanntemFaUe gleichzeitig eine Isomensationduroh
RiagsoMoBvor sich ginge, so mttBtennachMgemdemSchema

o 0

A
~Y~ –––~

B~CH, (tv)

C.H..6H N C.H..CH A

H(~ Y

Kôrper mit einem Isoxazinring entstehen, die bei der Des-
oxydioraDgIsoxazine oder auch, wennUmlagerungenunter-
laufen, Oxazine ergebeB kSnoten. In boiden FaUon w&ren
basische Verbindungenzu erwarten gewesen,wasja auch tat-
s&chlichder Fall ist.

Ein Kôrper naoh IV unterscheidet sich von III durch
weaenttichverschiedeneFnnhtion eines 0-Atoms. UnsereVet'-
suche mit Hydroxylaminoder Semicarbazideine Ketograppe
Bachznweisea,schlugen fehl. Andercrseitaaber zeigtenunsere
sa-mUichenKondeosationsproduktevon Aldehydenmit Diace-
tylmonoximund seinenVerwandten beimErhitzenmit Kalium-
jodid in Eisessig so starke Jodabscheidungen,daBan demVor-
handensein eines leicht abstoBbarenSauemtoSatomsnicht zu
zweifelnwar. Formel IV warde somit unwabrscheinhoh.

Auch noch aus einem anderen Grandeachiedaie aas. In
dem Bestroben, den Angn&puBkt des Aldehydeza ermittela,
ersetztenwir die Methyjgrappendes Diacetylmonoximswechsel-
weise durch Phenyl und fanden, daS vonden beidenisomeren
Oximen CH,.C(:NOH).CO.C.He~)und CH,.CO.C(:NOH)C,H~)
nur das erstgenannte glatt mit Aldehyden in Reabtion zu
bringen war tmter Bildung von Oxidokorpern,wahrend das
andere nicht reagierte.~) Damit war die Bildung eines FCnf-
ringea im Sinne von Diels und Riley zwar wahrschemlich
geworden, aber noch nicht bewiesen; dann aach unter An-
nahme einesSachsnngea lieBa sich ein OjddoMfper,der nach-

') L.Ctaisen a. 0. Manaaae, Ber.22,6S9(1889).
') A. Kolb, Ann. Chem. ~1, 280 (18M).

Ob wir t&tatehMehdiesel(Mm in fretemZnst&ndin HSnden
hatten,ietneuerdingazweifetha~gewordendaeapieltaberflir unaere
Bettachtm'genkeineRolle.
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her bei der BcdaMion in ein Isoxazinabergeht, Mgender For.
mel en<Bprechend

CH

Hd-ob.C,H,

C.B..CH if

0

fbrmutierea, wobei,wie in allen voriiegendenFaUeo, die Lage
des Oxidosauerato~sunbestimmt Neibt.

Die W&MzwischenFQnf. und Seohsnag war somit noch
nicht za tre&n. Sie fiel zugansteN des Fanfriogs dadarch
aa8, da6 wir nach Ersatz beider Methyleim Diacetylmonoxim
darch Phenyl, alao darch EinwirkungvonAldehydenaafBen-
zihnonoxim zu gaoz analogen Produkten mit Oxidofoaktion
kamen. Es ist Tataache, da8 sioh Benzilmonoximmit Benz-
aldehyd in Eieessigunter Einleiten vonHCl.Gas glatt und in
guter Ausbeute nnter Wasserabspaltung zn einem FNDMog.
kôfpor mit Oxidoaigenechaftenhondensiert!

Wie aber erfolgt dieae Reaktion? Benzilmonoximexi.
stiert in zwei atereoisontorenFormen, von denen nach der
neueren Beweisfahracg') M.und ~-Form den folgendenFor-
meln eNtaprechen:

C.H.-C––C-C.H. C.H,-C––C-C.H,

U
u

~OH pf 0
\1

HO~

Da nan aber bekannt ist, daB die e-Form sich in Eisessig
unter dem EinSaBvonHCI.Gaain die ~-Form amiagert, haben
wir nur mit dieser zo rechnen. Beide OximeMe&rtendenn
anch identische Produkte.

Fdr die Oxidoverbindcagaus Benzaldehyd und Benzit-
monoxim kommennunmehr noch Mgende beiden Formeh in
Betracht:

CoHa-C¿;OC-CoBa
(YI) ~a

C,Ha.

ç.N
(YII)

~)

<
~.P°CeHa

0 (f

.CoH'a

') J. Me!aenhe!mer, Ber.6t, $806(1920.
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Diese untersoheiden sich, abgesehenvon der Lage des Oxido.
O.Atoms, dadurch, da8 in VI ein Isoxazol-, in VII jedooh ein
OxazohtDgvorliegt. Hier maBte die Entscheidung durch Ent.
fernang des Oxidosaueretoffsz~ tteffen sein, da aus VI das
TriphenylisoxazolVIII:

C,H.-C––C-C.H, C.H..C––N

CeHb~l_ N
('~IIIj

CeHb.C C.CeHbligj~CA-<~

0~

NA
Il

C.H..bt! Ô.C.H.M
(IX)

das schon von Schmidt') erhalten und von Moisenheimer
und Woibozahn~ in seioer Koastitution voilst&adtgfestgelegt
wurde, aus VII jedoch das ebenfaHslangebekannteTtiphenyl.
oxazol IX entstehen maBte. Wir erwarteten, da der Oxido.

kôrper ans ~-Benzihnoooxim entetand, daa Isoxazol (VIII)
zu erhalten. TataacMich entsteht jedooh das Triphenyloxazol
(IX), das sieh in allen PQnkten ale identisch mit einem nach
dem Verfahren von Zinin~) hetgeateUtenProdukt erwies.

Somit ist die Konstitationsaufklârung im wosentlichen
geglackt. Wir tragen keine Bedenken, die Erfahrungen beim
Benzilmonoximauf Diacetylmonoximzu abortragon und mit
Diels und Riley anzunehmen, daB die Methylgruppenin
saurer LSanng nicht mit Aldehydenreagieren. So bemerkens.
wert dieseTatsache imRahmen einer Untersuchungreaktions-

fahigerWasaersto&tome auch ist, viel anffaNigermuBuns der
noch v6Uigdankle Reaktionsmeohanismuedieser Umeetzungen
sein. Schon die Frage, aus welchemWasserstotfand Sauer-
stoff das bei der Reaktion aastretende Wasser ontsteht, gibt
R&tselau£ LaBt man daa WasserstoBatomdes Chlorwasser-
stotfs auBerBetracht, so mtlasonwohl die H-Atome der Oxim-
undAIdehydgruppenan der Wasserbildmgbeteiligt sein. Über
das sich abspaltende 0-Atom bestehen jedoch keine begrun-
doten Vermntnngen. Aua diesem Grande ist auch die Lage
desOxidosanerstoSsschwer fixierbar. Wenn wir vorlânngmit
Diels die ÂthylenoxydformelVII annehmen, so aoien die For-
me!nX und XI

') Ber. 3t, 3542 (1901).
*) Ber. &t, 8195 (t921).
') Ann. Chem. M, 191 (1840).
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C.H..C–7N C.H..O–-N=0
(XI)

C.H..A~.C.H, ~d C.H..t!
Ii

t.C.H,

0~ (~

keineswega aasgeschloasec, da auoh hier dem 0-Atom oxy.
dierende Eigenschaften zukommen dttr~eB.

ScMioBUch w&reauch daran za denken, daB die Reaktion
nach folgendem, etwas dnrohsichtigerem Schéma za einem-

acetalartigen Heterocydas XII verlaufen k8nnt8,

C.H,.C===NJOHJ O.H..C––N

( o ~n! –~ o tXH)
C.H..C~O:C.H. C.M,.C~~C.C.H.

0 0

woboi ein Endo-oxidokSrper eotstûnde, dessen Eigenscha~en
von denen eines Oxazots wohl nicht weit abweichen wNfden.
Eine dieser Stnfe vorausgehende Superoxydbindung zwischen
den beiden Sauerstoffatomen ware schiieBiich auch noch dis-
kutierbar. Da daa Ergebnis der Kondensation mit Aldehyden
bei Oximen hâuSg zur KonatitntionsormitUung herangezogen
wird, wird man die M8g!ichkeitder hier behandelten Reaktions-
weiae nicht ûbcraehon dürten.

VerBnchsergebntssc

Kondensatien atomatischar Aldéhyde mit Diacetylmonoxim
in Eiaeasig-Chlorwassersto~

2.Phenyl-4,6-dimethy!-oxido-oxazol
(FormelIII, B = C.H,, R, and B, CH.)

Die Kondensation von Benzaldehyd mit Diacetylmonoxim
fahrt in Eisesaig-ChIorwassersto~ in &8t quantitativer Aus.
beute ZQdemselbon Produkt, welohes Diels und Riley) durch
Schutteln der Komponenten mit racchender Saizsâure erhalten
haben. Man faUt aus der KondenaationsMeung mit Âther zu-
nachst ein Hydrochlorid, das gegen 188° sobmilzt. Aus diesem

') 0. Diels u. D. Riley, Ber.48, 908(19t6).
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erhalt man mit Ammoniakdie Base, die man aua Wasser zu
prachtigeS Nadeln nmMaenkann. Es bandait aich hier am
ein Tetrahydrat, dessen Sohmelzpunktin der Gegead von 60"
(unscbarf)liegt

0~544g Sabat.verlorenbeimTroeknen0,0!g.
CttHt,0,N,4H,0 BM-.H,02-6 Ge&H,OSt,5.

Die getrockneteSnbstscz zeigt denSchmp.103/4~. Sie ist
lichtempfindlichund zersetzt siehbeim AufbewabreB.Scheidet
aus JodMium!Csuag Jod ab.

0,1504 g Subst.: 0,8858g CO,, 0,0824gH,0. 0,16MgSabst.:
10,2 cem N (19', 786 mm).

C,,H,,0,N Ber.C 69,8 H 5,8 N 7,4
Qef: “ 69,96 “ 6,1l “ 7,6.

2.(4.Me<.hoxy.pheByt).4,5.dimethyl.oxido.oxazol
(FormelIII, R=.CH.O.C.H~Bt undE, CH,J

Die Kondensationerfolgte ebeneo,wie beim Benzaldehyd
beschnebea. Sohon nach einatandigem Einleiten von HC1
begann die Abscheidcngdes saksaarea Salzee. Die Base ist
zanachst ein Dihydrat, das gegen80" schmitzt.

0,794 g Sabst. verloren beim Trootmon 0,1108 g.
–

0,161 g Sabst.:
9,3 corn N (20*, 760 mm).

C,,H,,0,N,2H,0 Ber.H,0 14,1 Gef.H,0 18,8
C,,H,,O.N Ber.N 6,4 Gef.N 6,6.

Die Substanz iet sehr lichtempfindlichund zersetzt aich
beim Aufbewahren. Die Base achmilzt bei 141" Scheidet
beim Erhitzen mit Jodkalium in Eisessig Jod ab.

2-(0xyphenyt)-4,6.dimethyl.oxido.oxazol')

FormelIII, R
= ~–,

R, and B, = CH,

OH

Schon nach hatbsttmdigemEinleiten von HC1in die Eis-
easigtoamtgvon SaUcylatdehydund Diacetylmonoximscheidet
sich das Hydrochlorid ab, das jodoch an der Luft HC1~oU-

') DiedreibesehdebenenOï:dok8fpe)'ausBenz.,Anis-und8a!:cyt.
aldebydaindderDissertationvonB. Wûbken,Bonn1928,entnommen.
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standig verliert. Die au LigroinangelSateBase sohmilztbei
105–106". Zersetztsichbei Be!iobtm)gaUm&hMchund schoidet
beim Erbitzen mit JodMum in EiaeaaigJod ab.

0,te88gSabet: M,tcomN (te",748mm).
C,,H,tO,N Ber.N6,8 Gof.N 7,t.

2'(3,4-DioxymethyIenphenyI).4,6.dimethyl-
oxido-oxazol

~PormetHI,
R =

.0-
B, undB, CH~

~–

Aus 1,5g Piperonalund 1g Diacetylmonoximwnrden in
HCI.ge8&ttigtemEisessignach zw8lfatandigemStehen ein salz-
saures Salz erhalten, das nach Behandeln mit verdûnntem
Ammoniak and Uml&senaus Benzolals farblose Nadeln vom
Schmp.176–176" gewonaenwnrde. Aasbeute1,8g. Die Base
ist beim AufbewahrenlangeraZeit baltbar.

0,849g8abBt.: 0,S684gCO,, 0,1062 g H,0. 0,t8Mg8obet.:
~,9 cem N (19*, 768 mm).

C,,H,~N Ber. 0 6!,M H 4,76 N 6,0
Qef. “ 6j,9 Il 4,8 “ 6,26.

Scheidet beim Erhitzenin JodtaUnm-EiseasigJod ab.

2.(3-NitrophoBy!)-4,5.dimethyl.oxido.oxazoI 1

Formel
III, B= R, nndR,ceCH~

~0, j

Ans 3g m.Nitrobenzaldehydund 2 g Diacetylmonoxim
warden 8,5 g aM Benzol mehr&chnmgelostegelbe KtyataHe
vom Schmp. 169–160' c.Z. erhalten. Die mit HC1gesattigte
EisessigMscngnmBtemitÂther gefâlltwerden. Eio sa!z9aure9
Salz wurde nicht beobachtet. Das Oxidooxazolist ziemlich
haltbar. Die Jodabscheidungist positiv.

0,1818g 8ab8~:0,2716g COl,0,0519H,0. – 0,1108Sabet.:
11,4ccmN (29",796mm).

G,,H,.0<N, Ber. C 5e,4 H 4,8 N 11,97
Gef. “ 59,: 4,4 “ 11,96.
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2-(4-Nitrophonyl)-4,5-dim.etbyl-oxido-oxazol

1,8g p-NitrobenzaMehydwurdenmit 2 g Diacetylmonoxim
in der voranstehend beschriebenenWeise kondensiert. Aas
der braunlichen Lôsung tieBensich darch Wasser gelbe Kry-
stalle abscheiden, die, aas CMoroform-Petrot&therumgelôst
den Schtap. 199–200~ zeigten. Ein s&IzsauresSalz wurde
nichtbemerkt. Ausbeute2,4g, gut haltbar. Oxidoprobepositiv.

0,1604gSubst.:0,8804g CO,,0,06MgH,O. 0,t488g8t)bBt.:
t5,7comN (33",'!&8mm).

C~H~N, Ber.wieoben Gof.C66,2 H 4,4 N 12,1.

Ebenso wie Benzaldebyd laBt sich auch m-Nitrobenz..

aldehyd mit Diacetylmonoximin alkalischerLOsungtonden-
sieren. Behandelt man dieses Kondensationsproduktin Eis.

essiglësungmit Chlorwasserstoff,so erh&Itman einen Kôrper,
welcher von dem Produkt der direkten Kondensationder

Komponentenmit S&Nroverschiedenist. Dièse Stoffewurden
Nicht weiter untersuoht.

2-Styryl-4,5-dimethyl-oxido-ox&zol
(Formel111,B C,Ht.CH='CH–,R, undE, =CH,)

Aus der KondeosationsISsungvon 1,3g Zimtaldehydund
1g Diacetylmonoximwarde mit WMser ein braunes Ol ab-

geachieden,das scMieBUoh&08Chloroform-Petrollitherin gelb-
lichen KryataUen erhalten warde, die gegen 185" schmoizen.
Es hMdeIt sich um eineHCl-haMgeVerbindung,die, ansver'
d&nntemAmmoniak amgelëst,die freieBase in fast farblosen,
langenNadelnvomSchmp.131"a. Z. ergab. Ausbeutean Mer
Base 1,6g. Wird beim Liegen gelber. Setzt Jod in Freiheit.

0,t88tg Subst.: 0,8662CO,, 0,0'!5gH,0. – 0,1292gSubst.
~,2cemN(M", '!&mm).

C,,H,,0,N Ber.C 72,6 H 6,1 N 6,6
(M “ 72,4 “ 6,1 6,6.

2.(2,4-Dioxyphenyl)-4,5-dimethyl.oxido-oxazo!

Aus 1,4gResorcylaldehydund 1g Diacetylmonoximerh&tt
man in der uMichen Weise 1,3g aas Alkohol mehrmalsge-
reinigte farblose Nadeln, die bei 225–226" schmeizeound Jod
abschoiden.
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_w.
Journalt. pta)tt.Ch<mte{Z]M. 1M. M

0,1814g Subat.:0,8876g 00,, 0,OMgH~O.– 0,1072g Subst.:
C,0cemN (18",760mm).

CnHnO~ Ber.C 79, H 4,97 N 6,8
Ge~ 69,69 ,,5,0 ,,6,6.

EMdeMatiea von aMmatieohenAldehydenmit BeMoyIaeetyl-
2-monoximia MMU'MMsnng

2,6-DipheByI-4-methyl.oxido-oxazol
(Forme!ïïl, B undR,e.0, B, =OH~

1,6 g BeazoyIacetyt-8.mon<Hdm')und 1 g Benzaldehyd
wardemin der angegebenenWeisein Eiseaaigand CMorwMser.
sto~ kondensiert. Naoh 15 Stundenwurde mit Âther ein &rb-
ioMs, bei t80–t85" sobmotzendesHydrooMoridgef&Ut,Me
wetohemmit vardttantemAmmoniakans MethyMkohotuml8s-

bare, farblose Bi&ttcheavomSohmp.153"erhaHen wurden, die
sich in Chloroformund AUtoholMoht, in Benzol und WasBer
schwer ICaeQ.

Der Kôrper hMt Jeicht 1 Mol.Wasser zm~ok, daa er bei

l'~smodigem Trocknenbei 105" abgibt (ber.f!tr 1 MoI.H~O
6,l,gef:6,8"). Au8boatel,9g. Jodprobepositiv. lm Dunkeln
haltbarer als die eataprochendeVerbindung aus Diacetyl.
monoxim.

0,1016 g Sab8~: 0,2888 g CO,, 0,<M83g H,0. O.tOMgSubat.:
4,9ccmN (ae", 7Mmm).

Ct,H,,0,N Ber. 0 76,46 H 6,8 N 6,6
<jte&76,8 ,,6,8 5,44.

2-(4-MethoxyphoDyI)-4-methyI-6-phenyl.oxido-oxazol

(Formel
m, B = CH.O. B.. CH,.R,

Q.H,)

Aus einer Lôsungvon 1,8g ÂMsaIdehydund J,6g Bon.
2oylace<yl.2-monoximin Eieeasigsohied sich achon naoh ein-
stitndigem Einleiten vonCMofwaasersto~dasHydrochlorid ab,
das nach Behandein mit verdûnntem Ammoniak, aua ver-
danntem Alkohol umgelôst, &rMosoNadeln der Base ergab,
die 3 MoLWasser enthielten, da die Gewichtsabnahmebeim
Trocknen (bai 10S") 16,1" betrug, wahrend aich 16,12" be-

') L. Claiaemo. 0. ManMso,Ber.22,6M(1889).
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reohnen. Die Ausbeute der bei 156–167" u. Z. schmeizenden
trockenen Base botrug 1,8g. Der Korpor iat im Dunkeln
ziemliohgat haltbar. Die Oxidoprobeist positiv.

0,1488gSabst.: 0,8820gCO,, 0,0678gH,0. 0,162g S~bet.:
6,acomN (38' 766mm).

C,,H,.0,N Ber.C T2,6 H 6~ N 6,0
Gef. “ 78,45 “ 6,M “ 6,8.

Mit Hydroxylamin ergab aich kein Oxim; ein Semicarb-
azon konnte auch nMhTiorwSchigerEmwH'kcngmchtorhalten
werden.

2-(2.0xyphenyl).4.methyl-5-phenyl-oxido-oxazol

Au 1,2g Sa!ioyla!dehydund 1,6g BeBZoyIace~Imemoam
ergaben aich nach &b!ioherBohandiang1,4gans Methylalkohol
umgel8Btergeiblicher Krystalle vom Schmp.180–131", die
ziemlichbea~ndig sind und positiveOxidoprobegeben.

0,1818gSabet.:0,34~8gCO,,0,0602gH,0. 0,lM8gSabot.:
7,1comN (20*,766mm).

C,<,H,,0,N Ber. C '!1,9 H 4,9 N 6,8
Gef.“ 71,97 “ 6,1 “ 5,4.

