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Die AiiHfiUiriing der Ualbiuikiobestimiuungen

von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick.stoll'

rj
Von H. Herger

0&

i\"
V Mit &Figuren (ï| fh

(EingogangonHin8.Kovfraber1931)(EinRogan~nMmS.XHVf'mbcr)93t)

*<«!
Wenn man das Buch von Bofitius ttber "die Fehler-

quellen bei der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen-
stoffs und Waaserstoffs" l)liest, liât man den Uberzeugenden
Eiodruck, daBdie AusfUbrung der Mikrokohlenstoff- und Wasser-

stoffbestitnmuog immer nur wenigen, besonders dafQr Bean-

lagten vorbehalten bleiben wird. Filr die Ausbildung der
Studierendon und f Urdie uberwiegende Mebrzahl der Chemiker
kommt ihre Anwendung nicht in Frago. So bat demi auch
Wieland in der letzten Auflagedes Gatterniann-Wieland,
"Die Praxis dea organischen Ohemikers" nur die Makro-

bestimmung beschrieben. Da aber der Makrobestimmung eine
Reihe von Nachteilen anhaften, werden in Zukunft die soge-
nannten Halbmikromethoden wohl immer mehr in Aufuahme
kommen. Diese erfordern nur wenig (25 – 85 mg) Substanz,
keine besondere "Wange und eine viel kûrzere Zeit.

Eine groBere Verbreitung haben diese ilethoden durch
ihre Aufnahme in das nOrsani8cb-cbemiscbe Praktikum" von
Orthner und Iteichel2) gefunden. Im Kolner chemischen
Institut wurdon dièse Arbeitsweisen ins Praktikum eingefUhrt,
jedoch mit durchaus wecbselndem Erfolg. Es wurden daher
zuerst einige Abauderungen versucht, um die Méthode zu einer
durcbaus zuverlassigen zu gestalten. Ein voller Erfolg wurde

') VerlugOhemie 1951.
s) VurlagCliwnie J029.
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jedoch nicht erziolt. Die Hoizuuk des Roliros auf 400° ge-
schah elektrisch, da sich bo die Temperatur viel leichter ko»,
«tant halten lieB, als es bei dem stets wechsehulon Gasdruck
eines lustituts rooglich ist. Die Knergieaufnahmo eines solchen
Ofens iat sehr gering. Er kaun leicht selbst hergestellt oder
von der Firma Grilfenberg u. Co.1) bezogeu werdon. Vm
eine Teinporatur von 400" zu erzielen, brauoht man bei 125 V

Spanuuug 7,60 m Chromnickelbaud von O,U5mm Dicke und
1 mm Breite. Eiuzelbeiten sind weiter unten mitgeteilt bei
der Bescbreibung eines Ofens fur etwa 750°. Statt des beider-
seita offenen VerbreuouDgsrohres wurde ein Rohr mit Schnabel
verwandt und ein Kupferdraht in den Schnabel gelegt, genau
80, wie es sp'àter beschrieben wird.

Die Absorptionsajiparate

Fur die Absorption des Wassers dient eiu den Blume-
schen AbsorptionsgefaBen ftir die Mikrobestimroung nach-
gebildeter Apparat. Da aber die ^'asBermcngen bei der Halb-
mikromethode etwas grOBer sind, so daB nach 8 – 4m»ligei'
BeuutKung das Calciumchlorid zusammenbackt und dadurch
der Durchgang der Gase behiudert wird, wurdo eine gut wirk-
same Ânderung getroffeu, die das Gewicht des Apparates nur
ganz unbedeutend TergroBert. Der eine Schliffstopfen hekommt
einen Boden mit einem feiuen Loch, auf das ein Capillarrobr
gescbmolzen ist. Die Fig. 1 macht die Verb&ltnisse deut-
lich und gibt auch die GroBenmaBe des Apparates an. Der
Stopfen bildet so einen Wassersack, und die Fiillung ist

wenigstens 10-12 mal zu gebrauchen. Statt dieses Wasser-
sackes kann man auch nach dem Vorschlag von Sucharda
und Bobranski2jden Aufang der Oalciunicblondfallung durch
mit Calciutnchlorid imprilguierten Bimsstein ersetzen.

Fiir die Absorption der Koblensilure wird allgemein
Natronkalk empfohlen. Dieser ist auch recht gut braucbbar,
wenn, wie es im Praktikum meist der Fall ist, die Analysen
alle kurz nacheinander erledigt werden. Liegen aber, wie bei

'j Kôln-Nippes,Florasir.67. l'rcis etwa 40 M.
3),,HalbtnikrotnctboflcnzurautomatiscbeuVerbrcnnungorganischcr

Siibstanzcuusw." \'iewcg &Sohn, Iimunaebweig1929,S. 16.
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1'

Doktorarbeiten, mehrere Tage zwiscucn zwei Aualysen, bo ist

jodesmal eine Neufullung notwendig. tës wurde dalier zu-
nachst wieder Kalilauge benutat. Durch Anbringung von
Schliffen wurde der Bendor & HobeinsclieAbsorptionsapparat
so umgostaltet, daB er die Witgung in mit Sauerstoff gefUlItem
Zustand erlaubte.

f«g. i Fig. 2

Das Entleeren und NeufQllen der Apparate mit Kalilauge
ist aber ziemlich lastig.

Boctius macht iu seiuem eingangB orwsihnten Bûche auf
den Askarit oder Natronasbest, ein amorikaniscbes Pra-
parat zur Aufnahme der Koblensilure aufmerkeam. DieseH
Material ist dazu sehr gut geeignet. Das amerikanische und
selbst hergestellte îlaterial ist grau bis schwarz und wird bei
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der Bouutzung weiB, so daB man am Aussehen sohou er-
kennen kann, wie weit diu Fttllung verbraueht ist. Die Firnitt
Merck in Darmstadt stellt jetzt auch Natronasbest her, der
ebensogut absorbiert, aber von vornherein weiB ist. Der
vorbrauchte Anteil unterscheidet sicl in seinem Ausselien nur
sebr wenig vom unverbraucbteo. Eines dioser Prftparate wird
nun wieder iu ein beiderseitig durch Schlifl'o ver8cblos8eaes
Hohr gefttllt, das man sich ans oinem U-Robr passender
GroBe mit eiugeschliffeneu Stopfeu leiclit selbst maclieu kanu.
Uber den Natroaasbest koinmt oine dUnne Scbicbt Watte, dann
etwa 2 cm Calciumcblorid, zum AbschluB nochmals Watte.
Die Verweudung von Askarit ist dio bequemste und gestattut
auch eine mebrtiigige Pause in den Verbrennungen ohne Neu-

fullang.
Zur Verbrennung braucht man etwa 25-35 mg Substanz,

die im Platinschiflcben abgewogen werden. Wenn die Analysen-

F.g. s

waage gut ist, ist die Anweudung der Schwingungsmetbode
ttberHûssig. Bei Waagen, deren ttate zweifelhaft ist, gonligt
es, die Substanz nach der Schwingungsmethode zu wiegen.
Über die Bedeutung der Wiigefehler lese man bei Sucharda
und Bobranski (S. 28) nach.

Mit einer so ausgerlisteten Apparatur wurden im Laufe
von a/4 .Jahren viele Analysen gemacht. Wiibrend die Wasser-
werte fast stets zuverlâssig waren, atreuten die KoblenstolV-
werte gelegentlich ohne erkennharen Grund. Sie wurden eut-
weder eine Zeitlang zu hoch, um danti wiibrend der folgenden
Zeit zu niedrig zu bleiben. Wenn man durch das Rohr Sauer-
stol!' bei 400° schickte, nahm das KohlensiiureabsorptionsgefaB
stets zu, ohne daB Substanz im Rohr war. Nach etwa G Stun-
den war die Kolilensiiureabgabe beendet. Wurde nun eine
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Substanz verbrannt, so fehlten bei der ersten Analyse oicigo
Prozente Kohlenstoff, Von der zweiten ab war wieder ailes
in Ordnung. Âhnliclies hat auch Boi'tius bei (1er Unter-

suchung des Bleidioxyds beobachtet uud in seinom Huche Uber
die Feblerquellen bei der organischen iMikroaualyse mitgeteilt.
Warurn und wodurch die liohrfiUlung sich so merkwiirdig ver-

hielt, ist nicht vollkommen aufgekliirt worden. Yielleiebt ist der
Grund iu folgendem m lindun: Der Mangandioxyd-Bleidioxyd-
kontakt kann seine Indiffèrent gegen KohlensUure nur dann

bebalton, wenn er nicht wesentlich liber 40Uu erbitzt wird.
Nun wurde bei manchen Analysen auch bei langsumem Ver.
Itrennen beobaohtet, daB der Kontakt bai der Beriibrung mit
den Sauerstoll'-Substanzdilmpfeu in belle Glut geriet. Dadurch
wird das Bleisuperoxyd gescbudigt, so daB es Kohlendioxyd
aufuimnit. Eine geimue Kohleiistolîbestiuiœung ist su unmog-
lieb. Dièse Unsicherheit veranlaBte mich, wieder zur norniakn

KohrfUlluug mit Kupferoxyd uud Bleichromat zuriickzukeliren.
Zur sicheren Verbrennung orfordert der Kupferoxyd-Bleichro-
rnutkontakt etwa 700", der Ofen muB also fur dièse hohere

Temperatur eingerichtet sein. Da aber für die Stickstoff.

bestimmung die hohe Temperatur ohnebin orforderliclr ist,
erwûcbst aus diesem Nachteil ein Vorteil; man braucht nicht
zwei besondere Ofen für Kohlenstoff und Wasserstoff einerseits
und Stickstoff andererseits, sondern kommt bei Anweudung
der unten beschviebeuen Einrichtung mit einem Ofen fur allc

Bestiminuugen aus.

Der Ofen

Auf ein Nickelrohr von 28 cm Lilnge, 15 mm Weite und
1 mm Wandstiirke wickelt man unter Verwendung von Glimmer
als lsohitiousinaterial 3,25 m eines Chromuickelbandes von

0,65 mm Dicke und 1 mm Breite. Zur sieberen Zuleitung
des Stromes miBt man fur jeck's Ende 40 cm mehr ab. die
zweimal ziiHammengelegt und verdrillt werden, so daB 10 cm
Heizband von der vierfacben Starke die Zuleitung bilden. Die

Wicklung kann man mit Eohrscbellen aus Nickelblecli oder
einfacher mit 1 inm starkem Chromnickeldraht festwUrgen.
Mail begiunt mit der Wicklung etwa 0,5 cm vom Rohrende
und hort 5 cm vor dem anderen Ende auf. Die Wicklung
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wird mit zwei Litgen Asbestpapior umgcbrn; ferucr ist mittels
zwoicr tëisensdieiben c-inSchutzmantel von 2i cm Lungo und
40 uiin Durchmesser nufgi'zotfeii; da/.u eignet sich das liohr,
(las zur Installation von Kraftsitromleitungen Verwendung findet.
Man kiinri aher iiuch eino dicke Asbostsuhnur um den Ofen
wickeln und dio Unebeiilieiten mit eiiier Miaclnuig aus Asbest-
melil und Wa^serglas gluttstreichcn. Sohoner und besser iat
der SehuUmnntel. Ge«cn Itoat wird er durdi Bekloben mit
Asbestpapier und \\asserglas gcscbutzt..N'aclidem iiian einigo
(îlaRpeiien auf die Zulpitung geschobon und rnittels kleiner
Klemnicn die isolierto Kupierlitzo augesciilosuen hat, iat der
Ofen fur die Stiekstoflbestimniung fcrtig. Kiir die Kolilen-
Btotf- und Wnsserstofïbestimnuing ist uoch eine Holtlgranatc
niitiR, um das Bleisuperoxyd auf der fjUnstigsteu 'l'emperatur
zu balten.') Die Hohlgranate ist 5 cm Uni; und hat einen
Durchmesser von 50 mm. Sie ist ans Messin» angefertigt.
Die Lotuiig wird mit Hartlot vorgenommen. lioiitius gibt
auf ,S. U8 seines Buclies die entsprechenden Winke. Kûr die
Ktlllung der Hohigrauate iiiinmt man am besten Dekalin.
Durch die Wârmeleitung des Nickelrohres wird das Dekalin
iu BchwacliemSieden erbalten. Zur \ermeidung vonStrahlungs-
verlusten beklebt man die Granate mit Asbestpapier und
WasserglaO)

Dio Vergasung der Substanz gesclitcht mit einem kleineren
Ofen, der auf dem Verbrennungsrohr hin und her geseboben
werden kann. Eia f,b mm langes, 15 mm weites und 1 mm
starkes Nickelrohr wird mit einer doppelten Schicht aus gutem
(ilinimer uuigeben und dieser mit einer Hobrscbelle aus Nickel-
blech festgehalten. Gleichzeitig kleiumt man mit letzterer den

') Vgl. diizti die Arbeiten von J. l.induur in den Bericliten.
I-etiîteMittciliiiijr:Jier. 04, 1500U031).

') Wcyguud Iulmt in sciniiin aiiK^ezcitliiioh'iiHuche,,Quanti-
tativeanalytiHcheMikrom«(ho>ieuder orgituisclieuClicmie"(Akad.Ver-
la^sgcs. I.tîipzif,'19:M),das mir erst watircud der Unicklegunf,'dieser
Arbuit KiisitiiKlichvrurde, dièse Unbskyoclie Art dur Dchcizuni;der
ilolilfîranatcab. Seine Kinwândesind mir «tieldmlti/ b«iCiasbehciiuiigdi'6 Kolircs. W'ic genuui: Mcsmmgmit (.•incinTliermoelcmeiitzcij,'te,ist die TcDiperaturdes I'bO, vollkoininenkonstant und liegt bui dem
Sk-depunktder Granntfl(issif,'kfit.
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Aniting der Wicklung l'est. Dièse besteht aus 3,00 m desselben

Heizbaudes wie oben. Ks wird so auf'gewickclt, daB etwa

nixlcrtliull) Lagen gebraucht werden. Die buidun Lagon wer-
den riattlrlieh durch (jljiuuier getrennt. Das Knde der Wicklung
wird wieder durch eine Rolirucliclle aus Nickelblcch gehulten.

Alusning hat sich bei diesem Teil der VerbrennuiigsOfen nicht.

bewahrt, da es zu Bchnell vcrbrenut. Zur Warmeisolierung
nueli auBen wird die Spule mit Asbestschtiur urnwickelt und

gleiuhzeitig damit eiue AufliunKevomclitung aus Draht be-

iestigt. Die ganzo 8pule wird dunn no«h mit einem Kitt ans

Asbestmelil und Wasserglns glattgestrichen, so dsiB nur die

Schrauben der Kohrschellen fur den AnschluB freiliegen. Bei

voiler Belastung werden mit dieser Spule 950" erreiclit. Da

dièse Tcmperatur nur ganz selten niitig ist, wird noch eiu

Widerstaud von etwa 50 Ohmund 2 Amp. auf die Wrundplatte
niontiurt und voi^oschaltet. l)er Oi'en wird durch eiue ga-
wiiliiilicbo Kilhlerklaramer an ein Stutiv geklemnit, auf dessen

Grunilplatte die elektrische Einriclitung inontiert ist. Uber

dem Ol'en bofestigt man auBerdein einen kruftigen llessingstab,
an don der Vergasungsofen hangt, uni ein Durchbiegeu des

Verbreunungsrohres zu verhiudern. Die Kinzelhciten gehen
aus der Skizze (Fig. 5) und der Fig. 4 mit geuUgender Deutlich-

keit hervor.

Das Rohr und seine Fiillung

l'as Kohr aus Supremaxglas ist 45 cm laug und hat

13– 14 mm iiuBeren Durdimcsser. Au dem einen Ktide hat

es eiuea Schnabel von '.i cmLlinge und mm Weito. Auf

«inen sauberen Kupferdrnht wickelt man etwas Kupferdraht-

netz, so dat5 der Druht im Kohre feî.tliegt. Kr soll am Schnabel
herauskommcn und in den Ansatz des Calciumchloridrôlircheus

hineinragen und so durch seine Wilrineleituug sicher das
Wasser hiniilii-rtreiben. JJann gibt man etwas gut ausgegllihten
reineu Asbest ins Rohr uud driickt îhu fest. Nun folgt eine

Scliicht von 3,0cm tadelloseut Bleisupcroxyd. Die Qualitiit
dièses BleisuperoxydB ist fur das Gelingen mancher

Analysen entscheidend! Wenn man ein Handelspraparat
verwendet, priife man uubcdingt auf Freiheit von Salpeter-
siiuiv. Die Farbe des Bleisuperoxyds soll fast schwarz sein.
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Der von BoiitiuB enipibhlenu HleisuperoxydasbeBt emptiehlt
sich fur die Zeutigrummanalyse uicht, da bei der geringen

wirksamen Bleisuperoxydmcnge die Robrfullung zu oft zu er-
neuern ware. Die Bleisuperoxyrlscliicht wird mit einer ganz
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(iïinncn A8bcstschicht abfîesclilossen und darauf ein If'illchon

aus Silbenlrabtnetz von iiOiiim 1/uuge ins Kohr geschoben.
Dus Silherdrahtnetz wircl mit starker Salpetersiiure aogeâtzt,

gut gcwnschen und ausgeglûbt. Auf dits Silber f'olgt eiu

Plropfen von Platioasbest, etwa !iô min lung. Dioser Plïopl'en
soll ein zu leichtes DurcbstriJinen der Verbremiungsprodukte
ilurch dus Kohr verhiridern. Bei etwa 50 mm Druck sollen

nicht molir itW 5 – ccm Sauerstotï pro Minute durch das

Robr Reheii. Nun fulgt eine 10–12 cm lange Scbicbt von

(lrahtf'ormigem Kupferoxyd und Bleicbromat, sodanu eine etwa

7 cm lange Scbicbt vou Kupferoxyd und als AbsclilutS ein

1 cm langes Rôllchen ans .Silberclrahtiintz.

Die Ansi'ubrung der Verbreunung

Kine Analyse kann nur dann richtig werden, wenn nian

sich Uberzeugt liât, daB beim Durchleiten vouSauerstotV durch

das orhitzte Kohr die AbsorptionsgcftiUc niclit scliwcrcr werden.1)1,1
Das wird dann der Full sein, wenn die letzte Analy.su stimmte,

oder wenn das Hohr sorgfultig auegoglUbt war.

Unter Durchleitung eines schwachen Sauerstofîstrotnes

wird zuerst der groBe Kontaktofen augeheizt. Xach 10 Minuten

folgt der kleine Vergasungsufeu den raan vor das Platin-

sebiffebeu geseboben hat. Wenn dieser duukle Kotglut er-

reicht hat, versebiebt man ihn ganz langsaru in Richtuug des

iScbififebensund reguliert so die Verbrennung iu der ûblichen

Weise. Die Hauptsache bei der Analyse iat stets eine ge-

duldige Vergasung der Substanz.

Bei Substanzeo, die Stickoxyde oder Ammoniak, das am

Platinkontakt zu nitrosen Gasen oxydiert wird, ahspalte»,
ist es zweekmaliig, im geschlossenen Rohr, also ohne zuerst
•Sauerstoffdurchzuleiten, zu verbrenneu. Die Stickoxyde werden
danu schon an dem gliibenden, durch die Substunz selbst

reduzierten Kupfer reduziert und das Bleisuperoxyd geschont.
W'endet inau dièse VorsicbtsmaBnalimo nicht an, so kann es

') .Mnnvergusseniclit, den SauerBloll'auf Abwcscnlicitnicht nur
von Witiiscrstnft',sonder»ituclivon Kolilenwassorstoflcnzu priifen. Oi-
legeutlich erlebt ma» merkwiirdigc.Ùberniseliungen!
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Irotz der !J,5cm langen Bleisuporoxydscliicht vorkoinmen, dut}
nitrose Gnso im Oalciumchlond- oder NatronaHbeutgefutJ mit-

gcwogcn werdeu. Mit DiphenylttininsiehwefelBiuue lieB sich
uiimlicli hiLutifî»besonders bei schneller Verbromiung, starke

Waufarbuiig nachwoisen. AIs 'IVstsubstanz vcrwonde man
Hurnsaure! Dieso vereinigt aile Untugenden in sich.

Di-rKest der Verbrunnun^ crlblgt in tlblichor Weise. Ks
but sich orgubet), flaB wirklich keine besouderc Vorsicht n5tig
ist, mu i-iclitiKzu vprbrenncn. W'ir huben die Appuratur nun
iiui.'h bcIioii wieder '/a «faiir in Betrieb. Es haben sich keine

>Scliwit'i'ij>kfitc»Rcv-eigt,was ja siueh bei der seit •lulirzehuten
bewiilirtcu liohrfUlliiug nioht anders zu erwarteu war,

JCinigeBeleganalysen:1]Il

Bestimmung des Stickstoffs

Die eintiteliste und dabei immer nnwendbare Methode
zur .liestinirnung des Stickstoffs ist auch heute noch dit*

DumasscliL'. Bei ricbtiger Ausfiihrung bereitet sie nicht die

(jeringste Scliwierigkeit und ist in î$î>Minuten v.u erledigen.

') Kiirdii:AiisfiiliruiiKzuhllosei-AualyDcnbin ici) IIiTrn caiid.chem.
lUns Liogeiiber^ daokbar.

