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JemrMt f. pmtt. Chemle P] M. M8. t

ther N-substttaierte Oxtndole und ïsaMne~

VonB.StetM

[NachVeMuchenvon R. BergdeU~, M.Luther3), A.AuMMm')
und W.Waoker~)]

(E!cgegtmgenam 8. Ju)i 1930)

VersMÏMten
~~––.Cg

Oxindol,

t

10 g oorgfâltig boi HO" getrootmetes ChioracetantUd~
warde mit 10 g feingepulveftemAtaminiumchtondgemMoht
und etwa eine Stande bis zur Beendigungder Salzs&oreent-
wicklung auf 220–~25" erhitzt. Dae bei vorsichtigemZa.
satz von Eiastttckcheazu dem abgekahitenReaktionagemisch
sich abscheidende dnakelbraune 01 erstarrto nach mehM<-&n-
digem Stehen za einem EryatttUInMhon,der zerkleinert, mit
Wasser and SatzsaMe ausgewaschenund mit 800 ccmWaaaer
auagekoohtwnrde. Das von geringen Mengenharziger Pro-
dabto getrennte Filtrat achied nach l&ngeremStehen feine
gJ&BzendeNadeln von Oxindolab, die, nochmalsaua Waaser
unter Zusatz einiger Tropfen Salz~~re amkrystallieiert,don
Schmp.127" ond die Eigenschaften,wie im SoMfttam ange-
geben, zeigten. Ausbente bis za 7,2g(85").

1) Vgl. dies. Journ. !<?, 19-! (1822).

') Imaog.-DiBB.Heidelberg1920.,,Ûbe)'die DareteUangvonOx-
!ndotundOtindo!abkSmmth)gen."

Inaug.-Diss.Heidelberg1920.,,ÛberdieEinwirkungvonOsalyl-
obloridauf N-BubsHtuMrteAniUne."

*)Inaog.-Diea.HeidelbetgIMl.,,Cbe)-stiekatoBaabf~t)tieftetmt:Be".
")ïn<mg.-Dis8.Heidelberg1921. ,,0be)rAbkSmmUBgedesPhenyt.

o~ndotsunddesÂthyioxtndots."
*)NachdenAngabenvonHotmberg, dies.Joum.88,441(1910).'1' nt_ rft"_.111a..n a



2 R.8toM

0,0790g Sabst.: 7,6ccmN (15' 744mm).

C,H,ON (188) Ber. N 10,M Gef. N 10,77.

Das nach don AngabenvonW. Suidal) dargestoUteAce'

tyloxindolzeigte, aus Wasser umkrystallisiert,den angegebenen

Sobmelzpunktvon 126".

~\––CH,
Metbyl.7-oxindol,

)k~
CH,NH

10g gut getrocknetMCMoracet-o-toloidM~)wurden in in-

nigem Gemisohmit 10g AluminiumcMoridetwa 1~ Stunden
auf 226–230" erhitzt, bis nur nochgeringeSatzs&ureootwick-

lung zu bemerken war. Das nach vorsichtigemZusatz von
Eis sich abecheidende,zunachst Olige und beim Erkalten er-

starrende Produkt wurde aua Wasser unter Zusatz ~on Salz-

saure, dann zweimal aus kochender SodatôBuagund eadtich
aua Benzol umktystaMiaiert. Farblose Nâdelcben, die nicht

ganz scharf bel 300" scbmelzen.

0,3088g Sabe~: 17,2 cem N (19°, 746 mm).

CeB,ON (147) Ber. N 9,62 Gef. N 9,M

Leicht in Alkohol,schwerer inÂther, Benzol und heiSem

Wasser lôslich.

CH,––OH,,
Metbyî-S.oxindol, )

k~CO H
Ein Gemiaohvon 10g vëMigtrockenemChloracet-p-tolui-

did*) und 10g Aluminiumchloridwurde etwa 2 Stunden auf
230" bis zur Beendigung der SaIzsaQteeatwicktungerhitzt.

Das nach Zasatz von Eis sich abacheidendebraune 01 ging
beim Kochen mit IBOccmWaesergroBtenteilain Lôsung.Die

sich nach langerem Stehen aosscheidendonNadelchea zeigten,
nochmals aos Wasser unter Zasatz vonTierkohleumkrystatli-

siert, den Sohmp.168" und die im Schnfttum~ angegebenen

Eigenschaften.

') Ber. 12, Ï387 (1879).

*) Dies. Journ. [2] 38, 219 (1888); Ann. Chem. 279, 62 (1894).

") Bat). Soc. chim. France 19, 400 (1898); Ber. 2S, 3287 (1890).

*) Ber. M, 398 (1898).
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Bia-chloracetyl.m-phenylecdiamin,

CH,OtCONRL~jNHCOCH,Ct
Die athonaoheLSsang von 10g m.Phenylendiaminwurde

mit der Msang von t5g ChloMasigs&nreMhydnd~inlOOccm
trookenemÂther versetzt. Der nach einiger Zeit gebildete
Niederschlag warde abgesawgt und M9 Alkohol ~mkrystalli.
aiert. Bl&ttohenvom Schmp.318".

0,2080 g 8ubet.: 80,4 eem N (18", '!60mm).

(~.H),Oj,N,C!t(260) Ber.N 10,76 Gef.N 10,'tt

Kaum in kaltemWasser und Âther, leicht in heiBemAI.
kohol und Benzolloslioh. Die atkohoUscheLôsung gibt mit
alkoholischerSUbemitratIoenDgauchbeimKochenkeineF&Maog.

Es gelang, auoh bei Anwenduug von Aluminiumchlorid
und hSherer Tomperator, nicht, Kondensation unter Bildung
von Oxindolringenza eMielon; ebensowenig bei den Chlor.

acetyl*naphthy!ftmine!t~beiBroma.c~yl.napbthylMmnensowie
bei CMoracetyl.a-amiBo.aatIu'acMcoD.

Bromacatyl.naphthyla.tntD, BrCH'CO.NH(C~B[,~
warde durch Einwirkung von Bromacetylbromidauf ~-Naph.
thylamin in athenscher Lôsung erhalten. Aus Alkoholatern.

i8rmig angeordneteNidelohen vom Schmp.134°.

0~4M g Sabat: 11,8 cam N (18~, '!&&mm).

C,,Ht.ONBf(364) Ber. N 6,30 Gef.N B,S6

Ual8s!idt in Wasser, sohwer in Âther, leicht in Alkohol,
Benzoland Eisesaigtadich.

CMoracetyl-a~-Aminoanthraohinon~

wordednrch EinwirkungvonChloracetylchlorid auf eine ben-

zolisoheLësang von «-AminoanthfacMnon in der Hitze ge-

') Ber. 27, 2940 (1894).

*) Bull. Soe. cMm. France 20, 20 (1898); Am. Chem. Joum. 2&,
488 (1908).

') Chem. Zentralbl. IMa, H, 1886. D.B.P. 218960 entMtt nur die

Angabe: grtinlich gelbe Nadeln; MBung in Pyridin nnd konz. Schwefel.
a~are gelb.

l*
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wonnen. Glaczende, gr&ntichgelbe NadelohenvomSohmetz-

punkt218".
0,8:92 g Subst.: 13,8 com N (21", Ml mm).

C,,Ht.O,NC! (399) Ber. N 4,63 Gef. N 4,&S

Schwerin Âther, Alkohol und Benzol mit gelber Farbe
MaUch. Beim Koohenin Pyndin!8sang tritt keine Ver&nde.

rang ein; hei8oNatronlaugebildet AminoanthraoMnonzar&ck.

OxiadoïrmgecMuBzu erzielen, gelang nicht.

Ebensowenigglackta die Kondensation von Trichlor-

acûtyl-K-aminoanthraohiBon zu Anthraohinonyl-1-diehlor.
S,3-oxindoL Enteres wurde durch EinwirkungvonTrichlor-

acotylchlorid&ufK-Amino&nthMchiBongewonnenandsteUt,aus
BenzolamkrystaHisiert,gelbe N&delchenvomSchmp.234" dar.

0,9128gSub~ 11,2comN (19',?48mm). – 0,S19ZgSubat.:
11,0cemN ~1°,748mm).

C,.H,0,NCt, (868) Ber. N 8,81 Gef. N 4,05, 8,86

Schwerin Âther und 8chwefe!koh!en9toS,m&6igin hei8em
BenzolMslich.

Methyl-l.oxindol
wurde dnrch Erhitzen oines GemiachosvonChloracetyhnethyl.
anilid mit Alumininmohloridauf etwa 180" gewonnen.~)

Die aua Ligroin gewonnenenN&delohenzeigten den von

Colman~)angegebenenSchmeizpanktvon88 Ziemlichleicht
in heiBemWasser, leicht in Âther,Alkohol,BenzolundheiBem

Ligroin lôelich. Reduziert ammoniakalischeSi!bemitratl8aang
nach uDdnach in der Kalte, sofort beim Erhitzen.

~j––C-NOH
Methyt-l-i80nitro8o-3-oxindol,

i

~~NCH,
entateht bai der Einwirkungvon salpetrigerS&ureauf Methyl-

') W&htendÂthyl-l'oxindoiundPhenyt-l.oxiadolaoeCbloracetyl-
&thytaniMd,nnd CMoMce~t-diphany!amid,wieMher bescbrieben,er-
hattenwnrden,golangea nicht, bat der EinwirkungvonAluminium-
chtoridMfCMoracety!-benzy!-pheBy!amidBenzytl-ox!ndotzngewinnen.
Es entstandunterAbspaltungder BenzylgroppeOïîndoL

*) Ann. Chem. Z48, 120 (1888); Ber. 2?, 8257 (1894).
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Ï-oxindoi'),in quantitativerAusbeute aua letzterem bei Ein.

wirkang von Amylnitrit und Natriumathytat. Aus heiBem

WMser feine gelbe Nadeichenvom Sohmp.189". Schwerin

heiBemWaasor, leicht in dër Hitze in Alkohol, Benzolund

Eiseaaig,nicht in verdtfnnterNatronlauge ISsUch.

~––C~CHC.H,
Methyl-l'beQzytideN-3-oxindot,

r--
L

~H NuH~

wardedurchErwarmen vonMethyl.l.oxindol mitBenzaldehyd
in alkoholischerLosung unterZusatz von zweiTropfenPiperi-
din gewonnen.~)Aas niedrig siedendem Petrol&therfarblose

Krystâltchenvom Schmp.'M".

0,3489 g Sahet.: H,8 cm N (t4', W mm)

C,.H,,ON (386) Ber. N 6,96 Gof. N 9,8

Leicht in Âther, Alkoholund Benzol, etwas schwererin

Petrol&thertoslich.

Br~––CH,

Bt(~CHI
Methyl.l.brom-5-oxindol,

1
i

SCH,

a.usMethyM-oxindolin w&Brig-atkohoMBcherLoBUDgmit etwas

wenigerale der berechnetenMengoeiner w&BrigenLôsungvon

Bromin Bromkali.

Aus Alkoholderbe Nadeln vomSchmp. 188

0,8806gSubet.:21,0cemN (20', 764mm). – 0,2t88gSabst.;
0,lf63g AgBr.

C,HeONBr (226) Ber. N 6,16 Br 86,80
Gef. “ 6,18 “ 86,19

Schwerin Wasser, leioht in heiBemAlkoholund Ligroin
IMich.

') Colman, Ann. Chem. 2~, 121 (t888), gibt nur kan: an, daBder

galbe, amorphe Niederschlag die Eigenschaften dea MethytpMadoiMt-
<nd!Mzeigt and fOr dieees, da6 die Verbindung bei 1W erweicht und
eret votbttadig zwiechen 180 und 189" echmitzt-

*) Vgl. BeMatoï:ndo!, Chem.Zentralbl. 1909,11, 882.
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Methyl-l.isonitroso-S-brom-S'oxindo!,
(Oximdes Methyl-l-btom'&.Matins)

Bt~~t–-C~NOH

LJ~-0 MfHN~tt,
Die Natriumverbindungwurde bei EinwirknngvonAmyl-

nitrit attf Methyl-l-brom-5.oxindolin GegenwartvonNatrium.

âthylat beim Erwarmen in athohoUsoherLôsung gewonnen,
abges&ugtund mit verd&nnterSalzs&urozerlegt. Au Eiseseig
gelbe N&dekheB,die unscharf bei 225" schmoïzen.')

0,1M1g 8<~bB~:t7,8comN (t6*,788mn).

C,H,0,N,Br (366) Ber. N 10,98 Oef. N 11,11

Wenig in heiBemWasser und in Natrontauge, ïeioht in

Âther, Alkohol, heiBemEisessig, Benzol,Tolaol undLigroin
ISsJich. Die aikoholischeLôsunggibt, mit alkoholischerSilber-

nitratl8snng versetzt, einen gelben Niedersohlag.
Die Isonitrosoverbindangliefert bei der Spaltung mit

starker waBng-aUtoholischerSa!za&ureim Bombenrobrbei 160
bis 170" Methyl-l-brom-5-isatinvomSohmp.l70"neben, wobi
unter der reduzierendenWirkung des abgespaltenenHydroxyl-
amins (beim Ôfhon der Bombe wurde deutlich Druck fest-

gestellt) entstandenen Nidelchen. Diese schmelzen,aus Eis-

essig umkrystallisiert,bei 288" und stellen wohleinenIndigo-
tinabkômmling.dar.

Methyl-l-p-dimethylamidobenzyHden-8-brom-6.
oxindol,

Bt~––C~CH.C.H<N(CH,),

NCH,
aua Methyl-l-brom'6-oxindolmit p-Dimethytamidobenzaldehyd
in abaolatem Alkohol in der Hitze anter Zuaatz voneinigen
Tropfen Piperidin. Rote, baschoMormigangeordneteKryataUe,
die bei 212" achmeizon.

1)Moritz Kohnn. Alfons OetetMtzor [Cbem.ZcntïtdM.19U,
I, 676)]gebenfOrdaasus demBartamMh:der Metbyt-l-brom-6'imQm-
BauMmit HydtMylamineMorhydratdatgeeteUtoProduktdenScbmelz.

pnnktat9nnscharf)m228"an.
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0,8844gSabat.: 87,3 com N (82', 753mm).

C,,H,,ON,Br (36'!) Ber. N 7,81 Gcf. N 7,98

Wenig in Âtber, ziemlich leicht in heiBom Alkohol, Benzol

und Eisessig lôslicb.

Bt'–––CH,

Br-(~-CH'

Methyl.l.dibrom-5,7-oxindot, i
0

î i~f<nMt. ~tUHtt

wurde durch Zusatz einer w&Sngen Brom-BromMiloeung za

der hei8en w&Brigen LSsang von Methyl-1-oxindot bis zur blei-

bendon Golb&rbung gewonaen. Ans Benzol feine farblose

N&delcben vom Schmp. 300")

0,M68g Subet.: t6,4ccm N (20*, 7&4mm).

C.H,ONBr, (806) Ber. N 4,M Gef. N 4,44

Nicht in Wasser, schwer in Aikoho!, leicht in Benzol und

Ligroin ISsUch.

Methyl.l-dtbrom-6,7.oxindol ttegt wohl in der bei etwa

190" schmeizenden Verbindung vor, die 0. Hinsberg und

E. Roaenzweig~ bei der Einwirkang von Bromwasser auf

N-Methyl-oxiudol ethalten, aber nicht n&her unterancht haben.

N[ethyl-l-dimethyla.mido-benzyliden-3-dibrom.&,7-

oxindol,

Br-––0=<!H.C,Ht. N(CB~),

L~~O

N(CHs).

r "CH,

ans Methyl-1-dibrom-5,7-oxindol und p-Dimethylamino-benz-

') Uas gteiche Produkt durch Einwirkung von Natrium auf Brom-

acetyltribrom-2,4,6-methylanilin za erhalten, gelang nicht. Letzteres
warde darch Einwirkung von Bromacetylbromid auf Methyl-tribrom-
Z, 4,6-antUngewonnen. Schmp. '!&

0,8824g Subat.: 10,2 ccm N (1S", 768 mm).

C,H,OHB~ (465) Ber. N 3,01 Gof. N 8,t2

Die Einwirkung von Kaptethronze auf Bfomacctylt)tb)'om-3,4,6-
methytamHd bel hSherer Temperatur scheint Methyt-t-d!bMm-6,7-oïm-
dol in ganz Ueinen Mengen zu lieforn.

') Ber. 27, 3Z67(1894).
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aldehyd beim Erw&rmonin a&ohotisoherLoeungmit etwas
Piperidin. Aus Alkohol dunkelroteErystaUe vom Schmeiz.
punkt 208".

0,8202 g Subst.: l'8 ccm N (ZZ", 758 mm).

C,,H,.ON,Br, (434) Ber. N 6,42 Gef. N 6,83

Nicht in Wasser, m&Bigin Âther und Alkohol, leicht in
heiBemBenzol lôslich.

Methyl.l.dicblor.3,3.oxindol,j )!
Óo

k~~CO
NCH,

wurde einmal durch Einwirkungvon uaterchtorigs&oremCal-
cium auf Methyl.l.oxindolund dann durch Kondensation von
Trichloracetyl-mathylanilidl)inSchwefeïkoMenstoSmittelafein
gepulvertemAluminiumchloridin der K&ltegewonnen,

Aus Benzol Nadeln vom Schmp.149". Colm&nn~)gibt
den Schmetzpunktetwas niedriger&D.

Nicht in Wasser, leicht in heiBemAlkohol und Benzol
Mslich. Geht beim Kochen mit Natronlauge nach und nach
mit gelber Farbe aïs methyl.l-isatinsauresNatron in Lôsung.

BI1Í"-CCI,Methyl-l.dichlor-3,8.brom.6.oxindol, J
j?~k~~CO

NCH,
wurde darch Einwirkung einer w&BhgenLesang von unter-
cMongsauremCalciumanf eine aikoholiecheLosuag von Me-
thyl.l-brom-5.oxindol gewonnen. Aua Benzol Prismen vom
Schmp.165" Nicht in Wasser,leichtin Alkoholund Benzol
loelich.

0,9645 g SubBt.: 15,1 ccm N (14", '!&l mm).

C~ON~Br (295) Ber.N 5,28 Gef.N 4,96

1)Ber. 40, tM4 (M08).
*JAnn. Chem. Z48, 116 (1888).
*) M.Kohn a. A.Oatersetzer [Chern. ZentratM. l&M, 1, 1248]

geben far die duroh Ethitzem von MethyH-bt&m-6.isa<mmit Phosphor.
pentacMond erbaltene, a)s D:cHormethyt-5-b!-omo)[indo!angesprochene
gtaae pulvrige KrystaHmaMeden Schmp.126*' an.
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Methy]-î-diohlor-8,8-dibrom.6,7.oxindot,

Br-f~––CC!,

Br-Cî-¿~Jt
(~Ba

ào
f~CH,

wurde daroh Einwirkang einer waSngen LSaung von unter.
cMorigeaaremCaloiumauf eine aikohotischeL98Mg vonMe.

thyM-dibrom'5,7.oxindoIgewonnen. Aus Alkohol gl~nzende
NMeIchenvom Sohmp.182

0,8852 Sabet.: ll.Sccm N (n', 788mm).

C,H,ONCt,Br,(9TB) Ber.N 8,70 Gef N 8,59

Schwer,auch in der Hitze, in Âther nnd Alkohol,etwas
leichter in heiBemBenzol MsUoh.

r~–cet,
Âthyt-l.dioMor.3,3-oxindol, i

'00
NC.H.

Das bei Einwtrkang von Trichloracetylehloridauf Âthyt-
anilin als Ol erbaltene TricMoracetyI&thyIaniIidlieferte bei

Bohandlungmit AlantininmcUorid in SchweMkoMenstoS'in
der BUto ein rotes Oj, das zwar nicht wie das vonMichae-

lisl) erhaltene Âthyl.l-dicMor-3,8-oxindolzum Erstarren ge-
bracht werdenkonnte, aber duroh ~berMu'ang in Âthyl.l-
isatin vomSchmp.96" beim Behandeln mit Natronlaugeund
AM&Uenmit Salza&areeinwandfrei ale Âthyl'l.dioMor-3,8-
oxindol gekennzeichnetwurde. Letzteres warde andererseits
rein darchEinwirkangvonCMorkalUoaoQgauf Âthyl-l.oxmdol
in Alkohol bei maSiger Kûhiang erhalten and stellte, aus

wenigAlkoholamkrystaUisiert,schwachgelblichgefarbte,derbe

KîystaUevomSchmp.87" dar, die auch in den Eigenschaftea
mit den Angabendes Schrifttams~)ûbereinetimmen.

Âthyl-l-p-dimethylamidoanil-S-isatin,

.<––C~NC.H<N(CH~fn
'~cS us

wurde durch Einwirkung von NitroeodimethylaBilm auf Âthyl-

') Ber. 3$, 3812 (189'!). *) Colman, a. a. 0.
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1-oxindol in Gegenwart von Natriumaikoholat in kalter alko.
holischerLSaangunterRuhremgewonaon. AnsAtkoholdankol.
braungraue Nadelohoa mit grttatich metaUischen Schimmer
die bei 170" sohmeizen.

8,812 mg Subst.: 0,4812 cem (18°, ?48 mm).

C,,Ht.ON, (ZM) Ber. N H,a4 Qef. N 14,60

M&Mgin Âther, leicht in heiBem,weniger in kaltem At.
kohol ISsIich.

Bei der Spaltung mit heiBer,&lkohotiMherSalze&uteent.
steht quailtitativ Âthyl-1-isatin.

Einwirkung von Brom auf Âthyl.l.oxmdol,

rrr'~coN
BrBr

C,H,

1. Anlagerung von Brom
Die beim Eintropfen von 16g (100 MM.)Brom, geloat in

200ccm Tetrachlorkohlenstoff,in eine eisgekaMteLSsung von
16,1g (100MM.)Athyl.l-oxmdolin 100comTetracMorkohIen-
stoff gebildete gelbe AusscheidMg stellt ein unbestandigesAn.
lagerungsproduktvon einem MoIekMBrom an ÂthyM.oxindol
dar. Der Schmeizpankt des

Rohprodtiktesvon 94" sinktachon
beim Waschen mit trockenem Âther auf 74".

0,n06g Subst.: 0,1928 g AgBr.

CMH,,NOBf, (321) Ber. Br 48,M Qef. Br 41,98

2. ÂthyI.l-dibrom.3,3.oxindoL ) t )2,

k~k~CO
NC,H.

Eine warme Losung von 16g (100MM.)Âthyl-l.oxindot
in 200 ccmTetraoMorkoblenato~wurdemit 32g (200MM.)Brom
in 800ccm Tetrachlorkohlenstoffversetzt, wobei sich zunitchst
das ebeB beschriebene Aniagerangsprodnkt in Form einer
gelben Ansscheidangbildete. Diese ging beim Eochen unter
heftigerBromw8sserstoffentwicklungin LSsung. Der beimEin..
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duBstonverbleibendeB<lckatandsteUte,ausLigroin umkrystalli-
siert, derbe heUgelbeErystaUe vom Schmp.95" dar, die die
im SchriMum~)angegebenenEigenschaftenzeigten.

tJlOmg Sabat.: 0,398 ccm N (28", '!6ttnm). 0,t948g Sabet.:

0,32'!8 g AgBr.

C,.H.ONBr, (B19) Ber. N 4,89 Br 00,14
Gef. “ 4.88 “ 49,92

y Brr~–––CH,

BO--CHt
Athy!-l.brom-6.oxindo!, )

¥Sa.

wurdeduroh Sch0tte!!ieine LSamagvon 16g (100 MM.)Âthyt-
1-oxindolin 200ccm TetraoHorkoMonato~mit 16g (100MM.)
Brom und 400ccm Wasser bis zum Verschwindeoder Brom-
farbe gewonnen.Der beim Eindanstender getrockoetonTetra-
oMorkoMeDstoSschichtverbleibende RCckstand steHte, aus
Ligroin umkry8tallisiert,weiBe,derbo Krystalle vom Schmeiz-
panktl08" dM. Auabeute:18g (75MM.).

t3,862 mg 8ubst.: 0,846 com N (81~ '!60 mm). 0,1760 g Subat.:
0,1869 AgB)-.

–
0,1884 g Sabst.: 0,1482g AgBr.

C,.H,.ONBr (240) Ber. N 6,88 Br S3,88
Gef. “ 5,'[8 “ 88,29, 83,48.

Wenig in heiBemWasser, leicht in den meisten orga-
nischen LSaaagamitteIn, schwer in kaltem Ligroin tëstich.
BeimUmkrystallisierenaus Benzolwerdondurchsichtigerhom-
bische Tafeln erhalten, die zuD&chatbei 96" schmelzen. an
der Luft verwittern und dann den Schmp.108° zeigen, also
wohl Erystatibenzolenthalten.

Die Konstitution warde durch Oberfahrung in Âthyl.l.
brom.6.isatm und Di&thyl-l,l'-dib!'om-5,6'.i8oindigotin, wie

sp&terbeschrieben,sichergeatellt.

Âthyl-l-brom-S-is&tin.p-dimethylamido&nil-S,

B)~––C=N .C,HtN(CH,),

LJ~o
t~C.H,

wurde durch kurzes Erwarmen einer alkobolischenL88ung

') Ber.SO,8818(1897).
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Squimolekularer Mengen Nitrosodimethylanilin und S.thyl.1.
brom-S.oxindot in Gegenwart von Natdum&thylat erhalten. Aus
verdQnntemAlkohol amkryataUisiert dunkelrote N&delobemvom

Schmp.174".

'9Mmg Sabet.: 0,8ccm N (t& 754mm). – 0,1868eSnbet.-
0,0982g AgBr.

C,,H,,ON,BF(3'!2) Ber.N tt,80 Br 2t,<8
Gef. “ tl,5S “ 8t,84

MSBigin Âther, leicht in Alkohol !8s!ich.

B)~––C.Br.
Âthyl-l.trib!'om-8,3,5.oxtndol,

B
j 1

~H.

EineLOsang von 16g (100MM.)&tbyM-oxindol and48g g
(300 MM.)Brom in 1000 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde etwa
14 Tage bei Zimmertemperatur aica selbat ilberlasson, wobei
der znn&chst gebildete Niederschlag unter BromwaaseratoS-
entwicklang in L6sung ging. Die beim Einengen g9wonnene
Aosscheidnag stellte, aas Ligroin umkrystallisiert, Bohwach

gelbe, derbe Krystalle vom Schmp.144" dar. Anebeate- 36sg
(90 MM.).

12,854mg Sabst.: 0,393ccmN (20",750mm). 0,1626s Sabat.:
0,2301g AgBr.

C,,H,ONBr,(898) Ber. N 3,50 Br 60,80
Gef. “ 8,&1 “ 60,88

o.AnilidophenyIessigsâure,

~OH~NH.CA

Die a.~oholiscbe Losung von 10,4g (50 MM.) Phenyl-1-
oxindoP) wurde mit 100 ccm n.NatMnl&nge etwa 2 Stunden
im offenen Kolben gekocht. Die MMe,w&Bnge,gut gekahite
L8aung wtirde tropfenweise mit verdanater Satzs&are versetzt.
Der so gewonnene gelbe, 8oc!dgeNiodeï8cMagschmolz bei 1091,
Ausbeute: 10,2g (45 MM.).

') Ber. M, 2120(1914).
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Da jade ErwarmangwiederRingschluBunter B&ckbMung
vonPhenyl'l-oxindotbewirkt, wurdedas Rohproduktin kaltem

&ther gelOst. Dienach Abdunstenetwa der HMfte des Âtbere

im Vakuumgewonnenenwei8cnSt&bchonaohmoizenbei 114°.

Der Schmelzpunkteiner Mischprobemit Phecyl-l-oxidol liegt
erbeblich niedriger. Beim Aufbew&hroosinkt der Schmelz*

puakt,indemauscheinendschonkleineMengenPhenyl-1-oxindol

zut&ckgebildetwerden.

4,880 mg Sabst.: 0,2684 ccm N (!8", Won)).

C,tH,,0,N (227): Ber. N 6,16 Gef. N 6,80

Nicht in Wasser, leicht in Âther und Aikohol, weniger
in Ligroin ISsMch.Soda- oder PottascheMsungenl8sen die
aus alkoholisoherLôsung mit Wasaer aMsgef&UteSaure zu.
n&chstklar; bei etwasgr8BererKonzentrationFallenN&delchen
Ton o.anilidophenylessigsaaremNatrium bzw. feine St&bcheu
des Kaliamsaizes aua, die aber schon beim Erw&rmenmit
WasaerPhenyl-1-oxindolliefern..

Br,––CH,
Phenyl-l-bro!n.5'oxindol,

1 1 )
k~k~CO

N.C~
DieL8auDgvon21g (100MM.)PhenyM.oxmdolin 400cem

Tstraohlorkohlenstoffwurde mit BMmwaaser(16g ==100MM.
Brom in 500 ccm Wasser) etwa 15 Minuton kr&fttg daroh-
geechûtteit,wobeisich in der TetrachlorkohlenatoffschichtweiBe
Blâttchen absoMeden. Diese steUen,aus EiseMigumkrystaMi-
siert, farbloseNadelchenvomSchmp.162"dar. Ausbeute: 12 g
(40MM.).')

10,&16mg Sabst.: 0,4M8ccm N (22', MO mm). – 0,3026g Sabot.:

0,1820 g AgBr.

C,<H,,ONBr (288) Ber. N 4,87 Br 27,70
Gef: “ 4,91 27,~

Sehr schwer in Âther undTetrachlorkoblenstoff,leicht in
der Hitze in Eisessig, wenigerin Atkoholloalich. Unzemetzt
destillierbar. Goht beim Kochenmit Natronlange, wohlunter
Anfspaltungin Losung.

') DaoebenentetehtPheayl.l-dibrom-S.B-oxittdo!.
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PhenyI-l.brom-S-isatin.p.dimothylamidoanU-S,

Br-r~.––C==N. 0,H<N(OH,),

'O ~o
NC,H,

1
ans PhenyI.l-brom-5-oxiBdol und Nit)f08o'dimethk))ilinmit

1

Natnumathylat in alkoholischerLôsungbei kurzemErwarmen.
DanMrote Nadolchenmit gtunlieh metaHischemScMmmer,
die bei 180" Bohmeizem.

10,762 mg Snbat.: 0,984 ccm N (31*, 751 mm). – 0,t674 g Subat:
0,0'!64 g AgBr.

CHH,,ON,Br (420) Ber. N 10,01 Br 19,08
Gef. “ 9,96 Il t9,t7

Wenig in Âthor mit blatroter, leicht in der NUte in
Benzol, in der Hitze in AlkoholmitblanvioletterFarbe l8aUcb.

Bel der Spaltungmit warmerkonz.Salzs&urewirdPhenyl-
l-brom-8*i8&tmgewonnen,

Br-f~~j––CHBr
Phe!iyl-l-dibrom.8,5.oxindo!, i

~s~ ~IJ6

entstand neben Brom-5-phenyl-l-oxindolbel der Eiawirtmng
vonBrom und Wasser auf eineTetracMorkoMenstofPiosangvon

Phenyl.l.oxindotund in etwas graBererAusbeute, weno wenig
Vasser zur Anwendungkam. Die von dem aasgeachiedemen
Phenyl-l-brom-5-oxindolgetrennteTetracMorkoMensto&chicht
scbied bei tangeromStehen gelbe Krystalle ab, welche, ans

Ligroin umkrystallisiert, schwachgelbgefarbte N&delchendar-
stellen und dann bei 162" unter Gasentwicklungund Rot-

f&rbungschmelzen.

1,826 mg Snbet.: 0,2~44 ccm N (22", tM mm). 0,t582 g Snbat.:

0,1562 g AgBr.

C,4H,ONBr, (891) Ber. N 8,82 Br 48,68
Gef. “ 4,04 48,61.

Wenig inÂther, leicht in der Wârme in Alkohol,Ligroin
nnd TetrachlorkohlenatoffISsuch. Bei schnellemErhitzen einer
Probe entatand untor reichlicherEntwicklangvonBromwasser-
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8tofFDiphecyI-l,l'-dibrom'6,6'-i8oindigotin. Aoa EisesaigduBket*
rote Nadelohen.

f~––CBr,
Phenyl.l.dibrom-3,S-oxindot,

1"HH~H~s
Wurden 8g (oOMM.) Brom in 200 ccmTetrachlorkohlen-

stoff za einer eiagekaMten Losnng von 10,6g (50 MM.)Phenyl-
1-oxindol in 460 ccm TetrachÏorkoMenstofF unter Rahren boi

eorgfMtigem AuasoMaB von Peuchtigkeit getropft, so scbied
sioh ein gelbes Bromanlagerungsprodakt (16 g o 40 MM.) ab,
das unter starker Gasentwicklung unscharf bei 900 sohmilzt
und sich scbon beim Stehen an der Luft, besonders aber beim
Koohen in Msuagamittetn unter lebhafter Abspaltung von

Bromwasserstoff zersetzt. Bei langerem Stehon des Brom-

aniagerungaproduttes in der Motterlange warde neben Phenyl-
l-brom-6-oxindol und PheQyl.l.tribrom-3,3,6.oxindoi Phenyl-
l.dibrom-3,6-oxindol aïs Hauptprodukt erhalten.

Zur Gewinnung von Phonyl-l-dib)'om-3,8-oxmdol warde
eine heiBe Losong von 82g (200 MM.)Brom in 800 com Tetra-
cMorkoblenatoS zu einer siedondheiBen LSaung von 21 g
(100 MM.) Phenyl.l.oxmdol in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff
nnter Rtthren getropft, wobei sofort starke Bromwaaserstoff-

entwioMang eintrat. Der beim Kindnnsten der LosMg im
Vakuum verbleibende R~ckatand kryet&Hisierte ans Ligroin in

gelben Klystallea vom Sohmp.18l".

8,742mg SnbBt:0,286cem N (22",757mm).– 0,t994g Sabst.:
0,2089g AgBr.

C,,H,ONBr,(867) Ber. N 3,82 Br 49,91
Gef. “ 3,7& Il 48,52

Nicht in Waaser, maBig in Ather and Alkohollôslicb. Die
alkoholische Losung trübt sich mit alkoholischer Silbernitrat-

loamngschon in der Kalte, worauf bald ein flockiger NiedersoMag
entsteht. Phenyl-1-dibrom.3,8-oxindol geht beim Erwârmen
mit waBng.aIkohoMacher Natronlauge ala pheny!iaatinsanres
Natron in Loauag, wobei bei einem at&rkeren ÛberachuB der
ersteren auch Aondiocarbonaanife entateht.
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.––CHBr
~``. iHBrPhenyl-l-brom-S-oxindo!, 1

~H.
11 g (80 MM.) Phenyl-l-dibrom.3,8.0Nndoi wurden mit

6,8 g (30 MM.) Phenyl-l.oxmdol in 100 cem TetracMorkoMea.
stoff etwa 10 Stunden am BucMaBkuMer gekocht, wobeiRot.

f&rbung und geringe BromwMaerato~abap&ltMgeintrat. Die
beim Einengen der L~smag gewonnene Eryat&Uabscheidung
(80 MM.) lieferte, aus Ligroin umhrystaUiaiert, achwMh gelb

gefarbte Blâttchen vom Schmp. 98".

8,846mg SttbBt.:0,898cemN (2Z",fSImm). – 0,19648ubBt.:
0,12t2gAgBr.

C~H,.ONBr(888) Ber. N 4,98 Br 27,70
Gef. “ &,14 Il 27,66

LSsUch in Âther, Alkobol, in der Hitze in Ligroin und

Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Eiseasig.

Pbenyl-l-brom-8-oxindol liefert beim Erhitzen auf etwa

280" Ma zur Beendigung der BromwasserstoSentwicHMg Di.

phenyi-l.l'-isomdigotin. Beim Erhitzen auf nur 200" konnte

ein E8rper vom Schmp. 225" herausgearbeitet werdea, der viel.

leicht Diphonyl-l,l'-dihydro.8,8'-brom-8.isoindigotin darstellt.

Diohlor&oetyI-dipheNyIamid, CHC~.CO.N(C,H~
&u8 Diphenylamin und Dichloracetylchlorid in benzolisoher

LSsuDg. Ans Âther unter Anwendung einer K&ltemisohnng

umkrystallisiert. N&dolchenvom Schmp. 79"

0,8001g Subst.: 18,2cemN (12",~Mmm).

C,A,ONC~ (Z'!9) Ber.N 5,00 Gef. N 6,3:

Spielend in Âther und Benzol loslich.

Versuche zur ÛberMunng in Phenyl-l-chlor.8.oxindol
Slhrtem nicht zum ZieL Ebensowenig gelang es, ans dem

Dichloracetyl-methylanilid das entsprechende Methyl.l-chlor-
8-oxindol za erbalten.

DichIor&cetyI-methylaBitid

wurde darch Emwirknng von DicMoracetylcMorid aufMethyl-
anilin gewonnen und stellt, ans Ither nmkryBtaHisiert,N&del-
chen vom Schmp. 69" dar.
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0,2616 g Subet.: 14,4 com N (14,6', ?43 mm).

OtH.ONCt, (ait) Ber. N 6,44 ûef: N 6,M

Leicht in Âther und Benzol loslicb.

Bf~-CBr.Phenyt.l-tribrom-3,3,5-oxindol,
t t t

~~H,
Bine Losaog von 18,8 g (50MM.)Phenyl.l.dibrom-8,8-

oxindol und 8g (50MM.)Brom in 100cem Tetrachlorkohlen-
stoff wurdeunter Zaaatz von 1 gEiaensp&nenetwa 4 Stunden
bis zur Beendigungder BromwaBBeMtoTentwicklungam Rack.
QaBkOMergekocht.

Der beim Eindunsten des Filtrats verbleibendeRackstand
(21,7g = etwa 50 MM.)lieferte, ans Eisessig umkrystallisiert,
weiBeBlattchen vomSchmp.168

8,968 mg Sobat.: 0,253 ccm N (M", '!66otm). – O.lMég Sabet.:
0,2476 g AgBf.

C~H,ONBr, (446) Ber. N 3,14 Br 68,80
Glef. “ 8,88 “ 68,65

M&BigISsIichin Âther, Alkobol und Ligroin, leicht in der
Hitze in Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff.

Phonyt-l-tetrabrom.3,3,6,7.oxindol, ) ) )Pheny}-I-tetrabrom- 8,8,5, 't -oxÍndol,
k~k~CO

114f N.C,H.o'
Die LBsQBgvon 10,5 g (50 MM.)Phenyl.l-oxindol m

lOOccmTetr&cMorkoMeNatofPwurdennter Zaaatzvon2 gEisen-
sp&Mnmit einer heiBenLôsung von 82 g (200MM.)Brom in
400 ccmTetrachlorkohlenstoffversetzt und etwa 20 Stundenam
RacMnBkaMerzumSiedenerhitzt. Die aus dem heiBemFiltrat
beim Erkalten und weiter beim Einengen sich abscheidenden
hoUbraumeaKrystalle zeigen,ans Eisessigumkrylatallisiert,den
Schmp.172~ Ausbeute an reinem Produkt: 10g (20 MM.).

0,1882g Sobet.:0,2884g AgBr. 0,MMg Subat.:0,898'!g AgBr.
CtAONB~(M6) Ber.Br 00,96 QeRBr 61,16,61,82
Nicht in Wasser, m&Bigin Âther, ziemlich sohwer in Al-

kohol lOsUch.
JeM-B<af. pud~. Chemleta) M. M8. 2
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PhenyM.tetrabrom.3,8,5,7.oxmdolUofert beimErw&rmon
der aikoholisohenLosang mit Natronlauge auf dem Wasser-
bade eine gelbe LOsang, die nach Abdunsten dea Alkohole
beim Ans&nerneinen rotgelben NiedemcMagliefert. Dieser
etellt, a~ EMessigumhrystaHisiert, ein rotea KrysMIputver pyom Sohmp.216" dar, daa a!s PhenyM.dibrom.6,7.iaatmao.
znsprecbeniat.

Triohloraoetyl.diphenylamid, CC~.CON~Iï~
134 g (200 MM.)Diphenylamin wurden geschmdzen, mit

18g (100MM.)Trichloracetylohloridversetzt und etwa 6 Stdn,
auf dem Wasserbadeerwarmt. Das durch wiederholtesAus-
ziehea mit heiBemBenzol von Diphenylaminchlorhydratge- b
trennte Reaktionsproduktwurde machdem Einengen der Aus-

[zûgo und Erystatlisation aus Benzol in Form von boi 86"0
schmeizendonN&dekhengewonnen. Aasbeate: 25g (80 MM.).

0,8228g Sabet.:12,8cemN (tS",7&4mm).
C,,Ht<,ONCt,(818) Ber.N 4,46 Gef.N4,5$

Sehr leicht in Âther, Alkobol und in der Hitze in Benzol,
Eisessig und Petrotather Mstich.

Pheoyl.l.dichtor-8,3-oxindol, )
) jk~~CO

NC.H,
1. AusTriohloraoetyldiphenylamidin Schwefelk()hlenstoffbei

EinwirkungvonAInmmiamcMoridin der Ealte. Nach mehr-
~gigem Stehen ans Alkohol rosettenfdrmigangeordnete Kry-
etaUovomSchmp.117"; eine Miachprobemit dem vonR. StoHé
durch Einwirkungvon Phosphorpentachloridauf Phenylisa~n
erhaltenen Produktl) zeigte keine

Schmeizpunktaemiedrigang.
0,8M8gSnbat.:11,8comN (8', '!68mm).

C,,H,ONCt, (m) Ber. N 6,04 Ger. N 6,89

MaBigin der Hitze in Âther und Alkohol, leichtin heiBem
Benzol MsUch.

Phenyï-l-dicMor-3,3.oxindol liefert beim Erwârmenmit
aikoholischer Natronïaage Phenyl-l.isatiasanres Natron und

') Ber.48, 8915(1918);der dort angegebeBOSchmolspunktvon
100"beruhtauf einemDrackfeMar.
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a*

bei der RedaMon mit Zinkfeile und etwaaSabaaufe in alko-

hoUscherLôsungbeim Erwârmen Phenyt.l-oxindoL
2. Aua Phenyl-l.oxindolbei der Einwirknngvon unter-

chlongsauremCalcium.

N-Math)' l-oxani1siure.obl orid, C,H..N(CH,).COCOC1,

wurde durchEinwirkungvon ûbetaohûssigemOxalyIcHoridauf

Methylanilinin &then8oherLCsoBg,wobeizan&ohstgat gekaM~
dann mehrere Stunden am B&cMoBkuNererw&rmtwurde,
gewonnen.

Der beimEindanstenim Vakautn verbleibendeROtckatand
wurde zur Tronnungvon geringen MengenDimethyl-oxanUid')
mit Âther aufgenommen.Daa beim Eindunstendes &then8chen
Filtrats verbleibendedickSilsaigeOt erstarrte cach langerem
Stehen im Exaiccator ûbey Kali za einer ErystaUmasae,die,
auf Ton abgepreBt,bei etwa 30" achmolz. Sie wurde ala N-

MethytoxamIs&urecMoriddurch Oberf&hrungin die, waaaer-

haltigbei 84", wassorfreibei 122"schmeizendeN-Methyloxaail-

a&are')gekennzeichnet(duroh Behandeln mit SodaISsnDgoder

t&DgeresStehen an der Laft).
0,8229g Subst.verbraNcMen17,60ccmn/lO-NaOH(gegenPhenol-

phthalein).– 0,2117Subat.; 16,4ocmN (20*,766mm).

CAO'N (~0) Ber. 18,09ccmm/10NaOH
N 7,88 Gef. N 8,16

Leicht in heiBemWasser, Âther nnd AikoholMslich.

N-MethyloxanHa&nre.aniUd, C.H~N(CE,)COCONHC,Ht,

wordo durohUmsetzung dea Chlonda mit Anilin in benzo-
lischer Loenng gewonnen. Aus Alkohol dicke Prismen vom

Schmp.106"

0,1782 g 8ab9t.: 17,9 cem N (18", 744 mm).

C,,HMO,N, (264) Ber. N11,02 Ctef. N 11,22

Leicht in Ather, Alkoholund Benzol lôslich.

') Dies. Joam. M 90, 276 (1914).
') Vgl. aa~toscht, Beilst., 8. AoN.,11, 8. «)8 (Privatmitteilung)

und Journ. Chem. 8oe. London 123, 1082 (t929), Chem.Zentralbl. 1924,
I, 200, wo der Schmetzpamkt der wasserfreien 8tttM zn 180'' an-

gegeben wird.
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~j––co
Methyl.l.iaatin'),

)
b~~CH,

1. Aus N-MetbybxaiyIe&urecMoridund Alaminiumoblorid
in SohweMkohIenetoffbei mebrtagigemStehen.') Aus heiBem
Wasser rote N&dolohen,aus Âther blatrote Bt&ttchenYom
Sohmp.13& die auch in dea Eigenschaftenmitdenim Schnft.
tnm angegebenenabereinstimmen. N.Methytoxatyla&nreoMorid (;
spaltet auch beim Erhitzen im VakuumSalz~ure ab unter )
Bildung von Methyl-l.isatin.

2. Ans Methyl-1-dichlor.8,8-oxindoldnrch Erhitzen mit
atkohoUsch-w&ShgerNatronlauge undAaaf&ttenmit TerdUanter
Satzs&ure.

Br-j~~––co t
Methyl.l.brom.e.iaatin,

)
k~CO

NCH, ]
aM MethyI-l-dicMor-3,3.brom.5*oxindoldarch Erwarmen mit
Natronlauge und Auaftllen mit YordaanterSa!z8&ure. Aos
Alkohol rote N&delchenvom Schmp.170".

0,8MOgSabst:18,6comN (t4", Ml mm).
C.H.O.NBr(MO) Ber.N 6,86 Gef.N 6,97

Kohn und Ostersetzer*) geben den Schmokpnnktzu
158–164" an, wâhrend J. Martinet*) 170" verzeiohnet.

Bt~~––CO
Methyl-l.dibrom-5,7-i8atin,

) 1LJ.~60 7
r NCH,

aua Methyl-l-dicMor.8,8-dibrom.5,7.oxmdotdnrch Erwarmen
mit verdannterNatronlaugeund AnafaUenmitSaizsaure. ÂM
Alkohol dunkelrotesPulver vom Schmp176"

') Ber.17,6M(1884)uew.
*)Es gelangnlcht,darchEtnwhfkungvonAtmmninmcMotidauf

Oaanilsllnreo6loridIsatinza gewinnen.
MoMteh. & Chem. M, 791 (1918).

<)Chem.Zentta!M.MM.ItI, 669.
6)Vgt.HeUer, Ber. 69, 704(1926);Kohn u. Oateraetzer,

Monatah.f. Chem.M, 788(Chem.Zentm!N.1913,U,684),gebenden ]
SchmohtpnnktnnaohMfza171"an.
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0,8488 g Sabet.: 18,8 com N (t& tae mm).

C,H,0,NBr,(819) Ber.N 4,89 Gef.N 4,66

~––CO
A-thyl.l-isatim'), 1Âthyl-1-ifiatin 1),

\CO

1

S6,H.

1. ans AthyIoxaaUe&arecMondund AlamiaiamoMoridin

SohwefeUmMoMtoSMauBg.EKterea wurde duroh Einwirkung
UberschasaigenOxslytchloridsauf Âthylanilin in &thenecher

LSsaog ala 01 gewonnen. Das aus warmemÂther in schônen
blutroten Tafeln vom Schmp.96" gewonneneÂthyl-1-isatin
zeigte die von E.Fiaoher und HesB~ beschriebenenEigen-
schaften.

2. aua &thyl-l.dichlor-3,8'oxindol dnrch Efwarmen mit

Natronlauge und Ausfatlenmit Salzaanre.

3. ans &thyl.l-iaatm.p-dhMtbylMnido-M)il-8wie achon

aBgegeben.~)

Âthyloxanilsaure, Ce~N~H~COCOOH,

ans Âthyloxanilsaurechloriddurch Kochemmit SodalCsungand
Aasfâllen mit Salze&nre.Ans heiBemWasser feineNâdelchen,
die, im Vakuumexsiccatorgetrocknet, bei 97" unter ZersctzQBg
schmelzen.

0,8001g Sabst.verbr.16,60ocma/10-KOH(Phenotphthalem).

C,.HttO,N(198) Ber. 16,64ccm

Leicht in heiBem Wasaer, Âther and Alkobol IMich,
nimmt beim Stehen an der Luft leicht Wasser auf und sohmilzt
dann bei 60".°.

Goaresohi*) hat Âthyloxanitsaurodurch Oxydation von

CyacacetylaaiUderhalten und gibt fttr die wasserhaMgoden

Schmp.60–60,8" und fttr die wasserfreieSaura den Schmelz-

punkt 94-950 an.

') Vgl.vor!&u6geMitteilungBer.M, 8916(1918).
') Ber. 17, &6S (1884).
') Vgt.S.10.
*)Beitatein, 9.Ana.,11,8.408(PnvatmitteUnng).
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DiathyloxanUid, C.H,N(C,H~COCO(C~)NC,,H,,
aus OxalytcMoridmit QborsohNsstgemÂthytaaitin in Ather,
wobei ÂtbylaBiliabzw. dessen CHorhydrat mit Salzaaureund
Wasser ausgewascbenworde. Aus hei8em AlkoholPrismen
YomSchmp.93". )

0,1M8g SntMt.:t5,&comN (28', 162mm).
C.,H,.0,N, (296) Ber. N 9,46 Gef. N 9,M

Schwerin Wasser,wenigin Âther,leicht in heiBemAlkohol
tôelich.

Âthybxanilid, C.H.N(C~H,)COCONHC.H,

Âthylox&Mta&urechloridwurde, da nur ab 01 erhalten,
zor Eennzeiohnungdurch Behandeln mit Anilinin athenscher

Lësang in daa Anilid ubergeftibrt. Aus AlkoholNâdolchen
vom Sohmp.H6". r

0,~2':g Subet.:18,0ccmN (2i", t48mm). '<

0,.H,.0,N, (208) Ber.N 10,45 Gef.N 10,86

Wenig in Âther und Benzol, leicht in hei8em Alkohol
loslich.

Br-j~––00
Athyl-t-brom-5-i8&tin,

u )
kJ~~CO

NC~H,
1. aua Âthyt-l-brom-5.i9atm.p-dimethy!amidoMut-3')dnrch

Spaltung mit konz. Saizsânre.
2. &naÂthyt-l-tMbom-8,8,5-oxindoIdnrchBehandelnmit )

waBrig-alkoholi8cherNatronlauge und Ausf&Uonmit Satzs&cre..
l

Ans Alkoholrote NadelchenvomSchmp.146 wie imSchrift-

tum~) angegeben.

DiphenyIoxanUsa-arechlorid, (C,H~NCOCOC!,
wurde durch Einwirkang von ûberschaesigomOxalylchloridauf

Diphenylamin in SchwefeIkoMenatoffISsMggewonnen. Ans

Ligroin N&delchenvom Schmp.70".

0,Z6ng SabBt.: M,3cem N (te*, 749 mm). – 0,2885 Sabat.:

13,? ccm N (16°, M3 mm). – 0,6899 g Sabst.: 0,8470 g AgC!.

C~H,.0,NŒ (269) Ber. N &,M Cl M,W
Gef. “ 6,48,6,62 “ 18,68 (]

') Vgl.S.11.. *)Ohem.ZentmtM.MM,m, 669.
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Diphenyloxamidsaare, (CJï~NCOCOOH,

wurde durch mehrstnndiges Kochen von Diphenyloxamideaure-
chlorid mit Wasser gewonnen, schied sien beim Erkalten in

farblosen NMeIchen vom Sohmp.146" aus.

0,28t0 Subst.: 18,6ccm N (86', 760mm).

C,<H,tO,N(241) Ber. N &,8t Gef. N 6,M

Leicht in heiBem, weniger in kaltem Wasser, gut in Al-
kohol ISalich. Diphanyloxamidsaure entsteht andererseits beim
Erwarmen von Diphenylamin mit eDtw&aserterOxa!a&ure auf

120–130", wobei sich aas dem Nttagefarbten Reaktionsprodukt
nach dem Aaawaschen mit Wasser und Behandeln mit Soda-

ISsang aus dieser beim Ansauern mit konz. Satzs&uredie Sanre

abschied.

Guareachi') hat Diphenyloxamidsaara durch Oxydation
von Cyanacetyldiphenylamid mit Chamaleoniôsang dargestellt
and gibt den Scbmelzpunkt zu 141,5° an.

Bei langerem Erhitzen auf 100" zersetzt sich Diphenyl-
oxamidsaore anter Abspaltung von EoMendioxyd undBildung
von Formyldiphenylamin vom Schmp.70".

~)––CO
Phenyl-l-isatin~,

0
NC.H,

ans Diphenyloxamida&QrecMorid bei Einwirkung von Alumi-
niumchlorid in SchwefeIkoblenstoClosnng. Ans heiBem Alkohol

orangegelbe feine Nadelchen vom Schmp.138'~
Diphenyloxamidsanrechlorid geht andererseita anch sohon

bei langorem Erw&nnon anf dom Wasserbade in Phenyl.l.
isatin uber.

Diphenylamin liefert beim Eh'warmen mit OxalyÏcblond in

Gegenwart von Alnminiumchlorid neben Phenyl-1-isatin und

Tetraphonyloxamid anch Acridincarboneauro.

Phenyl-1-isatin wurde andererseits durch Spaltnng des
ans Phenyl-1-oxindol nnd Nitrosodimetbylanuin unter der Ein-

') Beilstein, 8.Aua., II, S. 408.
*)Vgl. voriauCgeMitteitongBer. 4$, '8816(1914).
*)Pfalf, Ann. Chem. 239, 221 (188'!),gibt den Schme!zpunkt

etwasniedrigerza 184"an.



24 B.StoMé

wirkung von Natnomathytat gewonnenen PheDyI-l.iastiN.di.
methylamidoaniIs'Smit aIkohoMaoherSalzsaureerhalten. Letz.
tares etellt, ans Alkohol oder Ligroin cmkrystaUMiort,ein
dunkeJbraungraaesKrystaUpuïver mit grunUohmetaUiechem
Schimmerrom Schmp.174~ dar.

8,010mgSabst.:0,8934cemN (i9~,'!5Smm).

C,,Ht,ON,(84<) Ber.N t8,38 Gef.N 13,68

Wenig in Âther mit gelbroter Farbe, Jeicht in der Hitze
in Alkohol nnd Ligroin ISsIioh.

~i––C=.NOH
Phenyl-1.isa.toxim-8,

)
k~~CO

NC.H.

1. aus Phecyl.l-isatin und EydroxylamiacHorhydratin

EiaessigMsuNgunter Zusatz vonNatrinmacotat in der W&rme.
Aus Eisessig hellgelbe Erysi&!Ichenvom Schmp.22Ï".

0,1M1g 8abat.:t8,&cemN (t8*,746mm).

C,<H,.0,N, (288) Ber. N 11,56 Gef. N 11,45

Kaum in Wasser, leicht in Âther, Alkohol und heiBem

Eisessig lëslich.
2. ans Phenyl-1-oxindol und Amylnitrit in atkoholiecher

LSaungia Gegenwartvon Natriumalkoholat in der V&rme.

Fhenyl.is&tinaaurea Natrium, C.H.NH.C.B~.COCOONa,

duroh Au&paltang vonPhenyl-l.isatin mit Natronlaugein der
Wârme. Die sich beimErkalten aussooeidenden,nur schwach

gelbtich gefarbten Blâttchen undNâdetchensindwohlkrystall-
wasserbaltig and liefern, auf 100" erhitzt, das intenaiv gelb-
gefitrbte wasaerfreie8a!z.

0,4898g Subst.:0,1273g Na~80<.

C,<H,,0,NNa (263) Ber. Na 8,76 Gef. Na 8,41

Phenylisatinsaures Natron wird von Waesersto~eroxyd
nach und nach in der Eâlte anter AbscheidungvonPhenyl-
anthranilsaure entf&rbt. Sohnellerfindet die Oxydationin der
Wârme oder bei Gegenwartvon Natronlauge statt, wobei die

gebildetoPhenytanthranilaâuraataNatritimsalzinLosungbleibt.
Da PhenylMthranitaaMû aua ihrem Natriumsalz durch

EoMena&aronicht ansgef&Utwird, dnrfte bei der Oxydation
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mit Wasaeratoffperoxyd ohne Zusatz von Natronlauge und in
der Kalto die aioh blldende PerkoMena&are die Ausscheidaug
der entatehemden Phenylanthrani~ure bewirken. Ein Vepsach
zeigte, daB phenylanthranilsaures Natron in Gegenwart von

VasseratoSporoxyd durch KoMonsaare gef&t wird.
Die bei den versohiedenen Versochen gewonnene, aus ver-

ditomtem Alkohol in weiSen N&ddchen erhaltene Phenylanthra-
nitaauro wurde darch den Schmp.tSZ" und die Farbreaktion')
der honzentrierten aatzsauren Lôsung mit Sa!petersaure go.
keBMeichcet.

Br,––co
PhenyÏ.l.brom.6.i8atin~

k~k~
NC.H,

6,7g (t6MM.) Phoayl.l-tnb)'om.3,3,6.oxindol in 660 cem
Alkohol wurden tropfenweiae bei etwa 50" mit n-Natronlauge
bis zur alkalischen Reaktion (Lackmus)versetzt, wobei 44,8 ccm
verbraucht wurden (berechnet 45 ccm 45 MM. bei Bildung
von 15 MM.Phenyl-l-brom-5.isatinsaurem Natrium und 30 MM.
Bromnatrium). Der nach Einengen der alkoholiscben L8auBg
im Vakuum (am die Bildung von Brom.7.acridincarboa8&nre-8
zu vermeiden) verbleibende Rûckatand wurde mit verdOnnter
Saizsaure und Âther behandelt. Das aus der mit EaMam-

bicM'bonatl8anng bebandettea athonschen Schicht durch Um-
kryataHisieren aua Eisessig gewonnene ziegelrote KrystaUputvor
achmiizt bei 205

7,714mg8ab8t.: 0,8t5cem N (27", '!&6mm). – 0,t606g Sabst.:
0,OM3g AgBr.

C,AO,NBr (803) Ber.N 4,64 Br 26,85
Gef. “ 4,62 Il 26,81

Phenyl-l-brom-5-isatin ist mitBig in Âther, weniger in
Alkohol, leicht in heiBem Eiseasig H)s!ich.

CH~~]––CO
p-Tolyl-l-methyl-S.iaatin,

) )~'00
N.C.H~.CH,pp

wurde darch Einwirkung von Aluminiumchlorid in Schwefel-

kohIenstoNiësnng auf das, darch Umsetzung von Di-p-tolylamid

') Ann. Chem.276, 44 (1898).tnteneivvMefe P9rbung.
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mit Oxatylchloridin Âther bereitete, von etwas beigemengtem
Dimethyl-2,7.acridingetrennte robe Di*p.to!y!amidooxa!8aare-
chlorid gewonnen und etellt, ans Alkohol umkrystallisiert,
zinnoberrote Prismen vomSchmp.184" dar.

0,8864 g SobBt.: 1!,3 ccm N (17", 756 mm).

CMH,j,0,N (3M) Ber. N 5,57 Gef. N 6,49

Wenig in Âther, gut in der Hitze in Alkohol,Benzol und
Aceton lôslich.

Bei der Aafapattangmit SodalOsnngwird p-TolyI-J-metbyl-
S-isatinsauresNatron, das aus AIkoholin citronengelbenNadel-
chen krystallisiert, gewonnen. Die UberSihruDgin Dimetbyl.
3,7-acridin'carbon8&ure-9,auch bei der Einwirkungatarkereu

Aïkalta, gelang bMaag nicht. Daa zur Gewinnungvonp-Tolyl.
l-mothyt-ô-isatin dienendeDi-p-tolytamidooxala&arechiond
worde a!s solches durch Ûberftihrangin Di-p-tolylamidooxal-
s&uro und Di-p-tolylamidooxats&areaDiIidgekennzeichnet.
Erstere stellt, aus Âther ttmkryataHisiert,ein weiBeaKrystaU-
pulver dar, das bel schneUemErhitzen bel 186" unter leb-
hafter Gasentwicklungschmitzt.

0,2988 g Subst.: t3,8cem N (20", 750mm).

CteH~OtN (269) Ber. N 5,20 Gef. N 4,98

Leicht in der Hitze inÂther, Alkoholund Benzol ISalich.
Die Lôsung in konz.Schwefets&oregeht beim Erhitzen in Rot,
dann in Grttn ûber.

Di-p-tolytamidooxalaaureanitid, aus dem Chlorid
mit Anilin in atherischerL8aunggewonnen,stellt, ans Alkohol

umkrystallisiert, feine Nadelchenvom Schmp.175" dar.

O.t914g Subat.:18,6cemN (t8°)769mm).

C~H~N, (344) Ber.N 8,14 Gef.N 8,41

Leicht in der Hitze in Âther, Alkohol und Benzol !Bs-

lich die Losnng in konz. SchwefeisaNrofarbt sich beim Er-

w&rmenrotgelb, dann wiederhellgelb mit schwachgrunlicher
Fluorescenz.

!~––CO
Benzyl.l-isatin,

j )
N. CNt'~<~<

warde boi Einwirkung von AlamiammcMondauf das rohe,
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durch UmsetzungvonOxalyIcMorid mit Benzylanilinhergestellte,
von geringen MengenDibenzyloxanilid getrennte Bonzytox&ni~
8&aT8ob!ondin SchwefeIkoManstoStSsuaggewonnen und zeigt
~ach dem Umkrystallisieren aua Alkohol den von Antrick')
angegebenen Schmp. 18l".

D&s bei der DarsteUuag von BenzyloxMih&urecMond ale
Nebenprodukt gewonnene, quantitativ bei dor Umsetzung von

Oxalylchlorid mit &berach&88igemBenzylanilin in Schwefel-
hoMenstoS in der W&rme zu gewinnende DitbenzyloxaniUd
ateUt, aus letztorem umkrystaUistort, derbe Kryat&Uchen vom

Schmp. 178" dar.

0,8tt4g Subat.!!8,8cemN (t'f, '!Mmm).

C,,H,tO,N,(420) Ber. N e,M Gef. N 6,t9

Wenig in Âther, leicht in der W&rme in Alkohol und
SchwefeIkoMenato~t8a!icb.

Pheayl.et.naphthyt.amidooxalB&nrechIorid,
(C,.H,<.](C.HjNOOCOCt

durch mehrtSgiges Erw&rmon von PheDyl.M.Naphthylamin mit
ûberschûesigem Oxalylchlorid in Âther. Aus dieaem krystalli-
aiert ein feines, roaa gof&rbtesErystaMpuher vom Schmp. 105'.

0,2281g S~bot-i0,10Hg AgCL 0,2019g S&bst.:8,8 cornN
(t8°, 762mm).

Ct,HMOj,NOt(809) Ber. N 4,52 Cl H.46
Gef. “ 4,68 “ 11,21

MMig in warmem Âther, leicht in heiSem Benzol lasMoh.

Phenyl-e-naphthyl.&midooxata&areâthyteater,
(Ct.H,.KC.H.)NCOCOO(~Ht

wurde durch Erwârmen einer ~th~rischeo Lôsung von tohem

Phenyl-c~naphthyl-&midooxd8&urechloridmit der gleichmoleku-
laren Menge &baolatenAlkohola gewonnen, und stellt, aQBAl.
kohol ~mhystaHisiert, oin etwas geiblich gef&rbtea Ery8t&!l-
pulver dar, das bei 124" unter Dunkel&tbaog schmilzt.

0,8'!92g8aba~: H.OcemN (2t*, ':61mm).

C,.B,,0,N (819) Ber. N 4,88 Gef. N 4,41

M&Bigin Âther, leicht in heiBem Alkohol los!ich.

') Ann. Chem.227,866(1886).
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Phenyl.naphthyt.amidooxale&QreanHid,
(C,.H,a)(C<H.)N.CO.CONHC.H,

aas Phenyl-ccBaphthyl-amidooxal~ureoMoridmit der doppelt-
motehulatenMengeAni!inin atherischerLosnng. AusAlkohol
Ktyat&HpulvervomSchmp.168~.

0,2118 Subat.: 19,81 com N (16", M9 ma)).

0,~0,~ (N68) Ber. N T,6& Ctef. N 1,66

Wenig in &ther, in der Hitze gut in AlkoholHhdioh.

Phenyl.l.benzo-6,7.isatin, j j (

C.H,N~.)co
o

enteteht in quantitativer Ausbeute beim Erwitrmenvon Phe-
ny!.<ï.naphthy!amidooxttl8&arechtoridauf 140" oder bai der
Einwirkung von Ataminiumchlondauf dasselbe in SchweM-
koMenstoffISsong.Ans Aceton glanzendo,tiefdnnkelroteS&ul.
chen vom Schmp.217".

0,1994gSubst.: 8,5 ccm N (18 756 mm).

C,,H,,0,N (MB) Ber. N 5,18 Gef. N 4,99

Leicht in Aceton und in der Hitze inAlkoholund Benzol
lëstich.

L8st sich, unterechiedlichvon den sich mit violettroter
Farbe in konz. SobwefeîsaareISsenden 4,5-Beazoieatinenin
diesermit grunerFarbe, wahrendPhenyl-1.isatinund a-Naph-
thyl-1-isatin gelbrote LSsangen liefern.

Letzteres warde, aUerdinganur in einemFaUe, beim Er-
hitzen von Phenyl.tt-naphthybminooxab&arecHondin kleiner
Mengeerbalten, wobei vielleichtArt und Hôhe des Erbitzens
eine Rolle apielten.

Aus Alkoholrotgelbe Santchen vom Schmp.176".

9,486 mg Subst.: 0,891 ccm N (14", t65 mm).

C,,H,tO,N (8-!8) Ber. N 5,18 Qef. N 4,87

os-Naphthyl.l.is&tinist wenigin Âther, schwer in Aceton,
leicht in warmem Alkohol ISsIich.
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Die Konstitation wurde durch Ûborf&hrnngin a-Naph-
thylanthranilsaure bei Oxydation mit WaMerstoSperoxyd
in aïkaMscherL8snng erwiesen. DièsekrystaHisiertaua Alko.
hol in gtaozenden Bl&ttchen,die den im Sohrifttam') ange-
gebenen Schmelzpunkt von 808" und die dort vermerkten
Eigenscbarten zeigen.

10,6&mg Sabst.: 0,4'!8 com N (16", ?6& mm).

C,,H,,0,N(368) Ber.N 6,88 Gef.N 6,:1

Phenyl-n&phthyl.aminooxals&arechl orid,
(C,.B,~(O.H,)NCOCOOt

wurde durch Einwirkaag ~berachasaigen OxatytcMo~daauf
Phomyl-~naphthylaminin atherischerLasuag gewonnen,wobei
Phenyl-l.bonzo.4,6-i8aûn vom Schmp. 229" ala Nebenprodukt
erhalten wurde. Dnrch Eindunsten des atherischen Filtrats
im Vaknum wurde du Chlorid nach UmkrystaMsierenaus
Âther rein in feinen N&detohenabgoschieden,die sichbei etwa
100" tiefrot zc farbon beginnen and bei etwa 225" o~eDbar
unterUbergang inda8Fhenyt-l.benzo.4,6-i9&tin aohmeizen.

0,2108gSabst.: 8,6ccmN (t8", 760mm).– 0,2194g Sabet.:
0,1008g AgCi.

C,,H.,0,NOt (809) Ber. N 4,62 C! 11,4$
Gef. “ 4,M Il 11,81

Leicht in Âther, Benzolund Aceton, nioht in Petrolâther
MsUch. Schon bei l&ngeremErwarmen in Âther tritt Bildung
von Isatin unter Rotfarbung ein.

Phenyl.naphthylaminooxala&ure,
(C..H,~(C.HJNCOCOOB

warde ans dem Chlorid durch Erwârmen mit einer w&Brigen
LôsungvonNa.bica.rbonatundAusfâUenmitverdtinnterSohwetol-
sâure gewonnen. Die mit Ather gedeckten, aos Alkohol um-
InystaUMiertonFlocken eteUenlangHcheBlâttchondar, die bei
raschem Erhitzen bei 221" aobmeken, sich aber beim Auf-
bewahren zersetzen.

') Chem.ZeatMtM.Ml%n, 1097. D.R.P.146188;Ber.8$,8289
(1906)!Am!.Chem.856,848(190!).
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0,2634g Sabat.:8,5 ccmN(If, ?48mm).

C,,H,,0,N (Mt) Ber. N S,M Qef. N 8,66
Schwer in Âther, leicht in warmem Alkohol lostich. Das

Natriumsalz, aaaAIkoholkrystaUisiert, ste!!t ein weiBesKryataU.
pulver dar.

0,2064g Subat.: 0,0464g Na,80<.

C,,H,,0,NN&(St3) Ber.Na 7,84 Glef.Na 7,S7

Pheayl-naphthytamidoox&ts&ure.&thyteater,
(C,,H,~(C.H,)t)COCOOC,H,

aus dem Chlorid darch Erw&rmen mit Alkohol. Schmp.10S".

0,2493g Snbat.:e,6ccm N (19°,?69mm).

C,.H,,0,N (St9) Ber.N 4,68 8ef. N 4,40

Leicht in Âther and warmem Aikohol l8aUch.

Phenyt-n&phthyI.amidooxals&ure-&Nilid,
(C..H,~(C.HJNCOCONHCA

aus Phenyl.naphthyi-aminooxats&urecMond und Anilin in
Âther beim Erwarmen. Au9 Methy!a!koholKrystallpalver vom

Sohmp. 319".

0,1964g Subat.:18,5ccmN (18". '!81mm).

0,<H,,0,N, (866) Ber.N 7,65 Gef. N '95

Eaum in Âther, achwer in heiBem Methyl- und Âthy!-
alkohol I8alich.

PhenyIamido-l-naphthalincarbons&nre-Z,

L~L~J-COOH

NHC.H,

wurde durch Erwarmen Ton Phenyl-1-benzo-6,7-isatin in alkali-
acher Losung mit Waaserstoffperoxyd goweanen. Die beim
Ansauern mit verdttnnter Satzs&aro sich abscheidenden blaB-

gelben Flocken stellen ans Alkobol umkrystaUisiert geiblicho

Kryat&Uchen vom Schmp. 236" dar.*)

') Far die Pbeny!&m:do-SnftphthaUBcarboneSnre-S[Ber.26, 2t41
(1892)]ist der 8chme!zpnnktzu 285–ZSt" angegebea,so daB deren
Konstitntionnachgeprüftwerdensot).
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6,M2mgSabBt.:0,8146cornN (16",764mm).

C,,H,,0,N (368) Ber. N 6,83 Gef. N 6,84

Leicht in warmem Âther und Alkohol, weniger in der

Hitze in Benzol ISBMch.

Phenyïamidonaphthalin.S.carboosaure-t,

LJ-NHC.H.

COOH

wurde duroh Oxydation von Phenyl-l-benzo-4,5-i8atin8aarem
Natrium mit Wasseretoffperoxyd und Aasf&Uenmit verd&nnter
Salzs&nro gewonnen. Aus Alkohol rotbraune Kryat&Uchen~
die bei raschem Erhitzen unter Zersetznag bei 146*'schmelzen.

t3,250mg Subat.:0,&69ccmN (t8", fMmm).

C,ïH,,0,N (268) Ber. N 6,88 Gief.N 6,83

Leicht in Âther und Alkohol ISsHcb.

PheByl.l'benzo-4,5-i9&tin,
r~r~

kA~ ~00

PhenyI-BaphthyI-aminooxais&uraoMond wurde etwa eine
Stundo auf 130" erhitzt, wobei sich unter reichticher Satzaaure-

entwicklang das tiefrot gefarbte Isatin in fast quantitativer
Ausbeute bildete. Aus viel Aceton umkrysta.11isiert, feine

Nadelchen vom Schmp. 229")

0,2927g Sabat.: 18,5com N (20', 747mm).

C,,H,,0,N (278) Ber.N 5,18 GeCN 6,16

Wenig in A.ther und Alkohol, leicht in der Hitze in Benzol,

Aceton, Eiaeasig und Pyridin lôslich.

') Die FStbfMgMieb tmch beimKrystamaierenunter Zmatz von
Tierkohlebestehen.

*)J. Martinet a. A.Dansette, Chem.ZentratM.1929, ï, 1948,
geben far du épate)'vonihnen aufMderemWegehetgeeteUtePriparat
den Sehmp.227"an.
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Phenyl.l.beDZO*4,5-i8atin zeigt die Indopheninroaktion
nioht,eineAusnahme,dis J. Martinet') auoh far daa ~.Naphth.
isatio festgestellt hat.

Di-naphthyl'amidooxalaaureoMorid,
(C,.H,NCOCOCt,

wurde durch Behandeln von Di.naphthylamia in trockenem
Âther mit ûberschûasigem OxatyloMorid in der ïMte bei
HngeremStehen gewonnen,vondem beigemengten~.Naphtbyl-
l.benzo.4,5.i8atin getrennt und durch Krystallisationaus mit

CMorwaMerBtofFgesâttigtemSchweMkoMenato~iQrosagefarbten
Nadetchemerhalten, Dièse sohmelzen bei etwa 266", wobei
schonbei etwa HO", wiedie DaaMrotf&rbucg zeigt, der Ûber.
gang in ~-Naphthyl-l.beBzo.&-i8atin beginnt.

0,:6'!4g Sabtt.: 9,0cornN (M)*,'!64mm). – O.MMgSubst.:
0,0944g AgCL

C,,H,~0,NCt(859) Ber.N 8,90 Cl9,87
Gef~ “ 8,98 9,92

Leioht in Âther, Aceton, SchwofeUtoMenato~und Benzol,
k&Qmin Petrolather loalich.

Di-naphthylaminooxalaaure, (C~H~~NCOCOOH,
wnrde darch echwachea Erwârmen von Di-p-naphthylamido.
oxaïaaarecMoridmit der doppelt molekularen Mengew&Briger
Natronlauge und dnrch Zerlegang des Natriamsaizosmit ver.
dOnnterSaÏzsauregewonnen,

Aus Âther glânzendeBlâttchen, die bei 169" unter Gas.
entwicklungschmelzen.

0,3005 g Subet.: H,l cem N (20*, 750 mm).

CMH,,0,N (841) BM. N 4,10 Gef. N 4,16

Nicht in Wa~er, leicht in Âther und Alkohol toalich.

Di.naphthyl.amidooxaîaauremethyleater,
(C,.BT~),NCOCOOCH,,

aus SanrecMorid nnd Methylalkobol beim Erwarmoa. Ans
MethylalkoholsechseckigeBïattchen vom Sohmp.14l".

') Chem.Zentnt!b!.M1&,III, 569.
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0,1991g Sabot.:?,4comN (te", MOmm).

0,t9,,0,N (365) Ber. N 8,94 Gef. 4,10

Wenig in Âther, leicht in der Hitze in Metbylalkohol
ISsUcb.

Di-naphtayl-a!nidoox&l8&are&thyle8tor,
(C,.H,~NCOCOOC,H,,

aus S&arecMorid mit Âthy~!kohol beim Erwarmen. KryataU-
pulver vom Scbmp.110".

0,aZ98gSabst.: 8,t ccmN (16', 7S8mm).

0,0~ (369) Ber. N 8,80 Gef.N B~

MaBig in Âther, leicht in der Hitze in ÂthyMkohoI ÏSeUch.

~«.Di-naphthyloxamid, (C~H~~N.CO.CO.NH~,
aus Di~-naphthyloxaîaaurecMond mit w&6ngemAmmoniakbeim
Erw&rmenauf dem Wasserbade. Feine NMeIchen, die bei 228"
unter Duokelf&rbung schmelzen.

0,1844g Sabst.: 9,6ccmN (tT*, ':58mm).

C,,H,.0,N, (940) Ber. 8,28 Gef. N 8,S!)

Kaum in Âther, auch iB der Hitze in Alkohol schwer
lasticb.

~-Naphthyl.l-benzo-4,5.i8&tin,

f~)
k~J-N~

wurde durch trockenes Erhitzen von Di-BaphthylamidooxaI-
a&arecMond auf 130" erhalten. Entsteht andererseits auch
beim Erw&rmea des Chlorids in naempËndHchen L9sungs-
mitteln, wie Âther, Aceton, Benzol usw.

Aus Eis6ssig rote N&delchenvom Schmp.268".

0,2t23g Sobet.:8,4cemN (t6", ?40mm).

C,,H,,0,N (828) Ber. N 4,88 Gef. N 4,47

Nicht in Wasser, kaum in Âther, Alkohol und Benzol,
ziemlich leicht in der Hitze in Xylol, Eisessig, Nitrobenzol
und Pyridin !8s!ich.
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aus Napbtbyt.l-benzo.4,5-isatin in EiaesMglosung beim Er.
warmen mit Ubemchûseigem Hydroxylaminchlorhydrat unter
Zusatz von Natriumacetat.

Die nach Abdestillieren der Hauptmenge des Losnngs-
mittels im Vakuum und KicgteBen des Rttckstandes in Wasser
TorMeibenden braunen Flocken stellen, aus hei6em Xylol um-

krystallisiert, brauNgelbe, b&echelf&rmigangeordnete Nadeln
vom Schmp. 2120 dar.

0,3798g SubBt.!20,8ccmN (80", M6mm).

Wenig in Âther, Alkobol, Eisessig, teicht in Aceton und
in der Hitze in Pyridin MsUch.

Methyl-l.iaoindigotin,
l i ik~CO OO.J~

wurde durch Erwafmen aqmmolekniarer Mengen von Methyt-
1-oxindol und Isatin in Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen
konz. Salzaaare~ gewonnen, Die beim Einengen der L&sang
gewonnene Ausscheidung stellt, nochmals aus Eisessig um.

kryatatlisiert, dunkelrote, glanzende KrystaUchen vom Schmelz-

punkt 22S" dar.

Aus heiBem Alkohol oder Benzol verfilzte Nadelchen.~)

0,24&4g SubBt.:22,8ccmN (80", Mamm).

') Vgl.DaTstettangvonIeoindigotin,Chem.ZentMtM.190&,1,1676.
') DieaeatimmenoSenbarmit dem vonWahl u. Bagard (Chem.

Zentralbl.1913,I, 1606]sus Oxindolund Methy!isatinerbaltenen, in
braunenNadelnkrystallieierendenParbetotTC,,H,,0,N,, ar den ko!~
SchmctzpuDktangegebenist, ûbereiu.

~-NaphthyM-benzo-4,5-i8atoxim-8,

C,,H,<0,N,(888) Ber. N 8,28 Sef. N 8,80

C,,H,,0,N, (276) Ber. N 10,08 Gef.N 10,19

~~y~

u~'r~. -~>CÔ
~)

~C=.NOH

NCH,s KH
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s*

~–c=~c–r~~
Dimethyl.l,r.i8oindigotiB, )

~?

t
-CO OC~J

SCH. NCH~

wurde durch Kocben von Mothyl-1-oxindot mit p-Nitroso-di.
methylanilin in geringem ÛberaohuB in Eisessig gewonnen.
Die aich bald duakelrot f&rbende Lôsung echiodnach dem
Erkalten duDMrottTMne N&detchen ab, die aua EiseaBigum-

krystaUi9ie''b bei 26&~schmetzen.

0,2652g Subet.:0,6948g CO,,0,12t6gH,0. – 0,8020g Subet.:
20,8ccm N (20', '!65mm).

0,,H,~0,N, (290) Ber. C 74,28 H 4,86 N 9,66
Gef. “ ~4,52 “ 5,2t “ 9,65

Die gleiche Verbindung wurde bei Einwirkung von unter-

jodigaaurem Natron auf Methyl-1-oxindol erhalten.

Di&thyl-l,l'-dihydro.3,S'-oxy-8-i8oindigotin,
OH

G

NC,H, HC.H,

wnrde durch Zusammenlagerungâquimolekularer NeugenÂthyl-
1-oxindol und Âthyt-l-is&tia m warmer alkoholischer Lôsung
bei Zusatz von etwas Piperidin erhalten. Die sich nach and
nach abscheidenden KtystaUo schmelzen, aus Alkohol um.

kryatallisiert, bei 148" unter Dankelfotf&rbuNg und Gaaant.

wicklung, wobei offenbar unter Abspaltung von Wasser Di-

9.thyl.l,l'-i8oindigotin gebildet wird.

4,4Mmg Sabat.; 0,8382mgN (1T', 745mm).

C,.H,.0,N, (886) Ber. N 8,88 Gef. N 8,68

M&Bigin Âther, leicht in heiBem Alkohol MsUch. Aus
dar bei gelindem Erw&rmenmit konz. SchweMa&ureerhaltenen
roten Lësang &oten bei Zugabe von Eis dunkelrote Flocken

aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Eisesaig ak Diâtbyl-
1,1'-isoindigotin vom Schmp. 175" gekennzeichnet wurden.
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r~~––u""– c––f~
Diathyl-l.r-isoindigotiB,

II
1

j. f~CO OÙ~J
KC.H. ~H.

warde durch Kochen einer L~sang von Âthyloxindot mit einem
Ubei-achuB von p-Nitros-dimethylanilin in Eisessig gewonnen.
Die bei Znsatz von Wasser ausfaUenden Flocken atellen, aua
Eisessig umkryataUisiert, dunkelrote N&delcheovom Schmeiz-
punkt ~&<' 4ar.

0,&26mg Sobat.:0,600ccmN (16*,'!Mmm).

C~H.~N, (St8) Ber. N 8,81 Qef. N 9,01
Kaum in Âther und kaltem, leichter in warmem Alkohol

ïoslich.
)

Diathyl-l,l'.dibrom-5,6'-i8oindigotin, [

Bn~––C======C––~Br

LJ~0 ot~J~J
NC,He NC,H,

warde durch Einwirknng von p.Nitrosodimethylanilin aaf&thy!-
l-brom-5-oxiodol in kochendem Eisessig gewonnen. Duake!-
violettrote Nadelchon vom Schmp. 274°.

10,040mg Subst.: 0,513ecmN (16°,MOmm).– ll,8'!8mg Subst.:
0,561ccmN (17",?51 mm). – 0,17&lg Sabst.:0,18'!4gAgBf.

C,.Ht.O,N,B)r,(476) Ber. N 6,89 Br 83,68
Gef. “ 6,09 6,8'! “ 98,89

Nicht in Âther, wenig in heiBem Alkohol, gut in heiBem

Eiaeasigloalich.

Diphenyl-l,l'-dihydro-8,3'-oxy-3-ieoindigotin,
OH H

~~–.0–––C––~

kJ~~ 0~J
NC.H. NC.H,

ans aqQimolekalaren Mengen Phenyl-1-oxindol und Phanyl-1-
iaatin in warmer atkohotischer Loeung anter Zusatz einiger
Tropfen Piperidin.*) Die nach einigen Stnnden abgeBchiedenen

') Wird anderoKeitBauchoebenPhenyH~xindolbeiMngeremEt-
hitzen von Chtoracetyldiphcoy!am!dmit AtamimmmcModdim offenen
Kolben auf etwa HO' ethahen.
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KrystaUe aohmeizenbei 173" nnterRotf&rbuag(oSenbarNBter
von Bildung Diphenyl-l.l'-isoiodigotin).

6,494 mg Subst.: 0,8tZ com (28', 748 mm).

CMH~O.N, (492) Ber. N 6,48 Gef. N 6,48

DipheByl-l,l~dihydro'3,3'-oxy.3.i8oiadigotinist picht ia

Waaser, wenig in Âther, gut in hotBetnAlkoholund Eisessig
l8aMch.

Bei Einwirkung von m&Bigwarmer konz. SchwefeMore

oder Koohen mit Essig~reMhydnd wird Diphenyl-1,1'.
iaoindigotin') erbatteo; dièses entateht anderaeits auch bei
der Einwirkung von p-NitrosodimethylMiUn&ufPhanytoxindol
in Eisesaig. Schmp.814".

4,648 mg Subst.: 0,2'!t4cetn N (H", ~6~ mm).

CMH~O,N, (414) Ber. N <6 Gef. N 6,82

DiphenyH,l'-dihydro.3,8'-oxy-8-iso)Bdigotin liefert beim
Krw&rmenin Eisessig mit konz. Satpetera&urePhenylanthra-
aiMura') vom Schmp.182".

DiphoByl-l,l'-dibrom-5,&isoindigotin,

Bt~~––c====C––Br

~~0 O~L~J

r

NC.H, KC.H.

durch Einwirkang von p-Nitroso-dimethylaDilinauf Phenyl-1-
brom-6-oxindolin kochendemEiaessig.

Schon in der HitzedunkelrotvioletteAussoheidung,die bei
360~ noch nicht achmilzt.

9,894 mg Sabst.: 0,405 eem N (19", 7&3mm) – 0,l'!0'!g Subat.:

0,1112 g AgBr.

C,,H,.Oj,N,BF, (658) Ber. N 4,89 Br 2'94
Gef. “ 4,99 Il 27~2

Nahezu uoloalich in dea gewOhntichonorganischenL3-
sangsmittein; nus hei6em Nitrobenzol feine dunkelrotviolette
Nadelchen.

')Vg!.Ber.i?,2t2t(t8H)
*) Ann. Chem. 2?C, 48 (t6M) uew.
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[Pheoyl-l-iBdol]-3-[thionaphtheB]-2'-indirabiN,
CO

r~r–c=–c()j

UL.co v~

NC.H.
wurde durch Erwârmen von Phenyl-l-isatin mit ~-Oxythio-
naphthen in wenig Alkohol unter Zusatz vonSoda erhftMen.
Aue Benzol danteirota Nadeln, aus Ligroin leuchtendrote
Nadelchon. Schmp.2S7".

0,2348 g Sabst.: 8~ corn N (33', t&e mm).

C,,Ht,0,N8(8&B) Ber.N 3,96 Gef.N 4,t3

Wenig in Âther, ma6tg in heiBemLigroin, leicht in dor

Hitze in Benzol l8alich.')

ÂthyI-Ï-phtha!iden-3-oxo-2.(indol-dihydtid-2,3)

L~ ~UNC,H. CO

durch Erhitzen von aquimoleMaren Mengen von Âthyl-1-
oxiadolnnd Phthalaaureanhydridauf etwa200 Die Schmeize

ateUt, aus Eisessig umkrystaUisiert,orangerote Nadeichendar,
die unter vorhergehendemSintern bei 208~schmeizen.

&,2MmgSubot.:0,236ccmN (t8", 738mm).

C,,Ht,0,N(29t) Bor.N 4,82 Giaf.N &

Wenig in Âther undAlkohol, schwer in kaltem, leicht in
heiBemEiBessiglëslich.

Pheny!.l-phtbalidea-3-oxo-2-(indol-dihydrid.2,8),

~––C /C-~

LOo <iJ
NC.H, è$

durch Erhitzen aqaimoleknïarer Mengen Phthabâareanhydrid

') P.FttedtSnder n. K.Kunz, Ber.&6,t606(M38)habenapater
dengteichonKSfperaua N.Pheoyt-tMtinmitS-OxytMomphtheakombi*
aiert,gebenaberkeinenSohmebipQBktan.
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und Phenyl.l.oxiodoi auf 250". Die erstarrte Sobmeîze lieferte
nach wiederholtem Umkrystallieieren aus Eiaeaaig orangerote
KrystaNbtattchea vom Scbmp. 246

5,898mg Sabst.: 0,2019ccmN ()8", t61 mm).

C,,H,.0,N (3S9) Ber.N 4,18 Gef. N 4,44

Schwer ISsHch in heiBem Eisesaig. Der Phtha.la&ure-

anhydridrest des Eondenaa.tMnsprodaktes wird beim Erw&rmen
mit Natronlauge auf dem Wasserbade au~gespaltea. Die beim
Aasauem des Filtrats auegefaUtenFlocken steUen, aua Benzol

umkrystallisiert, ein gdblicheBKrystaMpQlverdar, das bei 171"
unter Orangef&rbung [wobei wieder R&ckbiIduDgvon Phenyl-
1 -phthaUdan-3.oxo-2.(indol-dihydrid-2,3)]schmitzt.

6,6'!6mg SnbBt.:0,1983comN (17', 781mm).

C~H~N (857) Ber.N 8,92 Gef. N 4,11

Die Saura ist leicht in Soda, Alkohol und Eisessig, wenig
in kaltem, besser in bei6em Benzol lôalicb. Sie !6st sich in
konz. Schwefelsaare beim Erwârmen auf etwa 100", sowie in
siedendem Eaaigsaureanbydrid mit gelbroter Farbe, wobei
offenbar wieder Anhydridbildung eintritt.

COOH

Acridyl.9-carbonsaure,
r~P\

Das Natriumsalz derselben wcrde dnrch Erhitzen von

phenyl-1-isatinsaurem Natrium anf 250" erhalten. Die beim
Ansauern der SItrierten waBrigenLôsung gewonnenen gelben
Flocken ergaben, aus Eisessig omkryataUisiert, gelbe rhom-
bische Btattchem vom Schmp.295 die dorch den Schmelz.

pnnkt einer Miachprobe mit einem von A.Bernthaen und
F. Mulerth durch Oxydation von Acridinaldebyd mit Silber-
oxyd erhaltenen Vorgleichapraparat') ats Acridyl-O-carbonsaure
gekennzeichnet werden konntea.

') Ber. 20. 1549(188~, far demeaObefttMOBgich aaeh an dieser
SteUebestens dacke.
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0,2807g Sobst.: 16,9ecmN (30",760mm).

C,AO,N (838) Ber.N 6,2t Gef. N 6,n

Eine Probe, auf300" erhitzt, ergab Aoridin vomSohmp.107".
Die bel Oxydation mit WasserstoSperoxyd nach KrystaUi.

sation ans Alkohol erhaltenen feinen BI&ttchen vom Schmelz-

punkt gegen 350~ erwieMn sich aïs Acridon.

Bei der Oxydation von Pheoyiisatio mit Chroms&are ent-

steht neben Acndin-S'catbons&ure Acridon je nach den Be'

dingungen.

Acridyl-9.carboD9attre entsteht auch beim Koohen von

Phenyl-1-isatin mit koBz. Satzs&ure.

COOH

B.tV~!

Brom-7-acridincarbon8&ure-9, j~N~~

Bei der Bildung von PhenyH-brom-5-isatin aus Phenyl-

l-tribrom-8,8,5.oxindol mit Natronlauge entatand ala Neben-

produkt in gerioger Menge Brom-7-acndincarboasaure'9, die

darch Behandeln des Rohproduktes mit BioarbonattSaung, An-

sauern dera~ben und KryataUiaation der aua&Uenden gelben
Flocken aus Eiseasig rein (Schmp. 278" unter Gasentwicklung)

gewonnen wurde.

8,8T2mg Sabat.: 0,848ccmN (19",748mm).

Ct~eO,NBr (80Z) Ber.N 4,64 Gef. N 4,48

11.0-
CH

cils
Dimethyl.2,7.acridiB,

S,C-Y \CH,k.J{~~
warde aïs Nebenprodukt bel der Einwirkung von Oxatylchlorid
auf Di-p-tolylamin in Form dea HydrocMorids erbalten. Ans

Alkoholcitronengelbe Blâttchea, die sich bei etwa 265" schwarz

za ~rben beginnen und unscharf bei 275 schmeîzen.

0,1892gSobat.: 0,1105g AgCI.

OuH~NCt(243) Ber.CI 14,56 Gef. CI 14,45

Scheidet sioh aas waBnger Lôsung auf Zuaatz von konz.

Salzs&ure in feinen Nadelchen ab. DimethyL2,7'acridin atimmt,
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ana dem aaïzsaaren Sa!z mit Sodalosung in Freihoit gesetzt
und aus Alkohol umkrystaUisMrt,in den Nigeasoha~n und
der Analyse mit den Angabenim Schrifttum~ Qberem.

~T~ CO,,0,1207gH,0. 0,!169gSubet.:
6,6ccmN (t2', 740mm).

Ct.HMN (20?) Ber. 0 86,95 H 6,28 N 6,6
Gef. “ 87,81 “ 6,87 “ 6,49

BeDzo-5,6.acndyIcarbons&nre.9,

~J–.O.COOH
N 1
NV~j

aus
PhenyM.benzo-6,7.i9atin beim Erw&rmen

mit Natronlauge,
Ausf&Uen mit Salzs&aro und KrystatMaation aus Eisessig.
Feine, citroncoge!be N&detchen, die bei raschem Erhitzen bei
286" unter

Gasentwicklung und
DnnMf&rbang schmeizon.~

0,2750 g Snbst.: 18,2 ecm N (22", 744 mm).

C,,H,,0,N (278) Ber. N 5,13 Gef. N 6,29

Kaum in Âther, schwer in heiBemAikobol, gat in der
Hitze in Eisesaig 16slich.

Liefert im Luftbad auf 800" erhitzt
Benzo.5,6.acridia~vom Schmp. 108'.

Benzo-7,8-acridincarbon8&ure.9~

CO,HC~ J

') Ber. 36, 690 n. 1018 (1908).
b~ wird der Schmetzpuokt etwas aiedriger M.

gegeben.

Vgl. Der. 2924 < und Chem. 86&, 349 (1907).
4) VgI, ~î~~ Festatellangen Ber. M, 1990 (1926); Ch.m.

Zentralbl. 1927, H, 1089, D.R.P. 446648; M29, I, 1948.
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Pheny!-l-benzo.4,5.i6atm wurde mit w&BrigemAlkali ao
lange erw&rmt, bis die rote Farbe des isatiasaufen Natriums
in die MaBgeIbo des BeM0.7,8.acndyloarboa9anren Natriams
umgeschlagen war. Die freie Saure fiel beim Ans&uern des
Natriumsalzes ia gelben Flocken aus, die ohoe weitere Reinigung
bei raschem Erbitzen bei 276" schmelzen (Gasentwicklungund
Braunfarbung).

0,8155g Sabot.: !8,9ccmN (t4", ?60 mm).

C,.H,,0,N (2';8) Ber. N 5J2 Gtf. N 5,t5

UniQsUch in Âther und Aceton, schwer in Alkohol und
EiseeNg 18aUch.

Zar weiteron Kennzeichnung wurde die Benzo.7,8-acridy!.
carbonsaure.9 durch Erhitzen auf 280" in das bei 131" schmel-
zende Benzo-7,8-acridin, achwach gelbe gt&nzendeNMetchen,
wie im Schrifttum angegeben, ûbergef&hrt.

Dibenzo-l,2-7,8.acridylcarboa8&ure-9,

CQ-
HOOC.C'–

\X\/

~.Naphthyl-l.beBzo.4,5-i9atin wurde in alkoholischer Auf-
scM&mmuBgmit Natrium&thylat zum Sieden erhitzt. Die beim
Ansauern mit Terdannter Saixaaare sich abscheidenden bell-
gelben Flocken schmelzen, rasch erhitzt, unter Gasentwicklung
bei 232"*), wobei unter Abspaltung von KohIensaureDibenzo*
1,2.7,8-acridiB entsteht.

0,8812g Subet.: 18,&cemN (t0", 748mm).

CMH,.0,N(828) Ber. Pi 4,33 Gef. N 4,17

Nicht in Waaser, Âther und Alkohol, sehr schwer in Xylol
und Eisessig ÏSsIich.

') Ber.&8,1660«925) wird der Schmekpnnktza 260' Chem.
ZentraIM.192?, II, 1090m 240''angegeben.
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Bei einem Ve~uoh, Dtbenzo-l,8-7,8-acndylcarbon9&ure-9
ans Nitrobenzol umzukrystallisieren, wurden beim Behandeln
der Ausscheidaog mit Alkobol neben Dibenzo-1,2-7,8.acridin
vom Schmp. 2t7~ gelbe feine N&delcbenerhalten, die bei 300"°

noch nicht schmelzen und aaterBucht werden mNasen.
Das Natriumealz der Dibenzo-2-7,8-acndy!carbon8&aro~9

fiel beim Erkalten der heiBen LSsung von ~.N&phthyl.l.benzo-
4,6-isatin in QberachUsaiger Natronlauge in Form von bl&6-
gelben N&delchen aus, die vorsichtig mit Aikobol gewaschen
wurden.

0,8883 Snbtt.: 0,0472g Na,80<.

CHHMO.NNa(845) Ber. Na 6.66 Gef.Na 6,41
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Mitteilungaus demChem.-technotog.Institut der Unive~tSt Betgf&d

Zur Darstellung von 4-NKro-naphihaHn-

1-salfochIorM

Von W. Brunetti

(Eingogangenam 22.Jant 1980)

Clove~) bat beim Nitrieren von ~.NaphthaHn-sutfone~ure
in kleinen Mengen tds Nebenprodukt die l.Nitro-naphtbaMn-

4-8a!fons&are erbalten, dM beim Behandetn mit PC), das

l-Nitro-n&phthattn-4.sulfooMori<i lieferte. Erdmannl) nitrierte

das K-NaphthaMn.snIfocHorid, konnte aber trotz eifriger Be-

mtihungen dae Chlorid der p.Nitro-naphthaItn-salibasaure nicht

entdecken.

Ganz rein und v8l!ig frei von Isomeren erhalt man dieses

Chlorid jedoch, wenn man, Yom4-Nitro-l.amio~naphtbaHn aus-

gehend, daraus zuerst nach der elegantûn Mothode von Gatter-

mann~) die 4.Nitro-naphthath-I-su!6a8auredar8teI!tnnd diese

dann dtirch Behandeln mit Chlor in 4-Nitro-naphthalin-l.sulfo-
cblorid ûberfilhrt.

Die ats Zwischenprodokt entstehende 4-Nitro-naphthalin-
l-salËMaure ist eine von dan 14 theoretisch mogUchomIso.

meren, von denen bis jetzt nur die peri-Nitro-naphthaUn-l-
sutSns&are von Erdmann4) beschrieben worden ist.

Das f!lr die vorliegende Arbeit er~brdediche p-Nitro.

napbthytamin wurde nach der Vorschrift von E. Lellmann

und A.Remy~) dargestellt. Die Nitrierung des acetylierten

u-Naphthylamins wurde bei 30–82" ausgeftibrt. Das hierbei

resultierende Gemisch von o. und p-Verbindung wurde nach

E. LeUmann~ verseift und dann nach Meisenheimer und

') Ber.23, 958(1MO).
') Ann.Chem.276, 2&0(1898).
3)Ber. 32, n86 (t8M).
<)Ann. Chem.27&,806 (1893).

Ber. 19, 796(t986). Ber. 20, 892(t88-!).
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Patzig~) das p-Nitro-naphtbylamin von o-Nitro-acetnaphtbalid

getrennt.

Beschrethang der Versuche

4-Nitro.naphthaIin.l-BalfiBaaure, C~H,O~NS

18 g 4-Nitro-1-naphthylamin wurden in einerMischnngvon
40 g konz. HC1 und 150 g Wasser suspendiort und unter Eis.

ktiMung (Einwurf von Eisstucken) mit einer Lôsung von 9 g
Natriumnitrit in 60 g Wasser bis zumEintritt derJodkalmrn-
BM.rke in Reaktion versetzt. Die so erbaltene DiMol8saBg He8
man aue einem Tropftrichter in eine nicht abgekaMto, ges~ttigte
Losang von scbwefliger S&ure in Wasser (250 ccm~ die mit
etwa. 80 g Kupferposte versetzt war und mit Hilfe einer Tur.
bine gut acngerUhrt wurde, einflie8en. W&hrend der Reaktion
wird das durch die lebhafte N-Entwicklung mitgerisseBe Schwefel-

dioxyd dorch fortdauerndes Einleiten immer wieder erg&azt.
Die entstandene SnISNeaure befindet sich der Hauptsache

nach in dem Niederschlag. Zu ihrer Gewinnung filtriert man
das Reaktionsgemiscb. Der Niederschlag wird mit etwas Wasser

nachgewaschen und aaf dem Wasaettade rasch mit waBrigem
Ammoniak behandelt, und der tiltrierte Auszug dann aMmablich
in k&He t&)Bz. Salzs&ure eingegossen. Die SutfiDs&ure aoheidet
sich dabei in hellgelben Flocken aus. Ans dem Filtrat und

') Ber. ?, 9641 (1900); v~L auch Morgan u. M:oMeitwa;t,
Jonn). Chem. Soc. London 87, 928 (Chem. Zentralbl. 190&, 11, 820). –
Aumerkung. Meiseoheimer und Patzig seheiden aus dem Reak-
ttOMgen~sch mit Benzol noch aine weitere Menge der Nitroverbindung
auB. Bei naherer Untem~chuag dieser Auaeehetdung konnte teh feet.
etellen, daB sie MB reiner o-Verbindung beatand. Die p-Verbindang
acheidet sich, da achwerer tëaUch, echon beim Nitrieren voUsMmdigaus.
Es schetnt, daB betmNiMoren eich zuerst die p-Verbindung MHetnnd
erst nach einer gowiasen Zeit die o-Verbindung, denn unter dem Mikro-
akop konnte icb beobachten, daB die Kfyatatte der p-Verbindung, die
sieh ans dem ReaMonsgemiecb zoerst abscheiden, atch aach ~tMr Zett
ptStzUeh apalten und in die gelben Nftdetmder o-Vûtbindung umwandeln.
WahMcheinMohgebt alao die Nitrograppe zanSobBt in p-Stellung, WM'
dert dann aber zum Teil in die o SteUang,und zwar bie ein Gkieh-
gewiebtazuatand eintritt, bel dem dan VerhNtniB zwiecbNt den beiden
Isomeren konstant wird. Tate5ebMch konnte auch featgeateUtwerden,
daB beim Nitrieren nach der oben angegebenen Methode etets ein Qe-
miacb von gleichen TeUen der o- und p-Verbindong orbatten wird.
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demWasohwaaserkann man nach der Methode von J.Thomas*)
noch etwas Solfina&nre ats Eisensalz gewinnen.

Die 4-Nitro.naphthaMn-l-8<i!fm8aure ist leicht ISsIich, in

Alkohol, Âther, Essigester, Eisessig, Aceton, schwer lësiich

in Chloroform und BenzoL Aua warmem W&aBetkryetalMert
sie in sch8nen gelben Nadeln. Schmp. 131" (ankorr.)

0,a<66gSubtit.:0,2896gBa80<

C,.H,0~8 Ber.8 1S,M Gef. 8 19,40

4-Nitro-naphthalin-1-sulfochlorid, C~H~NCIS

12g 4-Nitro-n&phthaItn-l-salRa8&uro werden in einerLS-

sacg von 5g KOH und HOccm Wasser gel&st und in die

ceutrat reagierende FitIsNgkeit ein Tascher CMorstrom~) (aus
60 g Kaliumpermanganat und 800 ccm Salz~ure entwickelt) bei

etwa 30" eingeleitet. Durch (ortw&hrendes Sch&tteln der LS-

sang sorgt man f&Fgute Mischung. Das Cblor, von welchem

ein groSer Teil entweicht, muB immer in OberschaB vorhaDdem

sein. Die anfanga klare Ftttssigkeit tc&bt sich dann alsb&ld,

und es scheidet eich ein kërniger, rotbrauner Niederschlag
aus. Derselbe wurde in hei8em Chloroform gelôst (1:6) und

in einer Krystalliaierschale freiwillig verdunsten gelassen, wobai

sich der 4-Nitro-caphthaUn-l.sQtfocMorid in langw Nadeln

ausacheidet, die auf der Nutache abgesaugt nnd mit etwas

kaltem Chloroform nachgewaschen wurden.

Die aus Benzol umgetesten KrystaUe besitzen den Scbmp.99*'

(unkorr.), den auch Cleve') angibt.

0,8624gSabst.: 0,225'!g BaSO~.– Sobst.: 0,1962g AgCL

Ct.H.0~NCtS Ber. Ct 13,OT 8 11,82
Gef. “ 12,84 11,81

Otientierende Versuche ergaben, daB aich das p.Nitro<

naphthalin-1-sulfochlorid mit aromatischen Aminen (Anilin,

p-Toluidin, p-Phenylendiamin, a-Naphthylamin) und Amino-

saaren glatt kondensiert.

') Joam. chem.Soc. London95, 842-845 (1909)

*)Analogder DaMteUongvon o-Totaot-satfbchtortdnach F. UH-

mann u. A. Lehmer, Ber. 88,?S2 (1906).
") Ber.2S, 968 (1890)
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Mitteilung&uedem ChemiacheaInstitut der UnivetsitatBonn

Die Stellung von Beryllium und Magnesium
Im periodischen System der Elemente

Von Paat PfeMor, Theedor Fioitmann u. Rudolf Hansen

(Eingegamgettam 4. AugMt 1980)

Schon seit J&hrzbhnten wird immer wieder die Frage er.
&rtert, ob in der langperiodischen Form des BatûrUchenSystems
der Elemente Beryllium und Magnesium zwockm&Bigerzur
Zink- oder zur CalciamhmUie gerechnet werden, ob man also
die Reihe

Be Mg Zn Cd Hg
oder aber besser

Be Mg Ça 8r Babtidet.
EineEinigung über diese Frage ist auch heute noch nicht

erzielt, so daB es berechtigt erscheint, neues experimenteUes
Material beizubringen.

Die vorliegende Mitteilung enthalt das Ergehnia einer
kleinen, experimenteHen Unterauchang, welche die Stellung dea
BeryUmms und Magnesiums im periodischen System vom kom.
plexchemischen Standpunkt aua beleuchtet.

AIs besonders geeignet f)lr unsoren Zweck haben sich die
wasserhaMgea und ammoniakalischea Metallsaize aromati.
scher Sulfons&nren erwiesen, die, soweit aie schon von
anderer Seite beschrieben worden eind, erneut dargesteUt und
analysiert wurden, um so ein gut vergleichbarea Material in
den H&nden zu haben.

Von der c-Na.phthaliasnlfons&ure leiten sich die
folgenden, bei Zimmertemperatur bestandigea MetaUsaIzhydrate
dea BetyUiams, Magnesiums, Zinks, Oadmiums, Calciums') und
Strontiama ab:

AuS. l~M~Ï~ Dihydrat beschnebea (BeUfuein,Aufl.IV, Bd,XI, 8. 166.
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[Be(OH,).l(O.SO,.C,.H~), Ca(0.80,.C,.H,.),,'H,0
[Mg(OB,M(0.80,.C,.H,a), 8t(0.80,.C,<,H,«),,i H,O
{Za(OH~](O.SO,.C,~[.o),
[Cd(OH,).](0.80,.C,.H,.),

Wie man sieht, scMieBonsich Berylliumund Magnesium
in ihren Hydratée,die zu den Einlagerangaverbindungen
ztt rechnen sind, ganz dem Zink und Cadmium an, wahrend

CalciumundStrontium,deren Salzenur einengeringenWasaer.

gehalt besitzen,abseits stehen.
Die gleicheGruppierung der Metalle ergibt sich aua der

Zusammensetzungder zogeh8rigenAmmoniakate;aie entstehen

beim Uberleiten von trockenom Ammoniak bei gewShnHcher

Temperatur tiber die wasserfreienSalze. W&hrenddas wasser.

frcie Calcium-und das wasserfreie Strontiumsalz Uberhaupt
kein Ammoniakaddieren, gehen die Salze von Beryllium,

Magnesium,Zink und Cadmiumin die folgendenAmmoniakate

ûber:
[Be(NH,)J(0.80,.C,.tJ,.),

[Mg(NH,~(O.SO,.C,.H,.),
[Zn(NH,)JO.SO,.0,.H,<.),

[Cd(NH.).](0.80,.C,.H.a),

DieserUnterschiedim Verhatten boider Salzreihen ist um

ao charakteristischer,ats nach Goldschmidt Calcium und

Cadmium fast den gleichen Ionenradius haben. Recht inter.

essant ist auch der Befund, daB in den vier Ammoniakaten

die Metalle alternierend 4- und 6-zaMigsind.')
Ganz analog liegen die Verhattnisaobei den Salzen der

~-Napbthalinsulfons&are:

') Die Hydroxyde von Be, Mg, Zn und Cd zeigen gegen Alkali

ebenMfs ein alternlerendes Verhalten. Be(OH),und Zn(OH~ sind im

Gegensatz m Mg(OH),und Cd(OH), in waSngem A!kaU tSsUeh.

*) Cher die Zosammensetzung der Hydrate von Mg, Zn, Cd und

Sr vgl. aneh Ephraim a. Ffiater, He!v. VIII, 8. 229; für dasHydrat
des ZtnkeatMSgibt Ephraim vier Molekllle Wasaer an.

_i

Hydr&te')

[Be(OH,).](O.SO,.C,.H, Ca(O.SO,.C,.H,j!),, 1H,0

[Mg(OH,).](O.SO,.C,.H,~ 8r(O.SO,.0,.H, 1H,0

[Zn(OH,).](0.80,.C,.H,
[Cd(OH~](0.80,.C,.H~
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1 -u-- ~» ,v.~
aivasv.vlu~ p, Ch V.