2-(3,4-DioxymethyIenphenyl)-4-methyI-6.phenyl-
oxido-oxazol

Ans 1,5 g Piperonal und 1,6g Benzoyiacetyltaonoxim
wnrden1,8 gOxidobase erhalten, die aus BenzolfarbIoseEry.
ataUo vom Schmp.168–170" ergab. Die Verbindung zeigt
positiveOxidoprobeund halt sich im Dunkeln oinige Zeit.

0,105gSabst.: 0,2666g00,, 0,0414gH,0. – 0,1218gSabBt.:
5,2cemN (2l", 764mm).

CnH~O~ Ber.C 69,1 H 4,4 N4,7
Ge& “ 69,25 “ 4,4 Il 4,9.

3-(3-NitrophenyI)-4-methyl-6-phenyl-oxido-oxazol
DieserESrper wurde, ohne daB ein aaizsamesSalz beob-

achtet werden konnte, aus 1,4gm-NitroboMaldehydund Bon.

zoylacetylmonoximin oiner Ausbentevon 2,2 g erbalten. Die
anaBenzol-Petrolitber erhaltemcn,einigeZeit haltbarengelben
Krystalle schmeben bei 176–177" u.Z. Scheidetin Eiaessig
aus Jodkalium Jod ab.
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O.lMZgSabst.: 0,286g 00,, 0,048g H,0. 0,1206gSnbet.:
9,9comN (80",768mm).

e

0,.H,,0~ Ber. C 64,8 H 4,06 N 9,6
Gef. ,,64,87 ,,4,0 9,6.

2-(2.Nitrophenyl)-4-methyl.6.pheByl-oxido-oxazol
In der QMiohenWeise ans o-Nitrobenzaldehydund Ben-

zoylacety!monoximerhalten, bildet der KôrperauaBenzolgelbe
Krystalle vom Schmp.t57-.168". Ausbeuteetwa60%. Oxido.
probe positiv.

0,t61g8ub9t.: 0,8676g 00,, 0,OM8gH,0. O.ICMgSabat.:
13,0ccmN (83*,761mm).

Ct,H,,O~N, Ber.wieobea Gef.C 64,9 H 4,8SN 9,68

2.(4.NitropheByI)-4.tne<:hyl.6-phenyl.oxido.oxazol
Die Kondensation TerUef leicht bei emor Ausbeutevon

etwa 60" Ans Chloroform amgoMst, zeigten die gelben,
haltbaren Krystalle den Schmp. 188–189". Oxidoprobepositiv.

0,1486gSabst.: 0,941gg C09, 0,0626g H,0. 0,lf68gSnbat.:
14,8comN (24', 760mm).

Ct,H,,O~N, Ber.wieoben Ge~0 64,f H 4,1 N 9,67

KoadMMttionvonBenzilmonoximmit turematiacheaAldehyden
in EiMMi~-S&ïzs&are,Benzaldehydnnd Benzilmonoxim

2,4,6-Triphenyl-oxido.oxazol
(FormelNI, B, R,, R,=.C!,Ht)

2,25ga-Bonzilmonoxim(Schmp.184~nnd1gBenzaldehyd
werden in 16cem Eisessig mit HCI ges&ttigt. Es empCebIt
sich, das AQs&Uenmit Âther nicht vor Ab!amfvon 24 Stdn.
vorzunehmen. Man erhMt in 70prozent.Ausbeute ein sehr
labilesHydrochlorid, dMdie Sa!za&oreschonbeimUmkrystaUi.
sieren ans Benzol oder Alkoholverliert. DieBase, dieL8sungs.
mittol, z. B. WaasM,wenn ans TerdûnntemAlkoholmngeloat,
ieath&lt,gibt dieses bei 106" ab, wobei der Gewiohtaverlast
etwa 16 betragtt w&hrendsich für 8 MoleWaMer 14,7
beroohnen. Schmp. 170–17l". lat besser haltbar ala die
Anisaldehydverbindung. Oxidoreaktionpositiv.

0,1288 g Sabat.: 0,977 g CO,, 0,0678 g H,0. 0,1324g Sabst.:
4,9 ccm N(21 ",768 mm).

20.
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C,,H,,0,N Ber. 0 80,48 H 4,8 N 4,6
Gef. 80,48 6,0 4.1

Mit ~-Benzitmonoxim(Schmp.HS~ welches aus dem ?-
Isomeren durch Umlagerung in Eiseasig-CMorwaaseMtoBer-
haiten worden war, kondensiert sioh Benzaldehydmit nahezu
quantitativer Ausbeute zu denselben farblosen Nadeln vom

Schmp.171–172", die auch ans dem «.Benzilmonoximer-
halten worden sind (Misohprobe).

Aniealdehydund e-Benzilmenexim

2.(4-MethoxyphenyI)-4,5.diphenyl.oxido.oxazol 1

Art und Verlauf der Kondensation,wie bei der Benzatde.

hydverbindung.Auch hier ist die salzbildendeKraft desOxido-

Mrpers gering, der sich im Licht unter Gelb&rboBgrecht
bald zeraetzt. Die ans Alkohol farblos erhattemenNadeln
schmeIzen bei 194–195". Die Ausbeute betrog etwa 60"

0,1188g Subst.:0,8208~00,, 0,684g H,0. – 0,1888g Subet.:
6,acomN (28",789mm).

CMH,,0,N Ber.C 76,9 H 5,0 N 4,t
Gef. “ '!6,44 “ &,25 “ 4,8

Die Verbindnng soheidet beim Erhitzen in Eisesig-Jod-
kaUam Jod ab. Dieses Prodokt zeigt die Lichtempfindlich-
keit, die mehr oder weniger allen OxidokSrpemeigen iat, in
etwas gf8BeromMaBeata die voranstehendbeschtiebeneBenz.

aldehydverbindung.

m-Nitrotenzaîdehydund «.Beazilmonoxim

2-(3-NitrophenyI).4,8-diphenyl-oxido-oxazoï

Die Kondensation verlief in der ûNIchenWoise und er-

gab in einer Ausbeute von etwa 60" gelbe ErystaUe (aos
Benzol)YomSchmp.178–179". Gibt positiveOjddoreaktion.

0,1228g Sobat.:0,8178g00,, 0,0462gH,0. – 0,1186gSubst.:
7,7ccmN(20",766mm).

CMB~N, Ber. 0 70,4 H 8,9 N 7,8
Gef. “ 70,68 “ 4,2 “ 7,86

Mit BemzylaikoholUeBsich Benzilmonoximnicht konden-
sieren.
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Bednktton der Oxidek$fpersu Onazolen
Die OxidoMrper ans Beozaldohydund Aoisatdehydmit

Diacetylmonoxim wurden bereits von Diels und Biley') in
2.Phenyl.4,6.dimothyl.oxazolund 2-(4.Methoxy).4,6.dimethyI-
oxazolreduziert.

2-(4-MethoxyphenyI).4.methy~-6.pheny!.oxazol

2g des 2-(4-Methoxy.phonyl).4.methyl.6-pbonyl.oxido.oxa-
zols wurden mit QbentoMMigemZinkataubin 10–15 ccmEis-
ossig mehrere Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das Fil-
trat UeSmit Wasaer ein bald erstamendos01 fallen, das ans
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp.77–78" lieferte. Aus-
boute 1,4g. Oxidoprobenegativ.

0,124 g Sabst: 6,76 ccm N (2f, '!68mm).

C,~H,,0,N Ber.N 6,28 GeR6,88

2,4,5-Triphenyl-oxazol (Formel IX)
8 g des Oxtdokorpem ans Benzaldehydnnd BemzUmon-

oxim wurden in 15 ccm Eisessig mit 16g Zinhatanb8 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt. Die An&rbeitnDgergab in ûber
80 prozent.Ausbeute farbloseKrystallevomSchmp.114–116~
die ohneOxidoreaktion sind und sichgat aufbewabrenlassen.
Sie sind in jeder Beziehungidentiach mit dem nach Zinin
hergestellten2,4,6-TriphenybxazoI, die Mischprobeergab keine
Schmalzpunktsdepression.

0,1866g Sabot.: 0,4864g CO,, C,0?4g H,0. 0,Hlg Snbat.:
4,8 com N (20*, 756 mm).

C,tH,~ON Ber. 094,8 H 6,0 N4,7
Ckf. “ 84,7 “ 6,28 “ 6,0

VeKnohezum Nachweieeines OxidcsaMMto&ht den

KondeMationeprodBkten

Eine Messerapitzeder za untersncheadenSabatanzenwurde
jeweilig in etwa 1ccm Eiseaig aufgenommenand ein Krystall
JodMinm hinzugefngt. DièseLSsangwordeneben einer Ver-
gleichsISsung,die nur aus Eisesaigund Jodkaliam bestand, bis

') A.a. 0.
') Sven Bodforsa, Ber.49,2801(1916).



806 W.DNtheyund J. Friedriobeen, Oxtdo-OïMote

zum Sieden erhitzt. Dabei beobaohteteman einen deuttichen
Unterschied in der auftretenden Farbe. W&hrenddie Ver.
gteiohalOMngsichdurohaasgeachiedenesJod aar achwachgoÏb
farbte, zeigten die Veraachsï8a<u)gender OxidoMrper eine
mehr oder weniger tiefe, braune Farbung.

Der Vemach fiel positivaus bei alleu ~orsteheodeBKon-
densationsprodukten.die in eaurer LSeang gewoBBenwurden.

Negativ verlief die Probe bei don reduzierten Konden-
aattonaprodakten,beimDiaoetylmonoxim,Benzoylacetylmonoxîm
und BenzHmonoxua.

Da somit weder die Ausgangsmaterialienunter denaotbon
Bedingangen,noch auch die reduziertenKondenaatioasprodukte
Jodabsohoidoagzeigen, kaim dieselbenur darch ein 0-Atom
veranaoht seio, daa in besondersleichter Woise abgegeben
wird,daeist bekanntlichbei sogenanntenOxidoMrpomderFaU.
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MitteilungansdemOrganiaohenInstitutderDeuteehenTechniMhen
HoobachntePrag(Prof.Dr.F.Weaze!)

Cher ein IsopMns~tM~n
Von Emet Bgenberger

(Eiagegangeaam8B.Juni1980)

DieAniagemcg der achweaigenS&nrean Doppelbindungen
kann in versohiedenemSinne verlaufen. Die Doppelbindung
der Carbonylgruppelagert saure Salze dor schweSigeaS&are

za den MbMMtndigenAldehyd-oderKeton-BiaulStenan. Bei

~ungesattigton Carbonylverbindungenkann die Reaktion,
anoh unter Addition w&BrigerschweBigerSaure, zn ges&ttigten
~-SaMtM&m'enftibren. In diesen FaHen addiert sich das

Sohwefeldioxydala Hydrat nnd gibt aaureProdakte. In ganz
anderemSinnekônnen anges&ttigteKoMenwasaeMtoSereagieren;
von diesen taon 80, unter Bildung neutraler, hau6g hôher
moIeMarer Additionsprodukteaufgenommenwerden. 80 liefert

Isopren unter geeignetenBedingugen ein bystaHieiertoa80,-
AntagertmgsprodQkt. Fur die torliogendeUntemuohungder

Addition von 80, an koBjugierteDiolefinewurde deshalb

Isopren gowaMt, weil bei diesem einenoite der EiB&nBder

Mothybeitengnippe,andererseits die nahon Beziehangenzum
Kautschak ein besondarea Interesse rechtfertigen.

Die UntersnohoDgennahmen ihren Ausgangvom DJ&.P.
286886 der BASF.l), welches die Addition von NchwaSiger
Saore an KoMenwassoratof~mit zwei konjogiertenDoppel-
bindungen der allgemeinen Formel CBj,c=.CB–CR==CR~be.
handell Die erh&MichenVerbindungen zeichnen sich da-
durch ans, daBaie beim Erhitzon in SO, und den Anaganga-
koblenwasserato~zer&tUen.*) In einom der drei in der

')FriedISnder, FortMhnttederTeerfarbenfabrikation10,1039.
*)Vgl.Harries, Ann.Chem.888,166(19tt);OetromysBtenaM,

Chem.Zentralbl.1916,n, 807.
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Patentschrift angoOthrten Beiepiete wird die Bildang einer
krystallisierten, wasserISaticben

Additionsverbindungvon 80an 2,3.Dimet!tyM,3-batadien beaohneben. Ale ich das Ver.
fabren zur Isoprenreiaigang anwandte, zeigte sioh, daB neben
dem in der Literatur erw&hntenamorphen 80~.Additions.
produkt einegeringeMengeeines sch&nh-ystaUisMrtenKSrpers
entstand,der augensoheinlichdaa niodereHomologedes in der
Patentsohrifterw&hnten

hystaUiaiertMSchweMdtoxyddimethyl.
divinylavor8tellte. Es gelang scMieBlich,ein Verfahrenaas-
zuatbeiten, welches das krystalJisierte Prodakt aUein und in
gâter Ausbeute und Reiaheit liefert. Die Substanz enthllt
180, auf 1 Isoprenund iat monomolekular.

Cber dio Konstitution der Schwefeldioxydadditionsverbin-
dungen an Isopren oder &hD!ichounges&ttigteKoMonwaBaer-
stoffe enthatt die Literatur keine Angaben. Eine amorphe
SOs.Additionsverbindungan ~-Dihydrobenzol, die in ihrem
Verhalten analogen Derivaten der Butadiene entaprioht, ist
von F. Hofmann gefunden wordon.') Eine alto Arbeit von
W.Solonina behandeitdie Einwirkungvon80~ auf ungeslttigte
Âther,so entsteht ansAUyImetbylatherdasProdnktC~H.O.SO~
Da die beschriebenenEigenacha&ender Eërper ûberraschende
ÂhnIicMteitmit jonon der amorphenSO~-PfodukteausDivinyl-
iMhlonwasserBtoSenaufzuweisenacheinen,wirddie Unterauchang
der letzteren die Zusammenhaageaufzugreifenhaben. In der
Literatur wird auoh gelegentlich erwahnt, daB Olefineunter
damEinan8 vonLicht undHitze mit 80, unter Bildungfester,
amorpher Sabatanzen reagieren aollon, hierbei bildet Butylen
eine Substanz der ZasammonaotzMg(C~ELSO.)

Das eingangs erw&hntePatent der BASF. spricht nur von
konjugiertenVerbindungen,die alle die Fahigkeit der Addition
von SOj,besaBen. DaB nicht nur koajngiorte Syetemediese
Reaktion zeigen, geht aus der Literatur hervor. Aber auch
die Literatur llber die Addition von Brom an Isopren und
andere Batadiene zeigt, daB erst Staudinger die Konstitution
des Isoprendibromidsim Gegensatzzu &uhorenUnteruchungen

') F.Hofmann, Chem.ZentratM.1M6,1,2342.
*) W.Solonina, Chem.Zentralbl.1899,I, 249.
') Jonm. Amer. Chem. Soc. 40, 866 FoSnote (19t8).
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ata 1,4-Dibromid eotsohiedenhat'), wogegenz. B. das symm.
Diphenylbutadiennach UntemuohnBgonvon Strauaa ein 1,2-
Dibromid Mefert.~ Es kaan aomit auf Grand der bekannten
Tataaohenin vorbinein kein SchluB auf die Eonstitotion der
SOs-Verbindungdes Isoprens gezogenwerdea.

Kemtitation der SchwefeMiozyd-leoprMverMaduBg

Auf dem Gebiete der Eonatitation der schweSigenS&are
besteht noch Unsicherboit. W&BrigeschweBigoS&ttrescheint
entsprechendzwei tantomerenFormen za reagieren, auoh das
Verhalten der Salze deatet auf eine verschiedeneEonBtitation.S)
Die in Sohweiel-S&aeMto~rMadaDganvorherrschendeGrap-
pierang ist naoh Rasohig der

Schwefel-Sanerstoff-Dreiring.
So kSnntaa sich Sulfone vom vierwertigenSohwe&Iableiten.
Dieaër AuSMeuag widersprecheore&aktometnscheMessungea,
nach welchendiese Kôrper sich vomsechawertigenSchwefelab-
zuleiten acheinen.4) POr SaMM&arenist sowohl die Formu-
lierang im Sinne des aechawertigenSchwefels,aïs auch in dem
der tautomeren vierwertigenForm fallsweiseberechtigt'); aine
beatimniteFonnulierongkann demnachmohtzngewiesenwMden.
Schwierigkeitenbestehen auch auf domQebiete der Carbonyl-
biaul&tverbiNdongen,bei welohennachG.Schroetor eineein-
heitUche Formulierung aMsichtsIoableibt and PolymoïekMe
anznnehmenwarea.~)

Hiernach ist ein naherea EiNdnngen in die Struktar-
verbattoissedes Sohwefeldioxydainnerhalbder SO,.Verbmd<mg
des Isoprens nicht za erwarten. DagegenlioBNch nicht nur
derOrt der Addition an das Isopren ~ststeUen, vielmehr ent-
spricht das Verhalten der Verbindung nnd seiner Derivate
dem eines Sulfons. Die

SchwefeidioxydaalagerNngdes Iso-
prens unter Bildang eines Sulfons k8nBteeinerseits im Sinne

') Staudinger, Helv.CMm.Acta6, 756(1982);vg!.Ipatiew,
Chem.ZeatmtN.1903,1,43;Borgmaan, Ohem.Zenttatbt.M2S,m, 824.

') Straaoe, Ber. 42,2866(1909).
') Raschig,Sohwefel.undStickato&tndien,Chem.ZentraM.t921.

II, !069,1098aew.
*) W.Streckef u. B.Spttater, Ber. 60, 17&4(1926).
') Vgl.Hildi toh u. Smilea, Ber.41,4tt9 (1M«).

Ct. Schroeter, Ber. 61, 16t6 (1928).
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der ko~ogiertenReakttonatattSndemund einenschwefelhaltigen
FOa&tngnaoh Formel 1 liefern, aadererseits unter der
Vora<t8Mtzong,daB keine VersohiobaDgder Doppelbindung
atattf&Bdo gem&Bdon FormelnII und III verla~n.')

1 H ïlï

/") ~J––== _J__
SO, 80, ~o,

Der ongM&ttigteCharakter des leoprensuJ&naSuBertsich
im rapidenReaktionsverlaufmit Pormanganatlôsung,imGegen.
satze zur RoaktMnstt&gheitgegoa<]tberBrom. Es war nahe.
liogend, an eine Behinderang des AdditiOMvennSgensder
Doppelbindungdurch die aogehtgerteSOg-Qruppozn denken,
wie ahnUoheF&l!e bei negativen Substituenten in Naohbar-
schaft der Doppelbindungallgemeinbekannt Mad.') DasVor.
handensein mnor additionafâhigemDoppelbindungwardedurch
die aoMieBUchrealisierte Bromanlageranganter Bildungeines
Dibromidader ZaaammonsetzmtgC;H~O,Br,Sbewiesen.Eine
Handhabe znr Wahl der richtigen Formel ittr das Salfon
liefert eines der Einwirknngsproduktovonmetbylaikoholischem
Alkali auf das genannte SnMbadibromid. Hierbei entsteht
mnter geeignetenBedtBgungenaie Hauptprodukt ein brom&eier,
einfach ungesattigter Monomotbyl&therder Formel C,B.O,S
OCH,, der sich duroh auBerst leichteVerseifbarkeitundUm-

lagerung der hierbei entstandenen OH-Verbindung in eine
Carbonylform,aïs Enolather za erkennen gibt. Von den für
das laoprensnifbnweiter oben in Betracht gezogenenStraktar.
formein leiten sich die folgendenDibromideab:

') UnterderAnnahmeeinerWandenmgeadet&odigetWaMetato<P-
atome,wieaiez.B. vonOatromysatenahibci derBUdungdea~-Myr-
cenaau Isopren(vgl.Chem.ZentratbL1916,1,978,1136)vonnugeeetzt
werdenmnB,hes~hennochfBnfweitereMôglichkeiten,d&tanterzwei
PSHederBildungges&ttigterVerbindungen.DieaeStroktotattetMaen
eichbei allenEeweiafahrangenwiderlegen.