Kimvaupo Berui-linet Oefundeu
Subslaiiz .H..«

mu C "“ II ",“ C | H

Acciauiliil :ift,H 71,08 ii,711 71,00 6,ts9

r.i,22 71.08 0,71 7(l,«5 G,!)0

Plieuylucetiiiiiid 3li,:> 71, OH li,7I 71,10 (!,80

Vl'lM 71,(IS ij/Tl1 71,11(1 u,79~J

Mariislim'C 'M),~ 35,7 -2,4 85.HÎ7 2,7!1

:u,« S5,7 «,4 :j.rj,r>9 ï,io

p-Fhuoyli'ndieesigw'iure :j(i. 1 81,8 !>,2 01,il h,i4

Isiittiiiyltiydriiziiiocssigsiiuru \l\î b'i.b 10.1 .02.3 10,4

Ijouinylhyilrazmofiialoiisiiure 4s,2 -1H,2 8,^ 4S,2 7,9

Accnuplitlifii 'AU.-i 03,5 (i,j 93,2 iifi6

:»),"7 '.13,5') 8,5 It3,3 0,4

RctHiieliinoii :ti,i; 8i,« <j,i «1,7 «,2

“ :s-Vi si,8 c,t 81., C,3
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Die Apparat ur

Als Ofen nimmt raau den olieu buschriebenen, nur <lul5
imtii die Holilgramttu itbnininit. l'as VorbremmiigBiuhr aus
Supremaxglas ist 45 emlang und autien 13- 14 mmweit. A m
Knde ist es zu einem Scbnubel ausgezogen. Zuerstt fullt ma»
ein kleines Kupi'i.-rdrahtiK'tzrollcheii ein, dann folgt eineB– 9 cm

lange Sehiclit druliU'orinigcu Kupferoxyds, darauf fine 5 cm

lange reduzierte Kiipfertipirale und zum AbschluB ein Asbest-
biiusclicben. Dièse Fillluug bleibt dauernd im Kohr. Die

jeut folgende .Scbiclit von etwa 12 cm Kupferoxyd niuB nach
joder Verbreniiung teilweise ersetzt werden. Zum Fiillen des
Hohres und zum Mischen mit der Substanz besorgt mari sich
am besten 2 Ghsbirneu mit konisebem Hais. In der einen
bewahrt man das ftusgeglUlite, in der andereu das verbrauchte

Kupferoxyd nui. Die Jiirnen werdeu mit Korkcn verscblossen.
die mit Aluminininpapier umhQllt sind. Zum Fiillen des
liolnes stlllpt inaii einfach deu Halo der Birne liber das Kohr
uud liiBt Kupferoxyd bis zur gewUnscbton Hîihe hinriugleiten.

Die Substanz (20 – aOmg)wagt man in ein WUgeglaschen
mit Schliftstopien ein, das einen verjtingten Hais hat, dor in
das Verbrennungsrobr paBt. Andererseit» mub auf das Wiige-
gliischen auch die Kupi'eroxydbirne passen. Mari kann dann,
oline einen 'JVicbter zu benutigen, die Substanz mit Kupfer-
oxyd mischon und in das Rohr flillen. Xur Bestimmung des
Stickstolls sollte man niimlicb immer die Substanz gut mit

Kupferoxyd mischen und sie nie aus eiuein Schifleben ver-
brenuen. Doch ist dièse Unsitte kaum auszurotten,

Das Azotometer sollte den Suljstanzmengcn angepaBt sein
und nur 10 cent fassen. Die Unterteilung in Fiinfzigstel Kubik-
zentimoter sichert vôllig aweiebende Genauigkeit.

Die Verbrenuung geht in iiblicher Weise vor sich.

Nach Abschaltung des Azotometers verschlieBt man das
Kohr mit einev Kappe und liiBt unter Kohlcnsiluredruck er-
kalten. Die Ablesuug des Azotometers kann schon nach
10– lûMiuuten erlblgen. Vom Volumeu sind 2" fur Kobiision
der Ktilîlauge an der Glnswaud abzuziehen. Die Bereclmuug
erfolgt alsdann in der ublicben Weise nach den Klisterschen
Tafeln.
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Substim* Kinwimgi' liercchnet Qefuudeu

»'R

l>-Xylew-iiiir«dihydi-tr/.kl 2*.ï2 2D.2 •>(,a
P-yk>iinHiirodiuxi(l! u'i.î 34,1 "|.|Js
l'hcnylucctarnid :(ô,.| ki,1,1 io't5
Iliirnuauri' 211.8 :ia,3 :m,4

ai,« ;i3,:i :m,5
l'utiem ai,a «s s an,»
l'ikrinsiinrr jj,» ifjn ]H 4

Fast lOUAnulyscu verschiedcuerStofle wurdcnnacli diesem
Verftiliren im hiesigen Institut oline jede Schwierigkeit gemaclit.

Zum ScliluB sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. A. Du-

rupsky für sein stctes Jnteresse und die rege Fiirderuug dieser
Arbeit bestens zu daukeii.

Einifîo Bek'gumilysoii:
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Milteilungennu» clerCliem.Aljt. des DetitsclmiiUygii-uiac-lieulimtitutcs
l'rag

Chlnollnderivate, XXXIV

Dorlvate (1er S-Plicnyl-eliiiioliii.l'-earbonHiiurc und

2-I*lien y l-4'.aiii lno-ohlnoll n

Von Jluiins John

(Eingegaiigmiam 18.Noveiober liiïil)

Den Methylester der in der Uberschrift genannten Silure
haben ,1. v. Bran und L. Brauns1) über das Silbersalz er-
halten. Fur die Darstellung der nachfolgeud beschriebenen
Ester und Amide wurde das Saurechlorid benützt. Das

2-Phenyl-chinolin.4'-carbûnsaure-!iydrazid ist schwer loslich.
Das 4'-Amin wurdo vorlSufig nach A. W. Hofmann in einer
Ausbeute von fast 80°/0 der Tliuorie und durch Decarboxy-
lierung der 2»Phenyl-4'-amino-chinolin-4-carbon8aure erlangt.
Über die Oewinnung von Derivatcu der iu Frage stebenden
Base wird spiiter bericlitet werden.

ISeschreibung d«'r Vcrsiichc

( .Mitboarbeitotvon Hermann Ottawa)

2.PbeDyl-chinolin-4'-carbonsiiure-chlorid,

C,H,N.C,H4.CO.(;i
20 nach H. John2) bereitete 2-Phenyl-cluuoliu-4'-car-

bonsiture (Schmp. 248") mit 100 ccm Thionylchlorid wie fruher3)1)
behandelt, liefern 24,1 g weiBe Hubstaux.

0.8322g Subst.: 22,1t-cmn lO-AgNO,1)

CKIII10.\OI, lier. 21,9 ccm

') Bcr. 00, 125»(1927i.
sl Dipd.Jotirn. [2j 131,27 .J(19311.1.
3) H.John, dics.Jimrii.[Ji l.'W.<S1«(Hi.'ilj.
') H. Mvyur, Monutuli.'ii, 100, 416 (lflOU.
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Si-PJienyl-cliinolin-'t'-ciirbonsiluro-iithyleatei',

C^HjN.CjHj.COO.CjIIj

2 g Silureehlorid und .!i0ccm ubsuluter Alkohol werden
2 Stundon auf dem Wasserbado orwiïrmt. Aui'arbeitung wio

bei bereits luitgeteiltea Versucliea augegeben. Krgebnis 1,9 g
bei 85–8(5" sobinelzeude Substaiiz. Aus 50 ccm Âther 1,75 g
farbloser Nadoln vom Schnip. 87°.°.

O,1521gSubst: 7,3 ccmN (18», 711mm).

C,»H,jO,N lier, N 5,49 Gef.N 5,38

Der Âthylestcr liist sich hei Zimmerteiuperutur leicbt
iu aller» gebrauchlichen organischeu Ijosungsmitteln.

2-Pheuyl-chinoIin-4'-carbo«saure-chlor-

iitliylester,

C,H1N.CaH,.COO.CH,.CH,.Cl

4 gSiiurechlorid und 4 g ^-Ohloritthylalkohol wer-
den 8 Stuuden im Toluolbado erhttzt. KingieBeii in Eiswasser,
Alkttlisieren mit Soda und Wascben liefern 8,7 g Substanz
vom Schmp. 96 und 0,4 g Silure. Aus 100 ccm Âther kommen

weiBe, nadelftirmige Krystalle vom Schmp. 98°.n.

0,1723 g Subst.:li,Hcein (10", 740min).
ClHuOjNOI Her. N 4,51 Gcf. N 4,41

0,20'il kSulist.:0,1175 g AgOI.
C1,H,,SOÏCI lier. Cl11,-if» Gef. Cl 11,00

Die Loslichkeit des Ksters ist der des oben bescliriebenen

gloich.

2-PheiiyI-ehijioli)j-4'- carbonsSure-n-propylester,

C.16\.C,U, .000A'H-, .CHj.CH,

2 g Siiureclilorid und 30 ccm absoluter n-Propyl-
alkohol werden 3 Stunden auf dem Wasserbude erwarint.

Ërgebnia: 2,2 g Substanz vom Selini)). 70–72". Aus 50 ccm

Ather 2,1 g farblose, prisraatiscbe Krystalle vom Scbmp. 72°.

0,1923g tîubat.: 8,8ccrn N (17°, T36rnm).

C,»H,,O,N, lier. X 5,21 Gef. N 5,09

Der n-Propylester lôst aich wie die voratehend ge-
nanuteu.
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2-Phenyl-c)iiiiolin-4'-curbonBauiie-i.propylo8ter,

CjI^N.CBH4.COO.CH:(CH,I,
Nach 3 stlindigem Erwiirnion von 2 g Siiureohlorid mit

M ccm i-Propylalkohol 1,7 g Substanz vom Seh mp. 73 bis
74° uud 0,2 g rllckgewonnene Siiure. Aus 50 ccm Ather 1,6 g
furbloser Nadeln vom Schnip. 75°.

0,2112 gKtibst. 9,7 cemN (1H°,740 mm|.

C,,H17O,N, Her. X 5,21 Gef. N 5,11

Der tëstor lijst sich wie die frilheren.

2-Phcnyl-chinoliu-4'-carbon8«ure-amid,

CuH(iN.C,,H4.CO.NH,
H g Siiurechlorid, mit 50 ccm cisgelcUhltem, konz. Am-

moniak verrieben, liefern nach Wnschen und Trockneu 2,7 g
Substanz vomSebmp.233– 234". (Jmkrystallisatiou aus 300 ccm
Chlorbenzol ergibt haarfôrmige Krystalle vom Scbmp. 234".(J.

0,190M(,'Subst.: 18,8 ccmN(19", 742tnmi.

<II,,OX« Ik-r. N11,29 Gef. X11,34

Das Situreamid lost sich liei Zimtnertemperaturin A\ 'tisser
und dengebrituchlichen orgauischeti Losungsinitteln sehrschwer,
etwas leichter in der Hitze.

Chlorliydrat: IVinii,in derHitzoleiclit ISalic-lieNttdclii.Sulfat:
Prisineu. Ni t rat: Imw-fcirmigc),leicht liislicheKrystalle. Queck-
silberchlorid (îillt nus dt-r ualzsiiuruuhûanugirniist iu Kosctleii an-
gcordllctc,!{,dilllllchrumat hllllrfOrrni¡;(.,Kaliulllfcl'roc)'uuid klcilll',
Keordiiete,Kiiliiimchrornat Imurformigc, Kuliumfcrrocyituid kli'iia-,undeutlicli ausfîebildutiiKryatallt-. Jod-Jodkalium bewirkt in dur
schwefi'l8(iur.!iiLiisungAbselieiduiXfBtiirkirPrisineu. DasPikrat koiiimt
in nadelformigen.kleinen Kryslullen.

2-Phenyl-chinoIin-4'-carbonsiiur<?-diathylainid,

CUH6N.C4H, OO.X:IC,.II ,),

5 g Siiurechlorid und 2,6 g Diiithylamin in 50 ccm
Benzol 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, ergeben 3,9 g
Substanz vom Schmp. 95–100" und 1,3 g Siiure. Losen der
8,0 g in n/10-SalzsUure, Filtration der Losung und Alkalisieren
mit Ammoniak erhuhen den Schmelzpunkt auf 110–112°.
Umkrystallisation aus 60 ccm 70prozent. Alkohol liefert groBe
Xadeln, die selmrf bei 112° schmelzen.
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0.2351g Subst.; 23,9 cunN(19", 142min).

C,,H,,OXj Hit. X !>,I4 Oof. X9,01

Dus Diiithylumid ist mit Ausnahme von Âther und

Petrolilther in don gebrauchlichen Losungsiuitteln leiclit loslich.

(Jhlurhydrat:kluinefeim;,uritinutlBcht*,si'lir Iciclit losliclie Nudelii.
Sulfnt niul Nitrat m-lir luicht lii»lieh. – Ijuecknilberchlorid fiilll
misdurmilzfiiurenLiisunglange, farblune,KaltuinchromatprisiiiKtinc-lic,
noliwerloslicliu N:kU'Iii, Kaliuiiifurrocyanid8«lir kleinp, schwerliis-
licliBKryntallt'.J »il-J oilkaliumBehuiitoaus dyr achwcfelsuurenI-ubuhk
liiiigo,diuikli!Nadulnub. – Daul'ikmt kommtauxAlkuliolin klciiiun,

plutti'uf'orinigenKrystiilliMi.

2-Phenyl-cliinolin-4'-i:iuibou8Sure»iUbanolamid,

CBH4X.C,H,.<;0.NH.CH,.CH,.OH

5 g Siiurecblorid und 5 g /?-Amino-iltbtvla)kobol
werden 2 Stunden im Pseudo-CunioJbade erhitzt. Ergebnis:

3,7 g Substanz vom Schmp. 180" und 1,4 g rllckgewoniieue
Silure. Losen des Produktes in n/lO-Salzsiiure, Filtration, Zu-

gubo von Aramoniak erhôlien deu Schuiel/.punkt auf 180--182'1.

Durch Umkrystallisation aus 200 ccm Chlorbenzol werden farb-

Io3e Nti'ielii erlialten. Schmp. 182".°.

0,2103g Subst.: U,'J c'cin N(18°, 740mm).

C^H^OjNj Ber. N9,09 Gef. 9,51

Das Âthanolamid lôst sich bei Zimmertemperatur leiebt

in den gebrâuchlicben, aliphatischea Alkoholen, schwer in

Benzol, Toluol und Xylol, leichter in Chlorbenzol.

Chlol'h)'drnt, IÏltlfil! uud Xill'ltl: feiue,furbl.,se,pllltrcnf¡jrrni~e,
aehr

Chlorliydmt, Sulfat uod N'Unit:fi-ine, furblose,platieiifôrmi^e,
Bi:lirIfiicht losllclie Kryatallfi- Quecksilben-hlorid fiillt ans dur
tialz^aurenLosungsclir feine, scliwerloalitlu1,Kalhimehromat kleine

Nadeln,Kiiliamfcrrocynntd einen voluminOaenNicderaehhig,Jod-
Jodkalium bewirktin der schweMsaurcnLBaungAbsehcidungdunkler

Nadeln. Das Pikrat bildet nudelfôrmigcKryatalle.

N,N'-Bis-(2-phenyl-chinolin-4'-carbonsaure)-harn8tofr,

iCjH.N.Coli.CO.NHi.CO

5 g S&urechlorid und 0,6 g Hariistoff werden 10 Stuii-

den im Toluolbade erhitzt. Durch Verreiben mit 2 n/l-Soda,
Wnscheo und Trockuen werden 3,9 g Substanz vom Schmelz-

punkt 228–230° und 1,3 g Saure erlangt. Aus 30 cem Eis-

es3ig kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 233".°.
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0,2008g Substi 28,9ocmN (19°,742mm).
C,3H»,O,N4 Mer.N 10,78 Gof.N 10,02

Der Harnstoff lôst sich leicht in heiBem Eisessig
schwerer in Chlorbenzol und Nitrobenzol, sehr schwer in den

ttbrigen der gobriluchlichoa orgnuiscbonLbsungsraittel.
Clilorbydrat, Sulfat untlNitrat: selirfeine,lange,inderHitze

lûtlioheNadelii.– Quecksilberchlorid ffillt aus sdersalzsaurea
JUimingfolnelange, Kalinmchromat sehr kleiueNadoln,Kalium-
forrooyanid einenflocklgeuNiederaclilug.Jod-Jodkalium bowirktin
dorachwefolsaurenL8*ungeinebraune,amorpkerscheinendoAbsclieidung.
DosPikrat kommtaus Alkoholin kluinen,rliornbisolieuPlatten.

2.Phenyl-cbinolin-4'-carbon8ïlure-hyclrazid,

C0H()N.C6H1.CO.NH.NH!

10 g SEurechlorid mit 2,2 g 100prozent. Hydrazin.
hydrat, wio frliher beschrieben, behandelt und der Versuch
wioangegebenaufgearbeitet, liefern 9,7gSubstanz vomSchmelz-
punltt über 800°. Austioclien mit 200 ccm absolutemAlkohol
und Waschen mit 100 ccm heifiem Alkohol und Benzol ergibt
9,2g eines rein weiBenProduktes vomSchmelzpunktttber 800°.

0,230»g Subst: 88ccm N (20»,739mm).

C,9H,,ON, Ber. N 15,96 Gaf. N 15,87
Das Stiurehydrazid I6st sich sohr schwer in den ge-

brâuchlichen organischen Losungemittoln,sehr achwer in 2n/l-
und n/2-Mineralsauren, fast nicht in konz.Essigaaure.

Benzyliden-(2-phenyl-chinolin-4'-carbon8iiure)-
hydrazid,

C,HtNCjH, Co.NHN CHCJJ,.
2 g Saurehydrazid werdenmit 0,9g Benzaldehyd in

50ccm absolutem Alkohol 10 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann wird abgesaugt und mit heiBem Alkohol und
Benzol gewaschen. bienge: 2,2 g. Schmelzpunkt übor 3Q0°.
Eine Slischschmelzpunktsbestimmung mit dem Aùsgangs-
material ergibt – unter Braunfarbung 280–297–298°.

0,1748g Subat 18,8cem N (18»,740mm).
CMH1T0Na Ber. N 11,96 Gef. N 12,05

Die Benzylideffverbindnng iat in organischen Lôsungs-
mitteln sehr schwer lôslich.



18 Journal fOrpraktieûboOhoroloN. P. Band 188. 1982

2"Phenyl-4'-ammo-chinolin,

CH,H,N.C,H«.NH,
8 g Sttureamid (Sohmp.284°) werden portionsweisemit

oiner Msung von 18,2Â'tzkali und 2ccm Brom in 400ccm
Wasser verrieben, die Aufscblamnrang auf 80-900 erwfant,
bierauf 24 Stunden in Bis stehen gelassen, der Niedereohlag
noutral gewaschen und im Vakuum getrooknet. Menge:2,8 g.
Schmp.96-105°. LOsen in 100 com n/2-Salzsaure,Filtration
undFailen mit Ammoniakergeben oin bei 132° sclimelzendes
Produkt. Aus 00 ccm 70prozent. Alkohol kommon gelbe
Prismen Yom Schmp. 184°. Eine Mischschmelzpunkts.
beetimmungmit der durch Decarboxyliorangder 2<Phenyl-4'.
umino-carbons&ure orhaltenen, analog gereinigten Substanz
laBt keine Depression beobaobten.

0,1937g Subst.:22,0comN (18»,740mm).
O,jH,,N, Ber.N 12,42 Gef.N 12,49

Das Amin lôst sich bei Zimmertemperatur leicht in den
gebrauchlichenaliphatisoheuAlkoliolen,Essigester, Chloroform
und Benzol, etwas sohwerer in Âther.

Chlorhydrat: rotgelbe,groBo,leichtlOslicbePrismen,Sulfat:
sehrfeine,langeNadeln.Nitrat: sehrkleine,leichtISalIcheNadeln.–
QaeckBilberoblorid faUt aus der salmuronLdsunglangeNadeln,
Kalittmehromat undKaliumferrocyanld undeutlichkrystallislerte
Niederecblage.Jod-Jodkalium scheidetausdersohwofeleaurenLSsuog
haarfSrmlgeKrystalleab. DasPikrat BtelltkletaeRhomboederdar,diebei 181°schmelom.

DieBaseMatoicbin kalterkonz.ScbwefelsaurcmitgelberFarbo.
DièseLSsangwirdaufZueatevonverdünnterSalpeteraiiureoderNatrium-
aitritdunkelgelb.
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in Prag

Cîber das 2-Methyl-5»auiino-pyiidiii und seine
Derivate

Von Roderich Oraf

(Eingegangenmil. November1981)

Die von Ladenburg>)erstnjalig ans demAldehydkollidin
durch gemaBigte Oxydationmit Kaliumpermanganat erhaltene
G-Methyinicotinsaurewurde bisher wenig bearbeitet. Da in
anderem ZuBammenhang(vgl. die folgende Abhandlung) die
Darstellung der B-Chlorpicolinsàuregeboten war und deren
Gewinnung über das durch Abbau der Metbylnicotinsaureor.
haltene 6-Amino-2-picolin und weiterhin über das 5-Chlor-
2-picolin durch Oxydation des letzteren mittels Kaliumper.
manganat môglioh orschien, wurde gleichzeitig eine Reihe von
Derivaten der Methylnicotinsâureeiuer naherenUotersuchung
unterzogen.

Die Darstellung des ah Ausgangsmaterial verwendeten
2-Methyl.5-athylpyridins (Aldehydkollidins)erfolgte nach einer
der Vorschriften des D.R.P.2491842), das die frUher iibliche
Darstellungsmethode3)ans Aldebydammoniakund Paraldehyddaduroh vereinfacht, daB auf die besoudere Herstellung des
Aldebydammoniaks verziohtetwird. Die Bildungdes Aldebyd-
kollidins erfolgt vielmehr schon durch Einwirkung von Am.
moniak auf Paraldehyd in Gegenwart von Ammoniumsalzen
bei einer 180° nicht ûbersteigendenTemperatur. Wenn auch
dio in der Patentvorschrift angegebeneAusbeute nicht erzielt
wnrde, so befriedigte sie doch wegen der einfachen Arbeits-
methode.

') Ann.Chem.247,42 (1888).
') Prdl.14, 540.
3)H.Meyer a. A.Staffen, Monatsh.34,519(1918).
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Die Oxydation des Aldenydkollidinserfolgte in Anlebnung
an die Vorscbrift von Ludenburg. Kleinere Mengou mit.
gobildeter IsocinchomeronsaurolieBen sich im weiteren Ar.

beitsgange leicht abscheidon. Die Isolierung der Methylnico-
tineâure erfolgte Uber das Kupfersalz, dessen von E. Bonary
und H, Paille1), abweichend von Ladonburgs Befund, an-
gegobene Zusaramensotzungbest&tigtworden konnte.