Joanxt!f.pmM. Chemttp] Bd.H8. 4

Ammoniajtato

tBe(NH,M(0.80,.C,.H~,
[Mg(~H,)~(O.SO,.OMH~

e [Zo(!<H,)<](O.SO,.C..H,
[Cd(NH,~(0.80,.C,.H~.·

Wiederum stelten sich Berylliumund Magnesinmganz
dem Zink und Cadmiuman die Seito, zeigen aber keine Be-
ziehangen zum Calciumund Strontium, deren ~.Naphtbalin.
sulfonate Dur Monohydrate geben und kein Ammoniak ad-
dieren wiederum nnden wir auch hier, daBsich in den Am.
moniakaten Berylliumund Zink (Zâhligkeit4) und Magnesium
und Cadmium (ZahUgkeit6) koordinativentaprecnen.

Sehen wir davon ab, daB wassorfreMsCalciumbenzol-
sulfonat ein Molekül Ammoniakaddiert, so bieten die Hy.
drateundAmmoniakateder Benzoleulfonsaure nichts wesent.
lich Neues.

Auoh die p-ToïnoIsulfonate zeigen prinzipiell das
gleiche Bild. Nar daB hier das Calciumealz ein Tetrabydrat
and ein Diammoniakat gibt.

') Die Hydrate von Mg, Zn, Cd, Oa und Ba sind auch sehon von
anderer Seite besehrieben worden; vgLBeitBtetn, AuN.IV, Bd.XI,
8.28; Ephraim gibt ~r das Cadm:nmsakt Molekale HO an.

') Uber die Daratellung dieser Sabe vgl. BeHsteiB, AuB.IV,Bd. XI, S. 99.

Vgl. hîeMu auch BeilBtein~ a. 0.

Hydrate')

[Be(OH,M(O.SO,.C.Hj, Ca(0.80,.C.Hj,, 1H,0
[Mg(OH~](0.80,.C.H.), Ba(0.80,.C.H.),, 1H,0
~n(OH,).](0.80,.C.Hj,
~C~OH,).](0.80,.C~,

Ammoniakate

tBe(NH,)J(0.80,.C.H~ 0.(O.SO,.CA),, 1NH,
[Mg(NH,)J(O.SO,.C.H~, B&(0.80,.C.H.),, ONH,
[Zo(NH,)J(0.80,.CA),
[Cd(NH~(0.80,.C.H~

Hydrate

[Be(OH,)J(O.SO,.O.H,.CH~ Ca(0.80,.C.H,.CH,),, 4H.O')
[Mg(OH,)J(0.80,.C.H,.CH,), Sr(0.80,.C.H<.CH,),, 1H.O
[Z.(OH,~(O.SO,.C.H,.CH,),')

tCd(OH~](0.80,.C.H,. C~,),')t)
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e.sedd.aAmmoniakate

[Be(NH~](0.80,.C.H<.OH,), Ca(0.80,. C.H~.CB,),,8 NH,
[Mg(NH~(O.SO,.C,H<.CH,),

Die von uns neu dargestellten Berylhamsaize draBgetf
von selbst die Frage nach der koordinativen Wertigkeit dieaos
Metalb auf

Beryllium, dem sich in der ersten kleinen Periode des
natûrUchen Systems der Elemente Bor, Koblenstoff und Stick-

1atoff aaschHeBen, bat wie dièse im aUgememen die ~oordi-

nationszaht 4. Das zeigen ohne weiteres die folgenden ganz

verscbiedenartigen Verbindungen:

[BeF~Me, [Be(OR)~Me,

[BO(NH8),JCI. [Be(NH,.CH,),]0, [Been,]C!,

r
~OH

f .0-0. -OH
'IM4BeK

.~CH < Me,
i~
1~0===<3-C.Ht/,s 1

Die gleiche EoordinatiomazaM 4 kommt dem BeryUium
auch in unseren Ammoniakaten der BoryUiumsuIfonate zu, die

ganz allgemein der Formel:

[Be(NH,)J(0.80,.B),

entsprechen. Auch das Hydrat des Beryllium-a-naphthalin-
sulfonats geh8rt dem gleichon Vierortypns an:

[Be(OH~](0.80,.C,.H,~ n

Dagegen enthalten die Berylliumsaize der ~-NaphthaliiMuUbn-

sâure, der BeBZ0~9ulfon9a~~reund der p-TolaohuMbnsauro je
sécha MoloMUeWasser, sind also Hexaquoaaize der Formel:

[Be(OH,M(O.SO,.B),,1 )

ganz in Analogie mit den Magnesium-, Zink- und Cadmium-

salzen der Reihe, denon sich noch, wie vor allem Ephraim

gezeigt hat*), in der ersten groBen Periode der Elemente die

Salze der Metalle Ça, Ni, Co, Fe und Mn anscMieBen. Wir

haben also die folgende Idckentoso Reihe von Metallen, doren

Sulfonate Hexaqaosatze geben*):

') Vg1.auch don exporimentellen Teil.

*) Behan wir vom Beryllium ab, oo sind ea dieaetben Elément~ C
welche Doppelvitriole der Formel [Me~OH,),](SO~),Me'geban.
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4*

Be

Mg
Mn Fe Co M CaZn

Cd

Koordinativ sechs-wertiges Berylliumist aonstnoeh nicht
mit Sioherheit bekannt. Da8 dieseZahl trotz des recht kleinen
Atomvolumensdes Berylliumshier auftritt, wird wohlin etater
Linie durch die Weitt~umigkeit der SulBone&orereatever-
Utsacht~);dièse h&Uenim Kryat&Ugittordie BeFyniam&tomo
in relativ groBemAbstand ein und bildon so einenHohlraum,
in welchem Platz f<ireine gï~Ote Zahl von Waaaeratoamole-
Men ist.

Bei der Borwolftama&ure, tBO,(WO,)~]H,, ist die
anomal hohe Z&hligkeitsocha deaZentralatomswohl auf aha-
liche Ursachen zur&ckzuMurea.

Die in der ZusammensetzunguNsererwasser- und ammo-
niakhaltigen SaIfoBatorecht scharf zum Aasdrack kommende
Zugohëngkeit dea Berylliums und Magnesiumszur Zinkfanulie
Sndoo wir auch bei zablreichensonatigenMolekalverbindangen
dieser Metalle wieder. Man braucht ja nur an die Sulfate:

[Mg(OB,).]BO,,H,0 [Zn(OH,).JSO,,H,0,
an die Doppalsolfate:

[Mg(OH~](SO~K [Zn(OH,l(80,),K
[Cd(OH,).](80~K,

an die Doppelnitrate:

[La(NO,,)~Mg,,2<H,0 [t.a(NO,),],Zn,,MH,0
und an die Doppeloxyde der Spinellgruppe:

A!,0,, BeO At,0,, MgO At,0,,ZnO
zu erinnern,um diesesklar zu erkennen.

Hiermit steht anch in beater Ûbereinetimmuag,daB aich
~om Beryllium, Magnésium, Zink und Cadmium zaMreiche
Doppelhalogenide ableiten, daBsolche aber beim Calcium,
Strontium und Barium fast T8Uigreblen, und daB gerade
Magnesium und Zink, nicht aber Calcium, Strontium und
Barium ansgesprochenoTendenz zur Bildung innerer Kom.
plexsalze der Brenzcatechin. und Porphyrinreihe haben.

') Vgt.MerMvoraHemPr. Ephraim, Ber.61,644(1918).
4*
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Fügen wir noch hinzu, daB in don Ammoniakaten dor
Halogenide MeX~ Calcium, Strontium und Barium 8.zah!ig
sind, Magnesium und Zink aber die 6.Zâh!igkeit bovorzugen,

[Ca(NH,).]X, [Mg(NH,~X, [Zn(NH,MX,

daB nur die Erdalkalimetalle tieffarbige Verbindungen mit
Ammoniak geben, entsprechende Verbindangen aber beim

Beryllium, Magnesitua, Zink uod Cadmium fëMen, 80 mQssen
wir unbedingt zu dem Schlu8 kommen, daB sich Beryllium
und Magnesium in bezug aufdMGrSBedorEoordinations.
zahlen, wie auch in bezug auf die GrSBe und Natur der
Reetaffinitaten in ganz überwiegendem MaBedem Zink und
Cadmium auschliebon) und mit ihnen eine nattirUche Ele-
mentenfamilie von einheitlich gesoMossenem Charakter bilden.

DaB auch im sonstigen chemischen und phyaiMischen
Verhalten enge Beziehungen zwischen Beryllium, Magnesium,
Zink und Cadmium bestehen, erkennen wir z. B. daran, daB
dièse vier Elemente, im Gegensatz zum Calcium, Strontium
und Barium, keine salzartigen Hydride geben, daB sich ihre

Hydroxyde gegenûber denen der Calciumfamilie durch eine
abnorm geringe Lëslichkeit in Wasser auszeichnen, daB die

Schme!zpunkte der Metalle vom Beryllium über Magnesium
und Zink zum Qaecksilber regeïmaBig abfallen, daB Beryllium,-
Magnesium, Zink und Cadmium hexagonal, Calcium, Strontium
und Barium aber kubisch krystallisieren usw.

Demgegenuber finden wir selbstverstindlich auch Eigen-
schaften beim Beryllium und Magnesium, die sie mit Calcium,
Strontium und Barium teilen. So geben aie ebenso leicht wie
die letzteren Nitride der allgemeinen Formel Mo,N~, die zwar
auch beim Zink und Cadmium vorkommen, aich aber hier

schwioriger bilden; auch in der QroBeder Verbrennungaw&rmen
stehen Beryllium und Magnesium den Calciumelementen naher
als den Zinkelementen usw.

Keinen systematiscben Wert môohte ich der Tatsache bei.

messen, daB Beryllium und Magnesium ebenso wie Calcium,
Strontium und Barium, aber im Gegensatz zum Zink, Cadmium

') DaB Mch beim Magnesiumund Calcium ilbereinstimmende
Typen Mietieren(vg!.z. B.MgCJ,,6H,0 und CaCi,,6H,0) widerepricht
dieser BenaoptoNgnicht.
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1__ _1__.f11 1 Y nJO n w v
und Qaeoksitber,M den Loiohtmetatlengeh8raa; dennzwischen
Bor und Aluminium einerseits und Gallium, Indium und
Thallium andererseits findet man ebenfalls einen ganz erbeb-
lichen Sprung in der Dichte, trotzdem aber sind bisher stets
Bor und Aluminium dom Gallium, Indium und Thallium zn<
geordnet worden.

Znsammen&aseodMnnen wir sagen, daB es am zweck-
m&Bigaten ersoheint, im langperiodisohen System der
Elemente Beryllium und Magnesium dem Zink und
Cadmium zuzuordnen, da das koot-dioationstheoretische
Verhalten dieser vier Elemente weitgehendûbeteinstimmtund
auch sonst zaMreiche Parallelen existierM.

VersnchNteil
a) Calcinmsstze

1.
Calcium.<ï-naphthaliïiaa!fonat,

Ca(0.80,.C,.H,a),H,0
Man versetzt eine L8aungwu 1Teil N&trium.K.naphtbalm.

sulfonat in 1&Teilen Wasser mit einer konz.w&BrigenLCsung
dër berechneten Menge Bariumchlorid, filtriert das gebildete
Barium-c-Baphtha!in9TlfoMt ab, krystatlisiert es aus heiBem
Wasser um und versetzt seine heiBe~w&BrigeLôsung mit der
berechneten Mengen/10-H~SO~.Dann filtriert man wiederab,
prUft die LëaoDg auf Ba- and SO~-Ionen,gibt in der Warme
einen ÙberschuB an CalciQmcarboaathinzu, filtriert wiederum
und angt das Filtrat zur ErystaHisation ein. Schône, farb-
loae, in Wasser leicht lësliche Btattchen, die an der Luft ge.
trocknet werden.

!,0082g tuftttockeaeeStttzgabenbei 1800einenGewichtarertuet
~on0,0184g B;0.

Ber. HO 1,94 Gef. H,0 1,88

Das wasserfreie Salz nimmt bei gewëhniicherTemperatar
kein Ammoniak auf.

') Die AngabenOberZink. undCadmmmMkesind vor kurzem
imaodMeaZuaammenhaBgin der Z. f. anorg.u. aUg.Chem.verefent.
Mchtworden.
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2. Calcinm-naphthalinaulfonat,
Oa(0.80,.C~H,H,0

Die Daratellung dieses Salzes entspricht ganz der des
CaiciomsaÏzesder ~-Reihe. Sch8ae, farbloso, in Wasser tos<
liche Biattchen, die auf Ton an der Luft getrocknet werden.

1,0396gSabatanzgaben bei Ï30* einen Gewichtavertustvon
0,08f2g H,0. 0,&4MgSabst.:0,0646g CaO.

Ber. Ca 8,48 HO 8,81
Ctef. “ 8,60 Il 8,58

Das wasserfreieSalz gibt beim Ûborleiten von trockenem
Ammoniakbei gewôhnlicherTemperatur kein Ammoniakat.

8. Ca.lcium-bonzolautfonat.'),
Ca(O.SO,.C,HJ,, H,0

Zur Darstellung dièses Salzes setzt man das Barinm-
benzolsulfonatmit Schwefehaareum und neutralisiert die ireio
Benzolsulfonsauremit Calciamcarbonat. Farblose, in Wasser
leicht l8sliche BUttchen, die an der Luft. getrocknet werden.

0,4184g Substanzgaben bei 180" einen QewicbtsverluBtvon
0,0288g H,0.g

Ber. H,0 4,84 Ge& H,0 6,08

Leitet man Uber das wasserfreie Salz bei gew8hn!icher
Temperatnr trockenes Ammoniak, so bildet aich ein Mono.
ammoniakat.

1,4M g Sabst. nahmen 0~8 g Ammoniak anf.

Ber.NH,-Gehatt4,68 Gef.NH,.Gchatt4~9

4. Calcium-p-tolaolsuifonat~

Ca(O.SO,.C,H~.CH,),,4H,0
Die Darstellung dièses Salzes entspricht ganz der dea

Calciomsatzes der Bonzolacl~nsaitre. Farblose, in Wasser
leicht lôsliche Blittchen, die an der Luft getrocknet werden.

0,5846g Sabatanzgaben bel 180'*einen Gewiehtaverinstvon
0,0864g HtO.

Ber. H,0 15,87 Gef. HO 15,58

') VghauchFr. Ephraim a. A.Pfieter, Helv.8, 28t (1925).
') P.Ctaeasonu.K.W&mn, Bef. 13,1851(1879).
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Beim Oberleitea von trookenemAmmoniak bei gewôhn-
!icher Temperatur über das wasserfreieSalz entsteht ein Di-

ammoniakat.

1,4149 g WM8er&e!es Salz nahmen 0,1806 g Ammon!ak auf.

Ber.NUt.Gehatt8,18 Nef.NH,.Gehalt8,45

t) StMntinmaatze

1. Strontium-a-naphthalinsulfonat,

8t(O.SO,.C,.H,<!),,H,0

Man versetzteine Msang von1Teil Natrium-a-naphthalin-
sulfonat m 15 Teilen Wasser mit der berechneten Menge

Strontiumohlorid, gelôst in wenig Wasser; es &Ut dann ein

farbloser Krystallbre aus, der filtriertund aaa beiBomWaaser

Qmkryetal!i8Mrtwird. Farblos6BI&ttcben,die inkaltemWasser

aohwer l8s!iob sind.

Ï,1946 g Substans zeigten bei 180" einen Ctewtohtavertaat von

0,0424 g HO.

Ber.H,0 8,46 Gef.H,0 8,65

Das wasserfreie Strontiumsalz addiert kein Ammoniak.

2. Strontiumsalz-aaphthalinsalfoBat~,

8t(O.SO,.Ct.H,j!),,Hj,0
Die DarsteUttngdiesesSalzesentsprichtder desStrontium-

salzes der «.Reihe. Farblose Blattchen,die in kaltem Wasser

wenig Ïoslich sind.

1,8858gSabstaazzeigtenbei 180"einen Gewtehtsvettastvon
0,0470g3,0.

Ber.~0 8,46 Qef.H,0 8,64

Das wasserfreieSalz gibt beimOberleitenvonAmmoniak
kein Additionspfodokt.

3. Strontmm-p'toluolaalfonat,

St(0.80,.CaHt.CN~,H,0
Man ISat8 gp-Totuol.aatfbne&arom 200ccmWasser,kocht

mit einem ÛberschaB von Strontiamcarbonat, filtriert nnd

') Vgl. auch Fr. Ephra:m u. A. Pfiater, Helv. VIII, 284 [19M].
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dampft zur ErystaUiaationein. Farblose, in Wasser leioht
lësliche KrystaUe.

1,8046gSubotaMMigtenbel 180"einen GewichtaverttMtvon
0,0496g H,0.

Ber. H,0 4,02 Gef. H,0 4,12

o) Barlumsalz

1. Barium-benzolaulfonat'),

Ba(O.SO,.C.H~,H,0
Wirdganzeataptechead dem Strontiumsalz derp'Toluol-

sulfonaturedargoste!It. Farblose Bl&ttchen.

0,<M6g Substanzgabenbel ISOOe!oen GewtohtsvMtuBtvon
0,0201g H,0.

Ber. H,0 9,89 Gef. H,0 4,1&

Das wasserfreieSalz addiertbei gewôhalicherTemperatur
kein Ammoniak.

d) ManganBalz

1.
Hexaquo-mangaa.naphthatinsalfonat~,

[Ma(OH,).~(0.80,.C,.H,~
Manversetzteine LSsungvon1TeHNatrmm.Naphtha.Un-

sulfonat in 20 Teilen Wasser mit einer konz.waBrigenLôsung
der berechnetenMengeM&DgansuUat,filtriert den Niederschlag
ab und krystaUisiert ihn ans heiBem Wasaer um. Farblose
BIattchen, die in kaltem Wasser wenig, in heiBem besser
ISalichsind.

l)OtM g Substanz gaben bet 130" einen Gewtehtsvettuet von

0,1802g H,O.

Ber. H,0 18,8 Gef. H,O 18,~2

Leitet man über das wasaerfreieMaDgansalzbei gow&hn-
licher Temperatur trockenes Ammoniak, ao bildet aich glatt
das Hextuamomiaka.tder Reihe.

1,6408gwMMffreiesSalznahmen0,8276NH, anf.
Ber.NH,-Gebatt17,86 Gef. NH,.GehaItH.64

') A. Freund, Ann. Chem. 120, 80 (1891).

Vgt. auch Fr. Ephraim, Ber. &t, 666 [1918].
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e) EiMBaaïz

1. Hexaquo-eiseB-S.naphthattnsoIfonat'),

[Fo(OH,),](0.80,.C,.H,~
Etne LëMng von 1 Teil Natnttm-BaphthaIiosaIfonat in

20 Teilen Wasser wird mit der berechneten Menge Ferro-
ammonsulfat,gelëst in wenigWasser,versetzt,der Niederschlag
filtriert und aus heiBem,auagekochtemWasser unter Dorch-
leiten von KoMeadioxydnmhrystatMert. Farblose Btâttchen,
die in kaltemWasser weniglôslichsind; im trockenenZustand
ist das Salz bei gewôhNticherTemperatur I&agereZeit luft-

bestandig.

0,8086 g Sobetanz gaben bel 130"e!nen Gawichtevedast von 0,1626 g.
0,6816g SabetMM: 0,0729gFe,0,.

i) Kobaltsttize.

1. Hexaquo-kobait.naphthaliasutfon&t~,

[Co(OH,M(0.80,.CMH,.),
Eatatcht durch Umsatz des Natriamsaizes der Reihe in

waBriger .Msnng mit Kobattsul&t. Umkryst&Uisieren des

Niederscblags ans heiBem Wasser. Kleine, hellrosafarbene
BUttchen, die in kaltem Wasser wenig Ii)s!ichsind. Trocknen
auf Ton an der Luft.

l,0t66gSabstanz gaben bei 180° oiMn Gewtchtevethst von
0,lM6g H,0.

Ber.H,0 18,60 Gef. H,0 18,4'!
Daa wasserfreie Salz ist schwa.ch M&ulichrosa gefârbt.

2. Hexaquo-kob&lt-naphthaHnsaIfonat~,

[Co(OH,),](O.SO,.C,.H,~
Die DanteUuag dieses Salzes entspricht der des Kobalt-

salzes der o;.Beihe. Aus heiBemWassorumkrystaHisiert: Kleine,
schimmerode, heUroaafarbene Blattcheo, die in kaltem Wasser
schwer lôslich sind.

') Vgt. anchFr. Ephraim, Ber.M, 686[t918].
*)Vgl. auchH. E. Fierz, Hetv.111,sn [1920].
') Vgl. auchFr. Ephraim, Ber.61, 665~91~.

~«M. v;v MM6 <-av~
Ber. Fe S,69 H,0 t8,69
Gof. ,,9,0 “ 18,8~
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0,1940~0~ gaben ~wtc~vM~t von
O,1940g 11%0.

Ber. HO t8,60 Gef. H,0 18,66
Dae w8sserfreie Salz ist sohwach M&o!ichros&gof&rbt.

g) BetyUiMne~e

l.TetraqM.beryHmm-naphthalinaulfon&t,
[Be(OH~(O.SO,.C,.H,<.),

Manstellt ~n&chataus demNatriums~z dt~-Naphth&Un-sulfona&uredM Bariumsalzder Reihedar, M8tdiesesin Wasserund versetzt die Lôsungmit der berechnetenMengoBeryllium-
sulfat Man filtriert ab, prMt das Fittr&t auf und SO.lonen und dampftzur Krysta.11isationoin. Farblose, in WM~r

&u6er8tletchtMcheEryetaUe,di~bernichthygr.Bk.pi,ch8j
o, gabenbel ~chtav.,h.t von

O,041S,O,0119g.t)
4,570mgSabot.:8,120mg CO,, 1,98mgH.O û~m- R.t

S.
~&rauchenmitH,804).

Ber.Be1,84 C 48,48 H 4,48 H,0 14,64Gef. “ 2,04, 2,04 “ 48,46 “ 4,<. “ 14~, l4,M

2.
Tetrammin-beryHiam.M.n&phthalinsulfonat,

[Be(NB,)J(O.SO,.C..H,.),
1,0974g wMserfreiMSalz nahmenimtrockenenAmmoniak.

atrom bei gewôhnlioherTemperatur 0,1808g NH, au&
0,8767g wMaer&eiMSalz nahmen im Ammoni&kstrombei

gewôhnlicherTemperatur 0,1688 g NH, auf; nach dem Ùber.
leiten von trockener Luft betrug die Zunahmenoch 0,1400g.~)Ber.NH,.Qeh.tt18,85 Qef.NH,.G.h.tt14,16,is,?

3.
Hexaquo.betylUum-naphth&liMulfoa&t,

[Be(OH,).](0.80,.C,.H,~
Man setzt Bannm-naphthaUMtilfonat in w&BngerAuf.

8cM&mmMgmit der berechneten MengeBerylImmsaHatum,

w~~t~J~ ~–––
wIBrigenL6sungbei Zimmet'temperaturerhalten.
~X: ~tS~" PrâparatderN14-Gebaltetwa41/ ~oleklUe.
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+*

prilft das Filtrat auf Ba- und SO~-Ionemund dampft bei Ab.

wesenheit derselben zur Krystallisation ein. Kteine, farblose,
in Waaeer auBorstleicht loalioheKrystalle,die schonbei 180"

za schmetzea begionen.

0,8880g~b8~ gabenMm ErMtmnaaf t86"einenGewicbtever-
tuetvon0,n63g H,0. 1,0064gSabst.gabenbeimErhitzenaaft45"
elnenGewichtsverlustvon0,8090gH,0. – 2,0000gSabst.:0,1012gBeO.

0,2026g Sttbst.!0,n60gBa80~. – 4,591mgBubst.:'480mg CO,,
2,10mgH,0.

Ber. Be tj2 S t3,08 C 46,10 H 4,98 H,0 20,84
Qef. “ 1,83 “ H,98 “ 44,88 “ &,n “ 1~,84, 20,30

4. Tetra mmin-bery 11 i u m- {J -naph tbalinsulfona t,

[Be(NH,)<](0.80,.Cj.H,~

0,7081 g wasserfreies BeryUmm BaphthaUnautfbBat
nahmen beun Oberieiten von trockenom Ammoniak0,HOOg

NHj, auf.
Ber.NH,-Gtebatt18,85 Gef.NH.-Qehatt18,46

Nach dem ÛberMten ~ontrockenerLuft bis zur Gewicbts-
koastanz betrug der NHa-GehaMnoch 12,78

0,9420g wasserfreies Salz nahmen beim Cborloiten von
Ammoniak 0,1476g NHg auf. Oef. 13,61~. NH,-Gehalt.

5. Hexaquo-beryllium-benzolsulfonat,

[Be(OH,J(0.80,.CA~

Man setzt das Barinmsatz der BenzolBatfons&arein w&B-

rigor LSaung mit der bereohneten MengeBcryUiumsuIfatum

und verfâhrt im tibngen wie bei den vorhergehendenSalzen.
In Wasser anBerst leicht ISatiche, hygroskopischeKrystalle,
die schon bei 60" zn schmelzenbeginnen. Man trocknetzwi-
scheo Filtrierpapier.

0,4131 g Substanz verloren beim vorsichtigen Erhitzen,
schiieBUchauf 160~,0,1026g H,0.

2,74~4g Substanzgabenim Hoohvakunmneben Phosphor-

pentoxyd beim Erhitzen von 60" aafw&Ttebis 9&"einen Ge-
wichtsverlust von 0,6802g.

1,8884g Subat.: 0,0854g BeO.

Ber. Be 2,11 HO 26,08
Ge& 2,82 “ 24,84, 24,81
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6. Tetrammin-beryllium-benzolsulfonat,

[Be(NH,)J(O.SO,.C.H~

2,0718 g wasserfreiesBerylliumbenzolaaJfonat nahmen beim

Uberleiten von trockenem Ammoniak bei gew&hnlicherTempe-
ratur 0,4500 g NH, auf.

Ber. NH.-Gehalt17,89 Gef. NH,-Gehattn,84

7. Hexaquo-berylliam.tolaolsulfonat,

[Be(OH,)~(0.80,.C,H<.CH,),

Die Darstelluag dièses Salzes entapricht ganz der der

ûbrigen Salze der Reihe. Farblose, in Wasser âuBerst leioht

Msliche Krystalle, die bei 110" za achmetzenbegiamen.

Probe I. 0,8347g Subst. gabenbetm Erhitzenbis 160*einenGe-
wichtevert'Mtvon 0,1928g. – 0,4992g8NbB~:0,0299g BeO.

Probe II. 1,7868g Subat. gabon beim Erbitzen im Hoehvakoum

von 80' bMauf 100'*einenGewtchtavettustvon 0,10Z4g. 0,6810g
Subet.:0,0872g BeO.

Ber.BeÏ,98 H,0 23,54

Gef. “ 2,12, t,96 “ 23,02, 28,n 'f

8. Tetrammin-beryHium-p-toIaolaulfoDat,

{Be(!H,~](0.80,.C.H~CH,),

0,5748 g wasserfreies Beryllium-toluolsulfonat aahmen im

trockenen Ammoniakstrom bei gewôhnlicher Temperatur 0,1161 g

NHg auf.

1,3390g wasserfreies Beryllium-toluolsulfonat nahmen im

trockenen Ammoniakstrombei ge~ShBlicherTemperatar 0,2624 g

NHa Mf-

Ber. NH,-Gehatt16,24 Gef.KH,-Gehatt16,68,t6,88

h) Nagaeeiumsaize

1. Hexaquo-magnesium-K-naphthalina~lfon~

[Mg(OH,).](O.SO,.Ct.H,.),

Man faUt eine wâBrige LSaung des Natriumaalzes der

Relbe mit einer konz. waBrigen Lôsung von Magnesiumsulfat,

filtriert den Niedersolilag ab und krystalMaiert ibn ans heiBem

Wasaer um. Farblose, kleine Biattchen, die in kaltem Waaser

schwer lôslich sind.
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0,3t88 g Subat. zeigten :<n Vttkaam neben Phosphorpantoxyd boi
180' einen GawichtsveduBt von 0,040~ g H,0. – 0,6598 g Sabst. zetgtett
imVakMm bel lt0'' oinen Sewichtoveriust von 0,1398gH,0. – t,09'!8g
Subst. zeigten bel 130' einen GewichtsveitMt von 0,8144gH,0.

Ber. H,0 19,72 Gef. H,O 19,69, 19,98, 19,68.

2. Hexammin-magnosittm.c-naphthaUnsutfonat,

[Mg(NH,).](O.SO,.C,.H,.),

0,&OM g wssseffreies MagneBlum a naphthaUnsalfonat

nahmen boi gew8hnUcher Temperatur im Ammoniakstrom

0,115Sg NH. auf.

0,8700g wasserfreies Magnésium naphthalineulfonat
nahmen bei gewôhnlicher Temperatar im Ammoniakstrom

0,1984g NHa auf.

Ber. NH,.Gohatt 18,89 Gef. NHa-GebaM 19,45, 18,&

8. Hexaqao-magnesium.naphthaliMulfonat~),

[Mg(OH,)J(O.SO,.C,.H~

Man setzt das Natriuma~Izder Reihe in waBngerLôsung
mit der berechnetenMengeMagnesiumsulfatum und krystaHi-
siert den NiederaoMagaus heiBem Wasser um. Kleine, &rb-

lose, glanzende Blattchen, die in kaltem Wasser wenig l&s-
lich sind.

0,898 g 8<tbet. gaben bei 180" einen Gewicbtavotfhtst von 0,1549 g
H,O. 0,6191 g Sabst.: 0,0461 g MgO.

4. Hox&mmin-magnesnnn-naphthalinsulfonat,

[Mg(NH~](O.SO,.C,.H,~

0,7614 g Substanz zeigten bel gew8hnUcher Temperatur
eine Ammoniakaufnahme von 0,1778g.

Ber. NH~-Gehatt18,8$ Gef. NH.-Gchatt18,93

*)Fr. Ephraim u. A.Pfister, Hetv.8,28<(1925);eiebeechrathea
ein Tetrabydrat.

Ber. Mg 4,46 HO 19,T!

Gef. “ 4,49 19.&4
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5. Hexaquo-magnosiam.benzolaalfonat,

[Mg(OH~](0.80,.C.H.),
Man setzt das B&tiumsalz der Reihe in w&BrigerLôsung

mit der berechneten Menge Magnesiumsulfat um. Farblose, in
Wasser gut ISaliche BtMtchen.

0,6008,0,8705g Sobst. gabon bel 180<einen GewiohtsvettaBtvon
0,t4M, 0,3181g H~O.

Ber. H,0 24,22 Gef.HO 24,48,24,40 i

6. Hexa.tnmin.ma.gnesiam.benzolsulfona.t,

[Mg(NH~).](0.80,.C.H~,
0,6&31g wasserfreies MagneBiumbenzolsulfonfttnahmen bei

gew&hnMcherTomperatar im Ammonistfstfom 0,1987 g NHgaaf.

1,2420 g wasserfreies Magnesiumbenzolsulfonat nahmen bei

gewohuMcherTemperatur im Ammoniakstrom 0,8726 g NH, au& j,
Ber.NH,-Geha!t28,19 Gef. NH,-Gehatt22,M,28,08

7. Hexaquo-magnesium-p-toluolsnlfonat,

[Mg(OH,).](0.80,.C.H,.CH,),

Doppelter Umsatz des Bariumsalzes der Reihe mit der

bereohneten Menge Magnesiumsulfat in waBriger Losaog. Farb-

lose, in Wasser leicht Meliche Tafeln.

0,6808,0,6991g Subat.Mtgten bei 180"einenGewichtevertaetvon
0,1489,0,1610g H,0.

Ber. H,O 22,79 Gef. HO 22,81,28,08

8. Hexammin-magnesinm-p-totoolanifonat,

[Mg(NH,).](O.SO,.C.H..CHJ,

0,5841 g wasaerfreies Magnesiumtoluolsulfonat nahmen bei

gewohniicher Temperatur im Ammoniakstrom 0,1467 g NH~auf.

0,9476 g wasserfreies Magnesiamtoinobtitfonat nahmen boi

gewohnMcherTemperatur im Ammoniakstrom 0,2674 g NH, aaf.

Ber.NH,-Gehatt21,80 Gef.NH,.Geh<dt21,M,22,01
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Mitteihmgaua demInstitutfNforgau.ChemiederTechn.Hochachate
Dreaden

Cher airomatilocheSnl~aMoride
Von Wilhelm Stelnkopf

Experimentell mitbearbeitet vonPaul Jaeger

II. Mitteilung')

(EtBgegMgenam 6.Aaguat:1980)

In der ersten Mitteilung konnte gezeigtwerden, da8 aro-
matisohe SattoSnonde ganz aUgemeingegen Wasser, S&uren
and Ammoniak,sowie gegen aromatischeAminevon auffallen-
der Widerstanda&Mgkeitsind, ao daB man mit ihnen die ver.
achiedensteoUmsetzcogonvornehmenkann,ohnedaBder Salfo-
SaondMst verseift wird.

Es bat sich ergeben, daBdieseWideMtMdsf&higkeitauch
gegenQbûrMetaHenwie Kupferund Magnesiumbesteht, wâbrend
N&tttrUchmit Natrium in der W&rmelebbafteUmsetzung oin-
tritt, die aber nicht zu definiertenProdukten – etwa Disul-
ibnen – gefahrt hat. Qegen Naturkupfer ~C" sind Sulfo-
Suoride selbst bei hohen Temperaturenwie 200–230" so in-

different, daBman anf Gr<mddieserTatsacheaus kernjodierten
Salfo&uorideanach Ullmann DisalfoHaoridedes Biphenyla
und seiner Derivato hemteHenkann. So wurde aus m-Jod-
benzolsalfoaaorid das 3,8'.Biphenyldi8a!fonaorid (I), aaa
2.Jodtolnol-4-stdfoaaond das 2,2'.Dimethylbiphenyl~6,6'-
dianifoftuorid (II) und ans 2-Jod-anisol-4-anlfofluorid das

2,3'-Dimethoxybiphenyl-8,6'-di8uîfofIaond (III) erhalten.

SO,P 80,F SO,F SO,F SO,F SO.F
f~~t f~ f~~

fui
L~-L ~LJ–0

(I) (~(MCH, s H,COC)CH, a

') t. Mitteilung:W.Steinkopt, dies.Journ.(2)1K, 1 (t98'!).
DarinbeSadeteieh aaf S.12, Zeile19 vonobenein einnentetenender
DrackfeMer.Statt ,,8atf0aen"ma8es ,,8nttonem"hetSen.
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D~tH) mnnht ainh ftat* Min(tn8 ftaf Mftt~Tio'fnnna ilDabei macbt sich der EinBuBder Methylgruppe,der aus

anderenBeispielenbekannt ist, auchhier geltend. Dennw&hrond
I bei6atundigemErhitzendes J odbenzolsulfofluoridsmit Kupfer
in einer Ausbeutevon 540/0 der Theorie erhalten wird, sinkt
die Ausbeutebei H trotz 10 8tHndigenErhitzens auf 41
Da nach F. M&yor*)mehrere Methylgruppendie Bipbenyl-
bildungv8Uigverbindern, soUtegepraft werden, ob beimJod-

mesitylensuIMuonddie Beaktion ebenfalls versagt, oder ob
hier die SO~F-Gruppeden hinderndenEinNaBder Methyleauf-
hebt. Das scheiterteindessondaran, daBNitromesitylensulfo-
Saorid mit zu schtechter Ausbeute zu Amidomesityleaaatfo.
fluorid, dem Ausgangsprodukt far den Jodk8rpor, redaziert
werden konnte.

3,3'-BiphenyIdisuIfoBaoridlieB sich mit CMoretdfoaB&uro
zum entsprechendenDisulfoohlorid und diesmit Ammoniak
zum Disnifamid umsetzen. Beide erwiesen sich durch die

Schmetzpaaktea!s identisch mit dem Chlorid bzw. Amid, die
G. Schultz undW.KohIhaua~aasderGrieBschenBenzidin-
diautfone&ure durch Abbau erbaltenen Biphenyldisulfon-
sâure bekommenhaben. Die Konstitution dieser Saure und
damit der BenzidindisuljbM&urestOtzenjene Autoren auf die

Tatsache der Umwaaditing der Biphenyidisulfonaauredarch
Ealischmeizein S,8'-DioxydiphenyLDa aber Ealiachmeizen
zaweilen mit Um!ageruagen verlanfen, ist die Hentit&t des
SchuItz-EohIhausschen Biphenyldisulfocbloridsbzw. -amids
mit unserem ein weiterer und einwandfreierBeweis fttr die

Richtigkeitder von jenen gemachtenAnnahme.
Weiter ist untersuchtworden,wiesichSuIfoSaoridegegeD.

Ubor Grignardkorpernverhalten. Uber die Einwirkung von

Sulfochloridon auf Magnesiumhalogenalkylebzw.-aryle liegt
nur eine Angabe von E. Wedekind und D. Schenk~ vor.
Sie erhieltenaua Alkylmagnesiumhaloidenund Benzol- bzw.
Toluoiaulfochloridgemischte Thiolther und Disulfoxyde,

')Bûr.<M, 2298(!&).
*)Ber. S9, S84t (1908).
') Ber. M, 1604(1921). – la dieaer Arbeit ist der Sehmetzpunkt

dea Di-p-iotytdiMt&xydezweimal mit 87-88 angegebenwo)'den,wShrond
sich daMr in derLitenmtr aonat t6" bzw. 77,6" findet. Wir fanden ibn

bei einer Kontrolle de9 WedokîmdBchen VeMachs za 76,6–7$'.
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M8 Aryïmagneaiamhaloidaa aber mit Bûozobot&MMoridDi.
pbenylsulfoxyd neben Biphenytund mit p-Totooiaatfbchtorid
p.TolylphenyIsulfoxyd Mben p-Tolytphenytaulfon.

AcaAnalogiemit denCarbonaaureoMondenMhmeaWode*
Mad und Schenk folgendenReaMoaaverIaofan:

B.80,Ct+8CtMgR' B.StR'MOMgC!,),

+ MgCJ, R8(R~.(OH),.

Diesesletztero hypothetischeZwischeBprodakt,dessen Esi.
atenz sie &t9sehr anwahKcheinHchbezeichnen,aoMdann in
verschiedenaterWeiaein die Endptodokte zerfallen,wobeiz. B.
die Bildung von Sttifoxydnach der CHeichaagverlaufen aoH:

Ar.8(OH),(C.H,~ Ar.SO.C.H,+C.H,.C.H,+H,0.
AIs IndizioMbeweMf&hren aie die Bildung von Biphenyl

in "abnorm groben Qaantttâten" an.
Die Einwirkung von GrignardMaungenauf SulMaoride

Mtrte im aUgemeinenzu weaentMchanderen Reaultaten. Am
einfachatenund eindeatigaten verlief aie bei der Umsetzung
von Benzolanifonuorid mit Phenylmagnesiumbromid,
wobeineben Biphenyl nur Diphenylsulfon entstand. Dabei
betrug bei Verwendung von35 g Brombeazoldie Mengedes
Biphenylsnur 0,8 g. In einem von Herrn DipL.Ing.Habner
durchgeMu'ten besonderen Versuch der Grignardiemog von
70g Brombenzolund naoMoigenderZersetzung mit Waaaer
wurden2,1 g Biphonyïerhalten. Wedekind undSchenk geben
bei der Reaktion zwiachenphenylmagneaiambromidundBenzol.
ealfochlond 1,5 g Bipbenylans 70 g Brombenzolan. Das ent-
Bpdcbt durchaus den obea angegobenenMengen,M daB man
nicht wohl von abnorm groBen QaantitâteHreden kaon.

Ans Benzolsulfofluorid undMethylmagnesiumjodid
entatand nebemPhenylmethylaulfon ouiKorperder empiri-
schen Formel C~H,~8j, vom Schmp.123-124". Er Iôst
aich in verdanntem Natron und bildet ein isoUerbaresKsiiam.
Batzder Formel C,,H~O~E, das dnrch Wasaerleichthydroty-
siert wird; er ist also eine einbasischo,schwacheSaura. Aus
dem Ea!MmeaIzerhâlt man mit Jodmothytden entsprechenden
Methylester. Der KSrper aelbat ist aehr bestandig und hMt
Temperaturenbis 3000 aus.
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Man kann die Formel C~B~~O~S,aufioseo in die oines

Dipheayldisu!f(tns,das ein MolekMMethan addiert enthalt,
und man kann aie der Entstehung des Kôrpers und aeinen

jEigenschaÏtennach nicht gut andera formaHerenaïs Moh IV.
Dem Methytesterk&medann Formel V zu.

CH, CH,

C.H..80,.t!.CJï, (IV) C,H,.80,.8.C.Ht (V)

0 OH 0 OCH,

Fur die BenennangamB ma.nvonder Tatsache aoageheD,da6

in der SBHireebensoeine aotohe des 6-wertigenSchwefobvor.

liegt wie in den normalen Sulfons&uren.Sie wtirde za dem

(hypothotiachea)Hydrat der gewôhniichenSulfons&arenetwa

in dem gleicheoVerh&Itnisstehen wie eine eokand&reArsin.

a&ure:!a einer pnmaren:

R.8/~
B,!8/\OH), \OH

Hydratder SuMoue&uMTypusder neaenSSme

R.S~
.0

B,:A~ ~0
~OH), \OH

prim.AMtositure Mtt.AM:na&n)'e

Es sekeint daher richtig, auch diese neuenS~area aïs SuHon-

s&uren– und zwar waren es ~tertiâre" Salfons&nrem– zu

bezeichnen,so daBder vorliegendeK8rperab Methylphenyl-

[phenylsulfoDyI]-8alfon8anre zu benennen ware.

SchlieBlichentstandanaToIaol-2,4.di8clfofinorid and

Phenylmagneaiumbromid in anscbemend etwa gleichen

Mengen 2,4-Di-[phenylauIfoB]-toluol (VI) und ein ESrper
von der Formel C~H~O~. Auch dieser Eorper iat eine

S&ure,nnd zwar eine noch schw&cheroals die oben erwahnte.

Verdanntos NatronMst ihn nicht, wohl aber tritt bei Zugabe
von wenig Alkoholunter intensiver 6elbf&bung schon in

der Katte Lësang ein, ans der Saksiture die S&are wieder

aasf&Ut.Sie schmHztunter GaaentwicMungund achetât dabei

sowie beim UmkryataUtaieretienter besonderen Bedingangea,
die wegen der Schwierigkeitder IsolieruDgder reinen Sacre

noch nicht fostgelegtwerdenkonnten, in das Di-[pheayl8ulfon}-
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toluol <iberzugeaon. Nach Eigeaacha&en und Zosammea"

setzoog kann ihr nar Formel VII oder VIII zukommen.

CH, CH,.o OH,

~so,.c.H, r~")~ r~so,.c.H,

80,.C.H. NO,.O.H, .S.
\Vt) (VU)

(VIII)

Demnach liegt hier ein zweiterVertreter der tertiâren Sutibn-
s&ureavor, den manaïs Tolyl-[2. oder 4-phenyl8ulfoa]-4-
oder S'diphenylsulfoas&ure bezeichnen kann.

Wir haben also in diesen beiden tottiaren SuHbn~afen
Vertreter einer Beaeo KOrperMaasevon sehr verschiedener

Best&adtgkeît. Vielleicht liegt in der auserdeta bei beiden

KSrpem TOthandoaenSO~-Gtruppeein Grund dafdr, daB Me

aberhaapt exiateBzf&higsind. WeNigsteassind solche ~aroB

ohne gloichzeitigeAnweaenheiteiner Snifongruppebisher nicht
erhalten worden. Auch die gelbe Farbe der alkalischen

Lôsung der Saure VII bzw.VIH UeBesich vieUeiobtdurch die

Annahme erklâren, daB die SO~Grappe koordinativan der

Bindung des Salzes beteiligt ist. Jedenfalls scbeinen hier be-

sonders gl&cHicheUmst&adezusammengekommenzu Min)um

Zwischenprodakteder Einwirkung von SaIfoSHoridonauf Grig-

nardk8rper zu erhalten, die sonst nicht zu faaaensind. Wie

weit dabei das Fluor des SoIfoSaonds eine Rolle spielt, iat

noch nicht zu entacheiden. TatsacMich erhilt man ans Me-

thylmagneaitUBJodidund Benzoleulfochlorid den KSrper IV

nicht.
Die oben erwahnteAnnahmevonWedekind und Schenk

einer Saure der Form RS(R'),(OH)~ab Zwiechenprodaktboi

der Einwirkang von Grignardk8rpern aufSatfocMoride beraht

ledigMohauf Hypothèse. Die Bildnag der tertiiren SaMbn-

a&aren,die offenbarzameiat ao uabeat&ndigsind, da8 man sie

nicht isolieren kann, sohoint oine andore, und zwar folgende

Formotierong nahezulegem:

/OMgJ
B.SO.X+ zB'MgJ= B.8==0 + MgXJ (IX)

'~(B'),
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Tt~tt-t T~ tL-~––~~t--t. ~––––i-t-t Ttf~t.
Prodakt IX ~n aiëh aac~ ~weierid RichtMg~ zeraetzea,
wobei eaoh t) dM Salfoa, oach 2) die ~rti&re S<iKoB6&ure
vom Typus VII bzw. V1!I ont8teht<

.OMgJ
t) R.6=0 + H,0 R.SOt. R' + MgJOH+ RH

~R~

~OMgJ ..OH

2) R~O +H,0 R.6~0 +MgJOH

"\R'), ~(R'),
AadeMtseita kànn Prodttkt IX mit weiterem SaKohalogeBid
unter Bildang voh X teagieten,

~CMgJ
.OMgJ

R.O + X80,.R RX + R.K(:0).80,.R (X)

~(~), ~a.'

das ganz anatog dem FaM 1) und 2) aioh entweder nach 8)
zu einem Diaat&tn, oder nach 4) zu einer tottiaren Salfon'
eaore vom Typas IV mit Wasser umaetzt:

..OMgJ
8) R.8=~).80,.B+H,0 =. R.SO,.80,.R+MgJOH+R'H:

\R'

~OMgJ ~X~~
4) R.0.80,.R + H,0 = R.S.SOt.R

~~R/ t
R~

Die von Wedekind tndSohenkbeobschteteBildungvon

S~foxyden, Disatfbxyden und Thio&them k6nnte einer ledig-
lich redaziereNden Wirkung der QrignardkSrpef zazoschreiben
sein. Solche BedoktionswirkuBgon sind schon mehrfach beob-

aohtet worden, BObei der Einwirkung von MethylmagQesium<

jodid auf Chinone') end von Propyl. bzw.IsopropylmagnoBiom-

jodid auf Tri&Ikytacotophoaone.~ Wir habea iDzwiachea ge-

fttmdea, daB bei der Einwirkung von MethytmagnMHunjodid
auf Benzolaulfochlorid diese Reduktion aach zum Diphenyl-

disalM*) Ûthren kann. DaB diese RedcMon beiSotfoSaoriden

') Bamberger u. Blangey, Ber. 88, !635(!903).
*)Laoaa, Compt.rend. 150, 10&&(1910);1&3,mi (19H).
') VwBUcheTonHerrn Dipt.-Iog. HQbner.
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1
im Gegensatzzo dem Cbloriden niobt eiatritt, iat bogreinich,
da dia Fluoride ja selbst gegon atarke Eedaktionamittel wiq

Zinn und Sa~M-e bestândig sind.

Wir eind damit besch&Mgt,cioht nur die Einwirkung~on

GrignardkôrpernMfSoMOnuotide weiter zu verfolgen,soudern

auch die aaf Sulroohloride eiogehend und aystematiachza

unteMUchen.
Weiter haben wir varsucht, deo Arsinsaorerest in SoMo-

fluorideeiMo~hren. Nach der B&rtsohen Methodeder Eia-

wirkungvonN~triamarsenit aafDiazoBi<UB8&Izewar das nicht

mSgUcb,weil diese alkalische Medienverlangtund 8<tUb<tnorid&

dagegon besonders in der Warme recht empfindlichsind. Da-

gegongelanges nach dem von uns etwas modifiziertenVerfahren

Ton E. Schellor*), wonach die botreffende Aminoverbindung
in einem orgacischen Msaogsmittel bei Gegenwartvon ANen-

trioMond diazotiert und dann mit KupferoMotar katalytisch

zeMotzt wird, ana S-AmidobonzotauMbHuonddas Phenyt-

araiaa&ure.S.salfofloorid, 3.80~F.C~.A90{OH),, and aM

demeelbenAaagaNgastoCmitPhenyIdichtoraMindasDiphenyl.

M8in8&aye.8-aalfonaorid, 3.80,F.C,H,.A6(0).OH.C~,
zo erhalten. Diese SSuren lassen sich in der (IbKcheaWeiae

mit BcbweSigeïS~ure and Jod in salzeaurer ïj8m)Bgza den

entspMchendoaAreindichloriden reduzieren, ohne daB der

SO.F-Rest angegnf!en wird. Das PhenylarBindichlorid-
3-8ulfoflnorid MeBsich mit Ammoniak zam Phenylarain.
s&nre-S-anlfamid und mit waaaerfreiemAluminiumohlorid

zam entsprechenden Sulfoohlorid omsetzen, eine Reaktion,

die merkw~digerweiMbeimDiphenylaraincblorid.a-sutfo-
fluorid nicht gelang. Es scheint dabei v8!!igeZeraetzung

eingetreten za sein.

Bei der Getegenheit haben wir auch die Daratellang des

p-Amidobenzol9atfoa<torid8ans Anilin und FiuotaulfoBS&are,

allerdings vergeblich, ~ersucht. Da6 ans Anilin und Fluor.

sulfona&urein Chloroform Phenylsulfaminsâure entateht, ist

bekMnt.~ Bei 100" ohne L~angsmittel erbielten wir nur

BchmierigeMassen.

') F.P. M40M; Chern. Zentralbl. M27, Il, 2229.

*) W.Traute, D.R.P. 311668; Chem. Zentralbl. 1MO, n, 491.
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T.. a__ _a__ _3 1 1- n.In der ersten Mitteilung sind u. a. die Sulfoftuoridedes
Phenols und der drei Krosole beschriebenworden. FQr die
ans o- und m-Kresol erhaHenea wurde damals die Stellung
der SO~F.QroppeoSec getMsen,weilein bandigerBeweisdafUr
feblte. Da aber erfahmBgsgem&BFlaomntfbmerangstets zu
den analogenProdukten filhrt wie Stttfoniemngmit Scbwefel.
sâure, und da aus o-Kresoldurch Sulfonierung2-Oxy.l.methyl.
benzol-S-sulfona&Qreund aus m-Kresol 8-Oxy-l-methylbenzol-
6-sulfoa6&areentsteht, darf man woM dem SalfoHuonddes
o-Kreaoladie Formel XI und dem dea m-Kreso)sFormelXII
mit ziemlicher WahrschMnIichkeitzusprechea.

CH. CH,
r~~

J r~
(XH)

FO,S'~ FO.e~'OH

Wir haben versucht, Kresoldisnlfofluoride durch Be-
handeln der Monosulfofluoridemit FlaorM~ons&urebei h8herer
Temperatur darzustelleo. Dabei konnten wir ein solches ans
m-Kresol in der Tat erhalten, dem wir Formel XIII oderXIV

zuerteilen, da aus m-Kresol durch Sulfonierung die beiden

entsprecheoden Disalfonaatirenerhalten werden.')
OU, CH,

FO,Sr-~jSO,F) r ~H!) FO,Sj~'1 (XIV)
'JOH

O~F
(XIII)

~~H
(XIV)

M,F

Ans o- und p-KresoIsolfoSuoridentstanden aber die er-
warteten Kresoldisulfoflnoridewohi nur mtermediâr; siegingen
durch zweimaligenAustritt von Flnorw&sserstoifaus je zwei
Molekttlenin die entsprechendenSulfonyliddisulfofluoride
über. Unter Bor&ckaichtigangder Diaulfone&uren,die aus
p. und p-Kresol durch Sulfonierungentateheo,und in der be.

rechtigten Annahme,daBo-SaHonytidbMuBgleichter aïs solche
in m-SteUungeintritt, geben wirden Eërpern die FormelnXV
und XVI.

') J. Pollak u. E.Geb&aor-Fatnegg, Mon&tsh.46, 290 (1925).
Diese Autoren halten Mr das m-KreMtdisulfocMond die der FormelXIV
eatsprechende fitr die wabrsohemMcheK; ihre Fonneln der Sa!fony!id-
doutfocModde des o- und. p-Kresole sind den unseren analog.



AfoNMtttscheSatMaotMo. II. 711

~~o. ~Y~.o~

s~
(XV) (XVI)

Die VerhUttnisse liegen &!ao bezttgtich der Einwirkung
von CMor-und FlnorsatfonB&areauf Phenol und die Kresole

Mgeoderm&Ben:CMorsulfona&are')gibt beiZimmertemperatar
stets Disalfochlorideder Phenole, bei h8herer Temperaturaus
den Kresolenstets DisulfocMondeder Sulfonylide~aus Phenol
deasen Trisaltbchtond. F~orsQlibna&Qregibt bei Zimmer*

temperatar stets MonoBuIMuorideder Pheoole, bei hëherer

Temperatùr aua PbenoP) und m-Kresol MsuMbftaorideder

Sa!fbny!ide.Schon Pollak und Gebauer.FOlnegg haben in

Erw&gunggezogen, daB die BUduag der SdfoayHde durch

CMoratdfons&urean die Anweaenheitder Nethytgrappen ge'
bunden sein bzw. darch sie erm8gUchtwerden kann. Dies

best&tigtsich î&r die Su~oHuonde,nur daB, wie das Beispiel
des m-KreBotazeigt, auch die Stellung der Methyte inaofem
eine BoUospielt, ata die SuKbnytidbildangdurch m.SteHacg
des Methy!ezum Hydroxyl gogenaberder o- nnd p-Stelluag
erschwertwird.

Wir haben dann zwei Xytenotemit Fhorsntfbns&orezar
Reaktion gebracht. Aus l,3,&.Xyteno! erhielten wir ein
testes SulfoSaorid, dem FormelXVII oder XVIII zukommen
mnB. 2,4-DimethytphemoI gab ein B~asigesMonoBulibBaorid.

CH, CH,

Hd~~CH~
(XVH)

HO''CH,
(XVIH)

80,P

Es ist ungewiB,ob in Ibm ein eiaheitlicherE&rper oder ein
Ctemischvon XIX und XX vorliegt. Ans dem Xylenol ent-

CHj. CH,

H,C~~O,FJ
(X!X)

B,CL' J
(XX)

OH OH

') Vg!.Anm.t, S. M.
') Diee.Joam.[2] 117,62(t92T).
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stehen mit Schwefe~&uroauch die beiden enteprechenden
SolfoMauren. Zur Hauptsache maB es jedenfalle aue XIX
bestanden haben, denn bei dem Versacb, ea in daa Disulfo-
fluorid Qborzaf&hrea,entstand ein Sulfonylid, dae sich nur
ausXIX gebiMethaben kann, and demdaher die FormelXXI
zukommenma8. Hier zeigt sioh ebrigeBa der EinauB der
o- und p.BtandigonMetbytobei der So~nyHdbUdaagbesonders

H.C~
L1LJcH

~-0.80,

deutlich. Sie verlâuft hier so viel rascheraïs die weitereFluor-
sulfonierung,daBletztere &berha.aptnicht mehr eintritt.

Auch ein Halogenphenol,das o-ChlorphenoI, habeBwir
iluorsnlfoniert. Ob das o-Chlorphenolsalfoftaorid ata
2*CMorphoMl-6-oder2-CMorpheool-4-6ul{oSuondaMUBpreohen
ist, wurde noch Noht entscbieden.

SchUeBMchwurde noch die Einwirkung von carbon-
sauren Salzen anf BenzolaulfoHuoridunteraaeht. Sulfo-

cbloride') gebanmit fettsauren Salzenje nach den Bediagungen
Carbonsiurechlorideoder Anhydride. Benzoeaaares Nattium
gibt bei 200–250" BNMoeaam-eanhydrid.BeazotauUbaaorid
wirkt dagegenaaf Natriumacetat bei 200-.210" nicht ein. Mit
benzoesauremNatrium bildet es bei 240" ein Gemisch von
rund 33" BenzoM&Qreaahydrid und 67"~ Bonzoyl-
fluorid, das aber vom <tbersch&8MgenSulfofluoridkaum zn
trennen ist und nur am Gerach und durch CborfithmNgin
Benzanilid nacbgewiesenwurde.

Herrn PrivatdozentenDr. M.Boëtius haben wir air sehr
viele Mikroanalysenwieder herzlichst za danken.

Die YeM~ehe

3,3'-Biphenyldiaulfofluorid (FormelI)

10gm-JodbenzoMfoaaoridwurdenmit 5g Naturkupfer,,C'<
6 Stunden im Ôlbade auf 200–230" (Badtemperatur)erhitzt.

') D.R.P.128052.
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Die Nasse erstarrte beim Erkalten. Sie wurdegepotvert und
mit Ather aaagakocht. Nach dem BehMdeh des Âthera mit
Tter&oh!eand AbdestiUierenMieb ein faat wei6erKOrper,der
zur Entfemaag geringer ôliger Teito mit etwMtie&iedendem
Benzin gewaschenwurde. Auabe~e

8g<=64<'L der Theorie.
Scbmp.180', der nach dem UmkryBtaHiaMrenaaa Alkohol auf
133-184" steigt. Gi&nzeudeBI&ttchen..

8,38<t?&
~bst.:

8,584mgl3a$0~.

Der K8fper ist leicht MsUchin Acotoo,ziemliohleioht in
Benzol sowie in hei6em Alkohol und Benzin(Sd. 100–110~und nicht leicht IMich m Âther.

S.S'.BiphenyIdisalfochlorid entatehtdurob L6aen des
Fluorids in der 8 fachen Menge CMo!-8<i!fon8&QM,24etûadigea
StebenI&saen.aMBenaufEia nnd Umkryata.1lisierendes filtrierten
und aufTon getrockneteaKerpera ans Bonzin(Sdp. 100–110'T.NadelnTomSchmp.l27-128,& Angeg6beo127,5-128,&)

4,735mgSobat.:8.815mgAgOI.

Das 8,3'-BipheDy!disulfamid wurde aus dem CMorid
nach der Angabeder Literaturl) erhalten. Sebmp. 280-283"
angegeben888

9,860mgSabat.:0,860cemN (8! 745mm).
C,,H,,0~j,8, Ber.N 8,97 Qef.N 8,80

2-Jodtolaol.4.snlfoflnorid

20 g 2-AmidotolaoI.4.8u!Maond in 33g konz.SchweM-
s&ore und 185corn Wasser hei6 geHM, die Lôsung unter
SchMteIn schaeUabgekûhlt und den KïyataMbMimit 8g Na.
triumnitrit in 88MmWaa8er diazotiert. Dann anterKQMang
56gJodkaUam in 120 ccmWasser hiMngefOgt.Nach ~atOn.
digem Stehen aHsgeschiedenenK8rper abfiltriert, in Âther
get69t, die LSsung mit schwefligerSâure mSglichatentfarbt,

') G.Schultz a. W. Kohihans, a. a. 0.

C,,H,O~F,8, Ber.C 45,28 H 8,M S 20.12
Gef.,,4&,04 ,,9,M ,,20,06

~g asm.

C,,H,(~Ct,8, Ber. Cil 80,38 ~f. ci 19,M
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mit Wasser gewaachenund mit Chtorcalciumgetrooknet. Die
beim Verjagendes Âtbers MnterHeibenden,f8tUchgelbenKry.
sta.Ue wurden nochmals in Âther mit Tierkoble behandeit,
dann in Benzin (Sdp. 80-60~ bei ZimmertemperaturgelSat,
worMs aie durch EaMang mit Eis-Koch~z in gelblichen
Nadeln ausfielen. Im reiusten Zostand ist der Korper wei6
Schmp. 35–36".

4,837mgSabot.:8,80 mgAgJ.
C,H,0,FJ8 Ber.J 42,80 Gof.J 42,24

DerK8rpor ist in den üblichenLôsungsmittelnleicht ISsUch.

2,2'.DimethyIbiphenyi.5,5'.disulfoftQorid (Formel11)
8g 2 Jodtoluol 4 sulfoflnoridund 2,6g Naturkupfer

10 Stunden auf 220". Aufarbeitungwiooben. Rohausbeute
1,2g ==41"~ der Theorie. Aua Alkohol lange, feine Nadeln
vom Schmp. 146–147°.

4,888 mg Sobet.: 'f&5 mg 00,, ],496 mg H,0.

Die LMMbkeitsverhaltnisae sind etwa dieeelben wie beim
Biphenyldisulfoliuorid; Âther und Benzol scheinen etwaaleichter
zaïBsen.

Dimethylamid der
2,2'-Dimethylbiphenyl.

6,6'-disulfona&ure,
(CH~N.0,8 80,.N(OH~

Ba 'cH'.

Zu einer heiBen LësuDg wn 0,4 g 2,2'.Dlmethylbiphenyî.
5,&di8ulMuotid in 10 cem Alkohal warden 5ccm 83prozeot.
DimethylamiNl8sung gegeben und Stande unter R~cMu&
gekocht. Mit etwa dem gleichen Volumen Wasser ~ersetzt,
NiederscMag mit Wasaer gewaechen und aus vie! Tolaol um.
krystallisiert. Schmp.244–24?~

8,&49mgSabat.: 0,2t3 ccm N (2l", '!46,5mm).
C<A<O~S, Ber. N 7,0~ Gef. N 6,84

mgoooet.: -t&&mg UO,, ],496mg H,0.
Ct<H,,OtF,8, Ber. 0 48,55 H S,4t

Gcf. 48,20 ,,3,66



Aromatlsehe SatMuorHe. II.

OCH,
~\j

2-Jodanisot.4.8alfofl)ïorid,

80,?
4,3g S.Amidoanisol-4-anÏMactid in 8g konz. Schwefel.

9&uround 50ccm Waaaer wie beim Jodtolnol8~fo8aond mit
6,5g Natriumnitrit in 8 comWasser diazotiert nnd 10 g Jod-
kalium in 15 ccmWasser zugegeben. DieTotbt&uneSchmMre
auf dem WaaBerbadebis zur Beendigungder Stio~toBentwick.
lung erw&nn~ das entstandene Ot in Âther mit sohweBiger
S&are m8gUohat entfarbt, die LSsMg gewaschen,getrooknet
und Àtber verjagt. Dae reatierende O! erstarrt bald. Es
wurde mehrfach aus einer LSsuog in tiefeiedendemBenzinmit
Eis-Koohsalz auagefMren. Fast weiBeKrystatle. Schmp. 58
bis 58,5 Ausbeute 1,6g.

4,888 mg SnhBt.! 8,689 mg AgJ.

In Alkohol leicht, in Benzin ziemlich leicht, in Âther,
Acton und SchwefeIkoMenatoS sehr leicht lëBUch.

2,2'.Dimethoxy.5,8'.biphenyIdiaulfofluorid (Formel III)
1 g 2.Jodaniaol-4.BulfoauoridQndlgN&turhupfer 10 Stdn,

auf 220 Mit Âther anagekocht, Âther verjagt, Rûckstand
aus Alkohol um!o'y6t&l!i8iert. Schmp. 206–208".

8,818mg Subat.:6,8t0mg CO,, <,150mgHO.

Amidomesitylensulfofluorid

9 gNitromesitylensulfofluorid1), 16g ZinMp&Mund 80ccm
konz. Satzs&ure werden unter gutem Rühron erat auf 450,
dann auf 8&"orwârmt. Naoh Verbr&achdes Zitms wird der
weiBeK8rper abfiltriert, in viel Wasser suspendiert und mit
Âther sosgeschattelt. Der Âtherverdamp6-Bck8taadwird zur

T Daratellungdes MonoaHMmMltylcn9a!foa.onds,diesJourn.(2)lt7, 48(t92T),muBmanN:~Kaure au91Ciew.-TeHHHO,(l.~und !,5Gew..TeMeuH,80<verwendeu.RaucheadeHNO, fah~znmDintttobSrpe)'.

C,H.O,PJS Ber. J 40,1$ Qef. J 40,tl
Ail 1

CMH,,0,P,8, Ber. C 44,26 H ~,n
Gef. 44,86 ,,8,S?
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Tronnung vonnicht reduziertemNitrokSrper(5,5g)in trocknem
Âther mit CMorw&saerstoSbohaudeit, das aaataUeBdeChlor-
hydrat mit Wasaerhydrolysiert,die Base Bitriertundgetrockoet.
Ausbeute nur 1,1g. Zut Reinigungoochmatsin Âther gelôst,
von wenig UagetSetem filtriert and den Verdampirackat~nd
ans verdUnntemAlkohol wmkryetaHisiert.WeiËe N&delchaa
vom Sohmp.63~

2,906mgSab9t.:0,169cornN (2l", t44mm).
C,H,,0,NF8 Ber. N 6,46 <M. N 6,61

Reduktion bei 60" UeBzwar allen Nitrok8rperin Reaktion
treten, gab aber eine noch soblechtereAuebeute am Amin.

Dinitromeaitylenaulfoflaorid
In 160g Nitrieraanre (M8 8 Gew.-TeHenrauchender Sal.

peters&areund4Qew.-TeiteBScbwefe!8&ure)wardenbei 80–86"°

34g Mesitylensulfofluoridunter R&hrenaHDt&hUcheingetragen.
W&hronddesNitrierensscheidetsich der Nitr&k8rperin weiBea
Krystatlen ab. Er wird auf einer Otasfntte abgenatscht, der
Reat aus demFiltrat mit WasseransgoiaUt. Ausbeute quanti.
tativ. Der Schmp. 157–188" andert sioh durch UmkrystaUi.
sieren aua Alkohol nicht. Feine weiBeNadeln.

0,MtOg SubBt.:8,ScornN (18',159mm).

C,HtO.N,F8 Ber. N 9,5'! Gef. N 0,50

Der KSrper ist leicht IMich in Acetonnnd Benzol,ziem-
lich ISstichin Âther, schwer in kaltem, leicht bzw. ziemlich
leicht in heiBemBenzin und Alkoholund unioslich in Wasser.

Diami domeaitylensulfofluorid
5 g DinitromMityleMuIfoSoorid,IZgZinnspane und 46 ccm

konz. SaIzsSmrewerden bei 45–&&"kr&ftigturbiniert. Nach

V~Stunde werden noch 20 ccmSatza&ure zagegeben. Naoh
Verbrauch aUen Zinna wird nach dem Erkalten abStrier~
Âtherloetichesausgezogen,derR~ckatandin Waaaergel8st und
mit SchweMwMaersto~entzinnt. Darch schwacheaAlkaliscb-
machen unter guter KaMnng wird der Di&midokSrperaus-

gef&Mt.Ausbeute l,3gvomSohmp.l42–143",vorherSiBtem.
Der Schmelzpunktândert aichnach dem Umkrystallisierenaua
Benzin (Sdp.100–110~) nicht.
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8,MtmgBab~i 0,868eomN(ao,& M&mm).
C~~O,N,F8 Bef. Nt8,OT Q~f.N 11,91

Leicht ISsUohin Aceton, in der Hitze in Alkohol sehr
leicht. in Benzin schwer and in Wa896f sehr schwet ISaUch.

Behzûlaalfof~otid und Mathyltnagae~mmjodid
Za èioer GngnatfUSaung ans 76g Jodmeth~, 12,6g

MagMsi&mund ZOOccm&~t wurdM ZOgBeazoleMifoauorid
in 100 ccmÂther gegeben. Naoh eioigefZeit setzte langeame
Beaktion ein, die sich bie zum Siedendes ÂtheN steigerte,
doch nie 90 heftig warde, da6gekahltW6rdenmnBte. Bildung
einer unteren dunklen und einer oberen hellen ScMoht. Zum
ScMaB Stunde zam Sieden erhitat, daan abct Nachtstehen
gelasaen.

Die Zersetzung mit YerdûnntorSchweMeaureverlief an-
fange sehr ataranaeh (K<lh!en!). Die Âthett~ang worde mit
Wasser gewaschen. Beim Einengen and E<Men aolea 5,6g
weiBerBryatalle, die nach mohrmaligemUmkrystallisieronaus
Alkohol bei 121,5-122,50 schmotzen. Sie etweisonsioh aïs
Methy!pheByl-[phenyl8ulfonyt]-8Qlfon8&ure (FormelIV).

4,646mgSabst.:8,928mg 00,, 1,740mgH,0. 7,861mgSab.t.:
18,818mgBa80~.

Der E8rper i&tnoch bei 260-300" boBt&ndig. Stdo.
auf diese Temperatur erhitzt, bildet er beim Erkalten eiM
z&heMasse,die beim Verreiben mit Âther fest wird und den
arsprUngUchenSobmelzpunkt zeigt Er ist leicht IMiob in
Aceton, ziemlich leioht in Eseigeatar, echwerin kaltem, leicht
bzw. ziemlich leicht in heiBem Alkohol, Benzol nnd Benzin,
und fast unl8sUchin Wasser.

In Behr verdunnter Natronhage ist er Mich. Schwefel.
s&urefRUtdie S&urein noch reineremZustand vomSchmeiz-
punkt 123–124" wieder ans. Ans Yerdannter, heiBer,alko-
holischerLôsung f&HtmethyMkohoUschesKali das Kaliumsalz
in gt&nzendenBtâttchen, das nach demAb6Meren mit Alko.
bol gewaschenworde.

4,966 mg Sabst.: 1,808 mg K,80~.

C,,H,~Ot8, Ber. 0 6S.B& H 4.TO 8 21~0161914()682

Gef. “ M,4t “ 4,19 “ 21,58

Ct,ïÏ,,O~S,K Bef. K 11,61 K n,M
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Das Salz wird darch kaltes Wasser zur S&arehydroly.
siert ohne sich z~ lOsen. Beim Brhttzeo aohmitzt es zu einer
danMenFlûssigkettund zeraetzt sich da.nnplôtzlich unterBil.

dang eines âtherMichen OleSt dM im Geruch an Diphenyl. j
meth~n erinaert.

Das âtherische Filtrat der Sulfoaa&arehinterlieb nach
dem Verjagendes Âthers ein Ôt, das nach einigerZeit vSUig
erstarrte. Ausbeute7,4g; Sehmeizpunkt bei etwa 60–70".
Darch mehr&chos fraktioniertes KrystaUtSMMnaus Wasser
wurdedaraus sohlie8lichMethylphenylBulfoo vom Schmelz.

punkt 87-880 erhalten.

6,728 mg Snba~! 8,470 mg BaSO~.

DasSulfonkam beimKrystallisierenbald in Platten, bald
in zam Teil federMrmigverzweigtenNadelnheraus. Ats ein
Gemiachvon relativwenigNadeln undviel Platten Qmkryat&Hi-
siert nnd mit Nadeln geimpftwarde, resnltierten nnr Nadetn.
Ata dièsewiedergel8st undmit Platten geimpftwurden, kamen
trotzdem wiederNadeln, aber von ganz gteichmaBigHmhreit-
artigem Aussehen.

Methylphenyl.[phenylBalfoByl].8nlfonBaaremethyl-
eater (Formel V)

Das Kaimmsalzder Saura wcrde mit QbeKohtIaaigemJod.

methyl 20 Stunden versehlossenstehen gelassen. Von Unge.
loatem wnrde abfiltriert und im Filtrat mit Benzin der Ester

gefaMt. Er wurdein ziemlichviel kaltem Benzolgeloat, mit
Tierkoble bohandelt, wieder mit Benzin aasgefaUt nnd ans
Alkohol amkryBtaUiaiert.Sehr achôneNadeln vom Schmeiz-

punkt 102–103".

4,882 mg Sabet.: ~16 mg CO,, 2,095 mg H~O.

Sehr teicht ISalichin Aceton, leicht in Benzol, schwerin
Âther und kaltemAlkohol, in dem er in der W&rmeleicht
l6slich ist sehr wenig lôslich in heiBemWasser und nichtMe'
lich in Benzin.

0,0~ Ber.0 53,65 B 6,1&
Gef. 54,16 ,,4,19

_.o -Y- -t>

CyHaO~ Ber. 8 20,&1 Gef. 8 20,80

~~0~ t-~–* ~~f– T~tt'– t~-tj t~D
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Benzolaalfoftaorid und Phenylmagnesiumbromid
Za einerOrignMdIOsaagaus 85gBrombenzol,5g Magne.

sium und 100ccmÂther wnrde eineLasung von 11g Benzol.
sultoBaondin 60 ccm Âther auf oinmal gegeben. Unter Er.
w&tmungdes Âthers bis zum Sieden (zeitweiseKûMang)trat
Reaktionunter Bildung von zwei Schichtenein. Zum SoMaB
warde einigeZeit zum Sieden erhitzt, dann aber Nacht stehen
gelassen. Zersetzung mit verdUnnterSchwefela&utetrat erst
bei achwachemErw&rmen~dann aber spontan ein, 90 daB
anfanga gekûMt werden muBte. Zam SchhB worde wieder
erwarmt. Unter weiterer Zugabe ~on Âther wurde durch.
geachûtteitund die Schichten getrennt.

Der Âther scMed, basondorsbeim Einengen, weiBeKry.
stalle aus. Es blieb ein braQngelbesOt. KryataHeund Ol
wurden getrennt mit Wasserdampf destitliert. Dabei gingen
im ganzen 0,8g Biphenyl vom Schmp.70" (Mischschmeiz-
punkt mit reinem Biphenyl 70–?2") ûbor. Nicht Sûchtig
warenimganzen 7,4g vomScbmp. 120–124", der darch Uni.
krystaMisierenauf 126–127" stieg. MischBchmetzpunktmit
Diphenylsalfon 127–128".

0,2094SubBt.: 0,5092gCO,, 0,0~0 g HO.

Toluol-2,4.disulfofluorid und Phenylmagnesium-
bromid

Zu einer Gngnardtësnng aus 36gg Brombenzol,6g Magne.
sium und 100 ccm Âther wurden in versohiedenen Portionen
8g DisulMaorid in 40 ccm Benzol gegoben. Lebhafte Beaktion
unter Setbsterw&rmnng bis zum Sieden und Rotbr&unf&rbung.
Zum SchluB wurde eine halbe Stande auf dem Wasaetbade
erhitzt, über Nacht stehen getassen. Braune, teils krystalline
MasBe.

Die Zersetzung mit verddnnter SchweMa&~treverlief unter

Erw&rmung bis zum Sieden, doch nicht sehr at&rmisch. Ans
der getben Benzol-ÂtherMaung M beim Stehen ein weiBer

K8rper ans. Der Abdampfttngsrackatand derMutteriMge wurde
mit Wasserdampf deatilUert, wobei wenig ttberging. Aus dom

(~,0,8 Ber. 0 86,05

V

H 4,69
Qef. “ Cti.M “ 4,65



80 W. Stetnkopfund P. J~gef

DMtdMonsra~tMd warden durch L8sen inÂthw und teit.
weMMEmMgenweitereEryataUeerhalten. GMamtaQabo.t.Ms.Durch fraktioniertes KryatalMoren aus Alkobol konnten
~~t' e~~Priemen erhalten werden,die BobbeNtohbei 192-l92,&" schmoize.. Danebenentstanden
einmal derbe, lange, glânzende Nadelu, die mechMMcbMa.
goleBeawurden und sioh bei 124-1250 unter GM6ntwioHuagzersetzten. Sie sollton dm-oh Bochm$UgMUmkrystallisieren
vôllig gereinigt werden. Dabei re8~t!e.te aber wiederein Ge.

Nadeln ~h
in den Mh~r schmeizendenE6rper umwandeHeo.

ladossen gelang es bm einem zwaitenanalogen VeKacb,aus einer ~ohoUschen Mattert&ugedes Gemischesdurch Aus-
frieren bei -40" den tiefer schmelzendenKSrper in kleinen
Nadeln za &8sen,die dann, ohne 8MM erw&rmen,in wenigAceton gel8,t undmittieMedMdemBenzin ausge&UtwurdeaSie zeraotztea sich nach vorherigem Sintern bai 128-126"°
unter Gasentwioklung. Ausbeute gering.

Der Karper vom Schmp. 192" erwiM eich aie 2,4-Di-
[ph6nyl8Mlfon].tolaoI (Formel VI).

W~'S~" 10,860mg 00., ~O.-Wn.gSu~6,861>mg Ba80,.

Der KSrper vom ZersetzoBgspQnkt128–126" war der
Analyse nach Tolyl-[2. oder

4-phenylaalfoB]-4 oder 2.
diphenylsulfons&ore (Formel VII oder VIII).

5..08~y"" ~<0- ~~8~6,808 mg Ba80~.

Bai der Schwierigkeit einer vôlligen Reinigung ist die
UbereinsttmmMg der Analysen mit der Theorie befriedigend.

Der ~ntes w&BrigesNatron
lôst ihn zwar nicht; bei Zugabe von Alkohol tritt aber unter
mtensiver Gelbf&rbung schon in der K&Ite Lôsung ein. Zu.
gabe von WaMer entftrbt, ofFenb&r unter Hydrolyse. Salz.
8a.ure iâllt die S&nre nnver&ndert wieder aus.

C,,H,.0~8, Ber. 001,3e H 4,30 S 17,80
Gef. 61,22 ,,4.<8 ,,17,66

C~H~S, Ber. C 66,6? H 4,89 8 14,22
Gef.66,M 6,89 19,75
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ABO(OH),
Phonylarsina&are.S-auifofIuorid, f~~j

SO.FL~SO,P
17,5g 3.Amidobenzolsulfofluoridwerdenin ISOccm abso-

ïntemAlkoholgelSat und nachZusatz von 10g konz. Schwafol-
s&are und 28g ArsentricHorid bei 6–10" langsam mit 7 g
Natriumnitrit in lOccm Wasser diazotiert. Nach Zusatz von
wenigKupfercbtorOrerfolgt beim Erw&raiensehr rasch Stick.
stoBentwickIang. Der Alkohol wird mit Wasserdampf abge.
blason und die beim Erkalten ausfallendeS&wreaus Wasser
umkrysta.1lisiert. Far die WeiterverMbeitucgist das meist
nicht n8tig, da das Rohprodukt schonsehr rein ist. WaiBe
Nadeln vom Schmp. 160".

0,2040g Subat.VM'bHmchton14,4ccmn~O.Na~8,0,.
C.H~P8A9 Ber.As86,40 Qef~Ae26,50

Wasser lest kalt wenig,hei6 ziemlichleicht. Alkoholund
AcetonISsen leicht.

PheByIarsins&are-S-autfamid d

8 g Phenylarsiosaufe-S.aatfoauondwurdenmit&berschtt8ei.
gem aaasigem Ammoniak 24 Stunden im Autoklaven stehen
gelMsen. Das reinweiBePalvo)' wnrde in wenigWasser ge-
ISat und mit ÙberschaB von verdCnnterSchweiels&areange-
~~ert. AHm&blichiielen 1,8g weiBerKryaMIe,die aus Wasser
amkrystaHisiettwurdeD. Bei 8000 noch nicht geschmolzen.

8,461mg Subst: 8,288mg CO,,0,927mgH,0. –4,800mgSnbst.:
0,206ccmN (22*,?62mm).

In Wasser leicht, in kaltemAlkoholaehrwenig,in heiBem
ziemlichlôslich, in Essigester und Dioxacnnlôslich.

AaCi,

PhenylarsindicMond-S-snIfonaorid, ))
k~Jso~

82g PhenyIarNiDa&ure-S-suIfbBuondwerdenin konz. Salz-
sâure gel5at, worin die S&ureleicht IMch ist, undbei Gegen-

CJI.O.NSAe Ber. 0 26,61 H2,M N 4,98
Gef.36,8& ,,S,99 ,,4,M
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wart von etwas Jod darch Einleiten von schweQigerSaure
redaziert. Das Mh~neOi wird in TetracMorkoMensto~.ui.
genommen,die LOsungmitNatriamsnifat getrocknet,LSaunss.mittel verjagtund der RQcbtand im V~uam destilliert. Siede.
punkt 183-184" bei 10mm. BMlgo!beaÔI, d~ beim Er-
Mteneratarrt. Schmp.42".°.

Au8boute27g=78,6"/ d.Th.
n~ ~C!0,1980g Subat.:0,tM5~B.80.0,2140g SabBt.vetbtMehtenl4,0&ccmo/10.Na,8,0,.nTT

Der K3rper ist in Alkoholund Benzol leicht Î8&!ich.

Phenytdich!orar8in-3.8u!fochlorid

5 g des SuMoauondswerden in 20 g SchwefeIkoUMstoff
getOst, mit 5g gepulvertemwasserfreiem AlamiBiamchlond
karz auf 50" erw&rmt,auf Eis gegosseN,mit etwas konz.Salz.
a&aro versetzt, in TetracMorkoMenBtoSaufgenommen, dieser
getrocknet und nach Verjagen dos L89UBgsmitteÏ9der Rack-
stand im Vakuum,beigr&BerenMengenbesserim Hochvaknum
destiUiett. 8dp.200-205" bei10 mm. ErstarrtbeimErkaIten
Schmp.61–62,5".

148'n ~S AgCL 0,2!!Mg 8.b.t. verbraud.t.n
14,2 ccm n/10-Na,8tO,.

Leicnt Mshch in Alkobolund Benzol.

Diphenylarainsa.ure.S.suIfofluorid,
80,F

C.H..A8(0)OH.
3&g Amidobenzol-3-8a!fo(tnori<iwerden in 300 ccm ab.

solutemAlkoholmit 20 gkonz.Schwefels&ureMd50 g Phenyl.
dichloT&Mimversetzt, and bei 5–10" werden unter lebhaftem
Rühren

Ï4gNatnumMtntin20ccmWasserzugegeben. Dann
wird enter weiteremMhren bis auf 60" erwSrmt, wobei von
Zeit zn Zeit kleineMengenvonKupfercMoriirzugefûgtwerden.
Nach der aMichen Zersetzungwird mit 2 Liter Wasser ver.

C.H,0,FCt,SA. Ber. Cl 28,25 810,58 As 24,59
Gef 28,02 ,,10,65 Il 34,01

n"» Va–– '-t tt) i –

n/lO-Na~O,––

C.H<OtCt,8As Ber. Ct SS.tO As 2S,88
Gef. “ 88,4? “ 23,60

!<*httR~ !« &n~1 ––-) ir*
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6.

setzt und ein Teil des Alkohols mit Dampf abgeblaeeB,zweok-

m&Bignicht aller, da die Sanre in reinem Wasser sehr schwer
malichiat. DieLëauDgwird filtriert und MMioher, schmieriger
RUcket~ndzweimal mit je etwa Liter Wasser aasgekocht.
Beim Erkalten f&Ht die S&uroin schSnen Krystallen aus.
Ausbeute 24g ==84,8"~ der Theorie. DioseAusbeutewurde
nur bei Verwendung v8Hig jodfreien Phenyidichlorarainaer-
halten. Sp~renJod, die von der Daratellungim Phenyldichlor-
arsin enthalten sein konnen, aotzten die Ausbeute auf etwa
6gg herab. Schmeizpunktder reinen Saura 150–152".

0,8082g Subst.verbrauehten13,0 ccmn/tO-Na,8,0,.

CttHtoO~FSAe Ber,As 21,80 Gef.As88,t4

Diphenylchlorarsin-BnIfofluorid,
SOj,F

C.H..As(C)).

DieReduktion des DiphenylarainBaureaolfoBuondsin Salz.
s&uremit schweûigerSaure und Jod erfolgtnur beimErhitzen.

Aufarbeitung wie beim Phenylareindichloridsulfofluorid.Bei
der HochvaktmmdestiUationgeht derHauptanteil bei 168–179"
ûber. Ausbeute aus 44gSaare 86g==81" der Theorie. Der

K8rper eratarrt nicht.

0,M46g SabBt.; O.MtSg AgCt. 0,in4gSubat.: <),0'!2<g BaSO~.
0,164SgSabst. veTbi&uchten a,&ccm t)/10-Na,8,0,.

C,,H,0,FCtSA9 Ber. Cl 10,28 8 9,25 Aa 81,64
Gef. “ 10,4& 8,4-! “ 8t,6T

Der S-Gehtdt wurde auch bel weiteren Analysen nicht
hëher gef<nidea;es scheint hier eine besondereSchwierigkeit
des AufscMieBensvorzcUegea,wie aie anch in anderenF&Han
schon beobachtet worden ist. Der KSrper ist in Methylatkohol
und Benzol leicht lôslich.

2,2'.[Dtmethyl]-phenyle!i.o-8ulfonyHd-4,4'.di8ulfo-
fluorid (Formel XV)

15g o.Kresol8uMo6noridin 80 g FhMrsuKma&areunter
Mhten 2–2~ Stunden auf 80–90". AafarbeitemdurchGieBen
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aafEis undAuakoohenmit BenzolgibtKSrpervomZeraetzunga.
pnnkt oberhalb 240". Ausbeute 8g =. 1&~ der Theorie.

0,1911g Subst.:0,2880g 00,, 0,OMSg H,0.
).

~)~w~-v
1

Gibt mit Eisenchloridkeine FSrbung.

m-EresoIdiBalfofluorid (FormelXIII oder XIV)

Aus 62g m-KresolaulMuoridund ZOOgFtnotaulfoDs&ure
2 Stunden bei 80–90". Bei der üblichen Aufarbeitungder

entatandenen schwarzenMassa erh&lt man das DisotfoBaorid,
das nach dem Umkryetallisierenaus Bonzin(Sdp.tOO–îlO")
bei 125–126,5" schmilzt.

0,2389 g Subat.: 0,2718 g CO,, 0,0519 g H,0.

In WasaerundBenzinschwer,in Schwefelkohleneto~k&um,
in den anderen tibliohenLSsangsmittolnleicht lôslicb. Eiaen*

chlorid gibt r8t!icheFârbung.
Das Âmmons~lz entsteht aus der âtherischen Lôsung

des Fluoride mit trockenemAmmoniakia Form weiBerNadeln

vom Schmp. Ï63–165".

0,2062 g Sabst.: 9,0 corn N (22°, T51 mm).

m-KresoldisnIfamid

Ans dem DisnUb&uoridund SUsaigemAmmoniak8 Tage
bei Zimmertemperatur. LSsan in Wasser und AusfaMenmit

Sftlzs&ure. Nach dem Umkrystatlisieren aus Wasser weiBe

Erystallo vom Schmp.244–245,8".

0,2886 Sabst.: 2t,8ccm N (8f, ~Mmo~).

Unl3slich in Âther, Benzin und Benzol, lôslich in Alkohol,

wenig tëslich in kaltem, leicht in hei8em Wasser und Aceton.

Ltg OXUHh:V,aOOUg ~'tf V,VOtOg tt~Wt

C~H,,OMF,8~ Ber. C 88,89 H 8,00
Gef. “ 88,80 8,18

g NUbBt.: 0,3716 g UU,, 0,U519 g R,U.

C~HtOt~S, Ber. 0 30,88 H Z,3t

Gef.8t,00 ,,8,48

b & i. .p

C,H,0,NF,S, Ber. N 4,8& Gef. N 4,98

taoogtjuuttt.. at,o~<;m r) ~t tMVfftM~.

C,n,.O.N,% Ber. N M~9 Gef. N 10,48

y» v. v v ~.v .il
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Nitro'm.hresoldiaalfof~ond,

OH, CH,

FO,S~~SO,P FO.&~NO,,

FO'y¡SO.F L

oder

FOiQNO,

FOS

'fMT
Oder

M\tyaOs'Uft k~Uii
~M~\ 0~ T?~fUj) BU~c

4 g m-KfesoldiBulfbSaoridwerden mit 16 ccm konz. Sal'

peters&ureetwa. 10 Miaaten gekocht, wobeidae DisalfoBaond
in LeaaBg geht. Wasser scheidet ein zu einemgelbenKSrper
etstarrendee ôt ab, das aus Benzin oder TetracMoritoMeNatofF
in hellgelbenEryatatlen herauskommt. Schmp.99–100'

0,2792g Sobat.:tt,ZBccm N (20",'!41,6mm).

C,H.O,NF~ Ber. N 4,42 Gef. N 4,49

AuBcr in Benzin und TetrachlorkoMenstoff,in denen es
nur in der Wanne gat ICsIiohist, Iôst es sich in den QHichoa

Lôsungsmittelngut

4,4'-[Dimethyl].phenylen.o-BaIfonyUd.6,6'-di8aIfo.
fluorid (Formel XVI)

50g 4-0xy-l*methylbenzol-8-9cl&t&aondwerden zu 200 g
Fluorsalfbns&ntOgegeben und im Wasaerbade2 Stundenunter
R<lhrenaaf 80-900 erbitzt. Zersetzung mit Eis fallt braune,
kryataMiaeMasse,unISalich in fast allen LBsungamittoIn.Nach
dem Auskochen mit Benzol 43 g=-66'y. der Theorie. Zer.

eetzungapanM:260–265". Gibt mitEisoncMoridkeineF&rbung.
0,888?g Sabst.:0,3899g CO,,0,04?6g H,0.

CMHMO~F,8< Ber. 0 88,88 H 2,00
Gef. “ 88,t8 “ 2,28

4-0xy-l.methylbenzoî.3,5-disalfamid~

H,C~~80,NH,

L~'OHig
SO,NH,

2g des SnMonyMdsmit ûbersohttssigem,ûassigem Ammo-
niak 3 Tage beiZimmertemperatur belassen. Bdtandiong mit
Wasser und Saizsaure gibt weiBoKryatalle, die nach dem

UmtEryatalliaietenaus Wasser bai 219,6–220,6" schmeIzeB.
Ausbeute 0,8g.
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0,tM7g Subst.: 11,8ccm N (88", 7Mmm).

C,Ht.OAS, Ber.N 10,58 Gef.N 10.&6

t,3,5.Xy!enolBnIfonuorid (Formel XVII oder XVIII)
20 g 1, 8,5.Xylenolmit 40 g 80 prozent.Fluorsulfonsiure

6 Stunden bei 0" gerahrt. Mit Eia zersetzt, mit Âther aus-
gezogen and schmierigenÂtherverdampfrackstandmit Petrol-
&ther mehrfach gewaschen. Dadurch entstanden 3,2g rot-
brauner Krystalle, die man auch durch F&Uender &thorl8sung
mit Petrolâther erhalten kann. Durch Umkrystallisierenaua
Bonzin(Sdp.100–110") wcrdonaie woiB.Fluorhaltig. Schmp.
107–108

0,2018 g Subet.: 0,8586 g CO,, 0,0883 g ~0.

C,H,0,FS Ber. C 47,06 H 4,4t
aef. “ 4~,11 “ 4,M

In den meisten LlSsungsmittelnin der Ka!te, in Bonzin
und TetracMorkoHonstoSnur in der W&rmeleicht IMich.
SchwefetkoMenstoSISst sehr schwar.

lj3,6.Xyïenolan!famid,
CH, CH,

r~ ~~O.NH,

QCH8

oder

Ûc~ O,NB,Hd~JOH,
oder

HOLjcH,
80,,NH,

In ûblicher Weise aus dem Fluorid und ùbeKchttsaigem,
BQsNgem Ammoniak mehrere Tage bei Zimmertemperatnr.
Nadeln neben einer dicken,heUbraonenSchmiere. Die Nadeln
ergaben duroh LSsen in Wasser, AusfaUenmit Sa!zsanreund

UmbystalUsieren aus Waeser das Sulfamid vom Schmp.161
Ma 162".

0,1410 g Subst.: 8,8 ccm N (24°, 761 mm).

C,H,,0,NS Ber.N 6,91 C~f.N 1,09

2,4-Dimethylphenolaulfofluorid
Aus 50g 2,4.Dimethylphenolund 100g Flaorsulfonsaare

in 2 Stunden bei 0–4". Bci der Eiazersetzungentstanden
neben geringen Mengen einer ather- und waMeronMsIichen

Verbindung (Sulfonylid)37g eines dicken, braunschwarzenÔla,
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das nicht zum Krystalli8ieren za bringen war, auch Dicht,
DaoMemes im Hochvakuum (Sdp. 71–73") destiUMrt war.

Ausheutean reiner Sobstanz 16 g.

0,3M6 g Subat.: 0,48t4 g CO,, O.tt68 g H,0.

Bei dam Versuoh, daraus dae DieuïîoSuoridzu gewinnen,
entstandenbeim Arbeiten mit reiner FIuorauKbna&urebei 70"
NurSchmieren,die nicht za reinigen waren. Bei AnweBdaag
einer etwa 40prozent.Fluorsalfons&ureund ~lerst&ndigemBe-

handeln bei 45° wurde statt des DisulfoBuondseine ziemliche

Mengeeineswaseer. und MberunISsIichenProdukteaerhalten,
dM nachdemWaschen mit Wasser und AuskochenmitLigroin
und Benzol ata hellbraunes, feinkrystallinea4,6,4',6'-[Tetra-
methyI]-phenylen-o-8alfoBylid vom Zersetzungepunkt243
bis 246" zutUckblieb.

0,8t8T g Subst.: 0,4204 g 00;, 0,0892 g H,0.

2-Chlorphenol8ulfofluorid,
OH OH

Ch-~30,F
oder

O~~t

U
LJ 8b,F

20g o-Chlorphenolzu 80 g FîuoramMbna&cregegebenund
86 Stunden bel 20–25" ger<ihrt. Zersetzung mit Eie liefert
dunkle EryataUeneben einem Ôt. Durch Reinigenmit Tier.
koMein Âther und UmkryataMisierecaas Benzin erh&!<iman
aus boiden weiBe, laoge Nadeln vom Schmp.83–84". Ana-
beuto 10,2g= 30" der Theorie.

0,2'!08 g Subet.: 0,98&9 g CO,, 0,0&97 g H,0.

Lost aich schwoi' in kattem, ziemhch m he!oom Waaser

nnd Benzm, teicht in Esaigestor, aehr leicht im Âther, Aceton

und BeazcL

auvow. v,ivss vvy, ysavw g aayv.

C.H,0,F8 Ber. C 47,06 H 4,4t
Qef. 46,96 ,,4,65

Ot.HteOA Ber. C 62,11 H 4,8&
Oef. “ 52,43 “ 4.M

u MM~~tt.v~Vt~~c ~t! V~VUOfg ~t~

C,H~O,FC)8 Ber. C 84,80 H 1,66
Gef. “ 34,23 “ 2,22

~i1 1 't 1. #,
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Benzotaulfonuorid und benzoesaures Natrium

tOg getrooknetesund gut gepulvertesNatriumbenzoatund
18 g BenzotsMiibfïuoridwarden 16 Stunden im Rohr auf 240"
erhitzt. DM stark stechendrieobendeReaktionsproduktwurde
in Âther aufgenommen,vomUngeISatenfiltriert und das FUtrat
mit OberschOssigemAnilin versetzt. Es fallen ~,4g, die mit
Wasser digeriert werden. Dann Neibem 6,8g Benzanilid
vom Schmp.168 W&reBdiese nur naa Benzoyianond ent-
standen, ao hMten 8,9g Aniliahydroiiuorid in LOsuag geben
mtiasen. Es waron nur 2,6g wasaed8B!icb. Unter Vernach.
laasigung der geringen LSsIichkeitdes Benzanilidssind dem-
nach 66,67~ desselbenaus Benzoylealfoflnoridund 83,88%
ans Benzoesaureachydridentstanden.
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MittellungausdamChem.-teehn.LaboMtoHamderTeohn.Hochachu!e
Mttnehen

Ober die Etnwtrkung des AntUns und seiner
Berhate auf Benzaldehyd und Brenztrauben-

s~ure

Von Bans Th. Bacheror und BaseMen BusstaehwtU

(EmgegMgenam10.Juli 1930)

Aus BreoztraQbeDB&ureund Anilin bat C.Bôttinger)
vor ISngerer Zeit die sogenaunte ABiIntitoaina&ureerhalten,
die aich sp&ter ats 8-Methy!cMnoUn.4-oarbona&ureerwiesen
hat. 0. DSbnor~) hat einige Jahre épater den Mechaniamua
dieacrReaktion aufgeHart und featgesteHt,da6 aie gem&Bder
Gleichaog:

C-COOH

CH,CHO+CH,COCOOH+C.H,NH,= r~CH
+2H,0+H,C%CHO+ C%COCOOH+ 0,E~NUI

k.C.CH,
+ 9

N
vertauft oder veraUgemoinort:

C-COOH

RCOH+ OH.COCOOH+ CANH~–~
r-)CH

IiCOH+ 011,00cooll + CaHaNHy

('yH ~R

Bei Verwendung des BenzaldebydesfUr diese aUgemeine
Synthèsegelangten 0. Dôbner und M. Gioaocke~ zum ersten-
mal im Jahre 1887 zur 2-FheDy!chiMlm-4-carbonsaare.Schon
damalewies 0. DSbner hin auf den groBenEmBaBder au8eron
Umstande, d. h. der Temperatur und des Médiums, auf den
ReaMonaver!a<t&Er stellte z. B. fest, daB bei der EinwirkMg

') Ann.Chem..t&Ï,82t (18~8);Ber.M, 90 (t881).
') Ann. Chem. 243, 266 (t88'!); Ber. 20, 2M (!?'!).
3) Ann. Chem. 3~3, 2C1 ~~88~).
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von AniUnauf Benzaldehydund Branztraubeosanro in atheri.
scherLësMagbei gewtihnlioherTemperaturnicht Pheuyloincho-
Ninsaaro, sondern ein neutraler, krystallinischer Korper ent-
steht, der von seinemEntdecker ata das Anilid der Anilcin-
n&moyl&mei8en8&)treangesprochenwarde:

C.H.CH~OHCCO.NRC~,

IlNC~

Dieser Verbindangsohriebenspâter andero Forscher die iso-
mere Formel

ç

/0~1 y

\.–/ ) CH,-C==N-~) ) /–\

zu. Demgegenilbererh&tt man in aUtohotischerLôsung und
bei lângerem Kochenneben einem z&henHarz in der H&upt-
sache das normale Produkt PhenyMnchoMne&ure,begleitet
von geringen Mengender neutralen Verbindung.

Gelegentlich ihrer Untersuchungen ~bor die Einwirkung
von Benzalanilin auf unges&ttigte«-Oxysaureestor studierten
B. Schiff und L. Gigli~) die Kondensationvon Brenztraaben-
s&are und Benzalanilinund konnten dabei in geringer Menge
eine neue Verbindung mit dem ZeraetzuDgapankt147–148"
isolierec. DiesemKorper schrieben seine Entdecker die For-
mel eines Bihydrobiphenyl-biketopyrrolszu.

N-CJ~

(")~~0
CH,- 00

Von K. GarzaroHi-TharnIack~) warden diese VeMaohe
wiederaufgenommen,aber unter Verwendungdes Brenztrauben.
aaaraoateN, statt der Saure aetbst. Er konnte jedoch dabei

') Ber.31, t907-t8t0 (t898).
') Ber.83, 8975(t8&9);Sitzungsber.d. k. k. Akad. d. WtM.).t

Wien;mfHh.-n~tCtaMe,BtLCVH!,Abt.ttb, H.214(tB99).
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t*

aMscHieBtiohaieBildung des Dobnorschea (8,o.)Anildiphe.
nyldiketopyrrolidins(mit96prozent.Au8beate)beobaohten. Bei
der Wiederholang des Sohiffschen Veraaches erhieK;er aus
Benzalanilin und Brenztraubensaare in BenzoHCsungAnil-
dipbenyldiketopyrrolidinsowieDiphenyldiketopyrrolidin,jedoch
~war die Aosbeute an beiden Verbindungenrecht gering~.

Ale weitereshypothetiaohesZwischeaproduktnahmK.G&r-
zarolli-Thurnlack die c-Keto-y-aaiUno-y.pheDylbntters&ore
an, dio durch Anlagerung der Brenztranbena&urean Benzyli.
denanilin entstehon sollte.

W.BorBohe~)erweitertedie Dabnersche~Synthese 2-sub.
stitnierter Cinchoninsa.urenaM Bt'eBztt&abea8aQre"zu einer
..Synthèse von 3. bzw. 2,3-sob8titQiortenCMnolm.4-carbon.
sacren". Über dan ReakttonamechamBmus&nBorteer sich im
Sinne der GarzaroUi-Thurntaokschen AaSasaaBg,wobei
QarzaroHi.Tharal&ok~ sowie W. Borsche annehmen,daB
die Bildong des von 0. Dôbner zuerst dargestelltenAnil.
dipbenyldiketopyrrolidinsdm'ch Kondensation eines Molek&Ia
Anitin mit zunachstentstaDdenemDiphenyldiketopyrrolidiner-
folgt. Wie weit im tLbngendie Auffassungder oben genannten
Forscher Oberden Reaktiomsmechanismnsbei der Bildungdes
Atophans und der Pyrrolidinderivate ale richtig anerkannt
werden darf, und wie schwerdieselbe mit denBeobachtungeD,
die w&hrendder noch zu erwahneuden Versuche gemacht
wurden, in EinMangzu bringen ist) wird sp&terberichtet. Aus
den bisberigen Ergebnissen über die Einwirkungdes Anilins
auf Benzaldehydnnd BreNztraubens&arebzw. des Benzalani.
lins auf Brenztraubens&urogewinnt man folgendesGesamtbitd:
L&Btman die drei Komponenten gleichzeitigaufeinanderein.
wirken, so kann die Reaktion in zweiRichtungenerfolgen. ln
aikohotischerLSsuogund bei hShererTemperatnr entstehtans
Anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensâurehauptsachlich(mit
50–60"A<i8be<ite) die 2.PhecylciachoniB8aure,auBerdemaber
auch aïs Nebenproduktdie neutrale Dôbnersche Verbindung
C~H~ON~. Bei gewohDlicherTemperatur und in atherischer

') Ber.41,8884(1908);42,40-!Z(t909).
°

') SîtzungabM.d. k. k. Akad.d. Wiae.in Wton,Mttth.-n.hCtasso,Bd.CVH!.Abt.Hb, H.214;Ber.41,8888(1908).
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scher Msang bildet sich baapts&cMiohder zntetzt geBMcte
KSrper.')

Bei der EinwirkungdesBemzy!idenani!in5auf Brenztrauben-
s&urebzw. Bronztraubensaureesterin voïsoMedeneaLosongs- “
mitteln entsteht nach K. Garzarolli-Tharnl&ok~ in allen
Fallen die VerbindungC,,H,ON,, die mit einer Auenahme
das weitaus ûberwiegendeHauptprodukt bildet. Ata ,Aus-
ntthme" bezeichnetK. SarzarolIi-Tharotack dieBildungdes 1
Dipbenyldikeropyrrolidinsaus BeDzylidentmiMnund Brenz- ¡
traubenB&are,die sich nach seiner Angabesowienachder An-
gabe von R. Sohiff und L. Gigli~ in BeazoUosnngmit recht

geringer Ausbeutedmchftihren laBt.
B~ warde nun die Dôbnersche Atophansynthesenooh-

mals in ADgntfgenommenund die WechseIwirtnDgzwischen
Anilin, Benzaldehydbzw.Benzalanilin und BrenztraabeM&ure
einem eiagehenden Studium unterzogen. Die Synthèse nach
0. DObner liefert jedoch im gtlastigatenFa!!e eine Ausbeute
von etwa 60"~ (s.o.) der theoretisch zu erwartenden Menge
des Atophans; die andereH&Mteder AaegangsmatenaUenver-
wandolt sich in eine unerqaieHiche,harzartige Masse.

Vor allem Wtu'doauch die Umiagoruagdes Dëbnerschen

Neutralkôrpers,C~H,,ON~ in Phenytcinchoniasaare,nach dem
Schema:

N

<~)-~lY~
"~r~-~6 +H,0 –––~

~-G)

/Vc~Y'~~––~AH 1 +2H+H,NC.H,,
~C~

+ 2H+ H,NCnBa,

ins AugegefaBt. ~OOH

') 0. DSbmetu. M.Gieseke, Ann.Chem.242,291(1887).
*)Sitzungsber.d. h~k. Akad.d. W)M.iu Wien;math.-nat.Ctasee,

Bd.M8,a. a. 0. Vgl.dagegendiedeatschenPatentanmetdnngenC20870,
23126u. a2~2~derKlasse12p.

') Ber. 31, 1810 (1898).
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A. Theorettseher TeM

I. BUdMgdes DipheayIdiketepyrrcUdiMans Anilin,
BenzaldehydundBrenztMmbeBe&nreoder auaBeazalaaiUnund

BrenziMmbeme&mra

la zaMreichenVeMuchon, unter Verwendungder ver-
schiedematenL8aangamtttel bei wechaoÏndenTemperaturen,
wurde zan&chst~tgeateUt, daB in allen F&UeBbei der Eim-
wirkung des Aniline auf Benzaldehyd und Bremztraabena&are
eine Verbmdttpg entateht, die aioh apa-ter aïs identisch mit
dem von R. Sobiff und L. GiglP) dargestellten Diphenyl.
dibetopyrroMdioerwiesenbat. Die Substanz wurdeBog&rbei
der DturohMufangder D8bnerschen Atophansyntheaeneben
Atophan and D8bnorachem ,,A]ut-tmiM" in kleiner Menge
(~)&e) isoliert. Auch beim kurzen Erw&rmenomesGemiachea
von Benzalanilin und Bfenztrfmbenaihu'eohne LSaungamittol
entatand aie in betr&chtlicherMengenebon dem~Anil-MuM".
Die Bildang des DiphenyIdiketopyrrolidiMMa Anilin, Benz-
aldehyd und Brenztr&nbens&urewirddurch madèreTemperatur
(um O")und besondersdurch die Gegenwartvon Eisessig be.
gtbMtigt.

E. GarzarolIi-TharnIack konnte bei demVersucb,Di-
phenyIdiketopyrtoUdinaus Benzalanilinand Bronztiraubens&oro
in atherischer Lôsung darzustellen, nur D&bnerschea Anil-
anitid isolieren. Merkwardigerweiaawarde gerade unterdiesen
Reaktionsbedingungen, atlerdings bei niedriger Temperatur
(6–7 "),das SohtffBoheDiphenyldikatopyrrolidinin reicMtchon
Mengenisoliert (Ausbeutean DSbaerschom K8rper 30~, an
Schiffachem KSrpor 48"). 'Aach wuïde bei der Einwirkung
des Anilins auf Benzaldehydund Brenztraabensaurein anderen
L8snngsmittetndie reicMicheBildungdes SobiffschenKSrpers
beobachtet. So wurden in

Ligroin '!5< an S&hiffBchem, &< an DShnerechem KSrper,
Benzol 80,, “ “ 10 “ .i »
E!aemig70,, “ “

erhalten (die Zahlen beziehen sich anf die Rohprodttkte).Die
besten Ausbeuten an Diketopyrrolidinergaben sioh im Laafe

') A.a. 0.
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der VeMuohebei der Einwirkung der Breaztraabonsaure auf
Benzalanilin bei 5–8", unter Verwendung?on Eieeaaigaïs
Msungsmittal.

a) EinfluB des Medmma auf den Reaktionsverlauf

Auf den Verlauf der hier bebandelten Reaktion sohoint
die Gegenwart des EiseBeigsvon erheblichemEinBnBzu sein.
Ist Eisessig anwosend, so iat far den Verlauf nur aooh die
Temperatur maSgebeod;denn darch Zugabe vonEisessig kann
man,bei der WeohaetwirkaBgzwiBohenden dreibzw.zweieben
erwahntenKomponenteninYersoMedenenLSsangsmittetn(Âther,
Benzol, Alkohol), die Bildung des Dôbnerachen AnilanUids
sowie des Atophans ausechaltenund die Reaktion ausaoMieB-
lich zugunsten der DiphenyIdiketopyrroMimbilduaggestatten.

b) EinflaB der Substituenten (N0,) im Benzoikern
des Anilins

Wie achon vorher aagedentet warde, Obenoinige in die
Brenztra~bena&nreaowie in den Phenylkern des Anilins ein-
gefahrte Substituenten donselbenEinflaB auf den ReaMons-
verlauf ana wieEisessig (nâmlichim Sinne der Entstehangder

DiketopyrroUdine).W. Borschel) Yersachte~durohAnwendang
der vier monosubstituierten Brenztraubens&aron,Bâmiichder
Phenyl-, Nitrophenyl., Benzoyl. und BaBzylbreBztraubonBauro,
entsprechendeCinchoniDaaurederivatenach 0. DSbner za er-
halten. Dabei stellte er fest, da6 die Neigung der Brenz-
traubensiure, sich zu Chinolinderivatenzu kondensieren,durch
die Substitution ganz erheMich abgenommenhatte. Nnr die

Benzylbrooztraubomsaarevereinigtesich mit Amilinund Benz-

aldehyd zu 2-Phenyi-3-bonzylciNchonma&ure,und auch dièse
entatand nur in untergoordnetemMaBe, wâhrend die ûbrigen
drei Derivate der BreBztraubena&ureglatt und ausachlieBHch
in die entaprechenden DiketopyrrolidineBbergiDgen(Ûbor dio

Acetylbrenztraubeaa&nreester~gl.diodentschenPatente280971,
283806 and 890681).