') EsorgibtsieheineÂhnIiohkeKmitdem1,4-DibMm-J'Dihydro-
benzol,welcheskeinweiteresBrommehrM&anehmenvermag[Cfosstey
ProceedingeOhem.Soc.20,160;Jonm.Chem.Soc.86,H08(t90<)~Die
AnalogiewMe die BeainÛMaangderDoppelbindungvielleichtmit auf
die tingfSnaigeBindungzurttekMhrenlassen.
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\J. I"
\Ë!B'-

~) _Br_Br
Btjhj__

80, 80,

Br >3r Br Br~

Fur den Enot&ther and die aus demselbendarch Vereeifung
entatehemdeCarboaylvorMndaogergebensiohdM-aaabei gleicher
Bezifferungfolgende m8g!iohoF&Ue'):

\i/
1~

r

'V~~ ~T"i80, 60, Sb, 6CH. 80, o

IIb b

M, ccH, go. o

in

-=J–~–,

6CH, 80, 0 &o,

Die Anawahl l&Btaich darch die Tatsachetreffen, daB durch
die Verseifung der SaKoBbindongdes fraglichen Carbonyl-
kôrpers eino zur Carbonylgruppe c-atandige Hydroxytgroppe
eingeMu-t wird, aua welcher Verbindungdurch Behandlung
mit Phenylbydrazin ein Osazon erhaltMchist. Dièse Môglich.
keit besteht nur im StruktarfaUe I, so daBalle tlbrigen For-
mn!ierungenansscheideo. Unter anderen Beobachtongan,die
hiermit im Einklange Btehen,ware die Liebeasche Jodoform.
reaktion hervorauheben, die eiao Reihe vonHydroxylderivaten
geben, die sich vomIsoprensulfon in einfaoherWeise ableiten.
Eine Bestâtigung der Konstitntion des Isoprensulfonswurde
unabh&cgigduroh die KoMtittttionsaafUamBgeines doppelt
ungesattigtenSoliona erhalten, welcheweiter unten beim oxy-
dativen Abbau dieses SttIfoMmitgeteilt wird.

') DerEin&chheithalberwerdenhiernurdieEnolâthernachdem
SchémaeinerdirektenMethoxyMeraBgauademÏMprenmtfondtbMmid
abgeteitet.NaherMimAbechnttt..MethyMther".
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Oxydationnnd VereeiAmgdes 3-NetnyIbnten-8-ao~n<(1,4~

Im Gogonsatzezur thermischen Spaltbarkeit des Ieopren-
sulfonsin die Ausgangskomponenteniat es gegenErhitzen mit
verdùnntomAlkali bostandig. Obwohl zwischenZeraetzungs.
temperatar und Temperatur der siedenden Losang nur eine
DiSerenz von 20* beeteht, findet beim Koohenmit n/2-Ka.li.
laage weder SO~-AbspaItang,noch S&ureMMnngstatt Dies
Verhalten zeigt, daB bei 100" keine merkliche Dissoziation
stattfindet und daB eine Verseifang des Sulfonsunter diesen
Uma<&adennicht erfolgt. Erat beim Erbitzen mit starkem
w&BrigemAlkali erfolgt eine Abspaltung von sohwefligerS&ure
unter te~weiserVer&nderoBgdes regeneriertenIsoprons. Eine
Verseifangzu einer OxysuIËns&nrewar auf dieeemWege nicht
festznatellen. Dagegen wird das Isoprenaut&mbei oxydativer
Veranderongdes Isoprenrestes unter hydrolytiaoherAu&paltang
in eine SalËns&ureûborgoftthrt-~ WaBngePermanganatl8sang
wirkt auf IsoprensulfonauBerst intensiv, auch bei vorsichtiger
Oxydation laBt sich schwer eia einigermaBengleichartiger
Oxydationsfortschritterzielen. In neutralem oder fast neu-
tralem Medium verlâuft die Titration mit Permanganaten in
der Weise, daB nahezu 2 Atome 0 für 1 MolSalfonverbrauoht
worden, bevor eine Verlangsamuog der Oxydation zu beob-
achten ist. Dabei erfolgt die Bildang eines Mola einer em-
baaischen S&are aua einem Mol Isoprensulfon. Aïs Neben-
reaktion findet eine oxydative Spaltang eines Teiles des lao-
preBsnUbnsstatt, wobeiSchwofelsaureauftritt. Die quantitative
Verfo!gnngder faBbaren Oxydationsvorgangezeigte, daB die

Saneratofflieferungvon&st 2 Atomena!s Maximumaufzufassen
ist und daB der Saueratoffbodarf der Hauptreaktion tiefer
iiegen masse. Dieser vorIa.aBgeSchluB fand seineBestâtigung
durchTitrationsresultate in stark atka!iachorL8aungmitEaUnm-
permanganat.~ Die Permaaganatiosung reagierte spontan bis

') Ûber die Verseifungvon Satfbnenau SaMio~toremvgt.z.B.
E. Stnffer, Ber.39,1408,8226(1890);W.AuteBfteth, Ber.2t, 1512;
R.Otto, Ber.M, 1882;E. Baumann, Ber.2A,2212(1891);E.Bau-
mann u. G.Walter, Ber.28, 1124(t8M).

*)VerwendungvonAlkalibiearbonatoderCarbonatbatte keinen
ErMg.



Etn ïaoprenaa!<bn 313

zum grtnon Manganat, welohes erst naoh langerem Stehen
unter Abeoheidangvon MnO~-Fiockenin Reaktion trat. In
stark aHa!ischerLSscng Mt sich bei rascherTitration in der
Kalte und aufmer!MamerBeobachtung der Farboûance ein
StU~tand der Oxydation konatatieren, der aich durch Farb-
umBoh!agvonSmaragdgrOnnach Tritbgraugranerkennen !&6t.
Bei der angewandtenprimitivenAas~hrang und der Unbcst&n-
digkeit der Endprodukte gegen Oxydationkaan nur ein be.
iraohtHoherPermanganataberachnBerkannt werden.DorSaner.
etoffverbrauchpro Mol Ieopreneulfonbelief sich im Mitteî auf
1,3 Atome.

Die Môglichkeit eines Verbrauches von 2 Atomen 0 ia
der Hauptreaktion wird Oberdioaduroh die Art des iaoUerten
Oxydationsprodukteswiderlegt, wie folgendeBetraobtungzeigt.
Bei Oxydation mit KatmmpermaDgaaatwerden unter Mit-
wirkungvon IH~O durch 10 zwei OHanjedeDoppelbimdtmg
angelagert. Bei Abwesenheit von Wasser, in absolut aceto.
ciacher Lommg,findet im vorliegendenFaUe ûberhanpt keine
EinwirkungvonEMaO~statt. Da nachBintmtt der beidenOH
ins Molakûl die SnMbnMndongin a!ka!iacherLosong unter
Bildung einerOxyauIRos&~trean~eh~ kann ein zweites0 nan
zur Oxydationder Snl&naaurezor SaKonsa~re,oder zur Oxy-
dation einer Carbinolgrappe zn einer Carbonylgrnppever.
brancht werden. Im ersten Falle entstande eine Trioxyatitiba.
saure C~H~O~S.Wird 1 Atom 0 zur Aalagernog zweier
Hydroxylean die Doppelbindnng, daa zweite zur Oxydation
der primiren Altoholgroppe verbraucht, führte die Reaktion
zn einer DMxyatdehydaaISnsacre~H,.O.S. Wird endiich die
aekcnd&reAtkoholgrcppooxydiert, rnûBtesich eine Dioxyketo-
sal6n8ânreO.H,~8 bilden. Nun wurde aber bei dem Ver.
auoho der Isolierung der bei der Permanganatoxydationzu
erwartendeneinbaaischenS&uretberrasohenderwoiseaine Bea-
tralo Verbindungvon der Formel C,0~ gefhndeB. Die
Bildangaweiaodieser Verbindung acheint in dem Sinoe fest-
zostehen, da6 die primar gebildete embaeiacheS&ure (welche
durch Titration erwiesen wnrde)in die noutrate Substanz von
doppelter KeragroBe ùbergeht. Unter Bertiekeichtigungder
Verseifbarkeit der Substanz C~H~O.S, hommen andere ats
lacton- bzw.sntfbnartigeBindungenkaum in Erwagang. Anch
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die bei der DarsteUoagdes KOrpersana dem primer entstan-
denen Salz der S&orostattfindende Metaï!hydroxydab9paltMg
beweistda9Vorhandenseinderartiger Bindungen,durch deren
Auftreten der Mher saure Charaktor eliminiert and die Mo!o.
kuJMgrCBeverdoppeltwurde. Ans allen BeobachtoDgemmuS
somit auf eine sekuadare Abspaltung von 2 MoLWasacr aw
2 MoLder primargebildeten Saure gesoMossenwerden. Die
unter Voraussetzangeiner Oxydationdurch 8 Atome 0 ab.
geleitetendroi Formeln iUr die primâr gebildeteSaaM fUhren
bei MoteIcSiverdopplungund Abzng von2H,0 zmden Formein

~M~o~toS:undC,,H~OgS~welchevonder gefundenenFormel
stark verschiedenNnd. Es ergibt aichaleo, da6 die Aufnahme
von 2 AtomenSaueratoffin aDMabaremGegensatzezur BiidaBg
der beobaohtetenSubstanz C,.H,.0,,S, stOnde.

Die Formel der primar gebildetenS&Mrela6t sich somit
rekonatruieren,man gelangt zQeiner 2,8,4-T!io:ymethylbatan-
l-saMnaatu-evon der nnten 8tehendenFormel I. Aue dieser
bildet sich auBerordentlichleicht durch BingschluB zweier
MoIeMo die VerbindongC~H~.OaS~ Die Salze der Verbin~

dang 1warenihrer Leicht!8slichkeitundUnbeetândigkeitwegen
nicht erhatttich, sio gehen beim Eindampfenspeziell in alko-
hoïischer LSsnngunter Abspaltung vonMetallhydroxydin die

VerbindungC~B~.OgS~abor. Die MatmaBangeiner Hydro-
lyae wird dnroh die Silberhydroxydabspaltungin der absolut
aikoholischenLosnng des Silberaaizeaand Charakterisierang
des gebildetenDiBuI~aawiderlegt. Die VerbindungC~H~Sj,
iat aia ein Dieulfonoder ein DisQUiMatu'ediiactonan&atMBeN.
UnterBer<tcMohtignngder leichtenCberg&Bgebeider Formen

ineinander bana wohïdie leicbte Ver8eifbarkeitder Substanz
mit der Stafferschen VeraeMtmgsregelfilr DisaMoae')in Be-

ziehung gebraoht werden und auf eine Stellung der Sulfon.

gruppen an zwei benachbartenKoMeN9to8atomangescMossen
werden. Man gelangt zu der Bildang eines DiaoMonsechs-
ringea (II) ala zu dem wahrscheinlicbstenFaUe.

') Uber die Umwandiungdea OxyNthybaI&nathytetMatSoBaaM.
lactomin Diathy!eNdisut&nvg!.E.Banm~ona. G.Walter, Ber.28,
lt24 (1898).

*)A.a.0.
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(~+0+2H,0~––!qBLpH_OH~__t_
MO. 80.H

OH OH
OH~

20.H.(0!80,H j 1 OH OH n

-~8H,o+/––\–––– oHnn–/––~
)o,

~r~ ~\o, SOI
OH

OFt
OH OH

OH-OH-
\––

Bromdetiv&tedee Iaopreaaalfona
Offeubar im Zusammenhange mit der ~Ûberladang"des

MolehMedarch den SO,.Re8t steht die aufhUendo geringe
iMtfeshgkeit der beiden Bromeund des80~ im IsopKnMl&n-
dibromid. Die beiden Bromatome zeigen verschiedeneBeak-
tionsf&higkeit;eines derselben wird boreits in heiBerw&Bngor
MsoNgaïs

BromwasseratoffabgespaltenunddurcheineHydroxyl-
gruppe orsetzt. Die Struittarfonnel unterscheidetbeimDibrom.
Moprensnifomzwischenterti&rund sekund&rgebundenemBrom.
Die orw&hDteleichte Bildung eines Brombydrinsentsoheidet
die WaM zwischenden beiden Bromatomen. Bh kommtsomit
dem IsopronsaMmbromhydnnfolgendeFormulierung za:

\OHBr

ç~
HO,

Nethyl&ther des Isoprensalfons
Das Verhalten von organisohgebandenemHalogengegen

Alkoholate hângt bekanntlich nicht nar von der Art des
Halogens, sondem von der Natur der mit demaelbenverbun-
denen Atkyigmppo ab. Es kann entweder Halogen dttrch
AUtoxylgrappenersetzt werden, oder es entstehen, iasbesomdere
bei Halogemverbiadtmgenmit aeJnmd&remoder tertiaremAlbyî-
radikal, unter Halogenwasserstoffabspattungcagea&ttigteVer-
bindungen. Somitist bei der BildoagvonMethylathernmittels
methylalkoholischenAlkalis, ausgehend von Isopreneolfbn.
dibromid,mit einemBeaktioNavorJaufm reohnea, der zn tm.
gesSttigtenMonomethyl&them&hrt. Tate&chMchkann im vor.
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!iegendenFaUo ein bromireierMonomethyI&ther erhalten werdoa,
der sich doroh rapide ReakMon mit Brom und seine leiohte
VerseifbM-keit darch 8&nren aïs Enol&ther za erkennen gibt.')
Fiir die KonSgoration eines oia&ch Mgeaa.ttigton Mothyt&thers
des Isoprensulfoms orgeben Mch, wenn man samtliohe Varia-
tionen ber<lo!:6ichtigt, 6 Âther der Enolform entspreohender
Carbonytverbindungon (a, b, c, d, e).

c) d) e)
OOH, CHO

~0
ç <~–- 0

MO, ~0, ~o,

Um eine Entscheidang zwischen diesen za treSen, wird man
~ineraeits die ZwischeBStufen~ andererseits die Umwandlungen
berOcksichtigen.

1 II
o

Hï iv

0
r< –!–?~ ~.t_p_p

~H

Wie épater ausgof&hrt wird, entsteht der Enolather ans I,
wonach ihm die Formela b oder o zoznachreiben sind. Zu
demselben Ergebais Mirt die Verseifong des Methy!athers
darch Saure, Spaltung der entstandenen Carbonylverbindung
durch KaMIango und Einwirknng von Phenylhydrazin, wobei
das Phenythydrazinsalz eines OsazoBa entsteht. Dem zageh8-
rigen Oson kann nor Formel IV znkommen, welche VerMndung
aich von der Oxy.oxo.atdËns&oro III und weiter von der Car-

') Ûber die aUgemome leiohto VeMeifbMMt von Enotathem vgt.Kmotr u. HSrtoin, Ber. 89, 14t0 (1906); K. H. Meyer u. Lenhard,
Ann. Chem. 398, 66 (M18).

*) Die Art des ungeBattigten Âthefs ht von don ZwiachenBtn<en
~bh5ng~, )Her welche seine Bildung vertSnA. Um aHe tMgUchketten
umiaMemzu kBnnen, masaen eamtMeheVariationen aberpraft werden.
Wird bMacMohtigt, daB der Eno!&theraus dem 8a!<bn1 durch CH,OH-
An!agenmg enteteht, ergeben etch die zwei MSgMchkeitenb ~d c. Die
Verbindaag c haaa aomit MMdem Dibromid anf dem Wege &berdas
Satfom 1 abgeteitet werdon, wahrend aie bel eintachem Reakttonaveriauf
mit NaOCH, nicht entstehen Moate.
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bonylverbindungII ableitet. Letztere aber kann ans b oder c
hervorgegangensein. Eine EntscheidungermCglichtdas Brom.
produkt des Methylathers, an dem sich nachweisenlaBt, da8
der grôBteTeU dea Methylathers aïs 3-Methoxy.2.methytbaten.
2.su!fon~l,4~ gebildet wird. Darch Bromierungist oin wohl-
definiertes Dibromid des MethylMherszug&DgHoh,das beim
~ugeren Kochen mit Wasser, in Analogie zum Dibromiddes
Isopron8ulfonis,Brom gegen Hydroxyl austanscht und durch
eine intensive Jodoformreaktion die tortiare Bindung eines
Bromatomeim Dibromid des Methyl&thersauBer Frage setzt.
Es ist somit die GHMtigkeitder Formel b fQr den Enolather
des Isoprensulfonserwiesen, im Gegensatzezur isomerenVer.
bindung c, deren Existenz fraglich bleibt.

Das Verhalten des wohldefinierten2.MothyIbatan.8'on.
aulfbn~l,4~(Formel 11) gegen Oxydationsmittelsteht im Ein-
klange mit den Forderungen der Theorie. GegenOxydation
in neatrater oder saurer Losang ist die Verbindungauffallend
best&ndig.Nach stattgefandener Verseimngdes Sulfonsdurch
verdanntes Alkali erfolgt die alkalische Oxydationdes Spalt-
produktes sehon bei maBigorWarme unter Au&ahmenur eines
Sauer8tof&pro Mol. Die leichte Verseifbarkeit des Sulfons
steht im Einklange mit don Forderungen der Stufferschan
Regel.') Die darch die Verseifung gebildete Oxysulfinaiture
zeichnet sich, wie za erwarten, durch leiohte Oxydation zar
Sulfboaaure aus eine weitere Oxydation ist dagegen in der
Warme schwer dcrohzaftihren.

Die Bitduug des EMÏ&thors steht im Zasammenhangemit
demAuftreten von

2-Methylbatadien.2,8.sul{bn~l,4~(Formel1),
das beim Erwarmen mit methanolischer Natronlauge das 3-

.Methoxy.2.methylbaten.2-sulfon(l,4~(Formel b) gibt. Wie die
Literatur zeigt, erfolgt die Amagerang vonAlkoholan Doppel.
bindungen am leiehtesten durch Einwirkung vonNatriumalko.
holat, seltener darch Alkohol direkt, und zwar vorzttgsweiao
an Système von konjugiertem Ban.~) Es ist kanm daran zu

') A.a. 0.
*) VgLPurdie, Ber. 14,2288(1881);Chem.Newa62,166(1886);

Claieen u. Crismer, Amn.Chem.218,143(18M);FriediRadet u.
Lazarus, Ann.Chem.339,284(1886);Friedtandet u.MabUg,Ana.
Chem.Z89,21S(1886);Purdie u. Marehan, Joura.Chem.Soc. 69,T~1 Q_11.
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zweifelo, da6 die Reaktion zwischen Dibromisoprensulfon nnd
Natriummethylat mindestens in zwei Stufan verl&u~, wobei das

2.Methytbntadien.2,3.8Q!(bn~l,4~ ata Zwischenatufe auftritt.
Letzteres kann in versohiedenem Sinne weiter reagieren. Be-
zUgïich des Ûberschassoa an angewandtem Natriummethylat
acheint aus den Versachea hervorzugehen, daB mit steigenden
Methytatmeogen Bildeog ges&ttigterKërper mit hehererMeth-
oxylzahl stattSndet, dagegen be: geringerem ÛbersohaB das
doppelt ungesa-ttigte Sulfon aïs Nebeaprodukt erhalten bleibt.

Die Bromierung dea EnohnethylMhers des Isopentanoosal.
ibas verlauf);spontan, im Gegensatze zar Reaktionstragheit der
verwandten ungesattigten Isoprensulfone, eine Erscheinung, die
durch von E. H. Meyer systematisch nachgewiesene Steigerung
der Beaktionsfahtgkeit einer Doppelbindung durch anliegende
Hydroxyl. oder&thergïnppen')ErH&ruogSndot. DiesekuBdar
einsetzende Bromwasserstoffentwicklung kann, wie der Brom-
gehalt zeigt, auf der Zersetzung eines Teiles des gebildeten
Dibromida bernhea, wobei in Analogie zu den Angaben K. H.

Meyers betreSènd die Âthoxylcrotonsanereester, eim unge-
s&ttigtea Monobromid entstehen k8nnte. Die Bromwasserstoff-
abspaltung bei der DareteUung des DibromisoprenauMbamethyl-
athers verlief im Reaktionsgemisch Yiel rascher aïs im bereits
getrennten rohen Dibromather. Auch die Mengen des erh&tt-
lichen

2,3-Dibrom.3.methoxy.2'methyïbntan8o!fbn~l,4~ waren
sehr wechselnd. Ea ist nicht aTlsgeschlossen,daB Isomeriever.
h&Itniasehierbei eine Rolle apielen; so kënnte ein vielleicht vor-
handenes Isomeres, das

3-Methoxy-2.methylbuten-3.8utfon~,4\
sogleich nach der Bromierung wieder HBr abspalten. Die
Reaktionen der bromierten Enolverbindungen sind gewiB kom-
plizierter Art, da durch den auftretenden Bromwasserstoff eine
teilweise Verseifung des Âthora zum Enol, bzw. zum taoto-
meren Keton sta.ttfinden darfte. Da aber die Bromwasserstoff

entwicklong w&hrend der Bromierung emaetzt;, ware auch an
eine Bromiemng der aaftretondea Enolformen zu denken, um
60 mehr aïs der gebildete Bromwasserstoff in den meisten

468(189t); Ftars&hheim, diea.Jonrn. [2] M, M (1908);Stoermer u.
Stockmann, Ber.47, 1Ï86 (19t4).