Wahrend Nicotinsâureoder ihr Chlorhydratmit siedendem
Thionylchloridglatt nnter Bildungdes Saurechloiidcblorhydrats
reagiert, zeigte das MethylnicotinsilurecMorhydratgegen dieaes
Reagens ein durchaus anderes Verbalten. Beieiner wesentlich
unter dem Siedepunkt des'l'bionylchloridsliegendenTemperatur
war keine Einwirkung dièsesReagensauf das Saurechlorhydrat
zu beobachten. In siedendem Thionylchlorid dagegen leste
sich dae Chlorhydrat unter Bildungeinesintenaivgrtin-rotbraun
fluorescierendeni'arbstoffes, auf dessenUntersuchungin dieser
Arbeit nicht eingegangenwurde.

Der Abbau der Methylnicotins&urezum2-ÎIethyl-5-amino.
pyridin wurdo sowohl nach der MéthodevonCurtius ak auch
nach der von Hofmann durohgefUbrt. Bemerkenawortwar,
daBdas aus dem Âthylester mittelsHydrazinhydratdargestellte
Hydrazid boi der Umsetzung zum Azid bedeutende Mengen
des sekundaren Hydrazids lieferte. Die Verkochungdes Azids
mit verdttnnter Essigsaure lieferte ah Hauptprodukt das Harn-
stoffderivatund nur in untergeordneterMengedas Aminopicolin.
In besserer Auabeute wurdeletzteres im Wege über das Ure-
than erhalten, das sich durch konz.Kalilauge glatt verseifen
lieB. Auch der Abbaudes Methylnicotinsâureamidsmit Natrium-

hypochlorit lieferte in befriedigender Ausbeuto da9 Amino-

picolin. Diescs ist im Gegensatz zum 8-Aminopyridinnicht

hygroskopisch und zeichnet sich durch gute Krystallisations-
fahigkeit aus. An dieserStelle sei erwâhnt,daBdie 3ubsta»zcn
dieser Reihe sich im allgemeinenalsschwererlôslich erwiesen
und einen hoberen Schmelzpunktzeigten als die entsprechen-
den nichtmethylierten Substanzen.

Das aus dem AminopicolinUberdie Diazoverbindunger-
haltene 5-Ghlor-2-picolin erwies sich als identisch mit dem

l)Ber.57, 838(1924).
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Olilorpicolin,welches Ost1) in seiner Arbeit über die Ein-

wirkung von Phosphorpentachlorid auf Komonaminsaure be-
scbriebund durchReduktion seines PentachlorpicolinBmit Jod-
wausorBtoffsiiureerbielt. Forner erwies sich die durch Oxy-
dation des 6-Chlor-2-picolinserbaltene 5-Chlorpyridin-2>carbon-
saaro als identisch mit der vom genannten Autor an gleicher
Stelle beschriebenonCulorpicolinsauro. Ost stollto letztere
durch Reduktioneiner Dichlorpicolinsaure mit JodwasBerBtoff-
sauro dar, die er aus dem erwUbntenPentacblorpicolin durch
Verseifeumit 80prozent.Schwefelsiiuregewinnenkonnte. Da-
durch ist die bisher nur auf Grund von AnalogiescblUssen8)
angenommene5-Stellungder einen der beiden Hydroxylgruppen
der Komenaminaauresichergestellt (vgl. dio Formelreihe der

folgenden AbhandlungS. 39).
Aus dem 5-Àimno-2-picolinwurden noch über die Diazo-

verbindung in UblicborWeise das Oxy-,Jod- und Brom-picolin
dargestellt. Dio beiden letzteron wurden mittels Kaliumper-
manganat zu den entaprechenden Carbone&urenoxydiert.

Beselirelbung der Versuehc

Darstellung des Aldehydkollidinsund dessen Oxydationzur

6-Methyl-nicotinaâure

Vonden verschiedenenAmmoniumsalzen,welche inGegen.
wart von UberschUssigemAmmoniakdie Bildung von Aldehyd-
kollidin aus Paraldehyd nach D.R.P. 349184 bewirken, erwies
sich Ammoniumacetatam geeignetsten.

In 120g konz.Ammoniakwurden60g Eisessigunter Kûh-
lung eingetragen und mit 270 g Paraldehyd 6 Stunden im
Autoklaven auf 180° erhitzt. Das dunkolbraun gefârbte Eeak•

tionsprodukt wurdemit einem ÛberBchnBfesten Â'tzkalisver-
setzt und das gebildeteAldebydkollidinmit Wasserdampf über.•

getrieben. Das ôlig obenaufscbwimmendeKollidin wurde ab-
getrennt und die waBrigeLôaung zur Gewinnung des darin
gelosten Kollidinsin den Dampfentwicklerzurilckgegossen. Das

') I)ied.Jouru.[2]27,278(1883).
') H. Meyor,Monatsh.20, 1324(1905);Peratoner, Gaz. cbim.

ital. 11, II, «27(1911);Peratoner u. F. C.Pallazzo, Gaz.chim.ital.
30, I, 7 (1906).
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von mehreren Ansfttzen gesammelteRohkolJidin wurde ttber
Stangenkali getrooknet und ssweimalfraktioniert. Die Auebeute
au reinem Kollidin (Sdp.175°)aus elf derartigen Ansiltzen be-
trug 950g.

Eine Liisung von 260g Kaliumpermanganat in 18 Liter
Wasser wurde mit. 50 g Kollidin versetzt und unter wieder-
holtem Um8chtttteln2Tage stehen gelassen, Zur vollstandigen
EntfaTbung wurde noch kurz erwarat. Nach dem Abfiltrieren
und Auskochen des Braunsteins wurden die von je vier Oxy-
dationen vereinigten Filtrate anf etwa 500 ocm eingedampft.
Die Lôsung wurde mit 50prozent.Schwefelsanrebis zur deut-
lichen Rotung von Lackmus vorsotzt und das nach dem Er-
kalten ausgeschiedene Kaliumsulfat abgesaugt. Es war not-
wendig,der bei der Oxydationin geringerMengemitgebildeten
IeocinchomeronBaurodurch mehrtagigasStehen Zeit zu lassen,
«ich als aandiges Palver abzuscheiden. Die von der Isocin-
ohomeronsaure befreite L8sung wurde in der Siedehitze mit
einem tJberschuB von kaltgesâttigter Kupferacetattôsung ver-
setzt und die Methylnicotinsaureals giftgi-QuesKupferaalz ge-
fâllt, Eine Acetylbestimmnngbestatigte die von E. Benary
und H. Psille gefundene Zusanuaensetzung

C,»HllO4N,Cu-(C,U8O,)JCu.

0,8978ggSubst.verbrauehten15,55ccmn/10-KOH(nachFreudeu-
berg-Harder).

2(0,HeO,N),Co.(0,H,O,),Cu(Ladenburg) Bor.C,H,0 10,09

(CrH80,N),Cu.(CJH,0,),Cu(E. Bonary0. H.Psille)
Ber.C,H,0 16,64 Qef.C3H,010,81

Das Kupfersalz wurde in salmurcr Lôsung mit Sohwefel-
wasserstoff umgesetzt und das Filtrat vom Kupfersulfid zur
Trockne eingedampft. Das rohe Methylnicotinsilurecblorhydrat
bildete golblicbe, in Wasser leicht lOsliche Krystallkruaten.
Die Ausbeute aus je vier Ausâtzen betrug 150g.

6.:Me thy I-nicotins3ure-methyloster

Dargeatellt ans dem Sâurecblorhydrat und methylalko-
holischer Salzsâure in ûblicherWeise. Der rohe Ester erstarrt
beimStehen über konz.SchwefeUaurekrystalliniachund bildet,
durch Vakuumdeatillation gereinigt,eine farblose, grobkrystal-
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linische Masse vom Schmp.32°.o. Die Substanz zeigt die bei

Pyridinhomologenbeobachtete Eigenschaft, in heiflemWasser
sekwerer lo«licbzu sein als in kaltem. Die kaltgesattigtewafl-

rigeLiisungder Snbstanztrübt sich beimErwilrmenundacheidet

don Ester Ôligau», BeimAbkühlen tritt wieder klare LOsung
eiu. Leicht lôslioh in Chloroform,Âther, Ligroinund Alkohol.

0,2680gSubit.: O,8919gAgJ.

OdHjOjN Ber.OCH,20,53 Gef.OCH320,78

Ô-Methyl-nicotiusilure-athylester

In eine MisckuDgvon 47 ccm konz.Schwefelsiiureund
63 ccm absolutem Âtliylalkobol wurden 38 g gepalrertes, bei

110° getrocknetes Metbylnicotinsaurecblorhydratin kleinen
Portionen eingetragon. Zur vollstiindigenVereatetung wurde

noch 4 Stunden im Wasserbade unter Btickflufierhitzt, Durcli

Noutralisieren mit konz.Sodalosungwarde der Ester ôlig ab-

geschiedeaund in Chloroformaufgenommen. Nach dem Ab-

deBtillierendes Lësungsuittels wurde der rohe Ester im Va.

kuum deatilliert und ging bei 15 mmHg bei etwa 130° alu

farblose Flussigkeit von achwach aromatischemGeruch tiber.

Die Auabeute an reiuem Ester betrag 27 g. Siedepunktbei
normalem Druck 222– 224° unter schwacherZersetzung(nach

Emich). Leicbt lôslich in Âther, Chloroform,Alkohol,wenig
ldsliohin Waseer.

0,1149 Subst.:0,1621g AgJ.

CoHnO^ Bor.0C»H,27,28 Gef.OC,Hs27,01

6-MetLyl-nicotinsaure-aiJoid

20 g Âthylester wurden mit 200ccm konz. Ammoniak

mehrere Stunden bis zur vôlligen Losung geschùttelt. Nach

einigemStehen schied sich die Hauptmenge des Amidskry.
8tallini8cb.ab, der Rest konnte durch Einengen gewonnen
werden. Durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zuaatz
von Tierkohle wurden farblose Nildelchen vom Schmp.194°
erhalten. Schwer lQslich in siedendem Benzol, leichter in

Toluol, leicht lôslich in heiBemWasser, schwerer in kaltem.

0,0239Subst.: 4,36ccmN (19°,788mm).

C,H,0Nj Ber.N 20,5<j Glef.N 20,63
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O-Metliyi'iiicotinBilure-hydrazid

27 g Âtbyloster wurden mit 13 g Hydrazinhydrat Solange
im Liohtbade erwtirmt, bis die FlùsBtgkeit homogen erschien,

Das rohe Hydrazid wurde durch ErMtzea in offener Schale

auf dem Wasserbade vom uberschUssigen Hydrazinhydrat be-

i'reit. Die Ausbeute botrug 24 g. Nach dem UmkrystaHisiereu
aus heiBem Alkohol bildete die Substanz farblose Krystall.
blattchen vom Schmp. 133– 185°. Leicht lSslicb in kaltem

Wasser, weniger leicht in Alkohol.

0,0801g Sabst: 7,18 ccm N (18°, 754 mm).

CrH0ON, Ber. N 27,81 Gcf. N 27,70

Benzal-6'metl)yl-BicotlDeaure-bydra2id

Eiae alkoholiecbe L5sung vou 1g Hydrazid warde mit 1g Benz.
aldehyd versetzt und eiuige Zeit im Lichtbade erwftrmt. Boim Krkalten
fiel das Beozalderivat ale dicker Krystallbrei aus und bildete nueb dem
UinkryBtallkierea ans beiBeui Alkohol farbloso, Btcrncboufurmig angeord-
nete NSdekbeu vom Schmp. 184–186°. Fast imlOslicb iu Wasser.

0,0284 g Sabst.: 4,65ccm N (20°, 745 mm).

QiHuOK, Ber. N 17,6 Gef. N 18,3

o-Cblorbenzal-G-inotbyl-nieotiuBiiuro-ljydrazid

Aualog dargestellt. Aus Alkohol wasserklaro derbe Krystalle oder
farbloae kugelig an^eorduete NSdelchcn vom Schmp. 183–184". Loslich
in Alkohol, fast uuloulich in Wasser.

0,0820 g Subst.: 4,29 ueœ N (16°, 785mm). – 0,1234 g Subtt.

0,0668 g AgCI.

CMEr,,ON,Cl Ber. N 15,86 CI 12,90
Gef. “ 15,03 “ 13,20

Vanlllal-6-met)iyl-nicotinB&ure-hydrazid d

Scbcidet sich beim Erwilrmen einer alkotioliachen LQsung der

Komponenteu in gelblichen Krystallluusten ab. Ans viel heifiem Alko-
hol nach Zusatz von Wasscr farbloses, mikrokryBtallinisclies Pulver vom

Schmp. 245-24G0 (Zera.). Schwer iSslieb in Alkobol, EisesBig,unldslich
in Wasser.

0,0118 Subst.: 1,52 ccm N (22°, 736 min). – 0,0466g Sabot. •.

0,0388 g AgJ.

C,sH,jO,N, Ber. N 14,74 OCH, 10,88
Gef. “ 14,16 “ 11,01
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CMethyl-nicotiasaure-azid

In oino stark gekuhlte LBsung vou 24 g Hydrazid in
100ccm n-Salzsiiurewurdo unter ibrtwiihrendemRllhren eine

Losung von 10 g Kaliumnitrit in 25 ccm WasBer eintropfen
gelasBen. Nach ZtiBaU fast der gesamten Menge der Nitrit-

lOsuog crstarrte plotzlioh die FlttBsigkoit zu einem dicken
Brei. Nach kurzem Stehen wurdo dus Azid abgesaugt, mit

wenig Wasser gewaseheu und seharf abgepreBt. Das Filtrat
schied bei liingeremStehon iu ansehnlicher Mengeeine gelb.
liche Substanz aus, die sich bei nahercr Unterauchung nicht,
wie zuniich8tau vermuten war, als das Harustoffderiyat, bou-
dom als das sekundilreHydrazid der Methyhiicotinsiiure(vgl.
unten) erwies. Ausbeute an lufttrockenem Azid 18 g. Zur
Raindarstellung wurde ein Teil mit absolutem Âther unter
KiickfluBorhitzt. Nach dem Abfiltrieren vom UogelOstenund
Abdunsten des Âthers hintorblieb das reine Azid als farblose

KrystallmassovomSchmp. 44– 45°. Beim Erhitzen am Metall.
spatel verbrennt die Substanz rasch mit stark leuchtender
FJarameobne Détonation. Scbongeringe Meugandes trockenen
Azides reixen auBerordentlioh zum NieBen und bewirken
starkes Brennen auf don Schleimhiiuten. Die kaltgesâttigte
w&BrigeLôsung der Substanz trlibt sich beimErwirmen, wird
jedoch bei starkerem Erwârmen wieder klar. Die gleicheEr-

scheinung i8t beimAbklihlen der heiBenLôsung zu beobachten.
Das Azid ist gegen kochendeaWasser verhaltnismiiBigresistent
und mit Wasserdampf leicht flûchtig.

Sek.-Di-(6-methyl-nicotineaure).hydrazid
Die aua der Mutterlauge desAzids nach langerem Stehen

ausgeschiedene gelbliche Substanz bildete beim Umkrystalli-
aieren aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle fast
farblose Blattcben vomSchmp. 247–250". Lô'slich in heiBem
Wasser, schwer in kaltem, sohr schwer loslich in Alkohol.
Durch die Stickstoffbestimmungwar zuaachst keine sichere

Entscheidung zwischen dem Vorliegen des Harnstoffderivates
oder des Dihydrazidszu treffen.

0,0241g Sobst: 4,10cemN (24°,182mm).

C,,U1IO,N< Ber.N 20,74 Gef.N 21,02
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Das inzvmehen dargestellte Harnatoffderivat zeigte jedoch
andere Eigenschaften, und folgende Beobachtungen bekrllftigten
die VermutuDg, daB das Dibydrazid vorlag.

5 g der SnbstanB wurdeu mit 60ccm konis, Salwtture 8 Stundeu
unter KackBuB gokocht und die erhaltene LfiBung am Wasaerbade sur
Trockene olngedampft. Nach dom Aufbebmen mit Wauser wurdo eiu
feu dleser Hlsung mit ammomakalieclier Knpfersulfutleaung versetet,clio belm Erwdrmen unter

SUckstofloDtwieklung entfSrbt wurde. Die
Hauptmenge der LBsung wurde mit KupferacotatlSsuug aufgekocbt, wo-
bei unter Stickstotfentwicklung oin grQnlioher, foinkryataUtuiBober Nieder
echlag ausflel, Dieeer gab sich durch sein Verhulteu gegen Lauge (Ab.
acheidung von rotem Kupferoïydul) aïs Oaprosala zu erkennen uud ont-
h.elt reicblioh Chlor. Offenbar haudelte es eicb um ein Doppelaalz von
KupfercblorUr mit dom Ouprosalss der Methylnicotinstture. Bel der Um-
seteung mit Schwefelwaeserstoff in salzsaurer LiJsung uud Eindampfeudes Filtrats vom Kupfersulfid hlnterblieb oin ROekutand, dessen wSBriee
Ltfaung beim Erhltzen mit Kupferaoetatlesung das ebarakteristische,
giftgrUno Kupfersalz der MetbylnicoUnBttute lieferte. Dièse Beobachtungen
zeigten, daB die Substanz den Silurerest der Metbylnicotinsaure in einer
Gruppierung an Hydrazin gebuadon enthielt, wio sio die Dihydrazidepufweisen. Die IdentitBt dor Substanz mit domDibydtazid wurde vollends
dtirch die

HydrazoBtichstoffbostimmuDg bestiitigt.
0,4980g Subatana wurden mit 20ccm konz. Salzs«u(e 8 Stundcn

lang im Sandbade unter EOckfluB gekocht und die klare LOsung auf
100 com aufgef011t. Die elgentliehe Bestimmung wurdo in einem Meth-
Oïylk81beben ausgefQbrt, dessen Offnungmit eiaem doppelt durchbohrteu
Stopfen vewchlossen war. Die eine Bobrung trug einen Tropftrichter,
durch die andere fahrte ein Gazableitungerobr. Nach dem Eiufûllen
von 10 cem der Uaung wurde das in don Kolben ragende, zu einer
Capillare ausgeïogene Eobr des Tropftrichtera mit auegokochtem Wasser
angefüllt. Unter Darebleiten von Koblendioxyd wurdo durch Auskocbeu
dor im Kolben befindlichen LoBung sowohl die FlûBsigkeit, aie aueh das
OefaS luftfrei gemacbt und sodann an oin mit 50prozent. Kalilauge ge-
fttlltea Azotometer von 8 ccm PaBsungsriium angescbloasen. Nach ab-
geatellter Koblendioiydzufuhr wurden ans dem Tropftricbter 15 ccm
geaSKigto laftfreie KupferaulfutlBsung zuflieBengelaaseu und die FlUssig-
keit 15 Minuten in geliudom Sieden erbalten. Hierauf wurdo der ent-
wickelte Stickstoff durch Kohlendloxyd verdrftngt,

0,0498g Sabst.: 4.45 com N (23°,144 mm).

0uHu0aN4 Ber. Hydrazo-N 10,37 Gef. Hydrazo.N 10,18

6-Methyl-nicotinsaure-anilid

w
1 g Azid wurde durch ErwSrmen mit 50 ccm absolutem

Ather in Losung gebracht und mit 1,5 g frisch doatilliertem
Anilin versetzt. Beim Abdunsten des Âthers und Krwarmen
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des Btlckstandes im Lichtbade trat Entwicklung von Stick-
Btoft'wasseretoffs&arooin, wobei die anfangs z&hflUseigeMasse

krystallinischeratarrte. Zur EntfernungUberschUssigenAniline
wurdemit verdUnnterEssigsiiure vemeben, abgesaugt und mit
Wasser nachgowaschen, Die Substanz bildete nach dem Um-

krystallisieren aus verdtlnntem Alkohol foine, farblose Nadel.
chen vomSchmp.184–137°. L&8lichin heiBemAlkobol, sehr
schwer lOsliokin Wasser.

O,0a22g Bubet.:2,76ccmN (22°,141inio).

0,,H,,ON, Ber.N 13,20 Gef.N 14,00

N-[8.Methyl-(3-pyridoyl)]6-methyl.3.amino-pyridin
Aus 1 g reinemAzid und 1 g 2-Metbyl-5-amino-pyridinin

gleicherWeise wie oben. Das Rohprodukt wurde duroh Ver.
reiben mit Wasser vom UberschUssigenAminopicolin beiïoit.
Aus heiBemAlkoholglanzende,farblosoNadelcbenvomSchmelz.

punkt 275–277° (Zers.). LOslioh in heiBera Alkohol, sehr
achwer loslicb in Wasser.

0,02î3g Subet.:4,70ccmN (18°,742mm).

C.jHu.ONj Ber.N 18,5 Gef.N 19,36

2-Jiotbyl-5-carbatbosy.amÎDO-pyridiu

10 g lufttrockenes Azid wurden mit 100 ccm absolutem
Alkohol bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklungunter
RilckfluB erhitzt. Beim Erkalten schied sich das Urethan

grobkrystallinischab. Aus heiBemAlkohol farblose Nadeln,
aus heiBemWasser farblose Blattohen vomSchmp. 132-133°,
Leioht lOslich in heiBem Alkohol, weniger leicht in kaltem
Alkoholund kaltem Wasser.

0,0178g Sttbst: 1,89ccmN (24°,737 mm). 0,2661Subst.:
0,8511g AgJ.

CgHnOgN, Ber.N 15,56 OC.H,25,01
Gef. “ 15,50 “ 25,81

Symm.-Di-[2-metbyl-(5-pyridoyl)]-harnstoff
1gAzid wurdemit 100 ccmWasser bis zum Verschwinden

des stechenden Gerucbes des Azides nnter RllckfluBgekocht.
Dabei fieldas Harnstoiïderivatals farbloser, feinkrystalliniscber
Niedemblag vom Schmp. 285–288° (Zers.)aus. Leicht lôs-
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lich in verdttnnten Situren, sohr schwer lOslioli in siedendem
Wasser und Alkobol, unlOsîich in Cbloroform und Benzol.
Die gesiUtigteLosung in verdunnter Essigeaure scheidot die
Substanz auf Zusatz von viel Natriunmcetattôsung in Form

kleiner Blilttchen ans. Auch dio Verkocbung des Azids mit

Essiga&nreliefert als Hauptprodukt das Harustofl'derirat.

0,0269g Subst.;5,12ccmN (20°,780mm).

C,,H,,ON4 Ber.N 23,14 Gef. N 23,42

Die Substanz wiïd bei lOstùndigem Erbitzeu mit konz.
Salzstiura im Bombenrohrauf 130° glatt in Kohlendioxrd und

2-Methyl-5-aminopyridin-chlorhydrat gospalten.