W.Borsche~ unteranchte auBerdem noch die drei iso-
meren Nitroaniline anf ihre Kondensa~omsfahigkeitmit Benz-

') Ber.42,4078(1909). Ber.41,8888(1908).
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aldehydund Bmnztraubena&ure.Dabei beobaobteteer, daBsie
sioh abN'rattohendM'weiaaQbMhauptnicht zu CiaohoBma&uren
vereinigen MeBen. Naoh seinen' Aagaben wurde o.NittaDUin
tretz mannigfacherAb&ndorungder VeraaohabedtngttBgenun-
~er&ndertzaraokgewonnen,m-Nitroanilin gab t-Nitrophenyï-
8-phenyl.4-Bitroanil'6.ketopyH'olidim(I),und p-Ni~oaniMnvor-

einigtaaich mit Benzaldehydund Brenztraabena&uMzu l-Nitro-

pheayl.2.phemyI.4,6-dtketopyn'oltdiQ(tï).
NO,

Q

(~)-CH~CO <Q)-dH~O

CH,–C==.N/\

~1
ÔH,–0

Bei WiederholaBgdieaer Vemuohe best&tïgtenunsereEr-

gebnieBOim wesenûichen die von W. Borsohe gemaohten
Beob&chtangen;es gelang jedoch, aaoh o-NitranUinzurKon-
densationzu bringen: es ontatand ein krystaHiniacherE&rper,
dessen Analyse sowie sonstigea Verhalten auf die Formel

C~H~~O~O,,atso anf eine PyrroUdmbUdanghindeuteton:

~NH,
+

HOC-
CH.COOOOH

i
N0~

'J-NO,

– /(~HCO
i

CH,–CO

Ein ahnUcho!'EinfluBder Nitrogruppe auf den Reaktiona.
verlauf worde nooh an anderer StoIIeboobaohtet. Gûlegantlich
der Untersuchungdes m-Toluylendiamins auf seine Konden-

satioM~higkoit mit Benzaldehyd und BrenztraQboDS&nMent-
stand daa gew&nschteAminomethylatophan. Aaf Grand der
bekannûichgroBarenBoaktMnaf&higkeitder in p.Ste!lungzar
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Methylgruppe boBndUohenNH,. Grappe wurde angenommen,
daB Dur dièse und nicht die andere sioh an der Bildung des
Chinolinringesbeteitigt. Jedoch war es w&aschenswort,diese
Annahmeexperimentell zu beweisen.Zu diesemZweckewarde
das entsprechende S.Nitro-p.tolaidio mit Benzaldehyd und
BreBztraQboDsa~roin aIkohoUacberLôsang zur Kondensation
gebracht, um, darch Reduktion des daraus zu erwartenden
Nitromothylatophans,das AmiBodenvatzu erhatten, das iden-
tisch mit dem ans m.TohylendiamiQ erb&MichenAtophan.
dérivât sein sollte; vorausgesetztBatQrUch,daBdie Torerwahnto
Annahme richtig war. Bei diesem Versuch lieB aich abor ein
Atophanderivat nicht isoliered. Die Reaktion verlief aus-
scMieBlichim Sinne der Borscheschen Reaktion, und es ent.
stand ein gelber krystallinisoher KSrper, der sich ats Nitro-
tolylphenyl.diketopyrrolidinerwics:

CH,
I

/––\ /––\ ~r-NO,

(__)-s~G/
L.J~l

N0, /––.
+ CH.COCOOH ~CH

CO

CH.–CO.
Wie ans alldem zu erseheaist, beeinaussonSubstituenten

ganz bestimmten Charakters (die NO~-Gruppeim Benzolkem
des Aniline,die Phenyl-, Nitrophenyl-und Acytgruppeuin der
BrenztraabeQaaare) den Reaktionsverlauf ausscMieMiohzu.
gunsten der Diketopyrrolidinbildung.

n. Umia~eroag des Anitia:atzea der CmaamoylameiseM&nre
zn Diphenyldiketopyrrolidin

Nachdem die Bildung des Diphenyidiketopyrrolidinsans
Anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensâaro unter allen Ver-
sachstedinguagen beobachtet wurde, und naohdem es ferner
golang,die Kondensationdes Benzalanilinsmit Brenztrauben-
aaure ausachUeBUohzuguustender DiketopyrrolidinMIdaagza
geataMea, war es von Interesse, zu untersnchen, wie dièse
drei Komponenten bel einer anderen Kombinationsich ver-
halten wttrden.



Einwirkung vou Auilin anf Beazatdohyd u. a. 97

Ztt diesem Zwecke wurden Anilin und CtnnamoyiMneisen-
aaure auf ihre WeohselwirkunggeprMt; dabei warde folgendes

festgestellt:
L&Btman auf eine alkoboliiicheoder &<heri8cheLësung

der nachE.Erlenmeyer juc.*) dargestelltenfeatonCinn&moyl-
ameisons&urounter gâter KQMangAnilin einwirken, so ent.
steht das AnUinsalzder Sa.ur6. Mit Soda wird dasselbe natur-

gomMgespalten, und die Saure t&Btsich aus dem ReakUoas-

gemiachdurch Ausathern des Anilins und ÂM&uen)wieder

gewinnen. ErwN.nnt man aber die alkoholische LSsang des

Anttinaaizes,ao tritt sofort eine Umlagerungoin, und es oot-
steht ein wei8er krystalUniacher Kôrper, der durob verdûanta
AlkalienNtcht mehr za spalten ist und sich {Js identischmit
dem ausBenzalanilin und Brenztraubens&uredargesteMtenDi-

phonyIdiketopyrroUdiaerweist.

Die Reaktion, die durch das Schema

)-CH-CII.CO.COOH.H,N-O
0/CH==CM.CO.COOH.H,N-/ N

CO("V(~0
\––/ )

CH,–CO

veranschaulicht wird, ver!auft quantitativ und liefert reines

Endprodukt.
DieseReaktion kann eineraeits zur AafM&raDgder Stereo.

isomeneverh&ltNissebei der CinnamoyIametMnsaNreherao.

gozogenwerden (vgt.Abschnitt III), und andereraaits gestattet
aie einan Einblick in den Reaktionsmecitanismusbei der Di-

phenyldiketopyrrolidinbildung.

111.Uber die Btereoisomerie der beiden Cianameyî-
ameiseM&aren

Wegen der Doppelbindung verlangt die Theorie bekannt-
lich dieExiatenzzweierstereoisomererCinnamoyIameMens&Nren,
nach den KonSgarationsfbrmela:

') Ber.30,86M(1903).
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"ïO

Il
0-?-"

H-C-CO-COOH H-C-CO-COOH,
cis-Form tr&ne'Fotm

&hn!ichwie bei der Zimta&ure.

Es sind tatsacMiohauch zwei isomeraCinnamoytameisen*
aaaren bekannt: eine feste und eine ôlige Saurp.')

Die Frage, welcher vonbeidenS&aMndie cis-und welcher
die trana-Form zukommt, ist bis jetzt, sovielbekannt, uagoISst
geblieben. Nimmt man aa~ daB bei demÛborgangdes Anilin.
salzes der festen CinnamoyIameisens&Nroin Diphenyldikato-
pyrrolidin intermediar SaareamidbUdungerfolgt, ao sind die
beiden theoretisoh mogtichenFatle durohdie FormeInlundII
auszadrOcken: )

"D 0-

~s~-)
~o

) db
'–'

c'6

NH
(-,

H-C–~O S&ureanHid H-o
der cts-Form der trans-Form

Auf Grund einer r&umUchcnBettachtnng ist anzunehmen,
da6 die Umlagerungin daa Pyrrolidinderivatbei II leicht vor
sioh gehen wird, wahrend bei 1 gewissesterische HindonuMe
zu &borwindenwareo.

Âhniiche RingscMQsBesind bekanat: So erbielt z. B.
L. Knorr~) aus Zimtsaurephenyihydraziddas Ï.S.Diphenyt.
3-pyrazolidon und E. Muckermann8) aus Zimtsâurehydrazid
und Hydraziden anderer ungesattigter Sâuren entsprechendo
Pyrazolidone.

Da daa Anilinsalzder festen CiQn&moytameiaensaareschon
bei der SobmelzpunktabestimmunguBgefahrden Schmelzpunkt
des Diphenyldiketopyrrolidinszeigt und beimkurzen Erwarmen

') L. Ciatsen u. C!aparéde, Ber.14,2472(1881);E. Erlen-
meyer, Ber. 86,2527(t908).

') Ber. 20, 2059 (188'!).

') Ber.A2,8149(1908).
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in aikohoUsohorLoaong sioh leicht und qaantitativ in das~
Pyrrolidinderivat umlagert, so liegt der Gedankeoahe, far die
teste Cinnamoyiameiseneaarodie trana-FormelII anzunehmen;
f&r die Mige Siure bliebe dann die oia.Form I. Dièse An-
Bahme wird noch dadurch verat&rkt, daB man allgemein auf
Grand der Erfahrung donhôher achmeizendenStereoiaomeren
die tfans'Form zMchreibt.

IV. Vmlagerungsvereuohemit DiphenyIdiketopyMotidin
und AufspaltungdceBelbeBzm der ~-Aamno-phenyl.M.teto*

bntteM&are

Da daa Diphenyldiketopyrrolidin,theoretisch hetraohtet,
dem Atophan D&herateht aïs DSbnera ADildiphenyIdiketo.
pyrrolidin, und da daa emtere daroh einfache Kondensation
des BeMa!aniUnsmit Brenztraubensaare m EKcseigiBaungmit
verh&ltnismaBigzafriedensteUender Ausbeute zag&BgUchge.
macht wurde, so wurde die urspritngliche Absicht, die Um.
lagerang des D8bnerachen Kôrper in Atophan zu bewirken,
auf das Diphenyidiketopyrroiidinsolbet übertragen

COOH

f~Y~
CO )

v

/––~ –~

) .––.-0 kA~-0

Die &QherenForecher beachreiben aufMMgerweiaeden
Kôrper ats recht umbea<&ndig:Er sollte sich nam!ich aohon
beim AufiBsenin Alkohol m der Warme in eine sirapartige
Masse verwandeln. NacMem es mSglich war, den Schiff.
schen Kôrper in grSBetenMengen darzastellea, UeBaiohauch
der Reinheitsgraderhehen. Diphenyldiketopyrrolidinstellt eine
sitberweiBgl&azendekrystaUinischeSabstanz dar, die unter
gleiohzeitigerZemetzHngbei 16l" (nach R.Sohiffl47–i48")
schmilzt. Die angeblicheUabestandigkeitdes K8rpers konnte
nicht beat&tigtwerden man kann ihn atundenlangin Alkohol,
Benzol und Eisessig koohen und aus diesen Losungen um.
hrystaHisieren,ohne merkliche Zera&tzangwahrzunehmen.Di-
phonyldiketopyrrolidinist gegen kalte verdUnntaSauren sowio
Alkalienbea~ndig. In konz.Schwefels~areMatsichder Kôrper
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mit rotbraunerFarbe und erleidet dabei scheinbar eine Ver-
andomng: jedooh lassen sich duroh Verdttanen mit Wassor
nur geringeMengeneiner vomAusgangsmaterialversohiedenen
Substanz gewmnen. L8st man den Kôrper in nur 80prozent..
Schwefels&ure,eol&Btsioh unter bestimmtenBedingungeneine
8&are isolieren;dièse ist aber aehr unbeat&ndig.Da es nicht

`

gelang, sie rein za erhalten, warden einige ihrer Sa!ze dar-
gesteUt. Die Analyse des Calciumealzes(C~H,gO~Ca)deutet
darauf hin, daBeine Spaltung der Saureamidbindung:

?~H1 H
N oa C.H.CH-NH-C.H.

C.H~~CO 6H,-CO-COOH

OH,–CO

eingetreten ist.

Esgelangnicht,die Saurein das Ausgangsmaterialzartick-
zuverwandelnoder sonstigeUmtagorungaproduktozu igolieren.
Zwar geht die Saure beim Stehen in eine unMsUcheSubstanz

über, die aber nicht mit der Schiffschen idontisch ist.

Boi der Einwirkung 80 prozent. SchweMaaure entsteht
noch ein anderer, in Alkalienunl8sMcher,vomDiketopyrrolidin
verschiodenerKôrper,der nichtweiteruntersuchtwurde. Anders
verhait aich Diketopyrrolidinin aUtoholiaohorKalilauge: LaBt
man auf das Pyrrolidinderivat(2,5g) bei Zimmertemperatur
ein Gemischaaa 25ccm Alkoholnnd 6ccm 3Sprozent. Kali-

lauge einwirken,so geht nach einigen Tagen fast aUes in

Lësong. Durch starkes Verdiinnen mit Wasaertritt milchige
Emulsion oie, und es fatit eine harzartige Masse aas; das.
selbe geschiehtanf Znsatz ûborachUasigerS&are.

Sâuert man das Reaktionsgemiechaber ganz vorsichtig
mit YerdCnnterSchwefelsaoreaN,bis es eben kongosauerrea-

giert, fttgt etwa lOccmWasser hinzu und filtriert nach einigem
Stehen ab, so &Ut im Fittrat nach 8–5t&gigem Stehen oin

inystaHinischerNiederscMagin reichlicherMengeaas~ der sich
nunmehr aïs identischmit~demAusgangsmaterialerweist. Viel-
leicht bat hier eine AufspaltungdesScbiffschen Eôrpers zum
Natriumsatz einer Saure stattgefunden, die jedoch mit Ato-

phan nicht identisch ist. Es erscheint also aussichtsios, auf
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diese WeiM die Umtageraogdes DiphenyIdiketopyrroKdiBain
Atopban za bawirken. Auoh die Versnoheeiner Um!agerung
mit Hilfe der ZinkoMoridachmeIze(ahnMchwie bei der Flav.
anHinayntheseaus Acetanilid)fabrten nicht zum Ziele.

V. Beaktion dea DiphenyIdiketopyrreUdiaemit Pheoyihydtadn
in Sqaimoleknitu'enMengen

Es lag D&he, zur CharakteneteroDgdes Diphenyïdiketo-
pyrroUdinsdie Ketogruppe darch die bekaaaten Reaktioaen
aaohzaweieea. Dabei trat jedooh eine auBerordentlioheTrag.
heit der baiden Carbonylgrappenzat&go, wM nicht zu aï-
warten war bei der Analogie des Schiffachen K8rpora mit
hatin und wenn man ferner die bekannte Tataacbe in Be.
traeht zioht, daB die Breoztranbensaureseibst, deren Béat ja
in dem DiphenyidiketopyrrotidinMoh erkennbariet, AMehyde
und Ketone aus ihren Hydrazonen za verdr&ngenvermag.*)

Der Verauch, znnachst Anilin mit Diphenyldiketopyn-o!i.
din im SinM der Raaktioa:

C.H.

Q.H.
+n.o N

C.H.dH CO 'ÏH.N-c.H. C.H,.OH~bo

CH.-CO ~N.C.H,
zur Kondeneationzu bringen, gelang nicht. Anch war es Ma
jetzt unmëgMch,die Reaktion in umgekehrterBichttmgdarch.
zufahren und DiphenyIdiketopyrrcHdiodarch Hydrotyae des
DSbnerachen Anitderivatesza erhalten. DagegenfUhrtendie
Versttche,das Pyrrolidin mit Phenylhydrazinza kondensieren,
zu eigenartigenErgebniasen. Wenn R. Schiff und C. Ber-
tini*), die aus Benzalanilin und Oxalessigeaterdeo Diphenyl.
diketopyrroMin.carboBBaareesterdargestellthabon,mit Phenyl.

ÇA

N

C.H.-dH~OO

(~H.OOC-HC-CO

') E.Fiaeher, Ann.Chem.363,M (t8M).
*) Ber. 30, 601 (tMt).
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hydrazin kein anaiysierbarea Hydrazon erhielten, so konnte
man dies durch den Enoïcharakter der VerbindungerMaren.
Da aber das DiphenyldiketopyrrolidinkeinerleiAnzeichenfar
daa Vorhandenseinder Enolform aufwoist'), bitte man eine

gr86oreReaktions&higkeitgegenUberdemPhenythydrazmwohl
erwarten k8nMn; jedoch reagierte Phenylhydrazinmit Diphe.
ayldiketopyrrolidineret bei lângerem Kochenin alkobolischer

Lôsung. Es entetand ein galber, kryetaUinischerKôrper von
der ZosammensetzuDgC~H~O,N~, der in Âther, Benzol nnd
ChloroformanBerordentUohleicht MsUchwar und aua diesen

LSsangen in gnt ausgebildeten0,5-1 om.langen Nadeln kry-
staHisiorte. 'Oberraachenderweiaewurde festgesteUt,daB dte
noue Substanz in YerdOnntenAlkalien leicht t8s!ich ist und
daraus durch Ansâuern onverandert aMS&Ut.Die Reaktion
verlief also andera aia man erwartet batte, und es feMteaztt.
nachst Anhaltspunkte f~r ihre Formalierung. Im Laufe der
mehrfach wiederholtenVersucbe wurde im Filtrat viel Anilin

nacbgewiesen. Es lag zunachst der Gedankenahe,die Anilin-

bildnng der Zersetzungdes Phenylhydraziosund die LosUch'
keit in Alkalien der Aufspaltung des Lactamringesund der
dadurch verursachten Entstehung einer COOH'Gruppezozu-
sohreiben. Indea zeigten die weiteren Vers~tche,daB diese
Annahmefatsch war. Ala Diphenyldiketopyrrolidinmit p-Phe-
nylhydrazinsaMonsaurein a!kohotiacherLBsungzur Kondem-
sation gebracht wnrde,konnte aus dem Reaktionsgemisehnach
dem vorsichtigenVerdampfendes Alkoholeund NoutraHaieren
mit Natronlauge beim Destillieren unter vormindortemDruok
die ungofahr entsprechendeMenge Anilinerhaltenwerden. Da
aber PhenyihydrazinsulfbnsanrounmCglichzumAnilinabgebaut
sein konnte, so lag der ScMuBnahe, daBin beidenFaHen das
auftretende Anilin ans dem Diphenyldiketopyrrolidinatammte.
Damach und auf Grund der Analyse, wonachdie neue Ver-

bindung fast den doppelten N.Gehalt wie dasDiphenyidiketo-
pyrrolidin aufweist,war ferner anzunehmet),daBstatt des ab-

gespaHienenAnilins das Phenylhydrazin in den Pyrrolidinring
eingetreten ist. Vom Phenylhydrazin ist zudembekannt, daB
es aus SanMamidenund Saareaailiden Ammoniakbzw.Anilin

') Ber. 30, OOt ()897).



EinwMmag von AmiMmaaf BenzaMehyd a. a. ;Q3

abzuspaltea und an deren Stelle za treten vermag.In diesem
Sinne durfte auoh im vorliegenden Fall die Reaktion ver.
laufen sein:

C.H,

N
+

H,N-NH.C~
C<H..CH CO

J14-1 Co pH_CaHaCH.-CO
NH-CAN

-~CA-<Ao'-)0 OQH&-ÚH00

CH,-CO
obwoMdie LSaangder beiden EoMenstoS.StickatofFbindungen
zu einigen Bedenken An!a8 geben kenate.

Nimmt man jedooh an, daB die Reaktion zwiscben1Mol.
Phenylhydrazinund 1 Mol.DiphenyIdiketopyrroUdinsoverïaaft,
wie vorhinauseinandergesetzt, so wird auch da8Verhaltendes
entstandenen Kërpera Alkalien gegen&ber leicht verat&nd!icb.
Denn es ist bekanat, daB Phenylhydrazin durch EinOUirMg
von Acylgruppen in den Hydrazinreat seinen basiachenCha-
rakter verliert. So lest sich z.B. das Benxoytphenythydrazm

C.H.CO-HN.NH-C.H.
in Yerd&NnterwarmerKalilauge und wird darch S&uronwieder
gef&Ht'),und das Dibeozoy!phenythydrazin

,C..iL

OoHe.CO-HN.N<C4~
C.Ht.CO-HN-N(~COC.H.

verhMt sioh gteich&Uawie eine SB.are.~
GemaBobiger Formulierung wird nun der S&arereatder

an und far aich starken Brenztraubena&nrein daa Phenyl.
hydrazin eingefabrt~und so soheint es darchaus erMarticb,da6
daduroh dem Hydrazinderivat, genau wie beimBenzoyiphenyl.
hydrazin, die Eigeuschaften einer Saure verliehenwerden. DaB
t&ts&chUchdieNH-Qroppe der neuenVerbindanggemaBunserer
Annahme diejenige ist, die die Ath&MOaHcMteitder Substanz

') E.Ficher, Ana.Chom.190, t26 (t8T8);Bamberger, Ber.
2?, t62(t894).

') E.Fiaeher, Ann.Chem.IM, t28(1878).
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verureaoht,wird exporimonteUauoh nochdaduroh wahrsohein-
lich gemaoht, daBman darch Kupplung der Sobstanz mit di.
azotiertem p Nitroanilineinen in Alkalien unlôslioben rot.
braunen Farbstoff erhalt, dessenAnalyse aufdie zu erwartende
Zua&mmenaetzangC~H~O~N, hindeutet. Auoh mit Toltio!-
salfochlorid gab die Substanz einen in Alkalien uDl8atichen
K8rper, der aber nicht weiter verfolgtwurde.

Man Itanmdaher mit einiger Sicherheit aanehmeD,da8
der noue Kôrper taMohIich die ihm oben zugesohriebene
Strukturformel besitzt und daB die Kupplongmit diazotiortem
p-Nitroaniliu za der Azoverbindung

N––N-C.H,

C.H,6H60 N=N-C.H,NOj,

CH,-CO
fOhrt. Es ist troilich a)ioh nicht ausgesohlossen, daB dem
K8rper die Formel eines Secharingeszukommt,da die A!ka!i.

N-C.H,

O.H.CH Ha

OH, CO

co

t3aUchkeitder VerbiadungsichaufGrund derGruppe-NH.CO-
vielleichtnoch bessererMart. Die neue VerbindungC,.H~Oj,N,mit dem verhattBiamaBighohenSchmp.163,6<'zeigt ein hochât
auffallendes Verhalten bei der BerUhrungder waBrigenAuf
soMammang mit verdilnntenAlkalien bei gewohnMcherTem.
peratHr: hierbei geht die kryatallinischeSubstanz sofort in 8!-
f3rmige Trëpfchen über, die alabald in L8sung gehen. Die.
solbe Erscheinung wordeQbngeaabei den MoBotoluotsalfonyl-
verbindungen des m-Tolaylendiaminsbeobachtet, was vielleicht
auf den abniichea Charakter der saoren Iminogruppezur~ck-
zafahren iat.

Von den Salzender VerbindungC~H~Oj,N,ist das Silber-
salz am uabestandigsten. Sohonbei tâDgeremStehon des aus
ammoniakalischerL8a<mgdurch Zugabe von Silbernitrat aus.
gef&tltenSalzes, schnetlerbeim Etw&rmen, zersetzt aich das
Silberaalz unter Bildung eines Siiberapiegeis.
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VI. Verhalten des DiphMyMiket~pytroMiaegegen
ûberseMMigMPhonylhydrazin

Die Verbindung C~H~O~Nj,entsteht aus 1 Mol.Diphe.
nyldiketopyrrolidinund 1MoLPhenylhydrazin in <Mtquanti.
tativer Ausbeute. Nimmt man dagogen etwa 10" ObofsohuB
an Phenylhydrazin, so entsteht, unter sonst gleicbenReak~ons.
bedingangen,zwarinder Hauptaachedie VerbindungC,,H~O~,
daneben aber ein anderer geiblicher kryetaUinischefKôrper
im MeBgenvarhaUnisetwa 1,6:10. Die Tronnang der beiden
KOrperwird duroh ihre verschiedenoLSaUohkeiterleichtert.
Nimmtman geeigneteMengendes Msungsmittels, so fa!ltnach
beendeterReaktionzuerat die oeueSubstanz in schSMnKrystaU-
at&behcnvom Zeraetzungspunkt 128–124" aus, w&hMnddie

Verbinduag C~ ~0~ in L&aangbMbt. Mank)umauoh darch
Behamdeindes Reaktiooagemisohesmit etwa 8prozent.Natron-
la~ge die Verbindung C~H~O;N~ von dom in Alkalienvoll-
stindig nnl8aUohenNebenprodukt ttennen.

vn. Eiawitkmtg von PhenyUtydrMinsuf den Dabaerachen

Kôrper

Eine dem BeaktionsprodaM tms ûberachûasigemPhenyl-
hydrazinundDiphenyldiketopyrrolidinanaloge Substanzsoheint
zu entstehen, wenn der D&bneraohe KSrper. dae Anil des
Diphenyidiketopyrrolidiaa,mit Phenylhydrazinznr Reaktionge.
bracht wird. Die Reaktion verl&aa:zwar etwas trgger, aber
man kann donnoch gute Ausbente erzielen, wenn man das
Reaktionsgemischlangera Zeit (10-20 Sttmden) kooht. Der
neue Kôrper besitzt dieaelbeKryataUform,L8Blichkeitand den-
selbenZeraetzung8pankt(133–124~ wie das soebenunter VII
erwa.hnte,in Alkali nnl8s!icheNebenproduktans dem Pyrrolidin
und <iberaoh<lssigemPhenylhydrazin. Auch die Anstysoner-
gaben ziemlichQbereiostimmendeWerte, die &r eine gemein-
sameBfuttoformel, vioUeicbtO~H~ON~,sprecben (dasHaupt-
prodakt aus Diketopyrrolidin und Phenylhydrazin besitztdie
Formel C~H~O~). Auch in einemweiteren Ptmkt zeigendie
beiden VerbindongeDgleichesVerhalten: In konz.SchweMsaure
ISson aie sich mit rotbrauner Farbe, und ein K&rnchonFeC!
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genttgt schon, ~m ein tiefe, violettblaue F&rbung hervorza.
rufen (sehr empBndiichePyrazolinreaMoa).')

Zur AufstellungeinorStrokturformetfttr die beiden, ver-
mutHohidentiBohenVerMndMDgengenOgendie bisherigenFest-

stellungen nochBioht; es besteht aber die Absicht,dièseeigen-
artige Verdr&ngnngsreaktiondes PheNy!hydrazinsweiter zu

verfolgen.

Verauche, die Ausbeute an Atophao darch Verwendung
anderer Lôsungstnitte!,wie Propyl., Butyt., Amylalkoholund
Phenol za verbesserc,fahrten nicht zum Ziel. Es wurden im

Gegenteil Ausbeaten von nur 12–20~ der Theorie fest.

gestellt.
Eme andere Frage achien noch vonWiohtigkeit,n&mMch

die Frage, wasmitdem Wassersto~ der ja nachder Reaktions.

gleichang:

C.H,CHO+ <~H.NB,+ CH.COCOOH– C,.H,,0,N+ 2H,0+ H,

in groBonMengenentstehen soUte,geschieht.
Da bei der Dobnerschen Atophansynthesedas Auftreten

gasformigenWasserstoffes nicht wahrzunehmenist, und im

gaastigsten Falle bei der Synthese nur 60–56" der theo-
retisch zu erwartendenAtophanmengeentstehen,wahread die
andere H&Ifteder AasgaagamatoriaMensich in eineharzartige
Masseverwandeit,so ist wohlanzunehmen,da8 der entstandene
Wassorsto~ in dem Reaktionsgemiachsehundare Beaktioaen

hervorruft, und daB die dadurch sich bildendenHydrierungs-
produkte nicht mehrimstandesind, sichan derCiBchoBinsauro-

bildung zu beteiligen.

Bemerkenswertist, daB bei einemKondeNsationaveraoch
mit p-Acet-m.toluyIendiamin,Benzaldehydand Bronztraoben-
sauredas Auftretengaef3rmigenWasseratoffsingr8BerenMengen
beobachtet werden konnte. Es entstand dabei eine ziemlich

unboatândige sodal8s!icheSaura, die wohl 5-Acetylamino-8-
methylatophan sein konnte. Die Substanz worde infolgeZeit-

mange!s vorerst nicht untenucht.

')K. Anwers u. H. Vosa, Ber.42,4411(1909).
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VIII.Syntheseeiniger Atophanderivate~9 BeneaMehyd,Brenz-
ttanbens&Meand m-Toluylendiaminsowie enbetittderten

m-To~ylendiamiBea

AnsoMieBendwurdeneinigeAtophanderivateund die dazu.
geh8ngenZwischenprodaktedargestellt, deren kurze Ûbereicht
durch die nmatehende Tabelle wiedergogobeniet. Fur den
Anfbau der neuen Atophanderivate wurdonnatorgem&Bdie
bieberigenErfahrungen bezUgUohdor pharmakotogischmaB.
gebendenkonstitutiven Momente in Betracht gozogen.

Aus den zahireichen Untersuchungenaber die Atopham.
derivateundûber die dem Atophan atmhtareU&hntichenSto~e
sowieûber die Frage, welche Teiie des MolekMsftir das Zu-
standekommender eigenartigen und wiohtigenharasaureauB.
sohwemmendenWirkung notwendigsind, geht hervor, daB die
ihrem Weaen nach noch nioht restlos geklarte Wirkung des
Atophansauf die Hamsaare-Ausacheidungdie Gegenwarteines
Chinolinkernos,eines in 2.8teltung beSDdtichenArylrestea und
einer m 4-Stellung befindlichen Carboxylgruppeverlangt.')

~T~te ,,J
Nach R. Ciuaa und B. Luzzatto~) wurde die Anwesenheit
einer Aminogruppein 6-Stellung a!a schadHch,in S-Stelhng
hingegen aïs unschadtich befandom. Eine Methylgrappe in
6.SteUungmacht das Atophanderivat wenigerbitter und beein.
trâchtigt die Wirkung nicht.8) Die Vefesterangder Carboxyl-
gruppemacht daa Praparat zwar geschmackloB,bewirkt jedoch
keine Vermehrungder

HarnB&ureausscbaidaBg*),aie verlang-
samt aber die Wirkung, wasnach E. Impens auf die Schwer-
lëaUchkeit der Ester zorûckzufahren ist. Einfahruag der
Hydroxy!gruppein den Benzolkem erh8ht in gewiasea Fallen
die Atopbanwirkong.&)

') E. Impens, Chem.ZentratM.1914,1, S.MB;J. v. Braun u.
L. Brauna, Ber.60, 136~(192'!).

') Atti,R. Aeoaddei LinceiRoma(V)22, I, 805(1918).
*)S.Fr&nkel, DieAMneimitte!aynthMeS. 809,5.AuS.
*) a. a. 0.

S.Franket, Die Arzneimittelaynthese,S.SOT,5.AuB.
a*
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Unter Bertioksiobtigungalter dieser Ërfahmngatateaohen
8cMenes von Interesse, sich des m-Tolaytendiamioaata Ato-

CH/~>NH,

phankompoaentezu bedienen. Vorauagesetzt,daB dièse Reak-
tion im Sinne der Dëhnerschen Cia~OMns&uroMldaog:

~COOH
COOH

0(~ 1

CH. \cH, CH,CH

NH,-kJ~.
OHC-C") ~kA~-(~)

ver~aft, k3aDteman, infolgeder grSBerenReaktionBf&higkeit
des in S-SteHungbeôndHehenWaaeerstoSatoms,eine gOostigere
Gestaltuag der Synthese erwarten. Das Vorhandensein der

Methylgruppein 6-SteHnngsowie die Veresterung der Carb-

oxylgruppe kSnntea den bitteren Geschmack des Atophan-
derivata beseitigen, und gleichzeitigUeBesich, durch die Ein-

fdhtung des Toluolsalfonytreates in die freie Aminogruppe,
deren etwaigesoh&dHcheWirkung paralyaieren nnd vor allem
die Matichkoit des Esters im VerdauoogBtraktaserhôhen.

80 wurde zunachat m-Toluylendiamin) auf die Konden-

aa.tioasfahigkeitmit Benzaldehydund Bronztraabensaureunter-
aucht. Die Reaktion in alkoholisoherLoeung verlanft nach
dem Schema:

,'COOH COOH
0(f i

CH, \CH,
H.C-Y~CH

H,N-LjNH,
OHC-) ~-kAN~-(~

und liefert einigermaBen gute Aosbenton (etwa 67% der

Theorie),die durch Anwendangabsoluten Aikoholaals Lôsungs.
mittel sich bis auf etwa 80" erhôhen iaasen.

Dabei entsteht in geringerMongeein gelbgraues Nebon-

produkt, das vorerst nioht weiter untersucht warde.

') Hoffmann,diee.Joam.18M,5t8; Nôlting u. Coma, Ber.H,
268(1884).
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ObwoH, wie erw&hnt, anzunehmen war, da6 die in
4-SteUang boandiioheAminogmppe sioh an der Chino!inriDg-

H

CH,~H

H,N~)NH,

bildung beteUigt,wurdevers~tcht,dieseAnnahme auch oxperi.
menteUzu st&tzeN.Das zu diesemZweckverwendete4-Amino.
2-mtro-l.tolaol ftihrte jedoch aassohUeBUchzu einem aïkfdi.
unIOsUchenDiketopyrrolidin(vgl. S. 96).

AMann wurde ein anderer Weg eingesoMageo.Aus dem
nach O. W&Hach~ dargestellten o-Acet.m-toluytendiamin
gelang es, dutch KondeBaationmit Benzaldehyd und Brenz-
trauboD8&urein atkohoMsoherLSsnng einen gelben kryataUi'
nischen K8rper zu erhalten:

~COOH
00

~-r~)
~cn.

CH,.COHN-jNH,

COOH

H.C-Y~CH

OH,.COHN-C.H.,

der sich ale Acetylammoatophanerwioa. Daroh Abapaltung
der Acetylgruppegelangt man zum ~-Amino-e.methylatophan,
das mit dem aus m-ToluyIondiamindargesteUtenAminomethyl-
atophan identisch ist.

Andererseits warde das gleicho Aoetylderivat durch un-
mittelbare AcetyUemagder aus m-ToîuyIendtammerhalteaen
2-Phenyl. 6-m9thyl.7-ammochinoHn-4.carboB8a.nredargestellt.

Demgegenabergelang es ïBerkwùrdigerweise,trotz mehr.
fach abge&ndorterVerauchsbediagangen, nicht, den Toluol-

') Ano.Chem.23~,MO(1886).
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aolfonyirest unmittelbar in die Aminogruppe dièses Amino-

methylatephaaa oinzuf~hrea.

Da9 gewtlnschteToluolsulfonylderivat wurdo jedoch auf
andere Weiee erhalten. Zun&ohstwurde dM 2-Toluoleulfonyl-

amino-p-toluidinauf zwei Wegen zag&ng!ichgomaoht: einer-
seits daroh Kondensation des naoh N6lting und CoHin')
dargestellten 4-Nitro-2.amino-l-tolaotsmit p.ToIuotsa!fiocUorid
und darauffolgende Reduktion und aodereraeits duroh Koo.
densation des 4.Acetyt-m-to!uyleNdiamins') mit Toluoisuifo-
chlorid und nachberige Abspaltungder Acetylgruppe. Das auf
dièse Weise entstandene MoDotoluoIsutfonyl-m-toloyIendiamin
reagiert mit Benzaldehyd und Brenztraubensâure in alkoho-
lischer L8a~og unter Bildung des entspreohendenAtophan-
derivate. Die zaietzt genannten Reaktionen werden durch

folgendesSchema auf S. 112wiedergegeben.
Bei der Kondensation des p.Tol~olaulfonyl-m-tolaylen-

diamins mit Benzaldebyd und Brenztranbensanre wurde auBer
dem Atophanderivat ein gelbgraues, in Soda untSsHchos,in

Natronlauge ISsUchesNebenprodukt erhalten, das allem An.

schein nach ein Pyrrolidinderivat ist, daa aber nicht weiter
unteraucht wurde.

Gelegentlich der Eondenaation der m-ToluyIoNdiamin-
derivate mit p-TolaolsalfocMoridwurden eiaigeTolaotsalfonyl-
derivate desselben anf ihre Reaktionaf&MgkeitgegenuberBenz-

aldehyd and Brenztraubenaaureuntersuoht.

Diese Toluolsu1fonylderivatesind im aUgemeiaenleicht

zugaBglioh;sie wurdemnach der ûbiichen Methodeder Ver-

schlioBang der Aminogruppe mit p-Toluolsulfochlorid dar-

gestellt: entwedorin aodaaUcaIisoherL8snng oder auf trockenem

Wege, durch Schmelzen dor Mischung aua den betreffenden
Aminen und ToluoIsulibcMoridmit Soda, Kreide usw. Die
fth- jeden einzelnen Fall am besten geeignete Methodoist im

experimenteUenTeil der Arbeit genau bescbriebenund ats

Darstellungsmethodef&rdie betreBendetiToIaoMfoNylderivate
angegeben. Sie sind, wie allgemein die Tolnoleulfonylverbin.

') Ber.1?,365–268(1884).
') Sehiff u. Oattogowich, Ann.Chem.383,Ml (1896).
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ducgoB, leioht isolierbare und gut h-yataMiaioMndeScb.
atanzen.

Es w&renooh m orwahnen,da6 die dargestelltenTolaol.
satfonylverMndungeneine eigenartigeUaregeïm&Bigkeitin bezug
auf den Sohmeizpanhtaufweiaon. W&hreQdaHgemeindie Nitro.
vorbindaBgen bekannUich einen hObereBSchmeïzpunktauf.
weiaen aïs die entaprechonden Aminoverbinduagen(so z. B.
Bchmilzt

~'Û
COHN-NO,

H,C

bei 160–1&1", das entaprechende Amin bei 140"), Mt aich
far die

ToluolButfonylyerMndtuigendes m-Toluylendiaminseine
seiche Regel nicht auMeUen:

ït /––\
H~c-

Schmp.t67<'

H,C-~ ~-80,.HN-NO,

ls7"

H.C-~ s09
Schmp.162-168°

OjJ~J-NH.SO,-(")-CH.

~P-l~M.

H,C- H.C-~
SO,.HN-.t~L-NH, H,N-i~J-NH.80, \-CH, a

f~t Sehmp.164–166"

HjO Sohmp.176'

Es wurden bei dieser Gelegenhait auch das Ditclnol-
snlibnyt-m-t.oluyiendiaminund das 4.Toluo!8alR)nyl-m.tol<iy!en-
diamin auf ihre ReaktioDsfahigkeitgegenaberBanzaldehydund
Breaztraubena&ureuntersucht. W&hrend DitdaokuMbnyl.m-
totuyiendiamin mit dieaen Eomponenten gar nicht reagiert,
lieferte 4-Tolao!8nlfonyIamino.o-to!aidinmit Benzaldehyd und
BrenztraubeMâure einen schmatziggelben,recht nabestandigen
K8rper, der sich sp&teraïs

B-TolaolaBifbnytanuno.S-methyt-
atophan erwies. Die Reaktion:
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H,C-SO,.HN

r~
o~

ça, \–~

H,C-/ \-SO,.HN
COOH

~Y~CH
--+

~-0fffT
~–––~

ver!&tft recht trâge, was wohi anf die geringeReaktioMf&Mg.
keit der in o-Stetlungzur Methylgruppe beëmdMcheAmino-

gruppe zuracitzufabrenist, Es entatehen hier in der Haupt-
sache harzartige Produkte.

IX. Diexy~tophMiâne leatia umdReaaoetopheaoa
SchiMËUchwurde nach der Art der PfitzingeracheB

Atophansynthesedie Kondensation des laatma mit dem nach
Nenoki nad N. Siebor') dargesteMtenResacotophenon in

aïkaHscher Losang durchgefdhrt.~)
Die Reaktionzwischenbeiden Komponentea:

COOH

r" T/ ~Y~cH

+OC-( )-OH

–~

(~( i A–\U~.
j-/ kA~-

(_)-oa
NB,

HO
)_1

HO

OH

vartauft quantitativ und liefert ein heUgetbeaPulver.
Die Vereaterong des Dioxyatophanssowie des 6-Methyl-

7-toluolaalfonylaminoatophansmit Methyl- bzw. Athylaikohol
wurde in den betre~nden, mit Salzs&uTegMkalt geaat<igten,
aikoholischonLSsuagen dnrchgef&hrt. Die Vereaterangver-

lauft unter geoignetenBedingungenqaantitativ und liefert

sch8n krystallisierbareR8rper, die in vord&nnterNatronlauge
Mslich sind.

') D:ea. Joum. [2] ?, 14'l (1881).

') Vgl.D.B.P.281304vonKalle &Co.



Elnwirkuog von Anilin auf Bensaldehyd u. a. 115

B. Beschroibung der Verauehe
I. Diphenyldiketopyrrolidinaaa BeM&lMUinund

Brenatranbeneaore
Die Bildnngvon l,8.Diphonyt.4,5.dihotopyrroUdinau Ben.

zalanilin und Brenztrauhena&urenach Schéma:

C,H,
C.H.-CH~N-C.Hf. N

+ ––~

CH,COCOOH C.H,CHCO

CH,-to

warde unter versohiedenenRoakttonabedtngnagen– in ver.
sohiedenen L8sangsmitte!n (Alkohol, Ather, Benzol,Ligroin,
Eisessig) und auch ohne LôsaDgsmittel duroh Erwarmen
einer Mischungder AusgMgamateri&lienherbeigef&hrt.Dia
Synthesegestaltet sich ganstiger bei niedererTemperatarund
bei GegenwartvonEiaessig, und zwar wird die beateAusbeute
unter folgendenRe&ktioNabedingongenerzielt: ZneinerL8s<mg
von Mol. amkryataUisiertem Benzylidenanilinin etwa
100com Eisessig wird bei etwa 8" die ebenfaHBabgokahite,
in 10-12 ccm absolutom Âther gelSate BrenztMnbensâore')
C/~MoL)ai!m&h!ichund unter standigemRûhren hmzugegeben.
Schon nach karzer Zeit entsteht ein gelblicherNioderacMag.
Man ruhrtnochotwa. 15 Minuten, verdunntmitder4–6fachen
Menge Waaser, wobei ein reicMicher NiederecHagentsteht,
saugt ab, waachtmit Wasser und trocknet auf Ton. Die Aus.
béate an Robprodukt betragt 80-86 der Théorie. Diese
Méthode gestattet die DarsteUungder Substanzauchin groBen
Mengen.Diphenyidiketopyrrolidinist in heiBemAlkohol,Ben-
zol, Eisessig und kaltem Chloroformgut lôelich, anlôsliohin
Âther und Ligroin. Ans heiBemAlkoholoderheiBer80prozont.
EaNgaa.ureumhystat!isiert, zeigen die ailherweiBgl&nzenden
ErystaUst&bchenden Sohmelzpunkt161" unter gleichzeitiger
Zersetzung.

') D:ezn denverochiedeuenSyntheaenverwendeteBrenatrauben-
e&UMwurdenachA. Wohlund R.Maag (Ber.48,21M(1910)dar-
geateUtunddtaDestiUaUoadabeiBtetain einereMacheB~pferretorte
dtu'ohgef<thtt.
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4,080tng8ub9t.:H.aSOmgCO~l,890tngH,0. 4,BOOmg8ubBt.:
0,34ccmN(17',ttS)nm).

C,,B,,0,N Ber.C?6,4 H6,17 N&,M Mo!Qew.2M,t

von a. Schiff
Gef.6,00 ,,6,16 ,,6,00

VonR. Sohiff
m.L.QtgH') ,&,M ,,6,<5

11.Diphenyldiketopyrrolidinaaa Cinnamoyhuneiaenaaare
und Anilin.

M&al&st die feste, nach E.Erlenmeyerjun.~ dargestetite

CioBMQoylMoeiseas&arein wenig absotntem Alkohol und Mt

in diese Msuag eine &qaivatentaMengeAnilinunter KUMang

eintropfen. Beim e~tea TropfensohonMit oinweiBerNieder-

acMag,das Anilinsalz der S&are,aus. DieselbeReaktionMt

aich in absolutom Âther durchiMuren. Will man nicht das

Anilinsalz ala aolchesieolieren,so erwârmtman das ReaMons.

gemisch (inabsolotemAIkoho!)zwei bis drei Stundonauf dom

Waaserbade am Rilokflu6ktlhler.Nach dem Erkalten scheidon

sioh in ziemliohreinemZastandesilberweiBg!aozendeKryatalle

von Dipbonyldiketopyrrolidinaus. Die Ausbenteiat quantitativ.

HI. l.o.Nittopheayl-2-pheByl-4,5.dih6tepytreUdiaau o-Nitro-

aniUn, Benzaldehydund BrenztranbeM&m'e

/––\CO
+

/––~ -+
k~NO,

G)"
A

+ CH,COCOOH
/(JHCO

CH,-CO

MoLo-Nitroanilin und MoL Benzaldehydwerdem

m etwa 25 ccm Alkohol vorgewârmt; zn dieser L&aNOggibt

man tropfenweiseein Gemisch&U84,5g Brenztraubenaaureund

10 ccm Atkohol. Nach dreistitndigemKochen wird das Mare

Reaktionsgemischetwa 10 Tage sich selb8tQberlassen. Nach-

dem der grôBte Teil des Alkohols verdunstet ia~ hinterbiMbt

eine braune sirapartige Masse,die in einigen Tagenfast wird.

Das Rohprodokt wird ans heiBem Eiaesaig umkryataUiaiort.

Ausbeute 5g 34' der Theorie.

')Ber. 31, 1806(t898). *)Ber.36,a&2?(1908).
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NitrodipbenyldiketopyrrolidinHt in heiBemEiaeeaig,Alko.
hol und Benzol l8s!ioh; aniôstioh in Âther und Petroiâther.
Aus aIkoholiMboroder BenzoUosaog faUen bei Zugabe von
Petroiather orangegelbe KryataUplatten aus, die bet 164"
schmetzen.

0,0860g Sabst.: 5,a&ocm N (ta*, 7t6,5m<n).

C,,H,,O~N, Ber.:N 9,46 G< 9,46 Mot..Qew.a96,H

IV.
I-NttrotolyI-Z.pheByt.4,6.diketopyrroUdinans

!Nitro*4-amino- 1-tolMl
Ein GeauMhMa 2,2 gBrenztraubens&nreund 2,6g Beaz-

aldehyd m etwa 20 com Alkohol wird vorgew&rmtund eine
MsuNgvon 8,8g4-Amino.2-mtro-tolMoI in 40ocm Alkohol
tropfenweisezcgegoben. Man kooht das intensiv gelbgefarbte
ReaMonsgemis~ noch zwei Stunden. Nach dem Erkalten
scheidet sich eine gelbe krystaUiaische Masse ans. Aus dem
Filtrat wird derReat des Pyrrolidinderivates darch VerdNimen
mitWaasarausge&Ut.Au8bente6,6g=7t< der Theorie.Nitro-
tolylphenyldiketopyrrolidinist in Alkalien aowieSauren unios-
lich, loaMchin heiBem Alkohol, Benzol und Eisessig. Ans
Benzollosungwirdes mit Petrotather in Form galber Kryatali-
s~bchen aasgefaUt;Schmp. 213–214

0,0':ng Subat.: ecem N (18* 715 mm).

C,,H,~N, Ber.N 9,03 Gef.N 9,28 Mo!Gew.810,1

V. ~AnUino-pheByl.~ketobntters&are aus

DiphenyMiketopynroUdia
In einem ErlenmeyerkolbenabergieBtman unter Sch<ltte!n

4g DipheByldiketopyrroMinmit etwa lOccm abgokitMter
SOprozent.Schwefela&ure.In etwa 80 Minutengeht altes mit
rotbranner Farbe in Losnng. Man laBt dae Reaktionsgemisch
etwa 20-808tnndea im zugestopftenKolbeo beigewohniicher
Temperatur stehen.

Die Aufspaltungnach dem Schema:
ÇA

r. T, C.H.CH-NH-CA
O.B~H 00 –––~ )

t )
)t.

CH,-CO-COOH
CH,-CO
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ist dann beendet, worauf man das ganzeReaktionsgemiachin
Liter Eiswasser unter standigem Ruhron eintropfen !aBt.

Der weiBe flockige Niederschlagwird schnell abgesaugt,mit
Eiswassernaohgewaschenund in wenigverdûnntemAmmoniak

aafgelëst. Sollte der wei6e ûocttigeNiederschlagw&hrenddes

Absaugens sich auf dom Filter zusammenballenoder gar in
Eisw&ssersioh in eine harzartige Masse verwandeln,was fast
immer der Fall ist, wenn man ungenagendabkühlt und nicht
scbneU genug arbeitet, so verfahrt man ibIgeadermaBen:Man
dekantiert die harzartige Masse einige Male mit Eiawaaser,
QbergieBtaie mit HberscMeaigemverdûnnten Ammoniakund
laBt etwa 10–1& Minuten steheB. Ein Teil geht in Msaag,
der Reat wird fest. Die L8sang wird abfiltriert. Ans der
ammoniakalischonLoBung&t!t beim Ans&uerumit verdUnnter

EsaigaSuredie freie Saura aus, die in kaltem Alkohol,Âther~
Eiaosaig,in warmem, verdûnntemAlkohol und BenzoliQstich
ist und einen Zersetzungspunkt75–8&" zeigt. Es wurden
ihre Ammonium-,Silber-,Magnésium-nnd Katiamsaizedarge-
stellt. Von dieaen Salzen ist das AmmoniumaatzdurchgroBe
Loaliohkeitin Wasser ausgezeichnet. L&Btman die ammonia-
kalMohe LOsang der Saure im evakuierten Exsicoator uber
Chlorcalciumund Ealiumbydroxydbis zar Trockneeinducaten,
so hinterbleibt eine braune,glanzende, hryBtali&hnticheMasse,
die aich bei 17 &"zersetzt. Sie wird in mogUchatwenigWasser

gelost, abfiltriert und die klare L8sung mit Silbernitrat, Ma-

gnesiumchlorid oder CaiciumcMoridzersetzt, wobei hellgelbe
NiederscM&geder entapreehondenSaize auefaMen.DieCalcium-
und Magnoaiamaaizosind sehr best&ndig. Das Silbersalzzer-
setzt sich bei 190" unter Gaaentwicklung. Dae auf dièseWeise

dargesteUte Caloium8alzwurde abfiltriert, mit Alkohol und

Âthernaohgewaschenundanatysiert, wobeider WertfurKoMen-
atoffzn wünsohen ubriglieB.

4,484 mg Subet.: 0,208 cem (20", 728 mm). 4,090 mgSobat.

1,810 mg H,0, 9,800 mg CO,.

C,,H,tOeN,Ca Ber. 066,6 H4,9 N4,9 Mol.-Gew.B'!6,29
Gef. 65,4 ,,6,1 ,5,2
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VI.
l.AniMao-8-pheByl.4,6.diketepyn-cMdin')aus Diphenyl.

ditetopyMoMia und Phenyihydrsda
Za 6g Diphenyldiketopyrrolidinin S5ccm Alkohol gibt

man eineL86Mg der aquivalentooMenge(2,6g)Pheaythydrazinin etwa 10 cornAlkoholund scMieMich4–6 TropfenEisessig.
Das Sanze wird aUmaMichorwarmt, wobei aich eine Mare
braune LSauDgbildet; man kocht daa Reaktionsgemischunter
R&oMuBetwa eine halbeStunde, laNtetwa laStuNdonstehen
und kocht danach noch 1Stunde. Die Reaktion:

NHC.H,')1)

A
C.H.6H co

–~CAda~co

~H. +H.NC.H.~H,–t,0 CH,–CO
14NO696

ist dann beendet. Nach dem Erkalten wird die L&eungmit
der zweifachenWassermengevorsichtig und unter Rahroa ver.
dNant; es fâUt ein intensiv gdb gef&rbterNiederechtagaas.
Znweilen scheidet sioh der Kërper 8Ugans, wird aber nach
einigemStehen fest. Die Auebeute iat quantitativ.

DerNiedenchlag wirdfiltriert, mit Wassor gewaschenund
aas Alkohol,Âther, Benzol oder ChloroformumkryataUisiert.
In allen dieaen LesaDSBmitteIniat die Snbstanz leicht MdichbeBondersin kaltem Âtber und Chloroform. Wenn man zn
dem festenKôrper einige TropfenChloroformgibt, so wirddas
GemischNig, und boi weitererZugabe von Lôsangsmittelent-
atoht eine klare, blutrote LSsung. BeimIang9amenEindun8ten
desL69NBgsmitte!8ohne Bm&rmenbilden aich 0,5-1 cm lange,
gelbeKrystaUnadeIn. In derselben Ktystallformwird die Snb-
stanz beim UmkryataMisierenans Alkoholoder Benzolerhalten.
Sie sohmilzt, auf dieae Weise gereinigt, boi 153,&<'unter Zer-
aetzung. AnilinophenyldiketopyrrolidinverhaMsich wie eine
schwacheSanre: es ICst sich in 1 prozent.Natronlauge, indem
sioh zanachBtkleine Oltr5pfchenbilden, die sofort in Lôsung
gehen; ebenso last es sich leicht in verdunntemAmmoniak.
Ans diesen LOsungenwird es beim Ansaaem mit verdunnter
Esmgsaure~ansgefaUt. Dae Magneaiomeatziat gelb, zersetzt

') BezUgMchder KonsMtutionvgl.S.99 n. 101f.
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sioh bei 265 Dae Silberaalz iet ebenfallsgelb, jedooh nicht
so bestandig wie dae Magaesiamsatz. Gibt man zu einer
ammoMakaliBcbeoLOsung von Anilinophenyldiketopyrrolidin
SUbernitratlSeung,so f&Utzuerst ein gelborNiederscMagans;
nach kurzem Stehen, oder BohneHerbeim Erw&rmen,wird die
Farbe dunkler, und ein TeUdes Bilberewirdreduziert, wobei
sioh ein SitberspMgelbildet. Die Substanz worde zweimal
analysiert, einmal aus Benzol unddas andere Malaus Alkohol
umkrystaUiaiert.

ï. 4,4t0mg Subtt.: lt,70mg 00,, 2,060 mg H,0. – 4,H6mg

¡

Snbst.: 0,<06com N (19', ?llmm). !I. 4,6t6 mg Sabst.: 11,98 mgCO,,
2,170 mg H,0. – &,040mg SabBt.: 0,486 ccm N (BOO,739 mm).

C,.H~O,N, Ber. C 78,16 H 6,80 N 10,52 Mot.-Ctew. 206,1
I. QoC “ 72,19 “ 6,20 “ 10,74

IL “ n '!3,86 “ 6,97 “ t0,76

Vn. Kupplungdea l-âniUno-2.phenyl.4,8-diketopyrMMdinBmit c
diazotMrtemp-Nitroanilin

Nach dem Schema:

N~–NH-CA
"~`

N––N-C.H,

CACH CO –~
/\(~H~CO /––~

~H.
'-4~0 N=.N(~)~

ta.Btsioh die Kupplung auf folgendeWeise durchfhhrea: Man
lest etwa 1 g AniRnophenyIdikotopyfroUdinin etwa SOoom
2 prozent. Natronlauge, gibt etwas Natriumacetat und etwa
10 ccm Alkohol zu, kühlt in der Eattomischungab und t&Bt
diazotiertes p.Nitroanilin unter standigem Rahrenund KtiMen

eintropfen, bis ein ganz geringer ÛberschaBan Diazolôsang
mit R-SalzISsnagnacbzuweiseniat. Man !â8t daa Reaktions-

gemisch noch etwa Stunde stehenund verdUnntmitWasser,
wobei ein rotbranner, amorpher Parbatoffansfallt. Der Nieder-

achlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaechen nnd auf Ton
getrocknet. Es ist nun in Alkalien nnlosUch,lostich in heiBam

Alkohol, Eisessig und Benzol; auch in honz.SchweMaanre

geht der Farbstoff langsam mit rotbrauner Farbe in LSsung.
Er zeigt keiaen soharfenSchme!zpank~sondera zersetzt sich
bei H5". Zur Reiniguagwird er in hei8em Alkohol geiBst,
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die L8aaog wenn nôtig Rttnert und mit wenig Wasser ver.
dûant; naoh dom Erkalten Mit der Farbsto~ rein aus.

8,016mg8abat.!0~464ccmN (t~ tt8 mm).
CMH,,0,N. Ber. N !6,M Gef. N 16,87 MoL-Oew. 416,t4

VIÏI. Beaktion des DiphenyMihetopyrteHdina mit

ûbeMoMaBigemPhenylhydrazin

10g DiphenyMiketopyrroUdmworden in 70ocmAlkohol
vorgaw&rmtand zu dieser LCsung5,5g (10% 'Obersohu8)Phe-
Dy!hydrazinin 80 ocmAlkohol und schUeBtiehetwa5 Tropfen
Eisessig zag~eben. Das Gemisoh wurde 8–4St<mtten ge-
kocht (R&ckaaBkahtept)und nach dem Erkalten in einem
ev&kuiertenExsicoator aufbewahrt. Nach t0–168t)lndigem
Stehon schieden sich hellgelbe Krystaltpl&ttchenMa; Aus.
beute 1,6g. Der neueKôrper ist in Alkalienvollkommenun-
MsHch;aus heiBemAlkohol umkrystaUttMr~zeigt er denZer-
setzangspunkt 124–136 (Aasdem aIkohoUachenFiltrat wird
durch Vord&nnenmit Wasser Anilinophenyldiketopyrrolidin,
das UberwiegendeHauptprodukt der Reaktion, gewonnen.)

4,t64mgSabat.!11,60mgCO,,2,9?0mgH,0. – 8,69?mgSnbat.:
0,870cemN (la", 'MSmm).

C,.HMÛN, Ber. 0 76,76 H b,7 N 11,2
Gef. ,,M,6 ,,6,38 ,,tt,82tt~f" tt*<~M

DMselbeProdnkt worde bei der
't "YU

DasselbeProdukt wurde bei der

IX. Rea~Ûoa des Dôbnereohen K8rpen mit Phenyihydrazia
erhalten.

Ein Gemisch aus 4,5g Dôbnerschem ~AailamM'"),
2 g Phenylbydrazin and etwa STropfen EMassig in 1 Liter
Alkohol wurde 16 Stnnden gekooht (BttoMuSkaMer!).Die
klare gelbe aikohotische L&aungwurde heiB filtriert and bis
auf 100 comeingodampft. Beim Erkalten schieden sichgalbe
KrystaUpt&ttohenana; Ausbeute 4,1g. Dieser, ebensowiedei
~usDiphenyMiketopyrrolidinund &borscha88igemPheny)hydra-
zin erhdtone Kôrper iat in heiSem Alkohol, Benzolund Eis.
essig Mslich, unIOstichin Alkalien. Beide Kôrper l8senaich
in konz. Schwefela&nremit brauner Farbe und liefem auf

') Ann.Cbem.242,266(t88~);Ber.20,m (MM).
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Zogabo aimesKômchensFeCI, eineintensiveMtMmoletteF&r.
bung. Die Mischprobeder beidenSabstanzen zeigt keine De.
pression des ZersetzungspMktes(124–126").

4,MOmg Sabat.: IS~Omg CO,, 2,6Mmg H,0. O.USemgS~t.:
HJecmN(H"M8mn)). -F-

C,.H,~ON, Ber. C76J6 H 6, N tt,2
Gef. “ M,l8 “ 6,88 “ tO,$T

X. SnbstitntMneprodnktedce m.TeInylendiamiaa
(mittela p-TolaolaalfocMorid)

a) 4-Nitro-2-toIuo!8ulfonyIamino-l-toluol
wurde aua o.Amino.p.mtrotolcol(nach N~ting und CoHin')
erhalten) und p-Toluolaulfochloriddurch Zueammenachmelzen
mit CaCOadargestellt:

CH,

r~-NH,
+ CtSO, \-OH.

QNH,
+CISO,r"H,

N0,1 CH, ,–.
f~-NH-80, ~CH,

Man verwendet&quimolekalweMengen von Nitrotoluidin
und Toluolaolfochlorid,miachtgut mit C~ciamcarbonat (etwa
10< UberschuS)und erhitzt 2 Stunden im Olbad. DieTem.
peratur wird auf 160–170" gehatten. Naoh dem Erkalten
wird das Reaktionsgemischmehrmals mit verdUanterNatron-
lauge behandelt (wobeiTotnoisulfonylaminomtrotolaolin Lô-
aung geht), das UngeiBatofiltriert und ans dor MarenLSauD~,
durobADeâuemmit verd&nnterEssigsaare,die Toluolaalibny~
verbindung aMgef&Ut.Die Ausbeute betr&gt 40–45< der
Theorie. Die Subatanz iat in Aikohol, auch in heiBem ver-
dQnntemÀther, Eiaeasigund Benzol gut l8alich. Man reinigt
aie am beaton,indem man aie in heiBemAikohotI8st, Wasser
bis zur begumendenTrabang zusetzt, nochmalserhitzt, bis die
LSaung wiederklar iat, undaUmaUicherkalten laBt,wobeidie

') Ber.17,2M-268(1884).
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Substanz in eitberweiBenglaazendeo KrystaUpt&ttohenvom

Sohmp.16' aus&Ut.

0,0486g 8ttbtt.: 8,6 cem N (n,6", 78t mm).

C,,H,<0<N,8 Ber.N 9,1& Gef.N $,<9 Mot.-Sew.B06,19

b) Toluol8atfonyl.(N').m.tolaylendiamin

warde aas Toluolsulfonylaminonitrotoluolduroh Reduktionin
aIkohoHaoherLitsaNgmit Eisenpulver und Yerdtnater Essig-
s&crodargestellt.

Man t86t 10g Sabetanz in etwa 60 ccmheiBemAlkohol,
gibt ao viel Wasser zu, daB die Lësung sioh zu tr&ben an-

&ogt (etwa 100ocm)and trâgt achlieBtioh10g E!aenpnlver
ein. Man h&ttdas Ra&Mionsgamiachauf Kochtemperaturund
l&8taus einemScheidetrichtereinGemiachvon24cemEieessig
und 40 ccmWaeser langaarneintropfen. Nach beendeter Re-
aktion dampft man auf dem Wasserbad den Alkoholund don

gr88tenTeH der Esaigaaureab, macht mit verdünnterNatron-

lauge alkalischnnd filtriert vom UalSaUchenab. Aua dem
Mtrat wird duroh AnsanerB mit verd~nnierEssigsaureein
ziemliohreinesProdttktanBgoî&Ut;die Ausbeuteiat quantitativ.
ToÏoolaaUbayl-m-tolayleBdiaminist in verd&nnterSatzsaure
aowie in Natron. and Kalilauge ISsIioh, in Soda unIMich,
femer gat lôslich in Alkohol, Eiaesaig,Benzol,wenigerIMich
in Âther und unl8slichin Ligroin.

Am beaten wird es aus Alkohol auf dieselbeWeise wie
der Nitrokôrper umkryetallisiert, wobei ea in Form wei8er,
gat ausgebildeterErystatlpt&ttchonanaMIt; Schmp.176".°.

0,0600g Sabat.:6,6comN (t8",?14mm).

CttHMO,~ Ber.N 10,14 Gef.M,26 Moi.-Gow.8M,2t

c) Aoetyl-(N.)-toluolsulfony 1-(N2J-m-toluylen diamin

worde ale Zwiachenprodaktbei der DarateUangdes obigen
Toinolaulfonyl.m.tolaylondiaminaauf einemetwaaanderenWege
isoliert. Die Komdenaation:

NH-80/\CH,

~) +C.80/ )CH.C-~ '7
L~J-NHCOCH,

'––~
L~-NaCOCH,
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wird in sodaalkalisoherwaBngorSuspensiondurchgefBhrt.Ein
Gemiaoh aus 24 g Acet.m.totuylendiamio'), 28g ToInoIsaMb.
chlorid und 1 g Soda wird in etwa 'Liter Wasser ein-
getragen und 2 Stundengekooht. Derbr&unticheNiedotschtag,
der im Laufe der Reaktion entsteht, wirdheiB abfiltriertund
in 5"iger Natronlauge geKist. Falls n8tig, wird nochma!s
filtriert, und das Filtrat mit verdûnnter Esaiga&aroaDges&uert.
Dabei faUt das Eoadensationsprodakt in ziemlioh reinemZu-
stand aus; Auabeute 86 g =76~. der Theorie. Acetyitolaol-
sulfonyl-m-toluylendiaminist in heiSom Methyl- und Âthyl-.
alkohol (50–96prozent.) und in kaltem Eiaessig gut ISeMcb,
ani~slich in Âther, Benzol,SodaMsangund hei8er verdûnnter
Salzsâure.

Zur Analyse wurde es mit warmer lOprozont. Salmaare
behandelt, der weiBoRUckstandin hei8emAlkoholgeISst,die
LSsung mit Tierkohlekurz aufgekooht,heiBabfiltriert unddas
Filtrat mit so viel heiBemWasserversetzt, bis die eingetretene
TrtIbnDg beim Erhitzen wieder vorschwand. Beim Erkalten
acheiden sich aUborweiBe,glanzende XrystaUstabchonaus, die
bei 182–183" sobmeizea.

0,0880g Subet.:7,1ccmN (t9",716mm).

OMH,,0,N,8 Ber. N 8,80 Gef. N 8,87 Mct.-Gew. 618,22

Zur Darstellung des

Tolttolaulfonyl.(N~.m-toluytondiamin8

aus dem Acetylderivat kann daa Robprodukt gloioh verseift
werden, indem man das abgeechiedeDOKondansatioDsprodukt
aua Acet m toluylendiaminund Tolaotsalfbchloridmit über.

NH80.CH. NH80,CH,

H.C-
\––/

H,C-~ \––/

~NHCOCHs HaO-O -FL~-NHCOCH, L~-NH,

achûBsiger10 prozent. Natronlauge etwa 3 Stunden bis zur
LSsUchkeit im verdOnnter Salzsaure am RacMaBkaMer
kocht. Das ReaMionagemiachwird naohdem Erkalten SIMert,

') Schiff u. Ostrogowich, Ann.Chem.Z93,871(1896).
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die Losang mit verdûnnterEssige&areachwachMgea&uertund
der NiedorscMagaus verdtlnntem heiBemAlkohol amkryataUi-
aiert die weiBekryatalliniaoheBaae schmilzt bei 176" und ist
identieoh mit dem auf anderem Weg~ dargestellten Toluol.
sulfbnyl-m-toiuytendiaminvon S. 12S.

d) Tohtol8alfonyl.(N~)-amino.2.aitro-l-tolao! 1

ans 4.AmiNo-2-Mtro-l.tolaoIund p-ToluoIsnIfbohtond:

H,C/NH, +
CtSO,CH,

1 .J ~9N0,

–~
H,(/NH-80,CH,

N0,

11g o.Nitro-p.tolaidi!),13 g p.TohohuUbchlorid und 10g
Soda werden foingepulvert,innig gemischtund in einemRnnd-
kolben 2 Stunden aaf etwa 160" erhitzt (Olbad). Das Er-
hitzen muB anfanga voteichtig geschehen, da gegen 110"atûr-
miacheEohtenaaareentwicMungeintritt. Nach beendeterReak-
tion behandeltman das Reaktionsgemisohmit 6prozent.Natron-
tauge, wobeifaat aUes in L~sang geht. Die braonlicheLBsung
wird filtriert und im Filtrat durch An~nern mit verdünnter
Essigsaure die Tolaolsnifonylverbindungan8go{aHt;Ausbeute

18g=82,6" der Theorie. Dieses isomère ToluotanMoByl.
nitrotoluidin iai: in heiBem Methyl- und Âthylaikohol sowie
kaltem Eiseesiggut l8alich; wenig lësûch in ÂtherundheiBem
Benzol. Zur Reinigung wird die Toluolsulfonylverbindangin
heiBemAlkohol ge!8st, die L8sung mit Tierkohle karz aufge.
kocht, heiB abfiltriert und zu dem klaren, gelbUchge&rbten
Filtrat ao viel heiBosWasser zugegeben, bis die eingetretene
TrMbungbeimErhitzen eben wioder verachwindet. Naohdem
Erkalten soheiden aich gelbliche KryataUpiattoaans, die boi
162–163" schmelzen.

0,0486 g Sabst.: 8,6 ccm N (18*, 120 mm).

CnH,tOtN,8 Ber. N 9,16 Qef. N a,H Mot.-Gew. 806,19
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e) Toluolsalfonyt-m-tolaylendiamin

ans TolcoIsulfonyImtrotoiQtdin:

H,(/\NH80/\CH,

–~

H,C/NHSO/ \CH,
0,N H,N

16g Toluolsulfonylnitrotoluidinwerden in 300 ccmheiBem
Alkohol getëst, worauf man 300 ccm Wasser Mnzafttgtund

10 gEiaenpalver eiotragt; achUeBlichwird tropfenweiseein Ge-
misch von 24 ccm Eiaesaig und 40 ccm Wasser zugegoben,
wâhreod der EolbeninhaMdauernd auf Kochtemperatur ge-
haIteB wird. Naoh beendeter Reaktion wird der grôBte Teil
des Aikohola abdestiHiert. Nach dem Erkalten gibt man
100com 5 prozent. Natronlaugezu, filtriert ab UBdwaaohtden
Eisenschiamm mehrmals mit 2prozent Natronlauge aus. Im
Filtrat wird durch YorsichtigosAaa&uernmitverdannterEssig-
silure die ToluolsulfonylverbindangausgoiaUt. Die Ausbeute
ist quantitativ. Toluolsulfonyl-m-toluylondiaminist in Natron-

!auge, warmerverdûnnterSalzaaare,hoiBemMethyl-andÂthyl-
alkohol aowie YerdOnntorEasigs&uregattasMch.ZurRoiniguag
wurdo es in aikohotischerLôsung mit Tierkohle behandeit,
durch Verdünnen mit Wasser ausgofaUt und nochmals ana
heiBem verdtinntemAlkoholumkrystaUisiort. Die weiBenEry-
staUpIattea schmeizen bei 164–166".

0,0988gSabet.: 8,?ccm N (18', 720mm).

C,A.O,N~ Ber. N 10,14 Gef. N 10,81 Mot.-Gew. 276,2

XI. 6-Nethyl-7-aminoatophan

aus m-Toluylendiamin, Benzaldebydund Brenztraubens&are:

COOH

00~ /COOH C

H.C~, -<- u ~CH, ––~ H,C-CH /––~
H~NH,

oc~ ~k~C-<

In einemRundkolbenwerden ~Mo!. *= 2,66g Benzalde-

hyd, Mol.==2,2g BreaztraabeBsaureund 25 ccmAlkohol
zum Sieden erhitzt (RackanBkaMer!).Zu dieser LSsnngwird
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Mol.==3,06 g m-Toluylondiamin, in 60 ccmAlkohol gelost,
attmahlich zugegeben, worauf manweiter erhitzt. Es tritt sorort
eine rote und dann braune Farbung ein unter Absoheidang
eines braunlichen NiederscMagea. Das Beaktionsgemisch wird
im ganzen 8 Stunden gekocht und nach dem Erkalten mit der
dreifachen Menge Wasaer verdOnnt; der NiederscMag wird ab-

filtriert, mit Waeser gewaschen, zur Beicignng mit verdannter

Natronlauge gelëst und naoh dem Fittrieren durch ADeScem
mit vord&nnter Easigsaare wioder auegei&Ut. Ausbeute etwa

67" der Theorie. Wendet man statt des gewShnIichenAtko.
hols absoluten Alkohol an, so wird eine bessere Ausbeute (bis
85 der Theorie) erzielt.

Aminomethylatophan ist ein brilunlichee Palver, in Alkalien
mit brauner, in hei8em Alkohol, heiBer 50prozent. Esaigeaare
und konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe Mdich; unt8s-
lich in Âther, Benzol, Ligroin und Aceton. Mit Sâuren liefert
das Aminomethylatophan krystaUiniache Salze. Aus essig-
saurer L~sung faitt es z. B. in Form orangegetber KrystaU-
atabchen ana, die sich bei 300" unter GasentwicMang zer.
setzen. Die freie Saure(1) besitzt keinen acharfanSchmeIzpankt;
Zereotzungspankt liegt zwischen 260 und 270~. Zur Herstel-

lung des CMorhydrates~ in anatysenrainem Zuatand wurde die
Saure aus heiBem Alkohol, dem genûgend Salzsiure zugesetzt
warde, umkrystallisiert; beim Erkalten schieden aich Bch8no
rote EryataUst&bchen aus.

1.0,0819g Sobat.: 7,6 ccmN (19,& '!t4,5mm). – 11.0,186!g
SabBt.:12,8ccm N (t6", 766mm).

Ct,H..O,N, Ber. I. N 10,07 Gef. N 10,01 Mot.-Gew.278,18
C,,H.,0,N,.2HCt Il M. “ 7,98 “ “ 8,09

XBL y-Acetylamimo-6 methylatophan

wurde nach der UMichen AcetyHerungamethode dargestellt.
Man lost Aminomethylatophan in Eiseasig, fOgt die zweiiache
Menge Essigs&ureanhydrid zu und erwârmt auf dem Wasser.
bade l' Stunden. Der Farbton der L8sung wird mit dem
Eintritt der Acetylgruppe heUer. Nach dem Erkalten und Ver.
dannen mit Wasser fallt das Acetylderivat in Form von getbon
KrystaUstabchen aaa. Die Abspaltung der Acetylgruppe kaNn
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durch Kochenmit 30–40prozent. Natronlaugebewirktwerden.
AceiylamtNomethyïatopbanist in kochendemAlkohol,Eisessig,
heiBer50 prozent.EssigsaureaowieinAtkatien unditonz.Sâuren

COOH

C

CH,CO-NH-J/

tSsUch,uaMs!iohin Âther,Benzol nnd Ligroin; 8chtne!zpan!tt
vg!.untoo. Zur Analysewardedie Subat&nzaos etwa ~Oprozent.
Essigs&uredreimal umkryatttUiaiert.

0,<Mn g Sabet.: 8,8 corn N (16,& ?81 mm).

C,,H,.0,N, Ber. N 8,5 Ge~ N 8,70 MoL.Gow. 820,14

Acetytamtnomethylatoph&n

wurde noch auf andere Woisedargestellt, oamUchdurch Kon-
deneation des o-Acet-m-tolaylondiaminsmit Benzaldehydund
Brenztraubensâure

~COOH

H,C-r~ ~)H,

H30-0 +
H

CH.CONH-U-coOH––
C

H.C-CH

CH,CONH-L~C-/ N ''––~

Man !&Btzu einer vorgew&rmtenLSsung von Mo!.
= 2,2g Brenztraubeasaureund Mol.= 2,68g Benzaldehyd
in 20 ccm Alkohol eine Lësung von MoL= 4,1g, nach
0. Wa!!ach') dargestellten o.Acet-m-totuyteBdiaminsin 40 ccm
Alkohol zatrop&n. Die LSsung &rbt sich brauDUch. Das

Beaktionsgemischwird ooch 3 Stnndea gokocht; nach demEr-
kalten scheidet sich ein galber hrystattinischerNiederscMag
aus. Durch Zugabe von Wassor wird der in LSsaDggeblie-
bene Rest ansgetatit. Der NiederscHag wird mit verd&nnter

') Ann.Chem.284,860(1888).
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Natfootaagoaufgonommeouad das reine Produkt, wenna6tig
naoh dem FiltnereD, durch Aas&uern mit verdanntor Esaig-
saare ausgefaUt.DieAuabeute betrHgt etwa80 der Théorie.

Aoetylaminomethylatophanzeigt keinenscharfenSchmeizpunkt.
Es zersetzt aich bei 800–802* Die Misohprobemit demauf

{taderomWege (s. o.)dargestellten Atophandenvat zeigt keine

DepMMiondes ZersetzuNgapanktea.
Zur Analyse wurde die Snbstaaz aaa Essigsaure um-

ktystaUisiett.

0,08tC g Sabst.: 2,5 oom N (M* 78t mn)).

C,,H,,0,N, Ber. N 8,?6 Gef. N 8,86 MoL.Gew. 820,t4

Xin. C-Methyî-7-tolMlsaKbnylaminoatophMt

ans ToIuoknHbnyI-m.tolaylendiamin,Benzaldehydund Brenz-
traubens&uro:

H
..COOH

Kf' 00

"<)
) -L

/–\
+

~CH,
H,C-( )-SO,.HN~NH,

––

>

OOOH

H.C-f~CH

H.C-80,NH-t~–– ~)j[–~y

0,01Mo!,a0,9g BronztraubeBs&tu-eund 0,01MoL- ~06g
Benzaldehydwerdenin 80 ccm Alkoholvorgew&rmt;zu dioser

LSaungwird das in 80 ccm Alkohol kalt au~eschwemmte(N~)'
Toholautfonyl.m.to!nylendiamin(0,OtMot.'='2,76g) in HeiaeB

Mengenzugegeben.Es bildet sioh sofort eine bratmtichgefarbte
HareLSsung.DasReaktionsgemiachwird8StundenamRQcMuB-
kûMer gekocht und dann otwa 12 Stundon stehen gelaasen.
Der abgoscMedenohellgelbe NiederscMagwird abfiltriert, das
Filtrat mit Wasser verdanat und auf dem Waaeorbadstark

eiageengt, wobeisioh aoch oin betrachtMcherTeil der getb-
UoheoSubstanz abscheidet. S&mtUchoNioderschiagewerden
mit verdûnnter Sodalësung einige Mate aaagezogen. Der in
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S.d&u.~hoheT~Kt in rerdannter N~n~go ..Uhomment8.hch (Ausbeute1,2g). Aus der Sod~sang wird duroh A~
EssigaU,ureMine. Toluolsulfonylamino-

methylatophan Form hellgelber ~h~ ~eMt;
~1 Alkalien undkonz. Sauren
M~ Duroh ~gere9 Stehen mit konz. Soh~Mure oder
beim Erw&rmonmit 80prozent.Schwefob&urewird der Toluol.
MtfonykMtabgMp~ DieAMb~te an Toluolsulfonylamino..
methylatophanbotrNgt2,2g=.51< der Theorie.

Zur
n-~rr~ AIkoholumkry~Ui.~rt. Die hettgelben Kryatallstâbchenzeigen keinenocharfon

Schmelapunkt;aie entwickeln 273-274" GMb~ch~ wo.n~h dte Schmelzabei weiteremErhitzen klar rotbraun bleibt.
0,1603gSobet.:8,-tccmN(lu", -!41mm).

CMH,AN,S Ber.N6,48 Qef.N6.55 M<Mcw.433,34

XIV. Methyl- und Athylester des TelaolaaKenylMaino.
methylatophana

COOCH,
Methylester:

H,C-CH

-(J~0'
M~~F/~ ~S~&~e geB&ttigtem,absolutem

Mothylalkoholwurde1
gTol~alfonyhmiMmetby~toph~ ein-

getragenund zM&ohstunter ôfterem Schattein 10-12 Stunden
Btehengelassent DasReaktionsgemischwurdedannetwa1 Stundezum SiedM erh~t, nach dem Erkalten mit WaMerverdit
und

~Sod&~Mg alkalisch gemacht; daboimit
ein gelber NiodersoMagaus. Die Ausbeute iet quantitativ.

fotMlsdfoByIaminomethytphenylchmoImcarbons&uMmethylMterist in Methyl-und AthyMkohol,Eisessig, heiBemBenzolund
verdûnnterNatronlaugegut lôslich. AuswenigheiË~ Methyl.alkoholumby~Hisiert, schmelzendie weiBenKryataU~bo~ndes Esters bel 224".

0,098'!g Sabst.:6,9cemN (20",?19mm).
<~H,,0,N,8 Ber.N6,27 Qef.N6,2& M.L.Gew.446,26
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Der Ithylester wird auf dieselbe Weise dargestelltwie

der Methylester. DieAusbeute an Ester ist quantitativ; er ist

in kaltem Eieeasig,verdanater Natronlauge, hetBemMethyl-
und Âthy!&!koholgat Mich. Aus alkoholischerLëaungwird

der Ester durohVordannen mit Wasser auagei&Ut.AueAthyl'
alkoholumkryatallieiert,zeigen die weiBeng!&nzeadMEjyataU-

pl&ttohenden Sohmp. 186–187".

0,08 tt g Subst.: 4,6 ecm N (20°, 7t9 mm).

C,,H,tO~,8 Ber. N 6,08 Gef. N 6,11 MoL.Ctew. 460,27

XV. 8-Nethyl-&-MQOlaalfomylaminoatophM

aU8Toluolsulfonyl-(N')-m-toluylendiamiD,BenzaldehydundBrenz-
traubens&ure:

COOH

/–\ 00<(
H,C~ /80,NH +

en,

H!~jNH,0~\
CHt c0oa

H,C~ –– /80,–NH )

f~Y~a

Çy~.ftïtvit~
Zneinemvorgew5rmtenGemischvon2,1gBenzaldehydund

2 g Brenztraubena&nrein16 ccmabsolutemAlkoholwirdinkleinen

Mengeneine Maang von 6,6g To!no!su!fbDy!.(N~m.to!ayieB-
diamin in 40ccm absotntemAlkoholgegeben. DasReaktiona-

gemischwirdweitere3Stunden gekocht(RacMuBkttMer!),nach

einigem Stehenmit Wasser verddnnt und mit Soda atkatisch

gemacht. Der gr8BteTeil bleibt ungeMst.
Nachdemman die sodaaïkaMecheL8suag von der unge-

Msten,harzartigen Masse abfiltriert bat, wird darch Ansauern
des Filtrates mit verdannter EasigsauM das Atophanderivat
aasgeMIt. To!nolsutfonylamiao-(6)-mothyt'(8)-atophanunter-
achoidetsich von seinen Isomeren durch seineL&sHchkeitund
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Unbost&ndigkeit:es zersetzt sioh schon bei 98–10& Da es
nicht gelang, dièsesAtophanderivatkrystallinisch za erbalten,
wurde es far die Analyse folgendermabengereinigt: Die aiko-
holiscbe Laaang wurde mit Tierkohle kurze Zeit erwarmt,
filtriert und durch Vordannenmit Wasaer daa Atophan ans-
gef&llt. Der NiedefscMagwarde mit verdtlnntemAmmoniak
auigenommen,durch Aasauten mit verdOnoterEssigeaure aus-
gef&Ut und nochmals in kaltem Alkohol aufgelôst und mit
W&aaeraaage&Mt. Das schmutziggelbePulver wurde im eva-
kuierten ExaiccatorQberP,0~ bei80" getrocknetundanalysiert.

0,1268gSabet.:7,4N (n", 718mm).
C,4H,.O~N,8 Ber.N6,48 Gef. N 8,49 Mo!Qew. 482,2

XVI.2',4'-Dioxy.2-phMyloMBolia-4.cartons&are

aus Resacetophenon und laatio:
COOH

COOH () C
~-CO H,CH ~CH

~-NH9

1
OH

b

a~CH
-OH.U-

HO H(~
Ein QemischvonlOOccm38prozent.Natrontaage, ~~Mot.

9,2g Isatin und Moi.=9,5 g reinem, nach M.Nencki und
N. Sieber~ dargestelltemResacetophononwird 8 Stunden am
Rack8nBk&Mergekocht und etwa12Stunden bei gew9hclicher
Temperatur stehen gelassen. Die klare, braanHch gefarbte
LSsuog wird mit Wasser verdl1nntund durch Ansauem mit
verdûnnterSaizsâure 2',4'-DioxyatophaBaïs gelbesPulver aus-
geMIt. Die Ausbeute ist quantitativ. Um etwa tiMer&ndert
gebliebenes Resacetophenonzu entfernen,kocht maodas Boh-
prodakt mit verd&nnterSalza&ureans, filtriert heiB ab und
wascht mit heiBem Wasser naoh. Das zurHokblaibende,auf
diesaWeise gereinigteDioxyatophanwirdmitverdannterNatron.
lange aufgenommen, worin es aich mit brauner Farbe t5st;
mit verdûnnterSaizsaare Mit es ah reines, hellgelbes,amorphes
Patver wiederana. Es ist in den meistenorganischenLësnngs-
mitteln, wie z.B. in kochendemAlkohol,wenig Mslich;besser

') Dies.Journ.2S,147(t88l).
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~t" v.n nlost es aiohin heiBemEisessig. AnsdioserorangegetbonLoaang
Mtt beim VerdUQnenmit Wasser daa essigeaure 8a!z des
Dioxyatophansin Form gelber KrystaUaadeInaus, die bei 805"°

sioh zersetzen.
Zur Analyse wird es auaEisessigoder aus vie!kochendem

Alkohol,dem man etwas Eisessigzngibt, umhyataUisiert.
0,0684gSabst.:8,2comN (t9*,730,6ont).

C,tHt,0<N~-C~COOHBer.N4,10 Ge~N4,17 Mo!Gew.8<l

XVn. Nethyl- und Athyleatet des Diozyatophaae

COOCH,

f~"Y"\)H
Methylester:

) /–\
kA~)oH

In etwa 100com, mit Satzaauregaokalt gosattigtem,ab-
solutemMethylalkohol werden 1,6g Dioxyatophan za einem
Brei verrührt den man etwa 10 Standen stehen iaBt, wobei
nur ein kleiner Teil in Lôsung geht; scblieBtich wird 1 bis
2 Standengekooht(BQck9uBkaMort).Die Mare brauneFlQsBig-
keit wird bis auf die Haifte eingedampft, nach dem Erkalten
mit Wasser verdünnt und mit Soda ûborsattigt, wobei ein
braunliohorNiederschtag anafâUt. Die Ausbeute ist quanti-
tativ. Der Methylester des Dioxyatophansist in Methyl-und
ÂthyMkoho!,Eisessig and TM-dunntorNatronlauge gut l8a!ich.
Ans wenigheiBemMethylalkoholumkrystallieiert, scheideter
sich in Form eines braunen, krystallinischen NiedereoMagea
aus, der bei 211–212" sohmiJzt.

0.0886g Sabet.; 8,68 ccm N (te",tIB mm).

CMH,,0,N Ber. N 4,74 Gef. N 4,78 Mo!Sew. 296,11

OOOC.H,

f~ ~-CH
,Ithyleeter: j ) /–\

k~C-( )OH
OBT

In etwa 160com absolutem, mit SatzsaMegas kalt ge-
s&ttigtemAlkohol werden etwa 1,6g Dioxyatophan zn Brei
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verrilbrt und ao lange gekocht (Ruokn<tBkaMert),bis allés in
L8sung geht (4–6 Stunden). Das Reaktionsgemisohwird dann
mit Wasser stark veraunnt und mit Sodaubersattigt, am etwa
unverandert gebliebenesDioxyatophanzu entfernen. Der br&an.
liche NiederscMagwifd abfiltriert, mit SodatSaaagund ach!ieB-
Uoh mit Wasser Mohgewasohen. Die Ausbeute an Ester ist
quantitativ. Er ist in Natronlauge IMich; ferner gut ISsUch
in kaltem Alkohol,Eisessigund SOprozent.Emigsaure; weniger
l&slich in Cbloroform, Âther und Benzol. Aus aikoholiacher
LBsung faUt er beimVordttnBenmit Wasser in Form brauner
ErystaUnade!n aus, die den Schmp. 196–196" zeigen.

0,093'!g Sabat.:8,8camN (t' ?12,6mm).
C,,H,,0<N Ber.N 4,59 Gcf.N 4,48 MoL-Gew.809,12

C. ZwsammenfiMSMg
Der Reaktionsverlauf bei der Wechseiwirkung zwischen

Anilin, Benzaldehydund Brenztrtmbona&ureist abhaBgig:
1. von auBeren Ums~nden (Medium,Temperatur asw.),
2. von der Art der Kombination der Komponenten(Ben-

zalanilin + Brenztraabensaare, Anilin + Cinnamoyiameisen-
a&are)und

3. vonden SabatituontenimBenzolkerndesAnRin8(–NO,,
–NH~, –NHCOCH,, –NHSO~.CeH~.CH,).

Bei der Einwirkung des Anilins auf Benzaldebyd und
BreoztraabMB&urevorlauft die Reaktion nicht, wie bis jetzt
angenommen warde, nach zwei, sondern nachdrei Richtungen,
und zwar iat die Bildung des NebenproduktesIII sowohi boi
der DëbneracheN Atophansynthese, ala auch bei der Anil-
aniUd~-BUdang festzwsteUon.Durch Variation der Tempe.
ratur und durch AnwendungverschiedenerLosuNgsmittelkann
man don Reaktionsverlauf zugunsten der einzelnen Ead.
produkte verschiebea. So erhatt man z. B. in alkobolischer

Lësung und bei hôherer Temperatur hauptsachlich I, da-
neben aber auoh II und III. In atherischer L8sung und bei
niederer Temperatnr entstehen nur II und III, und scMieBHch
in Eiaessiglosung oder bei Gegenwart von Eisessig und bei
niederer Temperatur bildet sich nur III. Benzalanilin wirkt
auf BfenztraNbens&orewie ein Gemisch seiner Komponenten,
und die Reaktionver!ao&dann unter verschiedenen Bedingungen
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GOOH
I

r~Y~H

1 C/¿"OBLA~-o
C.H..NH, C.H.

+
A

O.H..COH ––––~ C~(~H CO

CH.œ-COOH CH.–~N.OA

III C.H,.C!H CO

OH,–CO
im ganzen &hn!ichwie bei der Einwirkung des Ai!tMn9auf
Benzaldehyd+ Brenziraobensaure, nur mit dem UnteMcMed,
da8 hier die BUdangdes CMnoMnderiva.tazar&ckgedr&ngtund
der PyrrolidinringsoMaBbegtinstigt wird.

Kondensiert man aber zanachst Benzaldehydmit BroNz-
h'anbeM&ureza der festen CiBnamoyIameisena&nre,und taBt
man Anilin auf diese einwirkea, so ontsteht das AMUoaaIz
der Saura, das aich beim Erwarmen qaantitativ in Diphenyl-
dihetopyrroUdin(111)amiagert, gteichg<Utigob man Âthar oder
Alkoholaïs LSaangamittel anwendet.

Âhniich wie EiMSMg boeiNCuasenden ReaMonaverIauf
die in den BeDzolkemdes Anitias eiagoOlIn-tenNO~-Groppen
(desgtoichenAoylreste in der BrenztraabeDaaure). So gelang
es nicht, die Nitroaniline oder Nitrotolmdinemit Benzaldehyd
and Brenztraubens&tireza CinchoniNBaorenza kondonaioren;
es entetanden dabei ausscMieBtichdie entaprechendenDiketo-
pyrrolidindenvatobzw. das entsprechende NitroaniL

Diphenyidiketopyrtolidinl&Btaich mcht zu Atophanum-
lagern.

C.H.

N(l)
(2L~\

0.3.. (m C0(6)

(3)CE,–00(4)
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Mit 80 prozent.Schwefetsaarewird es YermutUchzar S&uro

C.H..CH-NH-C,a.

CH,CO-COOH
anfgespa!ten. Ein eigenartigesVerhalten zeigt seineCarbonyl-
grappo in 4: Ee gelingt nicht, aie mit Anilin oder Phenyl-
hydrazin znr Kondensationzu bringen. Mit Phenylhydrazin
reagiert DiphenyMiketopyrroHdinauf zweierlei Weise. Wird
es in aqnimoleMafen Mengenverwendet, so wird der AnUin-
rest durch den Phenylhydrazinreatverdr&Ngt,entsprechendder
Formel IVa bzw. IVb (dieseReaktion verlâuft quantitativ):

NH.C.H.

CH IVNlaCA.dH~o

CA.(~bo
~-CO

~~o
~CA ÇAOB't-oo 1

ÏV" C.H..(~\H

CH, ~0

Die neue Verbindunghat sauren Charakter (iat unterSalz-
bildung in Alkalien l5alich).zeigt reduzierende Bigenachaften
(Silbersalz wird in der Wârma zu Silber reduziert) und iet
kapplangsf&bigmit Diazoverbindungen.

Wendet man dagegenaberschtiasigesPhenylhydrazin(z.B.
10"~ UberscimB)an, M entateht zwar aus dem Diphenyldiketo-
pyrrolidin haQpMchtich die Substanz IVa bzw.IVb, daneben
aber auoh eine VorMndmg C~H,~ON,(?), deren chemisohe
Struktur bis jetzt nicht ermittelt werden konnte, and die man
gleichtalts erhatt, wennmanPhenylhydrazinmit dem DSimer-
schen ,,Anil-aNi!id"znr Kondensationbringt.

Bei der Dabnerschen Atophansynthesekonnte eineEnt-
wicklung gaa~rmigea WasseratoEFsnicht feetgestellt werden;
anch gelang es aicht, die Ausbente an Atophan zu erhôhen.

Dagegen eignensichm-Toluylendiaminund dessenAoetyl-
aowia ToIaolsuIfoDyldenvateganz besondersznr Syntheseder
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-––~ i-

JoMB~ f. pMM. Chimie t3) Bd. ~N8. 10

Atophanderivate,wobei die Ausbe~n teilweiseweit &berdie
bel Dobners Atophansynthesesteigon.

Bei der DarsteUang der isomeren MonotohobaKonyl'm-
toluylendiaminegosohahdie Einmhtaag des TohobuKoBytrestes
in die jeweilagow~nachteAminogruppeduroh Verwendungder
entspMcheaden Nitrotoluidine, oder indem man die frei zu
erhaltende AminogruppezuBachatduroh A<~tyUerangvor der
Einwirkung des ToluotaalfooMoridasch&tztûund machtraglich
die Acetylgruppewieder abspaltete.

Wahtend Di.Toluo~uIfonyl-m-toluyIendiamiamit Benz-
aldehyd und Brenztraubena&urenioht reagiert, geben beide
Mono-ToluoIsuIfonylverbiadangemdes m-Toluylendiaminemit
jenen beiden Komponenten die entsprechendenTcluokntfbayï-
aminomethylatophane.Das o-sabBtituiertep-Toluidin(V)liefert
das entspreohendeAtophan (VI) mit einigermaBenzuMedea-

V
H.C-~

H,C-80,-NH-L~J- NH,Nil,

COOH VI

–~ H,0-Y~CH

~ID'LÀ~(_)
stellender Ausbeute (61~. der Theorie),w&hronddie Konden-
sation mit dem p-subatituiorten o-Toluidin (VII) sehr ttaso
verlauft(VIII).

~0-80,-NH H.C-SO.-NH
COOH

Vn
j-~ r~Y~CH

VIII

ID

U~CH, ~H~~
m-Toluylendiaminselbat reagiert mit BenzaldehydundBrenz-
tnmbena&Qteunter Bildung von IX:

IX COOH

H.C-Y~Y ~CH

~-kA~<(~)
(Ausbeute6'<f–86" der Theorie).
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Der Beweia, daB bierbei die in p.StdhMg zur Methyl.
gruppe be6ndUche und nicht die o-at&ndigeNH,-€trnppedes
m-TotuyIendiamiasaich an dem CMnoMnnngscMuBbetei!igt,
wurde duroh die Synthèse:

~COOH
Mf 00
M,~–r (10

CH,.CO.NH-t~J-MH,~ A

00-~)
COOH

B,C-Y~CH

CH..CO.NH-<
und nachtt&gUcheAbspaltung dea Acetyh'estes sowie dmch
die Abapaltong desTotuolsdfbnyirestesaus der VerbindungVI
erbracht.

VI COOH

H.C-V~CH

~"O~O
Bei allen vier zaïetzt geDMntenCinchonma&areaynthesenent-
stehen in Memen Mengensoda-Qnl8atioheNebenprodakt~ die
die enteprechenden Pyrrolidinderivatesein d<lrften.

Die Eondens&tiondes BesacetophenoMmit leatm ~erl&~ft
quantit&tivund lie&rt reines Dioxyatophan.

Die Methyl- nnd &thy!esterdes Dioxy&tophans,sowie des

6-Methyl-7.toiaoÏ8nJ&)nyIamijioatoph&n9sind leicht zuganglich;
sie sind gogenûber den S&afendurch gt6BereLSsUchheitaas.
gezeiohnet 'und bUden mit verdtinnter Natronlaugein Waaser
leicht MsHcheSatze.
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MittellungMe demChemtachenInatitutder Un!vers!MtBonn

Ein~ehe DarsteHungsweise (tes Tetrapheityl-

cycto-pentadtenons

(Die ReaktioM~Mgheit pMttivterter H.Atome. V.)')1)

Von W. Mthey und Ferd. Quint

(Etttgegsngeaam 20.August1980)

Wie W. Dilthey und Birg. Stalltn&na~) in Bast&tigung
vorliegenderLiteratur&ngabonzeigen konnten, iat die Reak.

tions~Mgkeit beider Methylengruppen im Dibenzylketon
gegenubprAtdehyden derart ungleich, daB Di-SabstitatioM.
prodnkte, wie z.B. Dibenzal-dibenzylketonentwederttberhaupt
nicht, oder wie an dem Beispiel des S-Nitrosalicytaldehyde~
gezeigt ivurde, nur schwieng erhalten werden &onnen. Das.
selbe gilt, wie in Déférer Zeit vonE. Benary und G.A.Bit-
ter*) dargetan wurde, auch für die Kondeneation mit Saoro.
estern nach L. Claisen.

Ganz anders vothalt sich aber die zweiteMethyleugruppe,
wennnach Eondensationder erstan mit der zweiteneine Ring-
achUeBnngmôglich ist la diesem Falle erweiat aie sich ala
sehr reaktionsfahig,wieachon L. Clai8en und Th. Ewan') beim
Oxalyldibenzylketonzeigen konnten, woranf auBer den von
W. Dilthey nnd Birg. Stallmann bereits erwAhntenBei-
spielen~ hingewiesensei.

Ganz an&logeErfahrungenmaohten wir, ab wir Dibenzyl-
keton mit Benzilunter dem EinfluBvon Alkali zu koadeasieren
versuchten. Mit ilberraschanderLeichtigkeit f&hrt eine seiche

') IV.Mitteitung:Diee.Joam. 137,892 (t980).
Ber. ?, !60S (19M).

*)W.Dihhey a. B!rg.St&Hm&BB,a. a. 0.
4)E.Benary u. G.A.Bitter, Ber.61, 105'!(1928).
6)L.C)aisen a. Th. Ewan,Ann.Chem.3M,246(1894).
*)A.a. 0.

a*
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Kondensation entaprechend dem skizzierten Schema1) zum
schwa.rzroten

Tetraphenyl.cyolo.pentadienon,welcheszaerst von
K. Ziegler und B. SchnelP) aas 1,2,4,5.TetrapheByl-pentM-
dtOB-(l,5)über mehrere Zwischenprodukte hinweg und fast
gleichzeitig von A.L8wenbein und

G. Ulich8) aus Diphenyl.
malemsâure&nbydnd(A)durch Kondeneationmit Phenylessig.
s&Mezn (B) und Eicfnhnmg des vierten Phenylsmittels Phe-
Dylmagnesiumbromtds(II&) erhalten wurde. Da die letzt-
genannte Darstenangsweiso sich mit der unsrigen in einem
Pankte berlibrt, sei sie in den von den genannten Antoron
angegebenen Formeln wiedergegebon:

C.H..C––(~0 C.H..C––C==CtI.C.H,

Il (A) "0 » Il (B) \0 CeHa) ~) \0 ––––~ !t (B) \0
O.H..C––d=0 C.H..Ô––(~0

C.H,.C––<~CH.C.H, C.H,.C=––C.C.H.

Ce
(H.)\0

––––~ i (i) \c=o
C.H..ë––6. ÇA c.H,.6===(<C.H.

Den Kôrper lia erhMt man nun leicht durch Versotzen
emer alkoholiechenLôsung ~onDibenzylketonund Benzil mit
wenigNatriumalkoholat in der KMte. Er wurde&tther schon
aas Benzilund Dibenzylketonmit wMrigem Alkali von G.G.
Henderson und B.H.Corstophine<) erhalten. Die Analyse
zeigt, daBer dnrch Abspaltungeiner MolekelWasser zwischen
den Komponentenentata.ndenist. Da die VerbmdmgalleEigen-
schafteader von A.LSwenbein undG.Ulioh~beachnebeaen
SubstanzvomSchmp.210* zeigt, insbesondere mit Wasser ent-
ziehendenMitteln leicht unter Abgabe von 1 Mol Waaaer in
TetraphoByl-cycio.pentadienon(I) ûbergehi~ kann ûber ihre

') Vgt.die TabeUeS.149.
*)K.Zteg!er u. B.8otnen, Ann.Cbem.44&,866(1925).
t A.LSwenbeta u. G.UHeh, Ber.68, 2662(t9M)
~Joum. chem.Soc.'!9,18&8(1904).Vgl.aaehH. I. v.Lieb!e,Anu.Chem.40a, 188(1914),woauchdie QbngeLitemturvermerktist.

A.a. O.
') DieaerObergangiatdenengtiachenFoMchern,obwoM9:0Rot.

n~bongbeobaehtethaben,entgangen.
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'.lu. 1 rr.tn_v 1 '1_- 1 1
Hentitat kein Zweifel obwalten. Nat~rlich wurde man der

Substanz,unsererDaMteMungaweiaefotgend,znn&chatkeinering-
formigeStruktur beilegen woUec,wie diea A.Lôwenbein und
G. Ulioh (lia) nach ihrer ReaktionsweiseMgericMg getan
haboQ,eondern eine offene Formel bevorzugao. Hiergegen
Bpnchtjedooh einmal, daB der Kôrper farMoaist, und dann,
daBer durchBedaktion') leichtund glatt in einen K8rper vom

Sohmp.163"(III) verwandeit werden kann, don man in eben-
fa!!ssehr gâter Aasbeate durchKondensationvon Benzoin (an
Stelle von Benzil)mit Dibenzylketonerhalt.

Die letztgenannte Reaktion kann in zweifachomSinne
verlau&nd gedacht werden, einmal daduroh, daB die zwei.

malige Waaserabspaltang zwiftohenden Komponenten unter

Bildungvon(III) so ver!&u&,daBje eins der beiden am 6-Ring
beandiichenH-Atome aus dûm angowandtenBenzoin und Di.

benzylketonheretammt und damit ihre 2,8-Stellung imCycIo'
pentenonringbewiesenw&re(C),

H H

C,B,- C-0~ C,Ht

l:
)c==0

(C)

C.H.- € C,Ht

oder durch eme Reaktion, die von der Enolform des Benzoins

auegoht, wodurch die beiden H-Atome aïs beide vom Diben-

zylketon herstammend an den der Carbonylgrappe benach-
barten C-Atomen,also in 2,5-SteUuBghaften warden (D).

H

C.H.-C-~O~

ii ».
M~O (D)

C.H.-C-~H H~-C-C.H,

Da das Dihydro-keton (Schmp.163~ jedoch leicht aus
demWasseradditionsprodukt(II)des Ketone entsteht und dieses
weder nach unserem DarsteUungsverfabren~noch nach dem

') AufdieRMuttateder engiMchonFoMcher,aaehbei threnRe-
duktionavereuohen,kommenwirnochBMt&ck.
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von Mwenbetn und Utich W~eMto~ und HydMxyl Mden C.Atomen2 und 6 h~n kann, die jS~
stellung dieaer beidenLigandenin 2- und 8-Stellungsichz~-
loser ergibt, nehmenwir letztere als bei ~tJw~Xlicher an und formulieren die Add!tion.prod~te des Ketons
(~ch die mit Brom) .u~chat .1. 2,8-Derivate: dM~d~produkt alao nach (111).

~nyoro.

Die ÛbMfUhrungdes farblosen BeBzoia.KondeM&tions.
d~F in
dationsmitte1.

ScMieBtman bei der KoadeMation von Dibenzylketonmit Benzoindie Luft nicht aua, so stete i~misoh von (I) und (III). Leitet man w&hrendder Reaktion
Sauerstoffein, so entsteht haup~chtich d~ Keton (h

Allerdings k6nnte hier die R~~ auch so verlaufen,d~znn~tBe=zoin zu Benzil oxydiertwird und die~ dann
die Kondensation mit Dibenzylketoneingeht. Desbalb iat ea
wichtig, f~ gelang, den

(III) direkt zumKeton ~R~neren und zwar mittels Bron. Wird ein
Ube~huBvonBromMgewandt oder Mt man Brom direkt
auf das rote Keton oinwirken,dann diea an das
Ketonunter Bildung eines farblo8en Dibromids(IV) welch~
demDi~tr~ von E Bergmannund i~ in seinen~~Mten za e~prechen H~
Es gibt Brom

unterRiickbildung des Ketons ~schein~dlester .b~ jenes CMor,da die Herausnahmeder Cl.Atome
Kupfererfolgte, uns die Bromabgabeschon beim Men in Maungamitteh statt6ndet. ÛbJ~

Stellung der Bromatome kann auch hier nichts Bestimmtes
~g~t werden. Aus oben ange~hrten Grûnden
Stellung wahracheinUch.

.iole~violettblaue Halochromie. Beim EingieBen dieser Lësuag inWasser f&Utein
flockiger Niederachlagaus, der in feiner Sus-

pension fast farblos au8sieht, beim Abfiltrierenjeddichterer Packungro~cheint und .ich nach domUmkrystalli-
sieren~E~~g ala

Tetraphenyl.cydo.pe~die~ erwe~

1)E. BMgmMn u. A.Bondi, Ber.63,1178(1980).



DamteUnng dea Tetf&pbeoyt-cycto-pentadteoom ~3

+~

.a~

<§g

M
0 MO

tcXtN~ h? V ~§ é

.~Â~ §,~§-§

~"S~~ j
S

J
S–––.

r-j

M~––~

S

~–––

trr'+' t + d' 3'"
+ s

g~

M.S~~ ~1!
1 ~~(~t~t'os'H"'t<) if" "If"~

a

) G «––––-–––~ Mo

w

o'o–ug< Aa-

0ô

g

.n

~S~

p

'–

·

>
g

m'ô––o
g.

§

–

ii'

s



144 W. DUtheyund P. Qatnt

Hieraus erhellt, daB die FarbintensiMtdes Ketons relativ ge.
ring ist. LaBt man jodochdie violettblaueLôsung desKetocs
tnSchwefdsaure einigeZeit stehen,soverMaBtdioFarbe, und
das rote Keton kann nicht mehr zuruokgewonnenwerden.

Von besonderem Interesse sind die BednktioMprodokte,
die sich aus dem roten Keton(I) und aus demfarblofienOxy.keton (11) erbalten lassen. Ersteres liefort mit Zinkstaub in
Eisessig glatt das sekundaroCarbinol(V), welches rote Hato.
chromie zeigt, duroh Licht sichdunkel f&rbt,unter Dehydrie.
rung mit Bromglatt insKetonzurUckoxydiortwird und dahor
dieWasserstoffatomewohlan derCarbonytgrappeaufgenommeB
hat. Neben diesem Carbinol bildet sich in untergeordneter
Menge auch das Dihydroketon(III), welches aasscMieBMch
entsteht, wenn die Reduktionvon (I) mit Palladium vor-
genommenwird.

Es soi besonderadarauf hingewiesen,daB nur das Tetra-
phenyl-cyeto-pentadMMnfarbigMt–dunkeltot,aber vonrelativ
geringer Farbinteoeitat wahrend seine samtlichenduroh
Addition entstandenenDerivatevollkommenfarblos erscheinen.

Es ist zu hoffen,daBderZaaammeobangzwisohenFarbe
und Konstitution dieser Ketoneder Untersuchungzaganglich
sein wird, da e9 sich gezeigthat, daB die Reaktion, die zu
den tie~arbigenEetonen fahrt, einoaHgemeineist far 1, 2-Di.
hetoae omeraeits und dibenzylketonartiggebaute Mothylen-
kôrper anderseits. So reagieren z.B. leicht und glatt mit
Dibenzylketon:Phenanthrenchinon,AcenaphtenchinoD,~-Oxy.
naphthochmon usw. In allenFatlen entstehen tie~arbige, blau
bis granschwarze Produkte, ûber welche demnachatberichtet
wefden soU

Expertmenteller TeH

Kondensation von BenzilundDibenzylketonmit aIkoholMoher
Ka!UMgein der Xilte

2,3,4,5-Tetrapbenyl.3-oxy-4,5-cyctopentenon (II)
2g fein pulverisiertesBenzilund 2g Dibenzylketonwerden

in 40ccm Alkohol aufgesohlemmtund mit 0,25 ccm &thyl.
alkoholiscber Kalilauge(1:4) versetzt. Unter geringer Braa.
nung geht nach 3–8 Minutenalles in Loanng, worauf ein
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hryataMinerNiodeMoMagaaszafaHenbeginnt. Aua Alkobol
orhMtman lange, farblose Nadeln, die bei 210" unter Rot.
i~-buNg Bcbmetzen. Ausbeute 8,1–3,2g. Der Kôrper iet
identieoh mit dem von A.L6wenbein und G. Ulich') aus
Benzal.diphenyl.maleidundPhenyImsgneMambromiderhaltenen
PMdakt und l&Stsich nach den dort bescbriebenenMetboden
leiohtin Tetraphenyt.cydo.pentadieaontiberftihren. SeineL8.
sungsfarboin konz.Schwefek&areiatblauviolett. In eiaer EiB.
essigtOsnngbewirkt ein Tropfon PercHorsSurc eine rôtlich.
gelbe F&rbang.