*)K. H.Meyer a. Lenhardt, a. a. 0.
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Msungemittoln das Gleichgewicht zugunsten derEnoliaierang zu
bceiNSuaseneoheint.') Nun sind aber die Dibromideder Enole
laut Literatur deshalb nioht erhaitlich, weil aie aogleioh unter
BromwaasemtoSabspattNCg in die entsprechenden Halogenketone
itberzugehen sebeinen. Somit HeBe sioh die BromwasaerstoS-
abspaltung auf eine Reihe von Reakttoneo zur&oMahren, die
miteinauder und untereina.nder verlaufen rnUBten,ao daB jede
Bemahang am einen Ûberbliok aaasichtsios erschoint.

8.Nethylbntajiea-8,8-8ulfon ~1,4)
Die Existenz eines doppelt ungeB&ttigtenSa!foo8 bestStigt

die entwiokelte Konstitution des laoprensutfons. Nur die anten.
atehende Formel des Isopreasn~odibronuda vereiaigt die MSg-
liohkeiten einer doppelten Bromwa8ser8toNa.bapaItangund einer
terti&rem Brombindung, wetch letztere nach Cberfahraog des
Dibromids in das Isoprensulfonbromhydrin durch die Lieben-
sche Jodoformreaktion nachwaisb~r ist.

c)
\B~Br

-2ilHr

b) c)

~-2~ /==\ /'–\

Y Y

Das dem Gange der Mitteilung vorgreifend aïs 2-Methyl-
bntadien-2,3-sal&)n<(!,4~ bezeichnete Sulfon i6t durch seine

Neigung znr Bildung amorpher Polymerisate der Formel

(CJJ~S), oharakterisiert. Sein ungedttigter Charakter oSen-
bart sich nioht im Verhalten gegen Brom. Die Doppelbin-
dungen mNssea demnach einer starken Behindorong ihres
AdditionavermBgeaa unterliegen. Der stark ungesâttigte Cha-
rakter auBert sich auBer im hoheo Polymenaationsverm8gon
in der Emp6nd!ichkeit gegen Oxydation. Auch das Polymerisat,
dessen Mo!eMargr8Be nicht bestimmbar ist, ist leicht oxydabel
und scheint durch starke Salpeters1i.urein der Warme zn einem

Dioxyprodakt umgewandeit zn werden. Duroh das Studium
der Oxydation der fraglichen Verbindang kann unter don oben

anfgezahtten MogUcbkeiten die Aoswahl getroSen worden. Die
Permanattitration in neutraler und schwach atk&UscherLëaung

') HansMeyer, Analyseu.Konstitationsermittlung,IV.Aua.,S. 648.
21*
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zeigte die erste Verlangsamung der rapiden Reaktion boi etwa
2 Atomen 0 und eine etwa eine Minute wahrende Besi&ndig-
keit nach Lieferung von 4 Atomen 0 pro Mol C~H~O~S.An-
genâhort das letztere Resultat gab auch die Titration mit
Kaliumpermanganat in stark alkalischom Medium bis zur
MangMatstnfe. Bei einer Oxydation mit 8,5 Atomen 0 pro
Mol warden 2,2 Mol Alkali verbraucht, was mit der Bildung
einer zweibasiachen S&ure abereinstimmt. Darch Oxydation
mit alkalischem WMsersto&uperoxyd !&Btsicb ein weitgehender
oxydativor Abbau azidimetrisch feststeUen. Beztigtich dea Oxy-
d&tionsfbrtschrittes mnS auf dae früher Gesagte verwiesen
werdon; es ist zu erwarten, daB verschiedene Reaktionen zu-
mindest in geringem Betrage nebeneinander verlaufen.1) Von
diesem Qesichtspunkte aus sind bei der praparativen Isolierang
eines Oxydationsprodoktes im voraas Sohwierigkeiten zu er-
warten, die um Bo grôBer werden, je weiter die Oxydation
vorgeschritten ist. Zur Isolierung der Stibstanzen an sich
fehtt, da alle OxysuISc- oder Sulfoneiluren fast gleiohe L8s-
lichkeitsverhâttnisee zeigen, ein Angriffspankt. In der Tat
bewies eine groBe AnzaM wiederholt ausgefahrter Analysen,
daB bei der Oxydation zacachst immer wieder nur Substanz.
gemische erbaittich waren. So wtu'de bei der Oxydation mit
EaUampermanganat bei Lieferang von 4,2 Atomen 0 pro Mol
unter sorgfMtiger EiskaMung ein Gemisch zweier Oxyautnn-
sauren erhaltan, dessen ans wiederholten Analysen entwickelte
SummenfbrmeJ Cg~H,Og~S lautete, und welches Acetonsainn-
sâare neben geringen Mengen der unten beschriebenen Salfin-
saore Cj,B~S enthalten habon darfte.~

Bei Oxydation mit der fur 2,6 Atome 0 berechneton Monge
an Kaliumpermanganat wurde das Kalisalz einer Saure isotiert,

') Die beschrtebenenTttmtiocsergebniMe,die bei gew8hn)icher
Tomperaturerbaltenwurden,deekensieh nicht vSUigmit demaus den
pr&par&tivenErgebuia<enabge!eitetenR~kticaBschema,dasin denersten
PhaeonEiskfihtungvorMssetzt.

*) Bei den hier vorliegenden,wie bei den meiatenSttMas&UKn
fiudet nuf in a!ka)iaeherLSeungin der WBrmeeine gtatte Oxydation
mr SoIfoneNurestatt. Ea bestehtaornitdie MôglichkeitderBildungvon
SatSnsaurenbei Permanganatoxydationin fast nentralomMedinui,Eie.
kuhiang und Gegenwartanderer, stark reduzierenderSubstanzen.
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das wegenVeraoroinigangmit einemmedermoieMarenAbbau-
produkt unmittelbarkeine verwertbarenAnalysenzablenlieforte,
worausaber Derivategewonnen warden,darch derenAnalysen
die Natur der S&ure,wie es scheint,eindeutigfe~tsteUbarwar.
Mit Phenytbydrazin wurdea in glatter Reaktion 8 Motekiite
aufgenommenundzwareiaea ata PhenyJhydrazinsatz,die beidon
anderen offenbar aïs Osazon, was aua der AaBta~schbarkeit
eines Phenylhydrazinsgegen Kali zu schKeBenist. Das gut
zu reinigendeSemicarbazonentsprachderFormelCeH~O~N,8K,
woranssichdieZnsammenaetznngderGrandaubstanzC,H 0 SK
ergibt, d. h. es batte nur eine CarboDy!gntppereagiert.')Lage
eine Carboxytgrcppevor, so mQBtediesedurch die Behandlung
mit KOH in der Wârme aowohl bei der Ausgangssubstanz,
aïs auch beim Osazon und Semicarbazonin em Salz tiber.
geMtrt worden sein. Durch Untersuohungder Hydrazone
warde nachgewiesen,daB zwei Carbonylgrappenoder eineCar-
bonyigruppemit «-atandigor OH.Gruppe vorliegenm&asen.
DaaVorhandenseineiner «-st&ndtgenHydroxylgruppean Stelle
emer zweitenCarbonylgruppeist mit denUbrigenFordorangen
nicht in Einklang zu bringen. Die azidimetrisoheTitration
bei Oxydationmit 3,5 Atomen 0 proMol wie8anfdie Bildnag
einer zwoibaaischenSaure, die unterBildangweitererCarboxyl.
grappen oxydativ spaltbar ist. Es mMte atao pnmar ein
AIdehyd vorgelegenbaben, der bei der obigenprâparativen
Oxydationmit blo82,6Atomen 0 erhalten werdenkonnte.

Die Mogîichkeitder Formulierung des Salfons C~HgOS
nach der Formelc scheidet aus, da hiernach unterAufaahme
von 2 Atomen 0 ein OxydationsprodaktC,H.O~SEentatehen
maBte,im Gogensatzezur gemndenenFormelC~O,SE. Nun
I&Btsichaber in aUenbisher beschriebenenOxydationsprodukten
durchkraitige Jodoformreaktiondie Srappierang-CH,-C(OH)=
nachweisen, es kommen also nur Verbindungenmit freier
Methylseitengmppezar engeren AaswaM.Den vereinigtenBe.
dingungeneiner freienMethylgruppound einerdurchOxydation
mittels zwei 0 unmittelbar erbataichen Aïdehydgruppeent-
apricht nur die Verbindang b.

') Wie M9 denangewandtenMeDgenvethMtxumeNundder at&tt-
gefandenenNebenreaktionhervorgeht,wegenanMMichenderMengenvonSetnicarbMid.
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Der OxydatioasvertaufMante somit unterZagnmdetcgang
der mitgetoUtenBesaHate und Erfahrungen MgendormaBon
gedeutet wordea:

)~ +-.0

V HSO,-CN,-C(OH)-CO-CHO

80, 2.

+o
-'–~ HSO,-CH,-C(OB)-CO-OOOH

~o 3.
-––~ (COOH),+ HSO,-CH,-CO-CH,

~o
-––~

H80,-CH,-CO-CH,

+o0 S.
––~

H80,-CH(OH)-CO-CH,

Die Verbindung1 eotapricht den Analysender Substanz
C~H,Og8K.Far die Existenz dor zweibasiaohenS&arespricht
die Titration, und die Verbindung3 scheint aïs Hauptbestand.
teil in der oben erw&hntenSabstanz

C,~H~O,~8 vorgelegenzu
haben. Bei einer Oxydation mit etwa 6 Atomen 0 bis zu
einem bei 40" mebr aïs 6 Mhmten beat&ndigenPermacganat-
itberschuB worde aus dem Reaktionsprodukt eine Substanz
erhalten, welche mit PhMyIhydrazm ein Phenylbydrazinsalz
eines OBazonstiefert; daa zeigten die Analysen, die auf die
Substanz6 ats Grandaubstanzstimmen. DaBdie Methy!gruppe
bei der Oxydationnioht aBgegnSenwurde, beweist die Jodo-
~rmreaktion.

Experimentetler Teil

Zur Gewianungdes Isoprenawurdedas G!tlhdrahtverfabrea
der pyrogenenZersetzungvonTerpentinoldampfen,nach Har-
ries, in otwasmodiBziertererWeise aBgewendet.')

')Harries u. Gotttob, Ann.Chem.383,228(t$H);vgt.femer:
Staudinger u. Klever, Ber.44.22t2(1911);Seborger u. Sayre,
Chem.Zentratbt.MM, 1,449;Ostromyestenski, Chem.ZentratM.
1M8,ï, 1188;Patente:Chem.ZentratM.MM,I, 509,928.
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2-MetbyH)aton-2-aMtfon<(l,4~ (laoprensulfon)
Nach dem Wortlaut der Patentsohrift der BASF.') ent.

steht eineSohwefeldioxydverbindungdes 2,3-Dimothylbntadiens
dann in waaaerIosUcher,krystaHiner Form, wenn wenig
Schwefeldioxydin waBriger Losnng nur kurze Zeit auf den
KoMenwasBorstoSeinwirkt. NMh den ereteoVersuchenwnrde
vonderVerwendungw&BrigerEmulsionenabgesehen;es wurden
organiecheLBsnngamitteÏg9w&b!t, in denen Schwefeldioxyd
und Isopren leicht Mslich aind. Im Widerapruchezu der in
der Patentschrift ge&aBertenAnsicht atehen Versuche Nber
den BXn&aBder Konzentration an Isopren und SchwefeMioxyd
im ReaktionBgemMoh.Ea ergab sich, daB bei hoher 80~-
Konzentrationund geringer Isoprenkomzentrattondie Bildung
amorpherSubstanz bedeutend vetzSgort wurde, w&htendim
umgekehrtenFalle, bei hoherIsoprenkonzentration,die amorphe
FaUangbald einsetzte. Im ersten Falle war reichlioheBitdang
krystallinerSubstanz konstatierbar, im zweiten Falle dagegen
nicht. Versuche über den EmSaB der Temperatur zeigten,
daB eine Temperatursteigerung der Bildung der krystaHinen
SubstanzgNnstig ist. Aïs optimale Temperatur wurde 100"°

gefunden,bei der die Bildung amorpher Substanz geringfOgig
ist. Schonbei dieser Temperatur eetzt aber die Bildnng von
BegteitstoSonterpenartigen Charakters ein, die bei 130" die
AuabentenmerMich Termindem. Unter Ber&ckaichtigangder

Forderungnach hoherSO~-Konzentrationim Reaktionsgemisch
w~rderoiner Âther ats LSsungsmittel gewaMt. Zu beachten

ist, da8 das Reaktionsgemischm8gUchstrasch auf 100" ge-
bracht werde, da bei tieferer Temperatur nach kurzer Zeit
eine kolloideAbseheidungointritt.

10g Isopren wurden mit 100ccm mit SO. gesattigtem
Â.therin einer Glasbombeeiagoschmoizenund in das siedende
Wasserbadgetegt. Nach 5 Stundon wurde der fast klar ge-
bliebeneBombeninhaltim Vakaum abgednnstet und hinterueB
farbloseKrystalle in einer Ausbeute von etwa 12g, d. i. etwa

60"~ der Theorie. Aus Sicherheitsgfunden wnrde meiat in
einemKupferautoklavengearbeitet. DieSchweieMioxydsattignng
kann auch direkt in der atherischen Isopronlosungunter Druck

') A.a. 0.
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im Autoklaven erfolgen. Die UmbrystaHisatiomgeaohiohtam
besten aus heiBemWasser mit Tierkoble, wobei eine, aach
Deokenmit etwasWassor, rein woiBeKrystallisationerh&Mch
iat. Die Substanz bildet farb- und gerncMose,je nach Be'
dingungen schoppige oder Sach spioBf&rmigeKrystalle vom
Schmp.68–6S,6", die in Wasaer, Alkohol,Âther, Chlorofbïm,
TetfacMorhoMeNsto~Eisessig, Benzol usw. leicht l8slich, in
tiefsiedemdemPetrolather wenig MsHch sind. Die w&Brigen
LSsnngen braanen sich bei langerem Erwirmen an der Luft.
Oberhalb des Schmetzpuakteserfolgt bei 120"ein Aafschaumen
anter teilweiser Zersetzung,wobei SO, und Isopren (Sdp.88~
entweichon. Bia etwa 13&"tritt eine faat voUstândigeVer-
Bachtignagdes Ractstandes eic, ein Rest Yerharzt.

4,680,4,022mgSubst.: 6,79,6,08ecmn/tOO-NaOH.')– 0,C70g
in 19,04gPhenol J = 1,62".

0,~0,8 (t82) Ber. S 24,28 Mot.-Gew. 1S8
Gef. “ 24,08, 24,20 “ 189.

Oxydation und Verseifung des 2-MethyIbaten-
2.sutfon<;t,4~

Bei 15 MinatenwahrendemSieden findetin n/S.KaMtauge
kein Ealiverbraach etatt

TitrationmitKatiamponnangaMt:
0,100 g Sobet.: 0,028 g 0.

1Mol0~,0,8: 2,1Atome0.

Oxydation und Atka)!t9t

Die Oxydation ia neutraler Losung mit Ealiamperman-
ganat ermëglicht die Titration der gobildeten saurenProdukte
in der gleichen Probe. Die darch Falluog mit BanumcMorid
ermittelte Schwefebanreermoglicht eine .Korrektarder darch
eineNebenreaktionbeeinfluBtenResaltate. Die Nebenreaktion,
die zur Bildang von E~SO~f&hrt~wQrdoim Falle geringater
Oxydationnach der Gleichung

C,H,0,S+ 30 + SH,0 = CA(OH~+ H,SO<
verlaufenund KMnO~und KOH verbracchec.

') DieAnatyMnwardennahezuauBBchHeBtichnach denPreg!-
scheoMikromethodenauBge~hrt.
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NebenreaMon: 0,100g gaben 0,0100g BaSO~ enteptechend4,aecm
n/!O.KMaO~'),4,8 ccm n/50.KOH, 0,006g C,H,0,8.

QeeamheaMoa: 0,100g bmachtcn 49,0cem n/tOKMnOt oxydi-
metriMh, 89,5 com n/60-KOH azidimetriech.

Nach Ettmiatenmg der Nebenreaktion: 0,095g8abst.: 44,8ccm

m~tO-KMmO~,8&,8cem n/M-KOH.
1Mol C.HtO,8: 1,8 Atome 0; 0,98Mol KOH.

Titration mit 8ilberpermanganat (nentraloa Medhtm).

0,t065gSab8t.: 0,025g 0.

1 Mol C.H,0,S: 1,9 Atome 0.

Titration in atark alkaliocher LBeung;mit Katiumpetmanganat.
Die Proben wurden in 10 ccm n/2-Katitauge ge!89t und

rasoh auf GrMgran titriert.~)

0,04t6, 0,0380g Subst.; 0,00'!09, 0,00319g 0.

1 Mol 0~0,8: 1,4, 1,2 Atome 0.

Prâparative Oxydation (dae Diaulfon C,.H,.0,8,)
1. 2 Atome 0 pro Mol C~,0,S. ô g Isoprensulfon warden

in w&Mger LSaong unter intensivem B)thren tropfemweiae mit
einer Lësang von 7,8 g EMaO~ in 2 Liter Wasser versetzt.
Die braune kolloide LSaong wurde darch Erhitzen zeretërt

und daa Filtrat nnter AnwendaBg eines VentUatora eingedampft.
Der gebildete braune Simp zeigte keine Neigung zum Krystalli.
sieren. Darch Extraktion mit warmem Alkohol wurde ein

Auszng gewonnen, der nach wochenlangem Stehen im Exsic-
cator zu krystallisieren begann. Die farblosen priamatiachen

Eryat&Uchen warden ans hei8em Alkohol mit Tierkoble wieder-

holt umkrystallisiert; es war das analysenreine Disulfon

C~H,,O.Sj, erh&Mich.

2. 1,6 Atome 0 pro Mol. &g des SaIfoM wurden mit

&,8gKMnO~ wie obon, aber unter gâter EiskaHuBg, oxydiert
und eine gelbliche, leicht wasserlësliche, harzige Substanz er-

halten, die durch Extraktion mit kaltem Alkohol in zwei Am-

teile zerlegt wurde. Der alkoholische Amtei! erstarrte nach

wochenlangem Stehen im Vakuumexsiccator zu einer gelblichen,

atraUig hrystallinen Substanz. Alle Versnche zur Reinigung

') Die Angabe n/10-EMnO~ bezieht sich auf saure Stellung.
') CttoBereEinwagen verbieten aich, da bei tieferer FMmng eine

Ânderang der FarbnOance des Mtmganats kaum Mkeanbat ist.
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des zerSieBlicheo, roben Kalisakes miBlangen bisher, teiJs
wegonder miBlicbeaLSsIichkeitsverhaltnisse,toUs wegenAn.
hydrisierung.

8. 1 Atom 0 pro Mol. Bei EiskaMang und Turbinieren
waren die Resultate die gleiohen,doohfandeich ein mit Âther
extrahierbarer Anteil von etwa S'Y, anvor&ndertepSubstanz.

4. In amnMnuâa!i8cherLCaong.Unter den Bedingungen
dea Beispiels 2, dooh unter Zusatz vonAmmoniak,wurden in
der eingeeagtenbrannen Lësung kurze prismatische Krystalle
beobachtet. Nach mohrmonatUchemStehen war die Masse
nahezaorstarrt. Die erhâltlichenbraunUchenErystatIesohieoen
ein organischesAmmoniumsalzzu sein. Zur Reinigungwurde
in TerdQcntetnAmmoniak gel8st und nach wochenlangem
Stehen wiederKrystallisationerzielt. DieisoMerbareaKryatall.
chen erwiesen aich aber ata das ammoniakfreieDiaulfoN.