2»Methyl-5-annn.o-pyridin

1. Durch VerkochuDgdes Azids mit Essigsaure: Aus 24gg

Hydrazid frischdargestelltes,nochfeuchtesAzid wurdein 60 cem
verdttnnter EasigeSure(1:1) geliist und zum Siedon erhitzt.

Nach beendeterStickstoff-Koblerulioxydentwicklungwurde mit

Lange neutraiisiert, wobeiin reiublicher Menge eino achwer
losliche Substauz ausfiel, die als Marnstoû'derivat identifiziert

werdeukonnte. Der Niederschlagwurde abgesaugt, dioL8sung
mit konz.Kalilaugeversetztund mit Âther ausgeschttttelt. Die

atberische LosunghinterlieBnach dem Abdunsten 8,7 g Amino-

picolin als gelbbraune Krystallmasse. Im Vakuum sublimierte
die Substanz schon bei 80° in derben, farblosen, stark licht-

brechendenKrystallen vomSchnip.95–98°. Sehr leicht Iob-

lich in Wasser, Chloroform,heiBemBenzol, etwas aobwererlôa-

lich in Âther, kaltem Benzol, fast unloslich in konz.Lauge
und Petrolâthcr. Die Substanz ist im Gegensatz zum 8-Amino-

pyridin nicht hygroskopisch.

0,0311g Subst.:8,05ccmN (18",755aiu).

C4H,N, I3cr. X25,92 Gef.N 26,04

2. Aus dem Azid über das Urethaa: 34 g lufttrockenes

Azid wurdenmit 200ccmabsolutemAlkoholbis zur Beendigung
der Stickstoffentwicklungverkocht, der ûberschtissige Alkohol

am absteigendenKtlhler abdestilliert und das zurlickbleibende

rohe Urethan mit 100 ccm 40prozent. Kalilauge durch Er-
hitzen im Wasserbadeunter RttckûuEverseift. Nach beendeter
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Reaktion batte sich das Aminopicolinats braun gyfarbte, obeii-

auf schwimmonde,olige Sohioht abgeschieden und wurde in

Âther aufgenommen. Die alkalische Unterlauge wurde noch

wiedorholt ausgoitthort. Die vereinigten âthorischen Auszllge
hiiUerlieBonnach dem Abdestîllieren des LOsungsraittels21 g

Aminopicolinals gelbliche, blâttrige Krystallmasse.
3. Aus dem Amid durch Abbau nach Hofmaan: 40 g

zemebeneBO-Metliylnicotins&ureaniidwurdenin 800 ccm lOpro-
zont. Kalilaugeeingetragen, 285 ccmNtttriuinhypochloritlosung
(bergestellt naeh liascbig) zugesetzt, auf 80° crwiirmt und

eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gehalten. In die

erkaltete FlUssigkeitwurde unter KUblung festes Âtzkali bis
zurSattigung eingetragen,wodurchdie Hauptmenge desAmino.

picolins als gelbbraune Krystallmasso ansgescbieden wurde.
Nach dom Absaugou wurde die alkalische Mutterlauge mit

Benzol ausgeschutteUund das robeAminopicolinin siedendem
Benzol gelOst. Beim Abkühlon wurden dicke, oft mebrere
Zentimeter lange Krystallnadeln erhalten. Die benzolisebe

Mutterlauge lieferte beim Einengen weitere Mengen der Sub-
stanz. Die Ausbeute an reinem Aminopicolin betrug 18 g.

2-Methyl-5-amino-pyridin-dicblorbydrat

0,5 g Mothylaminopyridinwurden in oinigen Kubikzenti-
metern verdllnuter Salzsiiure gelost und zur Trockne abge-
dampft. Ans der alkoholischen Losung des Riickstaudes
scbieden sich nach dem Versetzen mit Âther farblose Nadela
vom Schmp. 215–218° (unter Briiunung) ab. Leicht Iô3lich
in Wasser, Alkohol, schwer lôslioh in Âther. Das Amino-

picolin bindet ebensowie das 3-AminopyridinzweiMoleChlor-
wasserstoff.

0,1510gSubst.:0,2381g AgCl.

C,H1()NSC1, Ber.Cl 89,18 Gef.Cl 89,01

2-Methyl-5-acetyl-amino-pyridin

0,5 g Aminopicolinwurden mit 5 ccm Essigsâureanhydrid
1 Stunde unter RliekfluBerhitzt und aodann zur Trockne ab-

godampft. Aus Chloroform bei Zusatz von Petrolâther farb-
lose Nâdelcben vom Schmp. 122–123°.o. Sebr leicht lôslicb
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in Waseer, leioht lSslich in Chloroform und siedendemÂther,
schwer lëslieh in Ligroin.

0,0208g Subut:8,85comN (220,»,784mm).
C»H,,0N, Ber.N 18,07 Gef.N 18,64

2-Metkyl-5.benzoyl.amino.pyridin
0,5 g Aminopicolin wurden in 80 ccm lOprozent, Kali.

Jauge getëst und mit 1 ccm Benzoylchlorid gesohilttelt. Das
Benzoylderivat fiel bald ale gelbliche, ztthflltssigeMasse aus,
die erst nach Ingerem Stehen fest warde. Das Produkt, das
hartnackig BenzoylchloridzurQckhielt,wurde in wenigAlkohol
gelôst und unter oiner Glocke über Wasser bis zum Aus-
kryutallisieren stehengelassen. Die ausgeschiedenenKrystalle
wurden mit Âther fein verrieben und abgesaugt. Erst nach
dioser Vorbehandlunggelang es, die Substanz, die beim Um-
krystallisieren die Tendenz batte, Olig auszufallen, aus der
alkoholischen LSsung durch Wasserzusatz als feino, farblose
Nadelchen vom Schmp. 110-111 zu erhalten. LeichtlSalich
in Alkohol, schwerlôslich in Âther und Ligroin, unlôslich in
Wasser.

0,0387g Subst.:4,54ccmN (82°,732mm).
C,SH,,ON, Ber.N 18,22 Gef.N 18,07

2-Methyl-5-chlor-pyridin
In Anlehnung an die Vorschrift von H. Erdmann') zur

Darstellung von o-Chlortoluolaoa o-Toluidin wurde 2-Methyl-
5-aminopyridiningalzsaurer Losungdiazotiert und mit Kupfer-
cblortlr zum 2-Methyl-5-ehlor.pyridinumgesetzt.

20 g Aminopicolinwurdenin 62 ccm konz.Salzsaure und
120 ccm Wasser gelOst. Nach dem Einkühlen der Lôsung in
einem Kaltegemischwurden noch 140 g foin zersohlagenesEis
zugesetzt und unter Robren eine Losung von 14g Kalium-
nitrit in 100 ccm Wasser,rasch zutropfen gelassen. Die dia-
zotierte Losung wurde nun unter starkem Rûbren zu einor
mit 20 g Eis versetzten Kupferchlorûrlësung, die aus 8,8 g
Kupferchlorid, 4,3g Eupfer, 8Tccmkonz. Sabsâure und 8ccm
Wasserhergestellt war, gegossen. Die Abspaltung des Stick-

') Ann.272,145(1802).
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stoffs trat beroits in der Kalte fast momentan ein. Das ans
dor salzeaurenLôsung durchÛbersilttigen mit konz.Kalilauge
in Freiheit gesetztoChlorpicolinwurde mit WaBserdampfale
leichtflOcbtiges,golbliche»,in AVusseruntersinkendes 01 von
intensivomPyridingeruchûbergetrieben. Ausbeute5,2 g. Durch
Eindampfen des mit Salzsfture angesauerten, watJrigenDestil-
lates konnten noch 6 g Chlorhydratdes Chlorpicolinsgewonnen
werden.

Zur Analyse wardo eine kleine Menge des 01s durch
Stehenlassen liber konz. Schwefelsaure von Wasser befreit.
Sdp. 168° (nach Emich). Bei starkem AbkUulenerstarrte die
Substanz zu einer grobkrystallinen Masse YomSchmp. 19°.
Gibt mit Salzsilure oin leicht dissoziierendesChlorhydrat, Die
Eigenscbaften des OstBchen Cblorpicolins stîmtnen mit allen
des hier beschriebenen überein.

0,0798g Subat,:0,0887g AgCl.

O,H,NC1 Ber.CI27,8 Gef. CI27,5

5-Chlor-pyridin-2-carbon8âure

5,5 g Chlorpicolin wurden mit einer LOsung von 13,5 g
Kaliumperaanganat in 600 ccmWasser im siedendenWasser.
bade unter RûckfluBerhitzt. Nach 6 Stunden war die Liisung
entfiirbt. Das unangegriffeneChlorpicolinwurde durchWasser.
dampfdestillation aus dem Reaktionsgemischzurttckgewonnen.
Nach dem Absaugondes Braunsteins wurde das Filtrat stark
eingeengt und die Ghlorpicolinsiiuredurch Zusatz von ver-
dUnnter Salzsfture als dicker, feinkrystallinischer Brei aus-
gefâllt. Ausbeute 8,4 g. Nach dem Umkrystallisieren aus
heiBem Wasser farbloso, verUstelteNadelchen vom Schmolz-
punkt 169–170°, die 1Mol. Krystallwasser enthalten. Ver-
bindet sich nicht mit verdQnntonMineralsauren.

0,4670g Substanzverlorenbei HO»0,0502g H2O.

C,H4O,NC1.H,O Ber.HaO10,2 Gef.H,0 10,9
Die Saure HeB sich ohne Zersetzung im Vakuum eubli-

mieren und bildete dann farblose, watteabnlich verfilzte, kry-
BtallwasserfreieNadelchenvom gleichen Schmelzpunkt.

0,1124g Subst.:0,1030g AgCl.
C,H40,NCI Ber.CI22,52 Gef. Cl22,80
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Da die anderen Chlorpicolinsuurenbereits bekannt sind
und andere Schmelzpunkte zoigen {8.Uhlorpicoliustture12101),
4-Chlorpieolinsaure 182° (Zera.)*), fi-Chlorpicolinsauresintert
bei 180°, Bchmilztgegen 190°, sodanu Zorsetzung8)),besteltt
kein Zwoitel an der Identitiit der von Ost*) erhaltenen Chlor.
picolinsawrevom Schmp. 168° mit der hier beschriebenen,um
so mehr als auch alle sonutigenEigenscbaften Ubereinstimmen.

5-Ch]or-pyridin.2.carbonsilure.ohlorid

3 g Chlorpicoliusaure wurden in 20 com Thionylchlorid
durch lBtttndiges P^rWtzenunter RUckfluBgelôst und das
nach dem Abdostillieren des UborschUssigenThionylchlorid8
zurttckbleibende Chlorid im Vakuum destilliert. Es bildete
dann eine farblose Krystallmasse vomSchmp.94°. Im Gegen-
satz zu anderen Saurechloriden der Pyridinreihe ist die Sub-
stanz TerhaltnismaBigunempfindlicbgogenLuftfeuehtigkeitund
reagiert nur trâge mit Wasser und Alkohol. Leicht loslich
iu Benzol. Zur Bestimmung des in der Carboxylgrupposub-
stituierten Chlore wurde die Substanz in stark verdilnnte
Salpetersaure eingetragen, mit Silbernitratlôsung versetzt und
bis zur vollatandigen UinsetzuDgerhitzt.

0,lT50g Subst.: 0,1424 g AgCl.

O.HjONC), Ber.Chlorid-Cl20,16 Gef.Chlorid-CI20,18

5-Chlor-pyridin-2-carbonsaure-methylester
Aus der Sâure durch Veresterung mit niethylalkoholisoher

Salz8àure oder über das Chlorid durchUmsetzung mit Methyl-
alkohol. Aus verdiinntem Methylalkohol farblose Nadelchen
vom Schmp. 85–87°. Leicht lSslich in Alkohol und Chloro-
form, schwer lôalich in Wasser.

0,0932 g Subst.: 0,1285 g AgJ.

C,H4O,NCl Ber.OCU, 18,09 Gef.0CH318,22

') K.Giraf, dies.Jonra. [2]1,13,50(1932).
*) H.Meyer a. R. Graf, Ber.«1,2202(1928).
') E.Ficher, C. Heae u. A. StahUchmidt, Bet. 45, 2461

(1912).
«) Dics. Jonrn. [2] 27, 284 (1883).
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5- Cblor-pyridin-2-carboiiBaure..pbeny lester
Aus dem Cblorid und trocknem Phénol durch Erhitzen

in benzolischer Lôsung. Nach dem AusscbUtteln des ttber-
BchuBsigeaPhénols mit verdttrmterLauge wurde der boim Ab.
dunsteu der benzoliechenLUsung zurUckbleibende roho Ester
durch Utnkrystallisierenaus verdtinntem Aceton unter Zusatz
vonTierkohle als farblose Nadelchen vom Scbmp.92° erbalten.
Leicht lôslicb in Alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, sehr
schwer lôslich in Wasser.

0,1691g Bubst:0,1041g AgCI.
C.jI^OjNCI Ber. Cl 15,18 Gef. Cl 15,28

5.Chlor-pyridin.2-carbon8aure-ainid
Ans demïlethylester mit alkoholiachomAmmoniak. Farb-

lose,feineNadelcbeuvom Schmp. 200–201°. L8slich in heibem
Wasser und Alkohol,schwer lôslich in kaltem Wasser.

0,0254g Subst.:4,95ccmN (23»,733min).
C0H,ON,C1 Ber. N 22,51 Gcf.N 22,18

2-Methyl-5»brom-pyridin
In eine stark gaknhlte und mit Eis versetzte Losung von

îg Aminopicolinin 100 ccm 20prozent. SchwefelsEurewurde
unter Bflhren eine Losung von 5 g Kaliumnitrit in 40 ccm
Wasser zutropfen gelassen. Die diazotierte Lôsung wurde
rasch zu einer LSsung von Kupferbromtlr (aus 7 g Kupfer-
sulfat, 23g Kaliumbromid,6 g Kupferspanen, 7g SchwefelsHure
und 60 ccm Wasser) zugesetzt, wobei sofort stûrmiscb Stick-
stoff abgespalten wurde. Nun wurde stark alkalisch gemacht
und das Brompicolin mit Wasserdampf als leicht flttchtiges,
beim Abktthlen erstarrendes ùl ttbergetrieben. Die Substanz
schmolznach dem Abpressen auf Ton bei 32°. Leicht lôslicb
in organischen L1Isungsmitteln,schwer loslich in Wasser. Be-
sitzt maBig starken Pyridingeruch.

0,1584 g Subst.: 0,1784 g AgBr.

CdH,NBr Ber. Br 16,75 Gef.Br 46,58

5-Brom-pyridin-2-carbonaaure
Erhalten durch Erhitzen von 1g Brompicolin mit einer

0,5prozent. Losung von 2 g Kaliumpermanganat am Wasser-
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bade. Das Filtrat vomBraunsteiusohied naoh dem Einengen
boi Zusatz von TerdttnnterSataure die 5-Brompicolinsaure
feinkrystallinisch ab. Aus heiBemWaeser farblose Nâdelchen
vom Scbmp. 175°.°. Icislich in heiBem Wasser und Alkohol,
schwer loslich in kaltem Wasser. Vorbindet sich nicht mit
verdttnnten Hineralsâurou.

0.1874g Sabst. verbrauchten6,86ccmu/10-KOH(f=1,00).
O4H4O,NBf Uor.Mol.-Gow.201,9 Gcf.Mol.-Qew.200,0

2-Mothyl-5-jod-pyridin

5 g Aminopicolin wurden in einer Mischung von 30 ccm
Wasser und 13 ccmkoiiz.Schwefels&uregelôst. Die etark ge-
kublte Lasung wurde mit 35g Eis versetzt und unter RUhren
eine LSsung von 3,5 g Kaliumnitrit in 25 ccm WaBser zu-
tropfen gelassen. Die diazotierteLSsung wurde rasch in eine
waBrigekonz. Lôsungvon 10Kaliumjodid gegossen. Unter
stUrmischer Sticketoffentwicklungfiel ein braunes, krystallines
Produkt aus, das eich als durchetwas freies Jod verunreinigtea
Jodpicolinjodhydrat erwies. Lôsungsamt Niederschlagwurden
zur Biudung des Jods mit etwas Biaulûtlâsung versetzt, mit
Sodalôsung alkalisch gemacht und destilliert. Dabei ging das
Jodpicolin als farbloses 01 Uber, das schon im KUhlrohr er-
starrte. Bei niederer Temperatur im Vakuum sublimiert bil-
dete die Substanz farblose, stark lichtbrechende, derbe Kry-
stalle von schwacuemPyridingeruch. Schmp.48– 49°. Leicht
lôslich in Benzol, Alkohol, Chloroform,Aceton, verdUnnten
Sâuren, sehr wenig lôslich in Wasser, leicht flüchtig mit
Wasserdampf.

0,1275g Subat: 0,1359g AgJ.
C0H,,NJ Ber.J 57,9 Gcf.J 67,6

2-Hethyl-5-jod-pyridin-jodhydrat t

DasbeiderDaratellungdesJodpicolineansfallendeProduktkonnte
auchdurchVersetzeneinerLSauogdeeJodpicolinain verdllnnterSalz-
eiiuremit einerLoaungvonKaliumjodiderhalten werden. Dabei fiel
ein schwererpulverigerNiedcrscblagans, der beiraUmkryBlallisierenaus heiBemWasscrlange,farbloeoKadelnvomSchmp.236-238°Heferte.
Alkali setzte das Jodpicolinunveraudertwiederin Freiheit. Durch
Lo3euin heiBemWawer,AnsUucrnmit verdUnntcrSalpetemUureund
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x*#

Î5u8atzvonBilberuitrattôsungwurde dua am Stk'kstoffgebundcneJod
bestiuiuit.

0,1802g Subst.:0,1 MOg AgJ.

Cofl,NJa Bcr.JodbydratJ 80,59 Gef,Jydbydrat-J37,4

5-Jod-pyridin-2-carbou silure

Erbalten durch anhaltendes Sieden von 1,7g Jodpicolin
mit einer 0,5prozent. Losung von 2,5g Kaliumpermanganat.
Das Filtrat vom Braunstein schied nach dem Einengenauf
Zusatz von verdtlnuterSalzssture die Jodpicolinsaureals foin-
kry8tallini8chen Niedersehlag ab. Au» viel heiBem Wasser
groBe, dUnne Blattchen vom Schmp.188–190°. LOslich in
heiBem Wasser und Alkohol, sehr schwer lôslich in kaltem
Wasser.

0,1072g SubBt.verbrauehten6,68ccmn/10-KOIl(f=l,00).
CdH,O,NJ Ber.Mol.-Oew.248,9 Gef.Mol.-Gow.250,1

2-Methyl-5-oxy-pyridin
Eine Lôsung von lg Aminopicolinin 60 ccmn-Schwefel-

8aure wurde mit der berechueten Menge Kaliumnitritlôsung
diazotiert und verkocht. Sodann wurde die gelbe Losung al-
kalisch gemacbt, die sich dabei intensiv rot f'ürbte, und stark
eingeengt. Das Oxypicolin wurde nun mit Koblendioxydin
Freiheit gesetzt, die auorganiscben Salze mit Alkohol aus-
gelallt und der Rückstand wiederholt mit Alkoholausgezogen.
Daa nach dem Abdimeten des Alkohols zurUckbleibenderohe
Oxypicolin wurde in wenig Alkohol gelost und durch Zusatz
von Âther in Form fast farbloser, sechseckigerKrystalle vom
Schmp.165–167° abgeschieden. Leicht lôslich in Alkohol
und Wasser, wenig lôslich in Âther.

0,0282g Sub8t.:3,22ccmN (22°,740mm).
C,II,ON Bcr.X 12,85 Gef. N 12,87.
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Mitteilnngau»domcliemiBcbonLaboratoriumder dtmtaolieiiUnivereitM
in Prag

Ofeerdie 4,6-Dlchlor- und die 4,5,6«Trlchlor-
picoltiisHure

Von Roderloh ftraf

(Eiugegaugenam 19.November1981)

Von den drei Monocarbonsauren des Pyridins ist, wie
beroits H. Meyer und R. Graf1) zeigten, die Picolinsaure
mittels Thionylchlorid am leichteBten chlorierbar. Für die
4-CIilorpicolinBtturewurdeinzwischeneine einfacheDarstellungs-
methode angegeben und auf ihre BedeutungfUrdie Darstellung
2,4-8ub8tituierterDerivate des Pyridins hingewiesen.'J

Es wurde nun gefunden, daB auch die Dichlor- und die
Trichlor-picolinsaure,die bisher nur durch weitereChlorierung
der Monocblor-picolinsUureim Bombenrohrzuganglich waren,
ausgehendvonPicolinsaurechlorhydratdurchanbaltendesSieden
mit Thionylcbloridim offenonGefaBerhâltliehsind. MaBgebend
fur die Bildung der hôher cblorierten Sàuren ist das relative
Mengenverhaltiii8des Thionylchlorida und des Picolinsaure-
chlorhydrats. Bei verschiedenen Ansatzen, in welchen dieses
Mengenverhâltni8variiert wurde, zeigte sich, daBdie Ausbeute
an den hBher chlorierten Sâuren um ao besser war, je weniger
Thionylchloridauf gleiche ïlengen Picolinsaurechlorhydratan-
gowendet wurde. Die erhôhte Reaktionsfahigkeitdes Thionyl-
chlorids erklart sich ans dem erhôhten Siedepunkt, der sich
durch grôBere Konzentration des Gemischesergibt.

Ein endgüttiger Beweis fur die Konstitutionder Dichlor.
picoliûsiiure wurdedurch Abbau der Saure nach Curtius zum
Dichloraminopyridinund dessen Omwandlungin das Trichlor-
pyridin erbracht. Letzteres erwies sich bei direktem Vergleich

'1Ber.01, 2202(1928).
R.Oruf, Uer.(U,21(1931j.
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als identisch mit dem Trichlorpyridin, das ans dem 2,6.Di.
chlor-4-amino-pyridia1) erhalten werden konnte. Da dièses

Dichloraminopyridin aus der Citrazinsâure Uber die 2,6-Di-
chlorpyridra-4-carbonBauro durch Abbau nach Curtius dar-
gestellt worden war, ist die IdentitUt der vorliegondenDichlor.

picolins&uremit der von A.P.Sedgwick und N. Collie2) auf
anderem Wege erhaltenen 4, 6 Dicblor picolinsauresicher.
gestellt.