0,1280 Sabst.: 0,3910g 00,, 0,06!6g H,0.

Rodaktion des
2,8,4,&-Tetraphenyl-3.oxy.4,6.cydo.

pentonom9(II)zu2,~4,6.Tetraphenyl.cycIopentemom(in)
mittels Zinkataubs

5g der Substanz YomSohmp.210" werden in 100 ccm
Eisessigin der HitzogeMatund mit 10 g Zinkatanb2–3Stda.
auf dem Wasserbad erw&rmt. Sodann wird vom Zinkataub
abfiltriert und mitWMser ein weiBerNiederscMaggoi&t, der
nach dom Trooknen und UmktyBtaUiaieMnaus Alkoholbei
162–163" schmilzt.

Im Gemisch mit dem Kondenaationsproduktaus Benzoin
und Dibenzylketon(ni) trat keine Depressionauf.

Wird der K8rper vomSchmp.210" anatatt mitZink mit
Platinmohr in Eisessig im Wasserato&tromreduziert, so or.
hm man zweiRedoktioneprodakte,von denen das eme bei
163" schmtizt, aber nicht mit demvorher bescbriebenenDi.
bydro.oyctopeBtadMnonidentisch iet, da die Mischprobeeine
starke Depressionund die gelbeLSsuogin konz.SchweMsanro
sofort gt&ntichQFluoresoenzzeigt, wabrenddas andere gegen220" schmilzt und in konz. Schwefds&arenaorescMrt.

Fohrt man die kataiytisoheHydrierung mit PaMadinm
Ma, soentsteht ein boi 144"

8chmelzenderK<;tpM,der keinerlei
Halochromiemehr zeigt.

') A.LSwenbeinu. G.Uttch, a.&.0.

C~HttC, Ber. C 86,6C

v ·

H &,4f
Gef.M,?0 ,,&,60
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KondMBatiMvonBeMU und DibeazyUtetonmit alkohol1soher
K~U~~e in der Hitze

2,3,4,5.TetrapheayI.cyclo.pent&dienon(I)
Zu einer siedenden Msaog von 2 g Benzil und 2 g Di.

benzylketonin 40ocm Alkohol Oigtman 0,5com&thyMkoho!i.sche Kalilauge (h4). Unter atarkem Aufech&ameaf&rbt8ich
derKMbeheninhaltrot.schwarz. NachkorzemSieden(l–2Mia)
begiaQtdMKondeMationsproduktMpr&chttgen.achwarzgI&nzen.
den KrystaHen auezafaHen. Der Kërper ist nach dem Aus-
WMchenmit Alkoholanalysenreinundachmilztbet 2!6-St8"
Ausbeute 3.4g.

0.1MO g Sabet.: 0,6042 g CO,, O.OMSg H,0.

Die LSsongs&rbo des Ketons in konz. Schwefeleanreist
blauviolett. Die Farbe verblaBtnach einiger Zeit. Anschei.
nend ist Sulfurierung eingetreteo. GieBt man die violettbtaM
L8sung sofort in Waser, wobeiman vonunver&ndortemKeton,
welchesnur schwieriggetSst wird,darch ein (jHM6tterfiltriert
ao scheidensich Ma.6foteFlocken aus,die in dichterer Packung
dunkelrot erscheinen und ans EisessigumgeISst den Schmelz.
punkt 2t6–218" des unyorândertenKetons haben.

Durch Rochen des Ketons in Eisessig bei Gegenwart von
PbO~tritt Oxydation ein, da die rote Farbe achneUvcrbla&t.
Daa Reaktionsprodakt kann mit Wasser ats farbloser K8rper
ge~it werden. Auch mit eatpotngor Sâure erleidet daa Ke.
ton eine Verânderung, indem es in oinen blaBgolbenKërper
verwandeltwird.

Reduktion des
Tetraphenyt.cyclo.pentadieaona mit

Palladium zu TetrapheByl-oycIo-peatenon (III)
1g des Ketons wird mit 1g Pd-Banumsulfatkatatysator')

in 160ccm über Kaliumpermanganat deatUMertemEisessig
unter Einleitung von WasserstoB'rQckSieBenderbitzt. Die
nach 10–15 Minuten vSUigentfârbto Lôsung wird heiB vom
Katatysator abfiltriert undin Waaser gegossen. Es Mt ein

') J. Herzig u. F.FattiB, Ann.Chem.431,48()M2).

C,.H,,0 Ber. 0 90,58 H s,8&
Gef. “ 90,84 “ 6,<8
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Cockigor,wei8er Niederschlag, der, aua Alkohol umktystatti-
siert, bei 162-163" schmitzt und imGemischmit dam Konden-
sationsproduktaas Benzoin und Dibenzylketon(111)keineDe.
pression zeigt.

Reduktion des Tetraphenyl-cycto.pentadieooos mit
Zink zu Totraphony!.cycto.pent&dieBOl (V)

8 g Keton werden in 60 ecm Eisessig zum Sieden ge.
bracht. Bei vorsichtigem Zugeben von 8-4 Zinkstaub ont.
farbt sich die LSsung sofort. Die noch haiBvom ZinkstMb
befreiteL8snng acheidet beim Erkalten ein Gemengefarbloser,
verNzterN&delchenaus Zinkacetat unddemReduktioasprodakt
ab. Nach Waachen mit Eisessig und Wasser Bobmilztder
Kôrper anter Rotfarbaag bei 1&9–140< Er stellt der Analysenach ein Eisessigaddukt vor.

0,1212 Sobet.: 0,9698 g CO,, 0,OMOgH,,0.') i?

Der Nachweis des Eisessigs gelang einwMdfroi darch die
Kakodylreaktion.

Die Verbindung ist lichtempfindlich und fârbt sich an
derOberH&che rôtiichbmun, wobei sichdaBKetonzarUckbiMet,
da der K8rper auch durch Oxydation mit wenig Brom in
warmem Eisessig glatt ins Keton zurttckverwandeM wird (Miech.
probe). Die Liohtempfindlichkeit wird bedeutend gesteigert,wenn man die Substanz eus verdttnntem Aceton nmkryata!ti.
siert, wodorch aie 1 Mol KrystaHessig verliert, was ~8 dem
AnsMetben der KakodyirMbtion und der Analyse bervorgebt

0,n48 g Subst.: 0,a-!Mg 00,, O.OMOg H,0.')

Dte Substanz zeigt mit konz. Schwefek&ureoine kirach-
rote Halochroïnie.

h.

Aus der farblosen Mutterlauge erhalt man mit Wasser
noch einen weiBenKôrper, welcher durch MiBchachmetzpunktale

Tet~phenyl-cyclo-pentenonvom Schmp.162–168" idMti-
az~rt werdon konnte. Die Reduktion mit Zinkataub kann
also auch an der Mckenbindung angreifen.

') DieAnalysevordankeawirHerm cand.chem.Fautas, Beon.

-O~~Xt~t~wwj~~t~Vt~ -J

C,.H,,0 Bor. 0 90,H B 6/t4
Qef. 89,85 5,86
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0-–- –
Bromierung des

Tetrapheay~cyoI..pent&dienoM (IV)
8 g fein ~F~' Keton werden in SOccmToluolwarm

goMst und nach dem AbkOhtM auf H~dwa~o mit einem
geringen beracbneten Menge Brom vereetzt.Sofort J~h~ndet die rote Farbe des Ketons, und au8 der
schwaoh braun

~~B Brom)nbcr Nacht ein
~hob-y~Uiner~eidengt~nder Niedera~g.Er l&Btatch aus warmem Tolaol unter Zusatz eines TfopfeMBroms umkrystal1isieren. Man erh~ ein mikrokrystallinesPulver von '~? vorsichtigemArbeiten in

~dt~ ~gebMete Krystalle, die farblos sindund bei 169-170"
u.terRotf&rbungschmeizen.Ausbeute8,6 g.o~ ~O~.H.O. o.s~0,1611g AgBr.

Man kommt zu demMtbenKôrper, wennman eine Auf.
sohtammung Ketons in Benzol oder Eieessig mit Brom

von Bergmann ùnd
Bond~) erhaltenen DioMorderivatentsprecheu.

Abspaltung von Bro~n a.e dem
Brom~ditionaproduktdes

Tetraphenyl-cyclo-pentadienons
Ebenso leicht wie

Totraphenyl-cyclo.pentadienonBrom
addiert zu einem f<u.Ho8enDibromderivat,spaltet es dasBrom
wieder ab unter RQcMdung des tieffarbigenKotons. Schon
in der mhe des Schmeizpmkte~verliert dasweiBeProdukt (IV)Brom. Glatter wird die Abspaltung des Broms herbeigei&hrtdurch kurzea Erw&rmenin Eisessig, Acetanhydrid, Toluol,
Pyridin u. a. Das Keton krystallisiert beim AbkaMen in
schwarzon BI&ttohenaus. M~h.chmeizpunkt mit dem ayB-thetischen Produkt 316–218

Kondensation von Benzoin und Dibenzylketon
mit alkoholischer Kalilauge. Tetraphenyl-cyclo-

pentenon (III)
einer siedenden Lësuag von 80 g Benzoin and 80 g

Dibenzylketon in 100ccm AlkoholfOgt man 75 ccm atkoh~
') A.a. 0.

-o**&

C,,H,.OB)., Ber. C 68,99 H 8,71 Br 39,88

1ur_
a<-f. “ M,M “ s~ Il 29,08
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liachû Kalilauge(l:4), wobei sofort intensive BrMnf&rtmng
auftritt. Nach etwa halbatûndigemKochen unter RQckRuBbe.
ginnen weiBeKrystalle auszufallen. Man I&Bterkalten, nutscht
denKrystaIIbreiab und befroit durch wiederholtesvorsichtiges
AnscM&ïamenmit Xther und scharfes Absaugen von der
braunen Mutterlauge. Die weiBea Kryatalle beeitzen schon
einen hohen Reiaheitsgrad, deoa aus Alkohol, Benzol oder
verdaoatem Eisessig erh&It man sie aïs Nadelohonoder auoh
in derberer Form von fa8t unver&ndertemS6hmp.l63–163".
Der Kôrper achmi!zt unter BiMonontwicHuDgund f&rbt sich
wenn man langere Zeit über den Schmelzpunkt erhitzt, rot. ?
Er l6st sioh in konz. Schwefels&nremit granlichgelber Farbe,
die nach 1-2 Tagen in eine intensiv grtine Flnoroscenz&be!
geht. Ausbeute 44g.

4,4H mg Subst.: 14,625 mg 00,, 8,3'! mg H,0.') – C,2'H9 g Sabst.:
in 17,68g Benzol 0,1960 QeMerpunktMmieddgung.

Dehydfiernag des Kondensationaproduktes
aua Benzoin und Dibenzylketon (III) zu Tetraphenyl-

cycto.pent&dienon (I)
In einem Rolben mit eingesoMiSenemK&hlerwerden 6 g

des Kondensa.tionsproduktes(III) m 40 ccm Eisessig auf dom
WasserbadegetSat. Bel Zugabe von 1g Brom (einÛberschaB
ist zo vermeiden) tritt sofort unter heftiger BromwMaeMtoS-
entwicMuDgdie rote Farbe des Ketons aof, daa schon nach
etwa 5 Minuten in sob~en, achwMzgMmzendemBl&ttchenaua.
zafaHen beginnt. Man erw&rmt nooh 1~ Stunde auf dem
Waeserbade,Mt ebensolange erkalten, nutscht ab und w&echt
mehrmals mit Alkohol. Das OxydaUonsprodaktiat analysen.
rein und BchmUztbei 216–218". Ausbeute 2–3g.

Im Gemisch mit dem Produkt aus Benzil und Dibenzyl-
keton (I) trat keine Depression auf.

') AnatysovonDf..Ing.A-SchoeHer, Berlin.

.0g cenzM u,iw uemerpunKNemiedngung.

C~MO Ber. 0 90,11 H 6,14 M SM
Gaf. “ 90,4S “ 6,76 994
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M~.g d..Che~~ Laboratoriuatder de~hc. Un~t
inPra.g

Beltrag zur KenntMis der ~Naphthat!n-
dtcarbonsSure

Von NaM Wa!dmMn

(Etngegangenam1&.Augastt930)

~J~ aich, wennman vonder Naphthal.~M ab~ht, zwei Orth.-dic&rbous&urenableiten. Die 13D~by.re leichter zu~glich die ~.D~:~re. Diesehaben
~eratFreMdu.dFleiaeher~I~t~Sie kondensierten

DimethyJmalonylchloridmit Naphthalin underhielten auger zwei anderen lndandionen das
2,8-Napbt-dimethylindandionund daraus durchAufspaltungundOxydationder

N~=~die Naphthalin.2,S-dicarbonslture.

.n~ die 2,S.Di~bon8&ur6auf einemleichter
Xï Wege zu erhalten.

~8.0~naph ho~ure wurde aie
mb~~rW~indie~A~

Mphth..e&ure ûbergeftihrt und deren Ammogruppedurch die
Cy~groppe ersetzt. D~ch Vo~ifung der gebildeten 2,8.
~~t~

~-D~b~'g:woncen. Ebenso wie die
!,2-N&phth<dindicarboM&nre~TerhMtaich auch die ~'D;.arbon.&ure bzw.ihr Anhydridanalogdem

Phthal &nre~ydrid. Sie gibt mit Benzol und Derivaten
B~yl~phth~ n~ Bch~ zum
n ~ch~~In der

Natrium-Aluminiumchloridscbmelzegeben beide An-
hydride mit Kydrochmon das angularebzw.dM lineare Napht-

') Ann.Chcm.399,~15(t9t3).
'J VgL dics. Journ. [2] j2?, t9& (ieso).



3,8-t!&phtha!M!carboae&cre ~t 1

chinizariii,die deutliohden EinfluB desaufgepfropftenBenzol-
kernes anf das Chinizarinzeigen. Ober diese Ergebniaaewird
demnicbst berichtet werden.

Veraaehe
2,3*Naphth&Hnnitritc&rbon9&are

87g 2,3-Amtnonaphthoe9&urewerden mit eiaor Mischung
von !60ccm Wasser und 60 konz. S&tzs&~rebis zurL!)8MDg
erw&rmt. Unter lebhaftemUmrtthren wird rasoh gokaMt, um
das Chlorhydratin m~glichstfeiner Verteilung M8znsch6iden.
UnterKühlungwirdmit 10prozont.Nithtt88aogdiazotiert. Die
DiM:<Mti<un8&lzt<;8Mgwird in eine frisch bereitete, heiBeCnpro.
Miamcyanidiosangeingogosaen(50g Kupfersulfat, 60g Kalium-
cyanid,800comWasser). Unter zeitweisem Urnschûtteia t&Bt
man mehrere Stunden stehen. Dann wird noch einige Zeit
crw&rmtund gekocht. Das dunkelrotbraune Reaktionsprodukt
wird Mgea&uertund fittriert. Die Naphth&liMitrilc&rbona&nro
ist stark vemnreiBigt und l&Btsich nicht wHat&Bdigdurch
Umkrystallisieren,wohl aber darch Sublimation im Vakaum
bei 270" rein erhalten. Sie ist gat lôatich in Alkohol und
krystallisiert daraus in gelblichen Bl&ttchenvom Scbmp.273
bis 274". Weniger g)it tSstich in Ligroin, Benzol und
Chloroform.

0,i'!89 g SttbBt.: C,~8-! g CO,, 0,OM8 g H,0. – 0,2009 g Subst.:
12,25 eem N (2l", ~42)nm).

2,3.N&phtb&limdicarbon8&nre

Man verseiftdie2,3.N&phthaliMitrtlca,rt)OM&ureentweder
durch Kochen mit konz. Lsuge oder rascher und besserdarch
Erhitzen mit verd&nntMSchwcfeis&ure. 5g NitrHcarboM&m-o
werden in 15g Eisessigge!8st,dMm 20 g konz. Schweiel8&tu'e
und lOccm Wasser zugegebenund unter BachûaS 2Stunden
gekocht. Nach demErkalten und Verdannen mit Wasser wird
abgeaaugt,die mit Wasser gewMcheDoEryat&UmMsein ver-
dannter Sodal3sungtmtgeBOMtnenund einige Zeit mit Tier.

1.

CnH,0~ Ber. C tS.t H 8,& N
Gef.?2,9 8,5 6,9
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kohle gekocht. Aus domFiltrat wird die 2,8.Dicarbon9&are
dorch YordnnmteSchwefetsauregef&Ut.Leichtl8cUehmA!kohoi,
ana Eisesaig S&alohenvomSchmp.240~)

O.IMO g Subat.: 0,4689 g CO,, 0,06$! g H,0.

2,3-NaphthatmdioMboBa~teanhydnddurch Sublimationim
Vahanm bei 240" gt~nzondoKrystalle,die bei 846" schmelzen.

Die Amregaog zu dieser Synthèse der &,8.Napha!a!indi-
carbona&ureverdanke ich Herrn Dr. Erwia Schwonk, Berlin.

1)Vgt. Anm.1 8. 160,

~uoa< u,tt)<H)g UU,, 0,0661 g H,0.

CtAO~ Ber. 0 66,6 H 0,
Oof.66,8 ,,8,8
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MtttoMnngans dem Laboratodam für Parben. und Textilchemie der
Techn. Hoehechute Dteeden

Beitr~ge zur Kenntnts der aromaMsehen
BorverMnduBgen und der aus diesen gewtnn.

baren Arylqneeksiibeysaize

Von W.KCntg und W. Sch~n-nbeet')

(EingegMgen am 19. Augoet 1980)

Auagehend von einer vor vielen Jahren dnroh HetTm. Dip!
Ing. P. Nitaoho im bakteriobgisohen Labor&tonam derTechn.
Hoohachate DresdM gemachten Beobachtuog, daB gawisso Aryt<
bora&tu-en in vitro stark trypanocido Eigenschaften bMitzen,
huben wir das hauptsachUch von Michaelis und seiner 8ohul&
bearbeitete Gebiet der organisohen Borverbindungen in der
aromatiachen Reihe etwas weiter auegebaut, um jena Beob-

achtang syatematisch verfolgen und eventuell bei dem einen
oder anderen Praparat eine chemotherapeutische Verwendbar.
keit naohweisen zu kônnen. In letzterer Hinaioht stellte aich

aUerding8 sehr bald heraus, daB vermat!ioh wegen der
a~aleioht erfolgenden hydrolytischen Abspaltuog desBorsaare.
restes vom aromatiaohen Kem keine Erfolge zu erzielen
waren. Immerhin sind dann die Versuche weiter geiMitt
wordeo, weil aie eine Bereicherung unserer Kenntnisse nach
der rein chemischen Seite hin versprachen.

') Vgl. die Dr..Ing.-D!es9rtat!oa von Wilh. Seharfnbeck, Über
MMMtischeBorvefModongen, Dteeden 1916. Der grCBere TeU dieser
Dis8ettat!omwurde im Jabre 1914in dem damaligen Laborat f.FMben.
chemiaund Firbereiteobnik der Kgl.a&che.Techn. Hoohaoh.Dreaden tma.
gearbeitet und nach defEinbentfuag des einen von uns (K.) zmn HeeMa.
dienete im Org.-chem.Labor. der gleichen Hoehachute unter der Âgide
des unvergeBlichenErnat v. Meyer zu Ende gefahtt. Besondere VM.
hNtniaae haben die Pablikstion der ErgebuiBse dieser Arbeit in einet
Zeitsehnft solange veKSgert.
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S~t ~*«- –––A~~ T"~ T~'tt iStudiert wurdein erster Unie die Bildang aromatischar
Bors&Qrem(I) bzw. der ihnen entsprechendenAnhydride,der
Arylboroxyde (II), nach der im Jahre 1909 vonKhotinaky
und Mel&med') angegebenenMethode der Umsetzung von

Aryltoagaesium-VerbindaDgen mit Borslureestern
(speziell Tri-isobutyl.borat),wodurchzabireiche Vcrtreter jener
von Michaelis auf viel amstandiichereWeise (nimlich mit
HilfevonBortrihalogenidenund QaecksHber-diaryten)gewonne-
nen KSrperUasse mit einem Schiage viel leichter zuganglich
geworden waren.') Der Reaktionsmechanismusdieser Synthese
ist folgender:

ArMgX+A&.O.B:(OAtk), –" Ar.B:(OAlk),

+MgX.(Om) ~°~ ArB:(OH,)+2mOH.

Für daa obeMrw&hoteohemotherapeutischeProblem galt
es zMB&chst,iestzoateUen,wie weit Sabstituentcn im aro-
matisohen Rest der Mono&rylbora&arenden Effekt beeia-
fluesen~8MteB. Darum wurden die folgendon, bis zum Ab-
8cMa6unserer Arbeit entweder fiberhauptnoch niohtbekanat

goweseoeo– dièse sind mit einem Stern bezoictmet oder
nur auf anderemWege gewonnenenAtytborsaarensynthotieiert:

a) o-OMorphenyt*b) p-BMmphenyt*c)o-,m*-undp-Aniey!

d) o-,m-,p-TotyI-,e) c-, ~-Naphthyl.,f) o. m* p-Beozoc-bots&ure.

Die zuletzt angefûhrten drei Sa-uren(III) wnrden naoh der
Methode von Michaelia und Richtor*) daroh Oxydationder

entaprochendenTolylverbindangenmit Permanganatin schwach
aIhalMcherLOsunggewonnen.

OH ,COOH
1

Ar.B( OH
II Ar-B=~) III C,H~ ~n\OH

~B<S

') Ber. 12, 8090 (1909.)
*JLange nachdem unsereArbeitabgeMMosaen war, hat E.Krause

(vg!. D.R.P. Nr. 87146'!)ein noch eteganterea, auf der Verwendungvon

BF, betuheNdee, im ttbrtgen gans analoges Vet&hren aogegcben, das
mdem den VoMMgbeaitzt, aotef beatmmten Bedingangen auch die be-
somdeMinteressanten (f&d!Matt!gen) TriMyI-borine m liefern [vgLBer.

65, 1261 (1922); 67, 210 (1924); 69, Tn (1926)].
") Ann. Chem. 3t&, 88 (1901).
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n*

Besondersiuteressant wârea natUriichArytborsaarea mit
Aminogruppengewesen im Hinblick anf die für die Chemo-
therapie so wichtig gewordene AraanUa&aresowie in Anbe.
tracht der MCgtichkoitihrer Uberfahraog in dioversoMedenon
OxypheayHjors&aren.Alle BernUbongOB,zu aolohenSubataazen
zu kommen,acMugonjedoch f&M:Sogelang es z.B. nicht, durch
Nitrieren dor Phenyl. und p-Anisyt-boreaare wohMeamorte
Nitroderivate ale Vorstufen der gew&nachtenAminoaryl-bor-
a&urenzu gewinnen, denn immer auch unter sehr mUdeu
Bedingungen– wurden die Boreaorereste abgMpalteo, und
es bitdete sich Nitrobenzol bzw. 2,4.Dinitro-anisot. (Im letz-
teren Falle dentetodes intermédiare Aartreten intensiver B!au.
rotfarbaag auf die Entstohang der épater von K. H. Meyer)
geMten, atark farbigen N.Oxo.mdopheBo!athorsaIze(IV)bin.)– Auch der VerMch,auf dem Wege des Cartiosachen Ab-
baues von Saurehydrazideotd. h. im konkretenFalle ûber die
SubstanzVa hinweg zu Aminoaryl-bora&arenzu getangen, ver.
lief ergebnielos,da aich p-Benzoeborsauremit Hydrazin nicht
in Va umwandelnlieB, sondern unter AbspaItMg von Bor.
aaure und CO~ Diphenyi gab. Aca ahalichon Grttnden war
ea nnmSgUch,an einemS&ureamidder FormelVb den A. W.
Hofmannachen Abbau zum Amin dnrchzafOhKB.– ScMieB-
lich lieferte ein Versach, o.DimethyÏaminophonyI-bota&urenach
dem Kbotinskyschen Verfahren mit Hilfe der Yom o-Jod-
dimethylanilinderivierenden

OrgaBmagnesinmverbmdungdar-
zustellen, lediglich Dimethylanitm und BoraauK, d. h. die
Hydrolysenprodukteder erwarteten Dimethy!amino-phenylbor-
s&ure,die Bonach intermedi&r omtstandonsein darfte, aber
enorm leiohtspaltbar sein mQBte.

0

&

«P D.
TY

dCH, bCH,

o
t–––tONO.)

o
IlVa

(HO),B~jU~H,
Vbb

(HO),B/)-NH,
') Ber. b\2,~14/T8(1918J.') Ber. 6% t4M (1919).
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Dièse negativen Besoltate wurden bis zu einem gewissen
Grade aa~ewogeo daroh positiveErgebnisse bei Versaohon
zur Gewinnungvon aokondaren AryIbors&nreaoDiaryl-
boraaaren (VI). Bis jetzt aind namHohnur zwei Vertreter
dieser Grappe cungennaBeoklar boschnebenworden: dieDi-
phenyt-bors&nreund das Anhydridder Di.p-toly~boM&arevon
der vermattichen Konstitution VII.

Ar.
~0\VI

)B-OH
Vî!

––
\B-0-B(

––~
Ar

$aC V ~r~CFi
~iy \i~

OH_VUI
H,00/ /––\ ~-B-~OH/–\ )-OCH,

Erstere war ans Bortrichloridnnd Diphenyl-quecksilber
von Michaelis und Behrens) in noch nicht ganz Teinem
Zustande erhalten wordeo, da die Substanz mit beMaders
groBerLeichtigkeit einMol.BenzolunterBildung vonPhenyt-
boreaare abstoBt. Es ist uns nun gelungen, nicht nur diese
Dipheoyiborsaure mit aU ihren charakteristischen Eigen-
schaften, sondern auch die Di.aaphthyl- und die Di-

(p.brompheByl).bor8aare – diese beiden aUerdingawegen
ihrer groBonZersetzlichkeit nicht in absolut reiner Form
vor allem aber die Di-p.anieylbors&nre (VIII) nach
dem Verfahren von Khotinaky und Meiamod~ darzasteUeo,
obwohl dièse Antoren angegeben haben, da6 sich bei der
Einwirkung von ArylmagneNamsaIzenauf Borsaureestor in
diesenjeweils nur ein einzigesAtkoxy!durch Aryl austauschen
lasse.

Eine besonders charaktenatischeReaktion sowohlder pri-
maren wie der aekcndarenArylbors&urenist die vonMichaelis
aufgefundeneUmsetzung mit Qaecksilber.Z.saIzenin vaBrigor
Losong, wobei in meist quantitativerAusbeute nach dea GHei-
chungenA und B ArylquecksilberBaIxe (IX) entatehen, die
so relativ leicht zuganglich gowordensind.

') Ber. 27, 844 (1894).
A.a.0.
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A. At-B(OH),+ Hg(Ac),+ H,0 =. ArHgAodX)+ B(OH,)+ H(A.)
Ar

B.OH
+ 8Bg<Ao),+ 8H,0 = 8ArBg(Ac)+ B(OH~+ 2H(Ac)

Eine Anz&hlaeinerzeit Yenuns oa~ ttargMtdItor Vertreter
dieser OrgacoqueoksUbcrvetMndnBgonsind im nachatehenden
experimanteUenTeil der Arbeit unter B beachneben. Einige
von ihnen sind ganz vor kuTzemdurch Nesmojanow') aach
auf andere Weiae, n&mltchdarch kata!yttache Zersetzung der
Aryldiazoninm-tnchloro.mercaro&temit Xnp&rpalver, erhalten
worden. Unsere Befundo beznglioh der Eigenacha~a der in
Frage kommendenVerbindungendeoken aich im wesentUchen
mit denen des russischenFoMohora.~

VerNtehsteU

A. Aromatiaehe Bor~aren

ï* MoMM'yUMrsNacen

p'Bromphenyt.boraaure,
Br/B(OH),

48 g p.Dibrombenzol wetdon in der ûMichen Weise in
150 ccm trockenem Âther mit 4,8 g Magnésium unter Zusatz
einer Spar Jod nmgesatzt. Die erhaltene L88Mg der Grignard.
verbindung gie8t man in eine einge~NMte Lôeung von 46g
Botsaure-isobatylester in 160 ccm wasser&eiem Âther, wobei
man den Kolben ha0;ig schwenkt. Es bildet sioh ein woiBer,
bald acbmutziggrtTn and harzig werdender Niederschlag, der
fost am Boden haftet. Man HBt dann einige Zeit stehen, ver-
Betzt mit BSast&ckcheQ,neutralisiert mit kalter, verdünnter
SchwefeMare und a~ort mehrmala aus. Die athenacho Lôsung
trocknot man mit geschmoizenem Natrmmml&t und destilliert
dann den Âther ab. Dae zaruckMeibende 0!, das stark nach
Isobutylalkohol und gebromten Benzolen riecht, unterwirft man

') Ber. ?, 1010(1989).
Bine dritte, biBhernur in wen:gea Fâllon verwendete, ebenfalls

ergiebigeMethodeberuht auf der Umaeteungvon Atytmagnes!am6atzen
mit Qaeckanberhalogmiden.Vgt. Hitpert a. Gratiner, Ber. 46,16M
(t918),sowieSlotta, dtes. Journ. ~] 120, 249 (1929).



158 W. KCatg und W. SehMmbeck

der Vakuumdestillation, aber nor ao weit, bis bei 80mm und
etwa &0" eine Pause im ÛbergangmatnM. Hier anterbrioht
man die Deatillation und !a6t erkalten. Es soheidet aioh aua
dem Kolbenrackatand etwas uaver&adertesDibrombenzolaus,
dM man darch AbaNtachenvom Ôt trennt. Letztorea kooht
man kurze Zeit mit Wasser aus, woraufman die mi!ohtg ge-
trabte FlQesigkeit dnrch ein geD&6te8Filter gioBt. Beim Er.
kalten des Filtrats krystallisiert die p'Bromphenyl.boraaarein
Nadelohen ans, die aber noch durch Btattohen von Dibrom.
benzol ~erunreinigt sind. Das Austoohonjenea Oloa kann
man ôfters wiederholen, wobei ea sioh immer dunkler farbt
Aua den vereinigten Filtraten erbalt man darch Eindampfen
auf dem Wasserbade weitereMengenvonBromphenyl-boraaaro.
Zweimal ans Wasser nmhryBtaHiaiert,schmHztaie bei 266".
Sie bildet weiBeNad~chen, die mit der Zeit einen rôt-lichen
Schimmer annehmen und ist leicht t3slich in Alkohol und
Âther, sohwerer in atomatisohenKohlenwasseratoft'enund in
Ligroin.

0,0998 g Subst. (lufttrocken): 0,1809 g 00~, O.ONTg H,0.

C.H.O~BrB Ber. C 35,82 H 2,99
Gef. 86,75 Il 3,t0

p-Bromphenyl-boroxyd,
Bt()–B–0

Dièses Anhydrid entateht entwederbeim mehrstQndige&
Erwarmen der vorbeachriebeMnSaura auf 105 oder beim
tagelangen Stehen im evakuiertenSchwefelsaureexaicoator.Es
bildet oin waiBos,mikrokrystallinesPulvervomSchmp.280~.

0,1401g CMiccatM-tNckemeSubet.:0,20t4gCO~0,0890gH,0.

CAOBrB Ber.C 89,84 H 2,19
Gef. “ 89,20 “ 2,83

o-ChlorpheByl-bors&ure,
~Cl~J-B(OH~

Die aus 4,8 g MagneBiummetallic. und 38g o-CMor-brom-
benzol gewonnene &therMeheGngnMdISaung warde, ganz &hn*
lich wie ea bei der p-BrompheByl-boK&nrebesohneben worden

ist, mit 48 g Triisobatylborat in die o-.CMorpheoyl-bora&ure
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ttborgofahrt, die aus heiBemWaseer oder Ligroin ia atark
liobtbreohenden,farbtoaenT&fetchankrystallisiert, welche bei
149<'schme!zcn.

0,n8$g Subst.: 0,t896gCO,, 0,0404 g H,0. – C,098tg Snbat.:
0,0850 AgC!.

p.MethoxyphenyI.boraaure (p-Anisyt.bors&uro),

H,co(~ \-B(OH),
12g MagMSMunwerdonmit einûrLSamtg von94 g frisch

destilliertemp.Bromanisolin 300cornv6i!igwaaserfMiemÂther
~bergosaen und ein KrystaUMattohenJod zugegeben. Unter
Vermeidang jeglichen Fwchtigkeitszutntta wird der Kolben,
mit BûckauBkahlorversehen, stehen getassea. Nach einiger
Zeit tritt die Reaktion von setbat ein. Wenn sie naohzulassen
anf&ngt,erw&rmtman noch einige Zeit auf dem Wasaorbade,
bis nur noch geringe Magnesiumreatevorhanden sind. Dann
I&Btman abkithlen und das abdekantierte Anisylmagnesium-
bromid in eine gat vorgektkMteLôsung von 115g Triisobutyl.
borat in der dteifachenMengewaBBer&'eienÂthers unter gatem
Umschntteln einlaufen, wobei aich ein weiBer NiederacMag
bildet. Naohdemman über Nacht hat atohen lasaen, verseift
man den entstandenenABMylborsauïe-iaobutyleaterdurch Ein.
werfen von Eisstttckchen. Dabei geht der inzwischen harzig
gewordeneNiederschlag in einen rein weiËen, k8raigen uber.
Man neutralisiert dann mit verd~nnter SchwefolaaQïsbis zur
schwaohenKongoManfarbuag, wobei sich der NiaderacMag
aUm&bUohMat. Die Anisylbomanrûnnd den eventuell un.
verseiften Ester entzioht man der w&Bngcn Lôsung durch
wiederholtes AasachOtteInmit Athar. Em âthensche Probe
darf, eingedampftund mit Wasser wieder aufgenommen,mit
QMckailberoMoridkeineTrtlbung mehr geben. Dieathens<&e
Sahioht destilliert man mit Waaaerdamp& AuBer Ather und
etwas Isobatylalkoholgeht auch etwasAnisol ûber. Lâuft das
Wasser fast klar aber, so Ntnert man donerkalteten Kolben-
r&ckatand,inwelchemweiSeKryataUbIattchenhemmBchwimmea,
wahrend sich am Boden ein halbfestea01 befindet. Letzieros

**e~"

C.H.O,CtB Bar.0 4C,03 H 8,84 Ct 83,66
Oef.“ 45,0 “ 4,01 “ 88,62
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wird mit Waasor auegekooht und dann darch ein vorher ge.
BaSteaFilter von der w&BrigenLosang abgetrennt. (Es dient
zur Gewinaucg der apater zn beaohreibendenDi.p-MMayl-bor-
a&~e.) Die vereinigten w&SngeaFiltrate werden zum gr&Bten
TeU eingeengt und dann abkaMen gelMeen. Es faMt ein fast
weiBerIiiedersoblag aus, der nochmaleaM Wasser umkryetaHi.
siert werden muB. Man erhtUt rein weiBe Bt&ttchenvom
Scbmp.807 wâhreadMichaelia und Rabinerson) 208-204"
6!r die p-ABiayI.bofs&ara angeben. Durch Eindampfen des
Filtrats bekommt man eine weitere Mengedavon.

Die Attalyae geschsh durch Bestimmungdes mit HgC!,
ausgefglten AmsylqaeckailboroMorida(vg!.w. u. S. 169). Im
Filtrat wurde die BoraSare nach Marignac*) bestimmt.

0,40'!lg Subat.:0,095&g B,0,.
C,B,0,B Ber. B 7,2< Gef. B 7,86

o.Methoxyphenyl.bors&Ma (o-Anisyl.boraaare),
~-OCB.

LJ-B(OH),
Sie !&Bt sich nach gleichem Verfahrenwie die p-Anisyl-

borsauro ans o-Anisylmagnesiumbromidund Bore&ure-tniao-
butylester daratellen und krystallisiert aus Wasseroder Ligroin
in farblosen Nadeln, die bel 105" Bcbmekon(Michaetis nnd
Geissier geben 16&oan, was vielleichtacfeiBenDrocMeMer
zurackzafMu-enist).

O.CB,

m-Anisyl-boraaure, j j
k~J-B(OH,)

Dieaebiaber ûberhaupt Bochnicht bekanntgeweseneVer-
MndMg ï&Bt sich ebeaMa in der vorbeschriebenenWeise
darsteUen unter Verwendungvon m-Bromanisolah Ausganga-
material. Es erwies aich hier ala zweckmaBig,den Ra~atand
der nach der Zersetzung der Grignardschen Additions-

') Ber.27, 2&5(t894).
*)Z. an~yt. Chem.(Fresoniaa) 1, 405.
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verbindang orbaltenon MhorisohenMsnog des Reaktiona.
prodaktes nioht mit Dampf zn dMtiHMren,sondom ihn un.
mittelbarmit Wasser auszukoohen,wobeidie m-Methoxyphenyl.
bofa&aroin achënenBtattohen orhattenwarde, die lufttrocken
bei 147" sohmotzen.

O.CH,

m.AniByl-boroxyd,j j

T~=0

Durch mohNtNndigeaErhitzen der vorbesebriebenenSaure
aaf 105" und naohfotgendea14tagtgeaSteben im Exaicoatoï-
spaltete sie genau 1 Mol.H~Oab mter Ûberg~ng in daa Bon.
oxyd obiger Formel, wobeisich der Sobmelzpunkt&!tm&h!ioh
auf 169" erbôhte.

0,t826gMatccatottMekeaeSmbat.:0,M68g00,, 0,06Ug H~O.

p-Tolyl-borsaare,
H,€B(OH),

Dieses aus p-Totyt-magnosiambromidgewonnene S&aro
erwies sich ats identischmit der vonMichaelis besohnebeaen
Substanzj nur fanden wir ihren Sohmeizpanktbei 245*, statt
bei 240". Charaktoristischist ihr leichter Vbergang in daa
p-Tolyl-boroxyd beim Stehen im Schwefels&areexeiccator.
Die weiSen Nadeln der Satu-e zerfallen zu einem farblosen,
bei 259" sohmelzendenPulver, das beim Koohenmit Wasser
wieder die bei 246" schmetzendeS&ureliefert.

Analysederp-Totyt-boMKnM:
0,M40g Subst.: 0,4881 g 00,, 0,U?0 g H,0.

_8 ~s, 15 -21

C,H,0,B Bor. 0 62,M H 6.82

Qef.6:,6a 5,16

C,H,0,B Ber. C 6t,76 H 6,CZ
Gef.6t,M ,,6,?&

Anatysa dee To!y!-boMtyds:

0,1MB g Subat.: 0,2~1 g 00~ 0,OM< g H,0.

C,H,OB Ber. C ?1,19 H 5,M
Oef. “? ,,6,15
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o.ToIyl.bors&ure,t OB
~B(OH),

Der Schmetzpuakt der von âne aach dem Khotiasky-Melamedschen Verfahren gewonnenenSanro warde bei 168"
gefunden, w&hreodMich&eha und Behrena') lef Mgabec.

0,0939gSubBt.:0,210&gCO,,0,0&&&gB,0.
C,B,0,B Ber. 0 6t,6 H 6,98

Gef. “ 61,~ “ 6,08
Durch scharfeaTrooknen geht die S&urein o.Tolylboroxyd

~ber,
woboi aber in diesemFalle keineSohmeIzpMktserMhaag

emtr&t. Die NMelchea zer&!len sehr leicht zu Pulver. Sie
sind in aUen LSsoagsmitteInweniger Msliobala die S&Ufe.

0,0881g Sabot.:0,M9!;g CO,,0,048tg H,0.
(~H,OB Ber. C -H,t9 H ~99

Gef. “ -n.oi “ 6,11

~CH,

m-Tolyl.bora&are,

"~B(OH),
Diese bereita vonKhotinsky undMelamed nach ihrem

Verfahren dargesteUte Sabstanz aohmilzt nach anaeren Beob-
achtongen bei 167 aîso etwa 20" Mher ab die genannten
Forscher angeben.

OH
~<OH

M.Naphthylborsaure,
f )

Der VeMach ergab, da6 NapMhylmagnoaiambfMmdmit
BorNâare-triisobutylester ebenao ~ie die PhenylverbmduDgen
reagiert.

Die Darstellung der <~Naphthylbors&ttrewnrde in der
gowBbalichenWeise dtu-chgoftihrt.Nachdemman durch Frak.
tionieren den Ather von dem a&enscheDAnazugentfemt hat,
destiUMTtman zweckm&Bigmit gewBhalichemDampf, um das
aïs starke VenmreiaigaBgaaa.retendeNaphthaMnzn ent&men.

') Ber. 27,248(1894).
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Mandehne jedooh die Destillation nicht zu lange aua, am die
Zersetzungder Naphthylbora&urezo verhateo, denn die Naph-
thylverbindungendor Bora&nresind viel zeraetzUcher ah die
PhMyhMbiDdangen. Beim Abkühlen acheiden aich gto8e
Mengenvon weiBenBt&ttchenaus, die aber immer noch Naph-
thalin e~batten, was man naoh dem Absaugen und Trocknen
deutliohdurch den Geruch wahrnehmen kann. Durch vor-
sichtigesAuswaschen der Roha&nfe mit Ligroin und mehr-
maligesUmhyBtaUisieMnaua Ligroin und Wasser entstanden L
BI&ttohea,deren Schmelzpunktnicht hôher &ta302" zu treiben
war. Miohaelis und Behrens erhielten ein Produkt, das aus
femenNadelnbostand, die bei 242" erweichten und bei 26$"
schmolzen,und zwar nachdem aie ebenfalls aua Wasser um-
krystallisierten. Es besteht die M8g)icMeit, daB wir es, wie
bei der ~.Naphthylborsaare, mit zwei Modiakationen zc tan
haben. Dieaegibt nimlich einerseita Bt&ttohenvom Schmelz-
punkt 248", andererseita feine Nadelohea vom Schmp.266
Es gelang aber nicht, fnr die c-Naphthylboraaare don von
Miohaelis undBehrens gagebeneoSohme!zpunktzu erreichen.

0,OM4gInatrockeneSabat.:0,1617g 00,, 0,0294gH,0.

K.Naphthyl-boroxyd,
\–~
L.)~

LaBt man die ~-Naphthyl.bora&m'eiSngero Zeit im Ex.
sicc&torüber 8chwofet8&uMatehen, so geht sie unter Abgabe
von 1Mot.H,0 in obigesAchydrid aber, dessen Schmelzpunkt
bei 207" gefandan wurde. Die Blattchen der S&arezerfallen
hierbai zu verwitterten feinen N&delchon,die aber aonst die-
selbenEigenschaftenwie die Sâure haben. Der Waaserverimat
wurde quantitativ bestimmt.

0,2080g Sabat. vedoMn 0,02t& g H,0.

-.B .t.t~w.c ouMBt.: v,mt f g V,Ui!Mtg tt~

Ct.H,0,B Ber. C 69.7& H 5,2t

Gef.6a,M ,,6,64

-0 a

Ber.H,0 10,49 Gef. H,0 10,24

0,t8MgSubst.: 0,8622gCO,, 0,0590g H,0.
C,.H,OB Bor. 0 -r,e3 H 4,56

Gef.6 4,67
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~.Naphthyl.borsauro, F~~
Die DarsteUucg entspricht genau deqenigen der «-Naph.

myiboraaure. Wie schoa oben gesagt, besteht die ~.Naphthyl.boreaure in zwei ModiSkatMoen,die aioh sowohl durch ihre
KfystaUform wie duroh den Schmetzpankt antersohNden:
a) farblose Botter, die bei 248" und b) feinc Nadeln, die bei
266" schmeïzen. Die cratère ModiSkationist der gew8holiohe
ZMtand. Aus ihr erhMt man die zweite Modifikation,wenn
man die S&are in wenig abaolutemAlkohollôst und in kaltes r.
Wasser gieBt. Durch UmkryataUisMtenaus heiBemWassor
nehmen die Nadeln wieder die Form von Blitttern an.

Beim Auf bewahren der ~.Naphthylbofsaure im Schwefet.
a&areexBiccatorgeht die Saure in ~.Naphthylboroxyd,C..H BO a
Mer (vgl. Michaelia und Behreaa').

M

).

H. BorbenzeeaNarett.C.~(COOH).B(OH),
Dièse drei isomeren Sauren haben wir durch Oxydationder oben besohriebeBen Tolyt.bora&M-enmit Pennaneanat~erhalten.
Die bereits bekannte Phenylboraaure.p.carbonsanre

vom Schmp.22&" wnrde bei einem Versuch, aie in das AD-
hydrid Zn verwandoln, weitgehend in a.baublimierendeBenzoe-
aaure und Borsaure gespalten.

Die
Phonylborsaare.o-carboneaore, in analoger Weise

dargestellt und aua heiBemWasser amhryataMisiert,bildet farb-
lose, bei 1520 sobmelzende Nâdelchen.

Die m.Borbenzoosaare kam aMm&Michaus der mit
starker Salzs&are versetzten, vorher vom ManganscpeM~d.
hydrat befreiten Oxydat!onst88UBgin stark gl&nzendenNadeln
heraas, deren Schmetzpankt nach dem Umkrysta.llisierenans
heiBem Wasser bei 240" lag.

') A.a. 0.
*)Vgl.M!ch&eHeu. Richter, Ann.Chem.81&,88(190l).

~'auQ""UQU,

0,0878 g Sabet: 0,1629 g CO,, 0,0849 g H,0.

C,B,O~B Ber. C 60,60 H 4,22
Gef. “ 60,41 “ 4,46
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0,t488g Snbet.: 0,3663 g 00,, 0,0668 g H,0.

C,H,OtB Ber. C 60,60 H 4,82
Oe~M,49 ,,4,M

Die Saura bildet analog zusammengesetzteSalze wie die
p-Bofbenzocs&are,camUchein harnachesBleie&tz,ein normales
Ba-8a!z und ein von einor Art ,,Pyro"-boozoeboMaBreableit-
barea Sitborsalz.

Da8 Bleiealz

H-0-Pb-O-B-OH HO-B-0-Pb-OH

\-COO-Pb-OOC-
scheidet sioh beim Versetzen einer ammoniakalischen MatMg
derPhenylbor8&cre-8.oarbonaanremitBIeiacetatala sehr achwer
ISsïioher weiBerNiederschlagana.

0,MC9g Subet.:0,2816g Pb80<.
Ct4H,,0,.B,Pb, Ber. Pb 6~8 Gef. Pb 68,86

Das farblose, in heiBemWaMer merklich ISsIichoBa.
riumsalz:

COO-

[000- ]CD'~H
wird aua der koMeasâurefreteB,ammoniakalischenLôsung mit
BariumchloridgefaUt.

0,19'!8g Subet.gabenbcimErwannenanf 330"0,OHOgH,0 ab.
C,H,0<BBa+ H,0 Ber.B,0 6,94 Gef.B,0 6,68

0,t314geMiMatortrockoM Subet.: 0,0968g BaSO~.

C,H,OtBBa Ber. Ba 48,8t Gef. Ba 48,01

Dae Silborsalz:

AgO.OC~_ ~CO.OAg

( )-B-0-B-\––/0 0AgAg
fâllt durch AgNOgals weiBer,aich rasohgelbfârbender Nieder-
soMag,der bei langerem Stehen ûber der Mutterlauge infolge
Bildung von SHbeioxydschwarz wird.

0,2090 g Snbst.: 0,t611 g AgCt.

C,.H,0,AgA Ber.Ag 68,20 Gef.Ag67,98
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IH. MM'yt.bersNMen
Diese Sauron bilden sioh dorohwegnur aïs Nabenpro-

dakte der Monoaryl.boraauren,wenn man letztere nach dem
vorstehend an zahireichen BeispietenbesohriebenenVerfahrec
darstellt. Auch wenn man hierbei 2 MoLder Grignardachen
MagnesmmverMndnngenanwendet, entstehen die Monoaryl-
boraaarea in HberwiegeaderMenge.

Diphenyl.bora&nre,
Diphenyl-borsânre, (

Zar Darstellungdieser vonMichaelis bereitsauf anderem
Wege in nicht ganz rainer Form erhaltenenSubstanz warden
2 Moi.PhenyhnagneammoMoridmit 1 Mol.Boraaare-triiaob~l-
ester amgesetzt. Um ersteres immer im ÛberschuBza haben,
wu'de in diesemFalle umgekehrtwie soMt das Isobutyl-
borat in die atherische L8sMg des Pheuyhnagneeinmbromida
einlaufengetaasea. Nach demVersetzen mitWasser und ver-
dOanter Schwefels&ure,Attsziehen mit Âther, Trooknen und
Abdestillieren desselbenwurdedie gelbgef&tbteFlasaigkoitder
VakuumdesiiltatiûBunterworfen. Anfangs ging der bei der
Reaktion gebUdete Isobatylaikohol ûber. Bei 20 mmLuft,.
dmck und zwischen 160 nnd 165" destUUerteein farbloses
Ot, das in der Vorlage za weiBenBiMtchenofstarrte. Diese
Kryat&Uchenwurden, da sie sehr einheitlioha~asahem,ohne
jode weitere Reinigang analyaiert.

0,1897 g Sabot.: 0,8f86 g CO,, 0,0786 g H,0.

CMH,,OB Ber. 0 '!9,t8 H 6,09
Gef. “ 79,60 n 6,86

(fûtMoMphenyt-boM&ure,CtH,0,B,ve)-gte:cheweiMberechnet:
C 69,01 R 6,75).

InfolgeMangels an Material maËten wiruns mitder einen
Verbrennung begnOgeo. Es besteht wohl kein Zweifel, daB
hier die Diphenyl-borsiurevorlag. Siesclimobbei 57,6". Beim
Liegen an der Luft wurden die Bl&ttchenmitder Zeit a<Amieng
und aihitea sich fettig an. AuBerdemmachte sich eia eigen.
tûmlicher, durchdnngeade!' Geruch bemerkbar,der etwae an
den Geruch des Phenols erinnert. Die Dipheayl-boraanreist
in Alkohol,Benzol und Petrol&ther leicht l9sUeh.In kochen-



Afomathcho Borverbindungen tg?

dem WMser sobmilzt me za Mtgeïben Ôltr8p<bhe&,die M
der OberBacheachwimmon. In der niohtleuohtendenFlamme
des Bunsenbrennere am PtatinOhr verbraant, t&Bt Bie die
Flamme heU anneochteo,und nur an denB&ndernzeigt sich
QritD&rbung.

Di.p-aniayl.bors&Qre (VHI)
Bei der DarsteHangder p-AnMylboN&Qtewaren bei der

WMM~ampfdMttUationim Kolbenem etatarrtes &tund kleine
KrystaUMâttchenzurnckgeblieben,die abSItnert wordenwaren.
Dae 01 warde nnnmehr in mëgtichst wenig heiSemMethyl.
atkohol geMst. Beim Erkalten sohiedenNch allerdiags wieder
(MtrQpfchenans. Dagegen wurde daroh F&en des vom 01
getrenNtenFiltrâtes mit Wasser ein weiBerNiedorschlager.
halten, der, ans Ligroin umkrystalliaiert, soMne wei8e, fett.
gI&nzoNdeK.-ystaUN&ttchenvon Diamisyl-borsaaregab, die
bei 107" schmotzen. DenselbenSchmebpuoktzeigten die mit
dem 01 auf dem Filter zurûckgebliebenenKryetMIcbon,nach.
dem aie aus.Ligroin umkrystallisiertwordcnwaren. Diantay!.
borsatu-e ist leicht l8sttch in Alkohol, Âther und Benzol, in
Wasser ist 8Msohwererl8sltch als Monoanisylborsaure.

0,1289gSobet.:0,80&gCO,, 0,0702gH,0.

L&Btman die DuuuaylboK&uraHngete Zeit stehen, so
macht ach ein starker Geruch nach Anisolgeltend, und die
Bl&ttchenwerdonSlig.schmMng. AafTomgestncheBund mit
wenig Ither raach abgeaptUt,zeigten die Krystalle eine Er-
hShung desSchmetzpankteaauf 166 Es liegt die Vermutung
nahe, da8 ein Teil der Saure in ein Gemischvon Aaiaylbor-
oxyd und Anisol zerMIt bzw. unter Mitwirkungvon Wasser
AnKyl.bors&urebildet.

Beim votaieht!genErwârmen in einemkleinen Reagenz.
glas eetzen aich tatsachlich feine Ôltrëpfchen an den knNen
Glasw&ndenab. Diese leichte Zersotzticbkeitwurde benutzt,
um vonderDianisylbers&areeine Borbestimmung zu machen,
wie sie Michaelial) beim BorsaurephenyloateraMfMtrte. Es

t) Ann.Chem.81&,41(1901).

~tiisagNotMt.:o,80Mg00,, 0,0702gH,0.
Ct<HttO,B Ber. C 68,43 H 8,20

Gef. ,,6'2a 6,84
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ist dies m6gUoh,da auch sohon die Ani~.bore&oM boi langerem
Erwarmen auf 106" Anisol abspaltet.

0,4096g DiMtiaylboMauregaben O,ob98g B,0,).
D:e&emtepriebt4,6$% B.

CttHttO,B Ber. 4,65 B

Di--[p<bromphenyl-]bor9&ur6,
Br( ~–– )-B-( og –– )BF

Eine geringe Menge dieser Substanz wurde durch Auf
lësen des bei der Herstellung der Mono-p-bromphenyl.bora&ure
erhaltenen braunen Ôles in wenig w&Bngem MethyMkohol
und Eindunstenlassen dieser L8stmg im Exaicoator gewonnen.
Es bildeten sich Drusen wmziger farbloser Krystalle, die bei
H8" schmoYzen.

0,OM8g Subet.: 0,0418g AgBr.

Ct,B.OB)-,B Bet. Br 4'6 Gef. Br 46,57

~B~

Di.naphthyl-borsâure, j 1 I-B ) j

Emo Substanz, die aller WahMcheinlichkeit nach mit

obiger S&are identisch tat, wurde erhalten, aïs der Rackatand
der atherischen LQsnng, wdche in analoger Weiae wie bei der

Mono.naphthyl.boMauro dnrch Neutralisieren des Reaktions-

gemisches von GrigoardIOsang und Bors&ureeater entstanden

war, der Vakuumdestillation unterworfen warde. Bei 14 mm
und 186–188" ging eine sofort erstarrende Fraktion über,
die sich durch Waschen mit Ligroin von etwas beigemengtem
Naphthalin befreien IieB und dann undeutlich ausgebildete,
bei 1720 achmeizende Btattchen darstellt.

Die Analyse atimmte ziemlich gnt anf die Di-&ryl-boraaure.

0,0818g Sabst.: 0,2506gCO,, 0,0428gH,0.

C~HMOB Ber. 0 85,11 H 6,82
Gef. “ 84,0? “ 6,82

B. ArylqMoksilbeMaIze
Dieee Substanzen entstehen in glatter Reaktion, wenn die

waBrigen L&auBgen der betreCenden Mono- oder Di-aïylbor-
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)\/uturoiorm~
Journal t. pmM. Chemte {2] Bd. MS. 122

aauren mit gewohnhchenQaecMtberaaïzon versetzt werden.
Ab solche kamen in vorliegenderArbeit nur Qneokeilber.2.
chlorid und -acetatzur Verwendung.AÏa Belegfür die quanti.
tative Umsetzung BN folgendes AnalyseNergebniafmgef!lhrt,
duroh das dargetan wird, daB ArylborB&oreczweckm&Bigauf
diesem Wegeanalytisohbestimmt werden kSnnen.

0,40'!g gp-Anieytbomaarewurdenin betBemWassergo)Sstund
mit einergaaagendenMengehetBetQaeckaHbereMorMMsangvoMet~t.
Naebdemt&ngereZeitBtebeogetMsenwordenwar, wurdederNieder-
echtagaaf etnemgewogenenFitter gesammeltnndmitWMBeraaege-
waaehen.Dasbis sum konstantenSewiehtgetrockneteFilterwurde
gewogen.Zunabme:0,9189g. Der Berechnungnach muBteneich
0,9181g AotBytqueetMnbMeMorMgebUdethaben. Der Unterachiediat
a!Bonahczavorsohwindeud.

Die so erhaltenen Arylqueckeilbervorbindungen:durchweg
weiBe,kryataHinische,in Wasser sehr ech~er ISalichePulver
sind fast stets gleich analysenrein, wenn man aie nach der
Fatlung mit heiBemWasser ansgowaschen hat. Gegebenen-
faHs iassen aie sich aus viel hei8em Alkohol, in manchen
Falien aach aus Chloroformoder Benzol amkryataUMioren.

Die folgendeTabeUe gibt eine Ubersicht über die von
uns auf dem angegebenenWege dargestellten OrganoqMck-
sitberverbindungennebst den zugeh&rigenSchmolzp~nktenund
den ANatyaeBergebnisaea.

t.tv
Formel

j~ Bemerkungen
AntJyeenNgebnieae

p-Br.C~-HgCl 286'' –
0,n81g8ub8t.:0,OM2gHgS.

C.B~CIBfHg Ber. Hg 61,16
Oe~ “ 6t,M

p-Br.C~-HgO.COCE, t88
0~98g8ubst.:0,0448gHg8.

C,H,0,B)-Hg Ber. Hg 48,23
Gef. “ 48,40

o-Ct.C.H,.HgCt tM C.H<Ct,Hg Ber.Hg67.72
Gef. “ 67,29

p-CH.O.CA.HgO Va!, die .Mge Amdyae der p-
Âniey!boN&ure

p-CH,O.C.H,.HgO.COCH, t76,&

o-CH.O.O~.HgO.COCB~ t24

o.CH,0-C,H~HgCI ns Bi&ttohenaaa
Chlorofonn
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Fonnet Bemettnngen AnatyseaergebnisM

F'ornrel ~`~~ Bemerkuugen Aualyeeuergebaisae 1
m.CH,0-C,H~.HgCi 168 – 0,1802g Sabat.: 0,0880g Hg8. t

C,H,OHgCl Ber.Hg 68,47
Gof. ,,58,81 i

m.CH.O-O.H~.HgCI-Hg.OCOCH, 120 Mde!ehen 0,1641g Subat.: 0,1046g Hg8.
C,H,.0,Hg Ber. Hg 64~3 fi

Gef. “ 64,96
p.H.O.C.H~.HgC! 383

p-H.C-C.H~.HgO.COCH, 14? Mémo 0,0895g 8ubet.:0,100'!gCO,, ~1
SchOppohen 0,0201g H,0. –0,t048gBabst.:

0,0696gHg8.
O.H..O,Hg

9er. C 60,80 H 3,36 Hg 67,82

o.H.C-C.H~.HgO.COCH, 101 atMk Mcht.
GeC “ 90,69

2,51
“ 6-68

biechende
B~tchen

o.H,C-C.H~–HgCt 148 NMetchen
aua Atkohot

m.H,C-C,H~–HgCl 159 – –

m.H,0–O.H~–HgO.COCH, 84 –
i

o-C,.H,.HgO.COCH, 1&4

~.C,<HgO.COCH. 147

jï.C,.H,.Hg.Ct 871 NMetehen
acaBeMoi

p.HOOC.C~-HgCt 8~

o-HOOC.C.Ht–HgCl 181 – 0,1614g Subat.: 0,0990g Hg8.
C,HtO,CIHg Ber. Hg 66,18

m.HOO.C.H~–HgCt 268 –
Gef. “ 56,36

m.HOOC.C.H~-Hg.O.COCH, aber i
310"
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MMteHuagMedemOrgaBiaeh.chemieeheaLaboratorhmderILMoB~MOr
UniveraiMtt

tber die Oxydation von SMMdenmittels
Benzoylhydroperoxyd

IV. Mitteilung

Von L. N. Lewin and J. Tschnl6:$~

(E!ngegangenam28.August1980)

Oxydationvon
c-CMorviByl.ehlor&thyIsaIBdund von

~.CMorvimyl.Chlor&thyIaulM

InvorhergehendorMitteilung') hat einer von uns gezeigt,
daBbei der Einwirkung von Benzoylhydroperoxydauf Vinyl.
und Allyleulfiddie entsprechendenSulfoxydeund Sulfoneont-
stehen. Wie geplant, Bollte dièses Verhalten des Benzoyi-
hydroperoxydsan andern ungesattigtenThioverbmdcDgenumter-
sacht werden, wobeizu diesem Zwecke die von Lawson und
Dawson') erhaltenen Chlorvinyl8ulfide

"~8<,COt=.CH, und ~~S( .CH==CnC!
\CB, CH,Ct \CH, CH,C1

der Oxydationunterworfenwarden. EinenAnhaltepUDMûber
die in dieaemFaUehaapta&cblichverlaufendeReaktion lieferte
die Untersuchungvon Prileachajew~ über die Oxydation
von halogeniertenEohtenwassetsto~en der Âthylenreiho von
Chlor.l.hepten.1, C.H~CH=.CHC1 und von Chlor.2-0cten.2,
~H~CC1==CHCH,.DieOxydationdieser Verbindungenvedanft
bedeutendschwierigerala die der entaprechendenungesattigten
KohIenwaasomtoSe,da der negative Sanorston von dem oben-
falls negativenHalogen am Eintritt gehindert wird. So ist

') L. N.Lewin, dies.Journ.t3?, ':T(1980).
') Jount. Amer. Chem. Soc. 44, 8119, 8125 (192'!)
*) Ber. 69, 19. (1926).
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im ersten Fall die Reaktion erst nach 25Tagen bei einer
40prozent., im zweitenFaU nach 16Tageu beieiner 25prozent.
Ausbeute beendet

Die quantitative Untersachung des Oxydationsverlaufes
der Chlorvinylaulfidewie ihrer OxydationaprodukteUefortim

allgemeinenanaloge Ergebnisse, wie es hei Vinyl. und Allyl-
sulfid und der enisprechondenSulfoxyde und Sulfone beob-
achtet wurde – die Werte far die letzterea sind in Tab. II

vorliegender Mitteilung zusammengosteMt was somit die

Annahme, daB in diesemFalle Sulfoxydeund Sulfonegebildet
werden, beatatigt. Die Reaktion mit konz.Ammoniak oder
Satzs&urein derE&tte, odorAnescheidnDgvonbaaisch.schwefel-
saurem Kupfer aus KapfervitrollësMg blieben aas, was eben-
falls fUr die Abwesenheit von Alkylenoxydenspricht Die ge-
fundenen Molekularrefraktionender SulfoxydezeigeneineEr-

h8hung um durchscbnittlich ~& die der Sulfone um 5
gegen&berdon theoretischen Werten, die unter Zuhilfenahme
der von Str6cker und Spitaler~) bestimmtenInkremente
far Schwefelund die Gruppen –OS– und –0~8– berechnet
wurden. Ea ist hierbei in Betracht za ziehen, daB die Inkre-
mente f&r –OS– und –0~8– far Mne seht beschr&nkte
Anzahl gosattigter, nicht halogeBiertorVerbindungenbestimmt

1worden sind, und somit struktnrchemischeEigentumiichkeiten,
die m8glicherweiseunges&ttigten,chloriertenThioverbindungen
eigen aind, nicht ihre Bertickaichtignaggefundenhaben. Die
erhaltenen Produkt<*stellen schwach gelb gef&rbteFiuseig-
keiten dar, die mit Ausnahme des

(/CH~CHCI

j?,08~ /CH==CHCtX!H, CH,Ct

im Vakuum von eiDigonMillimetern destillierbar sind. Die

Trennung von der Benzoes&aremittels AmmoniakmuBohne

dessen ÛberachoBbei môglichst niederer Temperatnrgeschehen,
andernfalls die Produkte in stark verunreinigtemZnatand er-
halten werden.

FaBtmandie ErgebnisaedieserwiefrahererUntersuchungen
zua&mmen,so ergibt sich, daBDicht nur aus geB&ttigteo,so-

') Ber.69, 1764(1926).
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wohl substituierten wie niohtsubatituierten Thioverbindungen
die Herstellung von Salfoxyden und Sulfonen mëglich ist,
sondern da6 dies auch der Fall ist, wenn ÂthylenbiNdangen
im MoteMUvorhanden sind. BerttcMchtigt man ferner, daB
im Darohachaittdie OxydationsowoMvon SalM wie Sdfoxyd
ausgehend,nahe zur Snlibabildnngftihrt, so stellt das Benzoyi-
hydroperoxydsowoht fQr Salfide wieSulfoxydeein oharakte-
ristiachesReagens dar.

Expertmenteller Tell

cf-Chlorvinyl-chlor&thyIsulfid und ~.Chlorvinyl.
~.Chlor&thylsulfid

Diese Verbindungen wurden im wesentliohen nach don
Angabenvon Lawson-Dawson (a. a. 0.) aus dem a!Tfi-
cMordi&thytso!M,vom~9'-Diohtordiathyt8Q!foBiumoh!oridaas.

CHCHCl in200cem 0014gehend, dargeeteUt. Zu 50g
S<

in 200ccm CC!~

warde unter starkem Rühren tropfenweise eine LOsungvon
22,81g Chlor in 158 ccmCCI~zugefitgt. (Einesolche L6sung
wurde erhalten, indem CCt~bel –16" mit Cblorgas ges&ttigt
warde.) Der Reaktionskolbenbefindet sich in Eiskochaalz.
miachung,die Reaktion ver!&aftbei -10", –15". rrrotzdem
entwich durch das CaCI.-RohrChlorwasserstoff,ein Zeichen,
daB die Zersetzung des Sulfoniumcbloridsbereits bei dieser
Temperatur vor aich geht. Nach Zugabe der Chtorl8aang
wurde das Losangsmittel abgeaaugt, das Produkt mit CCI.
gewaschen,in einenKolben gebraoht, der mit CaC!Rohr ver-
schlossenwird. Nach kurzer Zeit tritt Zersetzung unter Bil-

dung des
S<

ein, daa der fraktionierten Vakuum-

deatillation unterworfon wird. Nach dreimaliger Destillation
wurden zwei farbloseFraktionon erhalten. I. Fraktion Siede.
punkt 92°/4ïam, II.F'raMon: 98"/4mm. Da die von uns
beobachtetenSiedepunktebedeutond h8hor liegen ais dies bei
Lawson.Da.wsoa der Fall ist, wurden die speziSschemGe-
wichtesowiedie Brechangaexponentenbestimmt,dieMolekutar-
refraktionen berechnet und auBerdem der Prozentgehalt an
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Chlorund SohweMfestgesto~ DiegefundenenWerte kommen

¡
denjenigenvon Lawson und D&waon ziemlichnabe, so daB
die Produkte identisch sein m&saen.DaB die beidenIsomeren
in genUgoNderReinheitund Individoa!it&terhalten wordensind, S

d&mrspricht die Tatsache, daB ihre mittelaBenzoylbydroper.
oxyd erhaltenen isomerenOxydationsprodukteMoh in ihren

Eigenachaftenscharf unteracheiden. In onteast~henderTab. 1
sind die Werte der beiden UntorsMhaDgomYeïgleichshalber
zusammengestellt.

1

Tabelle 1

e-Chlorvinyl-ohIor&thyIsalfoxyd

18,2g Sulfid in 100ccm CHd~ geMs~ dazu bel -10"
300com BenzoyIhydroporoxydISsnBg(l,85gakt.SauerstofF) zn-

gefügt. Nach Ende der Reaktion wurde auf -17" abgekahlb
nnd durch KOH getrockneteaAmmoniak,das einor Bombe

entnommen wnrde, darch einen Schiangenrohr,das in einer

Eis–KochaaJzmischuDgatand, langsam eiDgeMtet. Um den

Ammoniakstromregniierenzu kSnnon,wurdevordasSchlangen.
rohr eiM Waschflaschemit Âther, die aich ebonfalliiin der

KaMmischungbefand, eingestellt. Das Ende der Ammoniak-

adsorption konnte an seinem stark auftretendenGeruch fest-

gestellt werden. DurchEinleiten vonAmmoniakin eineKon-

trollprobe der LSaungvergewissertman sicb, ob alle Benzoe*

a&ure anagafaUt worden ist Wihrend des Einleitens beob-

achtet man die Temperator der L8sung, die bei vorsichtigem

h

V~.d~ A~
D~

n ~B.~Parbindang Autor
°/4 arm 40

n

ô (Ber. 46,16) (Ber. 20,42)

t~i
0- `"'

t

8<~ëci ~N~~ ~,44,9.30~OH, C%01 Daw 70,60
1=1,1)1)0'

8<g§C!T~ff ~88.1
19~

s~OH~CHOt I<aweon-&5 .M,H, 46,87 30,08, 19,80
°<CH,CH,Ot D.wa.n

~=i,5488~%3~ 49~20,40, 20,35

CH~CCRCI LeWin-
77-7,7

Q~CH~sCHŒ Lewin- << '~o'' ..< ~03
°<Ca, OH.Ct Tachaikoff ''°~ 1,5490- 1
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Arbeiten nicht aber –tO" steigt. Nach dieserMethode wurde
auch in den QbngenFâ!len ~er&hMn. Nach Abfiltrieren des
Ammomumbenzoa,t99,das msung~mittel imVakuum Yerdumste~
hinterbleibt oin schwaohgelb ge~rbtes Ol mit schwaohem,an
SoIËderinnemdenGerach. Att9beutel8,2grob. BeimStehen
des Olea fallen wei8eKrystalle aa9, die sue heiBemCCL!tïy-
stallisieren. Schmp.69", etwa 0,8 g erhalten, weiter nicht
Mtersucht.

Daa Sulfoxyd imVakuum deatiltiert. 8dp.l04"/6mm.
79" im Hoch~kaum, wobei es vollkommen farblos orbalten
wird. LësHehinAlkohol,Âther,Benzol. QeMert nicht bei -20

D~ = 1.40M, nM" 1,6&U.

0,3407g Sabet.: 0,4206 g AgC!. 0,2108 Subet.: 0,2844 g B&SO~.
O.OtMgSabst. in 19,11 g BeMol: = 0,118<'
0,1416 Sabet. in 19,82 g Benzot: = 2,809~

M.ChlorYinyl~chlot&thylsQlfon

18 g Sulfid in 60 ccm CHCt, gelost, dazu 622 ccm Benzoyl-
hydroperoxydl8sung (2,64g akt. S&neratoff)bei –2" zugefügt.
Beim Stehen der LSaung acbied sich in geringer Menge ein
kryataHinischer Kôrper ab, der abfiltriert wurde. Nach Ver-
schwinden von akt. SsuerstofF worde die Benzoesa-nre wie be.
echrieben, entfernt, das Lôsungamittel im Vakuum verdunstet.
Es hinterbleibt ein gelbes Ôï von eigentttmiicbem Geruch.
Anabeute an rohem Prodakt 13g, in Atkohot, Ather sohwor
!8stich. Gefriort bei -200 nicht.

Derselbe Kôrper, nor in gr88erer Reinheit, wurde daroh
Oxydation des destiltierten Snlfoxydes erbalten. Za diesem
Zwecke wurden 4.98g Sulfoxyd in 20 ccm CHC!g geMat, dazn
100ccm BeBzoyIhydroperoxydtosaBg(0,54gakt.8auer8toff) bei
-4" zugefagt. Ausbeuta8.5 g. Im Vakuum destilliert, Siede-
punkt 108–10&2–2,5mm unter geringer Zersetzung.

D~ 1,49S6, n~ '=' !,&238.

0,195&g Subet: 0,1890g CO,, 0,0578g H,0. – 0,2806g Snbat.:
0,8411g AgCl,0,2890g Bs80<.

0,1810g, 0,8162gSabet.!n 19,96Banzo!: ~e'0,ni< 0,294".°.

-=.6 .w s~ 13 g uouava: ~1 L,aVa'

C~H.OCt.S Ber, CI 41,0 8 19,tl MoL-Gew. 178,08
Gef.4t,6 ,,t8,62 “ 169,8, lf0,9
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CtH.O,,Ot,8
Bw. C ?,59 H 8,H C! 8~,00 8 1$,M MoL.Ckw. 189,08
<?ef. “ 86,86 “ 8,80 “ 86,68 “ lt,2i “ 192, t98,4

0,1468g Subst.: 0,2959 g AgŒ, 0,2099 g Ba8<

C~H,OCI,S Ber. Ct 41,00 S 18,53
Ctef. “ 99,84 19,11

~.ChIorvinyI-ChlorathylsnIfoxyd

7,98g Sulfid in 100ccm CHCtggelost, dazu bei -10" °

S43ccm Benzoylhydroperoxydl8suBg(0,816g akt. SanerstoSf)
zagefugt. Nach Behandiong mit Ammoniak und Entfernung
des Lôaungsmittels hinterMeibt ein gelbgef&rbtesOï. Beim
Stehen Mtt ans der Fmsaigkeit eine krystaHinMohoSubstanz
aus, die abgenutscht wird. Etwa 0,4 g wurden erhalten und
aus siedendem Âther krystallisiert. Schmp.l09–ltl", gibt<*<Tr~)[jrfn

mit ~'OS<~TT~j~.
keine Sobmelzpnnktsdepression.Die

a JI
Substanz wurde analysiert.

0,0999 g Subst.: 0,1667g AgCJ.

C~H,OC!,S Ber. Ct 41,00 Gof. 41,18

Somit ist aie mit dem ~-Dichlordiathylealfoxyd identiecb.
Ihre Bildung ist dadurch zu erkl&feB,daB bei der Herstellung
das Salfoniumehlorid nicht genûgead mit CCL ansgewaschen

worden war (und geringe Mengendes
~.S<bng. a 21

g

gebliebenwareo. In allen anderen Fatten, wo dasSulfonium-
chlorid mit CC~ grUndUchaasgewaschoNwordonwar, konnten
die Oxydationeprodakte des ~DicMordiathyisuIËds nicht
beobachtet worden.

Daa01 gefriert bei -14 Ms-.16". In Alkoholand Âther
!8s!ich. Beim Versuch, es im Vakuum za destillieren,beob-
aohtet man seine vôllige Zersetz~mgsogar im V&knamvon
4mm bei ungefâhr 80". Da eine Reinigang der Substanz
dadurch unm9glich gemacht wordenwar,wurde ihr im Vakuum
von 3mm daa Lôsungsmittelmëglichstganz entfernt,woraufhin
die physiitaUschenKonstanten des Rohproduktesbestimmtund
seine Analyse ausgeftthrt wurde.

D~ t,S924, n~ = 1,6416.
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~-Chlorvinyt.Cblor&thyls~lfon
18gSulfid in50oomCHClge!8st, dazu bei -.S" 600 ccm

Benzoylhydroperoxydlôsung(3,08g akt. SanerstoC) zagefUgt.
BeimStehenfaitt aus domLosnngsmittol eine weiBekrystatli-
nische Substanzaus, die abfiltriert und getrocknet wird, wobei
ungef&hF0,4g erhalten werden. Die KryataUezeraotzensicb
bei der SchmeIzpunMebestimmMDgbei etwa 160". Weitere
UnterenchuNgwurdo nicht auageftthtt. Nach ~Higer Zer-
setznngdesOxydationsmittola,Bebandlungmit Ammoniak und
EntfernungdesLBeungamittels,hinterbleibt ein galbes Ol von
eigenartigemGeruch, das in Alkohol, Âther, Benzol lôslich
ist. Auabeuterohl4g. BeimStehen desRobprodabteascheidet
sich eine weiBe,krystallinisoheSubstanz vom Schmp.109 bis
111 aM, die abgenutschtwird. Da die Vermutung nahe war,

~q~CH.CH.Cloac
~~nog

vorlag,wurde emeMischschmeIzprobeaua.

gefithrt,die jedoch eine groBeDepression zeigte. Die Miach-
probe schmHztbei 69". Qualitative Ana!y8e zeigt geringe
Mengen Chlor, bedeutende an Schwefel. Miscbprobe dieser

PtTftT
Substanz mit

S<S
ruft starke Depression hervor.

Schmelzpnnktsintervall78" bis 100". Diese Verbindunggeht
bei der Destination des Salfons mit diesem über. Krystalli-eiert im K~Mtchr. Ihre Anwesenheit ruft woH die etwaser-

hôhte Oxydierbarkeitdes
0,8~=~ (g.Tab.11)hervor.

elff2 a
s~Tab. I. hervor.

Du Sulfon wurde im Vakuum destilliert. Sdp. 125 bis
127"/2m!n. In Alkoliol,Âther ISsHch.

D~
=

t,4384, n, t,6906.

0,lM9g Sabst.: 0,1850 g 00,, 0,0528 g 11,0. 0.243? g Subst
0,360?gAgCt,0,2980gBa80,.

"gsuttst..

0,2688 g Sabet. in t9,~g Benzot: ~=0,336'.

C<B.O,Ctj,S

B~CM,M
H8,n 08~00 8M.9T M.L.Gew.189,08Gef. “ 26,02 “ 8,06 “ 86,6 “ 16,88 “ 19~.

FrL Dr. J. N. Dagaewa, die in HebeBswûrdigerWeise
einige Bestimmungenaaalytischer Art &N8geMtrtbatte, sei
auch an dieser Stelle unser warmer Dank au8gesprocheB.
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"1

Abbau der 6-Nethoxy-cMnoUn.i.cttrbonsScM

Von Haans John

(Eingcgangen ttm 4. September 1980)

Die Eliminierung des im Chimne&uroamidvorhandenen
Carbonyle nach A. W. Hofmann bat bereits Fr. Hirsch*)
d)trchgef!lhrt. Im Hinblick auf zwei 6p&terzu ver8fbnt-
lichende Untersuchungenwurde die obengenannteSaure nach
der Methodevon Th. Ourtius abgebaut. – tfber die Dar.
stellung des Auagangsmaterialswurde an anderer Stelle be-
richtet.~

Beschrelbung der Versuche

(Mitbearbeitetvon Emil Andraeohko)

6-Methoxy-chinoliB-4-carboaaa.ure-methy!eater,
CH,O.C,H,N.COO.CH,

20g nach H.John gewonnene6-Methoxy-chinolin-4-
carbonsaure~ (Schmp.279"), 32ccm konz. Schwefelsaure
(D. 1,84)und 200 ccmabsoluter Methyla,lkohol werdenunter
R&cMuBkaMung5StuDdenauf dem Wasserbadeerhitzt. Dann
werden der Flüssigkeitabdestilliert, der Inhalt desKolbens
in 600 ocm Etswasser gegossen und unter Eahtung mit
lOpMzont. Sodal8aung schwach aïkaHschgemacht. Es fatit
ein gelb gef&tbterNiederschlag ans, der nach ISatandigem
Stehen im Eisschrank 8ulfatfrei und neutral gewaschenwird.
Nach Trocknen im Vakaom wiegt die Sabstaaz 20g und

1)Mon&teh.M,SM(1896).
~H.John.Ber. ?, 2657 (1980).~j H. J o bn, Ber. 8$, 265T (1980).
") A.a. 0.
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aohmilzt bei 8l". Umkrystallisationaus Âther erhôht den
Schmelzpunktauf 84". NachfbtgendeUmhysta!lisation aus
100 ccmT0prozent. Metbylalkoholergibt lange, woiBe, pris.
matische Krystalle vom gleiohenSchmekpunkt.

0,8134 g Sabst.: 18,8 ecm N (22', 741 mm).

C,,H,,0,N Ber.N 6,45 Gef.N0,68

Der Ester l&atsioh leicht m Methyl.,&thyl-, n-Propyl-,
i-Propyl., Amylalkohol,Âthor, ChloroformandBenzol, sohwer
in Petrolather.

Die LSaongendièses Estera in den erwihnten Aïkoho!en
und die in konz.Schwefelsaurezeigen blaugrane Fluorescenz.

6-Methoxy.ohiaoIin.4.carbonsaare.&thyïoster, f

CH,0.0,H,N.COO.C,H,

Diese Substanz wurde von Fr. Hirsch') durch Behand.
long der S&aromit Alkoholund gasformigemChlorwasserstoff
gewonnen. Bequemererscheint die DarateUangdieses Esters
darch Erwarmender Saure mit absolutem Alkoholboi Qegen.
wart von konz.SchwefeMarounter den nachstehenden Be-
dingungen.

250g 6-Mothoxy.chinolin-4-catbonaaure (Schmeb.
punkt 279") werdenin einem 8 Liter iassenJenKolben unter
XaMnng mit 460com konz. Schwefelaâure (D. 1~84) nnd
dann mit 2000 ccm absolutemAlkohol Nbergossenund die
eotatehende L8snng unter R&cMuSk&hlanglOStdo. auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit werden der Flûasig-
keit abdestilliert, der InhaÏt des Kolbens mit 4 Liter kaltem
Wasser verdUnnt,unter starker KaMang und lebhaftemB<lhreN
mit Zm/l-Natronlauge fast neutralisiert und mit Soda
schwach alkalisoh gemacht. Ea fatit em weiBer flockiger
NiedersoMagaos, der nach 48standigem Stehenim Eisacbrank
Bttlfat&Mund neutral gewaschen wird. Nach Trocknen im
VaknumûberSohwefehaurebetr&gtdas Gewichtdieser bel 67"°

schmelzendenSubstanz 277g. Umkrystallisationaus 1400ccm
Âiher liefert 278g eines vollkommenweiBenProduktes,das bei
69" schmilzt. Misch-Schmolzpankts-Bestimmungenmit nach

') Monatsh.17,827(1896).
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Fr. Hirsoh*) bereitotem und dorch Einwirkang von Jod-

athyl auf ohininsaures Kalium gewonnenemEster zeigen
keine Depression.

0,1184gSobst.:6,3ccmN (16',748mm).

C,,B,,0,N Ber. N 6,06 Cto~ N 6,8.

Die bisher Uber dièse Verbindung gemachten Angaben
aeien darcb naohfolgendeserg&Bzt:

Der Âthyleeter kommt ans Alkohol in langen, nadel-

f6rmigen Krystallen, die sioh leicht in Âther, Methyl., n.Pro-

pyl-, Amylalkohol,Chloroform,Essigester, Acetonnnd Benzol,
schwer in Petrol&ther iëson.

6-Methoxy-chinoIin-4-carbon8&urehydrazid,
CH.O.C.H.N.CO.NH.NH,

423g Âthylester (Schmp.69~ und 100g 100prozent.
Hydrazin-Hydrat werdenunter RttchaoBkaMung40 Stnnden
aaf dam Waaserbado erhitzt. Dann wird nach Entfernung
des KoMers – der Kolben mit der WasseratraMpumpever-
bundon und so lange evakuiert, bis der Alkoholabdestilliert
und der Oeruch des Hydrazinhydrats verschwundoniat. Das

anfangs ôlige, braune Reaktionsprodukt erstarrt hierbei zu
einer feston, weiBen,krysttdUmiachenMaaae. Diesewird unter
Zubilfenahmevon ein wenigTierkohle au 2000 ccmWasser

umkrystallisiort. Naoh 12atQndigem Steben im Eisschrank
wird die Substanz auf einer Nutacbe gesammelt und 2 Tage
im Vakuum Qber Schweielsanre,hierauf bei 100" getrocknet.
Die Menge botragt dann 390g. Der Schmelzpunkt liegt bei

150".–DarchEinengen der Mutterlaugeauf dem Wasserbade
kann noch 1,8g vom Schmp.143" gewonnen werden. Noch-

malige UmkryataHisationder 390g aua 1600 ccmWasser er-

gibt 385g eines rein weiBen~bei 161" acbmetzonden Pro-

duktes, dessen Schmelzpunktdurch nacMalgendeUmkrystalli-
sation aus Methylalkoholund Tolaol keine ÂnderoDgeriahrt.

0,0988g Sobet.:16, cemN (80', '!58mm).

C,tH,,0,N, Ber.N ie,86 M N ia,20
Das Hydrazid l8st aich bei Zimmertemperatur leioht

in Âthylaikobolund Essigester, in der Hitze in Methylalkohol,

'j A.a. 0.
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t~t.~ m-t––~nt<t.< < < f..
i-Propylalkohol,ToInoltmdCMorbenzol,aehr schwer in Âther,
Chloroform,TetraohIorkoMenstoS,Benzol und Petrolather.

Chlorhydrat, Sulfat nnd Nitrat sind leicht lôslioh.
QneoksMberchtoridnndPtatinchtortd erzecgenin dereata.

aauMnLSsungdieseaOhinolin-derivate8aetbatnachlangemStebenkeinen
NtedoKchtag,Kaliumehromat nachMagererZeitsehrgrotte,ptfttten.
fSrmige,E.aHumferrocyanidMdeatMchauBgebMeteKtystaMe.Jod-
JcdkaUant bewirktin dorBehweMeaorenMaangder BaseAbsebei-
dug einesduoke]geMrbtenÛtee,dMnacheiulgenStundensu langen,
rotviotettMt,meietza BOsehdnvereiaigtenNadelneratarrt. DasPi-
krat kommtans Atkohotin bi-eHen,knKen,oftia BOndetnangeord.
netenNadeln,die nachUmkryatalli8ationaMWaMerbei806"mhmeben.

l80.propyIideB-(6.methoxy.chinoÏin.4.o&tbon8&ure).
hydrazid,

CH,0.0,H,N.CO.NH.N:C:(CH,),
1 g Hydrazid (Schmp.16l") und lOccm wasBerireies

Aceton werden nnter RaokaaBkQMung6Stunden auf dem
Wasserbad erwarmt.– Nach 1 stttndigemErhitzen tritt LSaung
ein. 4 Stunden ap&terwird stark abgekaMt, die Bich aua.
scheidendenweiBen,boi 124"schmelzendenKrystalle abgesaagt
und im VakMm getrocknet. Die Menge batragt dann 1,1.
'Umkry8taUisationaus 26 com Benzol erhôht den Schmelz-
punkt aaf 134" NochmaligeUmkrystallisationaus 20 com
Toluol liefert kleine, ptattenfSrmigeKrystalle, die bei 135"
schmelzen. Eine

Misch-SchmeIzpcnkts.Bestimmangmit dem
AusgangaatoSorgibt 106"

0,1846 g Subat.: 20,8 com N (80', 'MOmm).

C~H,tO,N, Ber.N 18,86 Gef.N 16,62
DaaHydrazid loBtsiohbei Zimmertemperatnrin Wasser,

Metbyl-, Âthyl., n-Propyl-,Amylalkohol,Âthernnd Esaigester,
in der Hitze in Benzolund Toluol.

Methyl-beQzyliden.(6.methoxy.chino!in.4.carbon-
8&~re)'hydrazid,

CH,O.C,H,N.CO.NH.N:O.CH,.C.B,

1g Hydrazid (Schmp.161"), 0,6g Acetophenon und
20 ccm absoluter Alkohol werden unter RUcMaBkQMung
6Standen auf dom Wasserbade gekooht. Nach Set&ndigom
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Mwarmen scheiden sich feine, wei8e Krystalle ans, die bald
darauf einen festen Kuchen bilden, dessen GroBa sich bei
weiteremErhitzen nicht mehr andert und der nach Ablauf
der oben angegebenen Zeit durch Hinzafagen von 25 ccm
absolutem Alkohol in L8sung gebracht wird. Filtration und
starkes Abkühlen dieser LOsung liefert 1~6 g feiner, langer
Nadeln vom Schmp. 200 Umkrystallisationaua 40 ccm Alko-
hol orhSht denselben auf 201°.

0,1971gSobet.:2Z,8ccmN U6",760mm).
C,,Ht,0,N, Ber. N 18,02 Gef. N 19,23

Die Substanz Mat sich in der Hitze leicht in Essigester,
Chloroform,Aceton,Motbyl-,n-Propyl-, i-Propyl-,Amylalkohol,
Benzol, Tolaol, XyM und CMorbenzo!,fast nicht in Âther
nnd Petrol&thor.

p-Dimethy!amino.beBzylideQ-(6.methoxy.chinolin-
4-carbon9&are)-hydrazid,

CH.O.CAN.CO.NH.N:CH.C,Ht.N(CH,),
2g Hydrazid (Schmp.15l"), l,&g p-Dimethylamino-

benzaldehyd und 40ccm absolater Alkohol werden unter

ROcMuBk&hlung6 Standenanf demWasserbadegekocht.Dann
werden des AU:ohol8abdestilliert, die im Kolben ~orhan.
dene Lôsung mit etwas Tierkohle versetzt nnd heiBfiltriert.
Beim Erkalten scheiden aieh golbe, hexagonale Platten ans,
die bel 126" schmeizen und deren Gewioht nachTrocknen im
Vakoum2,8 g betrâgt. QmkrystallisationMa 20ccm A!kohot,
nachfolgendans10ccmBenzol,erhoht denSchmelzpunktauf 182°.

0,1877gSabat.:19,2ccmN (16',746mm).
C,,H,.0,N~ Bet. N 16,19 Gef. N 16,94

Die Verbindung Mst sich bei Zimmertemperaturin Me-

tbylaikohol,in der Hitze in Essigester, Chloroform,n-Propyl-,
i-Propyl- und Amylalkohol, Benzol, Toluol und Chlorbenzol,
fast nicht in Âther und Patrol&ther.

6-Methoxy-chinolin-4'carbon8&nr8azid,
CH.O.CAN.CO.N,

78 g 6 Methoxy-chinolin- 4 -carbonsaare-hydrazid
(Schmp.151~ werden in 1600ccm 2n/l-8alz8&nre golost
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und diese LSaungaof -10" abgekuMt. Dann werden unter
lebhaftem Rilbren 1600 ccm eiagekttMt~Sn/t.Natriam-
nitritlôaung innerhalb einer Stunde zugetropft und hierbei
die Temperatur atats nnter -7 gehatten. Ee scheidet sich
ein hellgelbor, ace kurzen Nadeln bestehender NiodemoMag
aus, der auf einer kalt gehaltenonNatsche gaBammett, mit
3 Liter Eiswaaser gowaaoheN,stark abgepre8t und auf Ton im
Vakaum ûber Schwefels~re und frisch gesohmoizenemChlor-
calcium getrocknet wird. Nach 48 Stunden bildet diese Sob-
atanz ein gelbes, leioht zor&dlemdesPulver, dessen Gewicht
77gbetragt, du sioh boi 106"

zeraetztuadoiQegetingoLBs-
lichkeit in Petrolather zeigt.

6-Mothoxy.4-chinolyt-arethan,
CN.O.C.H.N.NH.COO.C.H.

130g vollkommentrockenes Azid und 1000 ccm abso-
luten Alkohol werden unter ROokaaBkûhlung1~ Standen
aaf dom Wasserbade gekocht. Dann wird der FlùasigMt
abdestilliert, die LBsaDgim Kolben mit ein wenig Tierkoble
versetzt und heiBfiltriert Nach 12st0ndigemStehen im KQM-
achrank werden die ausgeschiedeuen,gelb ge&rbten Kryatalle
auf einer Nutache gesammeitund mit trockenem Âther ge-
waschen. Die Mengedieser, im Vaktmm Uber SohwefelsaNre
getrockneten, bei 167" schmelzendenSubstanzbetr&gt 136,6g.
Aus der Mutterlaugekënnenduroh weiteresAbdestittieren von
Alkohol und atarkea Abkithlen noch 7,8g eines bei 160"
scbmelzendenProduktes gowonnenwerden. Umkrystallisation
der 136,&g ans 400 ccmAlkoholergibt weiBe, laBzottf~rmigo
Nadeln, die mit Âther gewaschen und bei 100" getrocknet
werden. Gewicht: 184g. Schmp. 170'. Nochmalige Um-
krystallisation aua 600 ocmi.PropytaIkohoIund nachfolgend
ans 400 ccmAlkoholerhoht nicht demSchmelzpunkt.

0,1824gSobat.:18,4ecmN (18*,MOmm).

C.,HMO,N, Ber.N 11,89 Gtef.N tl,&

Das Urethan !8st sich in der Hitze Jeicht in Methyl.,
i-Propyl-, Amylalkoholund Essigester, aohwerin Aceton und
Benzol, fast nioht in Âther, Chloroform,Totao!, Xylol, Chlor.
benzol nnd Petrol&ther.
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6-Methoxy.4-chioolyi-i-cyanaauree9ter,
CH.O.C.H.N.NiCO

4,7g 6.Methoxy.chinolin.4.carbon8aure-azid werden
mit 60 ccmtrockenemBenzol aaterRackaoBkaMnag auf dem
Waaaerbadeerw&rmt. Bereits nach knrzomErhitzen tritt ieb-
hatte QasentwicMangoin, die nach 6 Stnndea beendetist. Die

gelbbraune Kryatttttmasse wird anf einem Filter geeammett
und zaB&chstim Vaknum Obor Schwefek&areund Paraffin

getrocknet. Sie wiegt dann 8,9 g. Schmp.170". ZwecksRei-

nigang wird dM Prodnkt erst mit heiBemWasser,hierauf –

bis zur Farblosigkeit des Filtrats mit siedendemAlkohol

gewaschen. Nach Trocknen im Vakaum botr&gtdaa Gewicht

3,5g. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei Î71".

0,0966g Subat: 12cemN (18",788mm).
C,,H.O,N, Ber. N 14,02 Ctef.N 18,84

Das Isocyanat ist in Methyl-, Athyl-, i-Propyl-,Amyl.
alkohol, Chloroform,Essigester, Aceton, Benzol,Toluol,Chlor-
benzol und Wasser fast cnl8stich.

Einwirkung von aikoholischer Kalilauge
auf den 6-Methoxy-4-chiaolyî-i.cyanaa)ife-eBter

0,6 g obengenannter Verbindung werden mit 20 com 80-

prozent. aikoholisoherKalilauge 10 Stunden unter BucMuB-

kûMung auf dem Wasserbade erw&rmt. Dann wird der Inhalt
dea Kolbens auf dem Wasserbado zur Trockne gebracht und
der Rückstand mit 100 ccm heiBemBenzol aasgekocht. Nach

AMestiUiorendea Filtrats resultiert eioe gelbgef&rbte,nicht

kryetaUiaierteSubstanz von kaum w&gbarerMenge. Daa auf

dem Filter Verbleibende wird nach Trocknen bei 100 erst
mit heiSemWasaer, hierauf mit siedendemAlkoholgewaschen
und getrocknet Die Menge des bei 171" unter Zersetzung
schmelzendenProduktes betrigt 0,46g.

EineMiech-Scbmotzpankta-BeatimmoBgmit demAuaganga-
stoff l&Btkeine Depression beobachten. Die Snbatanz verh&!t
sich betreSs der Loslichkeit dem angewandten Ester gleich.
DaB unter den gescbilderten Bedingangen keine Veraeifung
eintritt, wird zudem durch das Ergebnis der SticketoSbestim-

mung beat&tigt.
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0,Mt2 g Sabet.: lt,S com N (18', 740mm).

C,,H,0,N, Ber. N 14,02 GefLN 18,85

N,N'-Bis-(6'methoxy.4'ohinolyï)-harB8toff,

(CH,O.C,H.N.NH),CO

l&g 6.Methoxy.chinoItn-4.carbon8&ure.azid werden

mit 100ccm Wasser 15 Minuten auf dem Drahtnetz, d. i. bis

zur vollkommenen LSsung des Azids, erw&rmt, dann derFlasNg-
keit ein wenig Tierkohle zugofOgt: und heiB filtriert. N&ch

2 ettindigem Stehen im KQMschr&Bk bildet der Inhalt der Sang-
Basche eine schwach gelbgef&rbte, bryetaUmische Masse, die

aus kleinen, lanzettfôrmigen Nadeln besteht. Diese werden aaf

einer Nntaohe gesammelt und zan&chBt im Vakuum über

Sehwefels&ttre, hierauf bei 100 getrooknet. Die Menge bet~t
dann 12 g. Der Schmelzpunkt Hegt bei 20l". Zweimatige

UmkryataUisation ans je 60 ccm Wasser erhoht den Sohmelz-

punkt auf 206".

0,0802g Sabst.: 10,? ccm N (22*, 750 mm).

C,tH,,0,N< Ber. N 14,98 Gef. N 14,8

Der Harnstoff Mat sich bei Zimmertemperatur in Wasser

zu 2,6" In Âthyl-, i-Propyl., Amylalkohol ist die Verbin.

dung sehr leicht Matich, schwer in CMoïbenzol und fast un-

ISalich in Aceton, Benzol, Toluol, Xylol und PsendocamoL Die

LSsung in i-Propylalkohol zeigt eine starke Fluorescenz.

Daa Chlorhydrat bildet farblose, dunne, rechteckige, in

der Hitze loicht tSsItche Platten. Das Sulfat ist leicht 16s.

lich. Das Nitrat erscheint in groBen~ farblosen, in der Hitze

ISalichen Prismen.

Qnecksilbercblorid eMeagt in der 9&t!:stmMnLSeang dieser
Base eimenHiedeMcMagtanger, farbloser Nadelu, P~at~nch~o~~d~a~~ge,

getbgefSrbte, letoht ISeMehoKryetaUe, Kaliumohromat getbe, mono-

kline, meMtNedert5nnigM)geordnete, Fe)'tOcy<mkatmmnadeM8fm!ge,
schwer Metiche Krystalle. Jod-Jodkatium bewirkt in der sobwefel-
Maren L8sung dieser Snbstanz eino PSUang, die aus langen, an den

Endcn zagespitzten NtMieInbeateht. Dae Pikrat kommt aua Aikohol
in langen, etarken Nadein.

"te kons.SchwdelsâurelastdenEatto konz. SchwefetsamfetSatden N,N'-Bie-(6-methoxy-4-cbino!y!).
hamstoC mit carmoieinMtO)'Farbe, walehe auf Zusatz von NathnmaiMt
aich nicht ândert durch verdUnnte Satpetereaare m HeUrot abergeht.

18'



188 H.John

6-Methoxy*4-amino-ohinoHn,
CH.O.C.H.N.NH,

12 g 6.Methoxy-4-chino!yl-arethan (Sobmp.170~
und 100 comkonz. Salzs&nro (D. 1,19)werden in einemmit

eingeachlinenemMcMnBkûMer versehenen Rnadkolben auf
demDrahtnetz 4 Stundenim schwachenSieden erhalten. Dann
wird der gelblich gef&rbteInhalt des Kolbene in eine Schale
gogoesenund auf demWasserbade atarkeiDgeeagt,mit Wasser
vord<inntund diese Msung nach Zusatz von eia wenigTier-
kohle heiB filtriert. Das braun gefarbte Filtrat wird anter
EilMang mit Eis mit 2 n/1-Kahlauge stark a!ka!isohgemacht
und mit Âther ao oft auegosch&ttelt,bis dieser farbloebleibt
und eine filtrierte Probe desselben beim Verdanatea keinen
tmcketandhinterlâ8t. Die atherischenAaszagewerden48Stda.
UborfrischgeglflhtemNatriumsulfatgetrooknet,nachFiîtration
der gr8Bte Teil des Âthers abdestilliert und die im Kolben
verbleibende LSsoDgin einer Schale bei Zimmertemperatur
einige Zeit stehengetassen. & resattiort eine achwachgelb.
gef&rbteEtystaUmasse, die im Vakunm über Schwefola&nre
gotrockne~bei H4" sohmilzt. Umkrystallisationans trookenem
Ather unter Zuhilfenahmevon ein wenigTierkoMoergibt6,2g
einer reinweiBen,bei 120" schmelzendenSubstanz.

0,0926gSabat.:13,6ccmN (19",78?mm).
CMH,.ON, Ber. N 16,1 Gef. N 16,t6

Die von Fr. Hira c h1) ûber dièses Chinolinderivatge.
machten Angaben aeien durch Nacbfolgandeserg&nzt.

Das 6-Methoxy-4-amino-chinoUn t88t sich leicbt in
Âther, Methy! Âthyl-, Amylalkohol,Aceton, Cbloroform,in
Wasser za 0,25 schwerin Benzol,Toluol,XylolundChlor-
benzol, fast nicht in TetracMorkoMenBtoiFund Petrolather.

Das Chlorhydrat ist leicht lëalich und kommt nach
langerem Stehen in langea, nadelfôrmigenKrystallen,welche
nach Umkrystallisationans Alkohol bei 249" achmetzen.Dae
Sulfat bildet feine, meist federf8rmig angeordnete, in der
Hitze leicht Miche Krystalle. Daa Nitrat krystallisiert in
kleinen, oft zn Drasemvereinigten, leicht l8s!icheNPriomen.

1)Monatah.17,8M(1896).
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QaockeHbeTchtotid etzeagt in der aa!zeaMMnLSeung derBaae
in der Hitze Meht tCsMche,feino, oft zn Bttndeta voretnigte Nadeln,
Katiomahromat eloon NtederecMag, der aus pdemaMschen, an don
Enden abgesehragtea Krystallen besteht, Katiamferrooyantd kleine,
achwer tCaMohe,warfeKBfmigeKryetaMe,Ptattnchtofid lange, schwer
MetiehePrismen. Jod-Jodk&am MtdettnderaehweMMmMnMmng
der Substanz einen braunen, andeatMeh hyataUMeften Niedersehtag.
Das Pikrat kommt aoBAlkohol in f)M*Mosea,an don Endeo zogMpttzten
Pdemaa, die nach UmkryatatUsatton a<M80 Teilen Alkohol bei 192'*
unter ZoMetzang schmetzen.

Die Msang dea 6 Methozy 4 amino chinolinein kalter konz.
8ehwefe!a&nfe iet aohwach ge!bgeNt)'btnnd zeigt eine gelbgrane Mao.
reeceof!. Auf Zusatz von verdtHmter 8a~peteta&u)'ewird diese Moang
heUbrann. Daa gtetche erfolgt darch NaMumoMt, wobei eine atarke
grOntote PtuotesceM beobachtet werden kann.

6-Methoxy*4-di&oetylamino-chinoliQ,

OH,O.C,H.N.N.(CO.CH~,

1g Amin und 10 com frisch destilliertes Aoetylohlorid
werden unter RdcMufMMaag 8 Standen auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann wird die geibbraun gef&rbte Laaang auf dem
Wasserbad verdaNStet und der Raokatand im Vakuum über

Stangenkali getrocknet. Die Menge desselben betrâgt 1,2 g.
Der Sohmelzpunkt liegt bei 289". UtnhyataUiaation aus 15ccm
absolutem Alkohol liefert kloine farblose Nadeln, die meist zu

aternohoBfSrmigon Drusen vereinigt sind und nach Trooknen
bei 100" bei 842 achmeizen. Nochmalige Umhrystftilisation
ans 12 ccm absolutem Alkohol erhôht nicht den Schmelzpunkt.

0,1224 g Sabat.: H,8 ccm N (22', ~4 mm).

C,JÏ,,0,N, Ber. N 10,85 Gef. N 10,68

Dae Produkt Mat sich leicht in Waaser und M-ethyl-
alkohol, in der Hitze in Easigoster, Âthyl., n-Propyl', i-Propyl-
und Amylalkohol, schwer in Âther, Cbloroform, Benzol, Toluol,
Xylol, CMorbeazol und Petrolâther.

Das Pikrat kommt aus Atkohot !n ech6nen, oft etrahtig angeord.
neten ptiematiachen Nadetn.

Ùber weitere Derivate des 6-Methoxy.4.amino-chino-
lins wird berichtet werden.
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DeriTate der ChinhtsSitre und XanthochinsaMM

Von Kanna John

(Eingegangenam 4. September1980)

Kinige Derivate der 6-Methoxy-'cMno!iN-4-c&rbonB&are
wurden bereits von anderer Setter und von H. John ge-
legentlich des Abbaues der S&uM nach A. W. Hofmann be-
schnebeB. ImNachMgenden aei zunachst die Dantellung des
$ Methoxy < chinolin 4 carbons&are. chtorâthy!-

esters, des 6-Methoxy-4-ohinoyl-amino-S.thano!8, doa

N,N'-Bi8-(6.methoxy-4-chiaoyI).&thyIeB-diamiD8 mit-

geteilt, welche Verbindungen f!lr weitere Untersuchungen er-

forderlich waren.

Die 6-0xy.chinolin*4.carbon8&ure wurde von Zd.

Skraup~) dnrch Erhitzen von Chinineaure mit konz. Salz-
s&are im EinschloBrobr auf 220–280" gewonnen, welche Me-

thode, far die Bereitang groBerer Mengen nicht geeignet ist.

Die Ergebnisse von Bestrebungen, ein hierNir bHmchbares

und karze Zeit in Anaprach nchmendes Verfahrea zn finden,
lassea sich dahin zasammenfassen: BromwasserstoffsSUtre

bis znm spez. Gtowicht 1,78 und JodwasseretoffB&are der

Dichte 1,6 sind aafChinina&ure bei lOataDdigemErhitzeBim
offenen GeM ohne EMaB. JodwMseratoSs&ure vom spez.
Gowicht 1,7 liefert unter diesen Bedingnogen bei Auwendung
von mindest 8 Teilen deiaelben fast quantitative Ausbeute.
1 TeU Chininin~aM mit 2 Teilen Jod~MaerstoSsaure der

') Fr.Hitseh, Monatsh.H, 8M, 8M(1896);P. Karrer, Bef.6$,
1M4(tat7).

') Dies.Jonm. [2] 128, 180(1980).
t Monotah.2, 589(1881).
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Diohte2,0 BStanden gekooht,ergibt g!eicMaUs96 Xantho-
chineaure.

Daa 6-Oxy-cbinoUn-4'oarboo8&are-ohlorid und der

6-Oxy-ohinoHn-4-oarboBa&are-ehtor&thyIe8ter bU*
den Auagangsato~e.

Die 6-Âthoxy-chinohn-4-oarbon8&ore wurde von
P. K&rrer') durch Oxydationdes (Capreio-dihydnd~&thyl&thers
mit ChMmB&uraerhalten. Behandiaogdes 6-Oxy-chinolin-4-
carbona&ure&thytestersmit Jod&thylbei GegenwMtvon Kali-

!auge und Verseifang des dadurch entatehendon 6-Âthoxy~
ohinoUn-4.carbon8&ure'&tby!eatersI&Btdie in Frage atehende,
far andere VerauchonotwendigeSaure in einer Ausbeute von
im Mittel 82~. erlangen.

Beseltretbnng der Versuche

(MitbearbeitetvonEmu An<hfMchko)

6-Methoxy-chinolin-4-carbon8aare.ohIorathyleater,
CH,O.C,H,N.COO.CH,.CH,.C1

30gnach P. Karrer*) gowonnenes6.Methoxy.chinolin-
4-carbonsaare-chlorid-Chlorhydrate vom Zersetzunga.
punkt 186"and 80g ~.Chlor-a.thylaikohol werdenin einem
mit Steigfohr versehenenKolben 8 Stunden d. i. bis zum
AufhCronder Salza&ureg&aent~oMtmg auf 110–112" er-
hitzt. Nachdieser Zeit wird die braun ge{&rbte~dickeFlassig-
keit in etwa 200 comgegossenund diese Lôsung anter Eûh-

hmg mit 2n/i-Soda.l86nng aUc&Baohgemacht. Es scheidet
sich ein gdber NiedemoMagaus, der unter dem Mikroskop
kurze feine Nadeln erkennen l&St. Nach 12 standigemStehen
im Eisschrank wird das Produkt auf einemFilter gesammelt,
mit kaltem Wasser oblorfrei und neutral gewaschenund auf
Ton im Vakunm über Schwefobauregetrocknet. Die dann
bei 70" scbmelzendeSubstanzwiegt 25g. UmbrystaIMsation
aus 200ccm 70prozent. MethyIa&oMs uater Zuhilfenabme
von ein wenig TierkoMoerhSht den Schmelzpunkt anf 71"

') Ber.M, i606 (t9l'!).
*)A. a.O.
') DamteUnngder SaaMnachH.John, Ber.CS,266?(MM).
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NachMgende Umkryatallisation &MÂther ergibt 22g rein
weiBerNadeln, die bei 71" achmelzen.

0,H44g Sabet.: 6,6 com N (2t', MO mm). – 0,857'! g Sabet.:

0,1886 g AgCL

Der Ester verh&tt sich in bezog auf die L8s!iohkeit in

organischenMitteln dem 6-Mothoxy-oMno!io-4-oarbon8&are-
eater') vollkommengleich. Die LCsaogeo des ~-CMor&thyl-
estersin dengebracchtichenA!toholenzeigenkemeF~oreMenz.

6-Methoxy-4-chiaoyl-&mino-&t.banoI,

CB,O.CA~.CO.NH.CH,.CHj,.OH

15 g 6-Methoxy-chinoliB-4-carboas&are-ohlorid-
Chlorhydrat und 16g Aminoâthanol (Sdp. 170~ werden
wie früher 128tnnden aaf 110–112" erhitzt. Dann wirddie

z&he,branneMasse in wenigWasser gelôst, die LëauDgfiltriert
und anf dem Wasserbadstark eingeengt. Beim Erkalten schei.
den sich achône,weiBeKrysta,lldl'tl8enaua, die abgesaugt~md
auf Ton im Vakuum über Schwefelsaure getrocknet werden.
Die Menge betragt 7g. Der Schmelzpunkt liegt bei 130".
Aus der atkaliechenMutterlauge werden durch Ansauern der-
selben mit Essigsaare und l&ngeremStehen in der K&lto3g
6-Methoxy-chinolm-4-carbona&m'evom Schmp.278" zar&ck-

gewonnen.UmkryataJUaationder 7 g aus 700 ccm CMorbonzol
unter Zahilfenahmevon etwas TierkoMe liefert wei8e Nadeln,
die nach Trocknenbei 100" bei 143" klar schmolzen.