8. Mit Bariumpermanganat(1,5Atome0 pro Mol). 2,3 g
AgMnO~wurdenmit 1,2gBaC~ in der Hitze, in etwa1200 ccm
golost, umgesetzt. Die Losucg vonBarmmpermanganatwurde
mit 1,3g C~H~O~Swie oben aufgearbeitot. In der zahonMasse
setzte nach Trocknen im Vaknnmexaccatorund Impfen mit
etwas rohem Kalisalz die Eryatalltsation ein. Die krystallin
erstarrte Substanz war hygroskopiachnnd in absolutemPyridin
und Acetoa uniëstich. BeimLoaen in warmomwasserhaltigen
Pyridin trat Bildungvon Barinmhydroxydbzw.Carbonat ein.
Die eotstehende Krystallisation enthielt Dur 2,5 Ba und
besaBden Schmelzpunktdes DiMMbas.

6. Mit SHberpermanganat(2 oder 1Atom0 pro Molgaben
beide das gleiche Endprodukt). Die Lôsung des Reaktions-

produktes setzte beim Einengen auf dem Wasserbade em Ge-
misch vonSHberoxydund Silber ab, tetzteres durch Reduktion
des abgeschiedenenSilberoxyds. Der Abdampfrackstandwar

schmierig-krystallinisch.Nach Extraktion mit kaltem Aikohol
wurde der Rtlckstandviermal aus heiBemAlkoholumkrystalli-
siert, wobei stets abnehmendeSilberabscheidongenam Fitter
blieben. Die resultierende Substanz entMett noch l' Ag.O
und warden Analysenund dem Schmelzpunktnachdas Disnlfon.

7. Ale Oxydationsmittel!a8tsich aucheine schwachammo-
niakatischeL8anng vongef&UtemSilberoxydverwenden,wobei
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aufdem Wasserbadeunter langwierigerAbscheidangvonSilber
das obenerw&hnteEndprodakt entsteht.

Das DieulfonC,.H,.Og8~ bildet karze, dickePriamen aus
Alkohol, in Wasser aehr leicht, sohwererÏSsîtohin Alkohol,
unl8s!ioh in mit Wasser nicht misohbaren LBauBgsmitMn.
Schmp.130 Zerse~uDgspunkthooh aber demSobmeizpankt.

C,690,4,996mgSnbet.:8,168,9,00 mgCO,,8,500,2,980mgBLO.
– 6,690, e,648mgSnbst.:0,606,0,T86ocmn/tOO-NaOH.0,408mg
!n 8,125mg Camphen '='20,0°.

C,.H,.0,8, (388) Ber. C 86,2 H 6,0 8 19,2
Glef. “ 86,2, 36,6 “ 8,9, 6,0 “ 18,8, 16,9

Ber. MoI.-Gew.882
Gef. “ 810.

2,3.Dibrom-2.methyÏbutan.salfon~,4) (Isopren.
sulfondibromid)

Das Isoprensulfonreagiert mit Brom nur in konzentrierter
Form. Zur L8sang des Sulfons kann etwasTetrachlorkohlen-
atog verwendet werden, Chloroform hemmt die Bromierung.
Es ist zu beachtea, daB neben der Additiongemeeinegeringe
Substitution einsetzt, wie biaweilenauftretende Bromwasser.
stoffnebel beweisen. 10 g 0,~0,3 werden in etwa 20 com
TetrachlorkoMeBatoSgel88t und langsam mit 18g Brom ver-
setzt. Die nach wenigen Minaten einsetzendeReaktion wird
durch schwache KOMang gem&8igt. Die nach raeohemAb.
dampfen des BromOberachnssoserhaltene Kryata~massewird
in heiBem«AlkoholgeMst und mit Tierkohte behandelt. Es
scheint ratsam, das hellorange gefârbte, eingeengteFiltrat
noch vor der Krystallisation durch Zagabe von etwas Wasser
zu entfarben; hierdarch wird die L8s!ichkeitdes Dibromids
herabgesetztund schwachesNachrôten der Krystallevermieden.
Ausbouteetwa 19g.

Nach wiederholtemUmkrystallisierenaus Alkoholschmilzt
das Dibromid bei 127 Eleine dicte Prismen, schwer in
Waaser, leichter in Alkohol, am besten in Chloroformund
TetracMorkoMonstofFI6s!ich.

'620 mgSabBt.:9,MSmg AgBr.

C.H,0,Br,S(291,8) Ber.Br 54,9 Gef.Br 54,9.
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3-Brom.2.methyIbutan.2-o!.6uIfon <(i,4~ (leopren.
sulfonbromhydrin)

2 g des Dibromids worden in etwa 200 ccm Wasser bei
Siedehitzegel5st. Nach knrzem

Eiadampten auf demWasser-
bade zeigten s!ch auf der Obera&cheOlaugan, w&hrenddie
L88ong ireio BromwassoretoBs&Meenthielt (keine schweBige
Saure oder Schwdets&ure).Naoh Eindampfen und Abkühlen
scMed sich ein echweres, farb- und geruchlosesOl ab, das
abgetrennt warde und nach tangeror Aufbewahrung im Ex-
siccator in warzenartigenDrusen za itty8t<t!!isierenbegann.
Spontan setzt die Krystallisationbei Behacdhmgmit wenig
absoiatem Alkoholein. Darch wiederholtesUmkrystallisieren
aus absolatemAlkoholunter TreBanng von den schwerst und
leichtest IMichen Anteilenwurdedie Substanzgereintg~ wobei
zum Trocknen etwas Âther verwendet wurde. Es aind An-
zeichen vorhanden,daBdas &IigoProdakt mit geringenMengen
eines scMechtkrystaMieierenden,vielleichtbromfroieNE8rpers
vermischt ist.~ Die gereinigteSubstanz ist leicht in w&Brigem
Alkoholund Âther-Alkohol schwerer in reinemAlkoholoder
Âther lëslich. Nadetohen, die gerne zu KrystaUdrasen z<i-
sammentreton. Schmp.67–68°.

4,056 mg Subot.: 3~55 mg AgBr.

CtH,0,Br8 (2S8,9) Ber. Br 87,5 Qef. Br 87,8.

Wurde Isoprensulfondibromidmit aquivaïontemZoaatz
vonBaCOgin waBngerLSsunggekocht, fand neben Abspaltung
von HBr starke SO~-Abepattungstatt; daneben.wurde ein
iadenziehendes,bromhaltigesHarz erhalten.

Einwirkung alkoholischer Alkalien auf Isopren-
sulfondibromid

In Z/n-methylalhohoHscherLosung wirktNatrinmmethyJat
in aquivatenter Mengeaugenscheinlichunter Bildung gr86erer
Mengen des Diolefinsulfons,das sieh durch sein Polymeri-
sationsvermogenkennzeichnet.Wird die Methylatkonzentration
erhoht, scheint Bi!dmg einesDimethylâtherseinzusetzen. Die

') DieAnalyseeinesschtechtgereinigten,etwasechm!er!genPro-
duktesgabum etwa2,7' zu tiefeBromwerte.
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MethoxylzaMeines derartigenProdnktesworde zu 22,6~ OCH
gefunden(ber.fCrEno!ather 19,1" f!tr DimethytMher82,1~).
Eine gesattigte Losang von Natriummetbylatwirkt auf Isa.
prensulfondibromidunter Setbaterwarmmg und Abscheid~ng
von Natnumstt!8tneben Natriumbromid.

3-Methoxy.2.methyIbaten.2.8uIfon~t,4~ (Isopren.
sulfonenolm ethyt&ther)

6g Dibromisoprensulfonwurden in SOccmMethanolg8!6st
and mit 14ccm einer 6,5/a.L8BUDgvon Natriummethylat
(doppelterUborschuB)vemetzt. Vom abgeschiedenenNatrium-
bromidwurdenachÂtherzusatz abRUriart,das Filtrat mit CO
gesMtigt und der Trockenrttckstand im Soxbletapparat mit
ÂtherextraMert.~ DieDarstelIong wird amzweokmaBigaten
duroh karzes Kochen mit methanolischem Natnumbydroxyd
darcbgofah~ 10g Dibromisoprensulfonwerdenin etwa100ccm
Méthane!gelôst und mit 200ccm einer lOprozent.LSsungvon
Àtznatron in reinemMethyMkobol versetzt. Hiemaf wird auf
demWasserbadeam absteigendenK<thtet-etwainnerbalbeiner
halbenStande des Metbylalkoholsabdestilliert.Nach Zusatz
von etwas Methylorangewird mit verdQnnter Saure unter
Kahlongneutralisiert und daa Gemisch mit Chloroform,oder
erst mit Âther und dann Chloroformwiederholtausgeschutteit.
Naoh Trocknen uber Natriumsulfat etwa 90" eines dick-
NOasigenOies.

Zum Zie!e einer Reinigang wurde dieses oiner dreimaligen
Mih-odestiUatioN im Vakuum bei t3mmumdl80"unterworfen.

7,202 mg Sabet.: 10,108mg AgJ. – 6,860 mg Sabat.: T,MS mg BaSO<.

C<H,.0,S (162) Ber. 00% 19,1 8 19,
Qef. “ 18,6 i$,<.

Nach wochenlangemStehen des undestilliertenOies be-
gann eine &a6er8ttrage Krystallisation eiDznsetzen.Die er-
haltenen prismeQ&haUchonEryataUe zeigtennach Abprassen
aufeinemTocscherben eiMnSchmeizpnnhtvon44_46~, waren
aber den Analysenzahlennaoh gleichfalls nioht rein.

') DerUmwegObMdas methytkoMeaeauMNatron,um dieAn.
wendungatarkerSaureazu amgehen,iat beisotgatMgerNeutralisation
annStig.
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2,3.Dibrom-S-methoxy.2.methy!bctaa.8aifon<(i~
(Dibromiddes IsoprenaaKonenolmethylathem)

Zur Msuag des Enol&thersin wenig Chloroformwardo
Brom tropfenweisezugesetzt. Der Bromverbrauch war ein
momentaner. Nach wenigenAugenblickensetztelebhafte HBr-
Entwicklungein, trotzdemwurdeweiter Bromverbraucht. Der
scMieBMchzugesetzteBromOberschnBwurde auf dem Wasser.
bade mit dem CMoroformabgedaatpft. Das zarackMeibende
01 erstarrte krystaMaisch.NachUmkrystalli8ierenauaAlkohol
wurden woiBe,seidengtanzendeNadeln vomSchmp.151–162"
erbalten. Die LMichkoit nimmt der Reihenach ab: inCMoro-
form, Alkohol,Âther, in Wasser unMsHch.

5,762 mgSubst.: 6,668 mgAgBr.-4,187 mg Subst.: 2,995mg AgJ.

C,H,.0,Br,8 t32t,9) Ber. OCH, 8,6 Br 49,6
Gef. 9,5 “ 49,3.

NachAbdunstender Mutterlaugeder Krystallisationwurde
ein krystallteicherRückstand erbalten, der beim Versuch der
UmbrystaUisattonans Alkoholunter BfomwaaserstoSabspaItting
in ein Otilbergtug,dasnicht mehrzur Krystallisationzu bringen
war. Diese Erscheinung wurde in verscModenemAuamaBe
beobachtet. Wahrend die gereinigteSubstanzbeimUmkrystalli-
sieren auch aas wasserhaMgemAlkohol kaum empfindlichiat,
kann beimunreinen Produktdie bescMebene Bromwasserstoff.
abspaltung leichtzumVerlustederganzenKrystaUisationfahren.
Ein nicht mehr krystallisierendesÔi, durch Bromierung aus
einem Rohprodnktvon 22,6 OCHggewonnen,enthieltnach
wiederho!temAbdampfenmitAlkoholundTrocknenimN-Strom
15,2 OCH,und 29,2«/. Br (ber. für C.H..OCHg.Br.SO,:
12,8< OCH, und 28,9~ Br). Mit Phenylhydrazin Harz.
bildung.

2.Methylbutan.8.on-8aIfon(l,4~ (laopeDtanonsulfon)

Zar Veraeifungwird derEaoïâther in wenig2n.Schwefet-
a&ure ~Stonde auf demWasserbade erhitzt. DasReaktioas.
gemisch wird mit Wasaer verd~nt, ka!t gestellt und die Kry.
stallisation durch Aaskuaten mit etwas Wasser beschleunigt.
Nach Abnutschenund Waschenmit wenig Alkohol-Âther,ans
Alkohol umkryatallisiert. Rein weiBeaKryatallpulver vom
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Schmp. 180". Die Substanz ist methoxylfrei, reagiert neutral
und bildet scbief abgesohaittene Prismen, die in Alkohol und
Wasaer ieichtor, in Âther schweror MsHoh sind.

4,780mg SabBt.:7,528 mgBaSO~.

C.H,0,8 (t48) Ber. 8 81,7 Qef.8 2t,8
Das Phenylhydrazon entstoht in essigsaurer L88Bng(1:1)

mit einer ebonsolohen LSaong von Phenyihydrazin.~) Farb-
lose KrystaUcheo vom Schmp. 167"; unter dem Mikroskop
oharakteristiscbes Bild Bâcher, sechseckiger T&feln. Das Phe-
nylhydrazon ist auch vor Isolierung des EetoM direkt nach
der Verseifung erhaMich.

2,880 mgBubst.:0,246ccmN (28°, 754mm).

C,,H,,0,N,8 (888) Ber. N 11,8 Gef. N 12,0

Veraeifung und Oxydation des IsopentanonsulfoNs

(4-0xy.2-mothylbutan-3.on-1.8ut6n8aure)
Das Keton ist mit B/1-Laage leicht verseifbar. Die neu-

traio Lôsung des oxyketosuMosauren Natrons war gegen n/l.
Kaliumpermanganat auch in der Warme beetâNdig. In alkali.
scher LOsoDgverlief die Oxydation glatt zu einem Endpunkt.
Die weitere Oxydation erfoigto auch in Siedehitze sehr langsam.

0,1440g Subat.: 0,0404gNaOH, 0,Ot6Cg 0.
1MolC.H,0,8: 1Mo! NaOH 1Atom0

Rohes Ketonsnifon wurde mit Kalilauge verseift, neutrali-
siert und am Wasserbad eingedampft. Nach Abtrennung an-
organischer Krystal1isate warde ein in Wasser und Alkohol
leicht ~slicher Sirup erhalten. Nach Erwannen mit Phonyl-
hydrazin in esMgsaurerLôsang (1:1) schiod aich mit vordunater
Salzeaure ein EryataUbrei ab. Mit satzsaarohattIgetN Wasser
gewaschen, aus Alkohol amkrystaMiaiert, farblose Bta.ttohen,
die sieh leicht an der Luft brâunten. Die Substanz zersetzte
sieh vor dem Schmeizen und war aschefrei. Der Stickstoff-
gehalt atimmt auf daa Phenylhydrazinsalz des Osazons der
Std6na5ure.

2,065mg Subftt.;0,32$cemN (19", 755mm).

C,,H~O,N,8 (462) Ber. N 18,6 Gef. N 18,4

') Erwarmender Mischungbewirkt (Mbfarbung.
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2-Methylbutadien-2,3-8utfon~t,4~
Zar Darstellung des MethytbutadiensaIfbNswurden 5g Di.

bromisoprensulfon M 80 ccm Methanol geMst und mit 50 cem
lOprozent. methanolischer Natronlaugo unter Eûhhog versetzt.
Hierauf wurde in Mher beschriebener Weieeneutralisiert und
mit Chloroform ausgesch&ttelt. Die mit Natriumsulfat ge.
trockneten Auezüge gaben ein dickaossigesôl, das nach ISatUn.
digem Stehen im Vakuumexsiccator Faden zog. Eine ain-
geschmoizenp, l&Bgeraufbewahrte Probe golatinierte vollatândig.
Duroh wiedorholtes Ausknetea des fadenziehenden Oies mit
Wasser, zur Lôsung der unveraaderten Olanteik, wurden weiBe,
brSselige Polymerisate erhalten, die sich in stets neuer Menge
ans dem durch Abduusten des Wasaers erhaltemen Ole bil.
deten. W~hread das Polymerisat methoxylfrei ist, batte daa
nicht polymerisierte 01 einen geringen Methoxylgehatt, der
einem Gehalt an MonomethylSther zczaachreiben ist und von
den Darstellungsbedingungen abh&agt. Das Polymerisat ist in
den gebra-achlichen L6sungsmitteln untôatich, unter Quellung
in heiBem Aailin ISsUch~) Es braunt sioh beim Liegen an
der Luft.

2,698 mgSubat.: 4,08ccmn/100-NaOH.

(C.H.0,8~ Ber.S 24,6 Gef. 8 24,2

Durch LSson des Polymerisates in heiSer starker Salpeter.
saure, F&Uen mit Wasser und Waschen wurde ein gelbliohes,
stickstofffreies Reaktionsprodukt erhalten,

b,441mg Subst.: 6,82cemn/tOO-NaOH.

(C.H.(OH),0,8), Ber.8 19,5 Gef. 8 20,0

Wurde das Dimetbylbutadienaulfon in methanoliacherLB.
sang mit etwa 4 fachem UberschaË an methanoliacher Natron.
ïauge gekocht, lieferte ea nach ablicher Aufarbeitung den Me-
thylather des Isoprensulfons, der aïs Dibrommethylather oha.
rakterisiert warde.

Das Sulfon reagiert mit Brom nicht merkUch. Nach Be-
handlung milBromilberschuB, wobei koinBromwassorstofP'aa~
trat, wurde die Substanz in Chloroform gel8st mit verdannter

') Wie es auch die amorpheSubstanz(C;H,80,~ ist die bei der
Einwirkungvon 80, auf Isoprenentateht.



E!n Isopreneatfon gg~
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Sod&!oaanggewasohea. Es wurde eiu fast farbloses Ot er.
halten, das in Wasaer schwer bis uniaslich war. Auchin der
Warme war keine Polymérisationzu beobaohtea,das Ôt blieb
in Alkoholre6t!os189!ich. Darch Mikt-odeatiUationbei 11mm
und etwa 130" wurde mehr aïs die Hatfte ata Destillat von
35,9~ Br erhalten.

Oxydation des Methytbut&dieaeutfona
Bel Isolierung des Diolefinsulfonszur pr&parativenDar.

stellung and der Gohaltsbestimtnnngseiner waSugenMsaagen
warde die Einwirkung von Lufteauerstoff und Wasser beob.
aohtet. Hierdurch warden die praparatMen und Titratioms.
resuttate beeinaa6t. Durch abgektirztea Arbeiten in StiokatoS-
atmospb&reoder besser durch DurchfUhrang der ersten Phase
der Permanganatoxydation schon in der Reaktionsmischung,
unmittelbar nach Darstellung des Sulfons, !ie6 sich bessere
Obereinstimmuagder Ergebnisse mit den angewandtenSauer.
atoS~mengenerreichen. VerdOnnt waBrigeL8sangendes Diole.
Susul&ns wurden darch Abdampfen im StickatoSBiromaaf
ihren Gehalt gepraft.*) Die L8sungen wurden zu Titrationen
und prâparativen Oxydationenverwendet.

TMrattonmitSilberpermanganat(neuttatesMédium).
0,n4 g Sabat.:I. 0,OS4'!g 0 (merkbareReaktionaverlangsamang).

– 11. 0,083'!g 0 (1TropfenObeMehuB1Min.bestandig).
1MolC,HoO,8: I. t,6 II. 8,8Atome0.

Oxydation und Alkalitit
Mit M04 in neutraler LSeung bei Oxydation mit

8,5 Atomen 0 pro 1 Mol C~H,O~S.
0,087 g Subst.: 1,50 com o/t-KOH acidimetriech.

l MotC.H,0,8: 2,3MolKOH

TitrationmitKaliumpermanganatin nodaatMMcherLoaumg.')
0,087g Subat.:L 0,0208g 0 (merkbareReaktionav8ttamg9amtMg).

II. 0,0516g 0 (tTrop&nCbetachuB1Min.beatandig).
1MolCAO~: L1,8 II. 8,9Atome0.

') DieSnbstan:dbBOziiottinder W&rmeet~Min 80,+KoMen.
waMOMtoS,woranfechoBder Geruchdeutet. Bei einerGehattebeatim-
nmagwurdedaaentweichende80, in einerVorlagein BaC),+ H,0,-
LosnBgau~e&ngenund su 1,6 des Sulfongebattesbeatimmt.