Siedende 80prozentige Schwefelsilure filhrte die Dichlor.
picolinsituro unter Abspaltung von Cblorwasaerstoffin eine
Chloroxypicolin8uure über, indem das leichter bewegliohe
«•stândige Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht wurde. Die
gleiche Chloroxypicolmsaure batte schon E. Seyfferth3) bei
seiner Untersuchung über die Einwirkung von Phosphorpenta-
oblorid auf Picolinsaure erhalten, ohoe indessen ibre Konati-
tation orkannt zu haben. Da ferner auch die von ihm erhal-
tene MonochlorpicolinBâurein alleu Eigenschaftenmit der bei
der Einwirkung von Thionylchlorid auf Picolineàureentsteben.
den 4-Oblorpicolinsaure übercinatimmt, lassen sich die vom
genannten Autor durchgefuhrten Umsetzungendurch folgendes
Reaktionsschema wiedergeben:

Die Konstitution der bereits von H. Meyer und R.Qraf
als Metbyleaterisolierten Trichlorpicolineaurekonntejetzt durch
Ermittlung der Stellung des /9-standigen Chloratoms sicher.
gestellt werden. Die Isolierung der Saure aus ihrem Gemisch

') H. Meyeru. E. Heck, Monatsh.80, 731(1915).
tl Journ. chem. Soc. London 87, 408 (1895).
*)Dies.Journ.[2] 'M, 250(1889).
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mit Dichlorpicoliiwiiuregelang durch fraktionierte Destillation
der Chlorideund Kvystallisation der Mothylester auf Grund
der geringorenLôslichkeit des Trichlorpicolinsaureesters. Bei
der Reduktionder Saure mittels Jodwasserstoffs&ureim Bom-
bonrobr bei 150° wurde oine Monoohlorpicolinsauroerbalten,
die bei direktem Vergloich als identisch mit der 5 -Chlor.
picolinsaure') erkanntwurde. AuBerdemwurdennochdie Amide
verglicbeu. Die zum Vergleichdargestellte 3-Chlorpicolin8âure
zeigte vollkommen andere Eigenschaften. Da die Tricblor-
picolinsaure aus der Dichlorpicolinsaure durch weitere Chlo.
ïieruDg hervorgeht, ist damit ihre Konstitutiou als 4,5,6.Tri.
chlor-picoliusaureerwiesen. Zu ihrer Charakterisierung wurden
Amid, Chlorid und Phenyleater dargestellt.

BeimKochen der Trichlorpicolinetiure mit Jodwasserstoff-
saure im offenen GefdB wurde eine Cblorjodpicolinsaureer-
halten. Mit Ettcksicbt auf das Verbalten der 4-Chlor- und
der 4,6.Dichlorpicolinsiiure,die beim Sieden mit Jodwasser-
stoffsaure4-Jodpicolinsâure liefern, aiso das 4-BtândigeChlor
gegen Jod bzw. das 6-stftndigeChlor gegen Wasserstoffaus.
tauscheD,ist die aus der Trichlorpicolinsaure entstehendeChlor.
jodpicolinsaure als 4-Jod.5-chlor-picoliii8âure zu betrachten.
Die Sâure tauschte ebenso wie die 4-Jodpicolin8âurebeimSie-
den mitThionylchlorid das Jod wieder gegen Chloraus, wobei
eine Dichlorpicolinsaureerhalten wurde, die gemaBihrer Ent-
stebung die 4,5.Dicblor-picolin8aure ist.

Bei Einwirkungvon Phosphorpentachlorid auf Komenamin-
saure im EinscbluBrobr erhielt H. Ost2) ein Penta- und ein
Hexachlorpicolin. DasPentachlorpicolin ergab bei der Hydro-
lyse mit siedender 80prozent. Scbwefehaure eine Dichlorpico-
Unsaure, die in allen Eigenschaften mit der hier erhaltenen
4,5 -Dichlorpicolinsaure identisch iat. Durch Hydrolyse des
Hexachlorpicolin8erhielt H. Ost eine Oxydichlorpicolinsâure,
die in allen Eigenschaften mit jener Oxydichlorpicolinsaure
übereinstimmt, die durch Kochen der Trichlorpicolinsaure mit
80prozent, Schwefelsaure erhalten wurde. Da in der 4,5,6-
Trichlorpicolinsâuredas 6-stàndige Chlor besonders beweglicb

') R.fimi, (lies.Journ. [2]133,31 (1932).
") Dies. Journ. [2] 27, 274 (1882).
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ist, kann dieser OxydiehlorpicolinB&urenur die Konstitution
der 4,5-Diclilor-6-oxypicolin8âurezukouimen. Die Umsetsungeu
dor bei der Einwirkung vonPhoBphorpentacbloridauf Komen.
aminstture entstehenden gechlorten Picoline lassen sich nun

zwanglo8durch folgendes Reakiionsschemawiedergeben:
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Ik«.~>wl. 11., >.
Besekrelbung der Yeranohe

Darstellung der Di. und der Trioblor-pioolinBaure
lu einen 1000ccm fassondenRundkolbenmit aogeschmol-

zenem RuckfluBktthlerwurdeu 200 g krystallwasserfreiesPico-
linsaurechlorhydrat oingefUlltund mit 850 ccmThionylohlorid
ttbergossen. Die Flttssigkeit wurde nicht, wie bisher im
Wssserbade, sondern im Lichtbade mit einer etark heizenden
Lampe 10 Tage unuuterbrochen in gelindom Sieden erhalten.
Die Offnungdes an den Kolben angeschmolzenen8teigrohre8
war durch ein Chlorcalciumrohr gegen Luftfeuohtigkeit ge-
Bchûtzt. Nach dem Umftlllender rotgelb bis braun gefârbten
LOsungin einen weithalsigen Kolben wurde mit Salzsauregas
das Monochlorpicolinsâurecblorid ale Cblorbydrat auBgefàllt.
Die abgesaugte Tbionylchloridlôsang wurde abdestilliert, bis
der Siedepunkt der FlUssigkoitauf 130° gestiegen war. Der
dickHttssige,dunkolbraune Rllckstand wurde am Wasserbade
wiederholt mit Wasser ansgelaugt. Die wüBrigeLosungkonnte
von dem ôligen Rttckstande leicht abgegossen werden und
schied beim Erkalten reichliche Mengen feinkrystalliniscljer
voluminSser Dichlorpicolinsaureaus. Wahrend die ersten Fil.
trate fast reine Dichlorpicolinsaure lieforten, enthielten die
Ausscheidungender Bpaterea Auszûge danebenTrichlor-picolin.
saure. Bei dem angegebenenAnsatz wurden 30g Monochlor.
picolins^ure, 100g reine und 80 g Tricblorpicolinaaureenthal-
tende Dicblorpicolinsaureerhalten. Die Ausbeutean den hôher
chlorierten Sâuren war geringer, wenn mehr Tbionylchloridbei
gleichen Ausatzen von Picolinsaurechlorhydrat angewendet
warde. Wesentlicb war fernor, daB das bei derReaktionver-
brauchte Thionylchlorid nicht wie bei der Darstellung der
MonochlorpicolinBuureersetzt wurde, wodurch sich infolgeder
Konzeutration8erhôhungeine Steigerung des Siedepunktesdes
Reaktionsgemisches und damit verstarktô Reaktionsfâbigkeit
des Thionylchloridsergab.

Sek. Di-(4, 6-dichlor-picolinsiiure-).hydrazid
2 g aus der Saure mittels ïbionyklilorid dargestelltes

4,6-Dichlorpicolinsaurechlorid wurden in 20 ccm Benzol auf-

') B.Graf, a. a. U
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genommen und mit 1 g Hydrazinhydrat versetzt. Beim
Schutteln erstarrte das Reaktionsgemisch unter Erwftrmung
zu einer breiigen Masse. Nach dom Absaugen und Waschen
mit Wasser wurde die Substanz aus viel heiBemEisessigum.

krystallisiert und bildete dann farblose, feine Blattcben vom

Schmelzpunkt liber 800°. DnlSslich in Wasser, Alkohol, 18s-
lich in siedendem Eisessig.

0,0958g Stibst.: 0,1404g AgCl.– 0,0168g Subst.: 2,00cemN
(22°,742 mm).

C,,HeO,N,Cl, Bcr.Cl 87,84 N 14,7b
Gef “ 87,81 “ 14,80

4, 6-Diohlor-picolin8&ure.hydrazid
17 g Metbylester (dargestellt aus der Saure Qber das

Chlorid) wurden in alkoholischer LOsung mit 4,6 g Hydrazin-

hydrat versetzt. Nach kurzemStehen beganndie Aimeheidung
des Hydrazids, die durch Wasserzusatz vervolletilndigtwurde.
Aus verdllnntem Alkohol farblose Blattcheu vom Schmp.1640.
Leicht I5slich in heiBemAlkohol, lëslich in heiBem Wasser,
wenig lQslichin kaltem Alkohol, sehr schwer lôslich in kaltem
Wasser.

0,0750gSubst: 0,1025g AgCl. 0,0244g Subst.: 4,42ccmN
22°, 784mm).

C,H6ON,C1, Ber.CI34,48 N 20,40
Gef. “ 83,86 “ 20,25

Benz8l-4,6-dicblor-picolinBtturo-liydraz!d
AubdemHydraiidundBenzaldebydinalkolioliscliorLoBiingdurch

gelindeaErwarmon.AusheiBemAlkoholfeineNadelohenvomSchmelz.
punkt 165°. LOelicbin heiBemAlkobol,weniglfslicbin kaltem,sehr
Bchwerloalichin Wasaer.

0,1498gSubst.:0,1404gAgCl.

013H,,ON3CIt Ber.CI24,12 Gef.CI 24,67

4,6-Dichlor-picolin8âure-azid
In eine stark gekühlte Losung von 6,6g Hydrazid in

86 ccm n.Salzsaure wurde eine Lôsung von 8 g Kaliumnitrit

langsam eintropfen gelassen. Das sofort ausgeschiedeneAzid
bildete nach scharfem Absaugen und Trocknen an der Luft
ein farblose8 Pulver vom Sohmp.74°.°. Verbrennt beim Er-
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hitzen am Metallspatel mit stark rufiender Flamme. Ist in
Wasser schwer lôslich, mit Wasserdampf fluchtig und zeigt
daboi den stechenden Geruoh der Azide.

~oigt

4,G-Dichlor-2-carbâtl)oxy.pyridin
Aas dem trockenen Azid mit absolutem Alkohol durch

Kochen unter RtlckfluB bis zur Beendigung der Stickstoff.
entwicklung. Nach Abdampfen des UberechUssigenAlkohols
wurde das zurtlckbleibenderohe Urethan aus verdttnntem Al-
kohol umkrystallisiert und so in Form farbloser, feiner Blatt.
chen vomSchmp.75" erhalten. Die Verseifungmit Jodwasser-
stoffsaure erfolgto nur trftge. Als Verseifungsproduktwurde
uicht das nachfolgendbescbriebono4,6.Dichlor-2-amino.pyridin,
sondern eine jodhaltige Substanz erhalten, die auch aus dem
Dichloraminopyridin bei anhaltendem Sieden mit Jodwasser-
stoffsiiure entstand.

0,1381g Subst: 0,1649g AgC). 0,1854gSubst.: 0,1863g AgJ.
C,H,O,N,CI, Ber.CI30,18 OC,H,19,Uï

Gcf. “ 29,41 “ I9,n'1

4,6-Dichlor-2-amino-pyridin
Aus 20 g Hydrazid frisch dargestelltes, noch feuchtes

Azid wurde mit einer Mischung von 200 ccm Eisessig und
100 ccm Wasser bis zur Boendigungder Gasentwicklungunter
RûckfluBgekocht. Durch atufenweises VerdUnnendes Reak-
tionsgemisches mit Wasser und schlie6lich durch Zusatz von
Sodalôsungkonnte das Amid frei von einem anfangs mitaus-
fallenden, liarzigen Kôrper erhalten werden. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus verdttnntem Alkohol unter Zu-
satz von Tierkohle wurde die Substanz in Form farbloser,
glanzender Blattchen vom Schmp. 105° erhalten. Einfacher
und nnter geringerem Substanzverlust Iie8 sich die Reinigung
des rohen aus der Eisessiglôsung mit Sodalôsung gefâllten
Amins durch Wasserdampfdestillation erreichen. Dus schon
im KUhlrobr erstarrende, farbloso Produkt zeigte sofort don
hôheren Schmp. 108°, der auch bei der Sublimation der Sub-
stanz im Vakuum konstant blieb. Leicht loslich in Alkohol,
Eisessig, Benzol, verdtinnten Mineralsauren, weniger in ver-
diinnter Essigsâure. Lôslich in heiBemWasser; sehr wenig
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l&slichin kaltem. Die Substanz ist mit Wassordampf ziem-
lich fltlchtigund zeigt dabei achwachenPyridingerucb, wiihrend
sie in trockenemZustand bei Zimmertemperatur nahezu go.
ruchlos ist.

0,0674g Snbst:0,1181gAgCI. 0,0222g Subert.:3,66ccmN
(2r, 734mm).

C4H4N,OI, Ber.Cl48,01 N 17,19
Gef. Il 43,8e 16,97

Nach 4stliudigemKocbeu von 0,5 g Dichloraminopyridin
mit 10 ccmJodwasserBtofMure (Sdp.127°) fiel aus der er-
kalteten LiJsungeine feinkrystalHnischeSubstanz, offenbar ein

Jodhydrat aus, deren wiiBrige Lôsung beim Versetzen mit

Sodalflsung oinen farblosen Niederscblag lieferte, der beim

Umkrystallisieren aus heiBem Wasser ein feines KrystalJmebl
vom Schmp. 187° bildete. Die Substanz entbalt, wie die

qualitative Prttfung zeigte, neben Chlor auch Jod. Da das
Chlor im 4-Cblor-2-amino-pyridinauchbei anhaltendem Sieden
mit Jodwasserstoffsaurenicht durch Jod substituiert wird,
wurde offenbardas OstiiiuligoChlordes Dichloraminopyridins
ak das leichter bewegliche der beiden Chloratome durch Jod
ersetzt. Die eDtstandeneSubstanz warealso als 6-Jod-4-cblor.

2-amino-pyridinzu betrachten. Die beider Halogenbestimmung
erhaltene Halogensilbermengeentsprach der für ein Chlor.

jodaminopyridin geforderten, FUr weitere Untersuchungen
reichte dos Material nicht.

0,0944g Subst.:0,1400g AgJ + AgCl
C4H,N,CIJ Ber.AgCl+ AgJ 0,1435

4,6-Dichlor-2-acetyl-amino-pyridin
Aus dem Dichloraminopyridin mit Essigs&ureanhydrid

durch '/«stllndigesErhitzen im Sandbade. Aus Alkohol Beide.

glanzeude, feine Blâttehon vom Schmp. 218–219°. Loicht
l&slich in heiBemAlkohol, weniger leicht in kaltem, schwer
l&slichin Wasser.

0,0284g Subst.:8,50ccmN (18°,729mm).
CrHiO^Cl, Ber.N 13,07 Gef.N 13,86

4,6-Dichlor-2-oxy-pyridin
Durch Versetzen einer verdunnt schwefelsauren L5sung

des Dichloraminopyridinamit Kaliumnitritlôsung. Unter Stick-
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Btoffentwicklungeohied sich das Dicbloroxypyridinin Form
sohuppiger Krystûllchenans, die nach dem UmkryBtallisieren
aus beiBem Wasser bei 151» Bchraolzen.LBslich in Alkohol,
schwer lijslich in Wasser und verdUnntenSauren.

mi.î'1,010»8ublfc: °'miSAgCI. 0,0102g Subst.: 0,78centN
(249,741NU)).

CH.ONCl, Ber.0148,87 N 8,06
Gef.“ 48,19 “ 8,66

2, 4, 6-Triohlor-pyridin
Der AustauBchder Aminogruppedes Dichloraminopyridin8

gegen Chlor orfolgte durch Bebandlungder Substanz in kon-
zentriert salzsaurer Liisung mit Kaliumnitrit, ahnlicb der Vor-
schrift von A. Tschitschibabin und Rjasanzewl) zur Dar-
stellung des 2-Chlorpyridinsaus dem 2.Aminopyridin.

Eine LôBungvon1,6g 4,6-Dichlor.2.arainopyridinin20ccm
konz. Salzsâure wurde unter KUhlungmit Salzsauregas ge-
aattigt und sodannunter UmrUhren8 g ieingepulvertesKalium-
nitrit in kleinen Portionen eingetragen.Zur Verrollstandigungder Umsetzung wurde die Lôsung noch einige Zeit bei ge.
wôhnlicher Temperatur stehen gelassen. Durch Destillation
des mit Wasser etwas verdûnnten

KeaktionBprodukteewurde
daa gebildete Trichlorpyridin aie farbloses 01 ûbergetrieben.
Zur Entfernung des bei der Destillation teilweise mitUber-
gegangenen, unangegriffenenDicbloraminopyridinBwurde das
blige Destillat in konz.Salzsâure gelôst und nochmals destil-
liert. Das durch Kûblung zumEratarren gebrachte 6l wurde
in der Kalte anf Ton abgepreflt. Zur weiteren Reinigung
wurde das Rohprodukt in verdQnntemAlkohol gelôst und
darch KUhlungin Form derber, farbloser Nadeln wieder zur
Abecheidang gebracht, die in der Kâlte abgesaugt und noch-
mals anf Ton abgepreBt den Schmp.83° zeigten. Die Sub-
stanz ist in allen organischen Lbsungsmitteln leicht tôslich,
schwer lôslich in Wasser. Die Losung in konz. SalzeSure
scheidet auf Zusatz von wenigWasser das unveranderte Tri.
chlorpyridin wieder ans. Die Substanzist schon bei Zimmer-
temperatur leicht fluchtig und besitzt intensiven pfefferminz-
artigen Goruch.

') Journ. rn88.phye.-cbem.Qcb.47, 1671(1916J.
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Daa oben besehriobeneTrichlorpyridin war identisch mit
dem nach dem gleichen Arbeitsvorgangeans dem 2,6-Diohlor-
4-amino-pyridinerhaltenen Trichlorpyridin. Der Schmelzpunkt
des aus diesemDichloraminopyridinerhaltenon TrichlorpyridinB
lag ebenfalls, wie auch der MiBchungssohmelzpunktmit dem
aus dem 4,Q-Dichlor-2-aiûiuopyridindargestellten, scharf boi
33°. Auch die sonstigen Eigenscbaften, wie LSBlichkoit,Ge-
ruch und Krystallform waren die gleichen. Somit ist die
Konstitution der bei der Einwirkung von Thionylohloridauf
Picolinsaure entstehenden Dichlorpicolinsaure endgültig als
die der 4,6-Dichlor-picolinBâuresichergeBtellt,

0,1129g Subst.: 0,2705g AgCl. – 0,0265g Subst: 1,85cemN
(28»,130mm).

C5n,KCI3 Ber.CI58,32 N 1,68
Gef. “ 69,48 “ 7,18

4-Chlor-0-oxy-picolin8âure

BgDicblorpicolinsaure wurden mit 80 ccm 80prozent.
Scliwefelsâure 8 Stunden im Sandbade unter RttckfluBge-
kocht, wobei reichliche Mengen8alz8aùrogaBentwichen,indem
das leichter bewegliche 6-8tandigeChlor gegen Hydroxylaus-
getauscht wurde. Beim Eintragen des Reaktionsproduktes in
Wasser schied sieh eine voluminôse, weifie Masse aus, die
beim Umkrystallisieren aus viel heiBem Wasser blattartige
Nadelcben lieferte. Die Substanz schmolz noch nicht bei
300° und verkohltebei hôherer Temperatur unter Aufschaumen.
Sie ist in allen EigeaBchaftenidentisch mit der von & Seyf-
ferth aus dem Pentachlorpicolin, das genannter Autor durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Picolinsâure erhielt,
dargestellten Oxychlorpicolinsâure.

0,1197 g Subst.: 0,1076 g AgCl.

C,,H,O,NC1 Ber.Cl20,44 Gef.Cl 22,07

4)6,6-Trichlor-picolinsaure-methyle8ter

Die Tronnung des bei der Darstellung der Diohlorpicolin-
saure erhaltenen Gemisches von Dichlor- und Tricblorpicolin-
saure, die durch direkte fraktionierte Krystallisation nur un.

befriedigendgelang, lieB sich sclilieBlich durch fraktionierte



40 Journal fiir priiktlschoChemto N. F. Band133. 198a

Destillation der Chloride und weiterhin durch fraktionierte
Krystallisation der Methylester durohfuhren.

40 g des Gemisckes wurden mit 100 com Thionylchlorid
bis zur Losung gokocht, das llberschussige Thionylchlorid ab-
destilliert und das zurttckbloibendeGemiech dor Chloride im
Vakuum fraktioniert. Die Fraktionen wurden bei 12 mm Hg
in folgenden Temp.-Intervallen aufgefangen: I. bis 150"
II. 150-160°, III. 100-175» Die dritte Fraktion erstarrte
bald zu einer grobktystullinen Masse. Die erste Fraktion
lieferte bei der UmBetzungmit Methylalkohol fast roinen Di-
cblorpicolinsiluremethylester. Aus der zweitenFraktion konnte
neben viel Dichlor- auch eino kleine MengeTrichlor-picolin-
sauremethyle8terdurch fraktionierte Krystallisation des rohen
Esters aus Methylalkohol erbalteu werden. Die dritte Frak.
tion ergab fast ausschlieBlichTrichlorpicolinsauremethylester.
Insgeaamt wurden aus obigemAnsatz 25 g Dichlor- und 0 g
Trichlorpicolinsauremethylestererhalten.

Die heiBgesâttigteraethylalkoholiBcheLô8ung"8cheidetdie
Substanz beim Abkühlen fast vollstandig in farblosen prach-
tigen Nadeln vom Schmp. 125° ab, wâhrend der Dichlor-
picolin8auremethylesterauch in kaltem Methylalkoholbetracht-
lich lôslich ist. In Wasser ist der Ester fast nnlôslich.