0.09Mg Snbst.:e,6ccmN (18",742mm).

C,,H,,0,NCt Ber. N 6,28 Ct t8,8&
Gef. ,,6,M ,8,S9

CttH,<0,N, Ber. N 11,99 Gef. N 11,6

Das Âthanol lôst sich in Wasser, Metbyl-,Âthyl-, i-Pfo.

pyl-, Amylalkohol,Easigeater und Aceton, in der Hitze in
Chloroformund Chlorbenzol, schwer in Âther, Benzol, Toluol r

und Potrol&ther.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr !etchtl8s!ich.

') Pr.H:rsch,Monatah.17,83T(1896);H. John, dies.Journ.[2],
!?, 180(1980).
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Queekeitberohtorid erzengt in der a&!zaaarenMsnng der Base
naoh !&ngeremStehen einen NiedersoMagklefner, oadetfSrmiger Kty.
stalle, KaHnmchroto&t, Kallumferrooyauid und Ptattnchtortd
bewMMo keine FfUinagea. Jod-Jodk&!tam bildet tn der Mhwefet-
eauren Maung diese8 CMnotiadedvatee eine AbsoheMMngecMaer pris-
nMthchor Nadeln. Das Pikrat kommt ans Alkohol in hagen, feinen
in der Hitze Mcht tSeHehenNadela.

N,N'-Bis-(6.methoxy-4-chiDoyl).&thylen.diamin,

(CH,O.C,H,N.CO.NH.CH~

2 g 6-Methoxy-chinolin.4.carboB8a.are.cMorid-

chlorhydrat and 8~ g fnBch destiuiertes Xthylen-diamiQ
werden unter Backau6k<]tM<mg 8 Standen auf 110–112" er-
hitzt. Dann wird das braune, halbfeete Reaktionsprodukt mit

wenig n/10-Kalilauge aus dem Kolben gespMt, die Flûasig-
keit 24 Stunden im Eiesohrank stehengelasaen, die aMkryataiM-
sierte, weiBe Substanz auf einem Filter gesammett, mitWasser
cMorfrei and neutral gewasoben und zanachat im Vakaum
<lber Schwefelsaure épater bei 100" getrocknet. Gewicht:

1,7g. Schmp.268". UmkrystaUisation ans 250 ccm Chlor-
benzol und Waschen mit Âther erhôht denselben auf 269".

0,0924g Subat.: 10,9 cem N (32", '!42mn)).

C,.H,,0~ Ber. N 18,08 Gof. N 12,91

Da3 Diamin 18st sich leicbt in Âthyl., i-Propyl-, Amyl-
a~ohol and Essigester, in der Hitze in Methylalkohol und

CMorbenzo!, fast nicht in Âther, Chloroform nnd Wasser.

Das Chlorhydrat dieses Chinolinderivates krystallisiert
in langen, in Waase)- leioht ISsUchen Nadeln. Bei langerem
Stehen oiner aolohen L6sung zer&Ht das Salz unter Absohei-

dung der freien Base. Das Sulfat kommt in langen, an den
Enden zugespitzten, nadeM3rmigen, wasserISsiioben Krystallen,
daa Nitrat in sch9n auegeMtdeten Prismen.

QaockBUberchtorid and Kaliumohromat orzongen in der
MlzMMMnLôsung dieser Verbindung sotbat nach langerem Stehen keine
MUangen, Katiamferrooyanid kleine, a~we!- teaMche,priematische,
Plattnchtorid &ine, nadd(Snn!ge Kryatatte. Jod-Jodkattmm Mdet
in der echwefëhaaMm MaMog der Substanz e!ne Abscheidung Peiner,
oft zu dtebten BBscheh vereinigter Nadeln. Das Pikrat ktystaMiaiert
ans Alkohol in feinen, meiet zu stemehenfl.lrmigenDrusen anseordaeten
Nadeln.
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6-Oxy-chinoIiB-4-carbons&uro,
OH.C,H,N.COOH

100g nach H.John) gewonnene, bei 110" getrooknete
6-Methoxy-chmoHn.4-carbon8&ore (Schmp.279") und

200 g Jodw&8ser8toffa&Mre (0. 2,00) werdon in einem mit

eingeschliffenomBùck8u8kQMetversehenenRundkotbem6Stda.
aaf demDrahtnetz in achwachemSieden erbalten. Dann wird
die donketrote,dicM&ssigeLôsung auf dem Wasserbade stark

eingeengt,mit Wasser verdünnt, mit lOprozent. SodalSaang
alkalisohgemacht,nach Zusatz von ein wenigTierkohlefiltriert
und das hellbrann gefarbte .Mtrat unter E&Mungmit konz.

Eaeigs&ure schwaohangee&uert. Es f&Uteio achwMhgelber
Niedersohlagaua, der ans feinen, meist zn Dmaen vereinigten
Nadelnbesteht. Nach 12 etandigemVerweilen im Eieschrank
wird diesea Produit mit warmem Wasser halogenfrei und
nentral gewasohennmd erst im Vakaam ûber Scbwefeleaare,
hierauf bei 110" gewichtakonstaatgetfocknet. Die Mengeder
bei 820" unter ZersetzungschmelzendenSubstanz betr&gt91g.
Diese werden in etwas mehr ala der bereobneten Menge 10-

prozent. Sodalôsnng gelëst, die Losung filtriert und in der
K&lte mit konz. EsMgs&ttreneutralisiert. Die nach IZaMn-

digem Stehea im KaMschrankgut gewMchecen, fast wei8en

Krystalle wiegen86g und schmetzenunter Zersetzungbei 820'.

0,2t02g Sabst.:14,2ocmN (18*,784mm).

Ct.H,0,N Ber.N 7,41 Ge&N '?,62

0,3862 g Subat.: 12 ccm n/10-NaOH. Ber. 11,91 cem.

Die ûber diese Sâure bisher gemachten ADgaben~seien

durch Nachtolgendesorg&Dzt:sie ist in den gebr&acMichen,

orgMaschenLôsungsmitteln Behr schwer, in verdannter Salz.

s&Qre,Schwefets&QMand Salpeters&urein der Hitze ISalich.

DaaLi. undMg-Mzsind eehrleicht tBaUch.DMBe-Salzby.
etaUtsiertin starken,meiatsa DmaenaageoTdneten,in derHitzet8s-
lichenNadeln,dMAl-Salein kleinenrhombiBchen,achwerMatichen

RtystaUen,dMC&-Satzin kleinen,achwerMaliehen,an denEndenab-

gMohtSgtenPlatten,V- undCr-S&tzMtdenundeNtItchtn'y8tatUnîache
NtedeteoMage,dae Mn-und Fe-Mz emcheintamorph, das Co-Satz

') Ber.63,S667(t980).
*) Zd. Skraup, Monatah. 3, 5'!1 (1881).
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d unl..en. iXeil,.h,t. 7v.nn. .t__ .3_- »: n_steut eine sohwer tSsMoheamorphe PaHung dar, dae Nt-S&tzkommt im
kieinen, nada!~rmigen, oft au Dfuaen veieMgten Krystatien, daa Ca-Satz
in groBen, pftemattsehea Platten, dae Za.8a!s ln sohwer MeUohen,pria-
cMtb)chen, das 8t.8a!z in sohwer tM!chea, nndëntttoh anegebUdeten
Krystallen, dM Zr.8a)z k)yB<a)!!Bie)-tin Mhwer tSeUchen,motet in Drusen
angeordneten Msmen, das Rh.8a)z in nadetainatgen, achwer tSaUchen
Krystallen, dMAg-Sab kommt ln Form einea achwer MaUchen,undeut.
tieh hfyet&tUntBeheaNiedeMeMagee, d<MB<t-8a)sala sohwer tSetiobe
warMfStmtgeKtystaMe, d~Pt-Sa! !n groBen,an den EndeneugeepttBten,
in der Httze MsMehenPdMoen, das Aa.~t)! Mdet etoe GaUerte, dae
Pb-8a!z achwer tSaHohe Nadeh, das Bt-Sak in der Bitee t8eMche,
oft aedet~Snxig aogeordnete, pdMnattsoheKryatalle, das UO,-Satz galbe,
moist in kleinen D)-aBanvereinigte, achwer tSsMcheKrystalle.

Die Lôsung der 6.0xy-chiaolin-4.carboB8&~re in Wasser
f&rbt sich auf Zusatz von einem Tropfen EiaencMond blutrot.

C-0xy-chinolin-4-c&rbonsaure-chlorid,

OH.CAN.CO.C!

50g 6-0xy.chtnolin-4-carbon8&ure (Schmp.820")
and 250ccm Thionylchlorid werden in einem mit ein-

~eacMiSBMm R~cMuBkahIar versehenen Kolben 2 Stunden auf
dem Wassorbade orw&rmt. Dann wird die gesamte Fl&Bsig-
keit abdestilliert, der Kolben mit der WasserstraMpompe so
lange evakaiert, bio der Gerach nach Thionylchlorid ver-
schwanden ist, der orMgegef&rbte KrystaHkachen feinst ge-
pubert, in der Reibacbale mit viel trockenem, alkoholfreiem
Âther and Benzol gewaschen, trocken gesaagt nnd im Vahuam
über festem Kali getrocknet. Die auf dièse Weise erlangte
Sabstanz wiegt 56 g und schmilzt anter Zersetzung bai 158".

0,t074 g Subst.: 6,1 ccm n/10-AgNO,.

C,.H.O,NO! Ber. 6,2corn

Das S&arechîorid ist fast uulôslich in Âther, Benzol,
Xylol, Chlorbenzol and Petrolâther.

6-0xy-chinolin-4.carbonaaare-amid,

OH.C~N.CO.NH,

1,5g Saarechlorid (Schmp. 168~ werden Hi einer Mt-

gehaltenen Reibsohaie mit 20 ccm konz., aaf -8" abgekuhitem
Ammoniak rasch verrieben, die entetehende gtOne, klebrige



199 H.Joba

Masse sofort mit Eiswasaergewaschenund im Vakuumüber
SohweMsaaregetrooknet. Aus demalkalischen Filtrat werden
darchAM&aerDdesselbeamit Es8igeâure0,4g bei 820"unter

Zersetzung sohmeizende6.0xy-cMnolin.4-oarbone&afazudick- 3
gewonnen. PortionsweisesAuskochandes Beaktionsproduktes
mit etwa 80 com absolutemAlkohol und geringes Emengen
des Filtrats liefert gelbe, undeutUch ausgebildete Krystalle,
die naoh Trocknen bei 100" 1,1g wiegen und unter voran-
gehender Braanfa.rbuag bei 262–264" unaoharf schmeIzeB.
Umkrystallisationaus 10ccmMethylalkoholergibt weiBelanzett.
fôrmige Kryst~Ue, deren Schmetzpunktnach votangehender
Braunfarbung scharf bai 264" Hegt. j,

0,1005 Subat.:M,3ccmN(8~, ï49!nm).
CMH.O.Nj, Ber.N 14,9 Gef.N 14,66

Das Amid iat leiohtlOsUchin Methyl-,Âthyl., c-Propyl-
und Amylalkohol,achwerin Âther, Chloroformund Xylol.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr leicht ISsHch.
Quecksilberchlorld und KaHumehromat erzeugenin der

BalMaateaMaungdieeerBaseandeuttichansgeprSgte,leichtIMiche
NiedeMoMage,KaHumfetrocy&nideine sohwerIS~UehePMtong.
Jod-JodkaMum bowirktinderMhwefehanrenLSeangdiMeaChtnoUn.
derivatsAbscheidungciMSÛles,dM anchnach langeremStehennicht
erstarrt. DaaPikrat kommtausAlkoholin prismatiscbenKryataMea.

6-Oxy.chiBotyl-dia.thyl-amid,
OH.C,HtN.CO.N:(C,H~

2 g S&are.chlorid (Schmp.168") werden, in 20 ccm
trockeaemBenzol aufgoscM&mmt,mit 0,9g wasserfreMmDi'

athylamin onter RQcMaBkahIaBg6 Stundenauf demWasaer-
bade erwarmt. Dann wird der gr8BteTeil der FlûMigkeit
abdestilliert, der Rest im Kolben znr Trockne gebraoht, der

grUne,krystallimscheR&ckstandmit etwa 80ccmW&8Barver-
aetzt und dièses verdampft. Das nun erlangte Produkt wird
mit 20ccm B/10-Sodat83aDg verrieben, auf einemFUter ge-
sammelt, chlorfreiundneutralgewaschenund im Vakaam&ber
Schwefela&uregetrooknet. Aus dem alk&liachenFiltrat werden

datch AM&aemmit EssigB&ure0,1g 6'Oxy-chiooliB-4-carboB-
a&arezarackgewonnea.Lôsender Substanzin Âther, Filtration
dieser L8smngnach Zagabevon ein wenig Tierkohle and Ab-
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destiUieren des graBtenTeiles des Âthers liefert 1,2 g gelber,
stark g)&nzender,prismatisoher Krystalle vom Schmp.i 10

UmkrystaUiBationaas 10com Methylalkobolergibt wei6e, bei

119" acbmeboadoKtystsHe. NachMgeadeUmkrystallisation
aas lOcom 70prozent.ÂtbyMkohol ergibt kleine, meist zu

Drusen vereinigteNadeln vom gteiobenSchmelzpunkt.

0,atHg Sobat.:31,8comN(t8*,M8mm).

C,<H,,0,N, Ber.N 1!,<8 Ge~N tt.M

Das Di&thyl-amid lest Bichbei Zimmertemperaturin

Âthyl., n-Propyl-, Amylalkohol, Âther, Chloroform, Benzol,
Toluol, etwasschwererin Mothylalkohol,aehrsohwerin Petrol-
âther und Wassor.

DaAChlorhydrat and 8uif&t sind leicht ISalich, dae
Nitrat bildet w&rfelMrmige,loichtIMiche Krystalle.

QaeokaUbetchtoridf&tttauederMt!MaaMnLSenngdteserBaee
kleine, oft zu DrueemvereinigteNadeln,die atohin dertUtzetSeen,
Kaliumchromat SedeftSrmigangeordnete,lelcbtMaMeheKrystatle,
KaUntnferrocyanid etoenachwerMeMehen,undeutHehMBgeprSgten
medefeoMag.Jod-Jodkalium bewirkttn der schweMfKmrenMemag
derSubstanzeinebranne,amorpheAbecheidnag.Das Pikrat kommt
nachMngeMmStehenansAlkoholInpnMM~schenN&dda.

6'0xy-chinolin-4-carbon8&ure-ohlor&thyl6ster,
OH.C,Bf,N.COO.OH,.CH,.Cici

30g S&MrechIorid (Sohmp.158°) und 80 g ~.Chlor-
âthylalhohol werdenam Steigrobr8 Standen – d.i. bis zum

Aufhôren der CMorwMsorsto&ntwicMang– auf 110–118"
erhitzt, Dann wird die braune, dicke FUiaeigkeitin 60 com
EiswassergogossenondNnterKtiMMgmitZa/l-SodaIôsmBg
aïkatisch gemacht Naoh ISetûndigem Stehen im ËMBchraak
wird der gelbe Niedersoblagchlorfrei und neutral gewaschen
und im Vakuum QberSchwefelsauregetrocknet. Menge:26 g.
Sohmp.: 140 Aus dem atkaUacheBFittratwordendarch An-
saaem desselben mit EMigaaTUfe2g 6-0xy-chinolin.4.carbon.
aaare zar&cttgewoaneB.UmkrystatUaationaasZOOccm70proz.
Alkoholunter ZahiKenahmevonein wenigTierkobleerhSht den

Schmp.auf 160". NachMgendeUmktyataUisationaus 1000 ccm

Chlorbenzolliefert weiBe,oit zu BtemchenStmigonDrusen ver-

einigte~gleiohMs bel 150" achmelzendeKrystalle.
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n~t~ 786mm). 0,8888g 8ab,t.:
u,t~88 g AgCL

0,,H,,0,NCt Ber. N 6,6! C! 14,t
Gef. ,,6,68 ,,l4,e

Der ~.Chlor-athyleater l&8t eich leioht in Methyl.,
Athyl-, n.Propyl-, Amylalkohol, Essigeaterund Âther, in der
Httze in Chlorbenzol, schwerer in Benzol,Totaol nnd Xylol.

6-Âthoxy-chinoIin-4-carbonaaare,

Ct~O.CAN.COOH

5g des 8pB.terbeschnebaMn 6.0xy.chinoUn-4-carbon-
B&Qre-&thylesters (Schmp.186,6"), l,3gKaliumhydroxyd,60com absolater Alkohol und 4 g Jod&thyl werden unter
RaoMnBk&Hnng20 Stunden auf dem Wasserbade erw&rmt.
Dann wird der Fitissigkeit abdestilliert, der Inhalt des
Kolbensin 100ccm Eiswasser gegossen,SodazugefQgt,viermal
mit je 60ccm Âther – d. i. bis zur Farblomgkeitdesselben
–

aTtsgeschQtteIt,die atherischea, vMettgefarbten AnazOge
24StuDden aber Natriumaulfat getrocknet, filtriert und der
Ather abdestilliert.

Der rotgefarbte, OligeRQckatandwirdmit 80ccm 80proz.
alkoholischerKalilauge unter Rtlokflu8kt1hlung8 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt, hierauf ein Teil des Alkohols ab-
destilliert, dieLosang mit 50 cem Wasserverdannt, atdgekocht
und hei8 filtriert. Das gelbe Filtrat wird auf 1/8 eingeengt
und unter KaMuag mit konz. Essigs&nre schwachangesaoert.
Nach 249t&mdigemStehen im Eisschran!:wird der aus kleinen
Nadeln boatehondeNiederschlag neutral gewaschen und erst
im Vakunm aber Schwefela&ure,épater bei 100" gewiohts.
konstant getrocknet. DieMenge betragt dann 4,1g. DieSn~
stanz schmilzt soharf bei 27~. L88en m B/1-Sodalosnng,
Zagabe von ein wenigTierkohle, Filtration und Aasaaem des
Filtrats mit Essigsaure ergibt ein bei 278" eohmeizendesPro-
dukt. UmkrystaUiaationder ao erhaltenen 8,9g aus 460ccm
n-Propylalkohol liefert schwach gelbgefarbte Nadein vom
Schmp.278".EineMisch.SchmeIzpuBkts-Bestimmangmit 6-Oxy-
cltmolia-4-carbonaanreergibt 266–260~.
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0,SOMg Sabot.: 17,8ecm N (9t", f8'! mm).

C,,H,,0,N Ber. N 6,45 Gte&N 6,47

0,2001g Sabst.; ~a com n/tO-KOH. Ber. 9,26cem.

Die S&are 18st sich leioht m Eiseesig, in der Hitze in

n-Propylalkobol, achwerer in Methyt- and &tby!alkohol, fast
nicht in Âther, Benzol, Xylol und CMorbonzo!.

Die in Frage stehende S&are ist in vetdQBBter Salzaiture,
Schwe~ls&are und Saipeteraaare bei Zimmertemperatnr ISsHch,
schwer in Esaigs&are.

Li-, Mg., Mo-, Co-, Rb-, Sr-Satt! sind fn WaeMr aebr leiobt Ma-
tioh, daa Be-Salz krystallieiert in !aogeo, mcbt au BOachetnVMeioigten,
in der Httze tSsMeheo, das Al-Batzin kleinen, in Dmsen angeordneten
Nadetn, das Ca-8a!ff in eehwer !6atiohon,langen, feinen KryaMIen, das
V-Salz bildet e!nem undeutKehen ktystaUiniachemNiedemeMag, der Bteh
in der Hitze leicht t6at, daa Cr-Sals Heine priematiMho,sehr leioht Me.
liche, du Fe-Satz groBe priNtnatiMhe,achwer Matiehe KïyataHe. Daa
Ni-Satz beateht in einer, in der H:tzo etwas iSsUchea, gallertigen
F&Uang. Du Ca-Satz eteUt blaue, oft za Draaen vereinigte, aehwer
18aHchoPdemendar, daaZn.Satz eine)iundeattieh krystaUMerten, achwer
!8aMchenNiedersohlag, dsa &-8alz schwer ISeUche,oft in Bascheto vor-
einigte Nadeln. Die undeutlieh tmegebHdeteNKtya~ae des Ag- und
Cd-8a!zea sind sehr schwer MaUch. Du B&-8a)zist amorph und in der
Hitze IMich, daa Ce-Satz eine schwer iBaMche,gallertige FMang, das
Pt-Satz Meoheiot in Form achwer MsUoher, etrablig angeordneter haar-
fdrmiger Nadeln, dsa Au-, Hg- und Pb-Satz sind uadeattieh ktyatatli-
Nerte NiadatacHNge, das Bi-Sais kommt in, in der Hitze etwa8 ÏSsUchen,
priematiachen KryataMen, daaUO,-8tt!z in achwaehgelbgeftrbten, meiat
zn kugeligen Drusen vereinigten, Mhwer tSatiehen Nadeln.

6.Âthoxy-chiaolin-4-oarbonB&ure-methyIester,

C~H.O.C.H.N.COO.CH,

1 g 6-Âthoxy-chinoUn-4-c&rbom8&ur& (Schmp. 278~,
1,6 ccm konz. Schwefels&nre (D. 1,84) und 20 ccm absoluter

Methylalkohol werden unter R&cMuBkaMung 8 Stunden auf
dem Waaaerbade erw&rmt. Nach dieser Zeit werden 12 com
Alkohol abdestilliert, der Inhalt des Kolbens in 40 ccm Eis-
waaser gego8son und unter EûhtuBg mit lOprozent. Soda-

ISsang alkalisch gemacht. Es f&Ut ein gelbgef&rbter, aua zu
Drasen vereinigten Nadeln bestehender Niederschlag ans, der
nach 12stündigem Verweilon im Kilhlachrank sulfatfrei und
nentral gewascheQ und im Takaum ither Schwefetaaute ge-
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troclmet wird. Die MengebeMgt dana 1,8g. Der Sohmeiz.
punkt liegt bei 640 Umkrystallisationans etwa 60 comÂther
unter Zuhilfenahmevonein wenigTierkohleerh8ht deoSchmeIz-
punkt auf 68". NachfolgendeUmkrystallieation aos 20 ccm
70 prozent.Alkohol liefert gelbe Krystalle, die gïeioM&Uebei
S8" schmetzen.

0,8t88g Subet.:n,3 comN (ao",MOmm).
C,,Ht,0,N Bor.N 6,06 Gef.N 6,09

Der Methylester lôst aich loicht in Methyl-, Âthyl-,
n-Propyl-, Amylalkohol,Âther, Chloroform,Benzol undXyloL
faet nicht in Petrol&ther.
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6.0xy-4-tmttn$.ehinoîtn

VonHMM8 John

(Eingegaugenam 4.September1980)

Die oben genannte Verbindungwurde ah AaagangsatofF
benôtigt. Mit Rtickeicht anf die vorkurzem beschnebeoeDar-

stoUaagdes 6-Mothoxy-4-&mino.ohinoHn8') erfolgte die

Bereitung des 6-Oxy-4.<naino.cMnolin8zun&chatMalog.–Die
VerSthorung des Hydroxyls einzelner bei diesem Abbau er-

langterProdnkte mitgeeignet eracheiMBdonReatenist in Arbeit.

Beschreibang der Versuche

(Mttbearbeitetvon Emil AndtMohko)

6-Oxy-chinoliQ-4-c&rbons&are-methyle8ter,
OH.C,H,N.COO.CH,

40 g nach H.John~) gewonnene6-Oxy-chinolin-4-
carbona&nre (Schmp.320")werdenmit 64ccm konz.Sohwefel-
s&are(D. 1,84)tibergosa~n,nach erfolgterLôsung400 ccmabso-
later Methylalkohol zagageben und die dunkelbraun ge-
&rbte Ftaasigkeit Qntor B&cMaBkahlaag6 Stunden auf dem
Waseerbad erhitzt. Dann wird die Hâttte des Alkohols ab.
destilliert, der Inhalt des Kolbens in 500ccm Eiswaaser ge"
bracht und nnter starker KOMnogmit konz. SodaÏSsang
alkalisiert. Nach 12stBndigemStehen im Eisschrackwird der
schwachgelb gefarbte Niederschlagsulfatfreiund neutral ge-
waschemund im Vakuum ûber Schwefela&uregetrockMt. Die

') H.John, d!e6.Journ.[8]t28, t88(1930).
*) Diea.Jonra.[2]128,t94(t9SO).
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Mengebetragt 40g. Der Schmelzpunkt liegt bei 210". Um.
krystaHisationaue 200 ccmMethylalkohol liefert weiBe,lange
Nadeln. die bei 212"8chme~en. NochmaligeUmkrystallisation
aaa 200 ccmAlkoholerhoht nioht den Schmeizpunkt.

0,10Z8g Subat.:6,&cemN (21 748mm).
C~H,0,N Ber.N 6,9 Gef.N ~,08

Der Methylester lest sich bei Zimmertemperatnr in
Chloroformund Essigester, in der Hitze in Methyl., n.Pro-
pyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, schwerer in Âther, Benzol,
Toluol,Xylol and Chlorbenzol,fa&tnicht in Petrol&ther.

6.0xy-chinolin-4.ca!'bonB&ure-&thyle8ter,
OH.C,N,N.COO.C,If,

40g6.0xy.chinolin-4-carbonsaure werdenio67,2com
konz.SchwefeIsaure(D.1,84) gel8st, dieser LSsung 400 ccm
absolater A! kohol zugefQgtund die bra~Nge~rbte FlUssig.
keit unter R&ckauSkBhlMg5Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann werden des Alkoholsabdestilliert, in 800ccm
EiswasMrgegossenund unter Ktihlung mit fester Soda alkali.
siert. Nach 12stQndigemStehen im Eisschrank wird der
Niederschlagec!&t&-Mund neutral gewasohenund im Vakuum
ûber Schwofelsauregetrocknet. Er wiegt dann 34,8g und
schmilzt bei 182< Darch Einengen der alkalischen Mutter-
lauge auf die Haifte, Filtration und Ans&uerBmit Eseigsaare
werden6g 6-0xy.chmotm.4.catbon8&urezurackgewonnen.Um-
krysta!iiBationder 34,8g ans 700ccm Alkohol ergibt lange,
gelbe Nadein, deren Scbmelzpunkt bei 185,5" liegt. Noch-
malige Umkrystallisationaas Alkohol und nachfolgend aas
3&0ccmn-Propyl-aIkoholführt keine Erh8hang des Schmelz-
punktes herbei.

0,0958 g Snbst.: 6,6 cem N (20', 746 mm).

C,,H,,0,N Ber.N 6,45 Gef.N 6,62

Der Âthylester l6st sich leicht in Methyl-, n-Propyl.,
i-Propyl-,Amylalkohol,Âther,Essigester und Aceton,schworer
in Benzol,Toluol, Xylol und Chloroform,fast mcht in Potrol.
&ther.
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Die Msttngen diesea Esters in dea genannten Aikoholen
aind gelb gefarbt, die in den KoMenwasseMtoSenfarblos. Die
atherisohe Mauag zeigt eiae schwaohNanliche Fiuorescenz.

6-0xy.chinolia-4-carboa8aura.n-p!'opyle6tar,
<m.C,HtN.COO.OH,.CH,.OH,

1,6g 6.0xy-chinoIia.4-carboN9&uro.ohlorid') vom

ZorsetzMgsp.168'' und 20com absoluter n-Propylalkohol
werden auf dem Wasserbade bis zur Meang des Oblorids

erw&rmt,10com Alkohol~bdestitUert,der Inhalt desKolbens

Sitriert, das Filtrat in 20com Biewassergegossen und unter

Ktlhlung mit konz.SodaISsnng schwschalMisch gemacht.
Die entsteheode weiBe,SocMgeF&Uangwird nach 12 Stunden
chlorfrei und neutral gewaschenund im Vakuum~ber Schwefel-
saure getrocknet. Aus der filtrierten, aïkaUschenMutterlauge
werden durch Auaâuern mit EMigaaure0,1g 8-Oxy-chinoMn-
4-cMboMaure zurUchgewoDDeo.Die schwaoh gelb gefârbte
Substanz wiegt 1,4undechmiIztbeilZS". Umkrystallisation
aus SOocm trockenem Benzol erh6ht den Schmelzpunktauf

130", der dnrch nachfolgendeUmkrystallisationdes Produktes
aus 60com Âther keine ÂDdemngert&hrt.

0,801'!g Sabet.:16,1comN(t8", M2mm).

C,,Ht,0,N Ber.N 6,09 Gef.N 6,M

Der n-Propylester lest sioh beiZimmertemperatnrleicht
in Methyl-, Âthyl., i-Propyl-, Amylalkohol,Âther und Xylol,
in der Hitze in Benzolund TolaoL

6-Oxy-chinolin-4-carbon8&a!'e-i-propy!oBtor,
OH.C.H,N.COO.CH.(CH,),

1,6 gSaarechlorid (Zersetzangsp.168~ und 20 ccmabao-
luter i-Propylalkohol werden wie Yoratehendbescbrieben
erhitzt und der Versuch in gleicherWeise &aigearbeitet. Die
bei 1550 BchmelzendeSubstanz wiegt nach Trocknon im Va-
kaum QborSchweMs&are1,2g. Ausder filtrierten alkalisahen

Mutterlauge werden durch Ansauern mit Easigaaare 0,2g
6-0xy.chinolia-4.cart)oaa&urezurackorhaHeD.Umkrystallisation

*)H.John, dies.jMtn. [2]128,196(M80).
M*
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ans lOoom 70prozeat. Alkohol liefort schwaohgelb ge~rbto
Nadeln vom Schmp.1&7". Nacbfbïgende zweimatige Umkry-
staUiaation aus je 50oom trookenem Ather erhôht nient den
Schmelzpunkt.

0,m8 g SabBt.:~,9 ccmN (19', t42 mm).
Ct,Ht,0,N Ber.N 6,06 Gef.N 6,97

Der i-Propy lester Mat aich leioht in Methyl-, Âthyl-,
i.Propyl., Amylalkoholand Âther, schwer in Benzolund Toluol

6-Oxy-chinoliN-4-carbon8&Qre.bydrazid,
OH.€~B,N.CO.NH.NH,

30gÀ thylester (Schmp.185,&~9 g lOOprozent.Hydra.
zin.hydrat und 10 comabsoluterAlkohol werd6nantorR&ck-
auBkûMung8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach
dieser Zeit werden noch 1 g 100prozent. Hydraziahydrat und
6ecm absoluter Alkohol hiDzagegebenund weitere 2 Stunden
wie frtlher erw&rmt. Dann wird– naoh Ent~mang des KQh-
ters der Kolben mit der WaaserstraMpumpeBolange eva-
huiert, bis der Alkohol voHstandigabdestilliert und der Ge-
rach dea Hydrazins verschwundenist. Das sohwach gelb ge.
târbte, krystallinischeReaktionsprodakt wird, fein gepulvert,
mit 2n~l-Sodal38aDg, hierauf mit Waaser, nachfolgend
mit 80com 60 prozent. Alkohol verrieben, hierbei jodesmat
aaf einemFilter gesammelt nnd nun mit etwa 80ccm Alkohol
und Âther gewaschen. Aus diesen FItlasigkeitea werden

nach l&ngeremStehen derselben in der E&!te 0,9 g
gelbe, bei 239" sebmeizendoSubstanz und etwa 0,3g unreiner
Ester erhalten. DieHauptmenge ist faat weiBand wiegt Dach
Trocknenbei 100" 2?,3g. Der Schmelzpunkt liegt bei 244
Extraktion mit Âther im Soxhletapparat liefert neben 0,2g
Ester einvollkommenweiBes,schmelzpunktkonetantesProdukt.

0,0981g Sabat: le ocmN (1$",tM mm).

CMH,0,N, Bar.N M,t Gef.N 30,42

Das Hydrazid laet sich in Atbyl-, n-Propyl-, i-Propyl
und Amylalkohol,achwer in Âther, Aceton, Cbloroformund
Petrol&ther,&8t nioht in Benzol, Toluol und Xylol, in der
Hitze in Wasser, aus welchemes in langen, meiat in Buadein
vereinigtenNadeln kryataUieiert.
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D&sChlorhydrat bildet Bch8neprismatisoheKrystalle,
die in Wasser aebrleioht lôsliohsind, dM Salfatiaogo, leioht

loslicba Krystalle,das Nitrat krystallieiert in kleinen,in der

Hitze MsMchenPrismen.

QueohaUberohIortd erzeugtin der ea!zsaarenLSaaegdteaar
BaseMttMtnachlângeremStaheaketnanNiedereeMag,KttHumohro-
mat e!neAbscheidungHeiner,aadetfSrmtger,oft zu kngeUgenAggre.
gaten vereinigterKrystalle,PerrocyanttaHum etne kryatatHaieche
F&!tang,PIa~inohtoridMetne,woMaMgeMMete,Sede)f{Sttn!gMgeord-
nete, ptiematiBoheKtyBtaUe,die ia WaaterMobt!8aUchatad. Jod-
Jodkat!um bewirkt iu der achwefetaaurenMeangdtaseaChtnoUa-
der!vateeAbscheidungeinesauenade!(SrmigeB,mctetzaBûecheinver-

einigtenKtyetaUenbeatehendenNtedereoMagea.DM Pikrat kommt
ansAlkoholin FormvonpriemattecheoNadeln.

l80-propyliden-(6-oxy-ohiaoIin-4.carbon8&M8)-
hydrazid,

OH.CAN.CO.HH.N:C:(CHJ,

0,6 g Hydrazid (Schmp.844") tind lOccm WMser&oies

Aceton werden unter R&cMuBk&hhng8 Stunden auf dem

Wasserbad erwâxmt. Daan wird der Inhalt des Kolbenszur

Trockne gebraoht. Der über 300" schmeizende,graugefârbte
Rdckstand wiegt 0,7g. BineMMchMhmalzpankts-BestimmnDg
mit dem Ausgangsstoft'ergibt 2?8". Umkrystallisationaus
ZOccmMethylalkoholliefert 0,66g einer reinweiBenSubst&nz,
die bei 300" noch nicht gesohmolzeniat.

0,09ttg Snbst.: 14,8 com N (22*, '!Mmm).

C,,H,,0,N, Ber.N lf,2$ Gief.N M,lâ

Das Prodakt Mst sich in Essigester, Âthyl-, n-Propyl-,
Amylalkohol,Benzol, Xylol, schworerin Methylalkohol,iaat
nicht in Âther.

Methyl-beazyliden'-(6-oxy-chinolin-4-carbonB&nre)-
hydrazid,

OH.C.H.N.CO.NH.N:C(CH~CJï.

1g Hydrazid, 0,8g Aoetophenon und 80comabsolater
Alkohol werdenanter R&ckaaBkQMuBg20 Stunden aaf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit innerhalb welcher
keine merkliche AufiBsung der festen Substanz beobachtet
werden kann wird das geiblicheProdukt aufeiner Nuteohç
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geaammeit, trocken gesa~gt, mit Âthor ao lange gewaschea,
bis der Geruch des Aoetophenonsverschwundeniet, erat im
VakMm über Schwefelsaoreund spater bei 100" getrockoot.
Die Mange bett&gtdann 1,2g. Der Schmolzpunktliegt bei
274". Umkryatallisation ans 160com Alkohol liefert 1,1 g
Bch&ner,&rMoser,an den Enden zugespitztor Nadeln, die bei
276" schmoben.

0,136~ g Sabet.: 15,8 ocm N <a0< MB mm).

0.0,~ Ber.N 18,8 Ge~N 13,68

DieVerbindung lest sioh bei Zimmertemperaturin Essig.
ester, n.Propyl-, Amylalkohol, in MethyÏ. und Âthyalkoholin
der Hitze, schwerin Benzo!,Xylol, Psendo-CamoI,fast nicht
in Àther und Petrolâther.

6-0xy-chmolia-4-oarbonaaure-azid,
OH.C,H.N.CO.N,

40g Hydrazid werden in 300 ccm Sn/l.SaÏzsaure
gelëst und die filtrierte L&sungauf –12~ abgok&Mt. Dann
werden unter lebhaftem Rûhren 300 ccm 2n/l-eiagekahHe
NatriamnitritISsung innerbalb einer Stunde zugetropft,
wobeidarauf geaohtet wird, daB die Tomperatar -10" nioht
ûbersteigt. Es scheidet aich ein gelber, ans feinen Nadeln
beetehender NioderseMagaus, der auf einer kaltgehaltenen
Nutsche gosammett,mit 600 ccm Eiswasser gewaecheB,stark
abgepreBt und auf Ton im Vakuum Uber Schwefelsaurege.
trocknet wird. Nach48 Stunden bildet das Prodnkt ein dunkel-
gelbes, krystaHiaischeaPalver, dessen Gewicht 35g betragt,
welches aich boi 118" zeraetzt und in Potrdather fast un-
18a!ichist.

6-Oxy-4-chinolyl-urethan,
OH.C~N.NH.COO.CA

28 g trockeneaAzid werden mit 250ocmabsolutemAIko.
hol mterR(iok6uBkQMaag3Stuadon auf dem Waaeerbade er-
wârmt, dann des Alkoholsabdeatilliert and der Inhalt des
Kolbens nach Zusatz von em wenig Tierkohle heiB filtriert.
Nach t2at<mdigemStehen im KûMschrank werden -die ans-
geschiedenen,braungefarbten, hexagonalenPlatten auf einem
Filter gesammelt,mit Âther gewaschen und imVakmnm <tber
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Sohwo&lsaaK getrocknet. Die Menge betragt 26,2 g. Der

Sohmelzpunktliegt bel 28l". DieseSubstanzwird in 200ccm

2n/t-Sa!zaaare gel8at und die LSsung heiBfiltriert. Beim

Erkalten faUenachCnelange, an den EndenzngeapitztePrismen

ans, die nach langeremStehen imEissohranf:trocken gesaugt
und mitÂtber gewascbenwerden. UmitryBtaUia&tionaus 50 ccm
Alkohol unter Zuhilfenahme von em wenig Tierkoble liefert

27,8g weiBeyKrystallnadeln, die bei 231" unter Zersetzung
achmeizen. NochmaligeUmkrystallisationaus Alkoholerhôht
nicht den Schmelzpunkt.Das Produkt wirdin 250ccmWasaer

gelôst, die LOsangheiB filtriert und das klare, gelbe Filtrat
mit Ammoniak mOgUchstschwach alkalisch gemacht. Es
entsteht ein weiBeFaHang, wotchebei langerem Kochender

Ft~asigkeit–Ma derGeruch nach Ammoniakfast verscbwunden
ist – ein kôraigeePalvcr prismatiacherKrystalle bildet, das
nach 12atUndigemStehen im KaMsohrankabgesaugt und erat
im Vakuam,hierauf boi 100" getrocknotwird. Gewicht: 25g.
Sohmp.286" unter Zersetzung.

0,2105 g Sabet.: 28,8 ecm N (22°, tS8 mm).

C,,H,,0,N, Ber.N 12,08 Gef. N 12,1

Daa Urotham Mst aich leicht bei Zimmertemperaturin

Methyl-, Âthyl-, n-Propyl-, Amylalkohol, in der Hitze etwas
in Chlorbenzol,schwerin Âther, Esaigester,Chloroform,Benzol
und Xylol.

6-Oxy-4-ohinolyl-i-cyaneaureeateF,
OH.(~H.N.N:CO

1,6g Azid werden mit 20 ccm trockenemBenzol unter

RuoMuBkoHuag8 Stundenauf demWasserbadeerhitzt. Dann
wird der branne, im Kolben ~orbandeneKrystallbrei auf einer
Natsche gesammelt, trocken gosaugt, mit Âther gewaachon
nnd im Vakuumûber ScbweMs&nregetrocknet. Die Menge
dieser bei 172" unter ZersetzungachmeizendenSnbatanz be.

trâgt 1,5g. Umkrystallisationaus 10ccmMethylalkoholergibt
1,4g eines hellbraun gef&rbten Produktes vom Sobmp.178",
der sich durch nochmaligeUmkrystallisationnicht erh&ht.

0,2008g SobBt.:3'9 ccmN (21', MOmm).

C,,H.O,N, Ber.N 16,06 GeRN 16,18
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Du Isocyanat l8at sichboi Zimmertemperaturin Athyl-,
n-Propyl- und Amylalkohol, in der Hitze in Methylatkoho!,
achwer in &ther, Benzol, Xylol und Chlorbenzol.

Einwirkung von alkoholisoher Kalilauge auf den

6.0xy.4.ohinotyl-i-oyao8aareostor

0,6 g 6-Oxy-4-ohinolyl.i<cyaB8auree8ter (Schmelz-

panktns") werden mit 40com 80 prozent. aïkcholiacherKati'

lauge unter RQcMaBkaMnng10 Stunden auf dem Wasserbade
erw&rmt.Dann wird die braoDgef&rbteFl&esigheitzur Trookne

gebracht, der Rilckstand in wenig Wassor gelôst, die LOsang
filtriert und unter Eahîaag mit n/tO-Easigs&Me angea&nert.
Nach tZst&odigeta Stehen im Eisscbrank wird der Nieder-

soblag abgesaugt und zmn&chstim Vakaam getrocknet. Ge-

wicht:0,4g. Schmp.860". Umkrystallisation aus 20comWasser
liefert feine, hellgelbe Nadoln,die nach Trocknen bei 110" bei
264" schmelzen.

Eiao Mi8ch-SchmelzpQB&t8-Be9timmaagmit 6-0xy-4-
amino'chinolin l&6tkoiae Depression boobachten. DieL8s-
lichkeit desReaktionsproduktesstimmt mit der eben genannten
Base ùberoin. Die Analyse beat&tigt, daB diese uuter den

angewaudtenBedingangen aus dem in Frage stohendor Ester

gebildet wird.

0,0944g Sabat.: 14,6 ccm N (19*, ?46 mm).

C,BeON, Ber.N 17,6t Gef.N 17,2

N,N'-Bis.(6.oxy.4-chiQotyî)-harnstoff,
(OH.C,HtN.NH),.CO

3 g Azid wordon mit 800 ccm Wasser unter R&cMuB-

ktihinng 8 Stunden aaf dem Drahtnetz erhitzt. Dann wirddie

braangofarbte LSanag mit ein wenig Tierkohle versetzt, hei6

filtriert, das klare FUtrat auf dem Wasserbado zur Trockne

gebracht, der braune Btickstand 24 Stnnden im Vakuum über
Schwefelsauroaufbewahrt und hierauf in 20 com absolutem
Alkohol gel8st. Nach Filtration dieser L3saBg werden 10ccm

Alkohol abdestilliert. Beim Erkalten scheiden sich gelbe, pris-
matischeKrystalle aus, die nach 12stitadigemStehen im Knhl-
sohrank auf einem Filter gesammelt und mit Âther gewaschen
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werden. Die Mengederselben betragt naoh Trooknen bei 100"°

1,8g. Der Sohmeizpunktliegt bei 846" unter Zersetzung.
Umkrystallisationans 16 ocm Methylalkohol,DaohMgendaas
10oom Alkohol,lierert ein schwach golbgef&rbtea,bei 258
scbmeizendesProdukt.

0,1020g St~; M,ecomN (19",Ml mm).
Ct,Ht<0,Nt Ber.N 19,3 Gef.N 16,94

Der Harnatoff t8st Mch leicht in Wasser und Ewigester,
in der Hitze in Methyl-, Athyl-, i.Propy!a!kohoI, sehr achwer
in Âther, Benzol,Toluol und Chlorbenzol.

Das Chlorhydrat bildet kurze, oft zn sterucheniormigen
Drusen vereinigteNadeln, die in der Hitze leicht Mslich sind.
Das Sulfat kryetatMsiertin leicht ISstichen, langen, meist
strahlig angeordnetenNadeîo, das Nitrat m leicht l8sUchen,
hexagonalenPlatten.

Qaeokailbetohtortd etzwgtinder)Kt!zBaafenLSenagdieserBMe
hnge,leichtMeUche,meiatza BOBcheInvereinigte,KaHumchromat
kaMe,oft in Drasenangeorduete,in derHitzeleichtlôsUcheNadeht,
Eatittmferrocyaaid zn Stomehenvereinigte,in der Hitze IBaUcho
KryeMte.Jod-JodkaUum bildetinderaobwefolsanrenL6aangdieser
SobatanzeioenMedMaoMag,der ans haarf6rmigenKryataMenbMteht.
DaaPikrat iat inAlkoholsehr leichtMeUchund kommtans diesem
nachMngeromStehenin acMnaasgebildeteo,rhombieahenKryetaUen.

Ka!tekooz.SchwatetatteteMatdenN,N'.Bts-(6.ozy-cMnoiyt).harn.
atoffmitheUbMumerFarbe,dieanfZusatzvonNatriumnitritinCarmoisin-
rot,durchverdNnnteSatpeters&tMein HeUMtabergobt.

6-Oxy.4-amino-ohiBolm,
OH.C,H,N.NH,

10g 6-Oxy-4-chinolyl-urethan (Schmp.236~ und
80 ccm konz. S&lzsaure (D. 1,19)werden in einem mit ein-
geschUSenemRatMuBkQMerveNehoMnBmdkolben auf dem
Drahtnetz zum schwachenSieden erhitzt. Nach einstQndigem
Erwarmentritt Lôsungoin. 9Stunden apater wird-dieschwach-
gelbe FlOssigkeitauf dem Wasserbade zur Trockne gebracht,
der bei 274"8cbn)6lzende,achwachgelbgef&rbte,krystallinische
Rùckatand in wenig Wasser aufgenommen,die IjSsung mit
etwas Tierkohle versetzt, heiB filtriert und stark abgekOMt.
Auf Zugabe von festem Natriumacetat faUt ein weiBer
Niederacblag aus, der aus gat ausgebttdeten, an den Enden
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zugespitztenNadeln besteht. Naoh IZstQBdigemVerweiienim
EMSohraa!twird diese Substanz attf einer Nutachogesammelt.
Sie scbmilzt – bei 25&" sohwarzwerdend – bei 260" tinter
Zersetzung. UmhrystaUiaationaus 80 ccmWasser liefert echoM,
weiSeKrystaUdrusen,die mit Âther gewaschenund im Vakuum
ttber Schwefe!a&aregotMckaet werden. Die Mengederselben

betrâgt dann 6,9 g. Der Schmelzpunkt liegt unter voran-
gehenderBrMafarbuag der Probe bei 264". NochmaligeUm.
krystaHieationans 26 ccm Waaaer erhôht nicht den Schmelz.
punkt.

0,n08g Subst.:n,t cemN (SO",f46mm).

C,H,ON, Ber.N t7,&l Qet~N n,88

Daa 6-0xy-4-amino-ohiao!in ÎSat sioh bei Zimmer.

temperatur in Wasser bis 2%, leicht in Methyl., Âthyt-,
n-Propyl-, Amylalkobol,schwererin Essigester, Benzol,Toluol,
fast nicht in Âther, Chloroformund Petro!ather.

Das Chlorhydrat ist in der Hitze leicht lôslich und
kommt au9 Wasser in langen, meiat zu BUschelavereioigten
Nadeln. Das Sulfat ist leicht I8slich und orscheint in Form
von gut ausgebildetenprismatischenKrystallen, das Nitrat in
oft strablig angeordneten Nadeln.

Qaecksttberchlortd erzeugtin der MttMaarenLSsamgdièse:
Basein der HitzeJBsttche,meistzu Drusenverctnigto,pUsmattsche
Krystalle,Kallumchromat auebnach t&ngeretnStehenkeineFMtung,
Kaliamferrocyanid kleine,oftzu DraMaMgeotdnete,nadeMSrmige
Kryetatte,Platinchlorid einenin der Hitze!6sUchenNtedemeMag,
der ans pnema'iscbenNadelnbeeteht. Jod-Jodkatiam bewirktin
der sehwe<e!sMreoLBeangder SobstanzAbscheidunglanger, nadel-
f5rm!gerKrystalle.Das Pikrat kommtaus Aikoholin langen,haar-
feinenNadela.

DieLSMBgdes6-Oxy-4-am!no'cMnoHnsin kalterkonz.SchweM-
e&ureist Behw~c!tgelbgef&tbtund zeigt eine gelbblaueFlaoreecoM.
AufZusatzvonNatriumnitritwirddièseMaungcanninrot,durchver-
dünateSatpetersaarekirachrot.
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Von H. John

(Eingegangen&)n4.8eptemt)er1980)

Das 6-Mpthoxy.4'ch!or.chinoIia warde bereits von

F)'.Hirach')bcsohrieben.–ImN&chMgeBden sei die Gewin-

nung des 6-Methoxy-4.brom-ohinotin8, des 6-Kethoxy-
4-jod-chinolins, des 6-Oxy-4-ohlor-chinoline, des

6-0xy-4.brom-chiaolins und des 6.Oxy-4-jod-chino-
1 i nmttgetei~ die aïs AasgaDgastoffebeaStigt wurden.

BeBchMibtmg der Versuohe

(MitbearbeitetvonEmil Andrasohko)

6'0xy-4-chlor-chinolin,
OH.O,H,N.Ct

20g naohH. John~ gewonnenes,feingepulvertes6-Oxy-
4-amnto-chicolin (Sohmp.264~ werdan in 900ccm konz.
Salza&ure (D. 1,19) ge~st, die farblose Lôsnngauf –8" ab-

geMUt, unter lebhaftemRUhreneine frisohbereitete, eiskalte

LSsa!)g von 15g SOprozent. Kaliamnitrit (E.Merck) in
500ccm Wasser innerhalb einer Stunde zutropfen gelassen
und hierbei die Temperatur stets a)if -5" gehatten. Dann
wird gbichfatia bei –8" – die dankelroteFUisaigkeitnoch
20 Minuten weiter gerUhrtund hierauf die Kattemischungent-
fernt Bei laNgsamemAnsteigender Temperator auf 8" und
Rahren tritt GasBntwicMaBgund Abscheidunglanzettfôrmiger,
meist zu Drusen vereinigterKrystalle ein. NachdemZimmer.

') Monatsh.M,829(t896).
'j Dies. Joom. [2J 128, 209 (19SO).
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temperatur etreicht iet, wird auf demWasserbade zur Trookne
gebracht, der RUckstandin heiBemWasser geiSet, dièse L8-
snDg nach Zasatz von ein wenig Tierkohle filtriert und daa
schwaohbraun getatbtaFiltrat unter KaMung mit Itoaz.Am-
moniak atkaMechgemacht. Die dadaroh aaaMIeDdenKry-
ataUe werdon nach 12st&ndigemStehen im Eisschrack auf
einer Nutachegesammelt,oblorfroiund neutral gewasoheound
zanachst imVakuumüber Sohwofelsanre,spater bei 100" ge-
trocknet. Die Mengeder bei 203" aehmelzendenSubstanz

betr&gt18g. Umkrystallisationaus 150 ccm 70prozont.A!ko-
hol erh8ht den Schmeizpunittauf 209 NachMgende Um-
kryataUisationaus etwa600comtrockenem Âther liefert lange,
weiBeNadein vom Sohmp.210".

0,2f08gSabat.:t9,4ccmN (t9", ?41mm). – 0,19MgSabat.:
0,t686g AgCi.

C,H.ONCI Ber.N 7,8 Ct 19,75
Gef~ “ 7,71 Il 19,9

Die SubstanzMateich in Âther, Methyl., ~.thyl-, n.Pro-
pyl., Amylalkohol,schwerin Benzol, ToÎMl und Xylol.

Das Chlorhydrat bildet lanzettMrmige, in der Hitze
leicht lôslioheKrystalle, das Sulfat ist sehr leicht l88lich,
das in der Hitze lôslicheNitrat orscheiat in haarCh'migeD,
meist strahlig angeordaetenKrystallen.

QnookaUborchlotïderzoagt!n der satzMurenL8aangdieeer
Sabetanzelnen leiehttSaUchcaNtederacMag,der &a9prismatittchem
KtyataUeabesteht,Katiamchromat BchSnePrismen,Katmmfetto.
cyanid rhomb!ecbePlatten,diein derHitzeISaHchaiad. Jod-Jod-
kalium bewirktin derachwefehaarenLSaongder Basoeineundeut-
lich ktyataHiniecheFal!ang.DesPikrat kommtin huNen,HtDntMn
vereinigten,in A!koholleiehtISeUchenNadoln.

6-0xy-4-brom-ohinolin,

OH.C,H.N.Bf

20g 6.0xy-4.amino.chiQolin(Schmp.264") werdonin
500 ccm f5prozent. Schwefelsaure geMst, die LBsnngauf
–12" abgek)iMtund unter lebhaftem Rahren innerhalb einer
Stunde eine eisgekQMteL8saDgvon 12g Natriumnitrit in
200 ccm Wasser zutropfen gelassen und hierbei darauf ge.
achtet, daB die Temperatur –12" nicht ûbersteigt. Bereits
darch donerstenTropfen-Natriumnitritwird die L$sang donkel-
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rot, bei weiteremZusatz entateht ein ro~efarbtor KrystaUbrei.
Dann wird – ebenfalle bei –18"–. noch 20 Minuten ge-
rtthrt, hierauf tropfeoweiaeeine gut gekttUteLSsaag von 20 g
Kaliumbromid in 200 ccmWasser undgteichzeitigin kleinen
Portionen 6g feinata Kupferbronze anteramntetbifocheBem
R~hren zugesetzt. Naoh einatt~digemStehen in der E&tte.
mischuNgwird aaf Zimmertemperatur&a9te!gengelassen, die
Fiasaigk&iteine Stunde auf demWasserbadeorwarmt,10 Min.
aaf dem Drahtnetz gekocht, mit tOOOcomWasser Yerdannt,
filtriert, das braun gei&rbteFiltrat unter starker KaMungmit
konz. Ammoniak aHa!isch gemaohtund 24 Stunden im Eia.
achrank aufbewahrt. Der braaM, aua feinen,ztt Drasen ver-
einigten Nadeln beatehende NiederaoMagwird gepulvert, mit
ammoniakhaltigemWaaaerkMpferîrei,mit Wasser neutral ge-
wascben und zaaachat 12 Stunden im Vakuumaber Schwefel-
s&m-egetrocknet Dieaeabei 228" unter Zersetznngsohmelzende
Produkt wiegt 19g. Umkrystallisationaas 800comMothyl-
alkohol nnd BacbfotgendeUmkrystallisationaaa trockenem
Àther erhôht den Schmelzpunktauf 263". NocbmaligeUm-
kryataHisationaus 200ccm 70proz. Alkohol liefort schwach
gelb gefarbte Nadeln, die gtoichfaUaboi 283" sohmeizen.

0,Z67eg8ubst.:14,1ecmN (t8*,M2mm). 0,8~ g Sabet.:
0,8880g AgBr.

Die Substanz I8st sich leicht in Âthyl-, a-Propyl., Amyl-
atkohol, Âther, Aceton, in der Hitze in Methylalkohol, achwer
in Benzol, Toluol und CMorbenzoL

Das Chlorhydrat bildet feine, zu B~ohelo vereinigte
haartSrmige Krystalle. Sulfat und Nitrat sind sehr leicht
Mslich.

QaeetaUbetohtorid erzeugt in der aa!zetmrenLSamogder Baae
in der Hitze leicht tSaUche Ktyat&tte, Kattumchtom&t kleine, zu
Drusen vereinigte Prismen, K&Uumferrocyanid einen undeatt:ch
ktyetaUMMheB, Moht I~Mehen NtedeKcMag. Jod-Jodkalium be-
wirkt in der echwefetaaaten Meang dieeee Chinolinderivâtes Abachei-
dang eines braunen Otes, dae auch nach Hngefem Stehen nicht erataMt.
Daa Pikrat bUdet lange, fetno Nadeln, die in Aikohot leicht lds-
Uch Bmd.

C~H.ONBr Ber. N e,M Bt M,68

Gef.6,n ,,85,M

a < << < 1
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6-Methoxy-4-brom.ohinotin,
CH,O.C,H.N.Br

4 g nach H.John) gewonnenes C-Methoxy-4-amino-
ohinolin (Sohmp.120")werden m 120 ccmkonz. Sohwefol- )
s&Nre(D. 1,84)geMst, in die stark Maa fluorescierende, auf
–10" abgekûMte LSsaNg wie <raher 2,4 g Natriumnitrit
in 40 ccmWasser innerhalb80 Minuten bei –10" zugetropft,
20 Minutenweiter gerührt und dann in der Mer scbon be.
schnobeMti Weise 8,6g Kaliumbromid in 20 ccm Wasser t
und 1,2g feicste Kupferbronze zageaotzt. Nach eiaettindigem
Stehen in der K&ltcmMcbongwird auf Zimmertemperatur an-

steigen gelassen,1 Stundeauf dam Wasserbade erw&ttnt,naoh
demErkalten in 100ccmEiswasser gegossen,filtriert und unter

KQMoagmit konz. Ammoniak alkalisch gemacht. Nach

24 BMndigemVorweUeBim Eisschrank wird der gelbgrüne,
k8mige NiederscMagkapferfrei und neutral gewasohen und
im Vakuumüber Schwefels&ttregetrocknet. Er wiegt dann

3,4g und schmilzt bel 81~. Umkrystallisation aus 800 ccm
trockenem Âthor erhôht den Sobmelzpunkt auf 106". Nach-

folgende Umkrystallisationaus 60 ccm 70 prozent. Alkohol
liefert lange, weiBe,haarSrmige Krystalle, die gleichîaUsbei
106" achmelMo.

0,1681 g SabBt.: 8,8 cem N ?8", ?62mm). – 0,2766g Sebet.:

0,2188 AgBr.

Die Verbindung t89t sich in Âther, leicht in Methyl-,

Âthy! n.Propy! i.Propyt., Amylalkohol, Essigester, Chloro-

form, Benzol, Toluol, achwer in PetrotMher.

Das Chlorhydrat bildet feine, meist in dannon Bitschein

angeordnete Nadeln, die in der Hitze sehr leicbt ISsHch sind.

Sulfat und Nitrat orscheinen in Form kleiner, leicht 18s-

licher KrystaUo.

Queoksitberehiortd erzeugt iQ der eatze&u)'enLSBQBgderBMe,
in der Hitze leicbt MsMche,korze, nadeiformige Krystalle, die meist za

dichten, kugeligen Aggrcgatenveresinigt sind, Kaliumchromat einen

gelben, leicht tSsUchenNiederschlag, der au pnematischen KryataUen
besteht, Kaliumferrocyanid eine nndeotMcho, schwer tSaHeheFattcag,

') DiM. Joun). [2] 128, 188 (1990).

C,,H,ONB)' Ber. N 6,88 Br 88,68

Gef.6,96 “ MJ2



SabetituiMto <-tMcgeBoMnoHme 21&

Platlnohlorld soMne,oft etemchenfSrmtgaugoordnete,loichtMeMoho
Nadeln.Jod-JodkaUnm bewirktin dweehwefe!MUfenM9))agd:oaer
VcrbtndaogAbaehetdnngotneabmuccoOies,das uache~igMZoitzu
duoklou,nadetMrmigenKryetaHeneratarrt. Da9Pikrat kommtaus
Aikohottn langen, M dea EndenzugeapttztenNadetn,die bel tM"
aohmetMn.

6-0xy.4.jod.ch)notin,

ON.C.H.N.J

20g feio gepulvertes6.0xy.4.amino.chimo!ia(Schme!z.
punkt264<~werden in 600 ocm 1:4 vcrdannter Schwefol-
s&ure gela~ die Lôsung auf -12" abgekühlt und anter leb.
haftem RUhren eme eiskalte L8sung von 12 g Natrium.
nitrit in 100 ccmWasser innerhalb einer Stunde zutropfen
gelassen und hierbei die Temper&tMstets auf -12' gobalten.
Es tritt Botf&rbangder Ftaasigkeit und Abscheidang rBUicb
gef&rbterKrystalle cin. Dann wirdbai -18" nooh20 Minuten
weiter gerUbrtund nun tropfenweiseeine LOaungvon 20 g
Kaltumjodid in 100ccm Wasaer und gMchzeitigin kleinen
Portionen 6g feinste Kupferbronze unter ununterbrochenem
Ruhron zogesetzt. Nach einatundigemStehen in Eis wird
aMm&hUchauf ZimmertemperaturMstoigengelassenundhierauf
2 Stunden auf dem Wasserbade orwârmt. Nach dem Erkalten
wird die br&unget&rbteL~sung mit 1000ccmWasser verdunnt,
filtriert und nnter gâter KuMung mit konz. Ammoniak
alkalisch gemacht. Nach 12stundigem Stehen im Eisschrank
wird der dunkelbrauneNiederschlagkupferfroiund neutral ge.
wasohen,in 600com n/lO.SaIzsaure gélosedieLSaung nach
Zusatz vonein wenigTiorkohiehei6 filtriertund unter KUhlung
mit konz. Ammoniak im OborschuBversetzt. Die auf diese
Weiae erlangte, r8tlich gefârbte FaHung wird wie irOherge.
waschenund zun&chstauf Ton imVakuumûber Schweieleaure
getrocknot. Dièse bei 200"sinternde und sich dunkel ïarbende
Sabstanz achmi!ztunter Zersetzung bei 260" und wiegt 20 g.
Umkrystallisationaua 160 ecmMethylalkohol,nachfolgendaus
600 ccm Àther erhoat den Schmelzpunktauf 280 Dièses
Produkt wird in 100ccm 2n/l.Salzsaure golôat, die Lôsung
heiB filtriert und stark abgekuMt. Die dadurch auafallenden,
schwach gelbgefârbten Nadeln werden in ein wenig heiSem
Wasser gelost, die Lôsung filtriert, mit Ammoniak alkalisch
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gemacht und der weiBe kryst&UimacheNiederschlag cach
128tttmdigemStehon in Eis wie frahor gereinigt. Dièse Sub-
stanz sobmilzt anter vorangebender BrMnf&rbungbei 283".

Umkrystallisationaua Âther liefert rein weiBe Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt.

0,2987 g Sabst.: 13,7 ccm N (t9', Wmm). – 0,8H4g Subat.:

0,26'!9g AgJ.

Ute Verbindung lôst aich in Methyt-,Âtbyl-, n-Propyl-,
Amylalkohol,Âther, Aceton, in der Hitze in Benzol, Toluol,
schwerm Chloroform.

Das Chlorhydrat bildet knzettf8rm!ge, in der Hitze
IMiche Krystalle, das Sulfat leicht ISsIiche, prismatische
Nadeln,das Nitrat in der Hitze l8stiche, an den Enden zu-

gespitzte,prismatische KrystaIIo.
QaeokaHberch!or!d enMagtio der aalmtmronLSeangdieeef

BMelange,ZMBaschetnvereinigt~Nadeto,Katiamchromat kuree,
schwartSetiche,pfiamatischeKrystalle,KaHutaferrooyantd lange
pTiamatiache,schwerISattohoNadetn. Jod-Jodkalium Mit in der
schwefelsaurenMeungdieserVerbindungein ôt, das nach HngoMm
Stehenen kleinon,prismatitohenKïyataUenerstarrt. DM Pikrat
kommtMaAlkoholin feinen,nadelfôrmigenHtystatten.

6-Methoxy-4-jod-chinolin,

CH,O.C,H,N.JJ

4g 6-Methoxy-4-amiBo-ohmoliB(Sohmp.l20') werden
in 120ccm &0prozeot.Schwefela&ore gelôst und dieser auf
-10" abgeMHtea Lôsung wie vorstehand angegeben, 2,4 g
Natriumnitrit in 40 com Wasser, 4gKaIinmjodid in
20 ccm Wasser und 1g feinate Kupferbronze zagefHgt.
Nach einstandigem Stehen m der K&ltemiBchQngwird auf

Zimmertemperaturansteigen gelassen, eine Stunde auf dem
Waaserbade orwarmt,nach dem Erkalten m 200com Eiswasser

gegossen, filtriert und unter atarker KOblang mit konz.
Ammoniak alkalisch gemacht. Nach 12st0ndigem Verweihm
im EisMhranh wird das braune Prodaht kapferfrei und nen-
tral gewaschen,auf Ton getrocknet and in 10 Teilen Âtber
und 1 Teil Alkohol .gel&st. Beim Einengen der filtrierten

C,H,ONJ Bar.N &,n J 46,M
Cef. “&,0-! “ 46,49

~J!~<< tM-t-1- 2- ~f-–t Tf~tt 'Tt <
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tenntttJ. prakt.Chemtej3)M.tM. )&

Die Base Mat sich leicht in Methyl-, Âthyl-, n-Propyl-,
i-Propyl-, Amylalkohol, Essigester, Chloroform. Benzol, Toluol,
Xylol, Chlorbenzol, schwerer in Âther, sehr schwer in Petrol-
&ther.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr loicht
IMich.

Queo~B:!berchtortd erzeugt in dor satza~uren Meong dieser
Base leicht tMioho, priamattache, Katlamchromat kleine, melst in
Drusen angeordoete, Kaliumferrocyanid undeattich aaagebHdete,scbwer !Sstiehe, Platinchlorid oft Sede)-f3rm!gveroinigte, Mcht Me.
liche Krystatte. Jod-Jodkatiam bewirkt in der Ichwefelsauren Msoogdieses CMnoMndertvatoaAbsoheMang eines uadeoUioh, krystamNiMhen
Niedereahlages. Das Ptkr&t kommt aua Alkohol !n feinen Nadetn, die
nach 2 maliger UmttTystaHiMtionaue dem genanntemLSaunssmtttet bot
2&4–26&"achmekeN.

L8aung scheiden sioh 8,4g aohwachbraunerKrystalle ab, die
beï 84" sohmeizen. Umkrystallisationaus SOcom 70prozent,
Alkohol ergibt wei6oNadein vom Sohmp.84". Naohfolgende
Umkrystallisation&us800ccm&tber erb8ht denseibeBaufS~.

0,14' g Sabet.: 6,5ccmN (30",Wmm). 0,1012gSnbet..
0,0826g AgJ.–0~'

C,.H,ONJ Ber. N 4,91 J 44,68
Gof.4,85 ,,44,11
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MUteMungenauaderChem.Abt.deaDeatachenHygleabchenloBtitotee
zu Prag

CMnûUnderiYate,XVït

6-Nethoxy-A-hydfazim$ eMneUn,6 .Nethoxy.4.Btereaptc-
cMnonn, S-Nethexy-eMMMn.é.sn~sNare

i.
Von Hamas John ~)

(EiNgegMgenam 4.SeptembertMO)
hJ

Das 6-Methoxy-4.hydrazino.chinoIio warde durBî
Erhitzeovon6'Mothoxy-4.chIor-chiDoIin~) mitHydrazim-
hydrat im offenenGefsB gewonnen. 6'Methoxy-4.brom-
chinolin~) lieferte uater den gleichenBedingungeneine weit-
ans geringereAaabeate.– Die DarsteHangdes 6-Nethoxy-
4.mercapto'chinolin3 erfolgte nach dem von 0. Fiscber*)
zuerat beschriebenenVerfahren. Die der 6-Methoxy-chino-
Hn-4.8ulfos&ure nach E.Besthorn und B.Geisselbrecht.*)

Beschrelbang der Versaehe

(MitbearbeitetvonEmUAndi'Mohko)

6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin,
CH.O.C.H~N.NH.NH,

4 ganter genngerAb&nderaBgderMéthodevonFr. Hirsch")
gewonnenes6-Metboxy-4-ohlor-chinolin (Schn)p.76,5~und

4g lOOprozent.Hydrazin-Hydrat werdenmeinemmitSteig-
rohr versehenenKôlbchen8 Stunden auf demWasserbade er.
hitzt. Nach kurzem Erwarmen tritt LSaaag eia, 8 Stunden

sp&terbeginnt die Abscheidung von EryataUen. 5 Stnnden

') Fr. HIrech, Monatah.17,329(t896).
H.John, dies.Joant.[2]128,214(tMO).
Ber. 32, 1806 (1899).

*) Ber. M, 101'! (1920).
") A.)t.0.
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darauf wird dem braunen, kryst&UinMchenInhalt des Kolbens
etwa 80 ccmWasaerzugef&gt,12 Stundenim Eisschranketehen
gelassen, die MagoschiedeneSubatanz oNor&ei und neutral
gewascben und im Vakuum über Schwefelsiuregetrocknet.
Oewioht:8,6g. Sohmp.: H8". Auskochenmit Âther ethSht
denselben auf 120". Um!n'y8taÏîi8ationdieses Produktes <MM
t60ocm Benzol liefert farblose, ptaiten~rmige Krystalle, die
bei 154 6chme!zen.NachfolgendeUmkrystallisationaas 80ccm
Methylalkoholândert nicht den Schmelzpunkt.

0,0911 g Sabst.: 18,8 ccm N (88~ f60 mm).

0,.H,tON, Ber.N 22,12 Gef.N 22,82
Die Substanz lOst sich boi ZimmertemperaturinÂthyl.,

i.PropyI-, Amylalkohol,Essigester, Toluol und Chlorbenzol,ia
der Hitze in Methylatkoholund Benzol, faat nicht in Âther.

Das Chlorhydrat bildet nadelfôrmige,in der Hitze 18s-
McheKrystalle. Sulfat und Nitrat aind sehr loicht Malich.

Quecksilberchlorid und Kaliumferrocyanidetz~ageninder
adM(Hn'enMenagdieserBâte nach MagmemStehenkeineF&Uung,
Kaliamchromat and Platinchlorid in der HiteeMBHeheNieder-
aoMage.Jod-Jodkatiam bewirktin deteehwefetBaatenMeangdieMa
ChiaoUaderivateeAuescheldunglanger,pfismatiBcherNadeln.DaaPikrat
kommtaueAlkohol,inmeistatrabligangeordnetenlangea,an denEnden
zugespitatenPriamen.

Kondensation von 6.Methoxy.4-hydrazino.chinolin
mit p-Tolyl-methylketon,

OH,O.C,H,N.NH.N:C.CH,.CA.CH,
1g 6-Methoxy-4-hydrazino-chinoHn(Schmp.164"),0,8 g

p-Tolyl-methylketon,gelôstin 20 ccmabsolutemAlkohol,werden
antar RacMnBkUMong8 Stunden auf domWaaserbadeerw&rmt.
Dann wird die achwach gelbgefarbteFlûsaigkeitmit oinwenig
Tierkohle veraeizt Md hei6 filtriert. BeimAbkMdennnd Ein.
engon des Filtrats acheiden sich kurze, feine, weiBeNade1n
ab, die im Vakuumûber Schwe&lBâuregetrocknetwerden. Die
Menge betr&gt1,4g. Der Schmelzpunktliegt bai 108 Um-
krystaUisationaaa 60 com Âther erh8ht ihn auf 106". Nach-
folgendeUmkryataUisatiooans 20 com ToluolI&BtkeineÂnde.
rung des Schmeizpunktesbeobachten.

0,1204g Subst.:14,6ccmN (t9*,-!48mm).
C,,H,,ON, Ber.N ia,?a Qef.N t8,64

15*
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Die Substanz loat aioh leicht in Methyl., Âthy! n-Pro-
pyl-, Amylalkohol,Âther, Chloroform, in der Hitze in Toluol
und CMorbeazol.

Chlorhydrat und Nitrat sind in der Hitze leicht 18s.
lioh, das Sulfat bildet karze, meist zu dichten Aggregaten
vereinigtePrismen.

Quechanberchiorid erzeugtin der satzsaorenMaong dieser
BMenachMogeramStehenmeiststrahligMgeordneteNadeln,K~ttum-
chromat einenandentUchktystaUhiejrtenNiederscblag,K&Uamfetto.
cyanid keinePâllung.Jod-Jodk~tium bewirktioderMhwefeteaaren
LSaongderin FragestebendenVerbindungeine amorpheracheinende
Abecheidung.DaoPikrat kommtausAlkoholin feinen,haarMrm!gen
KtyetaUen,diein derHitzeleiehtt8eUchsind.

6-Mothoxy.4'merc&pto-chinoIin,
CH.O.C.B~N.SH

2g 6-Methoxy-4-chlo!chinolin (Scbmp.76,6~, 1,6 g
Kaliumbydrosulfid und 8 ccm absoluter Alkohol werden
in einem EinsoMaBrohr16 Stunden im aiedendenWasserbade
erhitzt. Dann wird der hellrote Inhalt der Bombe mit wenig
Wasser in eineScnale gespUltnnd unter starker KûhiMg mit
ZB/l-EsBigs&nre Deutraliaiert. Es fâllt eine rote, klebrige
Masse ans, die nach l&ngeremStehen in Eis erstarrt, mit
Wasser bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewasohennnd im
Vaknam tiberCMoroalciumgetrocknet wird. Die Mengedieses
Produktes betragt 1,8g. Der Schmelzpunkt liegt bei 132".
Die Substanz wird in etwas mehr ale der berechneten Menge
Sn/l-Kalilauge bei Zimmertemperatur gaMst, die Lôsung
filtriert and das gelbgefâxbteFiltrat in der Ealte mit 2/a-l-
Essigsanre sohwachanges&nert. Der rote, ans prismatischea
Nadoln bestehendeNiederschlag wird nach ZstundigemVer-
weilen im K11hlsohrankneutral gewaschen und sofort im
Vakuumgetrocknet. Schmp.138".Umia'ystallisationans40ccm
absolutemAlkoholerhoht denselben auf 139~ NacMbIgende
UmkïystaUisationaus 60 ccm Benzol Mt kein weiteres An-
steigen des Sohmeizpunktesbeobachten.

0,1114 g Sobst.: 7,5 ccm N (ZO", 73~ mm). 0,1152 g Sabet.:
0,2t26 g BaSO~.

C~ONS Ber. N 7,3a 8 M,&

Get~ “ 7,42 “ 16,M
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Die Verbindung l&st sioh leicht in Metbyiatkohoïund
Essigester, in der Hitze in Âtbyl-, i.Propy! Amylalkohol,
Benzol und Toluol, fast nicht m Âther.

Das Chlorhydrat bildet lange, meist m Rosetten ver.
einigte, schwerlôsticheNadeln, dasSulfat kleine, in dor Hitze
leicht MsHoho,das Nitrat kurze, oft in Drusen aBgeordneto,
sohwer tûsliobeKryataUe.

Quecksi!borchtorid eMeugtin der MhisMreuLSeungdieaer
BaseoioenNtedeMohtaggetbe)-,echwerMsUcber,prismatieeherKfyetatte,Kallumchromat Me!ne,oft zu DrusenvereinigteNadetn,Kaltam.
ferrocyanid BchwertSsUche,meistza kogeHgenAggregatenangeord-MteNadeln.Jod-JodkaUttm. bewirktin derschwaMeaurenMaangaieeeeChinolinderivateaeiaeandeutMchMsgeprSgteFSUuDg.DasPik rat
kommtausAlkoholiD,in diesamsohrachwerMaUcheN,langon,an den
Endenzngeepitzten,prismatischenKryataUen.

DieMemagdes6-Methoxy-4-tne)'capto-ohiooJ:nsinverdOnnterKali-
laugeseheMctbei tangerom SteheaweiBeNadeluab, die beimEr-
warmennichtmehrin LCaaaggehen.

6-Methoxy-chiQoIin-4-8nIfos&are,
CH~O.C,H.N.SO,.OH

2,4 g 6.Methoxy-4-chlor-chinolin (Schmp.76,5")und
6 g Natriumhydrosulfit, gelôst in 20 ccmWasser, werden
unter BttckauBkahhng 20-25 Stunden anf dem Drahtnetz
erhitzt. Dann wird der Inhalt des Kolbens durch ein an-
gefeuchtetesFilter filtriert, auf dem Wasserbadeauf ein-
geengt, ein wenig Tierkohle zugeaetzt, lanw&rmfiltriert und
das Filtrat unter starker Kllhlungmit n/l-Salzsaure kongo-
sauer gemacht. Nach 12 stUndigemStehenim Eisschrankwird
der gelbe krystallinische Niederschlagauf einer Nutscha ge-
sammelt. Er wiegt 1,9 g und achmilztboi284–289". Dièses
Prodakt wird in der eben ausreichenden Mangen/l.Soda-
l8sung gelôst und die L8sung nach Filtration mit n/l-Saiz-
sâure nentïaliaiert. Es scheiden sich schwachgelbeKrystalle
aus, die bel 292" unter Zersetzung schmeizen. UmkryataUi-
sation aus 60ccm absolutemAlkoholliefert kleine,meistatem-
chenfôrmigangeordnete, stark glânzendeNadolnvomSchmelz-
punkt 292

0,t235g Sabet.: 6,6 com N (21 7Mmm~.
Ct.H.O.NS Ber.N 6,89 QeRN 6,9

0,3116 g 8nb9t.: 12,8 ccm n;tO-KOH. Ber. 18,0 ccm.
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Die Sulfos&are Mst sich loicht in Methylalkohol und

Easigester, in der Hitze in Wasaer, X~yl- and Amytatkoho),
sohwer in Benzol, Toluol und CMorbenzoL

In Yerd&BBter Salzs&are, Schwefels&are und Sal-

petora&are ist dièse SuMbs&uM sehr leicht Hslich.

Li., Be-, A! Cr-, Ou., Zn., Sr., Be-. Rb., Cd-,0e., Pt-,
Pb., Th nnd U0,.8atz sind in WaMer aeh)-leicht 18BMoh.Das Mg-
Satz bildet an den Enden abgeaehrSgte PrtemM, das Cs-8a! acMae,
farblose, prtsmatiaeheEryBtatie, dae Mn.SatztechtecMgePt&tten. Fe-,
Co- und Nt-Sah eMche:nen a!8 undeutUche ktyBtamn!sehe Nieder-
9eMSg9. Daa Ag-Salz kryataUtstert ia langen, MbSnen, metst zn Ro-
setten vereinigten Nadeln, daa Hg.Satz !m feinen, farbloson, nadat-
fSfmigea Kryatallen. Aaf Zusatz Ton Goldehtorid zu einerw&Brtgen
LSanog von 6-Methojfy'ehinotin-4-8atib8<mMmKaUnm eatateht etmeUaM
getbe L8MBg, die nach einiger Zeit gallertlg emtMft.
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Mittettangonauader Chom.Abt.des DeataehanHy~nitcheniMMtatos
zu Prag

CMnoUndertvate, XVnï

Zur Kenntnis des Chitentna

Von Hanns John

(Eingeg&ngenam 4. SeptemberM30)

Chitenin hat Zd.Skranp~) durch Oxydationvon Chinm
mit Ealinmpermaaganat erbalten und acetyUort. R. Buoh-
ner~) stellte das Benzoyl.chitenin und durch Behand1ungvon
Chitenin mit Alkohol und Salzs&uregasden Âthyleater dar.
Aus hier nicht zu er3rternden Ch-!tndenerschMmdie Gowin-
nung weiterer Derivate eratrebeoswort. Einige dioser Verbin.
daagen seien im NachMgonden besohrieben.

Beschreibung der VeMache

(MUbearbottetvonEmil AndraBchke)

Chitenin.chlorid

8g bei 110" getrocknetes Chitenin (ZeMetzMg8p.286~
und 50 ccm Thionylohlorid werden in emem mit oin.
gesohliffenemRackaaS~Mer versehenenKolben 2Stunden auf
dem Wasserbade erw&rmt. Dann wird die gesamte Fitlasig-
keit abdestilliert und der Kolben mit der W&ssemtr&MpQmpe
so lange evakuiert bis der Cerach von Thionylchlorid volt-
et&ndigverschwundonist. Die achwachbraun gef&rbte,klobrige
Masse entarrt beim Erkalten kryataUlBisch. Diese Substanz
wird fein gepatvert, mit trockenem, alkoholfreiemÂther ge-
waschen und im Vakuum aber festem Kali getrocknet. Ge-

') Be)-.1%)104(18f9);Ann.Ohem.M9,848(1M9);Monateh.M
89,41 (1889).

') Monateh.1~ Ms, 6CO(1893).
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wicht 5,2g. Der Schmelzpunktliegt unter Braunfarbung
der Probe bei 206".

0,201'tgSubet.: M,6ecn) N (28", 7~8 mm).
i

Ct,H~O,N,Ct Ber.N 1,17 Qef.N 6,98

Die Verbindung ist faat nnlëstich in Âther, Benzol,

Toluol,Xylol, CMorbonzoïund Petrolather.

Xarzea Erhitzen des in Frage stehenden Produktes mit

absolutem Mothylalkobol oder absolutem Âthylaikohol
liefert die nachfolgendbeschriebenenEster. Die Einwirkung
anderer Alkohole auf das Chitenin.ohlorid und die Koadea-

sation desselbenmit in der Hauptsache sticketoffhaltigenVer-

bindungen ist in Arbeit.

Chitenin.methylester

2g Chitenin, 20ccm absoluter Methylalkohol und

8 ccmkooz. Schwefels&are (D. 1,84)werdeBunterB&cMuB.

kllhlung8 Stundenauf demWasserbadeerwanat. Dann wetden

10ccm Alkoholabdestilliert die im Kolbenvorhandenebra~ne

L8aung in 50ccm EiswassergegoBaenund unteretarkorKtIh-

lnng mit n/l-SodalSe~ng schwachalkalisch gemacht Nach

IZsttmdigem Stehen im Eisschrank wird der wei8e, brystalli-
nische NiederscMagsulfatfrei and neutral gewaachen und za-

nichst im Vakuumüber Schwefels&ure,apater bei 100° go.
trocknet. Die Menge betr&gt 1,9g. Der Schmelzpunkt liegt
bei 210~. UmkryataHiaationans 10ccm absolutem Methyl-
alkoholliefert weiBe,prismatischeNadeln, die bei 217" schme!-

zen. NaehfolgendeUmkrystallisationaas 10ccm Âthytatkohoi
erhôht nicht den Schmelzpunkt.

0,2421g Subst.: 16,6 cem N (t8", '!S9mm).

CME~N, Ber.N 7,8't Gef. N7,65

Der Ester Mst sich leicht in Methyl-,Âthyt-, n.Propyl.,

i-Propyl-, Amylalkoholund Âther, sehr schwer in Benzol,

Toluol, Xylol and Chlorbenzol,fast nicht in Petrolather.

Chitenin-athyleater

10g Chitenin werdenin 16 ccmkonz. Schwefelaaare

(D. 1,84)gelôst, dieser Lôsungunter atarkerKOMong100 ccm

absoluter Alkohol zagefagt und die braungef&rbteFlùssig-
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keit unter R&ckaaBkaHang8 Stunden auf dem Wasserbade
erw&rmt. Dann wird die H&lftedes Alkohole abdestilliert,
der Inhalt desKolbensin 800cem Eiswassergegossen und in
einerKattemiachuBgmit n/lO.SodaISsaag schwachalkalisch
gemaoht. Nach 12atOndigomStehen im Kûhlechranhwird der
weiBeNiedersoMagsulfatfreiundneutral gewaschen,imVakuum
tiber SchweMs&ureund boi 100" getrocknet. Gewicht 9,6 g.
Schmp. 192* Umkrystallisation aus emem Gemisch von
200 ocmÂther und 10 cemAlkoholliefert vollkommenweiBc,
aadet~rmige Krystalle, die bei 198" schmoizen. Eine Miach-
SchmeIzpunkts.Beatimmaagmit BaohR.Bachner~gewonneaem
Chitecin-athyleaterzeigt keine Depression.

0,2tt3g Sabet.! 14,1 ccm N (t8", ':89mm).

C~H,.0,N, Ber.N t,M Gef.N ~44
Die betreSs der LësUchkeitdieser Verbindungbiaher ge-

maohten Angaben~)seien durch NaohMgendeaerganzt:
Der Eater Mat sich leicht in Methyl-,Âihyl-, n.Propy!

i-Propyl., Amylalkohol,sohwer in Benzol, Tolaol, Xylol, fast
nicht in Petfol&ther.

Chitenin-hydrazid

6g Chitenin.&thylestor (Scbmp.198~, 2g 100prozent..
Hydrazin-Hydrat und 10 ccm absoluter Alkohol werden
nnter RûckaaBk&HaBg8 Stunden auf dem Wasserbade er-
warmt. Nach diesar Zeit werdeDnoch 1 g 100prozent.Hydr-
azinhydrat hinzagegebeD, weitere 5 Stunden erhitzt, dann

IZStandenimK&MschraBksteheBgelaaaea,die ausgeschiedenen
weiBenKrystalle auf einer Natache gesammeltund soharf ab-
gesaugt. Dieaeabei 230" achmebemdeProdakt einer Menge
von 5,8g wird fein gepulvert, mit Âther so lange ans.
gekocht, bis das Filtrat farblos ist und erst im Vakuum Obar
Schwefelaanre, hierauf bei 100" getrocknet. Gewicht 6g.
Schmp.288 Umkrystallisationaus 20 ccm absolutemAlkohol
erhoht denselben auf 236" NaohfolgendeUmkrystallisation
aus MethylalkohollaBt keine ÂBdetong des Schmeizponktoa
beobachten.

') Monatsh. 14, 698 (1898).
') B. Buchner, a. a. 0.
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C,t3Mg Satmt.: n,8ecm N (8l", ~Ootm).

C,,H,,0,N< Ber.N !& Gef.N t&,98

Das Hydrazid 18staich bei Zimmertemperatur in n-Pro-

pyl-, i-Propyl-nnd Amylalkohol,in der Hitze in Methyl. und

ÂthyMkoho!,achwer in Âther, Cbloroform,Benzol, Toluol und
Chlorbenzol.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr leicbt MaUch.
QaeokaUberchtoïid und Kaliumchrotnat: erzeageoin der

etttzsMtemLBsoagdteMrBaseaelbatnachtaogoremStehenin derKStto
keineFaHongen,Kaliumferrocyanid lange,&rMoeo,achwerMeUehe
Prismen,Platinchlorid kleine,acMnePrismen,die meistau Drusen
vereinigtsind. Jod-JodkaUam bewirktinder BchweMMUMnLBaong
dt~M!'SabetanzAbecbeidungeiaeadunkelgefârbten,amorphenNieder-
scblages.DaaPiktat iat in Alkobolsehrleicht tSaMeh.

Bonzyliden-ohiteNiN-hydrazid

0,5 g Chitenin-hydrazid (Schmp.236~, 0,3 g Benz.

aldehyd und 6ccm absoluter Alkohol werden unter Rack-

HoBktthlong10 Standen auf dem Wasserbade erhitzt. Dama
wird der Inhalt des Kolbens zur Trockne gebracht, der bei
178" schmetzendegraue, krystalliQiacheBilckstand mit Âther

gewasohenund zanaohatimVaknomaber Sohwefab&nr~ap&ter
bei 100° getrooknet. Gewicht 0,7g. UmkryatallisatioB aus
lOccm 70 prozent.Alkoholtnter ZuhiKOaahmevon ein wenig
Tiorkohleliefert weiBeNadeln, die nach Waschen mit Âther
und Trooknenbei 179° schmeizen. NachfolgendeUmio-yatalli-
sation ans 15ccm MethylalkoholeTh6ht nicht den Schmelz-

punkt.

0,2811 Sabat.: 26,9 cem N (ZZ", 748 mm).

CMH,,0,N< Ber.N 18,62 Gef.N 12,91

Die Substanz l8st sich in Methyt-, Âthyl., n.Propyl-,
Amylalkohol, schwer in Benzol, Totuoi~ Xylol, fast nicht in
Petrolather.

DaaPikrat iet in Alkoholsehr loichttSaHeh.

Methy!-beazy!iden-ohitenin-hydrazid

0,5g Chitenin-hydrazid (Schmp.236~, 0,4 g Aceto.

phenon und5 comabsoluter Alkohol werden unter RacMaB-

k&Mnng10 Stunden auf demWasserbadoerwarmt. Dann wird
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dieHat~ederF~saigkeit abdestilliertnachdomErkalten80 com

Âther sagefûgt, dieaaaiaUendeweiBo,kryataUmiaoheSubatanz
auf einemFilter gesammelt, mit Âthor gowaaohenund im
Vakuum aber SchwefeMure getrooknet. Die Menge betragt
0,7 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 820". Umto-yataUiaatioB
aus 25com 70prozent. Alkohol enter ZahUfenahmevon ein

wenigTierkohle erh8ht don Schmelzpunkt auf 22S". Nach-
folgendeUmkrystallisationaus lOccm n-PropylaUtoholliefert

v8Hig wei6o,pnamatMcheKrystalle, die gleichfaUBbei 228"
scbmcizen.Eine Mischschmelzpunkts-Bestimmungmit Chitenin-

hydrazid ergibt 210".

0,1977 g Sobat.! 22 ccm N (21', TSOmm).

C~H~O,~ Ber.N 12,28 Qef.N 12,42

Die Verbindung l6st aich leioht in Methyl- und Âthyl-
alkohol, inder Hitze in n-Propylalkohol,Mhrechwerin Benzol,
Toluol,XylolundChlorbenzol,fastmchtinÂthorundPetrolather.

DaoPikrat iat inAlkoholschonbetZimmettempetatareehtieicht
ISaUch.

In gleicher Weise laBt aich das Chitenin-hydrazidmit

Acetessigesterund ihnlichen VerbindungenkondaneioreB.~)ber
die hierbei erhaltenen Verbindungen wird spater berichtet
werden.

N,N'.Bi8-(chiteByï)-harnstoff

8g Chitenin-hydrazid (Schmp.286~ werdenin 80ccm

n/lO-Salzs&nre gel8st, die Lesang filtriert, das Filtrat auf
–17<' abgekt1bltnnd unter lebhaftemRttN'en80 ccmn/10 eia.
kalter Natrinmnitï'itl8BHBg innerhalb 20 Minutenzutropfen
gelassen, wobei darauf geacbtet wird, daB die Temperatur
–1&° nicht tlbersteigt. Es acheidet sich ein weiBerNieder-

scMag aus, der bei –10" MnterGr&nf&rbangder Maher farb-
los erscheinendenFl&seigkeitinLSsMggeht. Nacheinet&odigem
Stehen bei Zimmertemperatar wird auf dom Drahtnetz auf-

gekooht und die nun gelbeLôsung auf die Haifte eingedampft.
Beim Erkaltenscheidensich0,6g Kochsalz ans. Das neutral

reagierendeFiltrat wird auf demWasserbade eingeengt. Nach

IZatûndigemStehen im KOhIschrankerstarrt der Inhalt der
Schalo zu einer grauen, kryataHmischenMasse,die mit wenig
Eiewassergewaschenund im Vakuum über SchwefetsanMge-
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trocknet wird. Die bei 180" achmeizendeSubstanzwiegt2,4g.
Diese werdea in 30ccm absolutem Alkohol gelôst, dieLSsMg
filtriert, der grô8teTeil desAlkohols entfernt und der schwach

graugefarbteErystaUbreiauf oinemFilter gesammelt. Sohmelz-

punkt 1&4"unter Zersetzung. NachfolgendeUmbryetatUsation
ans 20 comAlkohol liefert fast weiBe,undeuttich aasgebildete
Krystatle, die eben&Usbei 1&4"sehmetzea.

0,3108g Sobet.: 3t,8ccm N (28", 7<t mm).

C,,H~OtN, Ber.N )3,ao Gef.N 11,0

ZweoksBeintguag wird 1 g dièses Produktes in 10 ccm
absolutemAlkoholgelôst und dieser Lôsung eine kaltgesittigte,
atkohoUachePikrimsaurelSaQng so lange zagesetzt, bis sich
der dadarch aasMIonde gelbe, krystallinische Niederschlag
oicht mehr vermehrt. Dann wird von dem gleichzeitig aus-

geachiedeae~niedrigachmeizendea,harzigenProdnkt abgegossen
und nach IZsMndigemStehen im Kahisohrank die kleinen,
undeutlich ausgebildetenKrystalle abgesaugt, Gewicht 1,1g.
Schmp.165" unter Zersetzung. Umkrystallisationaus 20ccm
Alkohol erhôht den SchmeJzpaaktauf 185°. NochmaligeUm-

krystaUisation I&Btkeine Ândorung beobachtea. Dieso Sub-
stanz wird zweimalmit je 30ccm konz. Ammoniak verrieben,
mit kaltem Wasser neutral gewaschen und im Vakuum ûber
Schwefeleaaregetrocknet. Die Mange beMg), 0~7g. Der

Schmelzpunktliegt bei 154~. Eine MMoh-Schmetzpunkts-Bestim.
mung mit obenerwahnter Verbindung ergibt keine Depression.

0,1108gSubBt.: 12,6cemN (28",'!<4mm).

OttS~OtN. Ber. N 12,90 Gef. N 12,50

Der Harnatoff lost sich in Wasser bei Zimmertemperatur
z)t 0,1~, îeicht in Methyl-, Âthy! n-Propyl-, Amylalkohol,
sehr sohwer in Chloroform,Benzol, Toluol und Chlorbonzol.

In verdûnnter Salzaâore, Schwefelsaure und Sal-

petersaare ist die Verbindung sehr leicht lôslich.

QueokaUbofehtotid eNmgt in der saiMMrenLSeungdiosar
Basefeine,katM,n&detfBrmige,in der Hitze leichtta~MeheKrystaUe,
KaUamch!'om&tund Fort'ocyattkaUutn andeattichauagebttdete,
teichtMalieheNiederacMSge.Jod-JodkaHum bewirktlnderaehwefel.
aaateaLSaungderSubstanzAbscheiduagaines bellbraunenOtee,das
nach langemStehenktyBtaiUnische)'8tan't.
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Mitteitong aus dem ChemtMhenInetitat der Untvemitat Berlin

Zar KNmtnis ~berz&Mtger" Isomerer

IV. Mitteilumg')

Cber dto angeMtehen Isomerten bei eycttaehen Oxat.
sanreestem

VonErnst BergmaMttund Hans Anton WoMf

(Etagegangen Nn 16.September lesû)

Vor einiger Zeit hat Tschitschibabin in dieser Zeit-

achriit~ daranf aufmerksam gemacht daB nach den Angaben
der Literatur je zwei iaomere Oxaïsacfe.athylenester (I) und

Oxalsaare.tttmethyleneater~ existterea,undhat deromExisteM
im Sinne seiner pers8nUohen AMcha.nungen*) tiber das Woeen
der ,,Doppe!Madnng" zu denten versacht.

Biseboff und Walden~ orhielten betder Umaetzungvon Mmrem
OxateSoMXthytMtermit; Âtby!engtyM ein ProdoM vom Sehmp. 148'
dem Formel I zugeachrioben warde. Tittt9ehijew'). der dieaelbe Um.
setzung mit OMte&UTedimethyteaterauafahtte, ateMte Mngegen foet,
daB prtmKr ein Produkt vom Schmp. 162" entsteht, dae eret bei der
Vakuumdestillation in ein ao!ot)Mvom Schmp. 142° abergehi, wM nach
Ansicht des genanntem AntoN aie Umwftndhmg eines tabUeMn ln ein
stabiles Isomères aafzufasBea ist. Ebenao Bon") der ans Oxalester nnd
Trimethylenglykol primar entatehondeOxaIa&NMMmothyieaMtet(ÏI) vom
Schmp. 82–84" bei der VakantndestiUationin oin lsomeres vomSohmels-
punkt 188–18T abetgehen.

~H,
I

~H'
II ~H III

COOUg' ~OCH,i
rr n! 111 r~ ivr~

~'°' J. J. COOCH,.CH,OH COCt
COCI~

0

') I., II., 111.Mitt.: Bor. 88, HM, ine, im Dmok (1980).
*) Diee. Joarn. [2] 120, 214 (i9S9).
') Diee. Joam. [2] M, 881 (t9Ï2).
4) Ber. 27, MS9 (1894). 6) Ber. 66, 22<8 (t988).

Journ. mBS.phy9..chem. (tes. 68, 44~ (1926).
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Die Existeaz zweier Isomerer der Verbindung 1 achien
uns deswegenvon Interesse, weil hier einFall b&ttevorliegen
Monen, in dem auch ein oinf&cherges&ttigterSechsringim
Sinne der Saohae-Mohrschen Theorie sowohl in der ,,Ses9el«.
ah auoh in der ~Wiegeaform"atabilisiert war, was bekanntlicb
bei em&chenSecharingon Msher niomat~), wohl aber beim
Dekalin nach den Arbeiten von H&okel') beobachtet worden
war. Wir haben daber die eioBoMSgigeoVerauohe wieder
auigeDommen,haben aber leider die IsomeriefaUo nicht be-
atatigen k<)nnen.

MiBt man bei der in der Hitze erMgenden Umaetzung
voBOMls&arodimethytestermitAthyleogïyM den abgespaltenen
MethyMkohoïund lâBt die Eomponentenreagieren, bis geBau
2 Mol. Methylalkoholabdestilliert sind, so erhltlt man stets
ein Produkt vom Schmp. 1430, das durch gravimotrische Be-
stimmung der Oxalaaure naoh erfolgter VerseifaDgala Oxal-
a&are-athyleBeater(I) identifiziert wurde. Wir konnten eine
Verbindung vom Scbmp. 162" unter den angegebenen Be-
dingungen niemals isolieren, auch nicht, ale ~ir zur Ver.
meidung etwaiger sekund&rerthermischer Uml&geraagen die

') VgLWerner u. Conrad, Ber. 82,S046(1899);Wightman,
Soc.192<,2&41,und dMUMohr, dies. Joum.[8J98, 816(t818)und
103,S16(1922).WeiBberger M.S&agowatd, Phya.Ztaohr.80,M8
(1989),habeavergebuchvetsacht,DiomndurchfraktiomerteDeatiUaMom
in die ,,SMM)&)fm"unddie,,Wiegenfbrm"zmzettegen. Vgt.H&9B81
u. Naeehagen, Tidmhti~for Kjemi og BetgveseaM, 81 (1980).
WirmôchtendieGeiegenhdtbenntzen,am au betonen,daBbiehernicht
der geringeteBoweisdafttrerbrachtwordenist, daBCyckhexanein
MBMMptMMea"Syatemdantellt. ImGegenteil:dierëntgenographieche
UnteMachnngderHexabalogenadditioneproduktean Beazo~dnrchHen-
dtioks a. Bitioke, Am.8oc.48,3007(t926)hat gezeigt,daBeioeben
gebaotsind,undzn demselbenResultathabendie intereœantenVer-
snchevonEeahM-iahAswathNarainR&o(Soc.M29, 1964;Soc.1930,
1162)gofahft, ans denenhervorgeht,daBawarDeka.tioeiehwiedas
spsnnungafroieCyclopentanverhait, a.tsomultiplanarsein muB, daB
aberCyeMtMaoein gaMandereaatetoochemieoheaVerhaltenaufweist,
Spannungbesitzt,a!Maehrwohl,,unip!anat",obenaeinhaan.Vg!.noeh
Haworth, Aan.Bepotta&t,98(1927).

') Naehr. K. Gea. W!m. CMttiagea 1923, 48; Ann. Chem. 441, 1

(19S6); Ber. 68, 1449 (19M); Ann. Chem. 461, 109, 182 (1926); 4M,
168 (1927); 466, 123 (1927); 474, 121 (1928).



AogebMcheIsomerie oycUeohef Oxateeter ggt

D&mteUaogdes Oxah&uM'&th~eneaterain der KMte vor-
nahme~ indemwirOxalylobloridundÂthyleagtykotmiteinander
reagieren UeSon. Aach hier entatand das erw&hnteProdukt
vom Sohmp.143".

ln dem vonTilitachijew besohriebenen,,l9omoron"vom
Sohmp.162" vermntenwir aMh unseren Versachen das Pro-
dukt nur haibseitiger UmsotzdNgzwischenOxaÏsaoredimethyI-
ester umdÂthylenglyM,n&mtich

O~a&ure.methyl.o~thyl).
ester (111).1)Wir atellten dieaoVerbindung auf eindeutigem
Wegoher,n~mMohduroh UmsetzaagvonOxaMaro.mothylester.
oMorid(IV)mitÂthylengtykolundkonstatierten, daB dMaeVor.
bindung einerseits in reinem Zasiand bei 166" schmilzt und
andereNeits bei der Vaku~mdMtiHatMn unter neoerlicher
AbapaItuDgvon Methylalkohol in den OxaIs&uro.Stbylen-
ester (I) vom Schmp.148° abergeht.

BeMhreHmag dep Versuche

Oxaïaaare.athylecester (I)
1. 28 g OxateaaredimethyîostN-~erwSrmtman mit 14g

Athylenglykolauf 200" (Graphitbad)am RttckSaBkaMer, der
von 80" heiBemWasser darohatrômt wird. (Naoh dem Ver.
lassen desKaMempamiert das Wasser ein U-Rohr, in dessen
einen Schenkelein ThermometereingeMtrt ist, daa die E&hler.
temperatur kontroHiert.) Der abziehende Methylalkoholwird
in einem langen CHasrohrabgeMhIt und in einem MeSgefaB
ao~ofangen. Wenn 16 cem abdestilliert aind, laBt man er.
kaltenundreibtmit etwasOxatsaaredi&thyleetoran. Schmp.142".

2. In analogerWeise werdën,146g Oxatsacrediathyleater
and 92g Glykol bei 200" miteinander reagierengelassen, bis
62 comAlkohol abdestilliertsind. Dann wird der Raokstand

') Wusotzenbe:dieeerVermutuagvoraus,daBTHitschiJewtiber.
haupteinhystaUisiertesProduktinHihtdemgehabthat and nichtetwa
ehtederpolymerenModiSkationeadMOmtBaare-5thyIeneatem,Uberdie
Carothera, Arvin undDorongh haKUch(Am.Soe.62,8292[1980])berichtethaben. Wir mSchten~brigeNebemer~eN,daBwir ntemab
a!sPrimarptod~tder Synthesee:a M!cheePolymeres,Modemetets
daeMonomoMdirekterhaltenhaben.

*)DarateMangnachBie!ngu.Sti.eglitz, Am.Soc.40,726(1918).
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mit Aoeton zur Krystallisation gebraoht und zweimal ans
abaolot trookenem Pyridin omkryetallisiert. Ansbe~te gut.
Sohmp.148".

8. 25 g Oxalylchloridwerden in 100 ccm Âther gelôst
und 14g GlykolaUmaMiohzogegeben. Nach zwSKatQndigom
Stehen wird mit etwa 80 ccmAceton verdünnt und abgesaugt.
Anatente 13g. Aus Oxatsaurediathyleater (10 g Rohprodakt
gebenans 100g LasongmutM 7g reine Sabstanz)oderwasser-
freiemPyridin erb&ltman farblose, kleine Prismen, die nach
dem Absangenmit Alkohol oder Âtber nacbgowMchenwarden
und bei 143° achmeizen. VakoutndestiUatiooiat vonteilweiser

Zersetzungbegleitet, liefert abor aïs kryetallisiertes Prodakt
nur Ansg&ngsmatenalz~r~ck.

0,W! g SabatanzliefortenmachVerselfuugmit anoMiechwEaM-
tauge,FaUeneh CatciamoMtatundBehandhmgdes ieoUerteoNieder-
aoMagMmitSehwefeMaM0,202~g Ca8(\, w&hreodaich Mr 0~0
0,2048g OaSO~beiechnen.

Oxal9aure-methyl-(~-oxatbyl)-e8ter (111)

12,5g OxaMure'methylester-cMond werden in 60 ccm
Benzol mit 6,2g Glykol bis zumAufh3reB der Chlorwaaser-

stoffentwicklanggekocht, was etwa 8 Stunden dauert. Dann
wird daa Benzol im Vakuum bei Zimmertemperatur entfernt
und der schmierigeRùckatand mit einem GemiachvonAther

und Acetonzar Krystallisationgebracht. Man erha!t inguter
Ausbente Heine Krystalle, die bei 1660 uoter Zersetzung

(MethyMkohol.AbapaItcBg)cchmeizen und zur Analyse ans

Methyt&thylketoncmkryatallisiert werden. Destillation einer

Probe im Va!nmm ïuhrt unter lebhafter Abgabe von Gasen

(CHgOH-Dampf)zum Oxalaattre-athyIene8tervomSchmp.l43",
der dnrch MisohpMbe.identifiziert warde.

0,M4t g Sabst.: 0,1540g CO,, 0,04?4g H,0.

C~H,0, Ber. C 40,6 H 5,4
Gef.“ 40,8 “ 5,t

*)ABsehatz,Ann.Chem.2M,26(t889);vgl.Scho!! u.Egerer,
Ann.Chem.M7,826(1918).
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Jeunmt t. pMM. Chemte t:t M. M9. 18

Cher Einwirkung von TMcMormethytchlor-
carbonat auf Phenole

Von N. Heln!!t<w

(Eingegangenam 80.AcgUBttMO)

Unt&ogBtwurde gezeigt'), daB dae TricMormetbylcMor.
carbonat (,,Dipho8gen")mit Alkoholen und Natriamphonotat
nachSchema(1) reag!ert, indem seinCMoranhydndatomdarch
die Qruppe OR unter Bildung von TncMormethyltdkyIcarbo-
naten eraetzt wird. f

~Ct ~OB

do

Ci

+ EOH–~ do

OR

+ HC< (t)
~OCC), \OCC),

Bei Verwendaogcinea Ûbersohassesan Alkoholen oder

NfttnumpheNolatreagiert das ~Diphosgen"unterBUdangMr-
maler Carbonate')~ (2).

.Ct

01

+ 4 BOR -¡o.
~OR

+ 4HCI (2)do +4BOH–~ 2d0 +4HCt (2)

\)CCt, \)B

AlkyltncMormethykarbooate haben die Fahigkoit, bei

einigen BeaMonen die Grappe OCC<aanter Bitdnog von

Phosgenund CMorwassetstoBFabzuspatten. So reagieren z.B.
die A!ky!tnch!o)'methytcarboaatomit Aaitin nach Schema(3)

~CB

M

OR

+6C,H,NH,–~ 8C.H~NH,HCi
\OCCt,

.NHC.H.
+ COtNHC~),+ do (8)

\OR

') W.Nektfaaaowu. N.Melnikow, diee.Jonm.[Z]ï28, 81–96
(19M).

') Henteche!, diee.Journ.M M, 99,209,?? (t88?).



284 N.MeMhow

unter Bildung von DiphenytharnstoS', PheayIcarhamiM&are-

aikylester und AaiUncMorhydrat.
Wir haben zwar mit ~Diphosgon" bereits einige Alkohole

und Natriumpbenolat reagieren lassen. Es acbion aber inter-

essant, das Verhatten der anderen Phenole zum .Dipliosgea"
zu untersuchen, da sabstituierte Phenole manchmal anders

reagieren, tds das Phenol aeibst. Verwendet wordeo p-Kre8ol,

~N~phtho!, p-Nitrophenol, p.Chlorphenol und Hydrochinon.
In alleu F&Uen wurdon molekulare Meagen der Alkali-

phenolate in ~&Bnger LSaang mit ,,Dipbosgen" ZQsammen.

gebracht, und zwar das eine Mal ein Mol auf ein Mol, das

andere Mal auf ein Moleklll ,,Dipho8gen" 4 MoteMo Phenol.

Die Reaktion wurde unter densolben Bedingungen, wie sie in

dem vorhergohenden Aufsatz beschrieben sind, darohgefUbrt.
Dabei zeigte es sich, daB im ersten Teil die Reaktion ebenso

vor sich geht wie mit Atkoholen, d. h. es bilden sich Alphyl.

trichlormethylcarbonate (nach Schema 1) in verhattQMmaBig

guter Ausbeute. Im zweiten Fall geht die Reaktion nach

Schema (2) Yor sich unter Bildung von Dialphylcarbonat,en.
Mit Hydrochinon ~er!aaft die Reaktion anscheinend nach

demselben Schema unter Bildung von EydrocMmoahexacMor-

dimethyhiscarbonat, CC~OCOOCeH~OCOOCC~,farblose Kry-

stalle, die bei ungetàhr 160" unter Zersetzung schmeizen.

Die nach Schema (1) erhaltenen Alkyltrichlormethycarbo-
nate wurden mit Anilin umgesetzt, wobei auch in diesen faUen

die Reaktion unter Bildung Ton entaprechendem Phonyl.

carbaminsaurealphylestor, Diphenylhamatoff und Cblorwasser-

stoffanilin nach Schema (3) vor sich ging.
Somit verl&uft in den untersuchten F&UeDdie Reaktion'

zwischen ,,Diphosgen" and Natriamphenolaten bei ~betschu6

dsa ersteren nach Schema (1), bei DberschnB des Phenolats

nach Schema (2), und die gewonnenen Alkyltrichlormethyl-
carbonate reagieren mit Anilin nach Schema (3).

Bescht'eitnmg der Versache

Ï. ,,Dtphosgen" und p-Kresol

a) Za 30g friechde8tillierten,,Diphosgen" (vomSdp. 127"°

bei 7&7mm) wurde unter best&ndigomUmrahren und Ab-



EtMwtrkungvon TnoMormethytcMoMMboMttmf Pbenole 236

le*

MMondie LSsungvon 16,2g p.Kresot ia 75com 2n-NaOH
zaget~gt.