') In BicatbonaUBsttngdie gteichenResnitate.
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Titrationin stark aihaUecherLoeongmitKatiumpermaogaMt.
0,0174gSabBt.: 0,0096g 0 ~aMon nur bis za K,MnO,).

1MolC.H,0,8: 4,4 Atome0.

Oxydation mit a~iUiBchem WaBserstoffsuperoxyd
Der OxydatiooseS'ekt ist von der Menge des angewandten

H~Og und XaOH abh&ngig. In waSnger LSsang mit 6prozent.
Hi,0~ und n/lO.NaOH auf dem Wasserbad erhitzt und die
durch die gabiMeten Oxydationsprodukte nicht verbrauchte
NaOH durch Titration bestimmt.

n~?' ~eH,0, und 0.074g N.OH brauchten:
0,070g N.OH. IL 0,087g Subst.mit 2,0 g H,0, uud 0,t80gg NaOH
brauchten:0,n9gN&OH.

b~«~~

1MotC.H.0,8: I. 2,6 II. 4,4 MolNaOH.

Pr&parative Oxydation mit Kaliumpermanganat
1. 4,2 Atome 0 pro Mol C.H.O.S. Za einer gekaMten,

wSBngen, mit Eis versetzten Lôsang des IsopentadtensnIfoBa
wurde unter Turhinieren N/l.KMnO~.Lôsaag tropfenweme zu.
gesetzt. Das nach Filtration eingedampfte, alkalische Reak.
tionsprodukt wurde mit 2 n.SaJzsaare destilliert, wobei weder
AmeisenaSare noch Essigs&ure nachweisbar waren. Nach Nea.
tralisieren gegen Koagorot wurde mehrma!s aus Alkohol um-
krystatlisiert, ohne da6 eine Treanung erreicht werden konnte,
es war ein Gemisch von Ea!iumch!orid, freier Saure und Kali.
salz vorhanden. Durch Bestimmung der Anteile and des
Wassergehaltes !ieB Bich Ms den Analysen eine Formel
~5~0, &S der freien S&ure errechnon.

2. 2,5 Atome 0 pro Mot. Wie oben oxydiert. Im ein.
gedampften Reaktionsprodukt wurde J~CO, durch etwas Aiko-
holzasatz abgeschieden. 'DberEis gestetit, setzt Krystallisation
ein. Die mit Alkohol gewaschenen Krystalle sind ein carbonat.
und oxalatfreies Kalisalz. Analysen umkrystallisierter Proben
wiesen wieder auf ein Gemisch. Die Substanz gab mit einem
ÜberschuB von Phenylbydrazin in essigsaurer LSaang eine
voluminase, kleinkôrnige Fâttuag eines Osazons. Nach Um-
krystaUisieren ans Alkohol war ein gelbliches, kalifreies Pro-
dukt erh&ttUch, indem das Kali durch Phenylbydrazin ersetzt
worden war.
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,°'S~t.:0,<!&7c~N(a3<749mm). 4,M2mg8ubBt.:2,600mg BasO~.

CKH~O.N.S(468) Ber. N 18,0 8 9,9
Gef.18,8 ,,7,1

Hieraus war durch Behandidng mit warmer verdtlnnter Laugc
daa Kalisalz des Osazona erhattUch.

8,670mg 8abt)t.: 0,8! mgK,80<.

0,,H,.O.N,8K(898) Ber. K 9,8 Gef. K 10,0
Woraus durch Satza&uro~pez.Gew. 1,17) in der Hitze und
nachfolgende Kalibehandlung dM Kalisalz eines Monohydra.
zons erbalten wurde.

8,410mg Subst.!0,971mgK,80~.
C,,H,,0<N,8K(808) Ber. K t8,t Gef. K 13,8

Das Semicarbazon wurde dorch JESnwukaNg von 2 Mol
salzeaurem Semicarbazid und KaUomacetat nach tage!aagem
Stehen in konz. LSsang ala pyramidenfSrmigo ErystaUchen er.
hatten. Daneben bildete sioh eine wasaerachwertaalioho, sehr
atickstoBreiche Verbindung ats Verunreinigung. Die durch Um.
krystaUisieren aus wa6rigem Alkohol und Auskochen mit abso.
lutem Alkohol gereinigte Substanz war noch immer nicht ein-
heitlioh.

2,684mg Subat.:0,412ccmN (at', '!60mm). 1,642mg Sobat.:
0,264ccm N (90', 748mm). 4,187,8,885mg Sabot.:1,325,0,694mg
K,SO,.

C.H,.O.N,8K(27&) Ber.N t6,8 K 14,2
Gef. “ 17,6,17,6 “ 18,8, 18,8

Ebenso mu8te aas den Koblenstoff-Wasserstotfwerten auf
eine Verunreinigung mit einer aticketoffreichen Substanz ge.
scblossen werden. Da bei der Darstellung die Bildung eines
Semicarbazineatzes m8g!ich ist, wurde die Analysensubstanz
einer Behandiang mit warmem, verdanntem Alkali und nach-
folgend wiederholter UmkryetaUiaation unterworfen.

4,700mg Sabet.:0,160mgH,0.
1 MolC,H,,0,N,8K! 0,6Mol H,0.

8,184mg8Nbet.:8,008mgCO,,1,081mgH,0.') 2,776mgSnb:t.:

') Die WMB6Mto6fwertefielenaaa Mnaa(gekM[rtenCtrBndeneteta
zu hochaua; die BOMtigeaAbweiohaogemkenaten darch einenGeMt
an Dieemiem-bazonerklârt werden.

22*
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0,MlccmN (M",f46N)n)). – e,005mg Sabet.: 5,110 mg B&80,. –

8,184, 4,640 mg Subst.: 0,996,1,400 mgK,80t.
Ber. C 26,1 H 8,6 N 15,8 8 H,6 K 14,2
Oef.25,7 ,,8,8 ,,18, ,,H,~ Il 14,0,13,9

3. 8,7 Atome0 pro Mol. Die ans 5g C~H~B~O~Ser-
haltene filtrierte LBsaag des Isopentadiensulfonswurde mit
100 ccmn/l-KMnO~-L89UDgans einer Burette unter K&hhmg
veraetzi. Die nach Fittratioa auf 15 ccm eiagodampfteL8.
sung wurde weiter ao lange mit Permanganat versetzt, bis ein
geringer ÛbemchaBboi40" durch6 Min.bestehenblieb. Hiet-zu
~urden insgesamt320ecmverbrancht. NachFiltration wurde
das Reaktionsprodukt vom vorhandenenK,CO, getrennt und
lieferte in essigsam'erL8sungmit aberacht~sigemPhenylbydra-
zin eine warzigeKrystallisation. Hieraus waren durch Um.
krystallisieren schwachgelbliohe,baUfreieKrystalle erhaMich.
(Nach dem N-GehsIt das Phenylhydrazinsalzeines OsazoM.)

1,924mgSttbBt.:0,824cemN (27',t6t mm). 8,~46mgSubst.:
2,060mg Ba80~.

0,tH,,0,N,8 (420) Ber. N 19,1 8 -8
Gef. 19,0 “ 7,6

Die Analysenstimmensomit unter Beritcksichtiguogdes
mogHchenOxydatioMverIaoiesauf das Derivat einer K-Oxy.
oxopropansulfons&ure,deren Methylgruppedurch die Lieben-
sche Jodoformreaktionnachweisbarist.

Das Isoprensulfonist GegenstandweitererUntersuchungen.
FUr die Unteïat&tzungmeiaer Arbeiten mëchte ich auch an
dieser Stelle meinemhochverehrtenLehrer, Herm Professor
Dr. Franz Wenzel, herzUchstdanken.
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Mitteiluugaus demInstitutMr organ.ChemtederTeehn.Hochschote
Dfeaden

~)~erVerbindungen von Jodoform, Bromoform
und Chloroform mit quartâren und ternSren

S&Izen

Von Witheim Stelnkopt and Herbert TeiehmMn

(4. Mitteilungl)

(Ë!ogegangea am n. Jatt M80)

In den &HhMenMtttoitQngenhat Steinkopf mit seinen

Mitarbeitern versucht, anf Grand des Pfeifferschen Aaa.

tauachpriozips über Koastitation der ans organtschen Am-'

monium-, Arsoniam-, Stibonium-, Phosphoaium-, Sulfonium.

und Jodoniumsalzenmit Jodoform, Bromoformund Chloroform
entstehondeaMoIekMverMadttngonAufschluBzu erhalten. Es

war d&maïafestgesteittworden,daB dieseVerbindungenmeist

im Verh&ttnia1 qusrt&tes bzw. tern&rea Salz 1 Jodoform,
seltener 2 quartares Salz 3 Jodoform entstehen bzw. zu iso-

Herensind. In einem Falle, beim Tn&thy!pho8phineul6d)od-

methyl&t~,war eineVerbindung im VerhMtnia1 Salz SJodo-

form erhalten worden.

Wie schon früher betont wnrde, wird, sofbm auf die Ge-

winnungisolierbarer,also biszn einem gawisseaGrade stabHer

Verbindungenhingearbeitetwird, das Resultat dorch ZuMIig-
keiten desExpérimenta bedingt,da ebengerade eventuell ent-

atehende, aber instabile Verbindungen nicht ge&Bt werden.

Und es ist sehr wohldenkbar, daB alle dieseVerbindungenin

mehrerenMol.-Verhaltnissenexistieren, die man a.bernicht alle

iso!ierenkann.Umdio8ZQpr)lfeo,hattenwirgomda8BheinboIdt.
scheAuftau-SchmeIz-Verfahretiherangezogen. Leider war das

nicht moglich,da Jodoformnicht unzersetzt schntHzt.Immerbin

') 8. M!ttei!nng:Steinkopf, Booh u. Schutte, dies.Journ.(2)
118,169(1926).

') Steinkopf a. Bessaritscb, dics. Joum. (2) 109, SM (1926).



888 W. Steinkopf uad H. Teiobmann

babea wir jetzt in einem Falle zeigen koanon, daB solche
Jodoformverbindungen in mebrerenMoL.Verhattnisseo existieren
koonen. Triathyhalfoniamjodid gibt mit Jodoform je
nach den Bedingungen eineMolekulverbmdacg im Verha!tnis 1:11
oder 2)3. Die orste ist die labile, denn siegehtachondurch
UmkrystaHieioren aus Alkohol in die zweite ttbor.

Wir h&bM dann gerade in der Reihe der Stdfomumaatze
nach weiteren solchen Beiapielea gesucht, aber keine gefunden.
Schon die Bromoformverbindung des Tri&thytsatfoniumjodids
konnten wir nur in einer Form erhalten, und zwar im Ver-
hattnis 1:1, die hier also im Gegensatz zur Jodoformverbin.
dung die stabilere ist. Auch Trimothyl. und Dimethyl.
âthylaulfoniumjodid geben mit Jodoform und Bromoform
jeweils nur eine Aniagerungaverbindong. Doch spricht wohl
schon der eiae F&Udafar, daB auch in anderan FaUen mehrere
Mot.-Verh&ltni8so wahrschem!ich sind.

Die Salfoniumverbindungen interessieren noch aua einem
anderen Grande. Nur bei ihnen aind bisher Verbindungen im
Verh&ltnis 1 Salz 2 Jodoform (nicht aber Bromoform) er-
halten worden. Dazu gehort schon das obonerwahnt~ Tri-

athylphoaphinsulfidjodmethylat; Trimethyl. und Di-

methyl&thylsnlfoaiumjodid verhalten aich ebenso. Es

h&agt dies offenbar mit der Fâhigkeit des Schwefels zusammen,
amoh in hSheren Wertigkeitsstufen zu reagieren, und es zeigt
deutlich den EinfluB des Zentralatoms auf die Konstitatiom
dieser Verbindungen.

AuBerdemZentralatom sindaber auch die damit verknOpfteu
Kohlenwassersto&'este für das Znatandekommen und die Art
der Molekülverbindungen von besonderer Bedeutung. Daa

zeigt achonfolgende Ûber!egnNg: Jodammonium lagert nach
unseren Veranchen keio Jodoform an. Von halogonwasserston.
sauren Satzon primarer und sekandarer Amine sind nnseres
Wissens MolekQlverbindungenmit Jodoform ebeofaUs nicht be-
kannt. Versuche, Jodoform, Bromoform oder Chloroform an

Dibenzylaminjodhydrat anzulagern, verliefen jedenfaUs ergebnis-
los. Dagegen geben halogenwasserstotfsaure Salze terti&rer
Amine solche Verbindungen. Z. B.sind bekannt das von Einhorn
und Prettner') gewonnene Trimethylaminjodhydrat-

') A. 834,210(tM4).
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Jodoform, [N(CH~H]J.J~CH, ferner daa Tribenzylamin.
jodhydrat-Jodoform'), 8[N(C~HsCH;)sH]J.3J,CH,dessen

Bromoformverbindung im gteiohen Mol.-Verhiltnis von uns

dargestellt worden ist. Da nach der Weroeracheo Théorie
Salzedes Ammoniaks,pnm&rer,sekuadarerundterti&rerAmine
sowiequart&rerBasenwesenagtoichza formulierensiod,~hann
man sagen, daB erst beim Ersatz von mindestecs 3 WaMer-
stoffatomenin Ammoniamealzendarch Kohlenwasserstoffreste

derartige MolekalverMBdoNgeantSgMch8ind. Die HaftfesMg.
keit zwischenStickstoffoder Arsen und Wasserstoffist grôBer
ats diezwischeadiesenElementen und EohIenwaaseretoNfesteN.
Das besagt – und daa iat faat selbstverst&ndtich– da6 die

HaUfestigkeitzwischen dem Zentralatom und den mit ihm

verbundenenAtomea oder Atomgrnppenbis z<teinem gawissen
Grade gelockertsein muB,wennder Gosamtkomplexdie freie
Af6ni<&tverffigbarhaben soll, die zur Bildung einer Moloh&l.

verbindungn8tig ist.
Danach ma& man erwarten, daB solche qaart&ren oder

ternaren Salze, die am Zentralatom Radikale mit mSgUchat
geringer Haftfestigkeit tragen, zur Bildang von MolekQlver-

bindungenmit hôheremCHX,-Oohatt,abo vonder Form 2Sa!z:

3CHX~oder 1 Sa!z:2CHXg,besonders ba&higt sind.
Wir keanen ans den Arbeiten v. Brauns die Haftfestig.

keitsverhattnieaobeim Sticheto~ und wirwlasenaas den Unter-

ShchungenSteinkopfs und seiner Mitarbeiter, daB die Ver*
haltnisse beim Arsen ungefahr dieselben sind. Danach sind

Benzylund Methyldie am leichtesten abspaltbaren Radikale,
a!so die mit der geringsten Haftfestigkeit.

Tat~cMich ersieht man aua der beigetagienTabelle der
bisher bekannten Molekalverbindungendieser Art, da8 Ver-

bindungenim VerhMttus2: S bei Ammonium-und Araomum-
eatzonnurdann zu isolierenwaren,wenamindestens 2Mothyl-
gruppen oder docb eine solche in Verbindungmit mehreren

Benzytgrappen vorhanden sind. In dieser Reihe bilden die
Sdfoninmsatze eine Ausnahme: TriathylsutfoniMmjodid-
Jodoform ist im Verhaltnis 2:3 bestandiger ala im Verhattnis

') Stetnkopfa. Beaearitach, a.a.O. 8.245. Dort iat infoige
einesDruokfehleradie FormelfSisehUchaleTriphenytamtt~odhydmt
geschriebenworden.
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1 î. Dagegen enthalten wiederaUeJodoformverbindungender
Sutibniumsaize im Verbaltms 1:2 eine oder mehrere Methyl.
gruppen.

Das heiBt: bei Aaweaeohoitleicht abspaltbarer Gruppen
kann eine Verbindung mit hSherem CHXg-Gehaltgebildet
werden, mtt6 es aber nicht, so daBhier offenbarnoch andere
Faktoren mitapieten. AuffaUenderweiaeexistieren gerade die
Jodoformverbindungen des Tetramethylammoniumjodidsund
Tetramethyl. undTetrabenzytaMoniumjodidseowlodesDimethyl.
dibenzylammoniumjodids(hier auohdie BromofofmverbinduBg~
a!so solche mit einer Haufaog leicht abspaltbarer Gruppen,
nur in der Form l:h Wahracheinlichsind auch Symmetrie.
und ABymtnetrieverh&Itniesevon einer gewMsenBedeutung in-
ao&rN,ats Unsymmetriedas Auftretender hoherenCHX~-Fofm
begûnatigt. Denn die meiaten Ammonium.und AraoBiumver.
bindungender Form 2:3 sind unsymmetrisch.Ausnahmengibt
es hier wie dort. Bei den 2:3.Verbindungensind es die des
Dimethyldiphenylammonium.und des Triaihyjauîiboiumjodids,
bei den 1:1-Verbindungendie unsymtNetrischenundmit leicht
abspaltbaren Radikalen Yersehenendes Trimethytbenzyt-und
MethylbenzyldiphenyJarsoniumjodids.

DaB auch die CHX~-EomponeNtevon EinfluBist, zeigt
das Dimethylâthyisnifoniumjodid, das mit Jodoform sich
im Verbaïtais 1:2, mit Bromoformaber imVerh&ltnis1:1 ver-
bindet, sowie daa Tri&thylsttlfoniamjodid, dessen Bromo.
formverbindung 1:1 stabil ist imGegensatzzu der labilenJodo.
formverbindung gleichen Verhattnisaea.

DaB Jodoformverbindungensich Jeichter bilden und be.
ataadiger sind aïs BromoformYerbindangemund diese wieder
aie Verbindnngen des Chlorofbrms,bat sieh weiter bestitigt.
Die beiden letzteren JieBen sich z. B. in keinem Falle um-
kryatalHaieren.Sie werdendurch L88UBg6mitte!,zuweilenschon
durch Wasser von Zimmertemperaturin ihre Komponenten
gespalten oder zersetzen sich von selbst an der Luft.

Bei der AufateUangeiner Konstitutionaformelf&r diese
Molekalverbindungen mûsaenalle dièseVerhattoissom8g!ich8t
deuttichen Ausdruck finden. Die frûher gegebeaeFormel')

') Steinkopfa. Be9s&ritBcb,a.a.0. 8.289.
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<x\

X[~.Z].p-~CH
oder ein&eherX[B~.Z].X,CH

R

entsprangderAaSaeauag,daBdieNobenvatenzbmdangdorCHX,-
Komponentedarch Vermittlung der RestafBni~ten der 3 Ha-
logenezustande kommt. BozOgUchder Salzkomponentowurde
dem Zentralatom Md den mit ihm verbundenen Resten ats
bindendes Agens mehr Gewioht beigelegt ale dem ionogen
gebundenenHalogen. Deshatb wardedies m8gUohatentfernt
von der CHX,-Komponentegeschrieben. Dies grOndete sich
auf die TermeintlicheTatsache, daBionogenes Halogen zum
Zmtandekommeoder MolektUverbindangnicht unbedingt nStig
soi, da nach einer Angabe vonBayer &Co.') auch Sulfonium-
basen, z. B. Tn&thylsaHoniQmhydroxyd, mit Jodoform

Anlagerungsverbindungenbilden soUten.
Nun haben schon Steinkopf und Schweo*) bei dem

Venuch, Trimethylphenylarsoninmhydroxydmit Jodoform zur
Reaktion zu bringen, statt der Hydroxyd-Jodofbrmverbindting
das Tfimethyipheoytamoniamjodid-Jodo~brmerbalten. AUer-

dinga wurde damais die Reaktion unter Kochen durcbgefahrt,
so daS die MogUchkeitbestand, daBinfolge der in der Hitze

eingetretenenJodoformzersetzungsichdas Jodid aua dem Hy-
droxyd gewaltsamgebildet batte. Daher ha.ben wir zur ein-
wandfreienEntscheidungder Frage versucht) das Bayersehe
TfiathylaaifoNiamhydroxyd-JodofonB,f!lr das, wie auchfur die

tibrigen in dem Patent beaohriebenen Verbindungen, eine

Analysenicht angegeben war, nachmmaohen. Hierbei neleo
bald nach dem Zusammongebender Losung der Base mit der

Jodoformiosaag ohme zu kochen gelbeNadeln vom Schmelz.

punkt 128"aus (Bayergibt 126"an),diesich aberalsTri&thyl.
sulfonittmjodid-Jodoform2:3 erwiesen,das aachauaTri.

athybalfoniomjodid mit Jodoformdirekterha.ltenwerden kann.
Wir haben daraufhin ein weiteresArsoniumhydroxyd,das

Di&thylbenzyIphenyIarsoniumhydroxydebenfaHsohneza
kochenmit Jodoform umgesetzt, andwir erbielten dabeieben.
fal!s die uns bekannte Jodoformverbindungdes Jodids. Nun
war es uns schonfast aelbstvorst&ndlioh,daB ein Vertreter der

Ammoniumbasen,das Cholin, mit Jodoform ebeaiaUs keine

') D.R.P.9'!a07;C. 1898,II. 624. *) Ber.64, t9'!2(1921).
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direkte Aalagernogsverbindung, sondern das ChoUcjodid-
Jodoform, und zwar 2:8, gab. Betain, das aïs Anhydrid einer
Ammoniambase angesehen werden kann, reagierte unter nor-
malen Verh&ltaisaea mit Jodoform überhaupt mcht. Beim Et.
hitzen im Rohr entstand ein Trimethylaminoessigaaara.
Jodhydrat der Formel

~N(CHa),

r dH,~N(CH,),~~0 .HJ,

CH,)O sL ~CO J,
das Analoge za dem schon bekannten Tfnnethylamiuopropion<
saure-Jodbydrat 1). Es !ie&sich einfacher durch Neutratisieren
von Betain mit Jodwassereto&aure darsteUen.