4, 5, 6-Trichlor-picolinsâure

0,7 g Methylester wurden in 20 ccm Alkohol durch Er-
warmengelôst und 8,1cem n-Kalilauge zugesetzt. Nach kurzer
Zeit erstarrte die Losung zu einem Brei des in Alkohol schwer
IBslichenKaliumsalzes der Silure. Dièses wurde durch Zusatz
vonWasser gelôst, der UberschttssigeAlkoholabgedunstet und
mit der berechneten MengeSalzsaure die Trichlorpicolinsiiure
ausgefUllt. Aus heifiemWasser farblose Nadelchen, die 1 Mol.
Krystallwasser enthalten. Die Saure beginnt bei 108° zu
sintern und ist bei 1230, dem Schmelzpunkt der krystall.
wasserfreien Saure klar geschmolzen.

0,5237g Substanzverlorenbei 110»0,0427g H40. – 0,0894g
Subst: 0,1574g AgCl.

C0H,0,NCIs.IJ,0 Ber.H,0 7,87 CI43,53
Gef. “ 7,15& “ 13,56
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0,1006g Bubstana(bei U0« getrocknet)verbrauchten4M ccm
n/IO-KOH(f=1,00).

C,H,O,NC)3 Ber.Mol.-Gew.226,4 Gef.Mol.-Gew.226,1

KoiistitutionsbestiramuDg:0,5 gTrkîhlorpicolins&uremetkyl-
ester wurdon mit 10 ccm Jodwasserstoffsaure(Sdp.127°)ver.
seift und nach Zusatz von etwas rotem Phosphor bis zur
Bindung des froigewordenen Jods untor EuckfluB gekocht.
Sodann wurde die Fluesigkeit im EinschluBrohr 8 Stunden
lang auf 1500 erhitzt. Der Rohrinhalt warde mit Wasser
verdttnnt, vomPhosphor abfiltriert und die uberschûssigeJod-
waeserBtoffsauream Wasserbade abgedunstet. Das zurûck-
bleibonde gelbeJodhydrat wurde in Wasaeraufgenommenund
mit NatriumacetatlOsungversetzt, wonach sich bei lfingerera
Stehen ein farbloser pulveriger Niederschlag abschied. Nach
dem Absaugenund Umkrystallisierenaus heiBemWasaerwurde
die Substanz im Vakuum sublimiert. Dabei wurden zarte,
vorfilzteNadelchenvom Schmp. 170° erhalten. Die Mischung
mit einem Vergleichspraparat von 5-Chlorpicolin8aurezeigte
keine Schmeizpunktsdepression.

0,0885 g Subst: 0,0368 g AgCl.

C,H4O,NC1 Ber.CI22,51 Gef.CI23,04
Zur weiteren Sicherstellung der Identitât wurde die er-

haltene Chlorpicolinsaure über den Methylester in das Amid
UbergefUhrtund dessen Schmelzpunkt mit dem der Type ver-
glichen.

Die zum Vergleich dargestellte, bisher unbekannte, weiter
unten beschriebene S-Chlor-picolinsâure erwies sich als eine
von der 5-Ohlor-picolinsaurowesentlichverschiedeneSubstanz,
so daB der aus der 4,6-DichlorpicolinBaare durch weitere
ChlorierunghervorgehendenTrichlorpicolins&uredieKonstitution
der 4,5,6-Trichlor-picolinsaurezukommt.

4,5,6-Trichlor-picolin8(inre-amid

Erhalten durch Versetzen einer Lb'sungdes Methylesters
in viel Alkohol mit etwas konz.Ammoniak, worauf bald Aus-
scheidung des Amids eintritt. Aus heiBem Wasser farblose,
zarte Nadelchen vomSchmp. 169°.o. Loslichin beifiemAlkohol
und Wasser, schwer lôslich in kaltem.
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0,0817g Subet.:0,0618gAgOI. 0,0388g Subat.:2.68ccmN (86»,
786mm).

O,H,ON,0l, Ber.CI 47,17 N 12,48
Qef. “ 47,85 “ 12,81

4,5,6-Tricblor-picolinBaure-phenylester
0,5 g der Saure wurden mit 10 com Thionylchlorid unter

RllckfluBgekocbt,daa ûberschttssigeThionylchlorid abdestilliert
und die letzten Reste desselben durch Erwarmen im Vakuum
entfernt. Das zurttckbleibende Chlorid erstarrte zu einer
bUlttrig-krystallinenMasse vom Schmp. 70°. Die Substanz
iat im Vergleich zu anderen Pyridincarbonsaureohloridenwenig
empfindlich gegen Luftfeuohtigkeit. Das Chlorid wurde in
10 ccm trockenemBenzol aufgenommen,2 g trockenes Phenol
zugesetzt nnd einige Minuten aufgekocht. Nach erfolgter Um.
setzungwurde mit verdllnnterLauge durcbgescbattelt und die
Benzolscbicbtabgedunstet. Der rohe Ester wurde aus Alkohol
umkrystallisiert und bildete dann farblose Nadelchen vom
Schmp.138°. Leicht lôslich in Benzol, Cbloroform, hoiBem
Alkohol,uuloslich in Wasser.

0,1010g Sabst.:0,1488g AgCl.
C,,H,O,NC1, Ber. Cl85,18 Gef.Cl 35,10

4-Jod-5-chlor-picolinsaure

0,5 g Trichlorpicohnsauremethylester wurden mit 10 ccm
Jodwa88er8toff8aure(Sdp. 127°) und etwas rotem Phosphor
5 Standen lang unter RUckfluBgekocht. Dabei entwich an-
fangs das bei der Verseifung des Esters gebildete Jodmethyl,
die Fittssigkeit farbte sich durch das bei der Reduktion frei-
werdendeJod stark dunkelbraun und wurde erst gegen Ende
der Reaktion durch den zugesetzten Phosphor wieder heller.
Die am Wasserbade stark eingeengte Losung wurde nun mit
einer reichlichen MengeWasser aufgenommen, die ausgeschie-
deneSubstanz samt dem Phosphor abgesaugt und aus heiBem
Wasser umkrystallisiert. Die Saure bildete dann farblose
NadelcheuvomSchmp.169°(Zers.). Lôslich in heiBemWasser,
sehr achwer in kaltem.

Û,0690gSubet.: 0,0894gAgCl+AgJ.– 0,0817gSubst.: 0,0700gAgJ.
CeH,O,NOIJ Ber.AgCl+ AgJ 0,0924g J 44,98

Gef. “ 0,0894 g “ 46,80
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4, 5-Dichlor.picolinsaure

0,2 g ChlorjodpicoliiiB&urewurden mit 15 ccm Thionyl-
cblorid 4 Stunden lang unter KUckfluBgekocht, wobei das
freiwerdendeJod FlQssigkeitund Dampfe violett filrbte. Das
ubersohflssigeThionylehtoridwurdo zunachstbei gewOhnlichem
Dracke, sodann im Vakuum abdestilliert und das zurilck-
bleibende Saurecblorid mit Wasser umgesetxt. Die in kaltem
Wasser schwer lôsliclie Silure wurde aus beiBem Wasser um.
krystallisiert und so in Form farbloser foiner Nadelchen vom
Schmp.179–180° erhalten, die 1 Mol. Krystallwasser ent-
balten. Die Eigenscbafteuder vonOst besohriebenenDicblor-
pieolinsaurestimmenmit donenderhier erhaltenenSilure tiberein.

0,0418SuUtanz verloren0,0040g H,0 (bei 110°).
CsH,0,NCI,.H,0 Met,H,0 8,58 Oof.H,0 9,5C

0,0870g Subst.(bei 110°getrocknet)!0,0585g AgCl.
C,H9O,NCI, Bor.Cl 86,96 Gof.Cl 81,12

4,5-Dichlor-6-oxy-picolin8aure

0,5 g Trichlorpicolinsauremethylestorwurden mit 20 ccm
80prozent. Scbwefelsaure 4 Stunden unter RtickfluB gekocht.
Dabei wurde der Ester verseift und gleichzeitig das leicht be-
weglichett-BtftndigeChloratom als Chlorwasserstoffabgespalten.
Die Losung warde in Wasser eingetragen,die ausgeschiedene
Substanz abgesaugt und ans heiBemWasser umkrystallisiert.
Das erhaltene mikrokrystalline Puher zeigte den Schmelx-
punkt284°(Zers.) und enthielt 1 Mol.Krystallwasser.

0,0790Substana verlorenbei 110°0,0060g H>0. – 0.0086gSubet:0,0874g AgCl.
08H,O,NCI,.H,0 Ber.H,0 7,96 Cl 31,39

Oef. “ 7,08 31,53
Die Saure iet identisch mit der von Ost aus soinem

Hexachlorpicolin in âhnlicher Weise erhaltenen Dichloroxy-
picolin8ilureund lieferte ebenso wie diese das vom genannten
Autorbe8chriebenecharakterietische,seideglânzendeCalciumsalz.

S-Cklor-picolinsaure
Eine eiskalte Losung von 10g 3-Aminopicolinsaure1)in

50 CcmWasser und 20 ccm konz.Salzsaure wurde mit einer

') DargcatelltnachE.Sucharda, Ber.ÛS,1728(1920).
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LOsung von 6 g Natriumnitrit iu 40 ccm Wasser diazotiert
undsodaun in oine mitKia versetuteLUsuugvonKupforcblovttr
(aus4 g Kupferoblorid,4 ccm Wasser, 15 com konz.Salzsfiuro
und 2 g Kupfer) gegonseu. Unter stttroiscber Stickstoiîent-
wicklung schied sich das Kupfevsalz der S-Cbloïpioolinsaure
ans, das mit Sohwofelwassorstoffzerlogt wurde. Dio beiB-
gosiittigte Iiiteung Bchied botia Abklihlon kurzo, dorbo Kry-
stallchen der uucb in kaltemWasser ziomliclilôslicbenSiiuro ab.

O,1122gSubit.: 0,1082gAgCI.
C,H4(),NCJ Bor.CI22,62 fclof.Cl 22,76

Die Substanz scbmikt bei 121 und zorfitllt dabei glatt
iu Kohlendioxyd und 3-Chlorpyridin. Auch bei anhaltendem
Erbitzon am siedeiidem Wasserbade erftthrt dio Substanz,
wenn auch viel langsamer, die gleicho Spaltutig. Die Saure
bildet ein in Wasser leicbt lSslicbesChlorbydrat, das bei der
Sublimation im Vakuum uuter Vorluat von Koblendioxydein
au der Luft zerflieBliches, starken Pyridingerucb zeigendes,
farbloses, kry8tallini8cbo8Sublimat von 8-CbIorpyridincblor-
hydrat liefert.

Zur naheren Oharakterisiorungder Silure wurde ein Teil
der8ell)enmit uiethylalkobolischerSahsilure verestert und der
OligeMetbylester mit Ammoniak zum Amid umgesetzt, das
uach dem Dmkrystallisieren aus heiBem Wasser bei 140°
schmolz.

O,O204g Subat.: 8,21 tc-m N (21°, 18b inm).

C,H5OX,C1 Ber.N 17,90 Gef.N 18,07
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Mitteilung aus dem Cheinischeii und Elektrotcebiilsolien Laboratoriuw
der Tucbntecbtm iiuchscliule Aachcn

Beltriige zur Ivemitnis liimliios/Jerender

a Verbinduiigeu

j
Von Al fous Hehloeiuor

(Eiogegangen am 20. November 1981)

TT~1
Viole lumineszierendeVerbindungenspielen in letzter Zeit

boi der Entwicklung des FernBehensund dor Kathodenoszillo.

graphie eine groBe Rolle.
In einer Reihe von Jlitteilungen') sus dem Aachener

Klektrotechnischen Institut und auch von anderer Seite ist
immer wieder versucht worden, den in Aachen entwickelten

Kathodeooszîllographen3]durchVerwendungeiner stark iluores-
zierendenLeuchtraasse leistungafabigerzu gestalteo. Dadurch
wurde ganz von Belbst das Augenmerkauf die Bigenschaîten
und Darstellungsmethodender Leuchtmassengelenkt. Es wurde
in der vorliegendonArbeit versucht,vorallenDingen die Leucht-
kraft der im Handel befiodlichenLeuchtmassen mit Hilfo von
chemiachwohl definierten Leuchtmassenzu erreicLen und die

f!inwirkung des vou diesen Massen ausgesandten Lichtes auf
die photographischePlatte zu unterBueben.â)

Zur Untei-Buchungder LeucbtmasBenwurden Kathoden-
strahlen verschiedenerGeschwindigkeitundStiirke angewendet.4}
Zu Voruntersuchungenwarde auBerdemdie UJtraviolettstrab-
lung einer Quarzlampemit Uviolfilterheraugezogen.

Die moderne LumineszenzwissenBcbaftdefiniert die hier

') W.liogowski,E. Plcgler u. H. ïamio, Arch.f. El. ]S, aiâ
(1927).

'J A. n. 0., S. 470 u. 514.

3)Vf.Uogowski u. K.Bauwgart, Arcli.f. El.19,521(1927–26).
') Eiue eutdprcchcurlcVeroffentlichungerfolgtdcmnâclutin <I.-r

/ifiHcbr.f. tcclm,Pliynik.
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in Fmge kommendonBegriffe meist folgenclormaBenPhou.
phoreszonzist da8 Nnclileuclitennach derBesttahlung, Fluorés-
zonz dagogen das Leuchton wà'hrond der Bestrablung und
ïjumineszenz ist der allen Leucliterschoinungen Ubergeordnete
Begriff.

Dio ersten bokauntgewordeneu Leuchtmassen waren Sul-
fide. Dio grundlegendea Arbeiten von Lenard und Klatt1)
haben gozeigt, dati, wenn ein phoBpkoreszierendesSullid zu-
stando kommen soll, folgendo Vorbedingangen erfllllt sein
inltsseD:DmSulfid muB mit sebr geringen Mongeneines wirk-
samen Metalls vorsetzt sein (Cu, Pb, Mn, Bi usw). Es muB
oin achmelzbarer Zusatz beigemengt wordon (NaCl, Ka804,
CaF3 usw.). Das Oauzo muB einige Zeit geglUhfcwerden.

Es folgten spater umfangroicheMitteilungen3J,aue denen
hervorgeht, daB vieleHunderte von Phosphoren(Leuchtmassen)
dargestellt und untersucht wurden.

Bai der teilweise auBerst geringen Mengeder wirksainen
Métallo ist die Reinigungder verwendetenAflsgangssubatanzen,
iusbesondere ihre Befreiung von Schwermetallen unerlaBlich.

Die destillierbareu Reagenzien wnrden zweimaldestilliert,
krystallisierbare baufig umkrystallisiert, andere wurden aus
vorgereinigten Reagenzien stets frisch dargestellt unter Ver.
wendung von Jenenser Glas und Berliner Porzellan.

Besouderswurdedie Schnellelektrolysezur Beseitigungvon
etwa noch vorbnndenenSchwermetallspuren oft herangezogen,
wie ans den unten angefübrten Beispielen hervorgeht. Oft
wurde auch zwecksReinigung des Ausgangsmaterials,z. B. bei
der Darstellung des Zinksultids, zuerst ein geringer Teil des
Zinksausgefàllt und abfiltriert, nm durch den NiedorschlagVer-
unreinigungen niitzureiBen und den Rest des Materiala desto
reiner zu erhalten.

Die Intensitatsbeurteilung bei den Phosphoren geschah
nach der Lenardschen Skala3); dadurch erbielten die Résul-
tate naturgemSB eine stark individuelle Prfigung. Jedoch

') V.KUtt u. Ph. Lenard, Wed. Ann.38, 90(1889).
JJ Pli. Lenardu. V.Klatt, ,,Oberdie Erdalkaliphoenbote",Ami.

d. Pliy».J5, 225(1004).
3JPh. Lenard u. V.Klatt, Ann.d. Vhya.M, 225(1904).
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stimmten Kontrollverauchegut (ïberein. Ein geeîgnetosPhoto-
meter stand nicht zur Verfllgung.

Zinksulfid als SrundmasBo

Die Reindarstellung von Zinksulfid geschah nach folgen-
der Méthode, die in ihron Grundzttgen beroits von R. Toma-

schek1) angegobon wurdo,jedoch geandert werden muBte, da
das genau nach E. T omaschek hergestellte Zinksulfid immer
geringe Mengen von Zinkoxyd enthielt.

50 g Zinksulfat (Merck, p. a.) werden in der 10 fachen
Menge reinsten Wassers gelOat und mit einigon Tropfen ver-
dnnntor Sohwefelsaareversetzt Tropfenweisewerden2 ccmver-
dttnnte gelbe AmmoniumBulfidlSsung(1:10)zugegeboD. Es tritt
eine Trûbung auf. Mit 5prozent. Ammoniakwird etwas mehr
als neutralisiert, wozuetwa 10 ccm nôtig sind. Nach einigem
Stehen wird von dem entstandenen Niederschlag von Zink-
eulfid, Schwefel und Zinkhydroxyd abfiltriert. Jetzt wird zu
der Lô"8ungsolange 26prozent. Ammoniakliinzugefllgt, bis der
anfanglich entstandene Niederschlag sich wieder aufgelOstbat.
In der Warme wird tropfenweise unter starkem Umrithron
verdUunteAmmoniumBulEdlôsung(2 cem)hinzugefiigtund nach
einigem Stehen filtriert. Bis zur neutralen Reaktion wird
SchwefelsaurehinzugefUgtund eineStundelaug mit 2Volt Span-
nung sohnellelektrolysiert,Sodann wirdammoniakalischgemacht,
aafgekocht, eineStunde stehen gelassen und filtriert. Mit Am-

moniumsulfidlôsungwirddas Zinksulfidausgefâllt,abfiltriert und
mit AmmonsulfidlSsungund schliefilich mit Schwefeh-asserstoff-
wasser ausgewaschon. DaaMaterial wird auf dem Wasserbade
im trockenen Luftatrom getrocknet.

Da durch die altère Literatur schon sebr viele Zinksulfid.
phosphore bekannt gewordensind, braucht hier nur der best-
leuchtende angefuhrt zu werden:

0,05NaCl,0,05MgP,, 0,0001Cu (g/gZnS)
Glahtemijeratur1300»,Glûhdauer15Minuten
I^euchtfarbeliellgriln,Intenaitat8.

') R. Toma3chek,Ann.d. Phys.65, 189(192lj, dasolbstauuli
woitert-aüberZintuulfidpbospbore.
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Dièses Produkt hatto dieaolho Leuchtkraft wio dio im
Hnndel befindlichon beston Zinksulfid--Phosphore. Im Ka-
thodenoszillographen aprach es sohon bei relativ niedrigon
Spannungon an.

Wolfraœate, Molybdate, Vanadato und Uranate

Dfis reinste Calciumwolframatwurde aus Calciumeurbonat
und Wolfraoieiiuro dargestellt. Die Reindarstellung dioser
Ausgangsprodnkte geschah auf folgende Art:

5Og Nntriumwolframat worden in heiBem Wasser auf-
golSst, mit etwas Ammoniak vorsetzt und 2 Stunden lang mit
2 VoltSpannung schnellolektrolysiert. Dann wird bis 70° er-
liitet und 100 ccm konz.SalpetereUurozugogoben,?.uersttropfen-
weiseund in verdûnntem Zustand unter fortwahrendem Um-
rabren, bis sich die aasfallenden Flocken wieder aufgelOst
haben. Wenn die FiUssigkoit sich zu trUbon bcginnt, wird
der Rest der SalpetereUare iu einemGuB binzugefUgtund das
Garnie zum Sieden crhitzt. Unter baufigem UtnrQhrcn ittBt
man erkalton und danu absitzen. Die ausgefallene Wolfram-
aiiurewird noch zweimaldurch Deltantierenmit heifiemWasser
geroinigt. Der Niederschlag wird in konz.Ammoniak aufge-
138t. Das ent3taudene Ammonium.(para)-wolframatwird nach
deniFiltrieren und Eindampfennocbfttnfmalaus heiBemWasser
umkrystallisiert, um dadurch das Wolframat von etwa vor-
handenem Arseniat, wolches Nachleuchten be-vorruft1) zu
trennon. Die "Wolframsaurewird wie oben wieder ausgefallt,
fittiiert und auf dem Wasserbade im Dunkeln getrocknet, wo-
bei ab und zu einige Tropfen Wasserstoffperoxydzugesetzt
werden, utn eine Reduktion der Wolframsàure zu verhllten.

200 g Calciumehlorid (Merck, p. a.) worden in Wasser
gelôst, mit etwas Ammoniak versetzt und 2 Stunden acbnell-
elektrolysiert. Dann wird mit Salzeiiure angesiluert und eino
LOsung von 3 g Oxalsiture hinzugegeben. Das Ganze wird
zum Sieden gebracht und tropfenweisemit 5prozent. Ammoniak
versetzt, bis das Calciumoxalat au8gefitllen ist.2;2) Nach ein-

') Schlof-de u. Tsao, Hor.62, 703(1929).
fl DieacgeringeMengeCaloiumoxalatreifitcineMfiigevonVor-

unveinigungenmit, die soaus der Hauplmasseentferntwerden.



A. Schloomcf. Lutnlnesziereudo Vorbinduugon 5&

tagigeraStehen wird abfiltriort uud das Filtrat mit Ammonium.

curbonat iin UbeirachuBvorsetzt. Nach einstftndigemStehen
wird abtiitriert und du» Cttlciuracurbonatauf dem Wasserbado

getrocknot.
Das Calciumwolframatwurde folgendermafiendargestellt:

Reinstea Calciumcarbonat und Wolframsaure werdon in mole-
kularomVorhiUtnisgotnigcbt,gopulvert und bei 1100" '/gStunde
lang geglilbt.

Die zur Darstellung der Molybdato erforderlicbe reiusto

Molybdane&urewurde auf folgende Weiae horgestellt:
Ammoniummolybdat(Merok, p. a.) wird in Wasser auf-

gelost, mit etwas Ammouiak versetzt und zur Eutfernung von
Scbwermetallen Bchuellelcktrolysicrt. Es wird ftlni'mal um.

krystsllisiert, und die Mutterlauge jedesmal verworfeu.
Aus der zum Sieden eriiitzten L5sung wird die Alolybdan-

siiure mit kon/ Sal/.snure ausgefiillt. Nach mehrstlindigeni
Stehon auf dem Wasserbado wird filtriert, der Niederschlag
uuf dem Filter mit lieiBeraWasBerausgewaschonund auf dem
Wasserbadogetrocknet.