Es zeigte sich sohwaoheErwarmungand die Abscheidung
eines Niedersohlages. Nacb 1&Minuten langem UmrahMn
wurde der Niederschlagfiltriert, mit WaMMgewaschenund
aufTon abgeproBt. Daa Produkt wurde im V&kaamdestilliert
und dann dreimal aus Âther umta'yatftUisiert;Aasboutogegen
16 g. SchnoeweiBeKryataHevomSchmp.47" und Sdp.~ 162".

0,2182Snbst.: 0,8128g CO,,0,061H,0. 0,9941,C,0982g
Subet.:3~,9,10,9ccmO.ln-AgNO,. 0,t8t9gg Campherand 0,01&6gg
Snbet.:~=.21".n,

f e

b) Zu einerLoatmgvon10,9g p-Kresolm60ccm 2n.NaOH
wurde unter bast&ndigomUmruhren und AbkaMen6 g ,JM-
pho8gen« zugefOgt Nach 15 Minuten wurde der erhaltene
NiederschlagSitriert, mit Waseer gewaschenund zweimalaas
Alkohol MmkryataUisiort;Schop. 114". [Bender') gibt f&r
Ditolylcarbonden Schmp. von 115" an.]

0,2001 g Campher und 0,0186 g 8nbe~: = 16".

2. ,,Dtphosgen" und ~-Naphthol

Zu 20 g ,,Diphosgen" wurde unter denselbenBedingangen
eine L8mag von 14,4 g /9-NaphtoI in 60 ccm 2a.NaOH zu-
gefttgt.

Der Niederschlag warde filtriert, mit Wasser gewaschen,
auf Ton abgepreBt und dreimal aus ~ther umkfystatHeiert;
Ausbeute ungefâhr 18g. WeiBe Krystalle vom Schmp. 188".

0,8112g Sabsh: 0,686800,, 0,675g H,0. 0,~628g Subst.:
0,2t31g AgCh

~.u einer Lôsungvon 14,4g ~.Naphtol in 16 ccm2n-NaOH
worde unter Umrûbren 5 g ,,Dipho8gen" gegeben, der Nieder-

achlag wurde filtriert, mit Waaaer gowMchm und zweimal aus

') Bender, Ber.M, 2268(188~.

C,H,0,C~ Ber. C 40,M H 8,62 Ci 89,<7 M Z69,«
Qef. 40,20 ,,3, 89,69, 89,81 ,,291,0t

C,.H,<0, Ber. M 8<2,198 Gef. M Z33.2

9 Tt~r<ttnoft~M« M~~t~t).)

C~H,0,C~ Ber. C 47,14 H 2,8t Cl 34,89
Ctef. ,,4t,0 ,,2,43 Il 34,50

!n«)'T<RMtt)crw~n t~ttt<* A-Me~ht~t <t;~< o~ M-TT
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Alkoholumkrystatusiert;Aaebeateungefâbr 10 g. Schmp.175~
AUemAnacheinnach ~-Naphtylc&rboDaU)

3. ~Diphosgen und p-Chlorphenol"
Die Reaktion wurde mit 80 g ~Diphosgen" und einer

Lësang von 12,8g CMorphenotin 60 ccm Zn-Atznatron wie
unter la) durchgefUhrt.SchneeweiBeKrystalle vomSchmp.109".

0,4120gSabat.:0,M2Tg00,, 0,OM6gH,0. 0,3010gSabst.:
0,2963g AgCL

Zu einer Lôsung von 12,8 g Chlorphonol m 90ccm 2B-Âtz.
natron warde 5 g ~Diphosgoc" zugef&gt. Nach 15Minaten
langem Umrahren wnrde der abgoaohiedeae NiederacMag wie
unter Ib) beschrieben, au~earbeitet.

Der Schmelzpunkt des Carbonats lag bei 147" [nach
Barei~ 144–145"].

0,2812,0,8382g Subat.:0,2861,0,2256g AgC).

4. ~Diphosgen und p-Nitrophenol"

Zn 10g frischdestillierten ~Diphosgen" warde onter fort.
w&hrendem Umrahron eine Lôsung von 7g Nitrophenol in
50 oom Âtsnatron (2n) gegeben. Reaktionsvedauf und Auf.
Mbeitung wie unter la); Ansbeute etwa 10g. WeiBe KryataUe
mit einer schwschgeIbMchenNuance, Schmp. 132".

0,4861g Sabst.: 0,510'!g CO,, 0,05Mg H,0. – 0,8112g Sabst.:
0,3996g AgCt. – 0,961&gSnbBt.:lS,96ccm N (18°,788mm).

5. 4-TolyltricMormethylcarbonst und Anilin

Eine Msung von 13,5g Tolyltrichlormethylcarbonat in
100 ccm Âther wurde mit einer LSaong von 37g Anilin in
100 com Âther Yersetzt.

') Einhotn, Holland,Ann.Chem.801, 118, 11&(18$'!).
*)Barel a. Moret, BM.[S]21, 724 (189S).

C,H,0,C), Ber. 0 93,18 H 1,39 Ct 48,92
Gef. “ 33,28 “ !,);l “ 48,66

-v-~ ~-<*<v«~Mttuoh.*v~ov~t~v~a~uoK ~gu<*

0~8,0~, Ber. Ct 25,06 Gef. Ct 26,t&, 25,0

C,H~O,NCt, Ber. 0 81,9' H 1,S4 CI 85,41 N 4,66
Gef. 82,01 “ 1,50 86,09 Il 4,50
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Es zeigte aioh atMke Etw&rmang und Abscheidung
einea erhebtichenNiederacMagesvonDiphoDylbM'aatoS'.Nach
einer Stunde wurde der NiederscMag(10,5g) filtriert und mit
Wasser gewaschea, Schmp.234

Das MberischeFiltrat hinterIieB beim Eindampfen un.

ge~hr 10g einer Sabstanz, die nach zweimaligemKrystalli.
sieren aus Alkoholbei H4" echmolz,in ÛbereiaBtimmangmit
der Angabein der Literatur.')

0,2082 8ubet.: tt,38ccm N (t2*, f88mm).

6. ~.Napbthyltrichlormethytcarbonat und Anilin

Zu6g~.C~OCOOCCJ,, in 100 ccmÂthergetSst, wurden

10g Anilin in 60ccm Âther zugefdgt.
Die Reaktion verl&aftsehr stUrmischund es bildet sich

rasch ein weiBer Niedersahlag; er wird naoh einer Stunde
filtriert und mit Wasser und Âther gewaschen. Man erhatt

angef&hr8g Diphenytharn8to&
Das Filtrat hinterlie8 nach dem Abdunsten des Athers

oagetahr 2g Substanz, die nacb zwei Krystallisationen aus
Alkoholbei 154" eohmolz. [In der Literatur wird fUrPhenyl-
Barbamins&ure-NaphthyIesterder Schmp.1550angegeben.~)]

0,8211g Sabot.:16.6ecmN (16",782mm).

?. 4-Chlorphenyltriohlormethyloarbonat und Anilin

Zur Lôsung von 7,2g4.CMorphenyttncMormothylcarbonat
in 100com Âther wurde eine L8sung von 14 g Anilin in 60ccm
Ather hinzugeftlgt.

Der Niederschlag enth&It etwa 6 g DipheBylhtu'Dsto~
Der Âther hinterlieB <mgef&hr5 g PhenylcarbammsSure-

4-cMorpheDyle9ter vom Schmp. 137–138" aus AIkohoL~)

0,2882Sabst.: 14,t&ccmN (t8", MOmm).

') Leuekart, dies. Joam. [2] 41, 819 (1890).
') Leuckart u. Schmidt, Ber. 18, 2840 (1886); Snape, Ber. 18,

243(tM&).
*) Hantzaoh u. Mat, Ber. 28, 979 (t89&).

C,tH,,0,N Ber. N 6,H Gef. N 6,8

D

C,,H,,0,N Ber.N 5,82 Gef. N 6,&0

C,A.O,NCi Ber. N 5,66 Gef. N 5,1



238 N. Meta!kow. Etnwirhaag von TrtchtormethytcMorcMbonat uaw.

8. 4-Nitrophenyltrichlormethyloarbonat und Anilin

Zu émet Lôsung von 7,8g 4-Nitrophenyltrichlormethyl-
carbonat in 100comÂther worde eine Lôsung von 14g Anilin
in 50 ccmÂther zugefOgt.

Die von dem NiedeKcMagabfiltrierte atherische Lôsung
hinterlie8 etwa 6 g Phenylca.rbaminsl1urenitrophenylestervom

Schmp.14' (aus Alkohol).')

0,t6t8 g Sabst.: 14,01 eom N (!& f36 mm).

C.,H,.OtN, Ber.N 10,88 Gaf.N t0,6&

Es erscheint intéressant, da8 bel der Umsetzung von

~Diphosgen"und Phenolen das angewsndte Alkali eine ge-
wi98eBedentang bat. Die Natriamphonolate geben gtSBere
Aasbouten und reinere Produkte, w&hrend sich mit Kalium-

phenolaten neben Trichlormetbylcarbonatennormale Carbonate

bilden.
Die Arbeit wird fortgesetzt.

') Buech,Blume u. Lange, dies.Journ.[2]?, 684(1898).



EtowMmng der 8en?~e aaf Oxtme 289

Mitteilung aue dem L~boratortumMr organboheChemie der UatvemiMt
Jaaey

Die Einwirkung der SemfSie auf Oxhne')
VonAn. Obregîa und C. V. ÛheergMti

(Eingegangenam 29.Augut 1980)

Das sehr acafuMiche Stcdium der Einwirkungder den
SonfSten entspreohenden SaaerstoTverbinduBgen(Isocyanate)
auf Oxime ist hanptsaoMichH. (MdBchmidt") zu danken,
der zueret diese Reaktion untersucht hat.

Er fand, daB die laooyanate mit Oximen nach Art der
Hydroxytrerbindungeareagieren, indemaie Additionsprodukte:
PhemylcarbammsaureeBterder Oxime(Carbanilidooxime)bilden.

Goldsohmidta Unterauohungen haben bekanntlich zn
sehr wichtigenErgebnissengofahrt. Es sei nar daran erinnert,
daB er mit Hilfe der Isoeyanateinwirkungauf Oximebewiesen
bat, daB die Isomerie der beiden Beazatdoximeund allgemein
der Aldoximenicht strnkturoU begfttndotist~),wiedas Beck-
mann4) den Formeln

C.H.CH=.NOH C.H..CH-NH
BenzaMoxhne

leobenzatdoxtme
entsprechend vermutet batte.

Goldachmidt bat schon zu Beginnseiner Arbeiten an.
genommen,daB im FaHa der Oxime eine stereoohemischeIso-
merie noch unbekannter Art voriiegt.

DaB es sichhierbei in der Tat um Stereoisomeriehandeit
und welcher Art dièse ist, bat bekanntlichdie geniale Hypo-

') Der gleicheGegenettmdin verküraterundverftndorterFormbat
demeinenvonans (&.)znrErlangungderDoktorwMegedient.

') H.Goldochmidt,ZurKenntnisderOxime,Ber.!?, 8101(1889).
Ber. 22,8118(1889).
Ber. 22, 1631 (1889).
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thèse vonHantzsch und Werner) (DieGrandlageder Stereo-
isomerieder Stiokstoffverbindungenjendgiiltigbewiesen.

Die Isomerie in der Ktasse der Oxime wurde dadurch
im Sinne der beiden etereochemischenKottfigaratioaen ge-
deutet

R-C-H R-C-H
und !)

N-OH HO-N
laoaMoxim,,eyn" NormateaOxim"sati"

Was die Konfigurationsbestimmungder Aldoximeanbe-

langt, hat &oldschmidt bei Fortsetzung seinerArbeit die

experimentelleBûst&tigungfUrdie schonfrtther vonHantzsch
und Werner ausgospMcheneAnsicht geben k8nnen, daB bei
den Isoaldoximen, die unter WasserabapaltungNitrile geben,
die reagierenden H und OH sioh in korrespondierender8te!le

gr6BerenAaB&hemng),aîso in Syn-KoDËguratioabefinden.

H.Goldsohmidt zeigte, daB die PheQytcarbaminaB.ure-
ester der Isoaldoximesich in der Tat mitviel grMorerLeich-

tigkeit zersetzen ala die den normalenOximenentsprechenden
Produkte. Sonach befindenaich die beiden Gruppen,die mit-
einander reagieren (-H und –O.CO.NH.C~H,) beidenDeh.
vaten der Isoaldoxime in groBerer Annaheruag (aleo Syn-
Konfiguration)ats bei deo normalen Oximen (Anti-KooËga-
ration).

Zu ganz gleichenErgebnisseni'tthrtobekanntlichdie noch
sicherere Konngurationsbestimmungsmethodevon Hantzsch
mit Hilfe der Acetylderivate.

Wahrend die aoebengenannte Reaktion mit Isocyanaten
genOgend erforscht worden ist, sind unsere KenntaisaeQber
die Einwirkung der entsprecheaden solfonertea Produkte –

der Sentie (laothiocyaDate) auf die Oxime bisheraebr be-

grenzt geblieben.
Bekanntlich aber zeigendie schwefethaltigenVerbindungen

kein ganz analoges Verhalten wie die entsprechendenSauer-

stoffverbinduagen.

') ÜberrHomItcheAnordoungderAtomein stiekstofFhaMgeaMole-
Mtea, Ber.23,11(1890).
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Se~st die laothiocyanato(Sonfolo)reagieren oft andera
aia die Isocyanaten.

Es sei z. B. an das verschiedeaartigeVerhalten der Iso.
cyanate und Senf8legegen Hydrazone erinnert.*)

Somit war gewi8 von Iuteresse, auch bei der Einwirkung
der Senfôle auf Oxime,die eventuellenAnalogiensowie Ver-
schiedenheiten im Vergleich mit den Isocyanaten kennen zu
lernen.

Unsere Kenntni8se ûber die Einwirkung der Senfô!eauf
Oxime beschr&nkensich bis jetzt auf einigeAugaben,die man
in der Arbeit vonBr. P~wlewski"): "Kondensationder Oxime
mit SentMen" findet

In eineratteroaMitteilungvonW.R. Orndorff undRiche-
mond~): ~Pheayl9enf!Haïs Reagens zur Entdeckungalkoholi-
scher Hydroxytgrappen",die auch don Zweckverfolgte,fest-
znateUen, ob Senfotenicht ebeBaozum Nachweis des Oxim-
charakters benutzt werden konnea~),findet man in dieser Be-
ziehung keine Angaben.

In seiner Arboit zeigteB. Pawlewski''), .da8 die Oxime
leicbt mit den SentMenreagieren, daB die Reaktion im aH-
gemeinen heftig unter Bildung von harzartigen SligenPro-
dukten, die sich nicht naher untersuchenîaasea, verlauft". In
mit Benzol oder mit Toluol Terdttnnten Msungen erhielt er
"bai gewôhnlicherTemperatnr nach taogerer Zeit bestahdige
Korper, die die Zusammensetzungder Thioarethanebesitzen.
Die Reaktion findet nach folgendemSchemastatt:

B.NOH+ B'N= 08 –~ R~H.CSNHR'

"Der Mechanismusder Reaktion ist woht komplizierter:
AuBer der Umgfoppierangund einer Reduktion findet auch
eine AuascheiduBgvonSchwefelund die Bildungandererfester,
sogar 8chwefe!freierPrcdukte statt" Die Reakiionspro-
dukte sind einesteils wahreThioharnstoSe,andererseits unter'

') A.Arnold, Ber.80, 1016(t89~).
') Ber. 87, 168 (t904).
8) AnH. chem. Joum. 22, 458 (1896); Chem. ZentratM. 1900,1, 889.
4) Die Originalarbeit etand nicht sur VerMgung.
1) Zueretin: "Dzin.IX: ZjaMnprzyrodnpotae",Krakaa,ver.

NSentHcht.
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M~tt~t~ -t- ir?'' tscheidemsie sich in ihren Eigenscbaften derartig von ihaec,
daB man die M8gliohkeiteinea stereoisomeren oder eioes tau
tomoren Baues vermutenmuS."

Pawlewski wies weiter darauf hio, daB ~dieseFragen
nur durchâuBerstgenaueVerMcheaufgekl&rtwordenk8anen".
Er hat die Einwirkungdes Phonylaenf~ls,aowie des ortho-
und para.TolykenSIa auf Benztddoxime(a und ~) und auf
ein Ketoxim dae Camphoroxim – untersucht.

Bei der Einwirkungdes PhenylseafSb auf Benz&!doxtmo
(Mund ~) hat er ala Reaktionsprodukte nur Thiocarbanitid,
das er durch Anatyseidentifizierte, auËerdem Krystalle von
Schwefelerhalten. Bei der Einwirkung des o-To]y!8eaf8t8aof
Benzaldoxim(ohneAngabe des Isomeren) erhielt er eine Slige
FlOsBigkeit,aus welcher eine krystallinische Substanz vom
Schmp.166–168" isoliert wordo, die er ala den Pheayl-o-
totylsut&tharnstoËfanaah, obgleichsie mit der bekannten Ver-
bindung dieser Ronstitution vomSchmp. 139" nicht identisch
war, die schon frûher durch &. Staata~ direkt aus Anilin
und o-TolylsenfôldargeateHtworden war. "Die Temperatur-
diSerenz von 28" beim Schmelzpunkt", schob Pawlewski

~VeranreinigungenoderfabchenBeobachtttngen"zu undmachte
die AnnahmeeinerStereoisomerieoder Tautomerie bei diesen
Bowiebei anderen von ihm erhaltenen Verbindungen.

Bei der Einwirkungvon p.Toly!senf8l auf Benzaldoxim
(in Benzolgelost) wurde nach 2 Wochon neben Schwofelein
krystaUines Prodakt vom Schmp. n6–178" erhalten, dem
Pawlewski dioXonstitation: (p)-CH,.C~NH.CS.NH.C.H.
zuschrieb, obgleiches mit dem, von G. Staats dargestellten
Phenyl-p.tolylthiobarnstoff nicht ideatisch war. AaSer den
eben zitiertenAngabenvon Pawlewski besitzen wir, nnaeres
Wissens, keine anderenKenntaiese ùber die Senioleiawirktmg
auf Oxime.

Wie man aus jener Arbeit eraieht, ist die Einwirkung
der Senfôleauf Oximeeine recht h:omp!izierteReaktion; und
da über den Verlaufdersolben sich daraus kein klares Bild
ersehen laSt, war eine eingehende Erfbrschung jener Einwir-
kang wûnschenawert.

') Bcr. 13, 181 (tMO).
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v. .1- ni.Die Anregung,ein orceuerteaStadium dieser Einwirkung
io AngriC za nehmen, war auch dadurch gegeben, daS eine
vergleichendeBetrachtuag der Ctnbone&arenmit dea Oximen,
die auch Siurecharakter aafweiaeD,zu dem Oedanken fahrte,
daB auch in dem Verhalten gegen&berSeniëlen in beiden
FaUen tieUaicbt, wenigstens teHweise,Analogien ztt treffen
warea.

Die 8eni3!e reagieren bahanntlich mit Carboaaaaren,in-
dem sie beim ErwarmenKoMenoxysaiMundAnilidel)bilden:

C.Bf,.N==C=~8+CH,.COOBCOS+CH,.CO.NH.C,H.,
eine Reaktion, die ûbrigens in entsprechenderWeise (00~
anstatt COS) auch bei Isocyanaten eintritt.

Einige VoNnchezeigten in der Tat, daB beim Erhitzen
von PhenylsenfMmit ef-BenzaIdoximeine roichlicheGasent-
wicklaug eintritt, die aicb ats Kohlenoxysulfidnftchweiaenlie8.

Die Vermutaag einer Analogie war dadurch um ao mehr
gegeben. Wie im Falle der Carbonsâuren(CH,.COOH)bei der
Einwirkung auf Senfole neben COS sich Anilide bilden,wûr-
den im Falle derAldoxime,anstatt Anilide,m entsprechender
Weise Hydrazone neben COS entstehenmassen.

In beiden F&Uenwûrden sich wohlin erster Linie Ad-
ditionsprodakte') bilden, die sich von aelbst folgendermaBen
zersetzen wtlrden:

1) A. W. Rofmann, Ber. 8, 111 (1810); Werner, Soc. 69, 648
(189t); F. Crafft u. Karstens, Ber. 2&, 458 (1892); PercyKay. Ber.
2e,2848{18M).

') DieSenfStemwirktmgauf Anhydride(embMtecheraowiezwei-
baeischerSaureo),die cben&tbunter KoMeMxyautRdeNtwickttmgzo
diacyliertenAmiden,bzw.substituiertenImidenfahrten,RadethSohat.
wahMohe:n!:ehauchunterZwiechenbMduoge!nerAdditioMverbtndttog
statt, und ist demnaehShattchder EinwirkungaufffeienSauron:

C.H,.N==C~S C.N–C~~
a)

CeH~.N=C=S

1

CeHa-N--C<

S

.)a)

CH.-CO-6-CO-CH, CH,-(io ~0-CH,

CA-N-CO.CH, ,S
–)-

+ CfCH,-CO \)
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0

0
)

+C~
+ "CH~–CO ~0

H-0-C-CO-CH, CH,-CO
AcetanHtd

C.Ht-N'=C~S C.H,-NH-=-C~
,~a

+ ntt
0

H-0-N==C<,/~°t= )

C.H~-NH-N~C<, /CeH~ + C<(
~H

H6
~0

Benzatdebydphenythydtaiion

Diese Analogie w&re gewiB auch f)lr die Isocyaaate denk-

bar. Obschon aus der sebr ausf&hrlich studierten Einwirknng
der letzteren auf Oxime keine Âhnticbkeit mit der EinwiphnDg
aaf Carbocs&nren hervorgeht, war doch auf OraBd des nicht

C.H,-N==C=.S C.B,-N–~–C/

b)
–~

COL.

1

b)

CH,––CH/t ~CO CB,-CH, ) ~o

C.H~–N––CO

–~ 60i 1 +C~
1
CH,–CH,

Lehte Beaktion wNrde demnach z. B. ahnMch der Einwirhung voa

DiMoeseigeetem aaf tf,nDgeB&ttigten SSaren ver!aufen:

C,H,. 0. CO–CH'=~H–COOC,H6FamMa&ureeater

+tN –~

C,H..O.CO-CH<N Diazoemigeater

C,H.O.CO.CH-CH/) XN.,COOCACA.O–CO-CH-.

~CH-COOCyIib
) :) t ~CH-OOOC~~

C,H.O.CO-6H-i–~
~.O.CO.CH~

Py~HndM~t t Cy~pr.p~.denv.t
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immer analogenVerhaltens s~fanerter Verbindungenvorder-
band nicht ausgeachlosaen, daB bei Seofotendie Einwirkung, 1
wenigstens aaoh nicht teilweise, im Sinne genaantor Analogie
ver!aufen kënnte.

Wie aus der vorliegendenArbeit za Mbea sein wird, tritt
diese Vermutungaber auch bei SenSHennicht ein.

Unter ibren Einwirkungsprodukten auf Oxime wurden
aiemats Hydrazone und ebensowenig etwa Additionsprodukte
der letzterea mit SenOlen') wabrgenommen. Die Einwirkung
der Sentie auf Oxime findet in ganz anderer Weise wie auf
S&urooetatt. Eine n&herevergleichendeUatersuchungbeider

Vorg&ngewerden wir eventuell nooh darch{ahten.
Im Verlaufunserer Arbeit haben wir haupt6&chMchdie

Einwirkung von PhenyIsenfS!, o- und p-Tolyten9enf81,aaf a-
und ~-Benzaldoxim, Aoetaldoxim, Oenanthaldoxim, Salicyl-
aldoxim, cf- nad ~-AnMaMoxim,a. und ~-Fat~raldoxim eowie
Acetoxim, Methylathytketoxim,Di&thylketoxim,Methylpropyl-
ketoxim, Methytiaobntylketoxim,Acetophenonoxim,Resaoeto-

phenonoxim and Methyl.p-tolytketoximuntefancht.')
Es wurde ebenfaUsdie Einwirkung auf einige laonitroso-

ketone (Diacetylmonoxim,?- und ~-Benzi!monoxim),aaf Iso-
nitrosol&vtdma&uro,Beazhydroxama&uMsowie auf ein Dioxim

(Dimetbylglyoxim)studiert.
Die Reaktion ist isowohlbei gewëhnUcher,wie bei er-

Mhter Temperatar, mit oder ohne LSaungamittel,erforacht
worden.

Die Arbettsbedingangensind teils dem~enigenvon Gold.
schmidt bei der Reaktionmit Phenylisooyanat,teils denjenigen
von Pawlewski angenahert.

Es wurden auob andere ReaktionsbedmguBgon,wie die
Einwirkungin zugeschmolzenemRobr, in a.lkoholisch-alkaMscher
L8suNg usw. bentltzt.

Aus vorliegenderUntersuchunghat sich ergeben, da&die
Einwirkung der Senfôle auf Oxime im allgemeinen weniger
heftig ist aïs die der Isooyanate. Soiat die Reaktionzwischen

') Afno!d, Ber. 8$, 1017(t8Cf).
Wir bertteMohtigen,die Untemnohangauchauf atereoieomere

Ketoximetmezadehnen.
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aromatischen Aldoximen und SenSHen niemala mit spontaner
Temperatarerhohung verbunden, im Qegenaatz zu der mit lao-
cyanaten, wie sie H. Goldsohmidt fand.~)

Von den untersuchten aliphatischen Aldoximen tritt nur
bei 'Acetaldoxim die Einwirkung von Pheoylsenf81 unter spon.
taner Selbsterw&rmung ein.

Beim Erwârmen ohne Verdannuagsmitteïn findet die Ein.
wirkung, bei in Reaktion tretenden Oximen, mit Heftig.
keit atatt.

Im Gegans<ttz za den Isocyanaten ist die Einwirkung der
Senfôle auf Oxime auch weniger allgemein.

W&brond daa Phenylisooy&Qtttmit a-Isonitrosoketonen
und Glyoximen (Methylpropylglyoxim, «-, und y.Beazi!-
dioxime~) reagiert, tritt zwiachen Phenylsenfai und K- and

Benzilmonoxim, DiMetylmonoxim und Dimethylglyoxim weder
in der K&lte, noch bei direktem Erwâmen oder in Gegenwart
von VMduDnnng8Nutte!meine Emwirkaog ein.

Desgleichen tritt keine Einwirknng mit Isonitrosot&valin-
s&ure und Benzhydroxams&ure sowie mit Tetramethyldiamido-
benzophenoxim ein.

Bei hydroxylierten Oximen, wie Salicylaldoxim und Res.

acetophenonoxim, reagieren die Senfële blo6 mit der Oxim.

grappe, im Gegensatz zu den Isocyanaten, die mit beiden
funktionellen Qrappen in Reaktion troten.~)

Dieses Verhalten der SenRHe entspricht der Tatsache, da8
sie im allgemeinen mit phenolartigenHydroxylen schwer oder
gar nicht reagieren.*)

Was den Verlauf der Einwirkung der Senfôle auf Oxime

anbelangt, ist derselbe, sowobi für Aldoximen wio für Ketoximen
in erster Phase derjenigen von H. Goldschmidt stadiorton

Einwirkung der Isocyanate analog.
Es bilden sich zuerst ganz abniich konstituierte Additions-

prodakte:

')A.ft.O.

') H-Gotdaohmtdt, Ber. 22, 3t08, 8H1 (1889).
') Ber. 22, 8102 (1889).
~) H. L. Snape: Ûber einige PhemytthioMrbamineSareather. Journ.

Chem. Soc. 6$, 90-101 (1896); Ber. 29, nt ()M6).
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C.H..N=C==0 + HO.N~C~
R

= C.H..NH-CO-N=.C~ RCoHo.N=C=O+
~R

=
\H

(CarbMitidoaMoximevon H.Gotdsehmtdt)

R R
C.H,.N=.C==0+ HO.N-.C<,/R =. C.H,.KH-CO-N=<!<-

.R

~R' \R'
(Carbanmdoketoxime)

R R
C.H,.N==C=8+HO.X=C~ = C.H..NH-C8-N=.0/

~R \R
t, (Tblocarbanilidoaldoxlme)

C.H,.N=C=8+HO.N~C<, /R ==CA.NH[–CS-N==C( .RC,H6.N~C =8 + HO. N-01 =
CoB,.NH-CS-N=C< RR R

~hioeMbanU;doketox:me)

W&hrend aber die mit Isocyanaten sioh bildenden Addi-

tionsprodukte (I) best&ndig sind und isoliert werden konnten,
aind die entaprechenden Senfdladditionsprodnkte der Oxime

(Thiocarbanilidooxime) ganz uabeat~Bdig und aïs solche nicht
isolierbar.

Diese zuerst entstehenden Additionsprodukte erleiden so-
fort eine weniger oder mehr komplizierte Umwandlung (je
nachdem die Einwirkung auf Ketoxime oder Aldoxime erfbigi).
Dièse besteht h&uptsa.cMich in einer Selbatzersetzung der

Aldoximadditionsprodukte und einer Autoxydation der Ketoxim-

additiosprodukte. Nebenbei treten in beiden F&Uenauch sekun-
d&re Vorgânge ein.

Ûber den Verlauf dieser Umwandlungen wird im folgenden
n&her berichtet.

I. Die Einwirkung der Seafole auf Ketoximo

Da die Einwirkung der Senfole auf Ketoxime die ein.
fachere ist, wollen wir aie zuerst betrachten. Diese Einwirkung
findet teilweise in TeracMedener Weiae statt, je nachdem man
bei gowëhDlicher oder bei et'hohter Temperatur arbeitet.

a) Einwirkung bei gewohnjichor Temperatur

Die mit den Ketoximen sich intermediar bildenden Addi-

tionsprodnkte wandeln sich in schwefelfreie Substanzen um,
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die mit den Carbanilidoketoximenvon Goldachmidt iden.
ttscheind.

Daneben haben wir immer SchweM und unter gewissen
Bedingungenauch Thioschwefelsaoreaïs Âlkalisalz isoliert

Die Biidaog von Carbanilidoverbindungenbei der Um-
setzung mit Seafden kann wohl einem Autoxydationsproze8
zugeschrieben werd~. Der EiNSuB der Luft ist, wie im
experimentellenTeil gozeigt wird, genau nachgewiesen.

Man kennt zahlreiche F&e von Autoxydationen bei
aulfunerten organischenVerbindungen.

So haben unter anderen H. Berthoud'), BtUeter~)M.Delépino") die AatoxydatioavielerThionverbindungen,wie
z. B. der aUp~tisch bisubstituierten Thiurethane, der neu-
tralen Ester der TMontMoIcarbonsaureund der Dialkylthio-
carbammsMre unteraacht, die sich za den entaprechenden
Sauefsto~verbiaduBgenumwandeln.

Diese Autoxydationsprozes8esind zuweilen – immer bei
Verbindungen, die den Schwefel doppelt an KoMenstoSge.banden enthalten (Thionverbindungen) von Oxylumines6enz
und von nebelartigenErscheinungen begleitet.

Solche Erscheinungenwurdenbei Umsetzung der SeD~le
mit Ketoximennicht beobachtet. Autoxydationen treten be.
banatlich auch sehr oft schon an der Luft boi mercaptan-
artigen Verbindungenein.*)

Was den Mechanismusder Autoxydation bei Sent&taddi-
tiONsproduktenbetrifft, so wâre es mSgUch, daB et dem von
0. Billeter~ und M.Delépine~ bei den genannten Sub-
stanzen studierten Prozesse analog sei.

') H.Berthoud, Autoxydationdes thiourethanesaliphatiquesbi-
t)ubBt)tu6ea,Th&se,Neuch&tet1905.

'<0. Billeter, Obe)-die Autoxydationder Dia&yt&iocMbamtn-
BSnteeatet,Ber.48,1854(ICM).

M. Delépine, Sur quelques composée organiques spontanément
oxydables avec phoBphoreMeaee, Bull. aoc. cMm ?, 404, 723 (1910): & 901
bis 904 (1911); n, 676 (1918); 31, M2 (1922).

Schondie ein&chenMercaptaneoxydierensichan derLuft.
") 0.Billeter, a. a. 0.; Sur t'antotydttionde qae!qMeadenvétdo

l'acidethioneearbamique,Helv.chim.Acta I, 167(1918).
n

n -O.,8ar l'autoxydationdescomposéssulfur&orgaotqnM,Bull. soc.cMm.81,762(1928).
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Journal i. pMkt. Chemlo [2) Bd. tZ8. 11

EboMowiebel anderen Aato'Oxydationea,z. B. der Alde-

hyde (Engler, Bamberger, Bittz') nehmen diese Aatoren

an, daS SaueratoS aich an die doppelte Bindacg zwisohenC
und S an!agert.

Es resultierennnboatandigePeroxyde, die durch epontanen
Zerfall die entsprechenden SauerstoSvorbMdnNgenund das

hypotbetisoheSchwefelmonoxyd80 liefern.

Nach Delépine") findet z. B. die ReaMon gom&Bdem

allgemeinen Schemastatt:

\C=S + 0, ~C–B
~C=.0 +80 80, 80,

R~
R'~) )1

R'~ -~H,80,
6–0

Das intormediar gebildete80 wird za H~SO~und scMioB-
lich za Hj,80~weiter oxydiert.

Bei der Oxydationvon DimethylxantogenMnid:

CS(OC,H.)N(CH,),–~ CO(OC,B~(CH,),+80

haben Billeter, 80wie Berthoud~j auch die Bildung von
Thiosnifat naohgewieaen.

Im Sinne dieser Auffassungkoante man die Oxydation
der uabestandigen Thiocarbanilidoverbindungenz. B. des Addi-

tionsprodukts von Metby!&tby!ketoxhnan PhenytseafCÏ,faUa
sie auch in diesemFalle a!aThionverbindungenreagieren,nach

folgendemSchemadeaten:

CtH,NH-C=~ C,H,NHC–8 0<H,NHC:0

CH,~.)C:N-Ô+0,=]+0. = CH~~C:NO)ô–0 CH,. )C:NO

)
+[SO]

CJ~
N-1 + 01

C,H/
0-mo

C,H/
+[go]

C,H6 O,B, C,H6
Methyittthythotoxim- Methylathylketoxim-

tMoeatbtmitM carbaniMd

1) Engler, Ber. 30. 1669 (t89'!); S3, 109'! ~MO); Bâtnberger,
Ber. 88, 111 (1900~ Biltz, Ana. Chem. 80&, 166 (1899); Manchot

HaM!!tat!oMsehrift, GSttingen 1900; Engler u. Ftankenstein, Ber.

84, t988 (t90t); ï. Ctamociant u. Silber, Ber. ?, 88 (1912); Beu-
rath u. A. v. Meyer, Ber. 4&, 8708 (t9t2); M. Busch a. W. Sietz, Ber.

47, 8277 (1914).

*) A.a. 0.
") A.a. 0.
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Man wtlrde somit die Carbanilidoverbindung nnd das hypo.
thotioche 80 erhalten, aus dessen weiterer Umwandiang sich
die

Schwefe!aus8cheidang erHaren wûrde:

3(80) + N,0 = S,0,H,
= 8 +

80, + H,0

Dièse
Peroxyd-Autoxydationshypothese bezieht sich wohl

nur auf Thionverbindaogen.
Fur die Verbindungen, welche ein an StickstofFgebundenes

bewegtMhea W~aserstoffatom besitzen, fur die man anch die
tautomere Form in Erwâgnng ziehen k8nate, bat Billetor')
sogar auf die Abwesenheit von Autoxydabilitat und Phos.
phorescenz hiagawiesen.

Nan, gerade dièse tantomete mercaptanartige Form k8nnen
unsere Senfoiadditionsprodakte aufweisen.

Wie im expenmenteUett Teit dargelegt, sind doch diese
Additationsprodukte auch Oxydabel,' obschon in der Tat nicht
pbosphorescenzfahig.

For den Verlauf der Autoxydation dieser anbestândigen
Senfôladditionsprodukte darf man gewiB gerade den Umstand
nicht awBer acht lassen, daB sie tautomer mercaptanartig
reagieren k~nnea:

R-NH-. R~~
R` R-NH" R'

n-N> ~C-SH~c-
R /C=N-O R"/

î-o>a

und daB diese TbioberMndnDgen eine aehr ausgeprâgte Oxy-
dationsneigung besitzeB.~)

Bei dieser Oxydation, die Ubrigena nicht immer spontan
vert&uft, resuMeren bekanntlich Disulfide, die oft so wenigatabil sind, daB sie nicht isoliert werden kSaneN.

In dieser Beziehung ist z. B. za erwahnen, daB MalyS)bei der Oxydation von Thiobarnstoff ia neutrater LoBang mit
Kaliumpermanganat Hamatoff erhalten bat.

In saurer Lësang (bei Gegenwart von Salpeter- oder Oxat-
aaare) hat or ein DisnIRd ais schwedSsïiches Nitrat oder

1)Hetv.ch:m. Acta1, 188(1918).
*)Bek~ntUchoxydierensieh auch die emfachenMercaptaneechon

langsam an der Luft.
') R. Maly, EinfacheUmwandlungvonThioharnstoffimHMMtoSMonatoh.11, 2'!7(1890)..
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1T

Oxalat erhalten, dessen Bildung nur durch die Annahmo der
tautomeren Form des Thioharnatoffs za erktaroa war:

NH NE NH NH
S !t !)
C-S–H +0 + H–8–U == H,0 + C–8-8–C

NH, KH, ~H, ~H,

Dieselben Satze des Disulfids
(Carbo&midotmidodisutËds)

hat auch Storch~) orhalten. Er betonte, daB "dieses Disulfid
mn* in Verbindung mit s~rkeren Sauren halbwegs bestandig
ist. Die fraie Basis oder die Saize mit sohwachoren Sauren,
erleiden sehr bald einen Zerfall, wie man ihn bei DisaISden

organischen Eërpern aotriNt. W&hrend jedoch die Disulfide
der aliphatischen Reihe erst boi orh8hter Temperatur (z. B.

Destillation) Zersetzang nnter Abscheidung von Sohwefel er-

fahren, zeigt obengenanntes DisulËd in waSriger Lôsung dièses
Verhalten schon boi Zimmertemporatar".

Es ist somit durch die Arbeiten von Maly wie auch von
Storch nachgewiesen, daB sich durch Oxydation von Thio-
harnstoff in saurer Losung ein anbeat&ndigos Disulfid bildet,
das ala Nitrat oder Oxalat isoliert werden kann.

DaB auch boi Abwesenheit von Situren (z. B. Oxydation
des ThiohM-nstoSs mit jKMnO~ die Bildnng desse!ben Disulfids

(Carboamidoimidodisulfid) anznnehmen iat, und daB es das

Zwischenprodnkt in der Umwandlung von Thioharnstoff in

Harnstoffdarstellt, haben E. Fromm und R. Heyder') gezeigt.
Sio geben auch an:

"Auch in diesem FaUe') dürfte der Thioharnstoff zuerst
in Carboamidoimidodisulfidubergef&hrt werdea. In diesem Fa!te
findet aber die Base keine Saare, um sich mit ihr zu einem

bestandigen Salze za verbinden und zerfallt daher sofort

hydrolytisch:

HN=C-8-8-C=.KH+H,0 8+HN='0-OH+HS-C==XH

NH, NH, ~H, JfH,

Der nach dieser Gleichung zur&ctgebildete Thioharnstoff

') Storch, Monatah.4M, 452(t890).
') Ber. 42, 3804(1909).
1)Oxydationvon TMohamsto~mit KMnO,(Malys Versuche).
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wird natttriich sofort von KMnO~oxydiert und dae Oxydations-
produkt abermals gespalten."

Disulfide hat auch Hector') bei der Oxydation von ali.

phatischen ThioharnstoSen durch H~O, in aaurer Lôsuag, wie
z. B. Allyl-formamidindisulfid ans AUyMMohameto~ (Tbiosin-
amin) erhatten.

"Dagegen sind wie Fromm und Hayder~) betonen –,
alle Versuche, ArylthioharastofFe zu ihren Dieulfiden zu oxy.
diorea, ohneErfolg gobUebeu. Die Aryithioharostoffe lassen sich

allerdings durch die verachiedensten Oxydationsmittel oxydieren,
indesson wird bei a!len diesen Oxydationen 8 abgespalten und
man erhâlt nicht die erwarteten Disulfide, sondern Stoffe, welche
bôchstwahrscheinlich durch die Zersetzung dieser Diaul&de ent-
stehea."

Es sei hier noch datan erinnert, daB Disulfide, die alle

m8glichon Bestândigkeitastufen aufweisen, auch darch Oxy-
dation von Sulfhydrylgruppen besitzendon Verbindungen in der

geschwoMtea KoMenBauregroppe erhalten wurden.

So iat es J. Y.Braun~ gelungen, ans mono- and dialky-
lierten Dithiocarbamins&uren, die ala Aminsalze

/NH.R /NB'
C~S und C~S8

\8H,H,N.R \8H,HN.R'

durch Mischung von primâren und sekund&ï'en Aminen mit
SchwefeIkoMeostoff entstehen, zahlreicbo solcbe Disulfide, nam-
lich di. und tetralkylierte ThiuramdisalRde*) darzaatelleB:

/NH.C.H,
..NH.C.H,C~S

H,N CeHb s-C~\SH,H,N.C.H, ) ~s

SHH~CH
+H,O~~H,C~+

l

S

+2H.O

~H,H.N.CA

Np0$ 2NH,Ceüb
s

SH,O

\NH.C.B. \NH.C,H.

1)Dies.Joam. [2] 498, 502(1891).
*) Ber.42, 9804(1909).

J.v.Braan, Ber.88,3~86(1900);85,8n (t902); 39,2a&9(t90S).
*) Derivatedes !5ng8tbekanntenTMa)'&mdbat6d8(ThiocMbamia-

dOutSda),Zeise, Ann. Chem.48, 95 (1848); Dcbas, Ann.Chem.73,
/NH,

27 (t860); Radical Thinram 0~8
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DieseThiuramdisulfidezeigensehr verachiedeBeBeataodig-
keitsstofen:

Wahrend z. B. die ans sekandaren Aminen erhaltenen

tetraa!ky!iortonDi8ut6de,wieTetramethyI.thiaramdi8nlfid,
sehr bestandigekryatattiaierte Substanzen aind, and die aus

prim&renAminen entstehenden dialkylierten ThiuramdisoïSd~
obschonauoh isolierbare feete, doch wenigerbest&ndigeSub-
stanzen darsteUen, aind dugegen andere Disulfide ,nicht in
fester Form zu isolieren" "sie scheiden Bich in Form
von z&hen,moist gelblich geiarbten Ôten &b. die atsbald
einer ZeraetzunganheimfaUeo.)

Auf Grund dieser im Gebiete der Oxydationmercaptan-
artig iungieronderVerbindungengewonnenenËrfahrcngea darf
wohl wahrsoheinlichdie intermédiare Bildung von Behr un-

boat&ndigenDiMl6denauch bei der Oxydationder Oximsenf&l-

Additionsprodukteangenommenwerden.
Dabei wirkt wohl der Luftsauerstoff aïs oxydierendea

Agens,wie das auch bei anderen Mercaptanen der Fall ist.
Im Sinne dieser Auffassungkonnte man die erste Phase

der Oxydation der nicht bestandigen Additionsprodukte der
Ketoxime(Thiocarbanilidoketoxime),ahalich wiebei mercaptan-
artigen Verbindungen,folgenderma6endarstellen:

C,H,.N=C-SH HS-C~N-C.Hi

~>C==N-0 0-N~C~~
R'~ \R-

C.H;.N~C-8–S-C~.N. C.H,

~\c~
1

L~
R'~

O
\R'

Die Umwandiangdieser nicht isolierbarenDisalËde~, die
za den in Wirklichkeit erhaltenen Produkten führt, besteht
sehr wahrscheinlichin einer weitergehendenAutoxydationder-
selbon and Spaltung anter Wassereinwirkungnach folgendem
Schema:

') J. v. Brann, a. a. 0.

') Techniscber Schwierigke:ten wegon a!nd die nicht isolierbaren
ZwischenpMdnkte nicht immer eingeklammert.
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H

H-0 0 H-0-N
+ +

C,H.-N==C––S––8-C=.N. C.H,

R\ ~C~K-0 0 0 0-N=.C<' t /R
R'/ \R'

0-H~-OH-0

C.H,-NH–C–;––S-S--C-NH. C.H,

––~ R~ ) ~R
\C==N–0 '0––t)T6-.N-.C~

0 H-0 B 0

C~–NH-C + 8––& + C-NH.CA

R\ \c=N-o o
A

b o-N~cK
~R

R~ L J

Y

80, + 3 + H,0

Es bilden sich hiordurch die Carbanilidoketoxime nnd die

Zerfansprodakte der TMoachwefelsaure'), daranter der immer

') Denkbar wKre vielleicht auch, daS die Autoxydation dureh die
voi~bergehende Bildung von d:Bu)foxydartigenVerbindangen (nach Art
der Tbioso!foMaufee9ter)vor Biehginge; Verbindungen, die durchgMeh-
zeitigeWaMM'~ndSauemto~Mtagerung we!tere8pftttuog erleiden wQrdeu

Y~
H-O~ 0

H-0-H

+ + 1

CA-N=.C–8–S–C==K-~H.

~C==N-0 (/~00 0-N==.C~
R~ \R'

H-0 OH H OH

C.H.-N-C~
8~–~

~C~N-C,H,

~-0

+

A~\0
0-N~

0 0

CA-NH-C +
C-NH.C.H.

–––~

B ~C=.N-0

) + 80~ + S + H,0

+ 0-N=.C~
R'~ \R'
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experimanteUnachgewicMna,die Carbanilidoverbindungbe-
gleitende Sohwefe!)

Um die Herkunft des Schwefelaals Spaltungsproduktder
intermediar sich bildenden Thioschwefels&areza beweieen,
haben wir die Beaktionauch in Gegenwart von Kaliumhydr-
oxyd ausgefQhrt,um die genannte S&areale Salz zu Ëxiereo:

+ HO-;K; + o + Ki-OH

C.H.N:C-8––8-C:N.C.H,

R "/C:N b+(Ut¡ '6. N ,R~N.O~J A.N=~
= ZC.H,NHCO.ON:C(B)R'+8.0,

Daa thioschwetolsaureKaliumist dabeitatsacMichmebrmals
im krystallisiertenZustande erhalten worden,obnedaB,wenig-
stens zn AQ&agder Reaktion, eine AbaoheidungvonSohwefel
stattgefanden batte.

Die Bildung von Thioscbwefdsaureah Zwischenprodukt
wurde auch bei anderenAutoxydationsprozesaonerw&hnt(Ber-
thoud~) nnd BiHeter~).

Auch Maly6) hat boi der Oxydationvon Thioharnstoff
mit KMnO~Thioschwefels&urein Loaung naohgewiesen.

Der Zerfall der intermediarenDisulfidedurchAnlagerung
vondrei SauerstoEfatomenan em Schwefelatomund voneinem
MoIektMWaeaeran die Doppe!bindung(==C~N-)ist nicht ohne
Analogie,sondernver~uft anderen schonbekanntenVorgangen
ahniich. Sie entspricht besonders der BUduagder Âtbylen-
disulfoslture,die vonAndreasch~ durchOxydationvonS-Di-

') Die schweBigeSiure wurdeaaohin einigenVelsuchennach-
gewtesen.

') Nach TMMutfat(vgLauchdenMperimentenea
Tell)sehc~ensichbeimHin~fUgenvonWamernacheinigerZeitkMne
MengenvonSchwefelab, die voneinerlangeamenZeraetzungdesTMo-Bntfatsherrtthren.

t A.a. 0.
<)A.a. 0.
') A.a.0.
") R.Androasch, ÛbcraieOxydationderansThioharnstofFdurch

EinwirkungvonHatogenverMadangenentstehendenBasen,Monatah.4,141(1883)*
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&thyleB-p8eudo.ThioharMtoff(aus Âthylenbromidund Thioharn.
stoff erbalten) dargestellt wurde:

TataacMichist die von Andreasch formulierteReaktion
insofern voUkommenanalog dom Zerfall der Disulfide, die
doroh Autoxydation der intermedi&renKetoximtMocarb&Nt!ide
heMorgeheB,als in beidenVerbindangendieselbeAddition.Ton
3SMerstoSatomenan einemS-Atom und voneinem Mol.ILO
an die Doppelbindung–N==C<: stattfindet.

HOH+30 + 30 + HOH

NH–C-S-OH,-CH,-8-C==.KH

NH, MH,

NH,CO.NH,+HO,S.CH,.CH,.SO,H+ NH.CO.NH,,

Der einzigeUnterschied,der aber ohneEinauB bleibt, ist
der,daBin der Andreaschschen Verbindungdie S-Atomenicht
direktverbundensind, unddaBdie SaueratoBadditionbei beiden
SohweMatomenauftritt.

Die bekannte Autoxydation der MetaUdisolËdezu Thio-
sulfatenstellt, was die Anlagerungder Sauerstoffatomeanbe-
langt, ebenfalls einen mit der oben angegebenen Oxydation
der aus KetoximsenfSladditionsproduJttenentstehendenDisulfide
analogenFall dar:

00
+ +

0 [Nabiumthlosulfat]N&–S 0 ––~ Na-0–S==0 [Natriamthtosatfat]

Na–8
1

Ntt-8
1

Neben der oben angef&hrteBAuffassungüber die weitere

Umwandlangder darch Autoxydationaus Thiocarbanilidoket.
oximensich bildendenDisulfidewâre vielleicht, in Anlehnung
an dietrQhererw&hntenAnsichtenvonE. Fromm undR.Hey-
der uber die von Maly~) ausgefilbrtenOxydation von Thio-
harnetoffzu Harnstoff in neutraler Losuog (KMnO~),anch oin
abniicherReaktionsverlaufin Betracht za ziehen.

In diesem Sinne wtirden die uobest&ndigenCarbanilido-
oximdisuîËdeMoBeiner Hydrolyseunterliegen,etwa folgendem
Schemagem&6:

')A.a. O.
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s~S–S..
C.H,-K=C\ ~(~~c~

~C~-i 0~ i-N~
li: g O-N=~/R~ \H \R'

/OH H8.
C=N.OoH6C~-N==C/ ~C-N.C.H,

~Sc-N-6

1

A-N==C~R-
0

KetoximcMbaniM KetoadmtMoc&tbaaiM
Wie im Fa!le der Auffassung Fromms und Heyders

ûber die Oxydation vonThioharmatoS,warde auch hier daa
nebenCarbanilidooximgleiohzeitigsiohbildendeThiocarbanilido-
oxim wieder oxydiert und dM Oxydationsproduktdann der-
selben Spaltung unterliegen.

Indessen wOrde eine solche AoSasaungfar die weitere
Umwandlungder sich m unseren Versuchen zuerst bildenden
unbeBt&ndigenKetoximcarbanilidodiaulfide,den experimentell
beobachtetenTatsachensowieden früher erw&hntonAnalogien,
nicht voll entaprechen.

In erster Linie ist hervorzuheben,daBdie Einwirkungder
Sena;le auf Ketoxime immer mit vor&bergehenderBildungvon
Thioschwefetsaurevor sichgeht. Infolge dor Selbstzersetznngder letzteren in neatralemoder sauremMediumtritt eben die
beobachteteSchwefbtaasscheidangein. DieseintermédiareEnt-
atehang der ThMBchwefek&QreI&Btaich mit der Auffassung
von Fromm und Heider nicht vereinbaren.

Die Bildung der TMoscbwefeMnrewurde sioher nach-
gewiesen, indem bei der Einwirkung im atkaUschenMedium
diese unbestandigeS&m-eaïs AïkaHa~z,ja wie etwahat, aogar
in krystallinischemZustandeatsEaIiumthiosal&tisoliertworden
konnte.

Deswegentrat bei derEinwirknng der Senfole aafOxime
in alkalischem Medium aach keine Schwefelausacheidungein,
Beweis dafOr, daB aie in der Selbstzersetzungder sich inter-
mediitr bildenden Thioschwefeïaaareseinen Uraprungbat.

Es ist auBerdemzu erwâhneD,daBsogarMaly boi seinen
Veranehen der ThioharmtoSFoxydatioDmit KMnO~.m der
vom BrauBsteinsohIammeabfiltriertenFI&asigkeit,neben einer
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groSerenMengeK;SO~ auch thioschwefolsauresKalium nach.
gewieaenbat.') AuBerdem iat eine der von Fromm und
Heyder angewandte ahniicheAuffassung,fur die weitere Um-
wandlungder bei SeB~Ieinwirkaagauf Ketoxime sich bildenden
UDbest&adigenDisulfide weniger vorteilbaft, weil der vonuns
angenommeneReaktionsver!attf(weitere Autoxydation unter
gleichzeitigerWassereinwirkung)die Umwandlungdieser Disal-
fide in demselbeneinheitlichenLicbte mit anderen schon er.
w&hntenOxydationsvargângenvon DisutSden sowie der Ent-
8tehnngfrObor zitierten Verbindungvon Andreasch zu be-
trachten erlaubt.

Auch bei der Thiobamstoffoxydationdurch Permanganat
kSanteeine weitere Umwandlungdes indermediaroo DisaIMs
in der gleichenWeise (Oxydationunter Waasermitwirkung)zu
betrachtensein:

H-O-H H-O-H O-H H-0
+0 1 +0

HN==C~8-8-C==.NH=
H,N-C-8-C-NH,

~N
1

00 NH,
CMboamtdoimidodisulBd

o H–o m o
= H,N-U + H + ~NH,

M.N 0~ An,

b) Reaktion in der W&rme
Ketoxime und Senfole reagieren im allgemeinen heftig

miteiMnder,wenn aie direkt oder in Losang (Benzol, Toluol)
erwp.rmtwerden. Die Reaktion8produkte unterscheiden sich
teilweisevon denen, die in der Kalto erhalten wurden.

Abgesehenvon der auch hier eintretenden Ausscheidang
von Schwefel, die dieselbe Herkunft bat, bilden sich die
Ketoxim-Carbanilidoverbindungennicht immer. Dagegentritt
Eoh!enoxysulMauf, ferner Thiocarbanilid; in einigen FaUen
sogar Carbanilid.

')DaBbei der Autoxydationder intermedi&MnKetoximthiocarb.
anilideaichkeineH,80<(wenigstensin beMeht!iche)-Meage)und sogarin alksliachemMediumkeinSulfatbildet, erHart sich woMdurchdievielwentgerenergiBeheOxydationBwirkungdeaLuftsatterstoSB,imVer-
gtetehzumKattnmparmaogaa&t,das bekMntMchKaU~mthMsatfatzu
KaitanMutftttoxydiert.
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Die Bildung von KoMenoxysuMdund Thiocarbanilidbei
Ketoximenin der Warme ist entweder die Folge einerHydro.
!yM,welche die Additionaprodakteteilweiseerleiden und die
zu Ketoxim und ThMearbamins~are~ht't:

C,H.-NH-C=-8

,C=N-6
+ H,0 =

C.H.-NH-C~
+

~C-N-OHR ~OH R'/

oderdie Folge einer in der W&rmeeiogetretenenDissociation:

C,Ht-NH-C=.8

B. ~C~N.O) ~h C.H..N-C-8+
B
~C~N-OH~C=N.¿

C.Ha.N=C=S+
R)O.N-OHH g'/

C.H.-N=C=S+ =
r
C.H.NR-C~ ,s

i

CoH.-N=C=B +
0=

[ CoHo-NH-C,OH]H-OH L \)HJ

In beiden F&Uen w&rden sich aus der unbest&ndigen
Phenyttbiocarbamias&nreaïs Zerfattaproduttodie experimenteU
erhaltenen COS und Thiocarbanilidbilden.

r C.H,.NH-C~
~S

\OH C.H.-NH.
~C=S

r /OHi
-r.

.8
+ Hq0

L NH
\s J

Die Entstehung der Phenylthiooarbatnins&arobzw. ihrer
SpaLtungsprodaktetritt bei Aldoximen,dieserletzten CHeich~mg
nach, schon bei gewohniicherTemperatur direkt dnrchSelbst-
zersetzangder

Senf8tatdoximadditioB8pt'odukte(Thiocarbanitido-
aldoximeo)oin (vg!.unten S. 260, 262).

Die AutoxydatioMptodakta(Carbanilidoketoxime),die bei
gew8hnlicherTemperatur immer aaftreten, aind auch bei der
Einwirkungin der Wârme, obschon nicht immer, dooh mehr-
mats in kleineren Mengenisoliert worden.

An Stelle oder neben Carbanilidokotoximenwurdemanch-
mal beim Erhitzen aïs deren ZeraetzangsproduktCarbanilid
erhalten, dessen Bildung ebenso wie oben fUr Thiocarbanilid
angegeben,9tatt6udet.
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II. Die Etnwirbmg der Séante auf Aldoxime

Bei der Einwirkung von Sec~Ien auf Aldoxime bilden
sich unter Scbwefelaussoheidang– auf die wir spater zurttok-
kommen werden – bei gewôhnlioher Temperatur, mit oder
ohne Verdannuagamittet:Kohlenoxysulfid,DiaryltMohamatoae
und das dem Oxim entepreohendeNitril. Nar in bestimmten,
wohl definiertenF&Ueaunterscheiden sich die Re&ktionspro-
dukte teilweisevon den soebea geBanntea.')

Dieobenerw&hntenSubstanzen sind denZerfall8produkten
der von H. Goldschmidt~) ans Isocyanaten und Aldoximen
erhaltenen Carb&niUdooxtmen,vëllig analog.

DieserForscherhat bekanntlichgezeigt,da6 sich die Carb-
anilidoaldoximebeim Erhitzen Qbor ihren Schmelzpunkt in
Diarylbarnstoff,Kohteaa&ureund das entsprechendeNitril zer-
legen.

So folgt z. B. die Zersetzung des Carbanilido.«-benzal-
doxims &!gende)'maSen:

2C.H.CH:NO.CO.NH.C.H~CO,+ CO(NH.C.H.),+ 2C.H,.CN+ H,0
Die von uns erhaltenenReaktionsprodukte, abgesehen von

Schwefel, t&hronzwetfeHosvon der analogen Zersetzung der
entsprechendenThiocarbanilidoximeher, die f&p sich im
Gegensatz za don Sauerstoa'verMndungen nicht existenz-
fahig sind:

2C.H,.CH:N.O.CS.NH.C.H~C08+CS(NH.CJ~ +2C.H,.CN+H,0
Seibst die CarbanilidoaldoximeGoldschmidts sind nicht

alle ganz bestândig. So sind im allgemeinen die Carbanilido-
synaIdoximeB, wie Qoldschmidt~) angibt, weniger be-
standig ais dieder Actialdoxime. Sie haben alle das charakte-
riatische Merkmal, unter A-afachâumen(00,-Entwicklung) zu
schmelzen.

So zeigte H. Goldschmidt z. B., da6 sich das Carb-
anilidoanissynaldoximdnrch ganz besondere Zersetziichbeit
auszeichnet. ÛberIâBtman den ENrper eich selbst, so erieidet

') BildungvonCfn-baniMdoonmnar bet einigene-AIdoximenin
alkalischemMediumundbei einigenvonCarbanilidbeimErbitzen.

') Ber.22,9101(1889).
") Ber. 23, 2t6&, 2166 (1890).
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t'7.J.er spontan orne Zersetzungunter Bildung von Amss&uMoitnT
und Diphenyiharnstoff.

Ebenso wio die analogenDerivateder aromatisohenSyn.aldoxime taBt sioh das
Carbanilidofurfursynaldoxim nicht

aufbewahren. Schon nach kurzer Zeit zerfaUtes in Diphenyl-
harnstoffand FmrfaroMtrU.

Bei der Einwirkungvon Phenylcyanatauf Oenantaldoxim,
erhielt GoldBohmtdt~ nur ein farMoaeadickes Ôt, das nach
einiger Zeit uater

spontanerZereetzungDiphenylbarnstoffund
Nitril bildete.

Mit aliphatischenAldoximen(Propionaldoximund Valeral.
doxim)wurden aïs Reaktionsproduktemit Phenylcyanat zabe
moht zu rohngende Flûseigkeitenerhalten, die nach woche~
langem Stehen Krystalle von Diphenylharnstoffabaetzten.s)AuBer dem

Carbanilidosynaldoximen,findet man bei den
Acetylderivaten von Synaldoximender Pettrdhe einen all.
gemeinen F~ der ebenfalls in bezug auf die geringe Be-
atândtgkelt, ÀhnHchkoitmit unseren Senfolatdoxim.AdditionB.
produkten zeigt.

SchonHantzeoh*) hat gezeigt,daBdie Acetylderivateder
Synaldoximeviel weniger beatandig sind ale die der Anti.
aldoxime. (Unterschied, auf den sich die bekannte «choM
HaBtzschsche EonËgarationabeatimmuBgsmethodedor Ald.
oxime grUndet.)

Wa.hrondjedoch die Acetylderivateder aromatisohenSyn.
aldonme, obgleioh wenig bestândig, doch isoliert werden
Mnnen, zersetzten sich die Acotyl..8yn"-Aldoxim9der Fett.
reihe sofort, selbat bei O", apontan in Esaiga&areund Nitrile
(DoUfuas~.

CA~CH rC.H,CH i

~-OH
-+

L J<O.CO.CHj

C.H,n+,.CH
`

III +
¿N

6.CO.CH,

') Ber. 2&, 2679 (1892).
') Bo)-. 2&,2&98 (1892).
s) H. Goldschmidt, Ber. 22, 3105 (1889).

Ber. M, 20 (1891).
') Bor. 2&, 1910 (1892).
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Ein anderer Fall, welcher sich dem der Einwirkung von
Senfdlen auf Aldoxime zar Seite stellen Mt, ist die Einwirkung
von Thionytohiorid auf Atdoxime.')

Bekanntlich bilden sioh hierbei Nitril, 80~~ HCt, aiso

Substanzen, die sicher Zersetzungsprodukte der nicht existenz-

~higec, zuerst gebildeten Additionsprodukte sind.

Was die Selbatzersetzuag der nicht isolierbaren Thio-
carbanilidoaldoxime betrifft, so k&nnte dieselbe, wie oben an.

geführt, durch die Gleichung wiedergegeben werden:

!RCH.NOC(8)NHC,Ht = C08 + H~O+ 2BCN + C8(NHC.H,),

die mit der von Goldschmidt f&r die Carbanilidoxime be-
Butzten ganz ûbereiastimmt (a. a. 0.).

Diese Gleichung ateUt wahrscheiatich aber nur das End-

resultat der Reaktion dar.

Man kSnnte woM annehmeB, daB die Einwirkung im

Sinne folgender Phasen Yerlauft:

R f'C.E~.NH.CSIThioMH-b-

t)2CeH,-N==C==S-)-ZH–0-N='C<, <=.22 [C.B,. t
an!Mo-

H L RCH:NO aldoxim

ICIIBf..NH.C=Sj

(Additiouaprodukt)
C~.NH.C=8

2) 2 N–0
)

== 2
N

+ 2 rC.Ht-NH.C==81)2) 2

i! B-6
+ L

C OH J
L B–C–H J Nitril PhenyttMocarbamtnaaure

CANH.C~
s

~OHC.H.Nm r~-OH1 COS
3) OH = \C-S+ ~S –~ +a)

CHNBOH
`

OIlH,NH/C=S+[ (;:8"OH] HtO+C.H.NH.C~ CANH/ L~OHJ H,O
t. ~s J (ThiocarbMUM)

In der ersten Phase bildët sich das Additionsprodukt

(Thiocarbanilidoaldoxim), das in eiuer zweiten eine Zerlegung
in Nitril~ und unbestândigen Phenylthiocarbaminsâare erleidet,

1)C. Moureu, Bo)t. soc. chim. [8J lï, J067 (1M<); vgt. auch
Pawleweki, Cbem. ZeNtraIN. 1M3, I, 887.

Nur in einem von uns untersochteo FaHe – bei aromatischen
orthosubstitaierten AldoximennSmHchS~t!cy!atdoxim wBrdevteUOeht
die Nitrilbildung fmsdem direkton Sea(S)add!ttOB9prodaktauch auf andcre
Weiae atattSndea Mcnen, n9n)!ich nach einer torObergehenden Bildung
eines nicht beaMndigeneyetiechen Isomeren dea Nitrile (Mo~azen oder
Benzieoïazot) (vgl. den experimentellen Teil).
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die ihrerseita weiter in Kohlenoxysulfid und Thiocarbanilid
zerfâllt (8. Phase).

Bei der hier erforsohten Einwirkung der Senfôle auf
Aldoxime hat die Erfahrung gezeigt, daB im Gegeasatz zu der

l8ocyaaateinwirku!!g, zwischen ~syn". und ,,anti"-Atdoximen im
allgemeinen kein Unterschied zu finden ist, weil die Additions-
produkte beider Stereoisomeren gleiobwenig isolierbar sind.

Tatsachlich haben sowohl die a.nti-, wie die syn-Ald.
oxime bei der Einwirkung von 8eDf8!en dieselbenZersetzungs.
produkte getiefert. Nur bM gewissen Aldoximen, wie Benz.
aldoxim, Furfuraldoxim und nur in alkaliscbem Medium zeigt
sich ein Unte~chied, indem nur die ,,anti"-Ï8on)pren teilweise
in Carbanilidoderivate Hbergehen. (VgL auch S. 269–270.)

Indem nur aus ~syn-AMoximen" direkt Nitrile entstehen
kënnen, muB also bei don Additionsprodukten der anti.Aldoxime
die Seibstzersetzung unter Umlagerung stattfinden. Eine eotche
Umlagerung von ,,anti"- in die ,,8yn".Form tritt bekanntlich
oft auch bei Carbanilidooximen von Goldachmidt ein.

80 geben die beiden stereoisomeren Furfuraldoxime
(,,anti" und ,,8yn") bei dor Beaktion mit ortho. nnd para-
Tolylisocyanat die gleiche Carbanilidoverbindung, Damiichortho-

undpara.CarbotoInidofarfursynaldoxim (Goldaohmidt t und
Zanoli.')

Auch anii-Thiophenaldoxim gibt mit o-Tolylisocyanat eine

CarbamMo~erbindang, dio die syn-Konfiguration besitzt (Gold-
schmidt, a. a. 0.).

Ebenao bat Oscar L. Brady~) bewlesen, daB para.DI-
metbylaminobenzaldoxim. daa die ~anti".KoaSg<iration besitzt,
sich mit Pheoyiiaocyana.t zn einem "ayn"-Carbanilidoderivat
umlagert.

Die Selbstzersetzung der nicht isolierbaren Thiocarbanilido-
aldoxime, welche, wie gezeigt, der der Carbanilidoaldoxime
analog vedauft, ist, wie schon erw&hnt, eine mit der Zersetzang
der Acetyl-Synaldoximdenvate~ und der wahracheinlich aich

') Ber. 26, 25'!B()89S).
') Die leomeriedcap-Dimethytaminobenzatdoxims,Chem.Zentratb!.

1M&,I, 86S.

') A.Eantzaeh, Ber.24,20(t891),Donfuss, Ber.25,1910(1892).



264 An. Obregiaand C. V. GheorgMo

intermedi&r bildenden ThioayMenvate paraUel verlau&nde Er.

achemung:

C.H..NH-C==S
) rC,H~.NH-C==.8l N

0–N
=

)
+ H-

i!! L 0-HJ ë-R
H–C-B

Thioetttb&amdo&td<ttim PhenyttMocM'bamiM&ure

C,H,.NH-C==0
rC.H..NH-C==0-! N

1. [C6H~S'NB-C=0]N~_RO~-N ) +)))
H-C-R6 L 0-HJë-R

CarbantMoaMMtm Phenytoa)'batntM!tare Nitril

CH.-CO
CH,-CO N

6--N ) + i,

j,
UH C-R

H--C-R
EaeigBSuM Xitrit

W~hiend aber die Essigs&ure eine best&ndige Verbindung

da-rateUt, sind die Phenytthiocarbamias&ure sowie die Phenyl.
c&rb&mins&ureala aotohe nicht exiateBzi&higa Verbindangen
und erleiden spontane Zersetzung unter Bildung von KoMen-

oxyanMd (bzw.CO~,Thiooarbanitid (bzw.Carbanilid) und WasBer

(3. Phase, S. 262).
Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Aldoxime ist sehr

wa-bracheinUchin analoger Weise MfzuîàsBen.

CL H-O-N
~8=0 + j.

C~ H-C-R

P\ 1 CS+
.)S< 80. N

~r~
1

–~
cm

+

H;U-B Nttri!

In diesem Falle sind, gerade wie bei uneeren ThiocM'b-

aniUdoaldoximen, die intermediareo Additionsprodukte aicht

faBbar; auf ibre Bildung ist nur aus den ZerfaMsprodakten zu

scMieBen.
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Journal f. prakt. Chexte {3) M. M$.

Bei der Einwirkungder SenfSIeauf Aldoximetritt, wio
anfangs erwahnt, rego!maBigeine Schwefelausacheidungein.

DieseSchwafelbildung,die auch immerbeider Einwirkung
auf Ketoxime stattfindet, iet, wie dort angezeigt, stets mit
der Bildungdes

ent8pKchendenCarbfmiUd&oxtm8(AatMydatioo)
verbunden.

Auch bei den Aldoximen muB die Schwefela.usacheidtng
wohl die Folge eines Attoxydationsprozessessein.

Da aber bei Aldoximendie Bildung des Carbanilidooxims
imallgemeinennichteintritt, sondernnur bei einigenAldoximen
und auch nur in alkalisebemMedium,ao ist anzunehmen,daB
der Verlauf der Autoxydation bei Aldoximennicht ganz der
gleiche sein kann, wie boi Ketoximen.

Sehr wahrscheinlichtritt auch bei denAldoximenteilweise
eine Autoxydation der Additionsprodukte ein. Die dadurch,
wie bei Ketoximen sich bildenden intermodi&renDieulfide
wtirdendann aber, anstatt weiterer Autoxydation,nachfolgendem
Schema Zersetzung erleiden:

C.H.N C–S'H'+0 + Ëi8-C N.C.H,

~c:~ ~c~H' \a

C,H,–N==C-~ ~C==N.CH

+ N–Ô
t

U--N) ––~ Nm+

C.H.H H-~H.COH B-C-C,n,

$CdH6~V

CAN~C-8-S-C:NC.B.
(à)

C.H..NHC/C-.NH.CA(A')
OB

e

A

Es wttrden also neben Nitril ein DisulfidvomTypus A
bzw. A' entatehen.

Somit hat dM darch die Aldoximeinwirkunggebildete
Nitril eino doppelte Herkunft, haaptaacMichstammt 09 aus
der direkten Zenetzang von Tbiocarbanilidooaim,daneben
rührt es von den Zerfallsprodukten der durch Autoxydation
aus einem geringerenTeil der genanaten Tbiocarbanilidooxim
~ntstandenen DisalSde her.
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Das DienIM (A) bzw. seine tautomere Form (A') hat eine
den zitierten, von J.v.Braua') stadierten sabstitaierteo
ThiuramdisuISden (B) anabge Struktur:

s r/ = ~HR

(H)
8-C~

lA)
s-C~ \OH

fA~)
8-C~

0
8-C<(

B
S-C<

OH
8-C/

0

\NH.R \NR
R

\KHR

Diese ThiuramdisutBdo zersetzten aich, wie v. Brauns)
zeigte, unter Ausscheidang von Schwefel, oach zwei vor-
schiedenen Richtangea (I) und II):

8-C< /NHB

tl)
~S

= 8 + H,8 + 28==C=-KR

P~
~HR

..NHR ~NHR
(II)

'g = 8 + CS,+08
~NHR

NHRS
~NHR

~~HR
~N~IR

W!lrde man auch fUr die SauoratoS anstatt Schwefel ent-
haltenden analogen Disulfide A bzw. A' oin a-bnUches Ver-
halten annehmen, so wOrdendieselben eine spontane ahaliche
Zersetzung erleiden.

In Anbetracht der experimeateU isoUerten Produkte sotite
die Zeraetzacg der DisaMde (A') bzw. (A) auaachlieBlich nach
Typas II vor sich gegangen sein.

W&hrend aber bei der v. Braunschen Zersetzung (11)nur
eine M8gUch!:eit vorhanden ist, kônnte infolge der Gegenwart
von SaneratoS anstatt Schwefel,die Zeraetznng (II) der Disulfide
(A) nach zwei Bichtnogen hin verlaufen; welche n&m!ich zu
Thiocarbanilid und CO;, oder zu DiphenylharnstofF and COS
Mnfahren:

') Ber.3&,Siï (1918).
') A. a. 0..
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18'

8-C< /NH.C.H, S+COS+CO(NH.C.H~ b)S-C"

CaHb
s + COS+ CO(NH,CoBo). b)0

(DiphenythamstotP)

!C~ ~8~CO,+C8(NH.C.H,), a)
~NH.C.H.

+ 00,
<TMoearbaaH;d)

Infolge dieser beiden ZerfaUsmogtichkeiten, der inter.
mediar angenommenen Disulfide (A bzw. A'), tritt die tat-
sachUch beobachtete Schwefelaaascheidang auf.

Was die anderen Zerfallsprodukte anbetrifft, nâmlich
EoMenoxysulSd und Thiocarbanilid, so fallen aie mit den Sab-
stanzen zusammen, die schon von der direkten Zersetzung der
ThiocarbtuuUdoxtme hon-tihren. Dieselben këman ateo bei der
Einwirkungvon Seufôlen auf Aldoximeauoh wie dieNitnlo(S.26&)
eine doppelte Herkunft haben. Wie aber in nachfolgendem
gezeigt werden wird, tats&cMich nur das Thiocarbanilid, bildet
sich teilweise auch auf Grund obiger Zerzetzungsgloichung (a).

Das Carbanilid, das nach der zweiten oben angegebenen
M8gUchke;t (b) entsteht, ist zwar kein konstantes Reaktions-
produkt, aber es ist doch einigemal isoliert worden, z. B.
beim Erhitzen der Benzaldoxime (0?und j9) mit PhenyIsenf~I
und auch bei der Reaktion desselben SernMs mit K.FarfM.
aldoxim (in der K&lte).

Wenn das CO~(a) auch nicht direkt nachgewiesen wurde,
so iat es doch wahracheinlica, da6 es wenigstens in kleinen
Mengen entsteht.

Man künnte vielleicht zu der Ansicht neigen, daB die eben
angezeigten Reaktionen, die uns über die Schwatelausscheidang
Rechenschaft geben, eventuell allein den ganzen Mechanismus
der Senfoleinwirkung auf Aldoxime zasammeniaMen konnte,
indem dieselben neben Schwefel auch die Bildung von Diaryl-
thiobarnatoffen COS und Nitrilen erklaren kônnten.

Trotzdem dUrfte das nicht der Fall sein. Von den boiden

Zetsetz<iBg8gleichnngen(a)und (b),auf Grund deren die Schwefel-
ausscbeidang eintritt, kann MoB (a) allgemein in Betracht
kommen, weil nach der Zersetzungsgleichung (b)neben Schwefel
auch Carbanilid entstehen mûBte.

Nun ist dasselbe, wie angeführt, kein konstantes Reak-
tionsprodukt, sondern bildet aich nur ausnahmsweise. Somit

18'
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hat aach die Zersetzungsgleicbung (b) nur ausnahmaweise

Geltaag.

Infolgedessen kann das Kohienoxysalfid, das nach der.
selben Zeraetzuagsgleichang (b) entstehen mUBta, ebensowenig
allgemein von den zur Schwefeta.uaacheidang fubrendeo Zer-

setzungen stammen.

Daa Thiocarbanilid jedoch kann tatsâcMich auch aeine

Bildang teilweise diesen Zersetzungen verdanken, indem es

gleichzeitig mit dem Schwefel auf Grund Gleichung (a) entsteht.
Von den eben erw&hntenregelm&MgenEtNwirhungsproduk.

ton der Senfete auf Aldoxime sind die DtMytthioharNatoife
und Kohlenoxysulfid loicht faBbar. Sie sind aber nur far die

Einwirkung auf Aldoxime im Gegensatz za dem Verhalten der
Ketoxime bei gew6hnlicher Temperatur charakteristisch. Man
kônnte daher ihre Bildung praktisch znr Unterscheiduag der
Aldoxime von den Ketoximen verwenden. Besonders Mante
man dazu den Nachweis des Bich stets bei Aldoximen achoa
bei gew8hnUcher Temperatur bildenden Koblenoxysulfids be-
nutzen.

Zu diesem Zwecke mQBteman Phenylsenfol auf daB ver-
mutete Aldoxim in einem mit Stopfen und EntwicMangsrohr
versehenen Probierglas sich seibst abertassen. Die Reaktion
maB boi gewShnMcherTemperatar ausgeführt werden, da beim
Erwârmen auch die Ketoxime KoMenoxysutSd entwickeln. Das
Ende des Entwicklungsrohres wûrde in ein zweites, mit alko-
holischem Silbernitrat und einigen Tropfen Anilin Yersehenes

Probierglas tanchen.')
Ein schwarzer SilborsulËdaiedoracMag wtirde die Bildung

des COS~, demnach die Gegenwart von Aldoximen erkennen

lassen.~)
/OH\

lassen.')

COS+ H,0 =
0~0

= CO, + H,8
t \8H/

ZAgNO~+H,S=Ag,8+2HNO,.

') VorlauBg würde man sich in einer epezietten Probevon der Ah.
wesenheit von H,8 (BteiacQtp&pier)abetzeMgen.

') B.Ras8ow u. K. Hoffmann, dies. Journ. [2] 1M, 207 (1922).
Kohtenoxyst)t6dentsteht wobl auch bei anderen ReaMonen der

SenMe, z. B. bei der Etnwn-kang aaf Saurea oder SaaKtmhydriden (die
aaf Anilide bzw. Imide tabren). Die Bildung tritt aber nar beim Ef.
witrtnen und nicM bei ge~8Mtcher Temperatur ein.
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Dieae Reaktion wUrde vielleicht zur CharaktotisMnmg der
Aldoxime nebenderjeoigen von Bamberger')(ÛberfdhraDgin
Hydroxamsaure durch Oxydation mit SaMbmonopeM&ure)zu
benutzen sein.

W&hread dieses Verbalten der Senfôle gogenOber Ald-
oximen für die letzteren ebarakterietisch iat, haben wir gegen
SchlaB dieser Arbeit auch eine intéressante ReaktioBsMge auf.
finden kSnnen, die zur Charaktensierang der Ketoxime gegen-
&ber Aldoxime geeignet ist.

Ûber die letztere Reaktion wird in der nachstMgondenMit-
teilung naher berichtet.

Da die bei Ketoximen gemaohte Erfahrung gezeigt ha.t,
da8 die unter Autoxydation aich bildenden Carbanitidooxime
in alkalischem Medium leichter und in grSBerem MaBetabe
entstehen, war es angezeigt, auch bel der Einwirkung auf Ald-
oxime Versuche in aïkaUsohem Medium anzusteUea.

Unter diosen Bedingungen erhielt man aber nioht aua
&HenAldoximen, sondern nur aus einigen ~.(anti)AIdoximen
ausaahmsweise die entsprechenden Carbanilidoaldoxime. Go-
wôhnlioh entstehen sie nicht. Nur bei «-Benzaldoxim und
o!.Furfaraldoxim haben wir die entaprechenden Carbanilido-
a-Aldoxime erhalten, wahrend andere .anti"-AIdoxim8, wie
a-Anisaldoxim und Salicylaldoxim, keine CarbaN!idoatdoxime,
sondern nur nach dem allgemeinen Verlauf die bekannten Zer-
Msprodakte COS, Nitril und Thiocarbanilid ergeben haben.

Aus Synaldoximen wurdon anoh in alkalischem Medium
immer nur die eben angeOihrteo Zerf&Usptodakte, aber nie
die entsprechenden CarbaniUdcaldoxime gewonnen.

Die Bildung von Carbanilidooximen im Falle des cr-Benzal.
doxims und M-ForfaraIdoxima ist wohl der Tatsache zu ver-
danken, daB, wie bei Ketoximen die direkten Senfoladditions.
produkte (Thiocarbanilidoaldoxime) als solche (ec-AntikonSgura-
tion) groBtenteib auch hier Autoxydation erleiden:

')
Bor. 33, 1781(1900);Bamberger u. Scbeatz, Ber.M, MM



S70 An. Obregia und C. V. Ghoorghin

C~-N~C-SH CA-N~C~N
N-o

N-0
o-N

II
H-U-C.H. H-U-C.H. C.H.-<H

–~ (weitcre Umwandlungw:ebe: Ketoximeo)
Zum Unterschiede vonEetoximen Sndot aber diese Autoxy-

dation nur unter dem begQnatigendenËinHusse des aïkaltschen
Mediums und nor bei einigen ~HonBgurationen statt.

Nebea dieser Autoxydation edeidet die anti.Konfiguration
in geringerem MaBeauch eine Isomerisioruag in die SynkonSgu.
ration, in welcher Form sie sich sofort zu COS, ThiocarbanHid
und Nitril zersetzen.

DaB bei anderen o~A!doximeo, wie <x-Amsaldoxim und
Salicylaldoxim keine CsrbanUidoatdoxime isoliert wurden, bat
sehr wahrscheinlich seinen Grund darin, daB die Isomerisie-
rnngsMigang der direkten Senfôladditionsprodukte dieser an-
deren Antiatdoximen in die syn.KonSgnration eine viel gr86ere
ist und in dieser EonËguratioh erleiden sie, wie frUher an-
gezeigt, sofort Seibstzersetzung in COS, Nitril und Thiocarb.
anilid, z. B.:

C.H.-N-C/~ C.H,-N=C/~
(Zer~u~N.tdt,

COS uad
N-6

~6 -0~
H-6-C.H,-OCH, CH,O.C.H,-C-H ~NH.C.H~

Diese groBe Neigung zur Soibstzersetzung der Senfôl-syn-
Aldoximadditionsprodokte iat wohl die Ursache, daB sie auch
im alkalischen Mediam keine Autoxydation erleiden.

Demnach sind alle syn-AIdoxime im neutraten und auch
im atkaiischen Mediam, sowie diejenigen anti-Aldoximen, die
&ich aehr leicht iaornerimerea, unter der Einwirkung der Senf-
ole im Gegensatz zn Ketoximen ganz aUgemeia durch die

SeIb8tzer8etzung,aberkeineAtttoxydatio)icharakteri3iert.

Zasammeaiaasend kann man aus vorliegenden Dnter.
snchungen entnebmea, daS bei der Einwirkung von SenfOIen
die Aldoxime und Ketoxime einen betr&ehtMchenUnterschied
aufweisen (vg!. Tab. A).-
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Bei Ketoximen erleiden die direkten Additionsprodukte (I)
(in tautomerer Thiolform H) sofort Autoxydation unter Bildung
von a!s solche nicht existenzfahigen DisuISden (111),die durch
weitere Autoxydation unter Wasseranlagerung, Spaltung (IV)
in schwefelfreie Goldschmidtsche Carbanilidoketoxime und

unbestândigeThioscnwefet8aure(V) erleiden; ats Spaltungsprodukt
der letzteren tritt Schwefeï (neben 80~ und H.O) auf.

Beim Erw&rmen erleiden die erwahnten Additionsprodukte
neben dieser Umwandlung, haaptea.chUch Dissociation (bzw.
Hydrolyse) unter Bildung von Oximen und Spaltuagsprodukten
der nic)tt exietenz&bigen freien Aryttbiocarbamins&uren (VI bis

VII) (COS und Diarylthioharnstoffe).
Dagegen erleiden bei der Einwirkang der Senfole auf

Aldoxime die entsprechenden direkten unbestltndigen Additions-

produkte (1~, 1~, Tab. B, Thiocarbanilido-Aldoxime), hauptsach.
lich eine sofortige Seibstzersetzung, welche zu Nitrilen (II) und

Spaittmgsprodaktea der nicht existenzf&MgenArylthiocarbamin-
aauren (III) (Diaryltbiobarnstoffe und Kohlenoxysulfid neben

H,O) fuhrt (IV).
In geringerem MaBe unterliegen die erwuhnten Senfol.

aldoxim-Additionsprodukte (in ihrer tautomer-mercaptanartigen
Form V) wie bei Ketoximen einer Autoxydation zu unbestan-

digen Disulfiden (VI).
Dieselben erleiden aber, zum Untersobiede der a.us Ke-

toximen entstehenden, keine weitere Autoxydation, sondern
zersetzen sich sofort unter Nitrilabspaltung in Disulfide, ahn-
lich dem substitniorten Thiuramtypu8(VII). Durch deren Seibst.

zersetzung endlich entstehen nach Art der Y. Brannschen

Zersetzung Schwefel und Thiocarbanilid (neben 00~) oder in

einigen F&HenSchwefel neben Carbanilid und Koh!enoxysutnd
(Tab. B, V-IX).

Im alkalischen Medium endlich tritt nur bei einigen anti-
Aldoximen, hauptsacblich eine der fur Ketoxime charakteristi-
sche Autoxydation ein, welche za Carbanilido-Aldoximen führt
Tab. B, X und XI).

In geringerem MaBe erleiden aie gleichzeitig auch die

typische Zersetzung der ThiocarbaniHdoatdoxime, die za Nitril,
Thiocarbanilid und Kobtenoxy8u!6d fithrt (Tab. B, lor–I~–IV).
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Experimenteller Teil

I. Die Elnwlrkung Yen SenKHen aaf Atdoxtme

1. Phonylseafol und die beiden Benzaldoxime

Das Phecylsenfol wurde naeh don Angaben von Gatter-

mann~ dargestellt. Um das Praparat voIHg satu-efrei zu er-

hatten, wurde es mit Soda~aung behandelt, über Chlorcalcium

getrocknet und unter gewShalichem Druck bei 220–222"
rektifiziert.

Die isomeren Benzaldoxime (u und ~) wurden nach den

Anga.ben Beckmanns dargestellt.a)
Die Reaktion zwischen Phenyisenfët und den beiden

Becza.Idoximea wurde unter verschiedeneo Bedingungen durch-

gefahrt; indem man die Substanzen bei gew8hcticher Tem-

peratur in geschlossenem Rohr zusammenbrachte, oder aie ohne
oder mit VerdUnnungamittel (Benzol, Toluol, Alkohol) unter
Erw&rmon reagieren UeB.

Bei der Reaktion bei gew&hniicherTemperatnr ohne Ver-

dünnung hat man festgestellt, daB die beiden Isomeren M

Phenylaenfel ohne 'W&rmeentwicMang !8slich sind, und daB
das ~-(aQti)-Isomere lôslicher ats das ~.Aldoxim ist; so ISsten
sicb 0,05g g a-Benzaldoximin 0,2 ccmIsosulfocyanat, wâhrend
sich dieselbe Menge ~-Isomère kaum in 2,2 ccmtôate (!&").

Das entspricht der Tatsache, daB bekanntlich auch in
Benzol das ~-Benzaldoxim schwerer iQaUoh.

a) Die Einwirkung bei gewohniicher Temperatur
im geschlossenen Rohr

In einem Vorversuch beim Erw&rmon von Phenylsenfot
und 6!-Benzatdoxim !ieB sich die Entwicklung eines Gases
wahrnehmen, das sich aie EoMenoxysuISd herausstellte.

Da diese Gasentwicklung bei gewohniicher Temperatur im
offenen GefaBe nicht leicht in Erscheinung trat, haben wir die

Einwirkung in geschlossenem Robr vor aich gehen lassen.
Ein aquimolekulares Gemisch von Oxim (1,21 g) und

Pb&nylaenf&l(1,35g) wurde in einem mit ausgezogener Spitze

') G&ttetmanm, Praxis des organischenChemikers,S.SOS(1909).
*)Beekmann, Zur ~enntnis der Aldoxime,Ber. 23t,1684(1890).
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verMhenem Glasrobr (etwa 40 cm lang und 1,6 cm weit) ein-
geschtoasen und bei gewohnUcherTemperatur stehengelaasen.')
Nach 2 Stunden trat eine Auesoheiduag von Schwefetkryataûen
ein und 4–5Standen apater sohied sich Thiocarbanilid in
charakteristischon KrystaHon aus.

Nach 4 Tagen wardé die Spitze des ge8oMo98eMnRohrea
durch einen Schlauch mit einer kleinen Wasohflasche, die
alkoholisches Kali enthielt, verbunden und das Rohr mittels
einer Zange ge8a'net, so da8 das sich reicMich entwickelnde
Gas von der Lauge absorbiert wurde. Es bildete sich nach
einiger Zeit Ka.Uam&thylthiocarbonat (Bendersches Sa!x:

C.H.O.CO.SK).
Die Bildung dieser Verbindung hewies, daB das sich ent-

wickelte Gas EoMenoxysu!6d war:

./OC,,H~COS+KOC,I~ C~O
\SK

Der Inhalt des Rohres wurde mit Benzol ausgezogen.
Nach metrmals wiederholter Kryatallisation des in Benzol un-
geiôstea Teil8 aus hei8em Alkohol neben einer geringen Menge
Schwefel gelang es, Thiocarbanilid zu isoHeren. Die Unter.
suchnng des in Benzol gelüsten Teils wurde, der geringen
Menge wegen, nicht ausgefahrt.

Deawegen wurde der Versuch nochmals mit einer Miachung
von 2,24 g c.Benzatdoxim und 2,7 g Phenylsenfol angesetzt und
diesmal 10 Tage in Gang gëhatten.

Um das Kohlenox.yaulfidzu identifizieren, lieB man da.3
entwickelte Gas in derselben Weise wie im vorigen Versuch
in eine Waschftasohe treten, die diesmal eine auf 60" er-
warmte alkoholische SUberaitratIosucg und einige Tropfen
Anilin enthielt.

Ein schwarzer NiederscMag von Silbersu!nd bewiea die
Anwesenheit von Kohienoxyautnd.~ [VortâuËge Vorversuche
wiesen die Abwesenheit von H~S aach.]

Der Inhalt des Rohres wurde mit Benzol ausgezogen. Um
auch die Isolierung des in Benzol gelosten Benzonitri!s aus-
zuführen, wurde die filtrierte benzotiscbe Losung der frak.

') Anstatt des zugeschmolzenenRohreewnfdo aucheinmit Gummi.
etopfenund GtaalmhntubasversehencsGlasrobrbenutzt.

*)B. Rassow u. K.Hoffmann, dies. Journ. [2] IM,207 (1922).
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tionierten Destinationunter vermindertemDruck unterworfen.
Man erhielt 1 g den bekanntenGeruch besitzondenBenzonitril
(Sdp.86" bei 22mm).

0,28Z1gSubat.:89,$comN (2& MOmm).
C,a,N Ber. N 18,59 Gef. N t8,t6e

Das nach dem AaszMhemmit Benzol erha)tene KryataU-
gemischgab nach Krystallisation1,9 g Thiocarbanilidund eine
kleine MengeSchwefel.

b) Reaktion beim Erw&rmen (in benzolischer LQsQBg)
C~.NCS und a-Benzaldoxim

Eine âquimotekalareMKobung von 3g Oxim (kleiner
UborachaB)nnd 3g Senfôl,in Benzol gelëst, wird zum Sieden
erhitzt und sodann in eine Kjyst~Hiaierach&logegoaaen.

Nach 12 Stunden scheiden sich SchweM und gt&nzende
Bt&ttchenaus, deren Mongesich weiter vermehrt.

Die LSsung besitzt einen durcbdringendenGerach nach
BittermandeML

Um die Krystalleabzutrennen,fügtman Benzolhinzu und
filtriert. Es gelingt dnrch fraktionierte Kryatallisation ans
Alkohol (96") Schwefel und Thiocarbanilid getrennt ab-
zuscheiden. Thiocarbanilid wird an seiner Krystallform,
Schmelzpunkte(152~ und an der Fahigkeit, beim Erhitzen mit
Phosphorsa-nreSenf81za bilden, erkannt.

Das benzolischeFiltrat liefert bei der Destillation unter
gewShntichemDruckeinekleine Mengeeinesbei 190"siedenden
Oies, das bei der VerseifuBgmit alkoholischemKali Benzoe.
saare gibt.

Aus der Bildung dieser S&are ersieht man, daB das Oi
Benzonitril iat.

c) «-Benzaldoxim und PheBylsenfët
(ohne Verdtinmingsmittel)

Ein âqaimolekularesGemisch von 1,21g e.Benzatdoxim
und l,3&g Senfotwird in einem Reagenzrohrim Glycerinbade
erhitzt.

Das Oxim lëat sich bei gew8hn!icherTemperatur sofort,
bei 70" entwickeln sich. in dem gelbgefarbten Gemisch Gas-



Einwirkung der 8onf8!e auf Oxime 377

0-' Of~ft––~ ~i- ~~r* «Maaeo. Bei 80" nimmt die Mischnng eine orangegelbe Farbang
an, und nach sohnoUer Entfernung der Flamme bemerkt man
eine atarko Gasentwicklung (COS). Die Fiussigkeit nimmt eine
rotbraune Farbe an, die sich mehr und mehr vertieft. Nach.
dem man dae ReaktioNsprodnkt auf ein Uhrgtas gogoseen bat,
geht es beim Erkalten in oine viacose, grangefarbte Masse aber.

In dieser Masse von Bittermandotgerach scheiden sich
oktaedrisohe Schwefelkrystalle ab.

Man f!)gt Alkohol hinzu und filtriert; auf dem Filter
bleibt der Schwefel zurdck, der nach Umkrystallisation ans
SchwefeIkoMenstoff0,018g wog.

Die alkoholi8che LSsung wird mit Wasser vereetzt, der
dabei sioh bildende Niedersohlag filtriert und dae Filtrat mit
Âther aaageschUtteIt (F).

Der ans Alkohol nmkrystallisierte Niedersohlag erwies sich
ata DiphenytharnstofF vom Schmp.236

Der ~therextrakt (F) MntertaBt nach Verdampfen des
Âthers oin viscoses Ol von Bittermandelgeraoh. Aus diesem
01 seheiden sich eine geringe Mange von priamatischen Kry.
stallen aus, die nach Waschen mit Âther und Umkrystalli-
sieren ans kochendem Alkohol sich auch identisch mit Di-
phenylharnstotF zeigten.

Bei diesem Versuch hat man keine Bildung von Thio.
carbanilid beobachtet (Tab. B, IX, S. 273).

d) Reaktion in alkalischem Medium

Man l8st 1,2g «-Benzaldoxim (1 Mol.) und 1,8 g Phenyl-
senfôl (1 MoL) in 16 com 96 prozent. Alkohol nnd fügt 0,66g
KOH (1 Mol.),das in 5 corn Alkohol und ein wenig Wasser ge-
ISst worden war, hinzn.

In der gelbgewordenen LSsuag beginnen naeh 1 Stunden
sich farblose, in Rosetten angeordnete Krystallnadeln ab-
zuscheiden. Schwefel achied aich nicht aus. Nach 2 Stunden
werden diese Krystalle filtriert und aus Alkohol umkry8talli-
siert. Sie schme!zon bei 135".

Die ausgescbiedenen Krystalle (Schmp. 135~ werden in
einem etwa 4 mmweiten Gtasrôhrchen erhitzt. Sie geben nach
vorherigem Schmeizen, unter Gasentwicklung eine teste Masse,
die mit nach Benzonitril riechendem Ol dnrchtrankt ist.
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Aas Alkohol umkrystallisiert zeigte sie das Aussehen and
den Schmp. (334") des DiphoaytharMtoffs (Ctu-baniMs).

Dieses Verhalten sowie der Sohmelzpunkt !aseeo erkennon,
da8 das in alkalischem Medium gebildete sohweMfreie Pro-
dukt identisch mit dem aus demselben Aldoxim und PhenyHso.
cyanat vonGoldschmidt erhatteaeCarbaniUdo-e-benzaldonm:

CA-NH-CO-0-N=.CH.C~
ist. Fur das Verbaltea beim Erbitzen des Carbaniloosims
gibt schon H. &oldachmidt~) die von uns beobachtete Zer.
setzung in 00~, Carbanilid und Benzonitril an. (Eine ahnHche
Zersetzung zeigen schon bei gewSMtcher Temperatur die un-
bestandigen Senf~taldoximadditionaprodukte.)

Wir erhielten 0,6 g CarbaniMo-beozatdoxim aus 1,2 g
Benzaldoxim.

Nach Abtrenoung des Carbanilidooxims lieB sich aas der

ursprUngMchenaIkohoUsch.atkatMchenEmwirkuagsHQasigkeitbei
i&Ngerem Stehen ein nach Benzonitril riechendes Krystall-
gemisch gewinnen, ans dem neben geringen Mengen von Carb-
anilidooxim auch Thiocarbanilid isoliert werden koaNto(Tab.B).

e) ~-(syD)-BeczaIdoxim und Phenylaenfël

Ein Reagenzrohr, das 0,67 g Phenylsenfôl und 0,60 g Omm
eothalt, wird im Glycerinbade erw&rmt. Dièses Oxim ist in
Phonylaeaf&t weniger lëslicb ala das anti-Isomere. Bei 56"°

beginnt, auch wenn das Oxim noch nicht vôUig golôst ist, die
Gasentwicklung. Bei weiterem Erwarmen wird die Lôsung
intensiv gelb, bei 126" ist die Gasentwicklung sehr reichticb.
Die Identifizierung diosea QaaeB (aïs COS) wurde bei dem
na.chaten Versuch ausgef&hrt. Aaf ein Uhrg!as gegossen, geht
das Ganze in eine viscose gelbgraae Masse über, genau so wie
im Falle des e;-(anti).Isomeren (S. 277).

Es warden Schwefel und DiphenyIharnstoS (Schmp. 236~
identifiziert, Benzonitril nur dem Geruche nach.

f) Beaktion in zugeschmolzenem Rohr

Ein aquimolekulares Gemisch von Oxim (1,21g) und
Seofol (1,85g) wird in einem zu einer Spitze ausgezogenen
Rohr bei gewohalicher Temperatnr sich selhst ûberlassen.

1)Ber. 23, 8101(188Q).
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Nach 80 Minuten hat sieh das Oxim teilweise in dem
Senfd unter merk!ioher Gasentwicklung gelCst.

Nach 8 Stunden beginnen sich Schwefet und Thiocarb.
anilid (dem Auasehen nach leicbt erkennbat) abzusoheidon.

Nach 2 Tagen ôffnete man das Rohr in der vorher au.
gegebenen Weise und identifizierte darch die Bildung von
Silbersutëd das Gas aïs Kohlenoxysulfid. Daa durch wieder-
holte KrystaMisation neben Schwefel erhaltene feate Prodakt
war Thiocarbanilid. Das Nitril wurde nicht isoliert.

g) Benz-syn".aldoxim und Phenyhenf!)!
in alkalischem Medium

Im Qegeasatze zu dem angegebenen Verbalten des a-(aoti)-
Benzaldoxims, bilden sich bei der Einwirkung von Phenyl-
aenïël auf das ~(8yn)-Isomere Mo8 dio Zersetzungaprodokte
Benzonitril und daneben Schwefel und Thiocarbanilid (Tab. B,
II bis VIII). Eine Bildung von BchwefetifeienProdukten (Carb.
anilidooxim) tritt bei diesem syn-Aldoxim nicht ein.

h) a-Benzaldoxim und ortho.Totylaenfôl
AuBer Phenylensenf61 lie8en wir auf Benzaldoxime auch

ortho. und para-Tolylsenfôl einwirken, um unsere Ergebnisse
mit denen von Pawlewaki') erhaltenen vergleichen zu k~nnen.
Ortho-Tolytsenf&l wurdo darch Erwarmen von o-DttotyJthio-
harnsto~ mit Phosphoraaure(D. 1,7) dargesteUt; es wurdo ebenso
isie PhenyheBfSl gereinigt (S. 2'! 4).

i) Reaktion in Benzoltosung bei gewShnUcher

Temperatur
Ein aqaimolekutareB Gemisch von o-To!ylaenfM(2 g) und

«.Benzaldoxim (1,6 g) wird wie bei Pawlewski in Benzol ge-
I6st und bei gewShnHcher Tomperatur sich seibst uberlassen.

Nach 8 Tagen beginnt eine Abscheidung von seiden-
giânzenden Krystatlen~), die von einer viacosen nach bitteren
Mandeln riechenden Flussigkeit durchsetzt sind.

Man schûtteit mit Âther ans. Nach Abdansten des
Âthers bleibt eine kleine Menge01 zuruck, das charakteristisch

') A.a. 0.
') SchwefehmsBeheidungSndet Met nicht atatt.
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nach Benzonitril riecht; eine Reiniguug und Analyse dieses
Ois ist infolge Mangels an Substanz nicht aasgefohrt worden.

Die abgeschiedenon seidongtanzenden Krystalle wurden
nach UmkrystaUisieren aus Alkohol ais o-DitolylthioharnstotI
erkannt. (Nachweis: KrystaUform und Sohmp. [1&8"]. Durch
Ecwa.rmea mit Phoapbors&ure Bildung von o-ToîyhoniS!.)

Da es in der Literatur verschiedene Angaben ûber den

Schmelzpunkt von o-Dito!ytthioham8to~~) gibt, haben wir es
fUr notwendig gehalten, die Identitat des erhaltenen Produktes
mit o-Ditolylthioharnstoff auch durch S- und N.Bosttmmang
aaszaf~hren.

0,t542g Subat.: 0,1358g BaSO,. 0,n6~ g Subet.: 17 ccmN,
(t'r'T46mm).

C,tH,,N,S Ber. 8 12,50 N 10,98
Gef. “ 12,1Z “ 10,99

Es zeigt sich somit, daB das von Pawlewski in der-
selben Reaktion und unter gleichen Bedingangen isolierte

krystalline Produkt vom Schmp. 166–168" den er ats Phenyl-
ortho-totylthiohamstoff

~H.C.H,

0~8
8

~H.C~CH~o)

anspricht, nicht diese Konstitution haben kann.

In der Tat hat das Produkt von Pawlewski nicht den

gleichen Schmelzpunkt wie das f(ir diesen TMoharnato~ von
G. Staats') angegebene (189"). Ein Produkt mit der von
Pawlewski zuerteilten Konstitution kann hier wohl nicht

reaultioren, da die Reaktion den gleicben Verlauf wie bei den
anderen Aldoximen nimmt, bei der aich aymmetrisch biaubsti-
taierte Thioharnsto~e bilden. Eher wurde das von Paw-
lewski erhalteneProdukt, identisch mit den von une erhaltenen,
nimlich o'DitolylthiohamstoS gewosen sein, um so mehr da
die Schmeizpnnktangaben ?)' diesen variieren.

') Berger gibt fBr o-Ditolylthioharnatoff ale Sehmp. US* und
15' an [(Ber. 12, 1868 (1879)] und CHt&rd [(Ber. 4, M& «Ml)] 16&

*) Ber. 13, 187 (1880).
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h) Reaktion im geschmoizemen Rohr.
UberlaBt man bei gewShaHcher Temperatur ein aqui-

molekulares Gemisch von 1,6g a.Benzaldox.im und 2go.To!yl.
senfôt im geschlossenen Rohr sich aelbot, 90 erhMt man nach
2 Tagen eine Ausscheidung von farbloson Kryatallea.

ôffnet man (unter den auf 8.275 angegebenenBodtDgaogen),
dae Rohr nach 14 Tagen, so ist eine Entwicklung von Kohlen-
oxysul6d wahrzunehmen (Nachweis wie oben). Die im Rohr

aasgesohiedenenKryataUewurden ebenso wie imvorhergehenden
Versuch aïs o-Ditolylthioharnstoff erkannt; das &1,das die Kry-
stalle durobt!'&nkto. war Benzonitril (durch VMseifuDgnach-
gowiesen). Schwefelaasscheidung fand auch hier nicht 8ta.tt.

1) Reaktion in alkalischem Medium

Wenn man in alkoholisoher L8suog in Gegenwart von
KOH arbeitet (2,4g Oxim, 3g o-TolyheniM und 1,12 g Kalium-
hydroxyd), ao scheidet sich zuerst ein krystallines Prodakt in
seidigen Nadeln ab, das nach Umkrystallisation aue Alkohol
bai 124" achmiizt. ErwSrmt man in einem ROhrchen eine ge-
ringe Menge des Reaktionsproduktes, so nimmt man nach dem
Schmeizen und Zersetzung unter Gasentwicklung die Abschei-
dung einer festen Subatanz und den Geruch von Benzonitril
wahr. Der Schmelzpunkt dieser festen Substanz (280" nach
Umkrystallisieren) deckt aioh mit dem von ortho.Ditolylharnstoff
(Laohmann).~ Es handett sioh demnach bei dem Reaktions-
produkt vom Schmp. 124<' um Carbo-o-toluido-a-benz-
aldoxim

C.H.CH NO.CO.NH.C.H,CH,(o),
das in der Literatur unserem Wissen nach bisher nicht be-
achrieben ist. Hierzu stimmt das Verhalten dièses Produktes
beim Erhitzen (Zersetzung in Nitril, o.DitoiyIharnsto~ und
COj,) mit dem der Gotdscbmidtschen Carbanilido-aldoxime
ûborein.

0,t'?06g Sabet.: 0,4466g CO,, 0,0931g H,0.
C,&H~O,N, Ber. C 70,86 H5,85

Gef. “ -!t,2t Il 6,00

')Ber.2o,2M8(t892).



282 Aa. Obregia und 0. V. GhcotgMa

Wie bei der Einwirkung von Pheny!senf8t tritt auch hier
daneben eine Abacbeiducg von o-DitolyUMobarBatoff (Schmelz-
pMBktl58"), von Schwefel und von am Geruoh erkennbarem
Benzonitril ein (Tab. B).

m) cf.Benzatdoxim und p.ToIylsenf6l (a~aL Medium)

Wir haben diesen Versuch uaternommeN, um festzustellen,
ob auch hierbei Aatoxydationsprodakte entstehen und isoliert
werden kSoneD. Ein âquimolekulares Gemisch von 1,2g Oxim
und 1,5g p.To!y!senN)I wird in 15 cem Alkohol gelüst. Zu
dieser Lôsung mgt man 0,12 g KOH, in 6 ccm Alkohol und

wenig Wasser gelSat, hinzu. Die Lësong wird gelb und be.

ginnt nach 2 Stunden farblose, in Rosetten angeordnete Kry-
stalle auszuscheidea.

Nach 3 Tagen hintert&Bt,diese LSsung nach Verdunsten
des LëBMgamittelB eine krystalline Masse, die mit einem nach
Benzonitril und SenjM riechenden 01 durchtraakt ist. Nach

dem Trocknen wird das Rohprodukt mit Âther gewaschen,
mit Alkohol in der E&tte behandelt und filtriert

Der in Alkohol gelëste Teil gibt mit Wasser einen Nieder-

schiag, der nach Umkrystallisation aus einem Alkohol-Wasser-

gemisch Dadelf&rmige Krystalle, ahniich denen anderer Oxim-

Carbanilidoverbindungen, liefert.
Nach wiederholter Umkrystallisation aus demselben Alkohol-

Wassergemisch (1:1) zeigen die Krystalle den Schmp.121~
der mit demjenigen des von H. Goldscbmidt') aus <x-Benzat-

doxim und p-Tolylisocyanat dargeatellten Carbo-p-toitlido-anti-
Benzaldoxim C~H,. CH N0. CO. NN.0. H~CHgObereinstimmt.

Erhalten 0,&8g Carbo.p.toluidoxim.
Daa Produkt zeigt ein dem von Goldscbmidt~ bei

CarboamHdo-benzaIdoximaDgegebenen, analoges Verhalten beim
Erhitzen über dem Schmelzpunkt. (Zersetzung in Nitril, CO~
und Di-p-Tolythamsto?.)

Es bat alao auch in diesem Versuch mit nanti"-BeM&l-
doxim und p-TolyIsenfël die Bildung des Autoxydationsproduk-
tes (Carbo-toluido-oxim) atattgefunden.

')Ber.25,3&86(t892).

'jBer.22,3102(188i)).
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Der auf dem Filter gebU~ne, in kaltem AlkobolM!&8.
hch~ed wurde in kochondem Alkohol in L~ung ge.
bracht; beimErkalten schieden

8ichpnsmati.choKryataUeabAuf Grund des Sohm~p.nktes (t76<') und der Erystaltformist die Substanz als Di.p.tolylthiobarnstoffM~ehM, um M
mehrals ei. &hnt,cherdiMbatituierterThioharnstoffauchbei
der Reaktionmit o.Tolyheni81erh~n und ~lyaiert wurde.Aus dem in kaltem Aikohol un~i.chen Teil wurde
wiederum eine kleine MengeSohwefelisoliert (Tab.B VIII).Br. Pawlewskil) h&t bei dieserReaktion auBerScbweMdas gleiche krystalline Produkt vom Schmp. 176" erhalten,aber

P-~y~~bich~B~ g~tten,wohl Sohmelzpunkt und analytische Daten nicht mit dieser
Auffassung ttbereinstimmoN.