Danach existieren Jodoformverbindungen quar-
tarer oder ternârer Basen nicht. An ihrer Stelle bilden
sich die Verbindungen der entaprecheaden Jodide. Das zeigt,
daB die Existenz der CHX~-Verbindungen dooh auch wesent-
lich an das Vorhandensein ionogengebundenen Halogena in der

S~zkomponeBte geknüpft ist, so daB die &ûhero Formel zweck.
mSBigin

fX\.
[R<Z]X.

~X~CH
odereinfaeber[B,.Z]X. X,CH

g

umgeformt wird~). Sie soll zum Ausdruck bringen, daB die

NebenvaleBZ-Absattigang einerseits durch die Halogene der

CHX,-Komponente~) zustande kommt, andererseits duroh den

gesamten uoges&ttigten Zustand der Salzkomponente, der durch

Zentralatom, damit verbundene KoMenwasserstoSreste und

ionogen gebundenes Halogen bedingt ist.
Somit treten diese Verbindungen in Analogie mit den Mole-

kOtYerbinduogen von Nitrokorpem mit KoblonwasaorstoSen und
mit den CMnhydronen~ bei denen ja nach der Pfeifferschen

Anifassang die Bindung ebenfalla bei der Nitro- bzw. Chinon-

komponente durch ganz bestimmteGruppen, dieNitro.bzw.Carbo-

nylgruppe, bei der benzoiden Komponente aber durch das Affini-
~Meldvermitteit wird,daa aMderGeaamtheitdernngeaattigten

') Ber. &, 40 (l8M).
*)Pfeiffer bat ia seinemBticho,Organ.MoteMtverMndangen".8. AaB.8.8?5 damuf MngewieBen,daSea nicht ansgescMoeseniet, daB

dieseVerbindungen doppetsakartigeGebildeMnd,bei denendie Halo-
geaideCHX, etwa die Rollewie SnC~,AtC),nsw. epieien.

') SiehedaM auch Steiakopfu. Beaaariteeh, a. a O.S.2S9.
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KoMonstoSe resultiert, wobei der Grad der Uoges&ttigtheit eben-
falls durch die am Bonzolkera sitzendenGroppen bestimmt wird.

AJlerdinga tritt die bel don Mol.-Verbindungen der Nitro.

kôrper und bei den Chmhydrooen beobaohtete Haioohromie bei
unseren Verbindungen nicht so deuttich in die Erscheinung.
Wahrzunehmen ist aie aber aucb. Das Gelb der meisten Jodo-

formverbindungen iat touchtender und intensiver ats dae des
Jodoforms selbst, manche Bromoformverbindungen sind trotz
der Farblosigkeit des Bromoforms deatHcb geiblich. CMoM.

formverbindungen sind steta farblos. Bei der steigenden Haft.

festigkeit der Halogene entaprechend der Reihe J-Br-~Ci
iat es voratandiich, daB beim Cloroform nur gehcgo RestafFini-.
t&t vorhanden ist und sioh demnach Halochromie nioht aua-

wirken kann. Man kBBnto die Verh&ttnisae folgendermaBen
ausdrûcken, wobei BK die Salzkomponente bedeutet:

SKt-.J~H; 8K.Brj,CH; SK.C!,CH.

Ûbrigens aind Chinhydroue auch nur bei Gegenwart auxo.
chromer Gruppen tieffarbig; das Chinhydron ans Benzol und
Chinon ist z. B. nur granatiohig gelb.

Wahrend nachMarquardt~Tribenzylamin sich bei t20*
mit Isopropyljodid zum Isopropyltribenzylammoniumjodid ver-

einigt, ist es uns nicht geluagen, die gleiche Reaktion mit

n-Propyljodid darchzufahren. Je nach den VersuchBbedingaogea
entstand dabei Neben Propylen und Benzyijodid Dibenzyl.
amia- oder Tribenzylamin-Jodhydrat, Reaktionen, die
auch in anderan Falton bei der Einwirkung von Halogen.
alkyten auf terti&re Amine beobachtet worden sind. Das fraher

beschnebene~), von K. Schattz angeblich dargestellte Propyl-
tribenzylammoniumjodid ist aho ah nicht reproduzierbar,
ebenso wie die daraus erhaltene Jodoformverbindung, zu
streichen. Beide mogenwohl ihro Entstehung einem ebenso selt-
samon Irrtnm verdanken, wie der war, durch den K. Schultz
beim Diâthylbenzylphenylammoniumjodid-Jodoform analytisch
daa Verhattnis 2:3 feststellte, wahrend die Verbindung nach
unseren sehr exakten Untersuchungen daa Verh&ltois 1:1 1besitzt.

Herrn Privatdozonten Dr. M. Boëtius danken wir herz-
Hch fdr verschiedene Mikroanalysen.

') Ber. t&, 1029(t886). ') D:ee.Journ. [2} 113, 162(1926).
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Zusammenstellung der Anlagerungsverbindungen:
Mo!Verhf!ttnie 1: 1

[(CH,~N]J.J,CH<)
(C~NJ.JsCH')
(C),H~N J.J.CH')
(C,H,)~NJ.J,CH') ·)
(C,H,~N:J.Br,CH') 1)
(C,H~.(C,H~N]J.J,CH') 1)
(C,H,),.C.H,CH,NJJ.J,CH ')
KCH,),.(C,H.CH,),NU.J,CH')

[(CH,),.(C.H.CB,),NJJ.Br,CH')
CH%(C,H.),.C.H.CH,.C.H,N]J.J.CH') ')

(C,H~. C.H.CH,. C.H.N'J. Bt-,CH')
(C.H,),. CtH.CH,_C,H,N]J.O.CH')
(C.Ht),. C,H~.C~H~NJJ.J,CH')

[O.It, N.
o.Ha]J JsCiI1)

(CH,),.NH]J.J,CH'')

(C,H~8}J.J,CH'~)
(C.H~SBr.J~CH?') 6)
(0,8~8 Ci. J.CH?')ai
(C,H.),8J.B~CH')
(C,HJ.8J.J,CH') 1)
(C.HtCîi,),S)J.J,CH') 1)
(CH,),.C~8)J.Br,CH')
C,H,.(C,H,),SU.J,CH') 1)

[CA.(C,H,),8~.J,CH')

2KCH,),. (C.H.),N]J. 8J,CH') 8 fCH, .(C.H,CH,),As]J. 8J.CH')
2lCIia (Cf.H.CH,),N1J 8J.CH1) 2 [(CH,J,.C,u.CB,.C.H,.As)J.9 J,CHI)

&&MH
'~< ~J.CH,

2 (CH~.(CH,CH,OH).N]J.8J,CH') Sotfon:nmaa!ze

2 (CACH,),NH]J. 8JCH,') 8[C,H,),8]J. SJ.CH')
2 (C.H.CH,),NH]J.3Br,CH')')

L

HCH.),.C,H.8)J. ZJ.CH')')
t(C,H~P:S.CH,]J.2J,CH')

') Diee. Jonm. [2] 109, S40(t925).
Vor!!egendo Arbeit.

t Dies. JourM. [2] 113, l6t (1926).
') Ber. &4, 29~4 (t921) and J. 1869, 40*.

') D.R.P. 97207; Chem. Zentmtb). 1898, If, 524. Die mit einem ?
verMhenen Verbindnngen aind nicht Matyeiert worden.

<)Am. Chem. 334, 210 (1904).

ÂmmoatomBatm

~B~N~C,H~JJ~,CH')I}

8atfon:omsa)ze

AMontamsatM

[(CH,)<Aa)J.J,CH<)

'(CH,),.C.H,AsJJ.J,CH<)

~)
:CH,.(C~H~AeJBr.J,CH~
(OH,),.(C.H,),À8p.J,CH')

(CH,),.C.H.CH,.ABU.J,CH')
<C.H,CH,),.Aa]J.J,CH')Bj
C,H,.CA.(C.H~,A.]J.J,CH') ')
:CH,.C.H~.(0,H~,Aa)J .J,CH ')
:C.H,CH,.(C.HJ,AaU.J,CH ')
C,H,. (C,H,),. ~H.CH.AsTJ .J.CH ')
CH,.C.H.CH,.(C.H.),Aj.J,CH') 1)
(C,H~. C.H.CH,. C.h.Aap. J.Ca *)
(C,H~ C,H,CH,.C,H,AB]J. Br.CH')
:C,H..C.H.CH,.C.H,),AB]J.J,CH')
C,H..Q,H,CH,.(C.H~A6]J.Bf,CH~

PhosphoatunnaJze

r<C,H~P]J.J,CH<)e)
[(C,H,),.6,H.CH,PJJ .J,CH ')

StiboNtamsaiM

[(C,H~8bp.J,CH<)

Jodontamsake

[(C,H~]J.J,CH*) s¡

Mo!Verh&!tnis 8:88
Ammoniamsabe AKoniamMize

MpL-Verhattnift 1:22
StttfoNiumsatze

[(CH,),SU.ZJ,CH')
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Die Verscehe

Vorbemorkungon: Die Darstellung der Molekuherbin-
dangen erfolgte fast immer aas hoiSges&ttigteoaikoholischen

LSaungea. Meist maB man nach dem Zneammeogebender

Komponentenkurz aufkochen;die Aniagerangsverbindnngfallt
dann sofortoder erst nach:Stunden oderTagen aus. Beltener
warden tertiarea Amin oder Arsin bzw. SuI6d mit BMogen.
alkyl und Jodoform zasammengebracht,alao das qaartaro Salz
quasi io statu nascendi verwendet.

KoohoadeaWasscr spaltet aUeVerbindungen in die Kom-
ponenten.

Alle JodoformanlagerungsverbindungenISseo sich gut in
Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol, schwer bzw. unter Zer-
sotzung in Acetonund nicht in Wasser, Ather, Benzol, Benzin
und Sohwefelkohlenstoft'.

Bromoform'und ChloroformverbindungenlieBan sichnicht
umkrystaUMierea,da sie durch aUe Lësungsmittel in ihre
Komponentengespaltenwerden. Sie wurden, wenn ihre Zer-
setzliohkeit dies nicht verbot, nach Absaugen und Waschen
16 Minuten bei 30–50" getrocknet.

Alle Schmelzpunktewurdenim vorgeheizten Badebeatimmt.

Diathy!benzy!phenylammoniamjodid*)
wird mit besserer Ausbeute und hëherem Schmelzpunkt, ais
fraher angegeben,foigendennaBenerhalten: Zu 2,2 g Benzyl-
jodid in 2 ccm Alkohol worden 2,Sg DiathylanHin gegeban.
Die nach 24 Stundenkrystallinerstarrte Massewird abgesaugt,
mit Alkoholgewaschen,aus dem Filtrat wird der Rest mit
Âther ansgef&Ut.Ausbeute3,7g= 100" derTheorie. Sohmelz-
punkt nach dreimaligemUmkrystallisierenaus Alkohol 120°

(frtlher angegeben111").
0,2818 g Subot.: 0,1601 g AgJ.

C,,H,,NJ Ber.J 84,60 Gef.J 85,00

Diathylbenzylphenylammoniumjodid-Jodoform,
[(C,H~.O.H,CH,.O.H,.N]J.J,OH

0,36 g Jodid in 4 ccm Alkohol und 0,6 g Jodoform in
50 ccm Alkobolwurden kalt zusammengegeben. Reiben mit

') Diee.Journ.[2]tIS, 191(1926).
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dem Glasstab befSrdert die Kryetallisation. Nach 16 Stunden
abgesaugt, mit Alkohol und Âther gewaschen. Getbe Nadem

YomSohmp.120". Der nach derfr&herenAogabe~ausAceton
erhattene Korper schmolz nach dem UmkrystaHisieroQ aus
Alkohol bei 121°, Miscbschmelzpunkt beider 120". Sie aind
atso ideotisch, und das dortaQgegebeaeMoIekatverh&ttai82:8
ist unrichtig.

0,2207g 8ub8~: 0,328?g CO,, 0,0690g H,0. – 0,1629,0,lM<g
Sob8t.:0,202?,0,t9t3gAgJ.

C,,H,,NJ< Be! 0 28,40 H 8,08 J 66,72
Gef. “ 28,2'! “ 2,89 “ 6~,26,6'3'T

DiA th yI benzy 1 pheny lammoniumj odid- Bromoform,
[(C,H~.C.H.CH,.C.H..N]J Bf,CH

0,5 g Jodid wnrden in !6g Bromoform heiB geISst. Un-
mittelbar darauf begann KrystaUiaation. Rasches Waachen
mit Alkohol und Âther ergab wei6e Krystalle vom Schmp.114
bis 116o.

0,t508, 0,1684g Subst.: 0,1992,0,2280g AgBr+ AgJ.
C,,H,,NBrsJ Ber. AgBr+AgJ 128,8 Gef. AgBr+AgJ 182,6,182,5

DiathylbenzyipheBylammoniamjodid-Chloroform,

[(C,H,),.C.H~CH,.C,H,.N]J C),CH

1 g Jodid in 10g Chloroform heiB ge!8st. Nach dem Er-
kalten bildeten sich beim Reiben mit dem Glasstab woiBeKry-
stalle. Nach 1 Stunden abgesaugt, eine Stuade ûber CMor-
calcium getrocknet. Scbmp.106".

0,2094g Sabet.: 0,2881g AgCt+ AgJ.

C,,H,,NC),J Ber. AgCt+ AgJ 136,7 GeCAgCt+ AgJ 18'1,9

Dimethyldibenzylammoniumjodid

Dibenzylamin gibt mit Jodmetbyl in methyla.lkoho!ischer
L8sung ein Gemisch von Dibenzylaminjodhydrat, Dimethyl.
dibenzylammoniumjodid und Methyldibenzytaminpeijodid.') Man
vermeidet das Auftreten des Gemisches und kommt sofort zum

qaa.rtâren Salz beim Arbeiten in itbylalkoholischer Losung.

') Dtes. Joara. [2] 113, 161 (1926).
*)H. Emde, Arch. d. Pharm. 217, 851 (1909); Cbem.Zentralbl.

1909,I!, 1440.
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Eine auf 0" gekuhite Losung von 10 g Dibenzylamin in
15ccm Athyltdkohot wurde mit 15g Jodmetbyt versetzt und,
als Erw&rmung auftrat, wieder gektthtt. Nach beendeter
Reaktion wurde Stunde auf dem Wasserbade im ge!inden
Sieden erhalton und aber Nacht auskrystallieieren gelassen.
Waschen mit Alkohol-Âther 1:1. Ausbeute 1g ==36" der
Theorie. Schmelzpunkt nach dem Umkryetallisieren aas Al..
kohol 198 vorher Sintern (angegeben 191").

0,1544g Subet: 0,t087g AgJ.

C,,H,,NJ Ber. J 8C,00 Gef. J 89,80

Dimethyldibenzylammoniumjodid-Bromoform,

[(CH,)..(C,H,CH,N]J. Br.CH

In 2 g Bromoform wurden bei Zimmertemperatur 0,76 g
Jodid geiôat. Dann wurde karz zum Sieden erhitzt. Nach

2 Stunden begann Eryatanisation, die durch Reiben befôrdert

wnrde. Nach Stunde wurde abgesaugt, mit Alkohol und

Âther gewaschen und zwMchea FUeBpapier rasch getrocknet.

0,3g hellgelber Krystalle vom Schmp.108".

Sehi' zerMtzHch. Die Krystalle verlieren unter dem Mikro-

skop in kurzer Zeit ihre aofangs gat ausgebildete EryataU--

form, bekommen ein rieaiges und verwittertes Aussehen und

zerflie8en allmablich.

O.ZHOgSabet. verlorenbel tM–t85"(ZOtnm) 0,085&gCHBr,)
0,tttt g 8nb<t.:0,t<8t g AgBr+ AgJ.

C,,H~KBr,J Bet.CHBf,4!,f5 AgB!-+AgJt8t,W
Ge~ “ 40,M “ 188,70

Tribenzylamin und Propyljodid

Bei der NachprOfang des seiner Zeit von K. Schuitz~}
darchgefahrten Verauches zur Darstellang von Propyltribenzyl-

ammoniumjodid durch Erhitzen âquimolekularer Mengen von

Tribenzylamin und Propyljodid auf 166" wurden auch bei

Variiernog der Erbitzungsdauer stota schwer zu trennende

Gemische von Dibenzylamin- nnd Tribenzylamin-Jodhydrat er-

1) Der ErMtznugaraekstandzeigte den Schmp. 19~" fast reinem
qaMtârenJodida.

Dies.Journ. (2)118,162(1926).
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halten. Unter besonderen Bedingungea der Temperatur und
Zeit taBt sich jeder dieser beidon Korper aUein gewinnen.

Dibenzylaminjodhydrat: 6 g Tribenxytamin und 8 g
Propyljodid 24 Stunden im Rohr auf 165" erhttzt. Neben
einem brennbaren Gase (Propylen) braunkryataHines Prodokt
mit Tr&nenreiz (Benzyljodid). AU:oho!-Âther 1 6 tieB t,l gwei8er Krystalle zarUck, die nach dem UmbystaUiaMren aus
Eisessig boi 221~ schmolzen. Angegeben 224

nn~Tf 0,2069g "'M~gH,0. 0,1262gSub.t.:U,Ui)t!!tg AgJ.

C.<H,.NJ Ber. C 5t,'M H 4,96 J 89,o$
Gef. “ 61,18 “ 6,26 “ S9.M

Der gleiche Kërper entstand aus Dibenzylamin und Propyl-
jodid bei dem Versuch der Darstellung von Dipropyldibenzyl-
ammoniumjodid, gteichgMtig, ob 1, 2 oder 3 Mole Jodid zur
Reaktion gebracht wurden.

Tribenzylaminjodhydrat: 5,6gTribenzylamia und 8,4g
Propyljodid 16 Stunden im Rohr auf 150" oder 64 Stunden
auf !35". Brennbares Gas und Krystalle in einer hellgelben,
viscosonLosung. Tr&nenreiz. Mitetw&SOccmAIkohot-Âther
1:5 versotzt. Die sich vermehrenden Krystalle abgesaugt und
erst mit dem Gemisch, dann mit reinem Âther gewaschen.
3,1 g bzw. 3,4 g weiBer Krystalle. Schmelzpunkt, nach Um.
krystallisieren aus Eisessig, 185-188~ der bei weiteremUm.
kryijtalli8ieren auf 189" steigt.')

0,1010g Subst.: 0,2250g CO,, 0,0521g H,0. 0,1416gSnbet.:
0,0808g AgJ.

C,,H~NJ Ber. C 60,75 H 5,35 J 80,60
Get. “ 60,78 “ 5,77 “ 30,85

AaaTribenzylamin und Jodathyl in aquimotekularenMengen
konnte ebenfalls kein

Âthy!tribeBzy!&m!noniumjodid erhalten
werden. Bei 368t0ndigem Erhitzen auf 150" rMultierte Tri.
benzylaminjodhydrat, boi 70stundigem Erhitzen auf gleiche
Temperatur Dibenzylaminjodhydrat. Bei Anweadang von 3 Mol
Jodâthyl 36 Stunden auf 160" konnte nur Tetra&thyîammonium.
trijodid isoliert werden (Schmp. 140", angegeben 143". J gef.
74,20, ber. 74,51").