Die Darstellung von Calciummotybdat gcecbuh durch Zu-

saminenglulienvon rcinstem Calciumcarbûnat und Molybdiin-
silure in molekularenMengen bei 850 ° C.

Aualog wurden auch die andern Molybdate hergestellt.
Die zur Daratellung von Vanudaten im Gliihofen notige

VaaaJiusliure wirddurch Rostenvon Auirnoinuni-(meta)-vanadat
gewoonen, welches vorher ftinfmal aus heiBomWasser um-

krystallisiert wurde. Beim voraichtigen Rôston über freior
Flamme binterbleibt die reine gelbroto Vanadins'âuro(V2O6).

Die Vanadate werden darch GlOben der Oxydgemische
bei 650° bergestellt.

AuBerdiesen Salzen wurdon auch Verbinclungonder Urau-
s'àure untersucht. Zur Darstellung der Uransaure U0a.Hâ0
wird Uranyluitrat in einer Porzellanschale auf dcm Sandbade
bis zuin Scbmetzen erbitzt, wobei Wasser uud Salpetersiiure
entweicben. Nach dem Krkaltea wird die Masse im Môrser
zerrieben und zur Kntfernung von Salpetersaureresten mehr-
mals mit Wasser ausgekocht. Dann wird filtriert und ge-
trockuet. Die Darstellung der Uranate geschah durch Gltthen
der Oxydgemischebei 1000°.
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LumineszenzGrscheiiningon der Wolframate,
Molybdate, Vauadate und Ikanate

Keines der vielen dargestellten Wolframate, Molybdate,
Vanadate und Uranate zeigte Nachleuchten, abgesehen yom
Mesothoriumvanadat,das einigo Minuten lang hellgelh nach.
louchtoto. AuBer den Cersalzen, die hellgelb, und don Ura-
naten, die gelblichbraun aussehen, sind alle PrHparate weiBe
Pulver. Die Uranato leuchtotonttborhaupt nicht, weuei1unter
ultraviolotter Strahlung noch unter Kathodenstrahlungder ver.
schiedenBtenGeschwindigkeiten.

Mosothoriummolybdatund Mesothoriumvanadat zeigten
wUhrend der Bostrahlung mit konzentriertem Kathodenstrahl
Aufleucliteu. Sofortnachher bliebdiebestrahltovStelleeinekurzo
Zeitlang auch bei Erregung dunkel. Mesothoriumwolframat
leuchtet nach Bestrahlung von etwa '/a Sekunde Dauer mit
konzentriertomKathodenstrahlschdnhell mit weinroter bis vio.
letterlTarbeauf undzeigt anderbostrablten Stella Nacbleuchten.

Die Alkalien liefern keine gut fluoreszierendonKOrper
auBer dem den Erdalkalimotailenahnliohen Lithium.

Lithium-, Magnésiumund Calciumwolframatlcuchtcn fast
gleich stark. Die Leucbtstarkonimmt ab mit steigendomAtom.
gewicht der Base in der Reihe Li– Jfg– Oa– Sr-Ba, und
mit fallendem Atomgewichtin der Reihe W-Mo-V.

Die Mesotoriuniaalzekônnen infolge ibrer Radioaktivitât
hier keine Berticksichtigunglinden, ebensowenig die farbigen
VerbindungeB: Luraineszenztritt nur an weiBen oder sehr
hell gefarbten Kiirpern auf. Prûparato mit gemiBchtenBasen
odor Suuren leuchten im allgemeinen ein wenig schwacher
als die Kompoiienten.

Eine ZusammenstelluDgbringt die folgende Tabelle. Dio
verwondeten Kathodenstrahlen hatten etwa die halbe Licht-
geschwindigkeit.

Staff Farbo Inten8iffit

CaO.WO, blau 6
SrO.WO, blau 3
M~O.WO, blau 2
.~isthù. ~%10, (blauviolett) 1
Li,O.WO, blau 6
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Kortsetzung der Tnbelle

Btoff Ftttbo Intensitlit

b1~0. WU, weigblitu Il

ZnO.WO, blaugrtli) 3

CdO.WO0 golbgrtlu 5

Li,O.MgO.2WO8. blaugrtiii 5

CaO. MgO.2\VO, billu (j

CaO.MgO.WO,.MoO, woiBblau 8

M,O.MgO.\VO,.MoO, blau H

2CaO.WO,.MoO, blaugrOn 4

CaU,h1o03 gelbgrün 5
SrO.MoOa (bïauviolett) 1
BnO.MbO, (bluuviolett) 1

MslhO.MoO, blunviolott 2

L14O.M(.O, (blauviolett) 1
Nn,o.Moo, – o

MrO.MoO, weiublau 2
C»O.V,«6 woinrot 2

MgO.VsO6 blaugrUn 'i

Li.,O.V,0. [i>luugrtin) t

MsthO.VjO, hellgolb 5

Silicatphouphore

Von den Silicaten ist nur das Zinksilicat als Phosphor
gonauer bekannt geworden durch eine Arboit von R Tiède

und A. Gruhl.1) Auch sind unter den natûrlichen Silicaten

einige leuchtende Stttcke gefunden worden, die zumTeil meist

rote Pbosphore8zonzzeigen, die auf Chrom als Verunreinigung
schlieBenlaBt

Zuuacbst wurde das boreits von Gruhl dargestellteZink-
8ilicat (Willemit)als Grundmasse verwendet. Als Metallzusatz

diente Uangan, Schmelzmittelwurdon nicht beigemengt. Die

Darstellung geschab nach der Reaktion

2ZnF, + 2«iO, = Zn,SiO4 SiP»

Das Zinkfluorid wurdo aus elektrolytiscb gereinigtem
Zinksulfat und ebensolcber Anrniouiutufiuoiïdlo.suugerhalten.

Als Kieselsauro wurde nicht Bergkryatall verwendet'),
sondern sie wurde nach folgender Méthode dargestellt.

Kauflicbes Siliciumtetrachlorid wird rektifiziert, und der

Anteil, der zwi8chen 58° und 59° ttbergeht, unter Eiskalilung

') E.Tiède u. A.Qrabl, Sis.f. Elektrocheroie29,411(1923).
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getrennt aufgefangen, 25 g goreinigtes Siliciumtetrachlorid
wordon trupfeuweise in die mehrfacho Menge reinsten eis-
gekûhlten Wassers oingetragen, wobei unter starker Salzsiiure-

entwicklung Hydrolysoeintritt. DasRoaktionnprodukt ist eine
'/Mio gelatiuOsoMasse, die Kieselsaure, viel Wasser und noch
reichtich Salzsilure enthillfc. In einem geriiumigen Porzellan-
tiegel wird dio Salzsaure verjagt und die Kieselsaure eut-
wassert, wobei die Temperatur nur langsara gesteigert werden
darf. Die KiesolsEureist ein zartes, rein weiBesPulver.

Die Darstellung der Phosphore geschah bei den Silicaton
immer gleiebzeitig mit der Synthèse des Silicate selbst. Vor
der Synthèse wurde die filetallDeungzugesetzt. Auch die
andereu Silicate werden, wie das Zinksilicat, aus Fluorid und
KieseUaure obne Schmelzmittel, mit Metallsalzzusatz dar-
geatellt; nur das Litbiumsilicat wurde aus dem Carbonat und
Kieselsiiure' dargestollt. Die folgende Tabelle euthalt oinige
Silicatphosphore.

G¡'Undm1l880
i &/I~tGlllllzu6dalllauill.l.Luttehtf'arbu`. h.~
g grill ln ç81.'

_J “ I »

Xn,RiO4 0,0001 Mn grliu 5
Zn,SiOt O.OUl Mn gr8n 8
ZnjSiO^ 0,01 Mn grtin 6
%n,8i<>4 0,05 Mn griln 5
Lit8i0t 0,0001 Cu bliiuviolelt S
Li4Si04 0,001 Mn rotbrauu 5
CHjHiO^ 0,0001 Cu bluu 4
Ca,SiO4 0,001 Mn – <) «
Mg,S»O, 0,0001 Cil grQo a
Mg,SiO4 0,00 1 Mn braunrot l!
NujSijOj 0,(1001 Cn bellbliiu :t
NiijSi.O,, 0,0001 Cr viulctt 2
NajSijOj 0,001 Mn braun 2
Mg,8i(W,0,), 0,0001 Cu weiBbiau 5

Die GlQhtemperatur betrug hei den Silicatpbosphoren im

allgemeinen 1700°, auBor bei N«28ia06 (1500°) und beim

Magnesiumsilicowolframat 4MgO.8iOî. 12WOS (1400°). Die

Gltthdauer betrug 80 Minuten, aufler boi Li4Si04 (15 Minuten).

'j Bei dieaem Prliparat wurde, wie auch beim Zinkailicat (Grubl,
a.a.O.) eine Anderung der EmUsionBfnrbcmit der AbkUhlungagescnwindig-
keit bcobachtet; bei laugeam«r AbkQhlimg hatte dos PrUparat grQne, bai
rRacher AbkQhluog eine orangerote bis ziegelrote Phosphorenzenz.
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ZusammenfasBung

lu dieser Arboit wurden einige neue Metboden der Dar-

stellung von Ausgangsstoflbnfllr lumineszierendeMassen in
bosondororReinbeit tingegeben. Mbwurdenauch neue Lumino-

phore gefundon: Silicate, Wolframate usw. Man kann nach
den YerBuclionrerinutoo, daB KOrpor, deren Lichiabsorption
nicht oder nur wenig seloctiv ist, sich besonders als Grund-
mutisen eignen.

Es konnto ein wobldefinierter Zinksulfidphosphor dar-

gestéllt werden, dessen LeuchtstilrUe dorjenigen der besten
kUuflichenZiuksulfidphosphorobei den gewôhnlich benutzton

Kathodenstrahlgeschwindigkoiten(l/8 – VaLichtgoschwindigkoit)
gleichwertigwar.

AuBerdemwurden die Verbindungen der Wolframsilure,
Mo!ybdU,«8iluro,VanadinB'auround Uransilure mit den Oxyden
der Alkalien, Brdalkalien und eiuiger anderer Métallo syste-
mattscb. mit Kathodonstrahlonuntersucht.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und mit

Unterstiitzungvon Herrn Professor Eogowski im Cbeuiischen
und im ElektrotechniscbenInstitut der TecbninchenHochscbulo
zu Aachen ausgeftthrt. Herr Professor Beiirath stellte mir
in dankenswerter Weise dioEinvichtungen und Hilfamitteldes

Anorganischen Laboratoriums zur Verfügung, Hierfur und
fdr mauchen Rat biti ich beiden Herren sehr zu Dank ver-

pflicbtet.
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MitU'HuugnuedoinChemisette»InstitutderUnivoraitUtHeidelberg

ÎJber Mercaptotetrazole

Von R. Stollé

(Nach Vorsucheavon A.8trittmatter ')

(EingugnugeuAin19.November1981)

Wio der eine Ton unsaj mitgeteilt bat, entsteben Jler-

capto-5-tetraiiolG
K.N-– o.Sll

N tr

Y

glatt beim Verrllhron von Senfôlen mit Natriumazid in siedon-
dein Alkohol. Im VerBUchsteilwerden die Angaben Ubcr dio

Dar8tellung von Phonyl-l-mercapto-5-tetmzolergUnzt, dessen
Salze und einige weitere Mercaptotetrazolo beschrieben.

Yersuchsteil

Quecksilbersalz des Jfethyl-l-niercapto-5-tetrazol8

Bis-[metbyl-l-tetrazolyl-5]-di8ulfids)liefert beimSchtttteln
mit Quecksilber in Chloroform eine Ausscheidung, die aus

Ainylalkoliolin gliiczendenBlâttchen krystallisiert. Dièsezer-
setzen sich unter vorhergebendemScbrumpfenbei etwa 240°
unter Schwarzfùrbuug.

0,1725gSubst: 39,6 ccin N (18°, 760 mm).

C^HaNsSjHg Uer.N 26,01 Gef. N 26,30

Allyl- 1 -mercapto-5-tetrazol

10g (100 MM)Allylaenfôl wurdon in 200ccm 96prozent.
Alkohol mit 20 g (80UMM)Natriumazidbei Siedehitze mehrere
Standen verrllbrt, wobei nach etwa 1 Stundedor Kotbeninbalt

') OberMercaptotetrazole,Inaug.'Dies.Heidolbcrg1924.
*lBer.66, 1291(1922);vgl.avichR.8toll6 u. Fr.Henke-Stark,

ilics.Jonrn.[2j124,268(1980).
) Diea.Journ,124,277(1930).
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sioh zu einem, bei weiteromErhitxon aber grOBtenteilsin Lfi-

sung gehendon Brei verdickte, Der beim Kinduasten der heitt
filtrierten LiMng verbleibende Rûckstaud wurdo mit Wasser

aufgenotnmen; die wilBrigeLiisungwurdo zur Entfenmng un-
veranderten Allykonfôls mit Âther ausgezogen und nach Ver.
setzen mit Salzsaure im Vakuum eingedampft. Durch Aus-
ziehen des RlIck8tandes mit A.ther wurden gliinzemle woiBo
Blrittchon gowonnen, die au» PetrolRtbevumkryistallisiertbei

69° sohmeizeD.

0,1032 g 8ub»t: 35,0 ccm N {IV, 703 mm).

C,U,N4S Ber. N 89,43 Gof.N 39,29

Leiclit in Wasser, Âther und Alkohol, schwer in niedrig sie.
dendem Petrolather in dor Kiilte lôslicb.

Die alkoholiscboLosung scheidet,mit alkoholischerSilber-

nitratlosung versotzfc,einen in alkoiiolischemAmmonink nicht

lëslichen gelatiuoson Niederacblag, anderseits auf Zusatz einer
alkoboliselien Losung von Quecksilberchloridnach kurzer Zeit
schbne Hache Nadelcheu ab.

Pbenyl-l-mercapto-5-tetrazol

Die LOsung von 18,5g (100 MM)Phenylsenfôl wurde mit
10 g (150MM) Natriumazid in 150ccm Alkohol bei Siedehitze
etwa 2 Stunden verrllhrt.1) Der beim Eindunsten des Filtrats
verbleibcndeBilckstand wurde mit Wasser aufgenommen.Der
nach Befroiung der waBrigenLOsungvonetwas unverândertem

PbenylsenfôldurchAasathern beimAnsauernausfallendeNieder-

scblag Btellte, aus Chloroform umkrystalliaiert, gltazende ver-
filtze Niidelchen dar, die boi 1520schmelzen und die die von
M. Freund und H. HompoP) und anderseita von Oliveri-
Mandah'i und F. Noto3) angegebenen Eigenschaften zeigen.

0,0788g Subst.: 22,0 ccmN (21°,148minV– 0,239gSiibst-
0,3093g BaSO4.

C,H4N,8 Ber. N31,47 S 17,97
Gef. “ 31,09 “ 17,70

') Vgl. dazu Ber. 55, 1295 (1922); 03, 970 (1930).

*) Ber. 28, 79 (1895).

3)Chem.Zentralbl.1913,I, 2024;19U, II, 1153;1023,I, 07.
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PhenyM-mercapto-5-tetrazol iet nicht in kaltern, schwer
in heiBem Wasser, leioht ia Âtlior, beiBem Alkohol, Chloro.
ibrm, Alkalien und Alkalicarbonaten loslieb. Eine Probe Phe.

nyl-l-mercapto-S-tetrozol zeigt, mit gepulvortemKali orhitzt,
deutlich Goruch nach Phenyltseufôlund liefort dann bel der
Destillation mit verdtinnter SchwefelsttureStickstoffwasBerstoff-
saure.

Wenn E. Oli? eri-Mandalà und F. Notol) bei der Spal-
tung des vonihnon nus Phenylsenfôlund UtberiscberStickstoff-
wasseratoffsaurebei 60–70° erhaltenen Kërpers vomSchmelz-
puuktl58°, den R. Stollô8) als Phenyl-l-amino-ô-tetrazol or.
kannte, mit Alkali Pheuyheufôl erhalten haben wollen, so ist
dies nur auf eine Veruureinigung mit Phenyl-1-mercaptototra-
?<olzurllckzuftlhren.

8alzo des Phenyl-l-mercapto-ô-tetrazols
1. Kaliumsalz. JKineL«sung von 4,5g (25 MM)Phenyl-

l-mercapto-5-tetrazol in Alkohol, mit 249ccra h/10 KOH bis
zur Neutralisation(Ber. 250 ccra, Plieuolphthaleinals Indicator)
versetzt, hinterlieB beim Eindampfen das Kaliumsalz,das un-
soharf bei 240° unter Zersetzung und Gasentwicklungschmilzt.

2. Natriumsalz. Die Losung von 8,9g (50MM)Pbenyl-
Umercapto-5-tetrazol in 100 cem Jjalbnorrn, Natronlauge
(= 50 MM NuOH) wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht. Das aus der alkobolischenLôsung des Riickatandes
darch Zusatz von viel Benzol in glanzeuden Blattcben aus-
gefalite Natriumsalzscbmilzt bei 96» und beginntbei weiterem
Erhitzen bei etwa 145° sich zu zersetzen.

O.OMOgSubat.:21,2ccmN (20»,748mm), – 0,420J g Subat.:
0,1506g NajHO,.

C,H,N4SNa Ber. N 28,00 Ntt11,49
Gof.“ 27,01 “ 11,80

3. Das Ammoniomsalz wurde durch Eindampfen einer
L5sung von Pbenyl-l-mercapto-5-tetrazol in ttberscbUssigem
Ammoniak und Krystalli8ation des Rllckatandes aus heiBem

•I (iaz. Chim.43,I, 815(KHÎ)}.
') lier. 65, 128!) (1922).
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Alkoholgewonnon Kiystatlpulver, daa Bichboi etwa 178° zu

zersetzen beginnt.

0,0»78gSubat.:81,3centN(19°,761mm).
OjHjN.S Ber. N 85,9 Gof. N 86,2

Loicht in Wiuser und Alkobol, nicht in Âther, Cliloro-

fonn, Ligroin und BenzollOslioh.

4. Bleisalz. Der bei Zusatz von BleiacetatlBsung zu
einer w&BrigenLtisungvonPhenyl-l-mercapto-ô-tetrazoluatriuin
ausfallonde weiBe, kttsiga Niederschlag lioferte, aus starker

EsBigsaureumkrystalliBiert,Biattchen, die beietwa 224° unter

Dunkelfitrbuug achwachverpuffoD,

0,1782g SubBt.:81,5ccmN (18°,743mm).

O,,Hl0N,8,Pb Ber.N 19,98 G«f.N 19,86

Ammoniuinsalz des o-Tolyl-l-meroapto-5-tetrazol8

Eine Losung desletztereu') in w&BrigemAmmoniakwurde
auf dam Wasaerbade zur Trockno gebracht. Der Rtickstand
stellte, ans Alkohol urakryBtallisiert,ein feines Krystaltpulver
vomSchmp. 1570 dar. LOslichin Wasser und heiBemAlkohol,
nicht in Âther und Chloroform.

m-Xylyl-l-mercapto-5-tetrazol

wurde durch Verrühron von m-Xy)ylsenfôl mit Natriumazid
in alkoholiseherAufachlâmmungbei Siedehitze gevvonneaund
in der bei der Darstollungdes Phenyl-l-mercnpto-5-tetrazols
angegebenen Weise weiterverarbeitet. Aus Alkohol feine Na.
deln, die boi 141° uuter Zersetzung schmelzen.

0,1858 g Subst: 45,7 cem N (22°, 751 mm).

CdHuN.S Ber.N 27,18 Oef.N27,â7

Nicht in Wasser, leicht in Âther, Alkohol,Alkalien und
Alkalicarbonaten lSslicli.

Die alkoholische Lîiaung gibt mit alkoholiscber Silber-
nitratlOâuugeinen gelatino'senNiedorschlag,der sich nur wenig
in alkolischem Ammoniak oder auf Zusatz von Salpeter-
Btiurelôst.

l) lier, ii, laflfi (1922).
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/9-Naphthyl- 1 -mereapto-5-totrazol
wurdoiu der libliohonWeisoaiiB^-Napbthykonfôldurchlangeres
Verrtthren mit Natriutnazid in Alkohol bei Siodehitzo gewonnen.
Aus Alkohol umkrystallisiert, feino Nildelelien, die bei 164°
untor lebliafter GaBentwicklungund Gelbfûrbung Bchmelzen.

0,0721gSiibst.:16,0eemN(21»,760 min).

C,,N8N4B Ber. N 24,08 Oof. N 24,41

Kaum in kaltem, schwerin heiBemWasser, maBigin Âther,
loioht in der Hitze in Alkoholund Benzol loslicb. Die waBrige
Aufschlammung zeigt deutlich saure Reaktion und geht auf
Zusatz von Alkalien, Alkalioarbouaton und Ammoniak in
Losung. Die nlkoholisoheLôsung gibt auf Zusatz von alkoho.
liscberSilbernitratlësung und alkoholieoberQuecksilbercblorid-
losuug weiBeNioderschlage.
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Mittellang ans don Orgauigcli-cbemiBcbenInstitut der Deutscben
TecliDischen Hochecliale in BrDnn1)1)

tiber den Meclianlsmus der Eînwirkung von
Aroxyl- und Alkoxyl-phosphor-dlehloriden

auf Breuzcateeliin

Von Ludwig AnseMtz und Haus Walbreeht*)

(Eingegangen am 29. Dezember 1981)

Den MeobaDi8mu8 der Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf Brenzcatecbin bat kUrzlich der eine von uns (L. A.) in
Gemein8chaft mit W. Broeker8) aufgeklart. Der Vorgang
vollzieht sioh im wesentlichen in folgenden drei Phasen:

<C1

HOV yOv
A.

C1 + HO/0'H< = CIP<0>C«H«
+ 2HC1;

A.
CIl'CI + HOHO/ CIP ° /OuH,

+ 2 HCI

B.
CA<^ + C.P(J)C,H( OA<-oO\p<">CtH4

+ ECl;
B.

<OH
.t-

CIl' O/OoH, = OH P C OoB,
+ HCI;

C. o4R4- 0
(°,

+
CIP< 0

\c4]l4°-
C4<0HXP<0>C'H<

+
C1P<o>C«H* WAfcfl'MK^'OH ° 0 + HCI.