3. Aoetaldoximund Phenyleenf~l
a) PhenylaenfS!reagiert mit AcetaldoximzumUnterocMedvon anderen Aldoximen unraittelbar unter spontanerErw&r-

mung. Auch hierbei tritt Entwicklung von Koblenoxysullidein. VomReakh.naprodukt ein zaba~aigea braunesO!
hat man durch Ausziehenmit Benzol Krystalle erhalten, die
nach zahlreichenUmkry8tallisationenin Alkohol,ihrer Erystatl.
form, thremSehme!zpunkte und ibrem Stickstoffgehaltenachats Thiocarbanilid identifiziertwurden.

0,t9&7 g Sobst: t4,8ccm N, (te", t~ mm).

C,,H,,N,8 Ber. N ]2,28 Gef. N 12,88
Eine Abscheidung von Schwefelkonnte nicht festgestelltwerden. Daraua dOrftohervorgehen,daB wegender Heftigkeitder Reaktion mit Acetaldoxim btoB ZerMtzung des Senfôl-

n~S; keine Autoxydation derselben etatt.
findet (Tab,B, I, il, Ili, IV).

b) Reaktion in geschlossenem Rohr
In ein zum Zuschmeizenvorbereitetes Glasrohr bringtma.n ein âquimolekularesGemischvon 1,1g Oximund 2,8g

Pheuylsenfôlein. Man hait durch Salzeismischungdas QMze

') A.a. 0.
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auf niedriger Tomperatur und schntHzt das Rohr zu. Nach

karzer Zeit beginnt die Reaktion unter Seibatetw&rmungund

Sohwarzf&rbungdos Gemisches(teilweiseVerkoMung).
Beim ÔSnen des Robres in der bei anderen Verauchen

mit AldoximenangegebenenWeise, wurde das entwiokelteGaa
ala Kohlenoxysulfiddurch die Bildungvon Ag~Sin einer alko-
holischen SHbefDitratl8sungerkannt.

Daneben konnte man ebenso wie im vorhergehendenFaH
nur Thiocarbanilid isolieren (Tab.B, 1–IV).

c)Wenn manSeni81auf Acetaldoximnicht dirokt,sondera
in LSenng (Alkohol,Benzol)bei gewôhnlicherTemperatur ein-
wirken l&Bt, so tritt keine Selb&tefwa.rmaBgem und man er*
halt harzige, gelbe, du"cb8ichtigeMassen, aus denen man nur
Schwefelabtrennen kann (Autoxydationund ZersetzuDg).

Es ist hierbei zu erinnern, daB auch bei der Einwirkung
von Phenytisocyacatauf aUpbatiscbeAldoxime(Ptopionaldoxim,
Valeratdoxim) H.Goldscbmidt') zum Unterachiedevon dam
Verha!ten der aromatischenAldoximenur zahe Fidssigkeiten
orhalten hat, die aich nicht reinigen lieBenund in denen sich

nach langer Zeit nur KrystallevonDiphenylbarnstoffabsetzien.

d) Die Reaktion mit o-TolylsenfO!

Eine To!uot!osung,die 0,6gAcetaldoximund 1,6g SenfSl

enthalt, wird wahrend 10 MinutenzumSiedenerhitzt und dann

bei gewohniicherTemperatur aich se!bst uberlasaen.

Nach 12 Stunden scheiden aich seidige KryetaUeab, die
nach nmkrystaHiaationaas Alkohol den Schmp.1560 zeigen
und aichmit Di-o-toJyIthioharnsto~nach ihrer Krystallformund

ihrem Stickstoffgehaltidentisch erweisen.

Auch findet eine geringe Aussoheidung von Schwefel statt.

0,0742 g Subot.: 7,2 ccm N, (n*, '!54 mm).

C,.H,.N,S Ber. N 10,9S Gef. N H,ll

Der kleinen Mengen der in Reaktion gebrachten Sab-

stanzen wegen, warden andere Reaktionsproduktenicht nach-

gewiesen.

') Ber. 22,8t05(1889).
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3. SaUoyMdoxim und PhenylsenOl

Das Oxim des Saticyta!dehyds warde nach den Angaben
von RLach') dargestellt. Es wurde aie ÛberschaB von
salM&urem Hydroxylamin verwendet; die Auabeato war un-
ge~hr die theoretische.

Da dieses Oxim eine phenolische Hydroxytgrappe besitzt,
war man darauf.gefagt, daB os ebenso wie mit laocyaaat~
auch mit dieser Gruppe reagierte.

Der Versach zeigte aber, daB Mo8 die Oximgroppo nicht
die Hydroxylgroppe in Beaktion tritt.

a) Ein &qaimo!e~u~areBGemisch von 2 g Salicylaldoxim
und 2 g SeoM! wird in Aceton geiôst and bei gew8hnticher
Tomperatur sich seibst überlassen; cach 8 Tagen iat die Msung
gelb geworden und scheidet Schwefelkrystalle ab.

Nach teilweieer Verdunstung des LSatBgsmitteIs scheidet
siehThiocarbanilid aus, das nach IsoUerung, an der Erysta!
form und am Schme!zpankt(162~ erkannt wird. Nach~Uiger
Perdunetung hinterb!eibt ein ôt, das mit Thiocarbanilid- und
Schwefelkrystalle durcheetzt iat.

Nimmt man das 01 in Âther auf, so scheidet der Mheriache
Extrakt nach einigen Standen eine kleine Menge von Thio-
carbanilid ab. Nach Filtration und Verdunstung des Losungs.
mittels bei gewohniicher Temperatur bleibt ein gelbbraunes
Ot von chara-kieristischem Geruch, das aeibst nach einem Monat
nicbt krystallisierte.

Wenn man eine Portion von diesem 01 mit SaJzsaore destil-
lierte, erhielt man nach Ansschuttein des Destillate mit Chloro-
form, Satioyls&ure (Scbmp. 164"). Die Bildung dieses mit
Wasserdampf QuchHgen Verseifangaproduittes zeigt, daB es
sich bei dem entstandenen Oie um das Nitril der Saticylsaure
handelte.

b) In zugeschmolzenem Rohr kann man bei dieser Reaktion
neben den erwâhnten Produkten auch Entwicklung von KoMen.
oxysalM wabrnehmen, Letzterea wurde durch die Bildung von
A~S in einer a!koho!ischen Silbernitratlôsung nachgewiesen
(Tab.B, i–ViII),

') Ber. 10, IIM (1888).
H. Goldschmidt, Ber.22, 8102(t889).
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TT~~–tUm zu erfahreu, ob 8enfo!e im allgemeinen mit Phenol-

hydroxy~gruppen nicht in Ration treten, wurde an Stelle des
~ms der

Saticy!atdehyd 8elbat der Einwirkung und zwar bei
h9horer Temperatur unterworfen. Ein aquimolekalares Ge. 1misch von SaUcytaldehyd und PhenyheoiM wurde in einem
gescbmoizenen Rohr w&hrend72 Stunden auf 150-200 erhitzt ·

BemOSBeQ des Rohres eteUte man fest, daB der A!debydnicht in Reaktion trat daB sich also das Hydroxyl des Salicyl-
aldehyds ebenso indifferent wie die Hydroxyle anderer Phenole
vermen.')

1

c) Die Reaktion in alkalischer Lôsmag
Um zu sehen, ob auch beim Salicylaldoxim, das die anti"-

Konfiguration beaitzt~ wie bei anderen «.(aati)-Aldoximen, sich i
ein Autoxydatioosprodukt bildet, haben wir auch hier in
alkalischem Medium gearbeitet.

Ein &quimolekatM88Gemisch ~g Oxim und 3 g Phenyl-
Benfôl)wird in Alkohol get8st. Nachdem man 1g NaOH in
wenig Wasser aufgelôst, hinzugegeben hat, wird es boi ge-
w~hnitcher Temperatur sioh selbet ûberlaasen.

Nach einigen Stunden scheidet die intensiv gelbe LSsungThiocarbanilid aas. Am nachsten Tage gibt man Wasser
hinzu und filtriert das gebildete Thiocarbanilid. Darauf neu-
tralisiert man das Filtrat mit HC1 und filtriert wiederum die
dorch Wetterhinzuf~gen der Sâure noch abgeschiedene kleine
Menge Thiocarbanilid ab.

Man schMteIt das Filtrat mit Ather aus. Die atherische
L8sMg htatertaBt Bach dem Verdunsten SaMcyîsaurenitnt als
Oj, daa im Schwefelsaareexsiccator, diesmal nach einigen Tagen
krystallisierte. Die so erhaltenen Krystalle sind leicht gelb-
gefarbt, aber nach dreimaliger Umkrystallisation aus einem
Alkoholwa88ergemi8ch(l:8) wurden aie aïs farblose prisma.
tische, in Rosetten angeordnete Nadeln erhalten. Scbmp. 95°,
was mit den Angaben von Lach~) und John A. Miller*) aber-
einstimmt.

H. 8. Snape, Ûber einigePhenyIthtocarbaminsSareather,Joum
Chem.Soc.09, 98–tût (1896).

') Hantzsch, Ber.21, 23(1891);Bechm&nn, Ber.26,2623 (t8M)
8)Ber. 17, 1572(1884).- <)Ber. 23, 2797(t889).



Etnwirhuogder SenfMeMf Oxime 287

Die Aueboutebetr&gt2gThiocarbanilidund 1,5gSaUcy!.
a&urenttri!. Schwefetabscheidungtritt ebenaowenigwie beim
a-Benzaldoximein. Im Gegensatzza letzterem aber bat sioh
bei dem Salicylaldoximdas Autoxydationsprodukt(Carbanilid-
oxim)nicht gebildet (Tab.B, I-IV).

d) Salicylaldoxim und o-TotylsenfSI
Wenn man unter den gleicheu Bedingungen wie mit

PhenytaenfMbeigew8hoHcherTempérature, a) mit o-Tolyl8euf8l
arbeitet, erhalt manDi-o-tolylthioharn8toff,SchwefelandSalicyl-
saurenitril.

Das Nitril wurde aïs Ôi erbalten, das jedoch nicht zu
Kryatallisation za bringen war, obgleich es langer ata einen
Monat im Schwefelsaureexetccatorauf bewahrtwurde. Daroh
Veraeifungdes Ois wurde wiederumSalicyhaare (Schmp.15&")
erhalten.

Da die Nitrilabspaltung aus den Additionsprodakten der

Aldoxime, wie allgemein aas ihren Saarederivaten direkt nur
aua der ~Byn"-KoDËguration erfo!gt~), so ist diese auch ftir
die Bildung von Salioylnitril aus dem SeaMadditioneprodukt
anzonehjmen.

Es folgt daraus, da6 bei der Einwirkung der SonfSIe auf

Salicylaldoxim, das bekanntlich die ,,anti"-Koa6guration be.

sitzt(A.H&ntz8ch'), eine Umlagerung des Additionsprodukts
vor der Nitrilabspaltung in die ayn.EonËgur&tMnstattfinden muB.

Dieses Ergebnis entepricht der von Beckmann~) an-
gegebenen Bildung von Salieylnitril aus dem Salicylaldoxim
durch Koohen mit Acetylchlorid oder Essigsanroanhydrid am
RûckHuBkoMer und nachfolgendes Behandeln mit Sodatôsang
sowie durch Einwirkung von BeNzoyIchIorid, weîch letzteres
unter bestimmten Bedingungen das Salicylaldoxim zuerst in

Oximidobenzoylsalicylaldoxim Hberfûhrt.
Dieses Benzoylderivat liefert beim Erbitzen ~r sich unter

Benzoes&are&bspattoagdas Salicylnitril.

') A. Hantzsch, Ber. 2~, 19, 83 (1891).
') Ber. 26, 262t–24 (189S).
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Auch bei diesem Beokmannschen Versuch kann wohl
die Nitrilabspaltung nur am den M8yn"-Koo6gnratioMn, also
unter Umlagerung stattgefticden haben:

HO-C.H.-C-H HO-C.H.-C-H

C~.CO.O-N A-0-CO.C.H.

HO.C.C H
III +

N
!!t

+ÔCO.C.H.JCBHa
Dartiber gibt Beckmann au:

,~daB auch in diesem Falle, wo eine sehr bestSadige
,,anti".Form vorMegt, die BUdung von Nitril relativ leicht
eintritt, was ohne vorherige Umiagerang nicht m8g!ich w&fe."

Was den Mechanismus dieser Nitrilbildung aa8 dem SaUcyl-
atdoxim anbelangt, so wûrde vielleicht hier, zum Unterschiede
Ton anderen AIdoximen, auch an eine andere Entstehungsweise
zn denken sein.

BekannUich ist mit dem SaUcylnitrU das einfacbate ïnd-
oxazen (Benzisoxazot) isomer, das – wie V. Meyer') zeigte
unbes~ndig ist und sich sofort in SalicylnitrU um!agert.~)

/CH~
~/C'N

(T~ 0~~cr~j ~oH
Es w&ïe demnach vielleicht auch di& MSgUchkeit in Be.

tracht zu ziehen, daB die Bildung des Sa!icy!nitri!s aus dom

Thiocarbanilido-SaUcylatdoxim – bzw. Acetyl-, Benzoyisancyl-
aldoxim – nach vorabergehender Bildung des nnbest&ndigen
Benzisoxazois (Indoxazens) vor sich ginge:

f~j––––C-H ~.––C-H
t

A +[~H..NH.CS.OH]
'OH /N ~o/"

C~.NH.CS–U
ThiocarbMttido-
S&tteytatdoïim Y

~Q

~\OH~

') Ber. 36, 1250-M (1898);P.Cohn, Mon&tah.1&,6<C(1894).
*)ÂhnHehunbestSndigemdund iBomeriaiereasich in g!eicherArt

atte am y-Wassernicht enb~titniertenBenzisoxMote.
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Zur StMze dieser MôgHchkeit w&rde die Tatsache dienen,
da6 bekanntlich das o-Brom. und o-Nitrobonzaidozim II, das

durch Katieiowirkung, naoh Art der ortho-substitaierten Benzo-

phenoNOxime1daeBenzMoxazot(Indoxazeo)liefern aoUten,wegen
dessen Unbest&Bdigkeit,durch sofortige IsomensierMng Sa!icyt-
nitril b)!den.')

~OH
KOA

~––0
NO.Oï~ + Hp01

1 CÍ,

+ KOH =<

1 C1

+ NO.OK + BtOI

L~kc~ +KOH=. kAc~

+NO.OK+H,,0

I h,HaC,H, C,H~
PheoyttBdoïazeaNuBeretbesMtndig

~~OH
.t- I~.OH

~~––0'
+ NO.Og+Hs011

OH

+KOH= ) ( +NO.OK+H,0

\C~K ~c~
~OH

t t M
aabeetthtdtg \f~'

SaMcytniM)

Somit d&rfte fOr Salicylaldox!m die BUdang des Nitrila,

nach Yor&bergeheoderEntstehung von Benzisoxazot, direkt ans

der ,,aati'Form ohne vorherige Umwandlung in die ,,syn"-
Form mCgMchsein.

Es muB wohl betont werden, daB es sich hierbei vor-

~uSg um Betrachtangen theoretischer Natur handelt.

4. M-Anisa.Moximand PhenylaenfM

Das zam ersten Mâle von Weatenberger~) erhaltene

K-Aniaaldoxim,wurde nach den Angaben Bookmanna~) dar-

gesteUt.
Die Sabstanz, die den von Beckmann angegebenen

Schmp. 61" anfweiat, worde nnter den Mgenden Bedingungen
der Einwirkung von PhenylsenM unterworfen.

a) 2,8g Oxim und 2,6g PhenylseniM werden im 20ccm

Mprozent. Atkoh&l gelost.
Die bei gewoholicher Temperatar in eioem Becherglaa

') V.Meyer, Ber. 2$, tM3 (t893).
Ber.16,2993(t88S).

') Ber.23, 1687(t890).
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sich s&lbst ûberlasseae alhohotische LOsuog soheidet nach
einiger Zeit Krystalle von Sohwefel und Thiooarbanilid aua.
Nach einer Woche fugt man Wasser hinzu, treunt S und Thio-
carbanitid und schuttett das FHtr&t mit Âther aus. Die bei
gewChnticherTemperatur verdunstete Mberieche LSsung hinter.
Mt ein Ôt, das nach einigen Tagen zu einer sohwach gelb.
ge~rbten Masse !:ryBtaUi8iert.

Durch KrystaUisation aus einem Wasser-Alkoholgemisch
~rh&It man fast farblose prismatische in Rosetten angeordnete
Nadeln vom Schmp. 60–61". Da der Schmelzpunkt allein fur
das Anisaaarenitrit ') nicht maBgebend ist, da er mit dem des
c.Amaaldoxima (60-620) &berMn8tumnt, war far die Iden-
tifizierung die Stickstoffbe8timmung notwendig.

Auf Grand hiervon iat das isolierte Produkt aïs Anis-
saurenitril erkannt, welches auch aus dem Einwirkungsprodukt
von Isocyanat auf Anisaldoxim durch Goldachmidt erhalten
worden ist')

0,n&2g Subet.:16 ccmN, (t' '?54mm).

C,H,NO Ber. N 10,62 Gef. N 10,4-!

Ausbeute: 1,8 g Thiocarbanilid, l.SgAnisaaurenitrUsowle
etwas Schwefel.

b) Reaktion in geschlossenem Rohr

Um auch boi diesem Aldoxim die Entstehung von COS
nachweisen za k8nnen, wurde ein ilquimolekulares Gemisch
Ton Oxim und Phenykenfol in ein Bohr eingeschlossen und

einige Tage lang bei gewShalicher Temperatur sich seibst aber-
lassen. Beim ÔShen des Rohres in der bei anderen Aldoximen
angezeigten Weise beobachtete man eine Entwicklung von

Kohlenoxyauî&d,das auf die gleiche Weise wie in den vorher-
gegangenen Versuchen nachgewiesen war. Die Versuche a)
und b) entsprechen der Tab. B, I~–~111.

Da auch hier Zeraetzung unter Nitrilbildung stattfindet,
wird sie wohl auch hier nach Umlagerung der <x(anti)-in die
,,syn"KoBËguration vor sich gegangen sein.

') John A. Miller [Ber. 22, 27&(M89)]gibt fitr daMetbeden
Sohmp.61–62" an.

') Ber.22, 8101(1&M).
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c) Die Versache, die zum Zwooke der Isolierung der Carb.

anilidoyerbindung in atkohoUsoh-alkalischem Mediummit diesem
Oxim ausgeführt wurden, haben hier nur zur Abtrennung der
oben angefubrten Zerfallsprodukte geführt (Thiocarbaailid, Ni-

tril), ohne da6 die Bildung des CarbanHido-oxima naehzn-
weisen gewosen w&re. Es hat sich auch wenig Schwefel in

krystallinischem Zustande ausgeschieden (Tab. B, IM–VIII).

&. ~-Aniealdoxim und ThenyleeniSI

~.ABisaldoxnn(syn) wurde dargesteUt, indem ein Strom
von getrocknetcm ChIorwasserstoC in die atherieche LSaung
des ~aati)-l8omeren geleitet und das gebildete Chlorhydrat
Bach'der B eok mann-Méthode') dnrch Soda zeraetzt wurde.

C,7g~-Am6aldoxim(8yN) werden in 96prozent.Alkohol
ge!88t; zu dieser Losang fQgt man 0,65 g Phenytseniol hinzu.
Nach kurzer Zeit wird das bei gew6hn!icher Temperatur sich
setbst dberlaasene Gemisch gelb, 7 Stonden spater scheiden
aioh die charakteristischen Krystalle von Thiocarbanilid sowie
ein wenig Schwefel ab.

Am nachsten Tage ftigt man zu der von Thiocarbanilid
und Schwefel befreiten Fiuasigkeit Wasser hinzu, behandelt
mit wenig Natronlauge~) and schtittelt mit Âther aM. Die atho-
risohe LSeung hinterlaBt ein 01 von charaMeristisehem Geruch,
in dem sich noch eine geringe Menge Thiocarbanilid und
Schwefel abschieden.

Das Ci wird mit Benzol auagezogen und filtriert; nach

VerduBstnng des L8saag8mittel8 bleibt ein 8liger Rackatamd,
der in einem SchweMsaure-Exsiccator zn einer leicht gelb ge-
i&rbtenMasse krystallisiert. Nach Umkrystallisieren aua einem
Aikohoiwasaergenuach wurden kleine Nadeln vom Schmp. &9~
bis 60" erhalten.

Obschon der geringen Subatanzmenge wegen eine genaue
Identifizierung durch Analyse oder Vorseifung nicht ausgeführt
werden koonte, ist dieses erbaltene Produkt vom Schmp. &&"
bis 60" wohl aïs Aniaaanrenitrit anzusehen.

') Ber.2S, 1188(1890).
') Um noch vorhaodenes Thlocarbanilidm8gMchstin Manne zu

halten [Rathke, Ber. 12, 772 (~8~9)].
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In diesem Falle ist keine Ubereinstimmung mit dem
Schmelzpunkt des Atdoxims vorbandon. AuBerdom war wohl
die Bildung des Nitrils, analog mit dem Verhaiteo aller vorher.
gehendeu Aldoxime, auch hier zu erwarten. DasBelbe Nitril
erhielt schon H. Goidsohmidt') daroh Selbstzersetzung des
aus Anisatdoxim und PhecylisocyMat erhaltenen Carbanilido.
Anis-ayn'Atdoxim&

2CH,O.C.H,.CBLNO.NH.C.H,=CO(KH.C.H.),+ 00, + H,0

+3CH,O.C.H,.CN.

6. Die Faritu'aldmdmennd Senf&le
Die isomeren Furfuraldoxime, die zuerst von Oderheim~)

in Mischung erhalten wurdon, sind von Worner*) nSherunter-
sucht und von H. Goldschmidt und E. ZanoU*) in reinem
Zustande dargestellt worden.

Bei der Darstellung des anti-Furfnratdoxima baben wir
die Angabea der zuletzt genannten Autoren befoigt.~)

Was die Darsteltung des 8yn-loomeron anbelangt, haben
wir das Verfahren etwas ge&ndort.

Statt in die Mischang von w&Bngemsa1zsauren Hydroxyl-
amin, NaOH nnd Burfutol, die anfangs die beiden isomeren
Aldoxime ats Natronsatze gelôst entbâlt, zuerst Kohiensaure
einzuleiten und don atherischen Extrakt mit HCt zu behau-
deim~, wurde direkt Salzsaure (konz.) hinzugefügt; dadurch
sohied sich das ,,8yn".Farf)tra!doxim krystatliaisch aaa.

a) Furfur-syn-aldoxim und Phenylsonfol

4 (in alkalischem Medium)

Ein aquimolekatares Gemisch von 8,1 g Oxim und 3,7 g
Phenylsenfol wird in Alkohol gelost. Hierzu gibt man 0,2g
KOH, in einem Alkoholwassergemisch ge!8st, hinzu.

Binnen 4–5Stnnden beginnt sich Thiocarbanilid abzo-
scheiden; daneben treten auch eino geringe Menge Schwefel

') Ber. 23, 2166 (1890). ') Ber. t6, 2983(1889).
8)Ber. 23, 2836(1890). ') Ber.2&,25M(1893).
') A. a. 0. 8. 2582.
6)Wetchea auch die Umtagetung des anti- in eyn-KonSguMtion

bewirkt.
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und KryataUe von dem Aussehen des DiphenylharnstoSs aaf.
Nach 24 Stundon ftigt man Wasser hinzu und filtriert die

ausgeachiedenen Produkte ab. Durch Behandeln mit Alkohol
und dana mit CS~ wurde von der geringen Menge Sohwefel
und von Thiocarbanilid da8 schweror ISsUche Carbanilid ge-
achieden. Durch fraktiomerte Krystallisation wurden beide
rein erbalten. Das Filtrat der direkten BeaktionamiachuBg
wird mit Âther extrahiert

Der Rtherische Extrakt bintert&Bt ein achwach gelb ge-
i&rbtQSÔt von Bittermandelgeruch.

Mande~tiHiert dièses 01 und sammeh die Fraktion zwischen
140 und 150". Wenn die Reaktion gteichifmfend mit der bei
den anderen Aldoximen vor sioh geht, so m&Btedieses Destillat
das Nitril der Bretizschteimsaure enthalten.

Die oben genannte Fraktion wurde nochmals fraktioniert
und die zwischen 146–148"aborgehenden Anteile gesammett.
Um das Nitril zu identifizieren, wurde eine Portion mitw&Srigem
Kali erw&rmt.

Nach Neutralisieren der alkalisohen LSsung mit Salzaaure
warde BreNzachteimsauro erhalten, identifiziert durch den nach

Umkryst&UMationgefundenen Schmp. 133°. (HiU~) gibt den
Schmp. 132,5–133", Schwanert~ 132,6–134,3" an.) Bei
diesem Versuche war, wie allgemein ia offenen GefaBeo, die

COS-Entwicklung nicht leicht erkennbar. Carbanilidooxim war
nicht gebildet.

Es sei auch hier erinnert, daB H. Goldschmidt~) bei
der Reaktion mit Isocyanat ein wenig bestandiges Additions.
produkt (Carbanilodofurfursynaldoxim) erhielt, das bei spon-
tanem Zerfall Diphenylharnstoa' und BrenzscMeimsaureNitnl

(Furfuronitril) lieferte. Demnach ist bei diesom Furfarsyn.
aldoxim die Reaktion mit Phenylsenfel auch in bezug auf die
geringe Bestandigkeit des Additionsproduktes vôllig analog.

b) Furfur.anti-atdoxim und Phenylsenfoi
Durch mehrero Versuche haben wir festgeatellt, daB die

Reaktion zwischen Phenylsenfôl und diegem Oxim in alkoholi-

t) Am.Chem.Journ. 3, 88 (t88t).
Ano.Chem.lie, 201 (t860). ') Bor. 2&,86M(1892).
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scher Losacg zu GemischenfUhrte, die schwierigza reinigen
waren. Es gelang uns immorhio,Thiooarbanilid,Schwefelund
das Nitril der Brenzschteimsaarezu ieoUeren.

Hier soi einer dieser Versuche aagef&htt: 1,25g Furfur.
atdoxim(aoti)wird in 1,50 g PbmyIsenaMdirekt gel88t. Naoh
HinzufQgnngvon lOccm Alkohol wird das Ganze sioh selbat
UberJaMen(gewSMiche Temperatur).

24 Stunden nachber fand eine Abscheidungvon Schwofol,
und Thiocarbanilid atatt. Man gibt Wassor hinzu, filtriert
und trennt in der vorher angegebenenWeise Scbwefel und
Thiocarbanilidab. Das Filtrat wird mit Âther aaageacbtitteit,
die &theri8cheLSsuog hintert&Ëteine geringe Menge eines.
nach Bittermanddot riecbendes Ot, das der geringen Menge
wegen nicht fraktioniert und gereinigt werden konnte.

Wegen der ÂhnHohkeitder Reaktionen mit dem Farfar-
syn-Aldoximatellt wohl dieses01 das dort aucherhaltene und
identifizierteBrenzscHeims&arenitrildar.

c) Rea.ktion in aikoholisch.alkalischem Medium
Ein a.quimolekularesGemischvon2,5g anti-Oximund 8g

PheaytsenfSl wird in 25 ccm Alkoholge!8st. Zu dieser Lëaung
fagt man 0,2g KOH (in 5ccm Alkoholgetëst) hinzu.

Nach uBgeî&hr15 Minuten scheiden sich in der gelb-
ge&rbten L5song farblose nadetf~rmigoKrystalle aus. Die
nach etwa.4 StundeuabfiltriertenKrystalle werdenmit Ligroin
gewaschen und aus AlkoholumkryetaUisiert.

Man erh&tt scMieBticheine verfilzte ErystaHmasse, die
aus feinen Nadeln besteht; Schmp.138". Die Krystallform
und der Schmelzpunktstimmea mit dem von &otdaohmidt')
bei der Einwirkung des gleichen Oxims auf Phenylisocyanat
erbaltenenProdukt Hberein. Es ist demnachdas Carbanilido.
farfur.anti-atdoxim. Die Identitat unsereaProduktes mit dem
von Goldschmidt wurde auch durch die Analyse best&tigt:

0,1612g Subat.:0,969g 00~,0,0688gH,0.
l''C TT t.Y l~

C,,H,.N,0. Ber. C $2,60 H 4,85

Gef. 62,48 ,,4,

') Ber. 2&, 2584 (t893); 22, 3101 (1889).
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Nach Abtronnung des Carbanilidooximaechied moh im
Filtrat nach einiger Zeit noch ein KryataUgemischaus, das
unter demMikroekopauch die charaMoristischeForm desThio-
carbanNidanobendenen des FurforaIdoximcarbaniHdszeigten.
Die BildungdesThtocarbMilids ist also auch Mernacbgewiosen
(Tab.B, X und 1~–IV).

d) Die Reaktion mit o-Totylsenfel
Wenn man unter denaelbenBedingungenmit o-TûtylsenfSl

in a!!toho!iBoh-atka.U8cherL68ungarbeitete, so erhiettmaQnar
den Di.o.to!ylthioharaatoa;ohno daB die Bildung des Autoxy-
datioasprodaktes– des Carbo-o-toluidofurfur-antialdoxims
batte festgestelltwerden kSonen, wie das bei der Beaktion
mit Pheay!senf8tatattfand.

Goldsohmidtl) bat mit ~anti".Furfaratdoximund o-To-
lylisooyaoat das gleiche Produkt wie mit dem Byn.leomeren
erhattan, nMich Carbo-o.tohido.farfufsynaldoxim.In unserem
Falle muBalso auch eine Umlagerung der anti-KonSgura.tion
des Additionsprodaktes(Thiocarbo-o.tolaidofurfar.anti.aldoxim)in die syn-FormstattSnden, da dor gefundeneDi-o.to!ylthio.
hamsto? sich nur unter Spaltung dieser syn-Konfigurationge.
bildet haben konnte (Tab. B, 1~ 1~–IV).

H. BinwirkMtg von SenfMen auf Ketoxime
Wir haben die Einwirkung des Phenyl., ortho- undpara.

totyl-Benf&Isauf folgende Ketoxime untersacht:
Acetoxim,Methy!&thy!ketoxiot.Methylpropylketoxim,Me-

thyhaobutyiketoxim,Acetophenonoxim,Bemzophenonoxim,Res-
acetophenonoximund Methyl-p-tolylketoxim.

Die meisten Versuche wardeB mit MethyJ&thyHetoxim
a-nsgetahr~da uns dies in genùgender Mengezur Verfngung
stand.

1. Aoetoxim und BeaiSIe

a) Reaktion mit PhenylsenfSl
Das Acetoximwurde nach den Angaben von B~ritzUll.

mann~) bereitet. Ein&qnimobkularesGemisch von 5g frisch

') A.a. 0.

8'!6 (l!o~
Arbeitender ~8M!schenCh.mio8.16$; Ber.89,876(1808).
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hergesteUtem Acetoxim und 9 g Phenyteeafol wird in Âthor
gelost und bei gewohniicher Tomperatur in einem Erlen-
meyerschen Kolbon sioh selbst uber!a89ea.

Nach 2 Tagen scheidet sich in der gelbge&rbten L8&ung
Scbwefel ab. Man schûttet die LSsung auf ein groBes Uhr-
glas. Nach Verdunsten des LSsaogamitteIs ftigt man von Zeit
zu Zeit Alkohol hinzu, um die Viscosit&t des Reaktiona-
gemischoazu vermindern. Nach einigen Tagenbinterbleibt nach
Verduastuag des A!kohota eine kryataiMnoMasao, die mit einem
Ole von unangenehmen Geruche durchtr&nkt ist. Die kry&M.
lino Masse wird, nachdem sie mit Âther gewaschea und auf
einem porosen TeUer getrocknet worden ist, in kaltem Aikohot
aufgenommen. Man filtriert vom Schwofel ab, zum Filtrat gibt
man Wasser hinza; der dabei sich bildende Niederscblag wird
abgepreBt und aus einem Aikohoiwassergemiach (1:1) umkry.
stallisiert.

Nach mehreren Umktystallisationen in gleichem LSsuBga.
~emisch und darauf in

Methylalkoholwassergemisch sind die
KryetaUe schwefelfrei. Ihr Schmelzpunkt steigt auf 108", der
dem von Goldscbmidtl) filr die Carbanilidoverbindung ans
Phenylisocyanat und Acetoxim gleichkommt. Es handelt sich
hierbei demnach um Carbanilidoacetoxim:

(CH,~C:NO.CO.NH.O.H..

Die Identitat unserer Substanz mit der von Goldschmidt
warda anch durch die EtomeQttn-analyse bestatigt.

0,1622gSabat.: 0,8'!23gCO,,0,0921gH,0. 0,18t6,O.tMIecmN.
(16,5°,n", 742, 761mm).

Es wurdenerh&tten: 5,5 g Carbanilidoacetoxim und0,63s
Schwefel.

b) Acetoxim und o-ToIylsenf81

o.TolylseDfSl reagiert mit Acetoxim ebenso wie Pheavl-
eecfôL

Zu einer âtherischen Lôsang von 7 g Oxim (1 Mol)fttgt

1)Ber. 22, 3103(1889).

C,.H,,NtO, Ber. 0 62,61 H 6,25 N 14,58
Gef. 62,69 6,86 14,40, 14,65
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man 148en!M Mozo ondaherMt diese Losang boigowoho-
licher Temperatur in einer o~oon Fiasche sich setbat.

Nach 248tunden acheidea sioh indiesergelbgewotdûaen
Lasang Scbwefel und an der Ge~Bw&ndaug farblose pris.
matiacbe Krystalle ab. Nach Verdunstnng des LSaangamittds
wird daa Kry~ta-ttgemiachauf einem porôsen Te!lep getrocknet,
mit ein wenig Âther zur Entfernung des noch hinterbliebenen
Ota gowascben und mit kaltem Alkohol autgenommen. Vom
Schwefel wird abSittieft, zum Filtrat f~gt man kochendes
Wasser hinza, bia zur Bohwaehen Opaleacenz. Nach kurzer
Zeit bilden sich fa-rMosopnsm&ttacheKt'ys~He, die nach wieder.
holter Umkfyat&Ut~ttoo bei 8t-82" echmotzen. In Analogieza den Einwirkungsprodakten anderer Ketoxime mit Seufelen
bandelt es aich wohi bei diesem 8chwefelfreien Prodokt vom
Schmp. 81–82", trotz der nicht ganz gut atimmeoden Za.htea
der Stic~toSbestimmung, um Carbo.o-toluidoaoetoxim

CH,.
fo.),

03)'
)C:N.O.CONH.C.H.CH, fo.),

das bisher nooh unbekannt war.

0,t22SgSobBt.: t4,8con N, (t' 751mm).
C,tHMO,N, Ber.N 18,68 Gef. N 18,16

Die Ausbeute betr&gt 5,3 g Oxim.CMbototuidid.

o) Die Reaktion mit p-Tolylsenfôl
Führt man auf die gleiche Art die Veraaohe unter Ver-

wendung von p-Tolyleonfol darch, so erh&lt man Carbo-p.
toluido-aoetoxim

(CH~C:NO.CONH.C.~CH,(p) in langen,
ia-rMosea Prismen vom Schmp. 10&–106", aebrisstich in ver-
scbiodenen or~M~chou Lôsangamitteln, anISsUch in Wasser.
Auoh dièse Carbotoluidoverbiudung war bisher unbekannt.

0,1M2g Sabot.: 17,9ccmN, (t& fM mm).
C,,H,~0,N, Ber.N 1S,M Ge~N 18,57

2. Nethyl&thytketoxim und SenSle. Reaktion mit Fhenyleeni31

a) Ohne Lôsuagsmittel
Dieses Oxim wurde nach den Angabon von A. Jonny')

dargMtetlt_
Die Ausbeute ist fast die theoretische, wenn man

') Uberdie AeetOMMme,Ber. 16,S7'[9(t8M).
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einen UberschuB von ealzsaurem Hydroxylamia nimmt und das
ReaktioMgemiach einige Tage lang bei gew~haUcher Tem.
peratur sich selbst QberMt.

Ein aqmmolekatares Gemisch von 8,7g Oxim und 135g
Phenylsenfôl wird bei gewohcticher Temperatur in einer Kry.
8ta!hMorscha!e stehen go~ssen, oh..9 Hiozufagung eines Ver-
daanQNgsmittets. Das anfangs v8Hig bomogene farblose Go.
misch wird uach Verlauf eini~r Stunden gelb, z~hMasig und
scheidet oktaedrische SchwefeIkrystaHe aus.

An der Wandung der KrystaUtBMtachale bilden sich langefarblose Prismen. Der Inhaït wird auf ein Uhrg!M gegossen,nach einer Stunde ist die KrystaUisation darch die ganze
Masse hindarch forigeochritten. Das Kry~Hgemenge ist mit
wenig 01 von anaogeNehmem Geruche darchtr&akt.

Dm die Reaktionsprodukte za trennon, behandelt man das
Krystallgemenge mit Alkohol und filtriert vom Schwefel ab.

Beim Hi.tzugeben von Wasser zum Filtrat scheidet aich
ein leicht getbgef&rbtea krysta)!)DesProdokt ab, das noch mit
Otaparen verunreinigt ist. Nachdem daMetbe mit wenig Âther
auagewasohen und auf einem Tonteller getrocknet wordeo ist,wird es

au9einemWas8er-AIkohotgem:8ch(l l)umkrystat)i6)ort.
Nach wiederholter Krystallisation erhalt man prismatische

Krystalle (wahrscheintich moncktinp) vom Schmp t35~ in
welchen aich kein Schwefplmehr aachweisen lieB. Aus Alkohol
auf dem Ohjekttrager kry~Uniert. etellt es u..ter dem Mikro-
skop farblose kleine, meist zu B.)sche!n gruppierte ditnae
Prismen dar; bei langsamer Krystatiisatton aua Alkoholwasser.
gemiach: lange, parallel gruppierte durchsichtiROPrismen. Sie
sind in den gew8hnUchen org&mschon LSsanRsmtttotn sehr
leicht ta-dich; etwas schwerer Mtch in Ligroin. Durch Hinzu-
fügen dieses Losungsmtttek za der BenzoUSsung scheidet sich
besoudera nach dem Reiben mit dem Gtasatabo daa Produkt
ab. In Wasser ist das Produkt un)8stich.

Der Analyse und der
Molekulargewichtsbestimmung za-

folge muB man dem krystallinischen Produkt die Formel:
~~0~, zuteilen.

n g ~= 6 C0<.0,1484,0,1059gB,0.
0,1420g Sub.t.:n,8cemN,74t!mm).
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C,,H,<0,N, Bar. 0 64. tO H 6,81 N te.60
Oef. “ 68,86, 63,'ÏO “ 6,M, t.OO “ 18,88

Ktyoakopte: L8aangBm!ttel &9,9t g Benzol
8obatMz 0,8940 g
Depression o~~g

n n n v. n_-
0,tH,~0,N, Ber. Mo!Gew. 206 Gef. MoL.Gow.206,11

Da bei der Einwirkung der SenfSie auf Acetoxim die er-
haltenen schwefetffeien Prodakte mit den Carbanilidooximen
identisch waren, so ist auch hier anzunebmen, da8 der K8rpor
C,tH,~Nj,Oj,identisch mit dem au9 dem gteichen Oxim und Phe-
nylisocyanat zu erhaltenen, n&mlich: Carbanilido-methyl-
&thyHtetoxim ist.

0,H~

~.CtN.O.CO.NH.O.H,CBa

Um die Riohtigkeit dieser ANnahme zu kontrollieren und
da dieses Carbanilidooxim bisher nicht bekannt war, haben
wir os direkt dargestellt aus aqaimolekutaren Mengen von
Methytathytketoxim und Isocyanat. Das unmittelbar gebildete
AddttioMpfodukt hat die gteiche KryataUform und den gteichea
Schmelzpunkt (13&")(Mischungsprobe) wie das mit Phenylsenfôl
bereitete Produkt. Ausbeute 5 g Oxim-oarbaailid und 0.47 g
Sohwefe!.

b) Reaktion in Acetoalësang
Eine Acetonlôsung, in der sich ein aquimolekalares Ge.

misch ton 6,7 g Oxim und 10,4 g Senfôl bofindet, wird bei ge.
w&bBticher Temperatur in einer offenen Erlenmeyerschen
Flascbe aich seibat tiberlasseo.

Nach einigen Standen wird die LSsang gelb und aetzt
Schwefeikry8talle ab. Nach langerer Zeit (etwa einer Woche)
erh&tt man, infolge Abdansten des L&auagamittela, ein EryataU-
gemenge, am welchem boi Einhaheo der Arbeitabedingangen
dea vorhergehenden Versuches neben Schwefel dasselbe Methyl.
athylketoximcarbani!id isoliert wird, das durch EryataîUbnn,
Sobmelzpunkt und Elementaranalyse identifiziert wurde.H- 1

0,at26g8abst.: 0,6012g CO,, O.ISMg N,0.

C,,H,.0,N, Ber. C 64,10 H 9,81

Gef. 94,26 ,,e,90
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Ausbeate: 5 g Carbani!ido.methylathylketoxim und 1,02 g
Schwefel (83'/e zersetzte Thioachwefeka~e).

c) Reaktion in aikoholiach-atkatischem Medium
Der Zweck dieses Vereuches war, die bei der Autoxydation

des Additionsproduktes intermediar gebUdete Thiosohwefotaaare
ais Kalisalz za fassen.

Ein âquimotekataros Gemisch von 1 g Oxim und 1,6 g
PhenyIseaM wird in Alkohol (96<) gel&st; man fOgt 0,6g
KOH (in 10 ccm Alkohol and ein wenig Wasser getOst) hinzu.

Die Lôsung nimmt eine gelbe F&tbuog an und nach
einigen Stunden (4–6 Stunden) aetzeQ aioh farblose Krv-
ataUe ab.

Nach 24 Stunden wird ab6tt.riert. Gewasohen und mit
Âther getrocknot, es zeigen sich die Krystalle von anorganischer
Beschaffeuhoit.

Ihre w&Brige LSsang zeigte samtUohe Reaktionen der
Thioschwefets&ure. Das erhaltene Salz war somit Kalium.
thiosulfat.

Eine Abecheidung von Sohwefel trat anfangs nicht ein.
Zd der vom Kaliumtbiosulfat abfiltrierten atkohoMsoh-alkaUaohen
LSaoBg fOgt man Waaser hinzu; nach 24 Stunden echpidot Noh
das gleiche Carbanilidooxim ab (Schmp. 135"), wie vorher.
Daneben anch eine kleine Menge Schwefel.

In der waBrig.aIkoholischeo LOsang ist nach Abtrennung
der CarbanQidoverbiudMBgund des Schwefels, naohdem man
die Reste organischer Verbindungen mit Chloroform entfernt
hat, auch achweftige Saure nacbgewiesen (Bildung von un!8s-
lichem SrSO~und cbaraktonstische f''arbungmit Fc(CN~(NO)Na,).

Duroh diesen Versuch in alkaliather L&sung iat die inter-
mediar bei der Autoxy4ation von Thiocarbanilido-Ketoximen
entstehende Thioschwefetsauro sowie deren Spaltungsprodukte:
~O~H~== SO~H~+ S, nacbgewiesen.

d) Um zu sehen, ob auch hier der Aatoxyda.tionavorgang
von Nebelbildung- und

OxylumiNeacenzerscbeinuBgen, wie sie
von M. Delépinel) bei anderen Autoxydationsvorgangen beob-
achtet warden, begleitet ist, haben wir mit diesem Ketoxim,

') ButL soc.ohim.31, M2 (1922).
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daa uns in grSBerer Menge zur VerfNgang stand, folgenden
Versuch enter den von Delépine angegebenen Bodingangen
angesetzt:

Wir stellten ein aqaimotekularea Gemiaoh von Oxim und

Phenyhenfol in Benzol her. Ein mit dieser LSsuog getîaohter
Streifen Filtrierpapier wurde in einen 6-L.iterho!ben (auf desBen
Boden sich einige Tropfen Wasser befanden) aafgoh&ngt und
im dunklen Zimmer beubachtet. Obg~ich dioser Vereach mehr.
mals aa8gef&hrt wurde, konnte man weder Oxyluminescenz-
erscheiNUBgennoch Nebelbildung beobachten.

e) Die Reaktion in der W&rme

PheoykenfM und Methy!&thy!hetoximreagieren mit oder
ohne Verd~naungamittel in der Witrme im aUgemeinea heftig.
Das Reaktionsprodukt ist eine viscose, braune FhisNgkeit, ans
der man Thiocarbanilid, und neben Schwefel zaweilen die Carb*

amUdoverbindang gewionen kann. Wenn die Reaktion in einem
mit EntwicktuBgsrobr veraehenen Probierglas ausgeführt wurde,
so ist auch die COS-BHdang nachgowtesen wordon (Tab. A, VI,
VU and 11–V). Die Einwirkung ist demnach mit diesem
Ketoxim beim Erwarmen teilweise eino âbniiche wie mit

Aldoximen, nur mit dem Unterachiede, daB bel dem Ketoxim
auch Carbanilidokatoxim sioh bildet, was bei Aldoximen nicht
der FaU ist.

Von den zablreichen Versuchen, die wir ausgoi&hrthaben,
fUbten wir die folgenden an:

Ein aqaimolekutarea Gemisch von 3,4g Phenyhenfol und

2,2 g Oxim wird in ciaem Reagenxrohr bis zum Beginn der
Reaktion erw&rmt; diese setzt sich unter starker W&rme-

entwickiuag weiter fort. Ma.n arhMt nach einigen Stnnden
eine zâbe braune Ft&ssigkeit, die za einer klebrigen Masse
zuaammenbackt.

Durch wiederholtes Behandeim mit Alkohol und Wasser
und Krystattisieren gewinnt man anBer Schwefe!, Thiocarb-
anilid sowie eine kleine Mange des bei frtlheren Versuchen
erhaltenen CarbanUidometbyt&thylketoxim (Schmp. 13&"). Da
das Thiocarbanilid bei Kotoximen zum eraten Mâle erhalten
war, warde es auch durch die StiokstoifbestimmuNg iden*
tifiziert.
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O.tSSOg8ubat.: 14,1ccmN, (14,MOmm).

C,,H,,N,8 Ber. N 12.M GeRN t2,8&
Ein aqaimolekutares Gemisch von 7,6g Phenylsenfot und

4,6g Oxim in Toluol gelost, wird im Wasserbade am Ruck-
nu6kaMer erw&rmt. Die Losang wird zwar gelb, aber findet
keine Reaktion st&tt. ErMtzt man langsam Hber freier Flamme,
so setzt sich die Reaktion einmal eingoleitet wie im
vorhergehenden FaUe von selbst fort. Man erh&It wiedermm
eine zaha braune Masse, in der sich groBe Thiocarbanilid.
krystalle abscheiden, die man meohanisch abtrennen kann.
Durch die früber erw&hnte Bebandiumg mit Alkohol und
Wasser kama man auBer Schwefel und Thiocarbanilid eine
kleine Menge CarbanUidomethy&thytketonm (Scbmp. 188") iso.
lieren. Versuche zur Isolierung des vermutlich auch gebildeten
Oxims sind achworlich auazufahren.

f) Reaktion mit o-TolylseafSl
Ein aquimolekuiares Gemisch von 0,9 g Methyl&thylket-

oxim und 1,6g o-Tolylaenfôi wird auf einem Uhrglas bei ge-
w8tmticher Temperatur sich selbst überlassen.

Das anfamgs homogene und farblose Gemisch nimmt eine
gelbe F&rbang an; nach 2 Tagen setzen Bich Schwefel sowie
farblose Krystalle ab.

Die Reaktion geht jedoch laNgsamer als mit Phenylaen~l
vor sich; nach 8 Tagen nimmt man noch den darohdringenden
Gerach dea Senf~b wahr. Nach diesem Zeitraum wird das
Reaktionsprodukt, das ans Schwefol und farblosen mit
Ot verunreinigten – Erystalten besteht, auf einer porSsen
Platte abgepreBt und mit Âther ausgewaschen.

Das Prodakt wird mit kaltem Alkohol bebandeit und die
LSsucg vom Schwefel ab&ttriert. Beim Hinzuffigen von Wasser
zamFiltrat erh&ttman einen krystaUinen NiederaoMag,der nach

Abpressen auf einem Tonteller bei 125-130" scbmilzt. Nach
wiederholter Umkrystallisation aus Atkohoiwassergemiach (2:1)
zeigt das gereinigte Produkt merkwürdigerwei8eden Schmp.80".

In Analogie mit dem Beaktionsvert&uf mit Phenylsenfol
und auf Grand der Stickstocbeatimmung ergibt sich, daB das
erhaltene achwefelfreie Prodakt Carbo-o-toluido-methyl-
athylketoxim ist:
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C<Ht~ N. 0. CO. NR. 04ff. cil*
CH,~ )C:N.O.CO.NH.CJ~.CBr,(o)

daa Msher unbekannt war.

0,t986g Sabet.: 21,6ccm N, (28*,768mm).

C,,H,,0,~ Ber. N 12,~3 Gef. N 12,44

Das erhaltene Carbo-o-toluidid bat ein dem Carbanilido-

methyiathytketoxim ahatiches Auasehen. Es ist ia Alkohol
Âther, Benzol, CS~ sehr leicht Mslich, aber in Wasaer un-

18slicb.

g) Die Reaktion mit p-TolylsenfSl

Eine a-thoriacheLOsung von molekularen Mengen Metbyl-
&thy!ketoxtm(4g) und p-TotylMnfM (6,5g) warde in einem mit
Kork und kurzem Gtasrohr veraehenon Erlenmeyerscben
Kolben bei gewShoUcherTemperatur sich selbst abedasaen.
Die Einwirkung tritt langsam ein. Nach 2 Tagen lieB die ab-

gednnatete &thariache Lësang ein gelbes, z&hes Ol mit aus-

geschiedenen Schwefetkryata.Hen zur<ick. Man gab Aceton

hinza, filtrierte Yom Schwefel ab und goB die LSsang auf
ein groBes Uhrglas. Das nach Abdunsten des Acetons zardok*

bleibende 01 schied wiedorum farblose priamatMche KrystaUe
ab, deren Menge aich a.ttm&hMchvergrSBerto. Naoh einigen
Tagen erhielt man durch Behandein mit kaltem Alkohol,
Filtrieren vom Schwefel and Hinzufagen von Wasser zum
Filtrat einen NiederacMag, der wiederholt umkryatallisiert ans

w&8rigem Alkohol den Schmp. 146–147" zeigte.
DiesReakticnapMdukt bildet farblose, glanzende, in organi-

achen Solventien leicht lëaUche Nadeln (unter dem Mikroskop
lange, diinBe, prismatische Krystalle).

Der StickatoSPheatimmungzofbige und in Analogie mit
dem Reaktionsverlauf der vorherigen Ketoxime ist das er-
baltene Produkt als Carbo-p-tolaido-methyi&thylkotoxim

*\C==.N–0-CO-NH. C.OH, (p)
CH,-CH/

anzasprechen, das, sovielwir wissen,bisher noch unbekaunt war.

0,1264gSubst.: IScemNt (26",756mm).

Ct,H,.NtOt Ber. N 12,2 Gef. N 13,08
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Dasselbe Cafbo-p'totaidoderivat wurde auch bei einem
Versuch erhalten, wo zu der alkoholisehen Loaung der Reak-
tionsaubstanzen auch einige Tropfen einer waBrigen SOprozent.
Kalilauge binzogefdgt waren.

le diesem Falle wurde gtoicbzeitig eine betrachtliche Be-
sohtcaaigoDg der Autoxydation nachgewieson. Die Auaschei-
dung von Schwefel und dann von farblosen KrystaUea (Carbo-
p-toluidoderivat) begano schon nach' etwa 12 Stunden.

3. Di&thylketoxim and PheayleeafSl

Dieses Oxim wurde nach den Vorschriften von R. ScholP)
dargestellt.

Eine atherisohe Lësung, die 4,4 g (1Mol) Oxim und 6 g
(1 Mol) Senfôl onthalt, wird in einem offonen Gefâ8 bei go.
w8hnUcher Temperatur sich selbst ûberlassen. Nach UDgef&hr
12 Standen scheiden sich aus der Lôsung Schwefel nnd an der
Gef&Bwtmdang farblose Krystalle aua. Man gieBt die LSaong
auf ein groBes Ubrglas, um eine groBere Oberft&che der Laft-

einwirkung darzubieten.

NachVerdunsten des L&sangsmittels bleibt ein zaMdssiges
01 zarack, das auBer Schwefel farblose Krystalle enthaît, deren

Menge sich nach Ablauf einer Wocbe nicht mehr ~ermehrte,
obgleich man Terschiedene Lësungamittel zur Her&bsetzang der
Viscositat des Ôtes hiazugab. Darcb Behandetn des KrystaU.
gemenges mit Alkohol wurde vom uage!69ten Schwefol filtriert.
Darch Wasser wurde aus dom Filtrat ein krystallinischer
NiederscMag erhalten, der auf Tonteller mit Âther gewaachen
und getrockoet, im rohen Zustande nach voraDgehecdem, bei
98" beginnendem Sintern den Scbmp. 128" zeigte. NachUm-

krystaUtsteren aus Alkohol-Acetongemisch sowie weiteren Um-

krystaUisationen aus Alkohol-Wassergemisch (2:1) erhâlt man

farblose, bei 96–98" achmeizende Krystalle, die oin dem Carb-

anilido-metbytathylcetoxim ahatiobea Auasehen babeD. Unter
dem Mikroskop: dilnne, ver&stette und za Bnscheln gruppierte
Nadeln. (Rerabsetzung des Schmeizpanktes wie bei f) S. S02.)

') Ûber die Einwirkung von SUcketotFtotroxydauf Oxime, D:aa.
Base! 1890; Ber. 2t, 609 (1888).
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Auf Grand der Etemen~ranatyae and der frUher go-
maohten Erfahroagen ergibt sioh, daB dieses Prodaki Carb.
anilido-diathylketoxim ist,

(C,H,),C!NO.CO.NH.C.H,.

dasbishernochunbekaontwar.
0.14M g Snbst.: 0,8489 g CO,, 0,094t g H,0.

C,,H,tO,N, Ber. 0 66,<6 H 7,27

Gef. 66,81 ,M

Auebeute: 2,46g CarbatiiMo-diathylcetoxim, das 8ind26"
der Theorie.

4. Methylprepylketexim und Phenyïaeafol

Dièses Oxim wnrde nach der VorscbrMbvon Beckmann

dargeatoUt.')
Ein &qnimote!ta!Me8GemMchvon 6 g Oxim und 8gPhe.

DylaeaM wird in Âther gotost und in einer offenen FI&sche
bei gewohnMchor Temperatur sich selbat Uberlaaaen. Nach
einigen Stunden tritt eine gelbe Fât-bung und eine Auasohei-

dung von Schwefe! ein. Nach Verdunsten des Athers bleibt
ein za-hNOssiges01 zurück, daa octaedrische Schwefelkristalle
sowie farblose Prismen vom Ausaehen der aNderen Carbanilido-

verbindungen aufweist. Wenn man auf gleiche Art nach
8 Tagen wie bei don vorangegangenen Verauchen verfahrt, er-
hatt man oin krystatMnes Produkt vom Schmp.146 das seiner
Entstehung und dem StickatoSgehatt nach Carbanilido-
methylpropylketoxim ist:

CH,-C:NO.CO.NH.C<Ht

C,H,

Msher auoh unbekannt.

0,0645gSubst.: 7,4eemN, (28",Ï&Omm).

C,,H,.0,N, Ber. N t2,2 Gef. N 12,68

Es warden 1,2 g Carbanilido-oxim erhalten (das sind
18< der Theorie).

*)Beckmann, Zur Kenntnisder leomtrosoverbindonjMN.Ber.20,
2581(t887).
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9. NethyUset~tylketexim nnd Senf&le

a) Methylisobutylketoxim
Was dièses Oxim anbotriSt, so habeu wir in der uns er-

roichbaren Literatur nur die Angabe von Lassiecr') aber
den Stedepuakt Rnden konnen.

Wir verfuhren wie M~~ Man test 26g Keton in 60com
Alkohol (96~.), fügt 25g salzeaures Hydroxylamin, in wenig
~asseF geMst, and nach und nach eine waBrigo LBaaag von
18g NaOR hinzu.

Das Gemisch erw&rmt eich von selbst und es trennt sich
eine obere 8UgeSchicht ab. Man aberIaBt die Miscbung wah-
rend zweior Tage bei gewMcher Temperatur, und verjastdann durch Destillation einen Teil des Alkohols. Der Rack.
stand wurde nach Hinzagabe von Wasser mit Âther aus-
geschüttelt. Der Stherische Extrakt wurde, nacMem M mit
CMoroaIciam getrocknet war, fraktioniert, indem man die An-
teile, die zwischon no-176" übergingen, sammelte. Dièses
Destillat ging, nochma!s rektinziert, bei 175" (dem von Las-
sieur angegebenen Siedepunkt) fast voUig über. Methyliso-
butylketoxim ist eine farblose Flussigkeit von charakteristi-
schem Geruch, der dom des Methylathylketoxims âhaeit, und
folgende Konstanten besitzt:

Sdp. ns", d;' 0,8M6, 0}," 1,456.
Ausbeute: 77"~ der Théorie.

b) Methylisobutylketoxim und Phenylsenfel
Ein âquimolekulares Gemisch von 5g Oxim und 6g Phe-

nyisenfol wird in Benzol unter Zugabe von wenig Alkohol
gelôst und bei gewohniicher Temperatur sich selbst ubertassen.

Nach 2Tagen wird die Lôsung schwach gelb; erst nach
24 Standen tritt eine Abscheidung von Schwefel ein. Nach
Verdunsten des L6sungsmitte!s in einer Schale hinterbleibt
eine krystaUine Masse, die mit einem Ole von cbarakteristi-
schem Geruche darchtrânkt ist. Dièse Krystallmssse wird auf
einem Tontelter getrocknet, zur Entfernnng des anhaftendon

')A.Lasaienr, Hydrogénattoncalalytiquede l'aceton,Compt.rend.
166,M6; Chem.Zentralbl. I, MIS, S. 1583.
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Oies mit Âther gewascten und in kalten Alkohol gebracht. ?
Man filtriert vom SchweM ab, zam Fittrat fôgt man hocheados
Wasser bis zar TrUbang binzu.

Nach einigen Stunden Mheidan sich Kty8taHe vom8ohmo!z-

punkt 117" ab, die daa gew8bn!iche Auesehen der Oximcarb-
analide haben. Unter dem Mikroskop zeigt dièses CarbaniM-
oxim lange, feine, zu BUschefn groppierte Nadeln. Nach zwei
Umkrystallisationen aua Wasser-Alkohol andort sich derSohmdz-

pankt nicht mehr.

Der Entstehung und dem C. und H.Gebalte nach BteUt
das Produkt vom Schmp. 11?" Carbanilido. metbyliso-
butylketoxim vor:

(CH,),CH.CH,-C==NO.CO. NH.C.H~

tis,
das bisher auch unbekanntwar.

0,t4iagSubst.: 0,M~~g CO,, 0,09':4g HO.o -w~ t -o*–<

Ct,H,,0,N, Ber. C 66,6Z H f,69
Gef.M,M ,,6,66

Die Ausbeute an AutoxydationBprodaktbetr&Rt 2g (20%
der Theorie) und 0,45 g Schwofol(64 zersetzter Thioschwefel-
~&ure: 2Mol.Oxim+ 2 Mol.Senfol Thiosohwefeis&are S).

c) Reaktion in aikoholisch-alkalischem Medium

Um die Tbio8chwefets&ur&auch hier zu fassen, werden
mobkulare Mengen (&.8g MethyHsobntytoxtm und 6,8 g Phe"

cybentol) in 20 ccmAlkoholgelost und 1g KOH (das io 15 ccm
Alkohol und 8ccm Waaseraafgelost wurde)hinzugegebea. Nach
4 Stundea kann man Kaliumthiosulfatkrystalle durch Filtration
abtrennen. Wenn man zum alkoholisch alkalischen Filtrat
Wasser hinzufSgt, erh&It man die oben beechriebene Carbani-

lidoverbindung vom Schmp. 117". Hierbei findet keine gleich-
zeitige SchweMabscheidung statt, aber aus dem waBrig-aIko-
lholischen Filtrat der Carbanilidoverbindung lieB sich nach
24 Standen eine geringe Menge Schwefel gewinnen (aus TMo.'
sulfatzersetzung herrNbreud). Dieser Versuchbeweist wiederum,
daB das alkalische Medium die Autoxydation beschteunigt und
da6 aich tats&chMchThioschwefelsaure intermediâr bildet.
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tt~ DiA I~.<t{f~n m<t ~~T~tt.fKtd) Die Reaktion mit o-Tolylaenfôl
Wenn man bierbei in atherischer L~anng, sonst aber wie

mit PhenyIsenfSi arbeitet, erhâtt man daa bisher unbekannte

Carbo-o-toInidomethyMsobotytketoxim:

(CH,),.CH.CH,-C==N.O.OO.NH.C.H~CH,(o)

CB,
in sch8nen, seidigen Nadeln vom Scbmp. 184".

0,1491g SabBt.:14,8ccmN, (22', 740mm).

C,JÏ,.0,N, Ber. H 11,89 Qef. N 10,M

6. AoetophenoMxim und Seattle

Dieses Oxim wurde Bach der Vonchrift von A. Jonnyl)
dargesteUt. Die Ausbeute ist fast theoretisch, wenn man einen
UborschuB von salzsaurem Hydroxytamin (1~ Mol.) anwendet
und die Reaktionsdauer veriangett (4–8 Tage).

a) Die Reaktion mit Phenylaenfol
Die Einwirkung dieses Oxims auf Pbenylsentol erfolgt am

vorteilbaftesten in âtherischer LSsung. Die Reaktion, die in
diesem Losungsmittel ziemlich rasch erfolgt, tritt bei den
anderen (Benzol, Toluol, CCI~)viel langsamer ein. Beim Tetra-
chlorkohtenatotPSndetaogar oach 12 Tagen keine nennenswerte
Schwefe!abscheidaDg (den Beginn der Reaktion anzeigend) etatt

Man lost 12 g Oxim und 12 Senfol in Âther und aber-
Mt das Gemisch in einer offenen Erlenmeyerschen Flasche
bei gewôhnlioher Temperatur sich selbst.

Nach ncgefahr 24 Stunden &rbt sich die Losung intenaiv
gelb und scheidet Schwefel ab. 5 Tage spâter gieBt man die
Loanng auf ein groBes Uhrgtas; der Âther hintertaSt beim
Verduneten eine viscose Fta~sigkeit mit Acetophenongeruch,
in welcher 6ich octaedrischer Schwefel und farblose Krystalle
befinden. Das Bach einiger Zeit sich vermehrende Kryatatl-
gemenge wird anf einen TonteUer gebracht und mit sehr wenig
Âther zur Entfernung von Ôlspuren ausgewaacben. Nach dem
Trochnen wird das Produkt in einem Becher mit kaltem Alko-
hol behandelt. Nach dem Abfiltrieren des Schwefels fügt man

') Ber. 16, 2'!81(188S).
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Wasser sum Filtrat; der gebildete NiedersoMag wird mehr-

mata aus eioem Alkohol-Wassergemisch atnkrystaniaiert. bis

die qualitative Prtifung keinen Schwefel mehr anzeigt und der

Schme~paukt konstant Meibt Man erbalt lange prismatische

ErystaHe, die bei t3!,&" schmeizon.

Analog mit den vorangegangenen F&Uen und in Borack.

aichtigung der Elementaranalyae iat dieses Produkt hCchet-

wahrscheinlich daa entsprechende, echoo bekannte Carbanilido-

oxim, camiich CarbaDitido-acetophenonoxim:

CH,-C=.N.O.CO.NH.CA

C.H.

Der Sohmeizpunkt dieeer Verbindung liegt aber hôher

als der von H.Qoldachmidt angegebene (126~)

0,1607,0,1884,0,t582g8ttbat.:0,4769,0,472T,0,4028g00,, 0,0886,
0,0876,0,8t5gH,0. – 0,866tgS~bat.; 22,6ecmN, (t9", 764mm).

C,~0,N,U~H,,U,N,
Ber. 0 70.86 H 6,46 N 11,00
Qef. “ '!0,0, 70.24, 70,24 “ 5,46, 6,82, &.88 “ 10J4

Ausbente: 8,3g Carbanilidoverbindung, also 87"~ der

Theorie und 0,42g Schwefel (64~ der Théorie).

b) Die Reaktion mit o-Tolylsenfôl

Eine âtherische L8sang von 7g Oxim und 8g o-Tolyl.
aenfat wird bel gewBhnUcherTemperatur sich selbst ûberiMsen.

Die Beaktion mit diesem Senfôl geht sehr langa~m vor sich.

Nach 8 Tagen ist kaum eine Abacheidnng von Schwefel zu

konstatieren.
Die âtherische L8sang hinterl&Bt, auf ein Uhrglas ge*

gossen, eio sehr zabes Ôi, daa von Zeit z& Zeit zur Herab-

setzung der Viscosit&tmit Alkohol verd&nnt wird, um die Kry-
staHisatioa der Reaktioosprodukte zu orleichtern.

Nach einer Woche scheiden sich noben Schwefel noch

abrenfi)rmig gruppierte pnsmatiscbe Krystalle ab. Das ab-

filtrierte KrystaUgemenge wird naoh Auswaschen mit Schwefel-

kohtensto~ in Alkohol geiôst. Die ans dioser Losang nach

Verdunsten orhattonen KrystaUe stellen, nochmats umkryataHi-

') Ber.23, 8001(t889).
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8KH~lange, soidige Prisoen vom Schmp. 1090 dar. Der Stick-
stoft'gehalt entspricht dem

Carbo-o.tolaidoacetopheaon-
oxim

C.H~C==N. 0. CO.NH.C.H<.CH,(o),
1
CH.

bisher noch unbekannt.

0,1110g Sabat.: l&,sccmNt (2l", ?&lmm).
C,.H,,0,N, Ber. N t0.40 Gef. N C,C&

Ist in orgMtschen LRsuttgsmitteIn weniger ISsItch als die
vorigen mit Phenylaenf!;) dargestellten CarbMttidooxime. Wird
aM Benzol durch Ligroin, besonders nach dem Reiben, krystal-
linisch gef&ttt. Unter dem Mikroskop: kleine, farblose, haupt-
8&ch!ich

radial-storufdrmig und teilweise z<i B(t8cheln grup-
pierte Nadeln.

Ausbeute: 3g Autoxydationsprodukt.

c) Die Reaktion mit p-TolytsenfOl

Eine âtheriache Lôsung von 7 g Oximund Sgfrischdar.
gestelltes p-TotytsentM wird bei gewôhnMcherTemperatur sich
selbst ûberlassea.

Nach einer Woche bpginnt die intensiv gelbrote Ftûsaig-
keit Schwefelkrystalle und prismatische Nadeln abzuscheiden.

Das Reaktionsprodukt wird nach Verduosten des LSsunga-
mittels in der K&)te in einem Aceton-Alkoholgemisch gei8at.
Der Schwefel wird abgetrennt.

Beim HinzafNgea von kochendem Wasser zum Filtrat f&Mt
die Carbanilidoverbindung aus. Dieses Rohprodukt im Alkohol-
Wassargemisch (2:1) ge~at. mit Tierkobio eott&rbt, gab Bach
dreimaligem Umkrystatlisiaren aus d~meelben Hemisch &tb.
lose, priomatische Krystalle vom 8chmp.l26". Im Stickstoff-
gebatt entaprechen sie dem bisher unbekannten Carbo-p.
toluidoacetopheaoaoxim

C.H.-C~NO.CO.NH.C.H~.CH, (p)i
CE~

0,1460gg Subet.: 18 cemN, (2l",751mm).

C,,H,.0,N, Ber. N 10,40 Qef. N 10,02
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Auch dieses Pfodakt ist in Aikohol, Benzol und Âther
schwererMsUchale die anderen Oximcarbanilide.

Die Ausbeute an AutoxydationsproduktbetrSgt 4g.

d) Die Reaktion mit AUyIsenf))!

Die EinwirkungdiesesSentis auf Aldoxime(Benzaldoxime)
sowieauf Ketoxime(Methyl&thylketoxim,Acetoximund Aceto-

phenonoxim)ergibt viscose Ole mit Senfôtgorach, die nach

einiger Zeit zn glasigenMassen erstarren, aua denen sichnur

Schwefelisolieren laBt.

Atle Versuche, ein tryat&UieiertesProdukt za isolieren,
sind gescheitert. DieAasacheidungvonSchwefelbeweist aber,
<!&Bauch hier Aatoxyd&tionenatattËodeB.

T. HMMetophenoneximund Phenylaenfol

Um zu erfahren,ob auch bei den Ketoximenwiebei dem

Salicylaldoximdie phenolisohen Hydroxylgruppen nicht in
Reaktion treten, haben wir Phenylsenfôl auf Resacetophenon-
oxim einwirkeniMsen.

Resacetophenonwurde nach der Vorschtift von Nencki
und Silber~) und das Oximnach der Angabevon Wechaler')

dargeatoUt.
Indem man in gleicherWeise wie beim Acetophenonoxim

verf&hrt,orb&ltman aus 8g Oxim und 2 g. Phenylsenfôl nach

einer Woche neben Schwefel, ein in schwach gelben Nadeln

krystaUiaiertesProdukt, das bei lt8–120" achmilzt. Der

Stickstoffgehalt entsprieht dem bielang unbekannten Carb-

anHidoreaacetophenonoxitn:

C~H,(OH),-C~NO.CO.NH.C.H.
I
OH,

0,1260gSttbat.: 11 com N, (28", '!48mm).

C,,H~N, Ber.N 9,80 Gef.N 9,62

Ebenso wie beim Salicylaldoximreagiert auch hier nur
die Oximgrappe,aber nicht. die phenoMaohenHydroxyle.

Dies.Journ.[2]23,147(1881).

·

') Monatsh. 16, 2S9 (1894).
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Die Versuche, die bei der Aasfahrang der Réaction imVerMt~ vom 3 Mol Pheny~~t auf
1~

wurden. haben zu dem gleichen Ergebm. g~brt. Beim Auf.bewa~n zersetzt aich nach eiuigen Tagen dae Carbanilido.
~cetopben.nox.m v.m Schmp. H8-!3<P, indem sich ôtigeTropfen von Anilin bilden. Der feste Ze~tzMg~ckS
besitzt nach Auswaschen mit

und Abpressen auf einem
Tonteller den Schmelzpunkt vom RMacotophenonoxim (198")So soheint der ZerM infolge einer dem noch vorhandenemWuaer zu d~kendeu Hydrolyse stattgefunden z. h~

~CO..H.
CO.~°'

C.H,(OH),
Wegen der geringen Ausbente an die.em Produkt konnte

P~J~ vollkommen Setro.~
Praparat I&ngere Zeit b&Itbar ist.

Bei einem anderen Versuch
wurdefestgestellt, da8 o-Tolyl-senfôl ;P~o~m nicht einwirkt. Das ent-

spricht der Erfahrung, da8 die Einwirk~g des ..T.tyke~
allgemein weniger energisch ist und daB auch

Regacetophenon.oxim mit PhenyIsanfEMtr&ger reagiert.

8. Benzopheaonoxim und Pheaylseof81
Eine âtherische LSsaag von 8 g Oxim und 6,6g Senfôl

wird bei gew8hn!icher Temperatar Mch selbat Uber)as~n.
Nach einigen Standen nimmt die L~S gelbe Farbe an.24 Stunden spater beobachtete man eine Aasscheidung von

Schwefel sowie prismatische Nadeln. Nach dem Verdunsten
des LBsuBgamitteIs fügt man zum Reaktionaprodukt Âther
hinzu und filtriert. Auf dem Filter bleibt ein Kn.taUgeme.gezurQck. Aus diesem gewinnt man nach Behandeln mit Alkohol-
wa~rgennsch Schwefel nnd ein kry~Uinische. Produkt, das
nach wiederholtem UmkrystaHiaiereQ den Schmp. 1T6" zeigt,Dieser i,4t identisch mit dom Schmekpunkte von Carbanilido-
benzophenonoxim, das zuerst von H. Goldachn.idt') aus
Benzophononoxim und Phenylisocyanat erhalten wurde. Die
Analyse bestatigte die Identitat beider Prodakte.

') Ber.22, 8108(1889).
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Joamatf. pmM.Chemte(3)M. M8. 21

Ausbeute: 8g Oximcarbanilld, abo 83" der Theorie.

9. TetramethyldiammobeazopheMBexim

reagiort weder in der Ka!te noch in der W&rme mit SenMen.
Ein Gemisoh von 2,&g Oxim und 1,6 g o-TolyhenM (in Alkohol

gelëst) scheidet selbst nach 2 Monaten das unverandorte Oxim

aus. ESneEinwitkuog trat auch mit PhenylaenM nicht ein.

10. Bîethyl-p-tolyIketMim und PhMylBeni51

Dieses Oxim wurde nach den Angaben von Wiede-

maan-Btadin~) dargesteUt.
Eine atkoholiMbe LOsong von 8,1 g Oxim nnd 8 gPhenyl-

aenf51 wird bei gowChDlicheï'Temperatur in einem offenen 0~

f&B sich selbst Obertasaea. Nach 18 Stunden acheidet sich

Schwefel aus.

Die auf ein Uhrglas gegossene LSaong MnterIaBt nach

Verdunsten des Lôsungamittela ein 01, das im Gerach an das

Trspraagliche Eeton ennaert. Dieses 01 acMed zoerat am

Rande des Uhrglaaes eine geringe Menge farblose prismatische

Krystalle aus und kryetaUisierte erst nach 14 Tagen durch

seine ganze Masse Mndnrch. Nach Behaudlang mit Alkohol

und Wasser konnten au8er Schwofel prismatieche Krystalle
durch Sparen ?on 01 vemareinigt, abgetrennt werden.

Die Krystalle zeigen naoh Aaswaschen mit Ather und

Ligroin und Umkrystallisieren aaa Atkohoiwassergemisoh don

Schmp. lt2' der nach eroeuten UmkrystaHisatiouen ftich nicbt

mehr andert. Angesichts ihrer Bildungsweise und ibres Stick-

stoffgehaltes beatehen dièse Krystalle aus Carbanilido-

methyl'-p-tolyiketoxim:

CH,-C:NO.CO.NH.C.H,

p(CHJ.U.H~

das biaher noch nicht bekannt war.

') Ber.19, 6M(HM).

0,1836gSobat.:0,8698gCO,, 0,06t6g H,0.

CMH,A~. Ber. C ?&,S4 H 5,0'!
Gof. “ 79,09 “ 6,80
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0,1484g Sabot.: 18,4cem N, (16",748mm).
C,,H,,0,N, Ber. N 10,40 Gof.N 10,81

Die Ausbeute an diesem Autoxydationsprodukt ist sehr
gering.

]

ÏH. VeMaehe zor MedMkaMen der Aa~xydattons.
vorgange

a) Reaktion in Kohtendioxydatmosph~re
Um Ncher den EmaaB der Luft bei den hier untersuchten

Vorg&ngen klar ao den Tag zu legen, wurden PhenyhenM
und Methyl&thylt[etoximin einerCO~.Atmosph&rein Einwirkung
gebracht.

7 g Methyl&thytketoxim,dnrch wiederholte Destillation ge-
reinigt (Sdp.l49–l&!0), wnrden io 20 commit CMorcalciam
getrocknetem Benzol gelSat und 18,5g PheNyIseafS!(in 10 com
Benzol gel~t) hinzugef&gt.

Das LOsaogsgemiech wurde in einem kleinen Erlenmeyer-
kolben auf 5–8" abgekohit und unter eine Exsicoatorglocke
gesetzt, die Luft wnrde durch Kohleaa&uro Yerdr&ngtand das
Gemisch in CO~-Atmoaph&reîângere Zeit stehengelassen.

Nach 5 Stunden war das Gemisch noch farblos, erat nach
19 Standen nahm es eine geIbHcho Fartmng an und au der
Wandung des KSibohens aetzten sich wenige farblose Krystalle
ab. Erst naoh 45 Stunden konnte man in der rotgowordeaen
Lôaung Scbwefelkrystalle beobachten.

Die BenzoUësung wnrde nach 3 Tagen 61tnett. Man
trennte auf dièse Weise yort&aSg 0,7g Sohwefel ab.

Das Filtrat binterlie8 nach Verdunsten des L8sungamittels
ein unangenehm riecbendes 01, in dem aich farblose Krystalle
und Scbwefel langsam abscbieden. Man behandelte das Kry-
stallgemenge mit kaltem Alkobol und trennte noch 0,4 g
Schwefel darch Filtration ab. Beim Hinzuf&gen von Wasser
zum Filtrat schied sich ein krysta1liner Niederachlag aus.
Nachdem er getrocknet und auf Tonplatte mit Ather aas-
gewaschon, wnrde ans einem A~ohoiwassergemisch mehrmals
umkrystallisiert.

Man erhielt lange farblose Prismen vomSchmp.136",der mit
dem des CarbaBiiidometbyla.thytketoxims identisch ist. (Auch
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2l*

durch MiachprobekontroUiert.)Obschondieser Versuchnicht
unter ganz strengem LuftabaoMoBausgeMhrt war, zeigte er
dooh gen~gend,daB bei vermindertorLufteinwirkungdie Reak.
tien betraohtUchverlangeamtwird.

DteSchwofeiabscheidang(dersicher erkennbareBeginnder

Reaktion) trat in diesem Versucherst nach 45 Stunden ein,
bei vollkommenerLuftgegenwartaber, schon nach einigen
Stunden.

Indem auch in diesem Versuche dieselbenReaMoaspro"
dukte (Schwefelund Eetoximcarbamilid)erhalten wurden wie
bei unbesoht&nkterLaftgegenwart,folgt, da& die Einwirkung
des Sentdls auf Ketoxim denselbenVérlauf nahm.

Andere Vemnehenm die Lufteinwirkungzu vermindern

Ein âquimolekularesGemiachvonMethy!&thylketoximoad
PhenykonM wurde ohne I~Mngemittel in eine kleine Kry-
stallisierschaleunter einen gut scblieBendenExsiceatorgesetzt
und an der Wasaerstrahlpumpeevakuiert.

Erst nach 24 Stunden war eine geringe Abscheidungvon
oktaedriscben SchwefeUnystaUenund in Rosetten gmppierten
farblosen phsmatischen ErystaUenwahrnehmbar.

Nach demÔShendes Exsiecatotatra-tin dem z&hen,&Hgen
Reaktionsproduktin sehr knrzer Zoit (etwa 15 Minuten)eine
sohr reiche ErystaHabecheidangein. Daraus wurde neben
Schwefel daaeolbe Additionsprodnkt: CarbaMiidomethytathyt-
ketoxim (Sohmp.185") erhatten.

Dieser Versuch zeigt ebenso wie der vorige (in CO--
Atmosphâre) die Notwendigkeit der Luftgegenwart fCr den
Verlauf der Reaktion.

b) Die Reaktion in zugeschmolzenem Rohr

Ein âquimolekularesGemiachvonMettyl&thylketoximund

Phenylsenfôlwardé in ein QlMrohr eingescMossenund bei

gewahniicherTemperatur sich selbst ûberîasaen. Nach einigen
Standen zeigt sich eine geringeAbacbeidungvon Schwefeland
Carbanilidooxim. Die Reaktion hotte bald auf; nach 8 Tagen
konnte man keine weitere Ânderungdes gelben Gennsches–
das die Eonsistenzvon Honig aufwei&t wahrnehmen.
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Nachdem in der bei Aldoximen angcgubeuen Weise daa
CHasrohrin Verbindung mit einer kleinen, alkoholisohen Silber-
nitrat eotbaltendcn Wasohaasohe gesetzt ~d geoSnet war,
konnte man keine Gasentwicklung feat8<e!Ien; im Gegenteil
aber fand hier eine kleine Absorption statt. Der Inhatt des
Bohrea krystallisiert sofort nach dem Ô6fnendarch die ganze
Masse hindurch. Aua derselben erhielt man wie fraher auBer
Schwefel noch CarbaoiUdomethyt&thyIketoxim(Sohmp. 18&<').

Dieser Versuch hat erstens gezeigt, daB bei der Reaktion
zwiscben Senfi)leo und Ketoximen bei gew8hnticher Temperatur
keine Entwichtung von Koblenogysalfid auftritt, zum Unter-
schied von der Reaktion mit Aldoximen.

Gleichzeitig gibt die beim Ô~nen des gescMossenen Glas.
rohres eingetreteae Absorption einen Beweia dafOr, daB dio
im Rohr eingescbttoaeBe Luft durch die zwisoben Senfôl und
Ketoxim stattgefundene Reaktion teilweiso verbraucht war, daB
tilso Autoxydation stattfand.

c) Reaktion in Gegenwart von Salpetersaure
Im Hinblick anf die von Storch') erhaltenen Reaoltatc,

dem es gelang, bei der Oxydation von Thiobamsto~in Gegon.
wart von Saipetersâare ein intermediltres Disulfid ais Nitrat zu
isolieren, haben wir Versuche ansgeRihrt, um zu eriahren ob
auch bei der Senfoleinwirkung auf Ketoxime etwa die ent-
steheaden Dianl&de als schwer loaliche Nitrate za isolieren
sein wQrdeN.

Indem wir âquimotekatare Gemische von Phenylsenfol und
Methyt&thylketoximin Acetonlosong in Gegenwatt vonSalpeter-
sâare (~= 1,2)und ein andermal in Gegenwart von atkohoUscher
C~cmmnitratt88nng einwirken lieBen, wnrden dio frûher an.
gegebenen Reaktionsprodukte (S und Carbanilidomethylathyl-
ketoxim) erhalten, ohne daB die Bildung von achwerloslichen
Disulfidnitraten zu beobàchten gewesen waro.

Dièses negative Ergebnis war auch zn erwarten, da achon
dsa Nitrat des durch Oxydation von ThioharMtoSs erhaltenen
st&rker basiachen Carboamidoimidodisainds (Storcb) sehr wenig
bestandig ist (vgl. S. 251).

') Storch, Monatah.il, 458, 4M(1890).



ËtnwMmngder SenfNteaufOxtme g~'l

ÏV. SenfMe und Dtketenoxime

Wahrend die Oximeder einfachenKetoneim a.Ugemcinen
leiohtmit Senm!enreagieren,treten die Monoximeder <D)kct np,
weder in der Eatte noch in der W&rme,in Reaktion ein. Em

&qoimolekutN'MGemiach von Diacetylmonoxim(K&hlbaum)
mit PhonyIseafSiin âtherischer LSaangwird in einem offenen
GeM boi gow8hnMoberTomperatur sich selbst überlassen.

Die LSauBg!&Btnach einigen Wochennach Verdunsten
des Âthers unangegriffenesOxim nnd SenfBlzurtick.

Auch beimB!rhitzenbis zum schwachenSiedentritt keine
Reaktion ein.

VeMuchemit a- und ~-BenzUmonoxim
Ein aquimolekataresGemisch von«.BeozUmonoxim~und

PhenytaenfSlin Acetoa&thergeMat, wird 9 Tage lang bei ge.
w8ha!icher Temperatnr sich selbst abefbsseB.

Nach dioser Zeit soheidet sich durch Verdansten des

L6sungsmittela das unver&aderte krystallisierte Oxim, durch-
tranht von Senf8t, aus.

Wenn man nnter denselben Bedindungenmit ~-Benzil-
monoxim arbeitet, erhMt man nach 10 Tagen ebenfaUsdas
Oxim kryataUisiert zar&ck, dieama] in langen Prismen mit
Senfôl durcbsetzt. Schmelzpunktnach Aoawaschen114".

Beim Erw&rmenvon «- wie anch ~-Benzilmocoximmit

PhenylsonMin benzoliBcherLasungamRttcMuBMthlerZStanden
lang, stellt man ebenso fest, daB koine Reaktion statt.
gefunden hat.

c-TolylaenfSlreagiert, wie zu erwartenwar, ebemaowanig
mit den Diketonmonoximen. Desgleichenreagiert Dimethyl-
glyoxim(Kahibaum) weder in der K&Henoch bei tangerem
Erhitzen in BemzoUoBUBgmit Phenylaenfo!.

V. ïsenitrosoI&YatinsSuï'e und FhenyîsenfM
Da die c-Iaonitrosoa&orenauch die –CO–C*=.NOH-

Gmppe enthalten, haben wir Phenylsenfôlauf «-laonitroso-
ï&vulinB&ure:

') Nach den Angabenvon V.Meyer undAuweta dM~esteUt~
Ber. 82,643(1889).
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il'1Q fYh iv ivrr ~rv.

/CH.-CO-C-CH,- COOH\t Ln )
einwirkenlaasen, um zu erfahren, ob auch hier das Ausbleiben
einer Reaktion festzuetellen sei.

Diese Sacre wnrde durch Nitrosierung von Acetylbera-
steins&ure')nach dem Verfahren vonKart Thaï") dargosteUt.

Eine kleine Menge dieser Saare (0,5g) wird ia einem
AUtohotathergemiachgelôst und mit der berechneten Menge
von Phenylsenfôl(0,46g) versetzt. Das Ganze UborIaBtman
bei gewohniicherTemperatur sich selbst.

Nach 24 Stunden scheidet sich durch teilweise Ver-
dunstung des Losungagemisches unaBgegnHene Isonitroso-
lavulinsaure,die mit Senf51 durchtrankt ist, ab.

DieseSâure verhatt sich also Senfôl gegenUberin gleicher
Weise wie die Monoximevon Diketonen.

DieReaktion wurde nicht in der Warme aMgofuhrt, weil
sich in diesem Faite die Saure zu Diacetylmonoximfahrt~,
das nicht mit Senfôl reagiert.

VI. Benzhydrox&msanre und Phenylsenfôl
Weil bei Isonitrosoketonen (Ketoamonoximoa)das Aus-

MeibenderReaktionsfahigkeitmitSeniolennachgewiesenworden
ist, wnrde antersacht ob auch bei anderen gemisohten die
Oximgrappe beaitzenden FuïiMonen die Reaktion ausblieb.
In dieser Hinsicht wurde die Einwirkung des PhenylsenOls
auf BeBzhydroxamaaure*)untersucht.

FolgendeVersuche haben gezeigt, daB eine Einwirkung
der SenMe aach auf diese Sâare

)f Hf~' ~NOH~)
( 0. '\OR)~,H,–U~ ~OH

nicbt eintritt.

EinaqtumolekularesGemischvon l,2gBenzhydroxam8aure
und 1,2g Phonylaenfolwnrde in Âtheraceton geMat und bei
gewohniicherTemperatur sioh selbst ûberlaseen. Nach 8 Tagen
iat noch keine Veranderang eingetreten.

') Joh. Spencer,Ann.Chem.283,166(tM4).
') KaflTb&t, Bar.2&,l'!t8 (1892).
*) V.Meyeru. P.Jacpbsohn, ï, ÏI, 1178(t918).
Die bokannttichtautomerreagtert.



Einwirkung der SenMte auf Oxime 3~

Naoh12 Tagen MnterMoibtbeimVerdunsten de9L&sungs-
mittels ein Ôt von darohdringendemSenfÏUgeruoh,in dem sich

Krystalle der unver&ndertenBenzhydroxamsaureabgeschieden
haben tSchmp.124). SenfMbat alao aïs LSsnngsmittelgewirkt.

Bei einem anderen Versach wurden molekuiaroMengen
von Saare und PhenylsenRHw&hrendeinigerMinuten bis zum
Sieden orMtzt und das Gemischin eine KrystaHisietscbalege-
gossen. Es entstehen KrystaUnadeIn,die mit PhenytsentSt
darchtr&nkt sind. Dièse Erystatle, auf einer Tonplatte ge-
waschen,wurden aus koohendemA!koholumbrystaltisiert.

Der Erysta.Ufotm,dem SchmeIzpMktund der Stickatoff-
boatimmungzafbtge,sind die isoUertenEryata!le ab Diphenyt-
harnstoff erkannt worden.

0,1264g Snbst.: 14,S ccm N, (t6", ~66 mm).

CttHt,N,0 Ber.N 18,22 Gef.N 13,94
Die BHduDgdes DiphenytharnstoSaist in unserem Ver-

suche wohl einer intramotokalarenUmiagemng der Beazhydr-
oxa.ma&are,wie sie Stiglitz') formuUert,za verdanken.

OH ./° (Phanyl1~
~H iSA

oder
Ce~ C-Oli

.OH
C~0

oder

Ib)
0.~–0-011

-¡o..
H0-(x /OR

-¡o..
.c==0

1~
HO-K

–~
c.H~

– C.H.i.N-~

rf tt M–.r' m C,Ht–NH–C~
tt jCA–~='C==01

J

a

\oH

]

It '!)
L

+
H-OH J

=!
/OHH.OH

C.H-NH-C~L a -N
\o j

–~ C.H.–NH. ~CO
+ 00, + H,0

C,H.-NH~
Ch. Dewitt Hard~ hat ans Benzhydroxamaaure und

Phenylisocyanat ein Additionsprodakt,beim Erw&nnemaber
wiebei unserem Versucheauch nur Diphenylhamstofferhalten.

') SttgHtz, Am.chom.Joam.18,75(1896).
*)Ch.Dewitt Hard, ReMtionof phemythydroxyurea.Am.ohem.

Joum.46,1485(1923).
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Cber&,6-5,6-DIbeMO-N,N-d!hydr$-l,2-l~-
anthyachiBonazin

Von Erw. Schwenk und HaM Waldmann

(Eingegangenam21.September1980)

Seit der Entdeckung des N,N'-dihydroanthrachinonazins
(tndMthrenblau) im Jahre 1901 iat eine Reihe von AbMmm-
lingen dieses Bch8aeBFarbatoSs bescbnebea worden. Keines
dieser Derivate bat aber einenFarbton gegeben, der von dem
Blau des Grandkôrpers stark abweicht.

B~ schien uns deshatb wertvoll,einen Versuch zu nnter-
nehmen, um durch AnfugungvonBenzoMngenan das GerCet
desStammk8rperaeine VerschiebungdesFarbtons zu erreichen.
Man konnte annehmen,da8 die beabsichtigteErweiterungdes
imN,N'-Dihydro'-l,2-1',2'-anthrachinonazinsvortiegendenRing-
systems in dem erwâhntenSinne eine Wandlung der blauen
Farbe des FarbstoSa nach Grûn hervormfonwürde, weilz.B.
der blaue Indigo durch die gleiche Erweitemng seines Ring.
systems in die vorscMedenenNaphtindigosabergoht, die blau.
grttne Fârbung zeigen.

Aïs Ausgangamatenatkamen für daa gew&nschteZiel die
folgendenAmine der Benzantbracbinonreihein Betracht.

CO CO

~m..Y~ Il

Ili Nu
CO )1

IV Ng,
COIHNH~ IVNH,III

NHU'î'(
IV

NH'ÎÍ"Œ)L J J J
'co~ ~~o~~co CO
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Das erste dieaer Amine ist im D.R.P.280456') ftir die

HorateUuNgvon grauen KQpenfarbatoSenbenutzt, aber nioht
n&herbeschnebenworden.*) Wir konnten nach der ~blichen
Méthodeder KtdiMhmekoa.Mihm keinen Indantbrenfarbatoff
gewinnen. Du vierte der oben angefahrten Amine konnte
bisher nur in ao geringenMengenans dem zagohCrigomCMor'
benzanthrachimonerhalten worden, daB eine woitore Ver-
MbeituBgnoch nicht mëglich war.

Ein Amin,dem oino der beiden Formeln Il oder 111zu-
kommenma6, ist im D.R.P.234917~)erwahnt, aber nicht aahet
gekennzeiohnetworden. Wir w&Mtemale DarsteKangewegdie
durch folgendeFormeln gekennzeicbneteReaktioaareihe.

co 00

CI C~

U L L J
~~0 ~00~

oderoder

co J co
s

jTTï ~-Y-CI- ijCIl! 1
1

–
oder

0()9

co j Co

~Y_~Y~Y

co 60
oder

co 1

rYTY
''<~JCo

')Frd).Bd.X,S.Oi.
*)EineBescbrelbungdieseseowiedesAminsderFormelII oderïn

letinzwtechenin dtesemJomm.[2]12?,206(1980)gegebenworden
(W&!d)maon).

') FfdLBd.X,S. 684. Vgl.voretehendeAnmerknDg.
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Yt-f t~J~~– ~–t. ~tH~– .«–H
Bei der Kondensation des durch Chlorieren in alkalischem

Medium leicht zcg&nglicheo 4-CMorphthahaoroanhydnd9 mit

Naphth&Un erhielten wir ein wohl nioht einheitliches Roh-

prodokt, das die beidon mogliohen Naphthoytchtorbenzoea&uren
enthalten d&rfte, und das wir ale seiches zur weiteren Ver-

arbeitan~ benutzen konnten. Der RiagacMaB dieser RohB&are
mit Hilfe von konz. Sohwefeta&aremacht keine Schwierigkeiten;
er liefert aber nur schtechto Ausbenten. Da bei dieser Be-

aktion immer groBe Mengen des Anagangamateriala in Sulfo-

8&uren ttbergehea, eo wird man nioht febigehen, wenn man

annimmt, daB die eine der beHea NaphthoyIcMorbonzoeBSwen
besonders leicht sulfiert wird, ao da6 daB scbUeBlich isolierte

Chlorbenzanthraohinon wohl zum groSen Teil recht einheitlich
sein dûrfte. Aus Verauchea, über die der eine von uns (Wald.
mann) Doch berichten wird'), schUeBen wir, daB daa Roh-

produkt der Kondensation hauptsâchlich das 2-Chlor-5,6.benz-
anthrachinon der Formel entbalt

o.n

rYYY

Aus dem rohen Chlorbenzanthrachinon IaBt sich durch

Umsetzung mit Ammoniak unter Druck leicht das zagehërige
Aminoanthrachinon erhalten, das sich doroh Verscbmelzen mit

Kali in ûMicher Weise in den geacchten Farbsto~ Qberfahren

I&Bt. Man wird diesem auf Grand des Yoratehend AngeSihrtea
wohl die Formel des 8,6-5',6'-Dibeazo.N,N'*dicydro.l,2-l',2'-
anthrachinonazins geben dttrfen (vgl. S. 323).

ErwartangsgemaË zeigt der so gewonnene Farbstoff nach

gehorigerReinignag einen schoneB, rein Mâalichgrûnen Farb-
ton. In seinen Eigonscha~en iat er ein vôlliges Analogon des

N,N'-Dihydro-t,2.1',2'-anthraoMnonaziB9. Wie dieses gibt er

mit alhaHacher Hydroeu!6tl8saNg eine ESpe von tiefblauer

Farbe, die aber sehr leicht durch weitergehende Reduktion in

ein scbmutziges Braunviolett &bergeht. Man muB annehmeB,

') Im Drnck.
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daB die blaue Eûpe dem Dihydro-, die braunviolette dem
Tetrahydro&rbatoC entspricht. Aus diesèn Kûpen zieht der
Farbstoff mit der rein blauen Farbe der Dihydroverbindung
auf die Baumwollfaser. Nar sehr langsam findetdie Umwand-
lung dieser ReduMonsBtnfeauf der Faaer in den eigentUchen

n

UY)
~~Y~

~Â~

grûoen Farbstoff statt. Duroh Chloren auf der Faser geht
'die B~rbucg in ein gelbesGrtin über, das demAzindes Farb-
8toS9 entsprioht und dae darch Behandiang mit ifetd&nntef
HydM8ttt6tt89ungwieder die urspriIngUohebt&~chgrUnoFar-
bung wiedergibt.

Der Farbetoff dilrfte identiachsein mit dem imBeiepiel9
des D.B.P.4768ti beschriobecen,aber auf anderem Weg er-
haltenen grOnen Farbstoif.

Beschrethung der Yerauche

2-Chtor.8,6-bens:&nthrachinon
49 g der roben, nach dem D.R.P. 284917 dargestonten

8(l).naphthoyI.4-oMorbenzoe8&nrewerdennnter Rûhrenin460g
konz.Sohwefelsaureeingetragen,die im Wasserbade aaf68 bis
60" Innentemperatur gebraoht warde. Es wird auf dieser
Temperatur 1~ Stunde gohaltenund daM aufBiageaoh&ttet.
Nach dem Abaaugen wird zuerst mit Wasser und dann mit
SodatSsang ausgekooht. Man erhalt so 22 g eines Mnen
Pulvers von gelber Farbe, das einen Sohmotzpuaktvon etwa
160" zeigt, der durch mehr&chosUmkryataiHaieMBaus Eis-
ossig auf 222–223" gebracht wird.
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0,2086g Snbat.:0,1013g AgCt.
C,~B,0,Ct Ber.CI18,1 Gef.Cl 13,39

2-Amino'6,6-bonzanthrachiaon

4,8g2-CMor-5,6.benzanthrachinonrein,werdonmitIMcom

techniacher Ammoniaklôeungund 2,4krystallinemKupferohlorid
dnrch 20 Stunden auf 180" erhiizt. Am SchtaB der Reaktion
erha!t man eine tief Maagriinge~rbte Lësung, in welcher
das dunkelbraune Hauptprodukt in zum Teil 8oh8nhystalli-
sierter Form abgeBobiedeniat. Mit Saksaora &Ut ans der
ammoMakaUschenMutterlaugeein dMMbrauner Niedorschlag,
der vorlaufig nicht nâher untersucht wurde und der wahr-
soheinlich das 1-Oxy-2-amino.5,6-benzanthrachinonvorstellt.
Mit Âtzkali geschmolzengibt der K8rpe! wie bei dieserKon-
stitution zu erwarten wSro, Ammoniak ab. Das filtrierte

Hauptprodukt der Reaktion wird darch UmkfystaUisMMmaus

Eisessig oder Xylol in reiner Form ah orangerot gef&rbte
Nadelohenerhalten, die hei883–286<'6ehmelzoB. InderEia-

essigISaaagarzeugt konz. SchweMs&areoder SalzsâureNieder.

scht&geder hellgelb gefârbten Satze, die in der Hitze in der

EisesaigISsunggelost werden und in der KjUte wieder ans-
falleu. Mit Waaser werden die Satze leiobt hydrolysiert. In
koaz.Schwefelaaarelost sich daaAminmit granlichgelberFarbe.

0,22&6g Snbet.:10,6cemN (15', 7&0mm).

C,,H,tO,N Ber.N 6,19 Qef.N 4,8

5,6-5',6'.Dibenzo-N,N'.dihydro-l,2.r,2'.anthra.
chinonazin

2 g des 2-Amino-5,6-beMantbrachinoB9worden mit der

gleichenMenge Kaiiomacetat gut gemischt und bei etwa 2M
bis 270" in 20 g geacholoizeneeÂtzkaUin kleinenAnteilenein.

getragen. Bei jedem Zugeben farbt sich die Schmoizetie~
blanviolett und das eingetragenoProdukt verharzt. Erat wenn
eine gr&SereMengedes Aminokôrpers eingetragen ist, orhaït
man eine glatto Schmelzevon blauvioletterFarbe. Nach Be-

endigung der Operation Mat man die erkaltete Schmelzein
Wasser und Nâst den Farbetoff mit Lnft aos. Man filtriert
die erhaltenen braanen Flocken und kocht aie mit Eisessig
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BOlange ans, ale noch etwae in diesen ~bergeht. Der ver-
bleibende BQckstandvon sohw&rztiohgrtlMrFarbe wird nun
mit NitrobenzolMsgekocht and der nun sohon vie! reinere
Farbstoff ans Chinolinumkrystallisiert.Sowoht in Nitrobenzol
wie in Chinolin ist der Farbatoff nur Bebr schwor lôslioh.
Man erhHt ihn machmehrfMhemUmkrystallisierenin sobSnen
metaUiachgt&nzendenNadctoheD.Er l6st sioh in alkalischem
Hydroeol&tmit aoh5a blauerFarbe, dié auBerordentliohleicht
durch weitergehendeReduktionin ein miBfarbenesBraunviolett
&bergeht. Aus dieser Kape mrbt sich Baumwolleschmutzig-
gr!inb!aua.n,welcheF&rbangbei derBehandtucgmit verdannter
Easigsa~roin ein reines Blan ûbergeht. Beim Liegen an der
Lnft oder beimKochenmit einer sehr verdOnctonSeifenl8aung
geht dieser Farbton in ein klarea, ManUchesQramHber.

e,t6 mg SabBt.:0,180(0,17'!)comN(84"T61mm).
Cs.H,.0,N, Ber.N 6,16 Gef.N 6,M

~tï)<n)E

2.(4'*ChlorbeBzoyl)-3-Naphthoe8&ure
Ein Teil des

Z.S.Naphthalindioarbona&nreanhy.
dridsl) wird in zwei Teilen trocknemChlorbenzolgel8at und
mit 1,7Teilen sublimiertemAlumimamoM&ridin der nblichon
Weise dïurch ErMtzen im Waaserbade kondensiort. Man er-
hâlt nach der Aufarbeitang einen GewichtsteU der nenen
2.(4'.CMorbenzoyl)-3.naphthoe8âare.Durch Dm~ryataHiBieren
aus Eisessig erh&ltman aie in weiOonN&delchenvomSchmelz-
punkt 215–220". Ihr kommt die Formel za

CO

(D"û

In konz. SchweMaacrel8st sich die Substanz mit tief-
roter Farbe auf und bleibt in dieser LBaangbis etwa 180"°
unvetandert. Bei hôheremErhitzen tritt zwar BingscMoBein,

Freund u. Fteiecher, Amn.Chem.39&,2t6 (1918);402,&3,
6'! (t~te). Einc naue Methodezur Daretellangder 2,S.NaphthaUn.dtcM-bonf&tn-ewirddemnSchatvetMFentUcht(Waldmann).
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aber gleicbaeitigwird das MoiehtUsulfiert so daB auf diesem

Wege daa lineare 2-CMor-6,7.benzanthracMDonnicht orb&tt-

lich ist. DerRiagacMoBgelingt aber wenn man die S&are mit

der 7 '&choB Menge an wasserfreMmCMorzinkanter Zusatz

von etwas Eisessig !“ Stunden anf200–260~ erhitzt. Naoh

dem Aaskochen mit verdttnnter Satzaanre und Soda erhalt

man einen grûniichea Rackstand, der beim Sublimieren das

schëa gelbgefârbte 2-CMor-6,7-beBzanthraohinoNliefert von

der Formel
CO

'jCùOc.
CO

Der Ringaoblu8kann aach durch Erhitzen der 2~4'.Ch!or-

beazoyl) 3-naphthoesaaremit der gteichen Menge p-Tolaol-
solfoohtoridbei 180" aMgeathrt werden. Das 2.Chlor.6,7.
benzanthrachinongibt wie auch andere lineare Naphthanthra-
chinonekeinerote Lôsung mit aïkalischemHydrosotSt,sondern

eine grüne.
Die Arbeiten zum Ausbaa der Naphthanthrachinonreihe

werdenvondemeinenvon uns (Waldmann) fortgesetztwerden.



Register
fUr Journal fQr praktische Chemte. Neue Fotge

Band 137und 128

Autorenregiater

Aodraeehko, Emil, s. Hanna
Johm 138, 180, HO, 80i, 8M,
8t~229.

Arbusow, B. A- B.M.Mioha;-
tow, Oxydation dea d.OMena
uud c-PtMM mit Petheuzoea&ute
undPerMaigeauMiM, 1; Oxyda-
tion ~o~eBtttigter VeAindungem
duroh PerMsigff&NM92.

Auerhahn, A. e. li. 8toU6.

Kach, H. a. A. WeiBbergar a. –
Bauaoh, W. s. K. Brand u.
Bau9eh,W.e.K. Btand.O.Horn

o. –
Beokor, W. s. J. LoevoNich. –

a. Th.SchrSder.
Bergm~M, Ernst u. Hans Ao-

ton Wo!ff, Zur KeontniaNber
zâhMget" Itomeret, IV. Mttttg.:
Uber die angebtichen iMmenea
bel cycliechen Oxateacteeatom
128, 339.

BergdoU.R. B. B.SM!&
Brand, K., Otto Horn n. Wat.

ter Bausch, Die elektrochemi.
écho D&mta))nng von ~1,4,4-
P' P't P". P'Tetra(ehbrpheoy!).butim-2.(il. Mitt.) Uber die Re-
dttktîon organiecher Batogen-
verbindungen und VerbtndoNMnder Tetfmrytb"tenrothe 127, 240.

Brand, K. u. Walter Baaech,
Verbindtmgen der Tetraaryt.bu-tanrethe. (10. Mitt.) Reduktion
organhcherHatogenverbiNdaagen

nnd ObarVerMndungenderTetnt-
<tfy!-batanreiho18?, 819.

Brunetti, W., Zur Darstettangvon 4-N!t)-o.n)tphthaUn.l.aaKb.
cModd 128, 44.

Bucherer, HauB Th. a.Raach

denRuaBiachwi!i,EtnwitknngdM An!!iM nad aetaer Derivate
anf Benzaldebyd und Bfenz.
tmabeneSare 128, 89.

Bucherer, HaaeTh.u. Cyrano
T&ma, BMdungvoa DbMMO]~-
verbindungen. Ein Beitrag zam
MechMismuader Azo&rbkapp-
lung 127, 89.

DUthey,W. u. J. Friedrich-
eea, Zur Kenntois der Oïido.
Oxasole.(Die ReKktiomahigken
positivierter WaMeratoBatome.
IV.) M!, 2M.

Dilthey, W. u. Perd. Quint,
Dm-ateMong des Totrapheny!
cyc!o-pent<MHeaens.(Die Reak-
tion8f5higkeitpoeHiverH-Atome.
V.) 128, 189.

Eigenberger, Ernst, Ûber ein
!eepMneaïton13?, SOT.

Erp, H. van, Zur Kenatuis der
Mogeniertec Nitrophenole 127,8U.

DFlettmana, Th. a. P. Pfeiffar
u. B.Httnsen.



Aatorenfogbter328

Frcdga, Arne, Ûber ois- und
trane Tetra bydroaeleuophen.
<t,o'-dicarboosSnren13?. t03.

Friedrichee)), J. s. W. Dilthey
u.

ttheorghm, C. V. s. An. Obrc-

gia u. –

Mansen, R. 9. P. Pfeiffer, Th.
Ftettmaan u.

Horn, 0. s. K. Brand, u. W.
Baaech.

Jaoger, Paul, 9. W. Stein-
kopf.

Jantzen, Ernst u. Carl Tied-
cke, Über dasZerlegenderSau-
ren &MaEtdaaBS( unter Verwen-
duug neuer Prinsipien bei der
fMMonterten Destillation t27,
8'!7.

John, Hanus, Chinolinderivato,
XIII. Abbau der 6-Methoxy.
chino)in-<'ca)'boM3u)'o128, 180;
XIV. Derivate der ChiotBa&nre
und XanthoehinsSare 190; XV.

6 Oxy~-ammo-chinoMn20t XVI.
O-sttbatttoierte 4 Hatogeochino-
Htte 211; XVII. e-Methoïy-4-
hydt'azinc'-eMnoUn, 6 Metboxy.
4-meroapto-ehinolin, 6 Methoxy-
<!hinoUn-4-snKbstt<u-a2t8;XVHf.
Zur Kenntuie des Cbitenins 228.

K8nig,W.u.W.8charrnbeck,
Aromatische Borverbindungen
und MMdieeen gawinabato Aryt-
qtteokeitbersatze 128, 168.

B~ewin.L. N., Oberdie0xydat!o<t
von Sulfiden mittels Renzoyl-
hydroperoxyd, ÏM. Mitt. 127,

Lew;n, L.N. u. J.Tschutkoff,
Ober die Oxydation von Sul-
fiden mittela Benzoytbydfope)'-
oxyd, IV. Mitt.; Oxydation von

CMorvinyt- j?'-cMor5thy!aatnd
und von ~Chtorvinyt-CMor-
atbyJsutSd 128, 171.

Loovenich, Joseph', Wilbelm
Beeker u. Theobatd SchtS-
der, ReaMonsfahigkeitvonHa!o-

genkohtenwaBsemtoffeD.IV. Um-

setzangen mit HabgeuwiMaei--

stoffenkondenBierterBiogeyateme
127,248.

Luther, M. a. R. 8tollé.

Ntachemor, Haos, Die Konoti-
tution der Metattkomplexeindigo-
ider Parbi3toffe127, 109.

Melnikow, N., Trichtoftnethyt-1
cMoKarbonat und Phenole 138,
28S.

Melnikow, N. e. W. Nekrassow
a. –

AtichaHow, B. M. a. B. A. Ar.
busow u.

MikSi6, Josip, Adolf Re~ek
u.ZvonttnirPiaterov!&,Obet'
die Beaktion von Glyoxal mit
ReMKta 127, 189.

Nekrassow, Waeewotod H. N.

Metnikow, Ober die Eater der
hatogeotertenAUtohob.(HLMitt.)
,,0ber die Umaetzung des Tri-
eMonnetbyteMoMMbcnatBmit Al-
koholen von vemehiodeMn fy-
peu" 127, 210.

Obregia. An. u. 0. V. Gheor
Rhiu, Die Einwtrkaog derSenf-
Ne auf Oxime 128, 289.