') Angegeben fûr Tribenzylaminjodhydrat178*[Ann. Chem.161.
367 (1869).
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Jonmat <. prakt. Chemie [2] Bd. M7. S3

Tribenzylaminjodhydrat-Bromoform,
2[(C.H,CH,),.NH]J.8Br,OH

In 1g Bromoformwurden unter gelindemErwanneN0,4g
Tribenzylamiojodhydratgelëat. Nach 2 Stunden wurde der
KrystaUknchenabgesaugt und mit Alkoholgewaschen. Âther
1zersetztden Kôrper. Schmelzpunktim zugeachmotzeoenRôhr.
chen 82".

0,1711g Sobst.:0,2880gAgBr+AgJ.
C~H,,N,Br,J, Ber.AgBr+AgJ188,2 GeRAgBr+AgJ189,t

Di&thylbonzylphenylarsoniumjodid

6,8g Di&thylphenylMsinwurden za einer LSsungvon 6,6g
Benzyljodidin 15cctn Alkohol gegeben. Nach StundeBit.
dung eines KtystaHbreis,der nach 12 Stundenabgesaugt und
mit Alkohol and Âther gewaschen warde. Ausbeute 12,5g
= 100 der Theorie. Sohmelzpunktnach dem UmkryeiaUi.
sieren aua Alkohol 149

0,t860gSubat.: 0,0768g AgJ. 0,8486g Sabot, verbrauchten
16,3 cm n/10-Na,8,0,.

1 C,,HMJAe Ber. J 29,64 Ae 17,47
Gef. “ 29,98 “ l7,c7

Diathylbenzylphecylaraoniamjodid-Jodoform,
[(0,H,),.C.H,CH,.C.H,.A.]J.J.CH

1g Jodid in lOccm Alkohol and 2 g Jodoform in 18 ccm
Alkoholhei6 zuaammengegaben.NachdemErkalten evt. Reiben
mit einem Glaestab; 1,5 g gelbe Nadein. Schmelzpunkt nach
dem Umkrystallisierenans Alkohol 122~

0,t8t8g Sabst.: 0,lM2g AgJ. 0,0966g Subst. verbraochten
2,1 ccm n/10.Na,8,0,.

C,,HMJ<AB Ber. J 61,77 As 8,80
Qe~ “ 61,88 “ 8,15

Di&thylbMzyIphenyIarsoBHimjodid-Bromoform,

KC,B~C.H,CH,.CA.AB]J. Br,CH

1,25g Jodid warden mit einer Lësangvon2,85g Bromo-
form in 6com Alkohol Obergossen,wobeidie MMse erstarrte.
Durch voraichtigesErwârmen wurde wiedergel6st, woraufsich
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beim Erkalten derbe, schwach gelbliche Nadelkooglomerate
abechieden. Sie warden mit Alkohol-Bromoform 1:1, dann
mit Âther gewaeohen. Aasbeato 72 der Theorie. Sohmeiz.
punkt 118"

0,2054g Snbst.: 0.2419AgBr+AgJ. – 0,$tMg8abat. ver-
braachten9,2com n/10.Ne,8,0,.

C,,BMBr,JA8 Ber. AgBr+AgJ lt-r,3 Aa 11,01
Ctef. “ in,8 “ 10,98

ÂthytbenzyldiphenyÏ&rsociamjodid
Zu einer Lësung von 1,1 g Benzyljodid in Bccm Alkohol

1,8 g &thytdipheaylarsia gegeben. Nach 2 Tagen entstandono

Krystalle abgesaugt und mit Alkohol und Âther gewMchon.
Ausbeute 2 g = 90" der Theorie. Sohmp. 171–176' steigt
nach dem UmkrystaUisieren ans Wasser auf 178".

0,1456g Subet.: 0,0740g AgJ.

C,,H,,JAB Ber. J 26,66 Gef. J 27,4t

ÂthylbonzyIdiphenytarsoniumjodid-Jodoform,
[C,H, .C.H.CH,.(CeH,),.As]J. J,OH

Die Daratellung dièses K8rpers bereitete anfangs insofem

Schwierigkeiten, aïs steta ein Niges Produkt erhalten wurde.
Erat das Arbeiten in groBerer Verdûannng lieferte den krystal.
Unen Kôrper.

Eine L8aang von 0,75 g Arsoniumjodid in 19ccm absol.
Alkohol wurde zu einer 60" warmen Losung von 1,2g Jodo.
form gegeben, sofort gut durchgeachatteit, auf 0" abgekahtt
und ilber Nacht im Eisechrank belassen. Dabei achiodenaich
leuchtend gelbe, prismatische Nadein ab, die mit Alkohol und
Âther gewaschen wurden. Ausbeute l,2gEs88" der Theorie.

Sohmp. 101–108". Beim Versuch, den Kôrper ans Alkohol

umzckrystatUsieren, aank der Schmeizpnnkt auf 97–104".
Daher wurde das Rohprodakt analysiert.

0,1288gSubat.: 0,1896g AgJ.
C~,H,~Aa Ber.J 68,86 Gef.J M,M

ÂthylbenzyIdiphoNylarsonmmjodid–Bromoform,
[C,H,. C.H,CH,.(O.H, Aa]J. Br~CH

In 1 g Bromoform warde 0,5g Arsoniumjodid boi 46"

gelost. 8 Tage im verscMossenen Rôhrchen stehongeIasseD,
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abgeMhiedeneXrystalle scharf abgesaugt, rasoh mit Alkohol-
Âther 1:1 1 gewaschen,auf Ton geatnchen and mit Âther ab-

geaptUt.
Schwachgelbe, rhombenformigeKrystalle. Schmeizpuokt

im o~anenRohrchem125–166", im geachtoseeaen140–160",
infolgebeginnender Bromoformabgabe.

0,0690~8abst.:0,0668g AgBr+AgJ.

CM~B~Aa Ber. AgBr+AgJ109,6 Gef.AgBr+AgJ109,0

Dt&thylbonzylphenylaraooiumhydroxyd und Jodoform

0,4g Diaihylbenzy!pheBylar9ontnmjodidwurden mit einer

Aufschwommnngvon0,45 gSilberoxydin 5 comWassermehrere
Mâle zum Sieden erMtzt Nach dem Filtrieren und Einengen
im ExaiccatorQberP,0~ wurdemehr&oh vomkoUoidgeISsten
und aUmahMchana&UendenSilberoxydabfiltriert. Die Btark
konz. Msang der AraoniambMe,die kein Jodid mehr enthieit

(Praftmgmit Silbernitrat und durch Fiammenf&rbung)wurde
mit warm gesSttigter atkoholMchorJodofbrmMsaBgveraetzt.
W&hrenddes Abk&Mensachiedsioh Jodoform ab. AaBder
davonabgogoaaenenMutterlaugekryatallisiertengelbe Nadein,
die mit Alkohol und Âthor gewasohenwardea. Schmp.116
bis 118"; Mjschsohmeizpanktmit dem bei 122" aohmeîzenden

DiathyIbenzy!pheny!ar8oniumjodid-Jodofbrm118-121 Beide
Bindaiso identisoh.

Tri&thylsnlfoniumjodid-Jodoform 2:8,
2[(0,H~SJJ.8J,CH

1. Aus Tria.thylsalfoninmhydroxyd: 2,6g Tfi&thyl.
euifoniamjodidin 7 comAlkoholwurdonmit der 4faoheaMenge
Silberoxydund 12 ccmWasser CStanden unter RucMaBge.
kocht, daa Filtrat ûber P~O~eingeengt und vom aMfaUenden

Silberoxydmehr&ch abfiltriert. Die halogenfreie, auf 16 ccm
konz.LOsnBgder Base wardemit einer geBattigteaalkoholisohen

Jodoibrmiosungversetzt. Bald darauf fielen gelbe Nadeln,die
nach dem Waschen mit Alkoholnnd Âther und.Trooknenaaf
Ton bei 100~ ainterten und bei 128"sobmolzen.Bayer &Co.
geben f)ir ihr vermeintlichesProdukt aus Triathyl9cl&niam-
hydroxydund Jodoform den Schmp.126" an.~)

') D.R.P.M207;Chem.ZentraiM.18M,11,624.
28'
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0,10'tOgSabet.:O.tMTgAgJ.
C~HM~ttS, Ber. J 88,44 Qof. J 88JO

Die
Arsoniumhydroxyd-JodoiormverbmdungverIttNgtim

MoL.VorhMtMa1:1 71,75, im Verh&ttnis2:8 78,60" Jod.
Nach dem Wegkooben des Jodoforme mit Wasser blieb

oine LSaang, die nach dem Einengen zur TrookneKryetaUe
YomSchmp.145–146<'de9Tri&thyIsalfoniamjodid9, Mate~
UeB. Sie enthielten ionogen gebaademesJod, waren nicht
hygrodcopiechund reagierten neutral, nicht aUtaUsoh,wie es
die Base batte ton mUseen.

2. Aus Tri&thylsutfonmmjodid: Eine Lôsungvon 1 g
Jodid in 2,&com Alkohol warde mit einer solohen von 2,4g
Jodoform m 60comAlkohol vereetzt. Wâhrondbeim Hydroxyd
erat naoh einiger Zeit Aoaf&MuBgointrat bildeten sioh hier
augenNicHich heUgetbe Krystalle. Ausbeute 2,4g. Sintern
bei 100", sohmeizen bei 127o; Mischschmelzpunktmit dem
nach 1. erhaltenen Kôrper ebenso.

0,1209g Sobat.0,1868g AgJ.

C,,HMJ,t8, Ber. J 88,44 Gef.J 83,85

Tri&thy!s)ilfoni)tmjodid-Jodoform 1:1

[(C,H,),.8]J.J,CH

wurde entaprechendder MgegebenooPatentvor8chrifterhalten,
als Jodid und Jodoform im Mo!Verhaltni8 1:1 1(0,6g Jodid
in 2 comAlkohol; 1 g Jodoform in 24 ccmAlkohol)heiBzn-
sammengegebenwurden. Sofortige Abscheidnng gelber Kry.
stalle. Ausbente nach dem Waschen mit Alkohol und Âther
1,8g. Schmp.139". Bayer & Co. geben 142 an.

0,H'r8g Subat.:0,2818gAgJ.

C,H,~S Ber. J 79,83 Gef.J '!9,80

Beim Versuch, den Kôrper aoa Alkohol amzuiaystal!i-
sieren, resultierte daa Tri&thylsnlfonicmjodid-Jodoform
8:3 vom Sohmp.128".

0,0'!?8g Subat.:0,1188g AgJ.
C,.H,,Jtt8, Ber. J 83,44 Gef. J 83,M
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T)'i&thvtantfftninm<nf!«t–Hf~Tmntnfm
Tn&thytsclfoniumjodid-Bromoform,

[(C,H~.8]J.B~,CH
Um zn prCCec,ob auch die BromoCormvefMndMgin zwei

Formen existiert,wurden die Komponentenim Mol.Verhâltnie
1:1 und 2: zaeammengegebon.

1. 0,5 g Jodid in 4comAtkohol mit 0,5 g Bromoformbis
zar LSsnngorwarmt,dann erkalten goîasson. Nach24 Stunden
von entatMdenMKryataUenabgos&agtund diMemitAlkohol.
Âther 1:1 gowaachen.0,3 g weiBerKrystalle.

2. 1 g Jodid in 6ccm Alkobolmit 1,6g Bromoformver.
aotzt. Kurz darauf Beginn der KryataHisation. Wie bei 1.
weiter verarbeitet. 0,8g weiBerKrystalle.

Schmelzpunktwurde von beiden Substanzen gleichzeitig
beatimmt. Beide aintern bei 80-900 und sohmekenbei 98
bis 100".

AM!yeevon1. 0,18(Mg Subst.:0,8tl8g AgBr+ AgJ.
“ “ Z. 0,HSOg Subst:0,1814g AgBr+ AgJ.

C,H,,B)-,JS Bor.AgB)-+AgJ160,3
Gef. “ 168,3, 162,0

Die Bromoformverbindungexistiert aJso nur im Ver.
haltnia 1:1.

Trimethylaulfomiamjodid-Jodoform,

[(CH,),.8]J. SJ.CH

0,5g Trimethylsulfoniumjodid1) in SOccmAlkoholund 1g
Jodoform in 15ccm Alkobol(IMol:! Mol) warden heiB zu-

sammengegeben.Nach 24 Stunden von den gelbenKrystaUen
abgesacgt, rasch mit Alkobol gewascben und auf Ton ge-
trockoet. Sintem bei 160~ schmelzen bei 167" unter Auf.
ach&nmNt.ZuaammeDgabeim VerhMtnis 2:8 gab Krystalle
vomSinterangapankt146"und Schmp.152"uaterAu&ch&Qmen.
Miachachmp.beider 153" Waschon mit Wasser und Âther
zersetzt beide Kôrper und I&Btden Schmelzpunktauf 148"°

sinken.

0,lBt4g Smbet.: 0,0304g 00,, 0,0146 H,0. 0,1096 g Subat-' ·.

0,t8t8 g AgJ.

') DeaeenSchmelspunktist imnRtchter"als ,,oberhatb200""an-
gegebûn.Wirfandenihnza 208–218"antefVe~asang.
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C,H,,J,8 Ber. C 8,05 H 1,12 J 99,61
Gef. ,,6,81 ,,i,as Il 89,ea

Trimethylaulfoniumjodid-Bromoform erwies sieh
als Bo zeraetzUch, daB stimmende Ana!ysen davonnicht za
erhalten waren.

Dimethyï&thyIsatfoaiumjodid-Jodoform,
[(CH,),.C,H,.8]J.gJ,CH

Der schon von Bayer & Co.') dargesteNte,aber nicht
analysierte KCfpor wurde aua Dimothyleulfid,Jod&thyland
Jodoform erhalten, ganz gleieb, obJod&~ und Jodoformim
Mo!Verh&ttais1:1, 2 3 oder 1: 2 mMmmMgegebemwurden.
Angowandtworden 1. 1,9 g Jodoform,2g8aMdaadO,4gJod.
athyL 2< 5,9 g Jodoform, 8,4g SolBd and 0,8g Jod&thy!.
3. 7,9gJodoform, 6,0 g Sulfid und 0,8g Jod&thy!.Stetawarde
da8Jodoformim SalM ge!oBt,dann Jod&thylzagogeben.Nach
3Tagonwnrdendie gelben Krystalle abgesaugtandmit Alkohol
und Ather gewaschen. Bohschme!zpanhtaUerKôrper 128 bis
134~. Naoh dem UmkrystaUiaierenaus AlkoholÏ36".

5,788mgSobst.:1,485mg CO,,O~ZOmgH,0. 6,869mfrSubat.:
9,560mgAgJ.

C.H,,J,S Ber. C 7,16 H 1,80 J 88,8-!
Gef. “ 7,09 “ 1,40 “ 88,05

Dimethyl&thytsaÏfoninmjodid-Bromoform,
[(CH,),.C,H,.8]J.Br,CH

Dimethylsulfid, Jodathyl und Bromoformwurden nach
GotdQnken bei Zimmertemperatur zusammengegeben.Nach
18 Stunden abgesohiedenes hdtgeibes Ôt eratarrte bei Eis-
kaMungkryatallin. Naoh demStreichen auf TonSchmelzpunkt
bei 36–40". Der ESrper wird sohon durch haltes Waaser
zerlegt.

0,1394 g Sttbst.: 0,2878 g AgBr + AgJ.

C~H,,B)r,JS Ber.AgBr+AgJl$9,7 Gef.AgBn.AgJ170,6
AueDimethybnMd,Jodâthyl nnd Chloroformschiedeichinner-

hatb 8 Tagenein heUgetbea01, wobldie entapfechendeChluroform-
verbindang,aua, das in einer Ka!tem:MhongeMtarrte.Aaalyefott
wardees nieht.

') A.a. 0.
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Dtttthy!ea!nd, Jodmetbyl und Jodoform

Be!mVeMaoh, ans D!6thytaaMd, Jodmetbyl und Jodoform du Dt.
athyttnethyhotfoniatnjodtd-Jodoform darzatteUea, wobet die
Komponenten anch in den MoI.-VerhSttoiseenî:ï, 8:B mtd t:3 zo<am.
mMgegebea wurden, wurden KiyataMevom Sohmp. M–MO* erhalten.
Unter dem MtkMekoperwlesen sie eich ata unatohetttioh: wenig we!Be
KtyetaUe anf gelbeo aufaitzend. Etne Trennung war nioht m efretchem.
Die Analysen etimmten infolgedeesen nur MmahMod und swar auf daa
VerMttnh 1 D:MhytmethyhatfoBtun~od!d:l Jodoform.

0,1087g Sabot. 0,043t g 00,, O.OZMgH~O. – 4,66tmg Sabet.:
7,166mg AgJ.

0,H,~8. Ber.C!6t H 8,36 J8Ï,ï<
Gof.H,08 ,,8~ ,,83,98

Jedenfalle !)eBensioh auch hier K8rpw in vemohiodanenMot-Ver-
hattnbaen aicht ftseen.

Cholinjodid-Jodoform,

8KCH~.(Ca,OH,OH).N]J. 8J.CH

2 g Jodoform in 23 g heiBem Alkohol wurden mit 3,6 g
26 prozent. aIkohoHaoher Cholinlôsung versetzt. W&hrend des
AbMhlena bis auf Zimmertemperatur aoMed sioh Jodoform ab.
Aus der Mutterlauge kamon allm&hUch gelbe N&detcheo her.
aus. Schmelzpunkt nach dem Waschon mit Alkohol 196", vor.
her Sintern. Waschon mit Âther oder Umkrystallisieren aus
Alkohol dracken den Schmelzpunkt auf 190" herunter.

0,0120g Sabat.: 0,1188g AgJ.

C.,H,,0,N~ Ber. J 84,97 Gef. J 84,98

Der Jodgehalt von ChoMm-Jodoibnn schwankt bei den Ver.
h&ttniaaen 1:1, 2:8 und 1:2 zwiaohea 78,93 und 88,78 "/“

Spaltung des KBrpers durch kochendes Wasser gibt naoh
dem Einengen der L8snng auf dem Wasserbade und dann ûber

P~ farblose Krystalle vom Sohmp. 260 die identisoh aind
mit dem Cholinjodid, das man ans ChoUn mit JodwasaerstofF-
saare erbalt. Schmelzpunkt des lotzteren 264 Misohsohmelz.

punkt ebenso.

0,0868g Snbat.: 0,0864g AgJ.

OJ~ONJ Bor. J 64,94 Gef. J 64,95.

Aus dem Cholinjodid orhaît man mit Jodoform eino Ver-

bindttDg, die eich durch Schmelzpunkt und MischsohmetzpuBkt
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von 1CO–195" ats identisoh mit der oMgemerwies,oinBewoia
dafUr, daB bei der WaMerzeMetzangjener sioh Mcht etwa
das Cholinjodid erat aus dem Jodoform geMIdethat.

Trimethytaminoeasigs&aro-Jodhydrat,

r~i

dH,.>0
.HJ.

t. ~00 J<

0,6 g Betain in 5 ccm AIkoho! und 0,8g Jodoform in
15ccm A!kohol18 Stunden im Rohr auf 160"erMtzt. WeiBe
Kryetalle, die mit Alkohol gewaschea wurden. UntSalichin
Âther, sehr leichtl8sHch in Waseer. Scbmp.240–241" Mater
VergasuBg. Derselbe KOtpor wird oinfacher erbattea~wenn
Betain in aikohoHscherLësung mit JodwaaseMto&~MreBea-
traHsiert und die LSsttNgzaerat auf dem Waeaerbade,dann
&berP~ eingeengtwird.

0,t860 Subat.t 0,iM&g CO,, 0,0'!60g H,0. 0,0860g Sabat.:

C.ecem N (t' ?5emm). –
0,t061g Subst.: 0,0690g AgJ.

Ct.H,,(\N,J Ber. C8S,26 H 6,40 N7JO JM,OC
Glef. “ 82,62 “ 6~& “ 8,00 “ 8&,t6