Pfeiffer,P&ut,TheodorP!eit-
mann u. RudotfHaaeen, Die

Stellung von B<My)Uamund Ma-

gnesiam im periodischenSystem
der Elemente 1Z8,47.

Pfeiffer, Pftut, D. J. do Ptee

sta, J. Richarz u. B. Stat!-
msnn, Aktivierungsversuche bei
StHbeneMboneeuren127, 169.

PinteroviC, Z. a. J. MikSié, A.
Re&ek u.

Ptase, F. s. J.Zehenter u. –

Pteaaia, D.J. du, s. P. Pfeiffer,
–, J.Richai'z und B.St&U-
mann.

Qutnt, F. a. W. Dilthey a.

Meaterakiëld, J. A., Spattaug
der Âthy!e)t-Ma-8at<onesaig9&Me
in atJMhMhw LSmng. Sat&t

Ma!g)&NTeund Oxy&tbytBnlfon-
eaBiMSare127, 2M.

Re~ek, A. «. J. MikSi<, – n. Z.
Pinterovt~.
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Richars, J. e. P. Pfeiffef. J.D.
du Ptesaie, – u. B. StaU.
mann.

Ruseisehwili, B. e. H. Buche-
rer u.

Scharrbeck, W. e. W. KOnig
u.–

8oh)'Sder,Th. s.J.Loevenich
W. Beoker u.

Sohwenk.Erw. u. HanaWatd-
mann, Uber 6,6-&6'-DtbenM.
N, N'.dthydfo. t,B. t',8'- anthm-
chinoMazto 128, 230.

Staltmann, B. 9. P. Pfeiffer,
D. J. du Pteasis, J. Richarz
u. –

Steinkopf, Wilhelm, AfomaU.
tische SuXbHaoride. (Expertmen-
tell mltbearbeitet von Paul J5.
ger.) H. Mitt. 128, 68.

Stetnhopf, WUhetm u.Herbert
Teichmtmn, Verbindungenvon
Jodoform, BfomofonnnndOMoM-
form mit quartitreo nad tentNren
Salzen (4. Mitt.) 127, 887.

Steakai, Gerhard s. H. Wald-
mann, 127, 204.

8 toU 6, R., Ober N-subatituierte
Oïtadoto und Isatine. [NaehVer-
BMhen von B. Bergdoll, M.
Luther, A.Auerhahn u. W.
Wacker.] 128. t.

Tama, 0. B. H. Th. Buchorer
u.

Teiohtn~nn, H. s. W. Stcin.
kopf a.

Tiedcke, C. s. E.Jan<:ze& u. –
Techatkoff, J. B.L. N. Lewin

u. –

Vanino, L., Ober noue Leueht-
farbeavoMehrtften 1M, t6.

Wacher, W. s. R.Stot!é.
Waldmann, Hsna, Neue Syn-

theM in der J.S.Naphthanthra-
cbtnonfeihe 1M, t9&; Derivate
des Nttpbthatttbmehinone S(H;Zur Kenntnie der 2,8-NaphthaUa-
d!eMbon9&Me138, !&0.

Waldmann, H. e. E. Schwenk
B.

We!B,UtrIch,e.H. Waldmann,12~ 187.
WeiBberger, Arnold a. Hor-

bert Bach, CberdieRedaMon
vou Beuzoln mit Natriumamal-
gam in Alkohol 127, 260.

Wotff.H.A.e.E.Bergmannu.–

Xehcntet. Josef u. Friedrich
Ptase, Ubct' gemisobte Oxyeul-
fone der tn'omtHisohen Reihe.
(II.Mitt.) UberOïyphenyi.Ortho-
oxytolylsulfono 127, 2«3.
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? Acetytamioo. 0 methytatophem
(H. Th. Buchorer u.B.RusB:-
e<'hwn!) 128, 127, t28.

Aeetyt .(N<) totttoteutfoxvt-(N*)-m.
totytendiao)!o (H. Th. Bncherer
u. R. RusBteobwitt) 128. t3H.

A<'n~yt.9.oarboMaat))-f(R.81t H 6)
t28, 89.

9-ÂthnoxycMnot;a.4. eMboMSare
(H. John) t2«. t98.

8-tltboxy- cbhlUliu 4 carbonalture-6-Athoxy- cbiM"ttn-4-cMbonaKure-
(H. John) 128, 198, methyt.

eater199.

Âthytbonzytdtphenytanoniumjodtd
(W. Stoinkopf u. H. Toich-
mfmn 127, 860.

Âthyib'nzy)dip))8uy!at'oonmn~od!d-
Bronoforu) (W. Steiokopf u.
H.To!ehmauo) 127, 850.

Athyibe'MiytdiphenytarsoNtHmjodid-
Jodoform (W. Kteinhopf u.

..H Te!chtnann) 127, 850.
Athyt.t-brom.&-isatin (R.81o t ~)

J28,22.

Âthyi- t-brom-6-)9')tin-p-dimethyt-
..amtdoM)it-8(R.8toH6) 128. '1.
Athyt l.bi'om-&-oxindot(R. StoUé)

!28, tl.
Athyt-[3 ch)or-4-acetytami')o6 nt-

trophenyt].!Hher (H. vanErp)
t~, S6.

Atbyt-[2-ehtor-4 am!no-5-nitro-phe-
nyt'-Uthw(H. van Erp) 137,8'

Athyt-[8(6).ohtor-S.nitro.pheoyt]-
Kther (H. van Erp) 127, 24,
32, 8?.

Âthyl 1 dibrom 8,8 ox!ndot
,(K.8to)té) 128, 10.
Âthyt -1 dichtof 8,8 ox!ndo!

(K.StotttS) 13S, 9.
Atbyt-t.p-dimcthytamidoanU'S-isa-
,tin (R.Stot!é) 128, 9.
Athyten-bisaa)foneasit!8aat'e (J. A.

Reutershi~d) 127, 269.
Athyt.t.;aa'in (R.8to't6) 128, 21.
Athytoxanit~d(R.StoH6) 128. 22.
AthytoxMiJeaufo(R.8toi!<)128,3t.

Âthyt.t'oxindo! und ange!agettea
Bro)B(R.8toiié)128, 10.

Athy!- ) -phthuMden8-oxo- (tndot-
dihydrtd8,8)(R. Stotté) 128.88.

Athyf.t-tdbrom.8,8.6.Mtndot
(K.8te!!6) 128, M.

A)!yi Tr<eh!urtnethytMrboB&t
(W.Nehmoaow a. N. Meini.
kow) 127, 2t<.

Amidom''BttytMMM!foaMrid (W.
Stetnkopfu.P.Ja<'gef)J~0.

6 (t) (8) Amit.ot, 8- nttpbthxttthraehi.
nou (H. Wntdtna(tB) 127, 206.

~(ftt)-Aminotmth)'Men (J. Loeve-
nich.W.Bcckera.Th.MohrN-
der) 127. ïM, 268.

2-Am!no'&,6-)'cnzatttbMcMnoo (E.
Sehwenk u. H. W&idmaBm)
1~8, 8M.

9-Amidoftuoreu (J. Loevenich,
W. Becker n. Th.SehrCder)
137, M2, 264.

Aaethot~tykot-moaoaeetat (B. A.
Arbueuw u. B. M. Mlohailow)
127, 99, 100

Anethotdyd (B. A. Arbusow u.
B.M Mtcbaiiow) 127. 99.

Anhydrophmyieaitigsaaredeitvate
von unaymm. indigoiden Farb-
etoffen (H. Machemer) t27, HT.

o Anitidophenytessigaaure (B.
St.. Hét128, ti!.

t-AB)tmc-3-pheNy)-4,6'd!ketopyn'o-
iidiu (H. Th. Bucherer u. R.
Ru6Bischwit))I28, 1)9; '~mit
di&zotieftomp-Nitroanilin geknp-
pelt 120.

y.Anitino-y.phenyt.ct Retobutter-
saure (H. Th. Bucherer r u.
B. RN8eischw!!ij 128, H7.

AniseXareoitrU (An. Obregia a.
L. V. Gbeorghiu) 128, ï90,291.

m-Aniayt-borojfyd (W.KSniga.
W.Scharrnbeck) 138. 161.

p-Antsyi-borit&nre (W. KS n i g u.
W. Sch~rnbeck) 128, 169.

Saehregiaterx~
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KCn!ga. W.8cbatrnbec~l28,
1M.

BromMce<y!naphthy!amin (B.
Stotté) 138, 8.

Btom '7 tK:)ridtncatboMa.ate-9(R.
StoH~) 128, 40.

BromanthMohinoneutfofaure (H.
Watdmaon) 127, 206.

3-Broa)-2 methytbutaa. 2 ol-ea!-
fon<(t.4~ (E. Eigenberger)
127, 8!!«.

S~j-Brom-1.S.naphthMthcMhtnon
(H. Wt~idmanu)lZ7, 20&.

Bromoform, Verbb. mit quart~en
nndternRrMt8ft)Mn (O.Stetn-
kopf u. H. Teichmann) 127,
887.

p-BfompheByt-boïoxyd (W.Kônig
u W.Seh&rrnbeeh) 128, 1&8.

p-Brompheuyl bomKa)'e(W.K~nig
u. W.Soharrnbeok) 128, t67.

4'(6') Bromphenytnaphthytkfton-Z'*
c~t-boneaMe (H. Wa dm an n)
127, 808.

Carbanitido-acctophencnoxim (An.
ObreK:a u. C.V.Gh8orghiu)
128, 809.

Carbanilidoacetoxim (An Obregia
u. C.V. Gheot-ghi't) 128, Z96.

CarbaniHdo a benz~d<M[i)n (An.
Obregia u. C.V.Gheorghtn)
128, 878.

CarbMmdobeBzopbenonoxim (An.
Obrecia a. C.V.Gheorghiu)
128, 813.

CMbtmiHdo dmhytttetoxim (An.
Obregia u. C.V.Gheorghta)
128, 806.

CarbaniMdo-furfnr-ant!a!doïim(An.
Obregia u. C.V.Gheofghtu)
128, 294.

CarbaniHdo methytathyt. ketoxim
(An. Obregia u. C.V.Ghoor-
ghia) 128, 299.

CarbanfMdo-methy!tBobuty!ketOï!m
(An. Obregia u. C.V.Ghoor-
ghiu) 128, 807.

Carbanilido methytpropytketoxtm
(An. Obregla u. C. V. Gheof-
ghi o)128, SOS.

C. Y. Gihoor-

CarbaniMomethyt. p to!y!ketc)[!m
(An. Obrogia u. C. V. Gheor-
ghiu) 128, 318.

M*

a (m) AnthraceacarboMauM (J.
Loeventeh, W. Broker u.
Th. Schroder) 127,266,256268.

et-Anthmuun (J. Loevonich,
W. Becker u. Th. SchrSder
187. 266.

a Anthrot (J. Lo e v o a c h, W.
Beoker u. Th. 8ohf6der) 127,
856.

Amehineaure (E.Jaatzen u. C.
Tiedoke) t27, 29t.

AtmtngsmodeH (H. Maohem e r)
187, 188.

BehenB~orc (E.Jtmtzen a. 0.
Tiedoke) 127, 290.

Benzo-'r,8-ao)'idincarbon9auK-9 (B.
StoH6) ta8, 4t.

Benzo-6,6-M)'idy!carbone&ufe-8(B.
8tollé) 1~, 41.

Benzn!n, R«d. mit NaMnmamatgsm
(A.WeiBberf{ef u. H.B9eb)
127, 260.

Benzo!ap!na!t0tt (A. WeiBberger
u. H. Bach) 1Z7, 86t.

Benzoyt-m-antbramid (J. Loove-
ntcb.W. Beohoru.Th.SchfO.
der) 127, 268.

Benzoythy<roperoxyd ale Oxyda-
tiooem~tel von SnMden (L. N.
Lewin) 127, TÏ, 81.

a Beozcyt Mpbtboee&uM (H.
Waldmann) 1~ l98.

(H.
Wtttdmann) ls7, tM.

Benzytiden-ohtteum-hydfMM(H.
John) 128, 226.

Bet)t!y).t-iMttn(B Sto!)ë) 128, 28.
8,8'. Bipheaytdisnt&tohhwid (W.

8te!nkopfn.P.Jaege)-)128,M.
8,8'.BiphenytdiBB)<baMrtd (W.

Steinkopf u. P. Jaeger)128,72.
N,N' Bie (chitenyn hamstoC (H.

Johu) 128, 2Z7.
Bis. chtoMMetyt-m-pheny!end!amin

(R. StcUé) 128, 8.

N, N'- Bia- (6 methoxy-4.cMnotyt).
athy!eNd:MNtn(H.John)128, M8.

N, N'- Bia-(6-methoxy.4-ohino!y!)-
ham8to~(H.John) <28, t87.

N,N'.Bi9.(6.oxy-4.cMootyt).ham.
stoS(H.John) 128, 208.

Bta<tgrOn(H. M&chemcr)127, ni.
Btot&'b9to~ (H. Machemer) 127,

nz.
Borverbb., aromatiache und resut-

tteMnde A)'y)qMck9!)be)'ettt!!o(W.
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CarbaBi)!do)'e8Metophenonoxim(An.
Obregia u. C. V. Gheorghiu)
128, 811.

Carbo-o(p)-to)u!doaeetopheBoaoïim
(An.0b<-egta u. C.V.&hoor-
ghiu) 128, 810.

Carbo-o-toluido-(p)-acetoxim (An.
Obrogia u. 0. V. Ctkeorgbiu)
128, 897.

Carbo p totntdo &ntt Benzatdoxim
(An.Obregm u. C.V.Gheor-
gh!u) 128, 282.

Cafb.o-totutdo-ct-benzaMoxim(An.
Obregia u. C. V. Ghoorghiu)
128, 281.

Carbo o totutdometbyMMbatytket-
oïim(Ao.Obt'egt&M.C.V. Ghe-
orghiu) 128, 808.

Oatbo-û(p)-totutdo-n!ethyt-&tby)het-
oïim(An. Obregia a. C.V.Ghe-
orghiu) 128, 802, 803.

tt-/)'.CMen, Oxydation (A. B. Ar-
bueow und B. M. Miohaitow)
127, 1.

ct-~f-CMenoxyd (B. A. Arbusow
u. B. M. Michailow) 127, 7.

CMnins&uredenvate~H.Jobn) 128,
190.

Chicolioderivate XIII, XIV, XV,
XVI, XVII (H.John) 128, 180,
100, 201, 211, 218.

CMtenm-Mtyteater (H.John) 128,
224.

Chitenin-chlorid(H. John) 128, 228.
Chiten:n.hydraztd(H.J ohn) 128,225.
Chitenin-methylester (H. John) 128,

224.
CMoraeetyt et Aminoanthrachinon

(R. 8tollé) 128, 8.

~-CMorSthyt-tricMormethytMtrbonat
(W.Nekr&B9ow u. N.Metoi-
kow) 187, 214.

2-Chtot'4-amino-6-nitM-phenol (H.
van Erp) 127, 88.

2-Ch)or-5,6-benza)tthfachinon (E.
Schwenk u. H. Waldmann)~00 Qn&
AMO,!taN.

f (p-Ohtorbenzoyt)' -MpMhoMitat'o
(H. Watdm&mn) 127, 199.

2-(4'-CMorbenzoyt)-9napItHoeaaore
(E.SchwcnkM.H.Watdmann)
128, 32&.

6 CMor-l,2-naphH)antbrachinon(H.
Waldmann) 127, 200.

o-CHot~.naphM u. diasotiertee p-
NitraniUu, Diazooxyvetb.(H.Th.
Bucherer u. C.Tama) 127, 75.

8'Cbtcr-S.nttfo-phenot (H.van Erp)
127, 22.

6(4).Ch)or.B!tro-pheMt-Dératé (H.
van Erp) 127, 28, 8S, 87.

[a (6,4) Ch!b)f-8 -nitro pheny!]-acetat
(H. van Erp)12?, 24, 81.

[a-Chtor.8-nitro-pheny!]-beBZoat(H.
van Erp) 127. 25.

Ch!orof0nn, Verbb. mit quartSreN
u. teraBren Salzen (W. Steia-
kopfu.H.Teichmanu)127,88'

l.Ch~)--2-oxycaphtha)im(?) (H. Th.
Bucbere r n.C. Tama) 137, M.

2.ChiorphenotBu!foauM-M(W.Stetn-
kopf u. P. Jaeger) 128, 87.

o-CMorphonyi.bofttaure~W.KSn~g
u. W.8charrnbeck) 128, t68.

l-p.CMorphenyl.3.p,p'(ch)orphe
nyi)'methy!en-6-chiorinden (K.
Brand a. W. Banech) 127, M6.

4'(&')-CMotpheByI4 thtontMhthyt-
keton-Z'-carbons&ure (H. Wald-
tnaon) 127, 207.

p CbtwphenyMoMoniMthyteMbo-
nat (N.Meinikow) 128, 286.

o(~).CMorvinyt-eh)ofathyt9M!fon
(L. N. Lewin u. J.Teehu!itoff)
128, t76, 77.

a(~. CMorvtnyt ohtoritthyteotf-
oxyd(L. N.Lewtnu.J.TsehoI-
koff) 128, 174, 176.

ChoU~odtd-jodoform (2: 8) (W.
Stetnkopf u. H.Teichmann)
127, 3M.

Cyctohexenoxyd (B. A. Arbusow
u. B. M.MichaUow) 127,97,98.

Heaoxy-Indigo (H. Mach eme r)127,
142.

DMthy!benzy!pheny!ammonium-
Jodid (W. Steinkopf und H.
Teichmann) 127, 845.

DtSthy!b8ozy!pheay)a<Bmonium-
jodid-Bromoform(W. Steinkopf
u. H. Teicbmann) 127, 848.

DtMhytbeozytphenyhmtnaoinm-
jodid-Chlorofom (W. Steinkopf
u. H.Tetchmann) 127, 846.

DiSthy)benzy!phenytammoninm-
jodidJodoform (W Stoinkopf
u. H.TeichmaNB) 127, 84&.
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M!tthytbeMytpheny!<u-Mm!umjodid
(W. Stehthopf u. H. Taieh.
mann) 137, 849.

Diâthylbouzylphenylarooniumjodid
Bromoform (W. Stoinkopf u.
H.TeichmMnn) 127, 849.

D!Ktby!beney)pheny<a)'eoo)Bmjodtd-
Jodoform (W. Ste:nkopf u. H.
Teiehmann) 127, 849.

DMtbyt-t'-d{b)-om-5,5'9oindigo.
tin (R.StoH6)128, S6.

Dttttbvt ), dit)ydro.8,8'.oxy.8-iM-
indigottn (B. Stotté) M8, S6.

D!&thy!-t,t'-taoiodigottn(R. 8to!to)
128, 86.

DMthyimethybutfoninmJodtd.Jodo-
form? (W. Bteinkopf n. H.
Taiohmtmn) 127, 856.

DiitthytoxauHid tB. Sto)~) !?, 22.
Diallyleulfon(L. N. Lewin) 1M,90.
Diat)y)6u)foïyd(L. N. Lewin)lM,8T.
Dtamid"meei<y<eneutfo<iaorid(W.

8teinkopf).).P.Jaeger)128,6.
1,6(7). Dittm!no.8,8. naphthsnthM.

chinon (R.Wfttdmat)n)lSÏ, 207.
Di-p-MDt8y)-boKt9uM(W.K8n)g M.

W. Schfn-rnbeek) 128. 161.
Diazooxyverbb. (H.Th.Bnohefer

u. C.Tamtt) 127, 89, 60.
Dibonzo t, 3 7,8 acridy!carbon-

8<tuM-9(R.8tot)é)128, 42.
5,6 6'- Dtbenzo. N.N' dihydro-

l,2-l',2'-{mthrMhmooMm (E.
Schwenk u. H. Waldmann)
128, 820, 824.

N,N'-Dibenzyl-indigo (H. Mache-
mer) 127, 140.

Dibenzy)oxMitid(B. StoH~)128,27.
j?,DtbromdiStby!Btttfon (L. N.Le-

win) 127, 84.

~Dibromdiitthyhutfbxyd (L. N.
Lewin) 127, 88.

2,8 Dtbrom-a-methoïy-2-nMthyt-
bMtan-8atfoo~t,4~ (E. Eigen-
bergef) 137, 880.

2,3-Dtbrotn-a-methytbatan-Batfon
(E. Eigenberger) 127, 82f.

(Dtbrotn methyl emifonyï.6tby!)'
Nther (J. A. &eaterak:<!td)127,
276.

Di-[p-bromphenyt-]boK&ure (W.
KSntg u. W. Schafrnbeck)
128, 168.

~,y DtbMmpropyt trichlormethyl-
c&rboMt (W. Nekraseow a. N.
Metaikow) 127, 214.

Dtehtoracetyt dipheny!am!d (B.
8t.t!6)128,t6.

DtchtorMetyt oethytanXM (R.
Stollé) 128, 10.

?,p'-Mchtorbenzophenon(K.Brand,
O. Horn u. W. Banach)137, Z46.

o,K'-Dtch)ordMthy!su)(bn(L. N. Le-
win) 127, 88.

o,Dtohtordi!tthy!8ut(bxyd (L. N.
Lewin) 137, 82.

a,«'-Dichtwdimethy!6u!fon (L. N.
Lewin) 127, 88.

8,6(7).[6(7) x).L)tch)or.t, 8.n&phthen-
thrachinon (H. Waldmanu) 127,
208.

D!-p-Ch)orpheoytcarbonat(N. Met.
nikow) 128 338.

Dichlorstilben (K. Brand, 0. Horn
u. W.BauBoh) 127, 245.

D!-p-kfeBy!cMbonat(N. Meta ikow)
12~, 285.

3,2'.Dimethoxy-6,6'-biphenyHi8u!-
foaMdd (W. Stetnkopf u. P.
Jaeger) 128, 75.

o, o'-DttnettxMty-p,p'- diphenyt-tetM-
zoniutn-Z.t-naphthoteutfouat (H.
Th. Bucherer u. C. Tama)
127. 69.

0,0'- Dimethoxy-p,p'-dipheoy!tetra-
zoniutn-2,1-naphthotBntfonat,Di-
azooxyyerb. (H. Th. Bacherer
u. C. Ta ma) 137, 7&.

Dimethyl-2,7-acridin (B. StoHé)
128, 40.

DimethyMthy!eu!fbntamjodtd bro-
moform (W.Steinkopf u. H.
Teicbmann) 127, 864.

Dimethy(&thyisu)<bo!o)njodtd.jodo-
fot-m(t:2) (W. Steinkopfu.H.
Teiohmann) 127. 864.

p Dimethytamino benzyliden (6-
metboxy-cMnoMn-4-eHrbonBSure)-
hydrazid (H. John) 128, 184.

2,3'- Dtmethytbiohenyl-B,5'- dianifo-
aaorid (W. Steinkopf u. P.
Jaeger) 128, 74.

2,a'-Dimethytbipheny).S.6'-disutfon-
saute, Dimethytamid (W.Stein-
kopf u. P. Jaoger) 128, 74.

DimethyMtbenzy!ammon!u)modid
(W. Steinkopf u. H. teioh-
mann) 127, 846.

DimethyMibenzy!ammoniomjod!d-
bromoform (W. Bteinkopf u.
H. Teichmann) 127, 847.



Saehrogistcr834

Dimethy! .1,1'- iMhdigotia (B.
Stotf6)138,86.

8,4-Dta)ethy!nheuotsu)foaaorid (W.
Steinkopfn. P. JaHger) 128,86.

8,2'(4,<')-[Uim6tbyn-pbeny)en.o-en!.
fboyM. 4,4'(6, ~'). ditutfoNuwM
(W. Steinkopf u. P. Jaeger)
128, 8t, 85.

Dinaphthaatht-aoMootyt t, & dt
amino-anthraehtnon (H. Wa!d-
mann) t27. 804.

~Dinanhtbottnethan u. diazotiertes
p Nitranitin, MMOMyverb. (H.
fh. Baehefer u. C. Tama)
127, M.

D!naphthyl.a)nidooïa!eaareNthy!.
ester (R. RtoUé) tS'), 83.

D! Mphthyi-MnidooxaMarecMo-
Ttd (R StonA) 128, 82.

Di-Mt.hthytaminooxaMafe(B.
Stollé)128,82.

Di-naphthyt-boMam-e <W.KSnig
u. W.ScharrNbeek) 128, t68.

a,a Di-nttphthytoxamid (B.StoU6)
188, 88.

2,8(4,6). Din!tro-8'(4~.cMoMti)bem.
4<2)-MrboM&ore (P. Pfeiffer,
D. J. dn Plessie. J. Rioharz a.
B. StaUmann) 127, 188, t8f.

DinttromesttykBeutfbauotid (W.
8teiDkopfa.P.Jaeger)128.'re.

2,6(4,6).!)inhM-8'(4')-mft!)oxyem.
ben-4(2).earb<<naau)-e(P.Pfetffer,
D. J. du Pteesie, J. Richarz
u. B. StaHmann) 127.1M, 186.

4,6-Dinitro-4'- metbyt etitben-Zoar-
bonaanre (P. Pfeiffer, D. J. da
Pteasia.J.BiehMza. B.Statt-
mann) 127, t86.

2,3'(2,6)(<,6)DinitMatilben-4(2).ear.
bonsaare (P.Pfoiffer, D.J.da
Pteeais,J.Bieharza.B.ta!t-
!OMB~127, H4, 1T!, 188.

o,<DM)itro-p-to)uyt6Su)-o. Âthy!-
ester (P. Pfeiffer, D. J. du
PiosBiB.J.Rtetmreu.B.StaU.
mann) 127, ~8.

Dioxystop~an, Methyl-, Athyleater
(H. Tb. Bucherer o. R. Bnsat.
sehwiH) 128, !88.

~DMxydMthy!ea!fon (L. N. Le.
win) 127. 8&.

~DioxydiSthyM<oxyd(L.N. Le-
win) !27, 84.

2'(e,4 Dioxymethyiecpheny!).4,6.
dhnethyt.o~do'oxazol (W. DU.

they o. J. Fried)'!ehaen) 137,
899.

2-(8,4.Di<Mya)ethyteBphonyt)-4me.
thy!.6.phenyI.<Mido.(H[Mot (W.
Dilthey a. J.Priedricheen)
12?, 802.

8',4'.Piexy.a'DheaytcMnoUn.4-OM'
boneSure (H. Th. Bucherer u.
R. RMMischwiH) 128, 188.

2.(2,4. Diolyphenyt). 4,6dimethyt.
oxido oxazot (W. Dilthey n. J.
FttedrtchBen) 127, 800.

!,t .p.p'. DiDheaetyi.Z-bromMtea
(K. Brand a. W. Bauach) 127,
237.
t P<P'-Dtphenetyt B,9 dibfom.
&than(K. Brand u. W. BaaeoM
127, 226.

'PtP'' Diphenetyt- 8,8-dibMm-
Sthen(K. Hr~nd a. W.Banach)
127, 227.

D!phenytar6!ne&ure9 eutMnortd
(W. Mteinkopf u. P. Jaoger)
128,82.

Dtphemyt-bOMftwn}(W. K);ai{; u.
W. Sohtn-rnbectt) 128, t6e.

DiphenytcMoMrstn 8 eulfoilaorid
(W-Steinkopf u. P.JMgoï)
128, 88.

D:pheoy!.1,1'. d!brom.6,6'. No!ndt.
gotin (R. Stotté) 128, 87.

Diphenyt 1,1'- dthydM-a.S'-o~y. 8-
iao!n'<~tia (R. 8toU6) 128, 96.

Diphenyldiketopyrrolidin (H. Th.
Buobprer N.R.RaBaiacbwiH)
128, H6.

DipheBytl,l'.<M!nd!gotiB(R.StoUé)
128.S7.

2,6.D!pheny!.4-methy)'oxtdo'OMzol
(W. Dit they u. J. Friedrich.
een) 127, 801.

DipheoytoxamidaSMe (R. StoMé)
128, 28.

DiphoBy!oxan!h<t<KeeMorid (R.
Stollé) 128, 23.

3,4 Di -[pheny!an!fo~.toluol (W.
Steinkopfa. P. J&eger) 128,80.

p-Diphenyï tetrazonium.2,1- naph.
thot-Bn~nat (H. Th. Bucherer
a. C. Tama) 127, 58.

p-Diphenyt-tetrazottium-2, t -naph-
thol-aulfonat, Diazooxyverb. (H.
Th. Bucherer u. C. Tama)
127, 74.

,,Dtphoagen" (N. Meinîkow! 128,
288.
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Ï8obuty~trieMo)'n)etby)c&)'b<MMt(W.
Nekraseow u. N. Metnikow)
127,318.

leomero, ,,QberzSh)!g«"(E. Betg-
mann a. H. A. Wolff) !Z8, 229.

teomefien. aogeMteho,be!eyctiaehen
Oxateaurentent (E. BerRmann
a. H.A.Wotff) Î38. Z29.

hopentanonMtfon (E. Eigen. ·

berger) 127~ 880.
Isoprendtaatfoa (E. Etgenberger)

t2!, 88&.

leopreMutfon (E. Eigenberger)
127, 807. S23.

leopreneutfbndibfomid (E.Eigeo-
berger) M7, 8M.

ïeoprensn!(bneBo)methyttttber (E.
Ë!);enbe)-fcer) 127, 8Z9; N,
Dibromid 880.

leopmpytchtofotttbon&t (W. Ne
kraesow u.N. Melnikow) Ï27,
Z1&.

l8opropyH<ten-(6-methoxy.ehinoMn-
4-eMbonf&ure)-bydrazid(HJohn)
tSM,188.

Iso pïopyttden (8 oxy eMnotin <-
MrboMSure)-hydrazM(H. John)
128, 20&.

laopropyt Trichlormothylearbonat
(W. HekrMaow a. N. Melnl.
kow) 137, 216.

2. Jodanisol 4. ButtoCaorid (W.
Rteinko pfu.P. Jaeger)lM, ?6.

Jodoform, Verbb. mit onarUren u.
ternaren 8a)z<-n(W.Ste:okopf
u. H. Teicbmann) 13?. 887.

8-Jodtotno!-4.sutMaorid(W.8tein'
kopf a. P.Jaeger)128, 78.

m.IïnMo!d!ao)foNtMrid(W. Stetm-

kopf o. P. Jaeger) 128, 84.
p-KrMyttrtchtM'methylcMbonttt(N.

Metnikow) 128. 886.
KanMohea AtmangemodoU(H. Ma-

ohemer) 127, 188.

Kupfer Indigom~onester (H. Ma-
chemer) 12T, 14t.

Kap<er ïnd!gopheBy!ese!ge8tet(H.
Machotner) 127 142.

Kaptet-Indotbaae (H. Machemer)
137, 148.

t<eaohtftt)'bea(L.Van!no)127, 16.
Hmonendioxyd (B. A. Arbusow

u. M. Michailow) 127, 96.

o-DMotyMMohtMustoT(An. Obre.
gia a 0. V. Gheorg!(t) 128,
380.98t.a9&.

Dtv!nyteatftn(L.N.Lew!a)137.86.
Divinytaatfoxyd (L. N. Lewin)

137. 86.
n'Docoeaoa&nfa(E. Jantson u. C.

Tiedoke) 137, 890.

n-Biooeans&ure (E.Jantsen c. C.
Tiedcke) 127, 291.

EieentUt-Indigo (H. Ma c h e me r)
127. t88.

EiBen(II). Komplexe aneymm. <n-

digoiden FarbetotRe(S. Mâche-
mer) M7, 144.

E!ektrochem!acheDafat.vont,t,4,4-
p, p'. p". p" Tetmphenyt.batio -Z
u. von l,<,4,4.p,p',p"p'Tet)ra-
(oh!o)'phenyt)bnttn-a (K. Brand,
0. Hera u. W. Baasoh) )27,240.

EtdoaBSt-aaMen. Zerteguag (E.
Jantlen n. C-Tiedcke) 127,
atf.

EugenotMcyd (ïsoeapenotojtyd?) B.
A.Arbuaow u. B.M.Michai-
lo w)137, ÏOt, 102.

FarNMtM (H. Maohemer) 137,
118.

MtMrenyt-9-phenyMther (J. Loe'
venlcb, W. Beoker a. Th.
Scht-Sder) 127, 264.

F!aoMny)-9-phenyteeterfJ. Loeve-
Ntoh,W.Beckera.Th.8ehrS-
der) 127, 261.

€HyoMt u. Resorcin (J.MtkS!<,
A. RoXek a. Z. PinterovK)
1Z7, 189.

4'Hatogen-chinoMM, e-anMttuert
(H. John) 138, ait.

BMogantMhtenwaMeratoae, Reak.
tioBBMhigkeit;Umse'zonfien mit

kondeMiM-tM RingByateme
(J. Loevenich, W.Becker u.
Th. SehrSder) 127, 248.

tndtgodUmtn (H. Machemer) 137,
144.

IndigoideFarbetoffe, MetaUkom-
ptexe (H. Maohemer) M7, 109.

IsMtne, N eabetituiette (R. StoUé)
128, 1.
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NtotaUkomptexo iudigotdof Farb-
stofR) (H. Maohemor) 137, 109.

Me'aUverbb. der 1-Oxy-nnd der 1-
AmtnoauthMohtnondertvate (H.
Machemer) 127, )45.

6 -Methoxy 4 Mnino-chinolin (U.
John) 128, 188.

6 Methoxy 4 brom chinolin (H.
John) 128, 214.

8-Methoxy'chtnotin-4-carbon<!iHro-
azid (U.John) 128, 184.

6-Methoxy-ch!tM)in-<-MrbonsHu)'e-
~-chtorathyleeter (H. John) 128,
191.

6-Methoxy-ch!noUu. < earboMthKo-
hydrazid (H. John) 138, 182.

6'McthMy-chinoHn 4 MFbonsttMre-
metbyteBter (H. John) 128, 180;
itthylester 181.

6-Methoxy-chino)!n.4-sutfoeeare(H.
John) 128, 221.

S Methoxy-4-chiuo!y) am!no ittha-
nol (H. Jo h n) 128, 192.

6-Methoty- 4 chinoty). oyaMthtro-
eatef (H.John) 128, 186.

6-Methoxy-4-ct)ino)yt-urethan (H.
John) 128, 185.

6 Methoxy4 d meetytfMninoch i uo-
!in (H. John) 128, 189.

6-Methoxy-4 hydrazino-chinolin (H.
Joho) 128, 218.

6-Methoxy4.jod-ehinotin (H. John)
128. 2t6.

C-Methoïy-4-mercapto chinottn (H.
John) 128, 220.

3-Methoxy-Z methytbuteo Z-euttoa
~1,4~ (E. Eigenberger) 127,
829.

p(o)(tn)-Methoxypheny!-boK&uro(p-
A))iBytbor8&).nre)(W. Konig u.
W.Hoharrnbeek)128, 169,160.

2-(4-Methoxy.phf'ny!)-4,&-dimethyt.
oxido-oxttzoi (W. Dilthey u. J.
Frtedrtchaen) 127, 298.

2 (4 Methoxyphenyt-)4,& diphenyt-
oxazo)(W.Di!tbeyu.J.Pried-
richaen) 127, 804.

2-(4 Methoxyphenyt). 4- KMthyt-S.
pheayt-oxido-oMzot(W. Dilthey
u. J. Frtedttehsen) 127, 801.

2-(4 Met.hoxyphenyt).4-methyt-6.
phcnyt-oxMot (W. Dilthey u.
J. Friedriehsen) 127, 306.

6-Metbyt-t-ammoatophMt (H. T.
Bacherera. R. BMaiaehwiti)
128,126.

Methyt.benzytiden.chtteaut.hydnt.
ztd(H.JohN)188.M8.

Methyi-beMytMeo-(6.tneth<)xy-cht.
aohu-4-ca)'booeitnre)-bydMzid(H.
John) IS8, 188.

Met))y).be!)zy)ideo-8-ox:odot (R.
8toH6) 138, 6.

Methyt benzy)iden-(6-oïy ch!no)in-
4-earboo9aure)-hydrazid(HJo h n)
128, 805.

Methy).).b<'om-6.i9atin(R. 8toU6)
128, 80.

Methyt.t.brom-a-i~ti)), Oxhn (R.
HtoHA) 128, 6.

S.MethytbattM!ten.2,8-eutfon~l,4).
(E. Eigenberger) 127, 88i!.

2 Methy)b<ttan a-on.eutfoo (t,4~
(E. Ë~enberge)-) 127, 88'h

2 Methylbuten 2 satton <t,4~
(E. Eigenberger) 12?, 828.

Methyt-l.brom-5-oxindot(R.8tol! 6)
128, 6.

Methyt-[2(4).chtoy.8 nitro pheBy!]-
Mher (H. van Erp) 127, 34, 88.

Methyt. 1 dibrom 6, isatin (R.
StoUë) 188, ZO.

Methyt -1 dibrom-6,7-oxin<M(R.
StoHé) 128, f.

Methyt-1
-dioh)ot'-8,8-b)'om-6-oxin-

dof(R.Sto!t6) 128, 8.

Metbyt-) -diohto~S,8-dibr&m-&,7-ox-
indot (R.8 tôt! 6) 128, 9.

Methyt-1. dicMor 8,8 oxindot (R.
8toU6) 128, 8.

Methyl -1 p- dimethytamidobenzy.
Mden-B.brom-6-oxindot(R. 8to t é)
129, 6.

Methyl- t d!methy!a)t)!do benzy-
tiden-3-dibro<n-5,ox!ndot (R.
StoHé) 128, 7.

Methyt.Msatin (R. Ston&)128, 2C.
Methy!-t-iMindigotia (R. 8tot!6)

1S8, S4.
Methyl-l-isonitroso 8 -bfom-5 oxin-

do) (Oxim des Mfthyl-b)'om-!<a-
ttn8)(R.8totté) 128, 6.

Methyt-l-isonttMso-8-oidndot (R.
8toH6) 128, 4.

N MethybxanihSure anilid (R.
StoHé) 128, 19.

N Methy! oïanits&nre chiorid (B.
8toU6)128,19.

MethyM(.5)(-t)-oxmdo! (R.Stotlé)
128, 2, 4.
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sis, J.Bietmrzw.B.Sttdt.
mamtt)ia7,tï6.

Nitro m Kresoidieulfofluorid (W.
Steinkopf u. P.Jaege!-) 128,
86.

8'Nitro-2'-methoxysti)ben-4-cafboo-
aaure fP. Pfefffer, J. D. du
Pto6a!B.J.K!ohart!M.B.8tftH-
mann) 127,174.

4-î<itro-uapbth~ia-l-8u!BoBSMrc(W.
Brunetti) 128, 45.

4-N!tM. naphthattn -1 eutfoehtotM
(W. Brunetti) 128, 49.

NitMpht-note, h~togenierte (H. van
Erp)t27.80.

S.(8 (4)Nit)-opheny:).4,6 dimethy!-
oxtdo<Mazot (W. Dilthey u. J.
Friedrichaen) 127, 399, 800.

2 (3 Kitfophecy!). 4,6 dipheuyt-
oxido.oxazo) (W. Dilthey u. J.
Friedriehaen) t27, 804.

3 (8-(3.) (4-) Nitrophenyt)4 methy!.
6-phenyl-oxido-oxasol (W. DÏ!-
they u. J. Friedriehaen) 127,
802.308.

1 o Nit)'ophenyl-2-pbenyt-4,6. di-
kat& pyrrotidin (H. Th. B ochc.
rer u. R.BueetBchwiti) 128,
116.

p Nitrophenyt-tdcbtormathytcarbo-
nat (N. Melnikow) 128, 236.

2- Nitroetitben 4 carboneihtM (P.
Pfeiffer, D. J. du P!easiB. J.
Rtoharz u.B.8tattmann)137,
172.

m. Nitro p. <otwt -d!azoBimm2,1-
nftphtho!aa)fbMt (H.Th.Buche-
rer u. C.Tama) 127, 69.

4 Nitro 2 tolaotsafonyiamino -1-
totuot(H.Th.Bucherern.R.
Ruseischw:))) 128, 122.

1 Nitrototyt- Z.phenyt 4,6. diketo-
pyrroHdtn (H. Th. Bucherer u.
B-Buaaischwiti) 128, 117.

OctooxytetMphenyt&tbaa (J. Mik-
9i6, A.Re~ek u. Z.Pintoro-
vi6) 137,191.

OMisiture athytenester (E. Berg-
mann u. H. A. Wolff)128,281.

Oxa<BSure*)nethyt oxNthyi).eetar
(E. Bergmann u. H.A.Wolff)
128, 232.

Ox!do-OïMoIe(W.Ditth&y a. J.
Pried ficha en) 127, 292.

Methytpheny!.[pheny!eu!fMtyt]Bttt-
fonBaMte(W. Stolnkopf u. P.
Jaeger) 128, '!7.

Metby)phenyttuKbn(W.8teia!<opf f
u. P.Jaegcr) 138, '!9.

6 (8) Metbyt. 7 (&).to)uo)eutfonyt.
ft)]tt!noatophM)(H.Th. Buchorer
u. B.RHttaiechwtti) 128, iS9,
ISt.

MM)on)tt)rtamtBd)govon A. Btnzz
(H. Machemer) 127, 140.

Naphthft!in't, S'dtcarbona&ureanhy-
drid (H. W aldmann) 127, t97.

Naph<MiB-l,8-dio!trit (H. Watd.
mann) 127, t9'

l-NtphthaKn-S-indoUodigo(H. Mâ-
che mer) t27, t4ï.

t~-Naphthanthrachinon (H. Wtdd.
manu) M?, 199.

6(7) -Naph'hanthraoMnonyt an-
thraehiNonyMmtd tH. Wald-
m&nn) 12?, 204.

1,3 Nnpht)mehinonrethe,Synthese
(Haae Watdmao))) 127, t95.

a,8-Naphthat!))dicMboo8iture (H.
Waldmann) 128, t&t.

2,8 NaphthaHnmMtcarboneitaM(H.
Waldmann) 128, 151.

o-NaphthytanthrauMare (R. Stol-
lé) 12S, 29.

j!- Nuphtbyt t-benzo~.&.ieattn (R.
StoH6) 128, 88.

~-NaphthyH-b<:nM-4,5. M&toxim-S
(B. 8tollé) 128, 84.

ct.Naphthyt-boroxyd (W.KSn!g u.
W. Seharrnbeck) 128, 168.

tt~.NaphthytbomKore (W. E.Snig
u. W.Sch&rrnbeck) 128, 192,
164.

c-NaphthyM-isatin(B. St ollé) 128,
28.

~-Naphthyt trichtormethytcarbonat
(N. Metnikow) l&S, 23&.

Natrittm-Indtgo (H.Machomer
127, 160.

p-NUranUin, diazotiert und a-Ch!or-
g-naphtho), Diazooxyverb.(H. Th.
Bucherer u. O.Ta)t)a)127,6;

u. j9-D:naphthotmethan, Di-
aMoxyveïb. *!&

p-Nit)'(tbea<!otd!azoniam-Z,l naph-
tboteutfoaat(H. Th.Bucherer n.
C. Tama 127, 56.

2-Nitro-2'-oh)oK)titben. 4 carbon-
B&ure(P.Pfetffer,D.J.duPle8.
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<Mndote,N.eab8t!ta!Mt6(B.8toUë)
128. 1.

Oxy&thybatfone~tgaSare(J. A.
Reater~ktStd) 127, 209, 274.

6-0xy-4-am:ooeh!notia (H. John)
128, 201, 808. 209.

~(m)-UxyitnthMoea(J.Loeventeh,
W.Becker o. Th.SchrSder)
127, 256, 257.

4-(8,4)- Oitybenzot.2 :ndoUndigo(H.
M~ehemer) 137, 148.

8 Oïybenzo!. 2 :ndo)ind!go (H.
Machetner) 127, t48.

6-Oxy 4.brom-chtaoHn (H. John)
!?, 2<2.

6.0xy.ch)n«Kn-4-ctu'bonBSu)'e (H.
John) <S8. 194.

6-0xy.eh!notin.4ca]'bon<iture-6thyt.
eeter (H. Joha) 128, 202.

e.OtychinoUn-4.oM'b<MM)a<u'e-amid
(H.John) 128, (95.

6'Oïv-ebtaoHn- 4 -c&rhoBe&tt)*e-Mid
(H. John) 128, 206.

6. Oxy ph!no!io.4-ctUfboneaufa
chtoriHhy!eatertH.Joho) 128, )97.

6-0ïy-chino)i')-4 curbonBâure chto*
rid (H. John) 128, t95.

6 Oxy chinolin 4 carbons9mre-
hydraz!d (H. John) 128, 204.

6-Ojty4-ehiootyt. i cyMaaareMter
(H. John) 128, 20'

e-Oxy.ohinotyt.dHM.byt.Mnld (H.
John) 128, 196.

6-0xy-4-chioc!yt-urethan (H. John)
128, 206.

6-0][y-4-oMor-cMnoUm (H. John)
128, 2tl.

2-Oiyaaoren (J. Loevenlcb, W.
Bêche)- u. Th. SohfSder) 127,
251, 258.

6 Oïy-4~od-cMnoMn(H. John) 128,
216.

4Oxy.l-methytbeMot-8,6.diaatf-
amid (W. Steinkopf n. P. Jae-
Rer) M8, 85.

4.0ïy-2methy)batan.8.on-t-au<So-
s&are(E.E;genberger)127,8St.

2-(OïypheBy<)-4,6 d!metby)-o~Mo.
oxMot (W. DUtheyn.J.Pried-
rteheem) 127, 298.

2~2-0)typheny))4 metby!-5 phenyt.
oxido-oxaz'tt (W. nHtbey u. J.
Friedt-;ohaen) 127, 80!

Oxypheny!orthooxyt'ttytaathma (J.
Zehonter u. P. Ptaaa) 127,~98,
865, 26$.

Oïyso!f<mo der arom. Rethe (J.
Zebenter u. F. PJMe) 127,M3.

ferbe)Mee"aore, Oxydatlonsmittel
(B.A.Arboaowa.B.M.Miehat.
tow) 127. 1.

PeteeeigOtaM, Oxydattonamtttet(B.
A. Arbusow a. B. M.Miobai-
low) 127, t, C.

t p Phenetyt-a-p.p'.dtpbfBetyhM-
thy)''n &.&thoxy.tnden(K. Brand
a. W.Bauoch) 137,88t.

Phenytamtdo-1. naphthatinoatbon.
e&ttra.8(R. StoHé) 128, 80.

PhenytamidonttphthaHn-2 .carbon*
eâure-t (B.~to<)6) 128, 81.

Phenytarf)tndich!o)-!d.8.BatMocdd
(W. Steinkopf u. P. Jaeger)
128, 81.

Pbe"ytaKtnaauM-8-autfo9ao)')d(W.
Stoinkopf u. P. Jaeger) 138,
81.

PhenyM.beMO-6,'t(4,5).!Mtht(R.
StoUé) 128, 88, 8t.

PhenytboM&<u'e'o.eMboMSure(W.
KSnig a. W. Seharrnbeok)
128. 164.

Phenyt l.brom.S.iMtin (R. StoUé)
128. 26.

Phenyt.t.bmm 8-iMtin.p dimethyt.
amidoanit-8 (R. StoUé) 128, 14.

Phenyt. 1. brom 6(8).otindol (8.
StoUë) 128, 19, 16.

Pheaytcarbaminaaure p -chlorphe-
ny)ester(N. Mein!kow) l~aSt.

Pheaytcatbaminaaate- jï ntphthyt-
ester (N. Metntkow) !?, 2Ht

PhenytcMbamiaaaoMnitrophenyt.
ester (N. Motni ko w) !?, 288.

PhenytcarbamioBauM-p toMeeter
(N. M.tnikow) 138, 28T.

Pheoyt. 1.dibrom.8,6(8,8).o<indot
(B. !{to)!~ 13S, 14.

Pheny!dicht"rarain 8. eulfochlorid
(W.Steinkopf u. P. Jaeger)
128 82.

Pheoyt. t dtcMot.S.S.oxindol (R.
8t.Ué) 128, 18.

Z-Pheayt-4,6dimethy!-oxHo-oxaMl
(W. Ditthey n. J. Fr;edfioh.
sen) 13!, 89t.

[PhenyM-indo)}. 8. [thi&Mphthen]-
2'.iodttaMn (R. 8ton6) K8, 88.

Phenyl-l.iMttn (R.Stott6)lZ8, M.
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Phenyt ct(~). naphthyt amidooxal.

B&UM.&'byieBter(B.8tel!6) 128,
3'80.

Phenyt. o;(~) naphthyt -amtdcoïat-
B&)tMao!i:d(R.Mto)!&)ia8,S8.80.

Phenyl. a (~). naphthyt-anndooxat-
8aarechtofidtB.t!toU6)12S,a'a9.

Phenyt-p Baphthyt)tn)}Booxat<<taro
(R.8teUô) i28.29.

Phetty)-tphthaHden-8-o<o-2-()Bdot-
dihydr:d-8.8) (B.StoU6) t28,88.

Phenyt t-tetrabMtn 8,8.6,7-oxindot
(B. 8toH6) 128, n.

Phenyt-l-tribrom'8,8,6-ox}Ndot (B.
8toM&) 128, il.

cf-Ptnet),0!tydttt:on(B.A.ArbaBow
a. B.M.M:eh&Uow) M?, t,12.

Propyt-Mohtoymethytetfbonat (W.
NekraBeow a. N.Metnikow)
12?, 218.

BedoMon org. Hatogenverbb. (K.
Brand u. W.B~usch) 12?, 219.

Reduktion org. Hatogenverbb. u.
Verbb. der Tetraarylbutanreihe
(K. Brand, 0. Horn und W.
Baaeoh) 127, 240.

Reaorcin a. Glyoxal (J. MikSK, A.
Re~ek a. Z. Pinterovi6) 137,
189.

SenfSte, Etaw. auf Oxime (An.
Obregia u. 0. V. Gheorehiu)
138, 289.

SUber-ïndfgomatotte6ter(H.Mache.
mer) UN, 141.

SHber-Indotbase (H. Machemer)
137, 148.

StUbeocMboMKm'en,Akt!vie<img8-
vemucbe (P. Pfeiffer, D.J.du u
PtesBtB.J B!cbarzu.B.8tatt'
m~no) 127, 189.

2-Styryl- 4,6 -dfmetbyl oxido-MMol
(W.Di)they a. J.Friedrich-
sen (127, 800).

Sulfide, Oxydation mittels Bensoyl-
hydroperoxyd (L. N. Lewin)127,
Tt.

8Q!SoeM!g9Snre (J. A. Reuter-
aki8)d) 137, 299, S~t.

SaffoSaorHe, aromatiBehe (W.
Steinkopfu. P. Jaeger)128,68.

Tetraaryl-butanreibe, Verbb. (K.
Brand u. Btmach) 127, 219.

o,o'Tetrabromd<&thyho!foo (L.
N,Lew<o)tM,87.

A~* )' Tetrabromdipropyleulfon
(L. N. Lewin) 127, 9t.

6,6 ~a.TetntcMor- 1,8-naphthan-
thmchiaon(H. Watdm&nn) 137,
209.

l,l,4.4-p.p',p",p~-Totra(ehtorphe.
Nyf.but)tdiea-t,8(&. Bfend n. W.
Baaech) 127, 238; (K. Brand,
0. Horn u. W. Bxuach) 846.

l,t,4,4.p.p'.p",p~-Tet)ra(ch!orphe.
ny))*botetrfen.),8,8 (K. Brand u.
W.B&uaoh) tZ7, M4;(K.Brand,
0. Horn n. W. Bauaoh) 246.

l,t,4,4 p,p',p",p'TetM(ch)wphe.
nyt)butm-2 (k. Brand u. W.
Bausch) t27, 889; (K. Brand,
0. Horn a. W. Btmaoh) 244.

l,l,4,4-p,p',p",p'Tetr&(ehto)-phe.
ny))a, 8-dieMor.baten-3(K.Bran d
u. W. Bausch) i27. 281; (K.
Brand, 0. Horn u. W-Banach)
246.

l,t,4.4.p,p'.p'p'Te<m(chtorphe.
ny))-2,2,8,8.tet]'achtorbutam (K.
Brand u.W.BanBeh)137, 282.

TetMcosanatore (E. Jantsen u.
C.Ttedcke) 1Z7, 2M.

c!e(tMttB) TettthydrMetenophen ·
a,tt'.dit!N-boNa5mfe(A. Ffedga)
127, t06, 107.

t,l,4.4-p,p',p'.p'TetrapheByt.bu.
tad:en-l,8 (K Brand, O.Horn
<t. W. Bansch) 127, 248.

t,1,4,4 p,p',p",p'TetMphenetyl.
butatr:en-t,2,8 (K. Brand M.W.
B<mach) 121, 280.

1,1,4,4 p,p'.p",p'Tet''aphene(yt-
bnt!o.8(K.BrMdu.W.Baa9ch)
127. 228; (K.B<-&nd,O.Hotn
c. W. Bauech) 242.

l,t,4,4 p.p',p",p'Tet)'apheM~.
2,8-d!b)'omb)tten-2(K. Brand u.
W. Baaaoh) 127, 226.

1, l,4,4-Tetrapheny!botM(K.Brand
n. W. B&aeoh) 127, 287.

Tetmphettyl-cyeto-ppmtadienot (W.
Dilthey n. F.Qa:nt) 128, 147.

Tetrtphenyt cycto-pcntadieDom(W.
Dilthey n. F. Quint) 128, 189,
146; bromiert t48.

2,3,4, &. Tetrapheny! cyc!openteoon
(W.Ditthey F. Quint) 128,
146, 146, 148.
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S,8,4,6-Tet)'aph<Mty!-9.<H[y.4,6oy-
elopentenon (W. Dilthey n. F.
Quint) 128, 144.

8(2).Th:OMphthea8-indoUadfgo(H.
M&ehemet) 127, 148, 144.

To!oo!8otfonyt.(N~(N~-m.to!My!en.
dtamm (H. Th. Bucherer u. R.
RttaaiachwUi) 128,128,124,1M.

Totno)ani<bny).(N<).atnioo-Z'nitro.l-
toluul (H. Th. Bacheter u. R.
B<tBetachw:n) 138, 12&

Toluoisalfonylaminometbylatophan,
Methyl- a. ÂthyteetM (H. Th.
Buohorer u. R.RMSsUchwitt)
128, 1BO.

p(o)(m)-To!yt.borsaure(W. KSntga. W. Seharfnbeek) !?, 161,162.
p-TotyH.methyt.S-ie)tttn(R.Stoné)

128, M.

To)yt.(a.oder 4-pheny!8atf<tnT-4odot
Z-dtphenytsutfb'neaNre(W. Steia.
kopf u. P. Jaeger) !?, 80.

TriMhybutfbntun~odid. Bromoform
(W. Steinkopf u. H. Telch.
mamB) 127, 8&8.

'M&thy!satfbn{on~odtd Jodoform
l:l(W.8teikopfa.H.Teich.
mantt) 127, 8M.

Tribenzylaminjodhydrat-Bromoform
(W. Ste.nkopf u. H. Telch-
manu) 127 849.

'Mcbtoracetyi diphenytMtid (R.
Stollé) !?. 18.

Tricblormetbylchloroarbonat, Einw.
auf Phenob(N.Metnikow)I28,
288.

TricMormetbykhtorcarbonat u. At<
~ohob (W.Nehraaaow u. N.
Melnikow) 187, 2M.

Trimethyleulfoniumjodid Jodoform
n;3)(W.8teiBkopfa.H.Tetch-
mann) 187, 868.

8,6,8'(4').T)-init)-Mtitbea.4.carboB.
s<aM (P. Pfeiffer, D. J. du
Pteeah.J. Rioharzu. B-StaH-
msott) 127, ne, 180.

8,4,6-Tnphenyt-otMot (W. DU.
they u. J. Fricdrioheen) 127,
805.

2,4,&.Tnphenyt.<Mtdo.oxaMt (W.
Ditthey u. J.FriedriohBen)
M7, 80B.

TachagaeC. ZefewtttnofF Besttm.
mung (H. Machemer) 127, 152.

WMBeMtoB~totno,pMit!vier<e(W.
Dilthey u. J. Friodrichsen)
1M, 293.

Wernerache Koordinattonshefe (H.
Machemer) 127, 111.

XanthoeMof)&aredenvate(H.John)
128, 190.

l,8,6-XytenoIauMam:d (W. Stein-
kopf u. P. Jaeger) 128, 86.

1,8, &-Xy!eno!Bt))foHuorid(W.St e n ·
kopf u. P.Jaeger) 128, 86.

Zinkindigo (H. Machemer) 127,187.
Zinnchtorid iodi):oma!oneater (H.

MMhemet) 127, 141.
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Formeiregiater

C,-0mppe

C,ÏLO,CL8 «.«'-DicMordimetNytsaI&n(L.N. Lewin) 187, 89.

C~ttroppe

C<!ttC,C~ ~-CMorathYt-TdcHormothyl-cMbonat (W. Nekrassow u.
N. Motntkow) 127, 2t4.

C~H.08 Divinytsntfoïyd (L. N. Lewin) 137, 88.
C<BLO,B~ .,<j!' TotMbMmdiSthybatfoa (L. N. Lewin) 12' M.
CAO,8 D:vinytea!foa(L.N. Lewin) 187, 8t.
~S'~ Oxy5thy)autfot)ees!gsSure(J. A. RettterektStd) 13?, 2'!5.
CtH,<,$,8 ~Dioxydiathytsotfoxyd (L. N. Lewin) 127, 84.
C~H,.0<8 ~D~ydiathybatfon (L. N. Lewin) 127, M.

4IV

CAOCt,8 at(~.OMotv!Mtj?'.chtor&thyl-ew!foxyd(L. N. Lowtn u. J.
TBehatkoff) 128, H6, ne.

(L. N. Lewin u. J.

C<H.O,C!,8 H(~-Chtorv:n~.j9'.cMotathyhat{bn (L.N.Lewtn u. J.
Tschukoff) 128, 176, 117.

(L. N. Lewin u. J.

C~OCLS a,e'-D!cMord)athy!eu!foxyd(L. N. Lewin) 137. 88.
~ÎM!~ ~D'bM'ndf6thy!m!foxy<! (L.N. Lewin) 127, 84.
<~H,U,CÏ,8 <t,<t'-DicMordiathytau)fon(L. L. Lewin) 127, 88.
<~0,Br,8 ~,j!DtbromdMthy!9utfon (L.N. Lewin) 127, 84.

C~-Ctmppe

C.H,Ot OMhaore-metbyt(~.oxBthy!).ester (E. Borgmaun a. H. A.
Wolff) 128, 282.

– 6 ni –

<~N,0,C! A)tyt.Tnchtonnethy!catboaat (W. Nekrttasow n. N. Mel-
nihow) 127, 2t4.

(C,tN~,8~ 2-Met.hytba<adien-2,8 m)fom~),4~(E.Eigenberger) 127,882.

CtB,0,Ct, Propyl-Trichlormethylearbonat (W. Nektaeaow u. N. Mel-
nikow) 127, 2(8.

Isopropyl-Trichlormethylcarbonat (W. Nekrassow u. N.
Me)n:how) 127, 218.
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<~H,0,8 S'Methy)haten-S-anI(bn~t,4\ leoprensntfon (E.Eigenber*
ger)IS7,82<.

C~H,0,8 2 Methytbutaa. 8 on. sutfon ~t,4~ (bopentanonBnt~n) (E.
Eiganberger) 1~7, 3St.

C,H,tJ,8 TfimethytautfotMHmjodid.Jodofbnn(1:2) (W. Stoinkopf a.
H. Teichmann) M7, 354.

5 VI

(~H,0,Ct,Brj, ~D:bromn)'opyt-Trich!ortNethy!earbonat(W. Nekraeeow
u.N.Me!ui&ow)lS7.2t&

<~H,0, Br,8 8,3 Dibrom.2- methy)btttansutfo))<'t,4~(taopreMutfondibto.
m:d) (E. Eigenberger) M?, Mt

C,HtO,Br8 3.Brom 2-methy!butM-2-oI'eutfon~,4~ (hopteoentfoobrom-
hydri))) (E. Eigen berger) t27, !)Z8.

C.H,,Br,J8 Ditnethy!&tby)eu«bniumjodid Bremoform(W. 8tetnkopf
u. H.Teichmttnn) t27. 854.

C~ONJ Cholinjodid (W.Steinkopfu. H-Taichmano) i2?, 355.

C~'Grappe

C,H,0~8e ci8((fM8)'TetMhydroee)enophen-«,dicarbonsSu)'e (A.
t

Fred~a) 127, t05. 106, t0~.

C,H,0,C!, iMbatytt~chtormethyicarbonat (W. Nekrasaow u. N. Me).
oikow) 127, 214.

C.H,,08 D!atty)8utfoxyd (L. N. Lewin) 127, 90.

Ct)H,.0,8 Dia))y!autfon (L. N. Lewin) 127, 91.
€wB[,,0,8 S-MHthoïY-2-metbytbuten-2-9utfon<(t,4~(hoprenBntfbneno!-

methytather) (E. Eigenberger) 127, S29.

C,HMJ,S Dimethyt&thytsutfbninmjodid-jodofbrm(1:8) (W. Steiakopf
a. H.Teiohmfmn) 127, 854.

Ct~tt~S Di&thytmethyMfoniu)!~odid:Jodoform (W.Steinkopfc.
H. Tetchmann) 127, 855.

– 6 IV –

C,H~OBrB p-Btûmphenyï boroxyd (W. KSnig u. W. Sohartnbeck)
128, 168.

C,H~,NC1 3(S,4)-CMor-8-nttro-phenol (H. van Erp) 127, 22, 28, 80,
88, 87.

CAO,W,Ci 2-Chtor 4-amino.5-!<itrophenot(H. van Erp) 137, 88.

CeM,0,C!B o-CMorphenyt-boreSure (W. KSnig u. W. SoharrnbecM
138, 159.

C,H,0,BrB p.Bromphenyt-boraSuro (W. Kônig n. W.Scharrnbeck)
128,158.

C.Ht.O,Br~8 j? ~-y,TetMbMmdipMpy!ea!~n (L. N. Lewin) 127, 9t.

C,H,.0,Br,8 2,3-)):brom 8n)ethoxy.2-m<'thybutan-a)t)fon~t,4~(D:bMm:d
des hoprenatttfbBeNoimethyt&thers(E. Eigemberger) 127,
880.

CtB,~8,Br~ 'Dibrom.methyt-eut(bnyt-&thy!)Sther(J. A. Reuterakiôld)
127, 276.
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– 6V –

C~OiC~SAs Pheuyldichloraroin 8 sulfochlorid (W. Steinkopf a. P.
Jaeger) 128, 83.

C,H,0,C~8 8-Ch)<trpheao)mtMao~d (W.BteInkopf u. P.Jaege~)
t28, 87.

C,H,0,M(Aa Pbenyt'M'e!M6ure.8-8utMa<M'M(W. Stetnkopf u. P. Jae-
gaf) 128, 81.

<~H,$~î{8AaPhe)tytareiMttMO-8sutfftmtd(W.8teiBkûpf c. P. Jaeger)
M8) 81.

6Vt –

CeH~.Ct,MA6 PheBytareindtcMortd-BeutfoaM~d (W.Steinkopf u. P.
Jaeg er) !?, 82.

0~-Omppe

C,H,OB p(o).To!y!.borMyd (W.K8nig u. W. Scbarrnbeck) 128,
16t.

C,H,0,B m-Aateyt.boroxyd (W.K3m!g u. W.Sebftrrnbeck) 128,
161.

C,H,O~B PhenytbMBeare-o-carbonBaaM; m-BorbeMOMiture (W.
KBtttg u. W. Schftrfnbeck) 128. 164, 165.

C,H,0,8 Metbylphenytaatfon (W.Stetnkopfa. P.Jaeger)t28, 78.

C,H~B p(o'(m)-Tetyt.bo)f69ate (W.Kemtg u. W-Sch~rnbeck)
128, t6t.

C,H,0,B p(o)()n)-Metho]typhenyt.boreaure (p-An:ey!boMSaM) (W.
KSn!g u. W Soharrnbcck) 128, t68.

C,H,,J,6 Tt)&thytsn!fonhmjodid.jodofotml:l (W. Steinkopf u. H.
Teichm&an) 127, 8M.

– 'MV –

C,H,0,NCt M6tbyt-[2(4).ch!o)'-8-B!tfopheny~ather(H. van Erp)127,34,
t!8,88.

C,H.OtF,8, m-KreMtdbutMuotid (W.8tetnkopf u. P.Jaeger) 128,84.
C,Ht.OtN,8, m Kt-eao!d!8u)fMnid(W. Steinkopf u. P. Ja~get) 128, 84.

4-Oxy-l metby)beNzoI.8,6dieat&tmid (W. Steinkopf u. P.
Jaegor) 12«, 86.

C,B,.Br,J8 Ttiathyi9utfonin'~od!d-bmtnoform (W. Steinkopf u. H.
Teichmann) 127, 868.

t V

C,H.O,NF,8, N!tro-m-KrMoH:8n!Maor!d (W. Steinkopf u. P.Jaeger)
128, 85.

C,H.O,JF8 8-Jodtotuot.4-sntfo<tMdd(W. Steinkopf u. P. J~ger) 128,
74.

<~H,0,JF8 2.Jod)uHMt.4.8utMtM)'!d (W. Steinkopf u. P. Jaeger)
128, *!&.

Ca-Gmppe

C,B,0~ Ox!ndot (R. 8tollé) 128. 2.
Aniesaafenttnt (An. Obregia n. C.V.&heot-ghia)128,290.

C,HtO,C!< p-CMwphenyttncMorme<hy!earbonat(N.Mernikow)128,286.
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8 IV

C~H~NCt, N{trophaoyttr!ch)ofmethy)carbonat(N. Melnikow) 128,299.
CaH.~NCt [8(6,4)-Ch~r-S-oitM-phcny)]-)teetat (H. van Erp) 127, 24,

81, 84.
C,H,O,NCI Âthyt-[8(6).ehtor-3.nitropheayt]ather (H. van Erp) 127, 24,

82, 87.

C,H,,0,N,Ct Âthy!-[2.chbr-4-amiM6'aitro-pheny!)-ather(H. van Erp)
127, 36.

C,M,0,P8 t,3,5-Xy!eno)Bu)foHuorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger)
128, 86.

2.4-Dimethytpheuoh)u!foitaorid(W. Stoinkopfa.P.Jaoge)')
12o, 87.

C,H,tO,N8 !,8,5-Xytenohatfam:d (W.Steinkopf M. P.Jaeger)128,8e.

0,-Grnppe

CJtLO.Ct, p-KtesyttitebtMmethyteatbonat (N. MetN:kow) 128, 23b.
C,H,,<Mf, 0-Ojty-<.ami))o-chiBo):o(H. John) 128, 208, 210.
C.H.ON Methy!-7-oxiodot(R. 8to)t6) 128, 2.
C,H,0,N N-Methytoxan:)aaare (R. StoUé) 128, 19.

9 IV

C,H.O,NBr, MethyM-dib)-om-&,7-t9at)n(B.8tott6) 128, 20.
C~ONCt 6-0xy-4-ch)or-eh:not:n (H.John) 128, 212.
Cj.H.tONBr 6.0ty-4.brom-ehinoHn (H. John) 128, 2)3.
~H~J O.Oxy-4-jod-cMMtin(H. John) 128, 216.
C.H.O.NBr Methyt-t-brom-5-isaOn (t<.Stot!6) 128. 20.
C,,H,0!<Br, Methyt.t.dibrom-5,7-oxindot(R.Stot)6)!28,7.
<~H,0,N,Br MethyM-ison!'ro8o-3-b)-om-&-0)(indot(Oxim des MethyM-

bt-om-&isatins) (R. StcttA) 128, 6.
(Oxim des Methyl-1-

C.H.ONBr MethyH-bf<Mn-5-Mindot(R. 8toU6) 128. 6.

CeH,ONCt, Dichloracetyl-mothylanilid (R.StoHé) 128, 7.

-9V–

CeHtON€t,Br< Mcthy!-l.dieh)or-3,9-dH)Mtn.5,7.oxindot(R.Stollé) 128, 9.
C,H.ONCt,BrMethyHdich!o)--3,8-bMm-6ojEindd (R.8to!t6) 128, 8.

(~H,0,N,FS UM:tfome9:tytens)ttfoaaor:d (W.Steinkopf u. P.Jaeger)
128, 76.

C.,H,,0,NF8 Amidomeaitylcnsulfofluorid (W. Steinkopf M. P. Jaeger)
128, 76.

f e

C,H,,0,N,F8D:amidomea!tytenea!foHuo)'id (W. 8te:nkopfu. P. Jaeger)
128, 77.

C~-Grnppe

C,eH,,0, Anethoioxyd (B.A. Arbusow u. B. M.Micbailow) 127, 99.

C,.H,,0~ Eugeno)oxyd(tso-eugcnotoxyd) (B.A.At-basowu.B.M.
Michaitow) t37, lOt, 102(?~

C,.H,<,0 d-OaTenoxyd (B. A. Arbusow u. B. M. Miehailow)
127, 7.

CtJïteOt Dmonendioxyd (B. A. Arbueow u. B. M. Michaîtow)
137, 98.
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10 III

CMH.O.N, 6-0:[y.4-ch)Bo!y!.t-eyansa<!MMtM-(H. John) 128, SOT.

C,,HtOB «.Naphtbyt-bo)r<Myd(W.K8ntg u. W. Scbarrnbeck) 128,
tM.

C.,H,0,N 0 Oïy-eh!no)!N.4-carbonB&uM(H. John) 128, 194.
C,.H~~ 6-Oxyeh;noHn.4eatboM&Meam:d (H. John) 128, 190.

C,,H.O,N, 6-0]:y-ehioot)n-4-eM-bonBtiu)-ohyd)'M:d(H.Johx) 138, 304.
C,.H.O,B t. NaphtbyMMM&wo(W. Konig a. W. Seha~nbech) 128,

t68.

CMH,.ON, B.Methoxy-4tuntno-chinotm ~H John) 128. 188.

C.,Ht.O.N, o.o'-Dinttro-p.totaytsSMro, Àthyteate)- (P.Pfeiffer, D.J.
daPtesaiB, R. Btchur!: u. B-St~Hmaon) 127, n8.

C..H,tON, 6-Methoxy.4.hydMZ)no-ch!oo)io(H. John) .128,2t0.
C,.Ht,0,N ÂtbytoMnitetturû (R.8toU6) 128, 21.

C..Ht,$,ïf, CatMnHtdoacetoïtm (An. Obreg!~ u. C. V. GkeorghUt)
128, 296.

f).H,<.OA iMptendisatfou (E. E!geaberger) 12?, SZt.

10 IV

Ct.H<,0,NCt 6-0xy-eh!no)!n.catboneaore-ch)o<'id(H. John) 128, 105.
C,.H,(~N8 4.Nitn)-naphthaUn.t-6u)6n9itare (W. Brunetti) 128, 46.
C~HeONBr 6 Methoxy-4-bMm-cMaoMa(H. John) 128, 2t4.
C,.HeONBr, ÂthyM-tnb)-om.3,3,5-oxindot (B. StoU6) 128, 12.
C~H~ONJ 6-Mothoxy-4-jod.<:h:noUn(H. John) 128, 2n.

C,,H,ONBr, Âthyt-l.dtbMm-a.S-oxhdot (R.8toHé) 128, 10.
C,,t!eON8 6-Methoxy-4.mereapto-cMno!:n(H. John) 128, 220.
C,.H,O~N8 e-Methcxy-chinotin-SMtfbe&arc(H.John) 128, 22t.
Ct.at.ONBr Âthyt-t.bMm~oxmdol (R.8toUé) 128, n.

C,,Ht.O,N,C),Bis.ch)orMety!.m-phenyicndiamin (R.Stot!~ 128, 8.
C,,H,,ONBt, &thyt-t-ox;ndot u. angetagertes Btom (R. Stollé) 128, 10.

C~H~OtN~CtÂthyt.[8'chtor.4-aoe~Y!atnino-6-nitro-phenyn-Bthe)- (H. vann

Erp) 127, 86.

10 V

Ct~$tNCt84.Nttro-naphth&t!n.l-euKbeh!ortd (W. Brunetti) 128, 46.

C~-Gmppe

C,T,$,N, 6-Motboty-4-cbino!yt-i-cyan9auree9ter (H. John) 128, t86.

C,,H~N G.Oxy-chinoUn-4-catbona&UTe-methyie6<et(H.J obn) 128,202.
C,,H,N, 2 (8(4)-N:tropheny))-4,6-dimethyt-oxido-OMZot(W. Dilthey

a. J. Friedricbsen) 12?, 296, 800.

C,,KttO~N 2-Pheny!-4,5 dimethyt.oMdo-oxazoi(W.Dntbeya.J.Fried.
fiehaett) 12!, 29-

C,,K,tû,N, 6-Metho:ty-cb!oo)in-4-carbonsaarehydraz!d(H.John) 128,<82.
C,,K,,0,N 2-(Oxyphenyt)-4,5-dimethyt.<Hddoexazot (W. D:)they u. J.

Frtedricheen) 127, 299.

C,,H,,$~N 2 (8,4.DiMypheny)-4,&.dimethyt-o][ido-o)taMt(W. Dihhey
~.J.Friedr;chaan) 12' 801.

Cn~OtN, CMbo-o(p).to)utdoacet~:m(An. Obregia u. C. V. Ghoor-
ghiu) 138, 297.

r-m -t. _L_ r~ _0 .l.ft na
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C,.H.~
g~y~

(A.. Obreg: C. V.
Gheorgbiu) 1281299.

itIV –

C,,H,.0,N,8 2.Methytbuta~})..n.sutfo..<(l.~ (rMpentanoMutfon),Phenyt.hydrazon (E. Eigeaberger) M7, 881.
~oy<

C~.Grnppe
Ct,H,<~ 2,3 NttphthatiNdioMboneSMre(H. W~tdmano) 128, 152.
C,,Ht,Ot A~ethotgtykot-moaoMetat (B.A.ArbMBOw u. B.M.M!.

chattow) 127, 99.
C,H,.Oj, MoaoMet.'tgemtMhdes d-J'.CMen Gtykott (B. A.AtbnBo wu. B. M. Mtchftitow) 137, 10.

12 III

C.,H,&,N 3,8-Naphthat:Mn!M!c&)-bon6anre(!ï.W&tdmann)Ï28,t6i.
C,,H,0,Ct, ~-Naphthyt.trichtormethytcarbonat (N. Metoikow) t88, 235.
C,,Ht,tûjt!<), Carban:tMo-furfa~antia<doxim(An. ObreKia M.C. V Ghe.

o-ghia) t28, 294.
C,,H,tOj,N 6~Meth('xy.ch!n&)in.4.earboo8NMre-methyte9ter(H.John) 128,180.

6-Âthoity.ehinot:n.<carboosaNM(H. John) 128, te«.
6.0ty chinoUn-4.earbon8N)t)-e.&<hy!MtM(H. Johm) 128, 202.

C,,H.,0,N ~(8,4.Dio!ymethy!enphenv!).4,6.dimethy!oïtdo-0!fazot (W.
Dilthey a. J. Friedrichsen) 127, 299.

C,,H,,0,N, 6 Oxy.chinotyt-urethan(H. John) 138, 207.
C,,H,,0,N 2_(4-M..tboïyphoBy))-4,6-dtmathy)-oxtdo-oxazot (W. Dil-

they u. J. Prtedrichseo) M7, 298.
C,,H,tO,N, Ca)-bo-o(p)-to)mdo-methy!athy!ketoxim(An. Obregia u. C.

V. Gheorghia) 128, 808.
CMbtn:)ido.d:athy))tetox!m (An.0bregia u. C.V.Gheor.
g nia) 128, 806.
Carbanilido-methylpropylketoxim (An. Obrogia u. C. V
Gheorghiu) 128, 806.

t2 IV

C,,H.O.Ct,S),8,8'-B:phenyldisutfocMoHd (W. Steinkopf u. P. Jaeger)
128, 78.

Ct,W,0<F,8, S.8'-Biph<myM!aatMaor!d (W.Steinkopf u. P.Jaegor)
128, 78.

C,,n,OBr,BDi-[p-bromphe)tyt.]boMaure (W.KCnig u. W.Schartn-
becf!) 128, t68.

C,,Ht<,ONBrBromacetyt~naphthytamin (R.StoU6) 128, 8.

Ct,H,.e,NCl6-Oxy.ehmotin.4*carbone&are-j?.oMorathyieater (H. John)
128, 198.

C,,H,,OB DipheBy!-boreaure(W.K8n!g n.W. Soharrnbeck) 128,166.

12 V

Ctj.n~FSAs D:pheny)aTs!n8Kare.8-satfoHaorid(W. Stetnkonf u. P.
Jaeger) 128, 8S.
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23'

13Vî –
C,,H,,0,C!FBAa Dipheny!ch)oMMtn.8.Batfoauodd(W. 8te:nkopf u. P.

Jaeger)128,88.

0,Orappe

C,,H,0~ Di.p.Chtorphenytearbonst (N. Metntkow) 128, 288.

C,,B,.0~ PhenykarbamtMaure-nitfopheMyteatef (N. Metntkow) 128,
238.

C,,H,j,ON, D:phenyIhMneto<r(An.Obregta u. C. V. Gheorgta) t28,
919.

C),H,,0~8 ''(~,)').OxYpheny!.Ofthooxytoty)aa!foa(J.Zehenter u. F.
P!a99) 1~, 26&,266, 298.

<i,,H,,0,!< Mty)ryt-4.& dtmetbyt.oxMo.oxMo)(W. DUthey u. J. FHed-
Hchaen) 1M, 800.

Ct,N,,0,N, tso pMpy)!den (6 oïy.chinot!n.4-ca);bon8B~Te)bydrazid (H.
John) 138, 205.

C,t,,Oj,îT 6-MethoxyehtnoHo-4-cMboBa&Ufe-atby!estet(H.John) 128,
182.

6-Âtho)[y-ch)noMa-4-ctM-boneftare-methy!e9te)'(H. John) 128,
199.

6.0xy-cMnoMo4-ea)'bon9ta)'e-n(!)-propy!eate)'(B.John) 128,
208, 204.

CnH~OaN, 6-M9th<txy-4.chino)yt-MMtbaB(H. John) !?, 185.
6-Methoïy-4-d)aeetylaminoehtnottn (H. John) 128, 189.
6-Meth<My'4.ch)M)yt-amino.athMo)(H. John) 128, 192.

C~~S, Methy)pheny)-[pheoy!ea)(bnyt]sotfoMBauM(W. Steinkopf
u. P. Jaeger) 128, '!?.

C,,H,,0,N, Carban!))do-methyti6obntyt-ketoxym(An.Obrogia u. C.V.
Ghoorghiu) 128, 80~.

– 18 IV –

Ct,Ne$~Cï [2.CMoT.8.nit)-o.phenyqbenzoat (H. van Erp) 127. 25.

C,,H~Br,8 tt-Oïynhenyt-Orthooxytotytsatfoa, Bfomdenv~tfJ. Zehenter
u. F. Plase) 13!, 266, Mt.

C,,K,.OtNCt PhenytcMiMunmB&urep. chtorpheByleetet (N. Met nih ow)
1S8,!i87.

(N.Meluikow)

CttN,.0,N,8 ot-OxyphenytOrttooïytotytsattbn, Ni<rodetiv)tt(J.Zeh<mtet
u. F. P!ese) 127, 9M, 267.

C,,H,,0,NCt 6Methoxy-ch:oo!)tt.4-cMboneanFe.~ch!orNthy!eeter(H.John)
128, 192.

C,,H,,Û,N,J,, ChoMnjodtd.Jodotbnn(2:3) (W. Steinkapf u. H. Teioh.
mann) 127, S&&.

0-~Ontppe
C,tH,.Ct, p.p'.DieNoMtitben (K.Brand, 0. Horn u. W.Baaach)

127, 245.

– 14 m –

C,tH.O,N AcT!dyI.9carboBe5o)-e(R.Sto!t6) 128, 40.
Ct.H,<,$,N, PhenyH.iBatoxim 3(R.StoH~ 128, 24.
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C,tH,,0,N DipbenytoxamideattM (R. 8to!) 128, M.
C,~H,,0,N o-AoitidnphenTteaMgaaare(R. Stotté) 128, 18.

PbenytcarbamMOKure.p.totyteater(N. Me)a:kow) 128, 88'
C,tH,N, laopropyHden (8 metboxycbinoMn4 carboMiture) hydrazid

(H.Joha) 128, t83.
C.<H,,0,B Di_p-anisy!.bomaMra (W. KSnig u. W. Soharrnbech)

128, 167.

C,~H,,0,N, 6.0xy.chioo)y!.d[a<hy!-am:d (H. John) 128, 197.
C~H.~S, Methy!phenyt-[phenyt6nt(bnyt].M!fonB&uren)e<hyteetar(W.

8teinkopfu.P.Jaeger)128,78. r
C.<H,.$,N, CMbo.o-to)uidon)ethyti6obuty!):etMim(An.ObreRis u. C.

V. Gheorghiu) 128, 308.

14 IV –

C,~H,ONBFt Pheny!.l.tetMbrom-9,S,6,'r.oxindot (R. Stoiïé) 128, 17.
C,,H,0!<Br, PhenyM.MbMm-8,8,&-oxindot (R. StoHQ 128, tT.
C~HeO,NBr PbeoyI-t.brom-5-isotM (B. StoUé) 128, 26.

BMm-t.MrtdmcarboM&Mre-C(R.SteUé) 128, 40.
S"S~?S'* PhenyM.dich)or8,S-MiNdot (B.8to))6) 128, 18.
~"S" FtenyM.dibrom-8,6(8,8).oxindo) (R. Stoitë) 128, 14, 16.
~H~ONCt. Tnchtot-aeetyl diphenytam;d (R.8toU6) 128, 18.
C,,H,,ONBr Phenyt-).brom-&(8)-oxindo!(R.8to))é) 128, 18, 18.
C.,H,.0,NCt D:phenyt..xan:)6aareehiorid (R. StoHé) 128, 82.
Ct<Mt.<~F,8~ 2,8(4,4')-[Dimetyt].pheayten.o-9u)fony)M-4,4(6,9')dtsut{b-fluorid (W. Stotntopf u. P. Jaeger) 128, 84, 8&.
Ct<H,tONCt, Dieb!oracety!-d[pheny!amid (R.8tol)é) 128, 16.
CuHt,O~P,8, 8,8'-D:methytbiphenyt 6,5'-Diautfoauor!d(W. Steinkopf u.

P.Jaeger)128,T4.
CuH,,0,P),8, 2,8' Dimethoiy.5.8' MphenytdMatMuodd(W. Steiokopfu. P. Jaeger) 128, 76.

Ct<~t<S 4.N)tro.8to)ao)8u!fooytammol.totuot (H.Th.Bucherer u.
R.Ru9a:schwiti)128,128.
To)uotau)f'tny!.(N')-amino.2-nitM.l.to!uot(H. Th. Bucherer
u. R.RuaaiachwiH) 128, 125.

C,,H,.0,N,8 To!uo)au)fonyi(N') (N').m-totaytendiamtn(H. Th. Bucherer r
u. R. RuaaiachwiH) 128, 128, 126.

C~-Gmppe

C,tH,,N Dimethy!.8,T.aend:n (R. Stollé) 128, 41.

Ct.H,<0, D:-p.K)'e9y)earbonat (N. Molnikow) 128, 285.

15 m –

CttN,û,Nj, 8,6,!<'(4')Trin:trosti!ben-4-carboneeaK (P.Pfeiffer, D. J.
du Pteaata, J. Richarz u. B.Stattmann) 127, 180, 181.

C,.H,N, 2.6-DinitMeti)ben-4-carbon8aa)fe (P.Pfoiffer, D.J. da
Pteseie, J. Richarz u. B. 8tallmann) 18?, 178.

CtA,(~N 2-Ni<)fOSti)ben-4-earbonBaoM(P. Pfeiffef, D.J.da Pleseia,
J. Richarz u. B. Stallmann) 127, f!2.

CttHMO.N, N Methy!oMni)eaare.aniMd (R. StotX) 128, 19.
Carbo-o.to!u!do-«.benxatdox!m(An. Obregta n. C. V. Ghe-
orghin) 128, 881.
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CuBLOJfa CMboanUide.Met&pheMMxtm(An.Obrog!&u.O.V.Gho-
ot-gh:N)128,809.

C~H~O~N, CarbaoU!do.rMacBtopheno<tOxtm(An.Obregia u. C.V. Ghe.
orghiu)128,8tt.

C.tH,,N,8 o-MtotytthiohaH)BtoC(An.Obrogiau.O.V.Gheorghia)
128,280,2M.

CttH~tt~ Tn&thy!BM)fooiun)jodtd.Jodoform(W.8totokopf und H.
Telehmann) 12' 852.

l&ÏV –

€,tn,0,N,Ct 2,a(4,e)-DMtro-3'(4')-ehb)-et;tben-4(2)-earbonBKare(P.Pfotf.
fer, D.J. du Pieeah, J.Richarz a. B.StttUmtmn)
127. 188, t88.

C,,H,.O~Ct ZNttM-2'-eh)oMtitben.4.es)-boB8!mre(P. Pfe!ffer, D.J. du
P!eaeis, J.Riehari! u. B.StaHmann) 127, f!T.

C~-Qrnppe

C,,H,,0,N, Verb. (H. Th. Bucherer u. C. Tama) 127, 74.

C,,a,,O~N 8',4'.Dtoxy.2-phenytch!no)i))-4earbonBaure(H.Th.Bttchofet- r
u. R. RuBBiBchwHi) 128, 188.

Ct,Ht,O~N, 2-(8.)(2-)(<')Nit)rophenyt)-4-methyt-6.phonyt-Ot:do.oxa:!ol(W.
DUthey a. J. Ft~drtehson) 127, SOS.

l-o-N!tfophenyt-2-phenyt-4,6-diketopytoHdo))(H.Th.Bacho
rer u. R.Bussiaohwni) 128, in.

Ct.K~N, 4,6.Dinitro9ti)ben.2-CMbon9Kure,Methylester (P.Pfeiffer,
J-Richa)- a. B.8ta)lmann) 127, 184.

4,6-Din:tro-4'-mathyt.8tUben-2-carbonB&are (P. Pfeiffer,
D. J. du PtoBBis, J. Richarz u. B. Stattmann) 137, t8f.

C,,H,,0,N, 2,6 (4,6) Dtnitro.2'(4'). methoxy-att!bon.*(Z). carbotxanm(P.
Pfeiffer, J. Richarz u. B. Stailmann) 127, t82, 185.

Ct,H,,ON Methyt-l.beMytiden-9-oxindo! (R. StoHé) 128, 5.

Ct)tHt,0,M 2,& D!pheNyt.4-methy!-ox;t)o-oxazol(W. Dilthoy u. J. Fr:c-
dricheen) 1Z7, 801.

p To!yt-t.methyt.8.iMttn (R. Stotté) 128, 36.
Diphenyldiketopyrrolidin (H. Th. Bucherer u. R. Rue-
Biachwiti) 128, tl6.

C,,H,,0,N 2-(2-0xyphet)y!)4.me<hy!.6-phenyt-(.x!do-oxMo!(W.Di 11h o y
u. J. Ffiedrichaen) 127, 802.

C,.H,~ONjt Verbindung C,tH,<ON,? (H.Th.Bucheror u. R.Rua-
8ii)ohwiH)138,tO&,121.

C,.H,tO,N, 1 Ant!ino-2-phenyM,6 diketopyrrotHm (H. Th. Bncherer
M.R. RueatBchwtK) 128, 120.

CtA~N D:.p.t<ttytamidooxtt)8&are(R.StoUé) 128, 26.

y-Au!l!noy-pbenyt-<t-ketobut(eM&are (H. Th. Bacherer r
u. R. RMasisehwiti) 128, 118.

(~t,,0,N, Âthytoxamid (R. Stollé) 128, 22.
Carbo-otpt-totuidoacetopheMnoxin) (An. Obregia u. C. V.
Ghoorghta) 128, 810.

CarbottaHidomethy!p.totyt.ketoïim (An. Obrogia u. C. V.
Gheorghiu) 128, 814.
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C,,H,,0,N,4,6,4',6'[TetMtnethy!JpheByIen.o.eo<foayMd(W.8te!a!topfM.P.Jaeger)128,87.

t6IV

C,,H,.0,~C) Chtoracetyt Amtnoanthracbtnon (B. Stolté) 128. 4.

C,tH,tO,X,Ct4,6. Dinit)'o-4'-ch!urstitbeo-2.0trboMSnre, Methytoster(P.
Pfeiffer, D.J.duPtessts, J.Richarz u. B.Statt.
maan) 12?, )M.

~t~tt~t~S p-X:trobeMo!diMO)dom-2,l-Bapht))o)8ut(!MMt(H.Th.Bu<!he-
rer u. O. Tama) 127, 68.

C,,H,,0,N,8 Acetyt- (!<')to)))~<u)<bay).(N*)-m- tû!uyt<'ndi<unin(H. Tb.
Bueberer u. B. Buae:echwiH) 128, 124.

C~-Grnppe

Ct,H,,0,N, M"thyM-isomdigoMn (R.Sto!!6) !?, 84.

C,,ttt,e,N c'(Napb<by)Mt)))-ani)8RuM(R.8toU6) 128, 29.
Pheny)amido-t.t)aphthatM-ca)-b"B6a't)'e-2(R. 8to))c)t28,M.
PhenytttmidoMphthatin-2-earboNBSufe-l(R.StoUë) t28,3t.
Pheoytcat-bamiaeaare~Mphthyteater (N. Metnikow) 128,
287.

~t~tt~M 2 (8.4-t)Mxymethytenphenyt).4-methyt.B- pheoyt-MddooxMoI
(W. Dilthey u. J. Friedrichaen) M7, 802.
Dioxyatophaa, Me<hyieeter(ti.Th.Bucherot u. R.Rus-
eiecbwiH) 128, 198.

C,,H,tO,N, 8.6,S'(<').Tnn:troatitben.4.pa)-bonsaHro, Âthy!Mter(P.Pfe:f-
fer, 1). J. du Plessie, J. Riehare c. B. 8tallmann)127,
179, 181.

C,,Ht,0,N, 6-Methyl-7-aminoatophan (H. Tb. Bucherer u. R. Rue.
eiaohwiti) 128, ti!7.

C,,H,tOtN, l-Ntt)-ototyt-2-phenyt.4,6-d~et&pyrMUdin(H.Th.Bnoherer
u. R. Ra.ahchwiH) 128, m.

C,,H,tO,N, DinitroetHbencsrbonx&ureeater (P.Pfetffer, D.J.du
Plessis, J. Richarz u. B.StaHmann) 127, 178.

4,6.PMitro-4'-tnetby!ati)ben-2-carboB8aure, Methy!eeter (P.
Pfeiffer. D. J. du Ptess:B, J. Richarz u. B. StaU.
m&nn) 127, t86.

C,,H,tO,N, 4,6-Dinitro 4'-tnethotyet!!ben.2.earbon8aMo (P. P fe effe r,
D.J. du Plessia, J. Richarz u. B. 8taHn)ann)IZ7, t86.

C,,H,tO,N 2-(4-Metboxyph9oyt)-4methy~5-phenyl.oxazol (W. Dilthey
u. \Pfiedriehtten)127,3C5.

C,,H,,Û,N 2-(4.Methoxypheny!)-4-metbyt.5-phenyI.oïido-Ot!Mot(W.Dit
they u. J. Frtedrichaen) 127, 3M.

C,,M,,0,8 <0xyphenyt-0rthooxyto!y)8n)tbn, Acetylester (J. Zehender
u. F. Pta9B) 137, 26&,267.

C,,H,,JAs DiNthytbeozytphenylafaoniamjodid (W. Steinkopf u. H.
Tetchmann) M7, 349.

– 17 IV

C,,M,,O.N,Ct 2,e-Diaitro.2'-chtorat:!beo-4-carbonBSure, Eeter (P. Pfeif-
fer, D. J. da Pieaata, J. Richarz n. B. StaUmann)
127,188.
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C..H.tNBF.,JDia)ethyMibeBeyian)mM'<nmjodtd-Bromo<bno(W. 8 toi m*
k o p f n. H. Totchmann) 1-37, 84-

C,thnppe

C,,H,(,Û, t,2-Naphthaathraebinon (H. Waldmana) 127, 199.

C,,H,,0, «BetMoy~MphthoeaaaM (H.Watdm&nn) 12?, 198.

t8 IH –

C,.tLC.CL 6.6,7,8.TetracMor.t,2.naphtbaathrachiBOB (B.Watdmaon)
127, 209.

C.,H,OtCt, 8.6~)-{6(7)-x)-DicMor. l.S-naphthattthrachiooB (H. W a 1 d.
mann) t37, 208.

C~H,0,Ct 6-ChtoT ï,2-maphthantbtMMaon (H. Watdmann) 127, 200.
2-Cb!or6,6.beuMuthrMbiDon (E.Schwemk a. H. Wald-

mann) 1~8, 824.

C,,H,0,Br a(7)-Brom.t,2.n~phthaoth)racMBon (H. Watdmann)127,208.
C,,tL.O,Ct, 4'(&')- Chtorpheoyt 4.ehtotaaphthytketon.8' carbona&Me(H.

Watdmann)l2!,ZO?.

C,,H,,0,N 6(7)8)-AmiBo.t,2.))aphthsothtacbinon (W. Waldmann) 127,
206, 207.
Phenyt.t benzo.e.Ï(4,6).iMt!n (R.StoU~ 128, 88, 81.

«.Kaphthyt-l-tMttn (R.8toH~) 128, 28.

BeBzo.6,6-acridytcMbon<tare'9 (R- 8to)!é) 128, 4i.

BeoBO~,8-MridinottbonBtture-9(R. StoUé) 148, 4Z.

2-Am<no<&,8.benzanth)-acMnon(E.Schwenk u. H. Wald-
mann) 128, 824.

C,,H,tO,Ct <t-(p.Ch!orbeMoyt)-Mphthoe8aore (H. Waldmann) 127,
19~.

C,,B,,0,Br 4'(6') BMmpheoyhaphthytketoo-Z'-earbone&uM(H. Wald-
mann) 127, 205.

CtA,$,N, l,6(ï)-Diamtno-2,3.naphthMthMchinon (H.Wa!dmantt(lZ7,
207.

Ct,!It,$tN PheByt.MphthyhmiBoomtf&aM (R. Ston&) 128, 80.
Â<hyM.phtba)iden-8-OM-2-(iadot-d:hyddd.2,!f) (B. Stotté)
128, 88.

C,H,N, Dimethyt-l.l'.iBoiodigotin (R. StoUé) 128, 85.

C,,H,N, Methyl.benByMden-(8-Oty-chtnoUn-4.carbone&ufe)-hydrazid
(H.John) 128, 208.

C.,H,tOJ< Dioxyatopban, Âthy)eeter(H.Th.Bachercr a. B.Rne.
siechwiti) 128, 184.

C,t,0,tfj, 2,6-DinitM2'-methoxyat!)bea-4-ca)'boBsauM, Âtbytestef (P.
Pfeiffer, D.J.dMPteeete, J.R:charz u. B.St&M-
mann) 127, 181.

C,f(H,,0,Br, l,t-p,p'-Diphene<y!.2,2.d;btOtn&tben (K.Bï&ad a. W.
Bausch) 137, 227.

C,,H,,0!t, Âthyt-l'dimethytamidoanit-8-ieatin (R. StoUô) 128, 10.

C,aH,.0,N, Dt&thytoMaitid (R.8tot!6) 128, 22.

€N,,0,8~ !,l,p.p~-Diphenety)-2.2 dtbromatban (K.Brand u. W.
Btmsch) M7, 228.

C,,H~NJ~ Diatbylbenzytphenytammoniumjodtd'Jodcfbrm (W. 81e i n

kopfM. H.Teiohm&nn) 121, 846.



teHI-som 353

C,,H,tJ<As D)MhyM)6Mybheny!aMon!om{odid-Jodo<brm(W. Stetn-
kopfu. H.Teiohmann) 127, 849.

18 IV

C,,H,$,Br8 BMmuttphthanthMohinoaeatfbB<fare(H.Wat d man n) 137, 206.
C,,t!0,NCt Phenyt of~naphthyl-amtdo'oxaMoreehtortd (R. 8tot!6)128,

87, 39.
C,,H,<,ON,Bf,Methyt. 1. dimethyhHnido-beczyMea 8-dibrom.6,7. oxindo!

(K.8toH6)lS!8,7.

C,tHt,$N,BrMethyt't-p-ditnethyt.amMobeneyMden-8'bMm-6-o!indot (R.
Stotfé) 128, 7.

7
C,,H,,ON,Br Âthyt.t-bMm-5.ietHin-p-dtmetbyhmidoaott-3 (R. 81t n

128, 12.

C,,H~,NCi,J !)iSthybenzy!pheny!ammon!amjodM-C<o)'ofon)t(W. 8 te in-
kopf u. H.'l'eiohmann) 127, 84C.

C,,H,,NBr,J DMthytbeMy!phenytammon!amjodtdBromofoMf)(W.Stctn-
kopf n. H.Teichmaan) 127, 846. t

Ct,!tMBr,JA8DHtthytbenxytpheBy!a)'eon!amjodid-Bro)nofonn(W.Stetn- t
kopf u. H.Teiehmann) 127, 850. S

Ct,HMOtN,8,B,2'-D;metMphenyl-6,&di8utfonsaure, D:methy!am!d (W.
8tetnkopfa.P.Jaeget-)128,74.

Dimetbylemid (W.

C~-Grappe

Ct,H,tO Ftuorenyt-9-pheny)Mter (J. Loeventeh, W.Becker u.
Th. Schrëdor) J27, Ml, 254.

– 19 ÏIf

C,,M,,0,N< N,N'-Bia-(6-o]:y.4.chioo)y)).ham6totF(H. John) 128, 209.

Ct,H,,0,N, 7-Aeetytamino 6 ntethytatophan(ELTh. Bucherer u. R.
BHBStschwiH) 128, 128, 129.

C,,H,.0,8, 8,4-Di[phenytBa!fon]-totaot(W.Ste!nkopfH.P.JaegM)
128, 80.

C~t,0,tf, Methyt-beMyHden~6!nethoxy-cMDotin-4-ca]'bonB&nre)-hydra-
zid (H.John) 128, t84.

C,,H,~0,N< Chttentnhydrazid~. John) 128, 326.

19 ÏV –

C,,H,tO~(!t CMtetunchbnd (H.John) 128, 224.

C~.arappe

C,oH,,OB Dt-j! n<tphthyt-bo)r88ore(W. Kônig u. W. Scharrnbock)
128, 168.

C,~H,tO,N, Carbanmdobaozophenonoïim (Au. Obrogia und C. V.

Gbeorgh:u) 128, 813.

C,,H,,0,N Phenyt-a~.Mphthyt-amidooïaMureathytester (B.Stottë)
128, 27, 30.

(~,N,.0, Di!tthyM,l'.iBo!odigot!o (B-StoUé) 128, 86.

C,,H,~0,N~ p-DtmethyiitmittOben~ytideD-(6-methoxy chino!!n 4 carbon-
sSMe).hydrM:d (H. John) 128, 184.
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C,.H,.0,N, D:ttthyt.l,l' dihydM'8,8'.My-8-isoindigotin(R. StoUé) 128,
86.

C~H~Ottf, CbKontBmethyteoter(H. John) 128, 224.

20IV

C,.Mt<,0,N,Br, Diathy!-l,l'.dHKom-6,6'-h<~odigotht (R.8toU6) 128, 86.

C~.Grappe

C,,H,t~N, 2-(8.Ntt)mpheny))4,5.d:phenyt-ox!do.oxai!o! (W. Ditthey u.
J. Fnedr!eheen) 127, 804.

C,,HttON Benzoyl-m-anthramid (J. Loeven!ch, W. Becker u. Th.
SohrSder) 137, 268.

2,4,6-Triphenyi-oxaMt (W. Dilthey u. J. Friedncheen)
12' 308.

C,,H,tO,N 2,4,6-Triphenyt.oxido OMZot(W. Dilthey u. J.Priedrîch-
aen) 127, 804.

C,,H,s$,Nt N,N'.Bia.(6.methoxy-4-chinoIyt)-hMB8totF (H. John) 128,
t8t

C~H~JAa Âtbytbenzytd!phenytaMon:umjodId (W. Steinkopf u. H.
Tetehmann) 127, 850.

C~H~O~ Ohitenin-&thyiester(H.John)128, 225.

C~-Grappe

C~H~OtN (?-NaphthyM-benzo-4,6-iaa.tin(R. 8toU6) 128, 89.
Dibenzo-2.7,8.acndyt.carbon6Nure.9 (R. 8toH6) 128, 42.

(~,H,tO,N Pheoyt.t.phth&tide)t-S-oxo8-(indot-dihydrid-2,8) (R. StoUé)
128, 88.

C,,H,,0,N, ~-Napbthyt-t-beMo-4,6-!Bato!m-8 (R. Stollé) 128, 84.

C,,H,jtO,N Dt-naphthytaminooxateSare (R. 8to!té) 128, 82.

C,,H,,0,N, ct,a-D~.oaphthytoMm;d (R. StoUé) 128, 88.

C~H~Û,N 2.(4.Metho]!ypheny!).4,6.dip)tenyt.cxido-OMzot(W.Dilthey
u. J.Friedfiohsen) 127, M4.

C~H~O~ l*Anittno.2-phenyl-4,6 d!hetopyrro]Min mit diMotiertem

p-Nttroanmn gekuppelt (H. Th. Bucherer a. Russiech.
wili) 128, 121.

CMH,(,ÛN, Pheny!-t-iMtin.d:methyl-amtdoanH-3 (R. StoUé) 128, 2'.

C,,H,.0,)fj, Dt.pto!y!amidoo][aMureaniHd (R.Stollé) 128, 26.

Ct~H~J~àa Âthy)benzy)dipheny)-ttr80B!un~odid-jodotbnn (W. Stein.
kopf u. H. Toichmaun) 127, 360.

22 IV –

C,,H,,0,N8 [P!!6nyt.t-t)tdot].8-ftMoMphthen].2'-rubin (R.StoI!6)
128, 88.

Cm~MO~Ci D!naphthy~amidooMt9&aKch!oT;d (R.StoUé) 128, 82.

C,,H,),ONj,Br PhMyM-bMm-6-iBatin-p-dimethy)&midoan:t-S (B.8tot!é)
128, 14.

Ct,H,,Br,JA8 &tt)ytbeneytdtpheByl-Maoninmj<tdid-bMmofotm(W.Stcin-
kopf u. H. Teicbmanu) 127, 86t.
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0,Orappe

C,,H,,0,N Di.~ naphthyl-amMo.oxataauremethyteBtor(R.8 to!t 6)128,68.

C~. Grappe

C,,a,,0,N, Phenytaf~oaphthyt.amtdooxde&~e&aMM (R.8toU~) 128,
88,80.

C,,M),$,N Dt~-naphthyt-amidooxabâaMSthytester (R. StoHé) 138,88.

C,,H,,0~ N,N'-BM-(6-tnethMylehinoty!).&thyten.dtamtn (H. John)
128, t93.

– 24 IV –

C,tH,,0<N,8 6(8) Metby!.f(&)-totw!6)ttfony)amtnoa<ophaB(H.Th. Bache-
rer u. R.RussiachwUi) 138, 180, 183.

C~-Grappe

C~~A Totyt [8- oder 4.phenyhatfon]~ oder 8[diphenytBotfonBaure
W, Steinkopf u. P. Jaeger) 128, 80.

– 25 IV

C,tH,,OJt,8 Totaotautfonytamtaomethy~tophan, Methytester (H. Th.
Bucberer u. B.BuaBiechwHi) 128, 180.

C~.Grappe

~HaCt OctooïytetMphenytathftn (J. MikSi6, A. Re~ek n. Z.Pin-
terovië) 127, 192.

– 26 HI

CMH,,$,N< BeMyUden-cMtenm-hydrMtd(H. John) 1S8, 226.

26 IV

C,,H,~Û,N,8 Totuo!sutfony!am:nomethytatophan, Âthytoater (H. Th.
Buoherer u. B.RasBiachwU!) 128, 181.

0~-Grappe

C,,H,~8 e~~Oxyphenyt-OrthooxytotyMfon, Benzoyteate)' (J.Ze-
henter u. F. Ptaaa) 12~, !!65, 26?, 268.

C~H~O,~ Methyl.beMyUden-chîteoîn-hydraiitd(H. John) 128, 227.

C~-Orappe

C,,H,,e TetMphenytbntm (K. Brand n. W.Bansoh) 137, 288.

Cm~oC~ 1,1,4,4-p,p'.p",p'TetM(cMorphenyl)-battttrîen-l,3,S (K.
Brand u. W. B&uach) 127, 284.

l-p-Chto)'ph6t)yt8-n,p'-d)(cb)o!'phenyi)-meiby!en-8-cMoriaden
(K. Brand u. W. Bansuh) 127, 289.
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C,,H.,CL Additionavorb. von Chforwaseersto~ an Tetra(cMMphenyt)'
butatrien (K. Brand u. W. Bauech) 127, 237.

CmH.tCtt T'!tra(chtorphony!)-butadien! l,),4,<-p,p',p",p'Tetrachtor-
phenyH.boÛo.2 (K. Brand u. W. Bauech) 18?, 288, 289;
(K. Brand, O. Horn u. W. Bauach) 245, 846.

C,M,.Ci.; t. t,4,4.p.p',p".p'Tetra(cMorpheny)).2,8-d:chto)'buten-2 (K.
Brand u. W. Haoech) 127, 23t, 282.

CMÏt.BCt, ~4,4. p,p', p",p" Tetfs(ch!o)-pheoy!) 2,2,3, S. tetmebtor.
butan (K. Brand u. W.Baascb) 187, 238.

CKUMOt Benzoiapiaakon (A.WetBborger u. H. Bach) 127, 86t.

28 HI

CMH,,0,N, D:phenyH,l'-iMiBd!gotin (R. Stot~) 128, B7.

C,,H,.0,~ D!pheny!-t,d:hydfo.8,a'.oïy-8-i8oiodigot:n (R. 8to!!6)
12~. 87.

C,H,<0,N, DibenzybïaniMd (B.8toH6) JSX, 27.

28 IV –

C,sH,,0,Br, Dipheny)-),t'-dibrom-6,&60iadigot!n(R. StoU6)128, 87.

C~-Grappe.

C~tf,~ 3,8,46-Tetraphenyt~ydopentadienon (W. Dilthey u. P.
Quint) J28, H6.

C~H~O Tettaphenyt.cydo.pentadteMt (W. DUthey u. P. Qu!ut)
128, 147.
Totrapheuyt-cyetopeotenon (W.D!Hhoy u. P.Qutnt)
128, 148.

€N,,0, 2,8.4,5-Tetmphe))y)-8-oxy-4,5-eydopeo<enon (W. Dilthey
u. F. Quh)t) 128, t4&.

– 29 III –

C,,H,cOBt, Tetrapheny) eyeto-pentadienon, bromiert (W. Di!they u.
F. Quiut) 12S, 148.

C,<ïmppe

C,,B[MO, Tetraphenyt-cycio-peotadietfo!, EiseasigaddMkt(W.DUtbey
u. P.Qu:ot) 128, 147.

C~-Gmppe

€),,H,,O~N 6(7)-Naphthanth)-aeMMnyt-l'-an(hraeh:t)onytt)n!d(H.Wald-
mann) 187, 204.

C~'Orappe

CM~M~ t, t,4.4-p,p',p",p~-Tehaphene(yI-batatnen-l,2,8 (K.Brand
u. W. Bausch) 127. 230.

~H~Ot l.t.4,4-p.p',p",p'Tetraphenetyt-b)ttin-2 (K. Brand u. W.
Baueoh)127, 229 (K. Brand, 0. Horn u. W.Bausch)
248
l,l,4,4-p,p',p',p~.TetraphenetyHmtadi6n-l,3 (K. Brand,
0. Horo u. W. Baaseh) 244.
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se m

C,,H,<,0,N, 6,8 5',6'- D:beMo-N,N'-dihydM-<,8-t',2'.Mthrach)nonM:o
(E. Sohwenk M.H. Waldmann) 128, 825.

C~H~Br, t,t,4,4-p,p,c",p'Tetrttphenetyt-Z,8-dibMmbatan.a (K.
Rtaud u. W. Bausch) M?, Z~&.

C~,-Grappe

C,,H<4<~t N,N'.BiB-(ohtteNyt-harMtea'(H. John) 128, 388.

C~-Omppe

C~,H,,N,Br,J, Tnbenzytaminjodhydrat-Bromoform (W.Steinkopf a.
H. Tetchmann) 127, 849.

Cs~Oruppe

C«)N~O,N, Dinaphtbanthmeh!oo!yl-t,5-dian):ttoantb)'aehioon (H. Watd-
mann) 12?, 205.