Wenn man bei dieser Umsetzung daa Phosphortricblorid
durch Phenoxyl-phoBphor-dicblorid ersetzt, Bo sollte man an-

nehmen, daB sieh die Reaktion auf folgenden Vorgang be-
8chrankeû würde, der obiger Gleichung A analog ware:

D. .Ci
Ct

HO..(X
\CaH, ·t. 2IiCl.D. C,H4O.p/ci +

HO)C,H4
« C,e,0.p/

^CH,
+ 2HC1.D.

C,H,O.P,'CI +HO/008, \0/
/0,8.

+ 2HOI.

') Die folgende Arboit wurde im Chemischen Institut der Uni-
versitSt Marburg begonnen und in Brtinn vollendet.

") Ein Teil der nachstehend bescbriebenen Versnche bildet daa
expcrimentelle Material, dus der Inaugural-Dissertation von Hane Wal-
breebt (Marburg 1980) zugrunde liegt

') Ber. 61, 1264 (1928).
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Es sollto also bei dieser Urnsetzang daa Phonyl-o.pbenylen-
phospbit entstehen. Da diose Verbindung in grOBererMenge
gebraucht wurde, bat der eiuo von uns (L. A.) gamuinBammit
W. Brookor ihro Darstellung auf dem vorstehend (D) slciz-
zierten Wego untornoraraen. Dieser führte denn auch zum
Ziel, doch wurden gleichzeitig ungemein ttberraschendo Beob.
achtungen gemacht, die das Auftreten gi1nzlichneuartiger Iso.
raenoeraoheinungen boi Phosphorigsilure-estera vortiluschten.
Dio Reaktion awiseheuPhenoxyl-pliospbor-dichloridundBrenz-
catechin wurdo dahor einem naheren Studium unterzogan1),
doch hat sich hierboi oine befriedigendoDeutung unserer Beob-
achtungen ziiniichst nicht ergcben.

Zur Erkenntois der sich hier abspielendenVorgi1ngesind
wir erst golangt, als die Einwirknng einer grôBerei) Anzahl
von Aroxyl- und Alkoxyl.phouphor-dichloridenauf Brenzcate-
chin nnt0r8ucbt warde. DièseUmsetzungenliofern (besonders
leicht bei Vorwendung aliphatischer Estercblorido dor Phos-
pborigsiiure) neben den m orwartenden(dUssigen)Keaktions-
produkten (R0.P:O,:C8H4) bei kurzor VorBuchsdauerpracht-
volle K^'stallabscheidangen. LUBt man dagegen die Reak-
tionstcilnehmer viele Stunden bei erhShter Temperatur auf-
einander einwirken, so erhalt man nicht die krystallisierten
Substanzen, doch liefert die Aufarbeitungder Ansutze durch
Vakuumde8tillationauBer den normalen Umsetzungsprodukten
noch sehr hoch siedende (flûSBige)Fraktionen. Die krystalli-
siertenNebenprodukte warenûberaus hygroskopischund zeigten
in allen Fallen Uberraschenderweiseziemlich nahe boieinander
(zwiscben 107° und 117°) liegende Schmelzpunkte. Der aus
Phonoxyl-pho8phor-dichloridund Brenzcatecbin erhaltene feste
Kôrper schien zunuchst auf Grand der Analysenergebnissemit

Phenyl-o-phenylen-phospbitisomer zu sein, doch war er ver-
schieden von dem zum Vergleich dargestellten Phenyl-phos-
phinsiiure-ester des Brenzcatechins2),C0H6.P(:O)(:0,:C0H4).

') DerAnteilvonW.Broeker an diesenVorversuchenist aus
demexperimeutcllenTeil dieserArboitzu ereeben.

LiteraturüberUmwandlungncutrnlerPhosplioi-igBiinre-csterin
lJhoapliinsimre-eatcr:A.Arbusow, Jour».Russ.phy8.-chcn.6e8.38,
697(1906);Chem.Zeotralbl.1900,H, X0S9;T. Milobçdzki u.K.Sznl-
gin, ChemikPolskiJ5, 66(1917);Chem.Zentrâlbl.1*018,I, 914.
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5'

Schlicfilichstellte man fest, daB die krystallisierten Beaktions.

produkte boi der nicht zu uingohendon Reinigung mit Petrol.
lither eihebliche Mongen dieses Lûsungismittels einschlieBen,
die sie nur in geschmolzenomZustando bei langerem Verwcilen
im Vakuum wieder abgeben. Erst nnchdem dies erkannt war,
kounten brauchbare Analysenzablen erhalten werden. Au»
diesen ergab sich dann, da.6die krystallisierten Abscheidungen
in allen untersuchten FUllenmiteinander identisch waren, und
zwar bestoben sie aus dem von L. Anschttta und W. Broe.
ker1) aufgefnndenen o-Oxyphenyl-o-phenylen-phospbit,

HO[2]C,H1[l]O.l>:O1[J,2)C,H4.
Xlinliohliegen die Verhâltnisso bei den hocbsiedendenflUssigen
Nebonproduktender vonuns ausgeführten Umsetzungen. Auch
sio erwiesen sich als identisch, und zwar stellen sie o-Pbe-
nylen-phospbit2)dar.

Wie kommt es nun zur Bildung dieser stilndigen Neben-
produkte? Am naehsten liegt dio Annahmo, daB sie ihre Ent-
stchuug Umesterungsvorgangenverdanken; man hatte also an-
zunehmen,daB die einwertigenPhenole und alipbatischenAlko-
holovomBrenzcatechin aus ihren Pliospborigsaure-esternteil-
weise verdrilngt werden. Es wUrden sich mitbin die unter-
suchten Reaktionen in drei Phasen und vôllig analog ab.
spielen wie die Umsetzung zwischen Phosphortrioblorid und
Brenzcatechin:

CI
HO..0.A.

KO.P/CJ
+

ho>q,h4 = BO.P<>C.H,
+ 2HCI;

Okt /°" /U" /°,,B'.
C.,H

+
R0.pAq,H4 W^/W'OH \0/ \01I ^0/ +H.0R;

C'.
C'HI< 0\p/ 0 RO.P~ 0. \0.11. =(C~TI,fl,al,)'(P08)yoii \O/ "0 + H.011.

') Ber.81, 126G(1928).Dort ist die Verbindungaie o-Phûnylen-
o-osyphenyl-phosphitbezeichnet.Wir nonnenbei den hier beschrie-
bcnenAryl-undAllcyl-o-phonylen-phosphitenstcts an eraterStolleden
einwertigenRest,durchdensiehdieaeVerbindungonuntcrsebeiden

xv
« I'lter«tul-:W.Kn«uer, Ber. 27, 2570(1894);R.AuBchtttzu.

IV »« 27>a™ (1894);L. Anschütz u. W.Broekcr, Ber.
01, liott(1928).
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Wie ersichtlich, entspreeken die Gleichungen A', B', C' voll-
kommen donfcHoichungenA, B, C, aus denen sie hervorgehen,
wenn man ein Cl-Atom durch die RO-Gruppe ersetzt.

Wenu dièse Auffassung ricbtig ist, so sollte man nach
Ablauf der Umsotzungenunverandorte Anteile der ala Aus-
gangsmaterial verwendeten Esterchloride, RO.PCI,, isolieren
kannen, da der durch GleichungA' dargobtellte Vorgang nicht
quantitativ verl&uft. Ferner sollte aicb das Auftreten von
Phenolen bzw.Alkoholen nachweisen lassen, die sich bei don
Umesterungsreaktionen B' und C' bilden. Beide Annahmen
treffen in der Tat zu. Allordingia lassen sich nur geringe
Mengen von Esterchloriden und Phenolen herausarbeiten, wie
ohne weiteres verstandlich ist, da zwiscbon ihnen wiederum
eine Reaktion eintreten kann und auch zweifelloseintritt. Die
Bildung alipbatischerAlkohole kann nur indirekt nacbgewieeen
werden; dieseunterliegen namlichgleich naohihrer Entstehung
unter dem EinfluBdes in erster Reaktionsphase (A') gebildeten
Chlorwasserstotfseiner Umwandlung in die zagehôrigen leicht-

flUcbtigen Alkylhalogenide. Bei entsprochender Versuchs-

anorduung konnte z. B. das bei der Verwendungvon Âthoxy-
phosphor-diohlorid reichlicb entstebende Âthylehlorid fest-
gebalten und mit voiler Sicherheit analytisch identifiziert
werden. Dieser Befund erkliirt aucb, warum Brenzcateohia

aliphatiscbeAlkohole aus ihren Phospborigsaure-estern leichter

verdrSngt alsPhenole: Das Gleichgewicht zwischenden beiden
konkurrierenden Alkoholen nnd der Saure verscbiebt sich
Bchnellzugunetendes Brenzcatechine, wennder andere Alkohol
durch Umwandlungin oin flûchtiges Halogenid aus dem An-
satz ausscbeidet.

Die von uns studierten Reaktionen werden so einer ein-
heitliohen Auffassungzuganglich.l) Um diese moglichst weit-

') T. Mitobedzki n. K. Seulgin, a. a. 0., crklaren die Ein-
wirkungvonAlkoholenauf Triphenyl-pliospbitebenfalledarch eine
,,Uintau8cbreaktion".Da nachden Beobachtuogcnvon A. Arbusow,
a.a.0., sowieT. Milobedzki u. A.SacbnowBki, ChemikPolaki16,
84(1917);Chein.Zentralbl.1018,I, 911, Ctilorwasseratoffmit Trialkyl-
phoephilennnterBildungvonAlkylchloridenreagiert,BOkSunteauch
beidenUmeetzangenvonAlkoiyl-pbosphûr-dichloridonmitBreuzcatec-hin
daaAuftretenvonAlkylchloridenv/onigatensteilweisoauf einen filin-
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gehend experimentell zu sttltzen, prllften wir, ob der in
Gloichung B' formulierte Umesterungavorgangauch für sich
gesondert verJauft. Zu dieHenxZweck HeBenwir Brenzcatechin
und Athyl-o-phonylen-phosphitbei Abwesenheitund bei Gegen-
wart von SalzsEuregas aufeinander einwirken. Wahrend im
ersteren Falle keino merkliche Urasetzung eiutrat, fand unter
dem EiuUuBdes Chlorwasserstoffsglatte Umeeterungzu o-Oxy-
pbenyl-o-phenylen-phospbitBtatt,wobei alsNebenproduktÂtbyl-
cblorid gefaBtwerden konnte. Dieser Versuch zeigt Ubrigeus
auch, daB der bei der Umsetzung von Pbosphorigsaure-eater-
chloriden mit Brenzcatechin entstehonde Clilorwasseratoff
(GleichungA') zum weiteren Ablauf der Reaktion (zunachst
Gleiobung B') unbedingt erforderlich ist.

SchlieBlich wurde das o-Oxypbonyl.o-pbenylen-pliosphit
einer eingehenden Bearbeitung unterzogon, da L. AnechUtz
uud W. Broeker1) die Anweseuheit von freiem Hydroxyl in
dieser Verbindung nur qualitativ naohgewiesen haben. Sie
stellten namltch fest, daB sich bei der Einwirkang vonAcetyl-
chlorid anf das o-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphitChlorwasser-
etoff entwickelt, doch zersetzte Bicb das Acetylierungsprodukt
bei dem Vorsuch, es im Vakuum zu destillieren. Wie wir
fandon, \&U 8ich das geauchte o-Acetoxypbenyl-o-pbeDylea-
phosphit in analysenreinemZustande isolieren, wennman die
Destillation im Hochvakuum vornimmt. Dagegen gelang es
nicht, das o-Oxyphenyl.o-phenylen-phospbitzu metbylieren.
Doch haben wir zur Darstellung aeinesMetbylathersfolgenden
Auaweg mit Erfolg beschritten, der GleichungB analog ist:

E. CH.O.C.H^.OH+ Cl.P:O,:q,H4=CH.O.C^.O.PiO.îC.H, + HCl.

Der 80 erhaltene (flUssige)Metbylâtber wurde durch Addition
von Schwefel naher charakterisiert. wobei eich das ihm ent-
sprechende («cbônkrystallioierte)Thiophosphat bildete:

F. CH,0.0A0.P:0i:C9H< + Ss= CHa0.CtH4.0.P(;S)(:0,:C(!H4).

lichen Vorgangzwischenden EeaktiooBprodnktender GleichungA'
zurackgefObrtwerden. Wollteman eine solcheUmsctzangfür dio
BildungvonAlkylcbloridenalleln vewntwottlichmachcn,gowttrdeda-
miteine elnheitlicheAuffaesungder von une uatereuchtenReaktionen
uninogllch,

') Ber.61,1266(1928).



TO Journal fUr praktieche Chemie N. P, Band 183, 1982

Die Darstellung derartiger Additionsprodukte1) bat uns
auch zur Kennzeichnuug anderor PbosphorigsiUire-ester ge-
legentlichguto Diensto geleistot.

DonBrllnner CheraisohenWorken Hochatottor&Schik.
kardt A.-G. sowieSchieforstein & DvoMôek, insbesondere
Horru Prasidenten Dr. h. c. A. Hochstetter und Herrn
K. Schieferstoin, sind wir fllr gtltige Oberlassung grofier
Mengeu von «UasigerLuft fUrHochvakuumdestillationen zu
lierzlichotuDank verpllichtot.

Besolireibung der Versuchc

I. o-Osyphenyl-o-phenylen-phosphit

HO[2]C,H<(i]0.P.O,[i.a]0eH,
1. Darstellung durch Einwirkung von Aroxyl- und

Alkoxyl-pho8phor-dichloridon auf Brenzoatechin

Folgende Esterchloride der Phosphorigsaure wurden mit
Bronzcatechinumgesetzt: Phenoxyl-phosphor-dichlorid,o-, m-
und p-Kresyl-phosphor-dicblorid,Methoxy-, Xtboxy-, n-Prop.
oxy- und n-Butoxy-phosphor-dicblorid. Die Esterchloride wur-
den in der ein- bis mehrfachenMengeabsolut trockenonBenzols
gelôst, worauf man die aquimolekulare Menge Brenzcatechin
zugab. Bei Verwendungaromatischer Esterchloride tritt die
Reaktiou erst auf dom Wasserbade ein, Alkyl-pbospbor-di-
chloride setzen sich dagegon mit Brenzcntechin bereits bei
Zimmertemperaturnach einiger Zoit um. In letzterem Falle
scheidensich bald reichliche Mengen von o-Oxypbenyl-o-phe-
nylen-pltospbit in krystallisierter Form ab; dennocb ist es
vorteilhaft, die Reaktion in der Warmo zu Ende zu fûhren.
Soll die Ausbeute an o-Oxypbenyl-o-phenylen.pbospbitnicht
zugunsten der Bildung von o-Phenylen-phospbit leiden, so ist
die Erbit/uogsdauer nicht über 2 Stunden auszudehoen. Kühlt
man hierauf die Anslitze mit Eis-Koclisalz-Kiiltemiscbung,so
scheidet sich das o-Oxypbenyl-o-phenylen-pbospbitin nadel-
formigcnKrystallen ab. ScblieBlicberstarrt die ganze Masse
zu einemKrystallaggregat.Nach demAbnutsolteuund Wascben

') Vgl.R. AnschOtzu. W.0. Emery, Anu.Chom.253,118(1889).
') Vgl.L. AnschQtzu. W.Jlroekcr, Ber. 61, 1286(1928).
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mit absolutemPetioliither erhitlt man das o-Oxypbenyl-o-pbe-
iiylon-phospbitin einer Ausbeutebis zu 50°/0d. Th. (berechnet
auf Bronzcatecbin). Das so dargestellte Produkt wird jedoch
erst analysenrein, wenn man os zur Beseitigung dos oinge-
scblossenen PetrolUthers etwa i/i Stunde in geschmolzenem
Zustande (im Olbado von 120–180°) vorweilenltlflt. Bei
alleu Oporationen ist auf strengsten AusscbluB der Luft-

feuchtigkeit zu achton.
Das o-Oxyphenyl-o-pbenylen-phoBphitschmilzfcin vôllig

reinem Zustande boi 117–118°. Oft iet der Schjnelzpunkt
bia zu 10° hembgesetzt und kann dann weder durch weiteres
Waschen dor Substanz mit Petrolather noch durch Umkry-
stallisioronaus Benzol erhôht werden, was wir auf die uoge-
wôhnlichgroBe Wasserempfindlicbkeitder Verbinduug zurllck-
fUbron. Eine aus Phenoxyl-phosphor-dichlorid1)und Brenz-
cateoliin dargestellte Probe der Substanz wurde mit o-Oxy-
pbenyl-O'pbenylen-phosphitvergliohen, daa nach der Vorecbrift
von L. AnBcbtttz und W, Broeker2) bereitet war. Beide
Kôrper selimolzionfür sich und miteinander gomiscLtboi 109
bis 111o. Flir das spez. Gewicht der gescbmolzonenVer-

bindung fandon wir als Mittelwert von zwoiBestimmungenan
Material verscbiedener Herkunft3): dj8' = 1,256. Bei der
Destillation unter vermindertem Druck erleidet das o-Oxy-
phenyl-o-pbenylen-pho8pbitmeist eiue ganz geringfugigeZer-
setzung. Über die auf zahlreichen Wegen dargestellte Ver-

bindung liegt ein groBes analytisches Material vor, aus dem
nur cinige Analysen herausgegriffenwerden sollen:

0,2691g Bubst.'j:0,5701g COa,0,0962g H,O. – 0,5905,0,0780g
Subst.'):1,2488,0,1066g COg,0,1901,0.0255g H,O. 0,25«, 0,1777g
Subat.4):0,1142,0,0197g Ug,VtO,. Molekulurgowiohtn.Bestim-
mung(kryoskopisch):0,1615,0,8740,0,4506g SubBt.0)in16,41gBenzol:
A « 0,t94°,0,446°,0,540°(K 5140)

') DaratellmignachR.AnBcliUtzu. W. 0. Emory, Anu.Chem.
289,310(1887).

*) Ber. 61, 1266 (1928).

') Nsherestlber dioseBesttmmungeu:Inaugural-Dissertationvon
Huns Walbrocht (Harburg1930),S. 26.

') Dargcstelltnus Fhcnoxyl-phosphor-dichloridundBrenzcatecliin.
'j Dargestelltnusn-Propoxr-iJhosphor-dichloriduudBreBzeatcchin.
»jDargestelltaua p-Kresyl-phosphor-dicliloridundUrenîcateohln.
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C,,H,OJ' Ber.C 68,0 H 3,7 P 12,5 M248
Gof.“ 68,4 “ 4,0 “ 12,6 “ 261

» M/ï 8,0 “ 12,5 “ 268

“ 58,3 “ 8,1 “ 205

Im Gegensatz zu eiufachen Pbosphorigsaure-estera laBt
sich das o-Oxyphenyl.o-phenyleu-phosphituioht mit Schwefel
boi erhôhter Temperatnr zu einem wohl cbarakterisierten
Additionsprodukt veroinigen. Es tritt vielmohr Zersetzung
ein, die durch Einwirkung von Schwefel auf die freie phe-
nolieoheHydroxylgruppe eingeloitet werden dttrfte.

2. Darstellang von
o-Oxypbenyl-o-phenylen-pbosphit t

aus Brenzcateohin und Àthyl-o-pheuylen-phosphit1)
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff (Umesterung

gemilB Gleichung B')
Die Reaktionskomponenten wurden ohne Zusatz eines

Lôsungsmittels bei Wasserbadtomperatur nuter standigemEin-
loiten von absolut trockenem Chlorwasserstoff miteinander um.
gesetzt. Hierbei entwich aus dom RiickflnBktthler das sich
bei der Reaktion bildonde Âfchylchlorid. Nach dem Erkalten
des Ansatzes krystallisierte o.Oxyphenyl.o.phenylen.pho8plnfc
in reichlichen Mengenaus. Die Aufarbeitung der Mutterlauge
lieferte neben unveriindertem Âthyl-o-phenylen-phosphit das
Endprodukt der Reaktion: o-Pbenylen-phosphit.*)

3.
o-Acetoxyphenyl-o-phenylen-phoaphit

74 g o-Oxyphenyl.o.phenylen-pho8phit erbitzte man, in
Benzol (160 com) gelôst, mit der âquimoleknlaren Menge(25 g)
Acetylchlorid unter RllokfluB auf dem Wasserbade, bis die
Entwicklungvon Chlorwasseratoffauf bôrte, was etwa 8 Stunden
in Anspruch nabm. Nach dem Abtreiben des Benzols unter-
warf man den Ansatz der Destillation im Hochvakuum: Frak-
tion I, Sdp.g70-185° (Badtemp. 120-165°), im wesentlichen
unveraadertes o-Oxyphonyl-o-phenylen-phosphit; Fraktion II,
Sdp, 135– 190° (Badtemp.165-280°), in der Hauptsache das

') VorachriftzurDarstellungdicaorVerbindungfolgt unterIII.,2.
•) IaotierangundNachwcisder verachiedenenVerbindangengemfiB

den AngabenunterIII., 2.
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gesuohte Acetylierongsprodokt; Fraktion III, Sdp.g 190–280° °

(Badtemp. 230–260°), vorwiegend o-Phenylen-phospbit. l) Wah-

rend Fraktion I fest wurde, blieben die Fraktionen II und III

ttttssig; aus Fraktion II scbieden sich jedoch allmablich nicbt

unerhebliche Mengen einer krystallisierten Verbindung aus, in

der Breuzcatechin-diacetat erkannt wurde.2) Fraktion II lioferte
nach zweimaliger Wiederholung der Hocbvakuumdestillatioo

analysenreiues o-Acetoxyphenyl-o-pbenylen-phospbit:

4,682mgSubat.5): 9,517wgCO,, 1,624mg 0,0.') -0,1034 gSubat.8):
0,2203 g CO,, 0,0363 g H,O. – 0.18B4, 0,2521g Subst.»): 0,0040,0,1004g
Mg,P,O,. 0,2628g Subut.»): 0,1000g MglP,0,.

0wHu0,P Ber. C 57,9 H 3,8 P 10,7
Gef. “ 57,0, 58,1 “ 4,0, 3,9 “ 10,9, 11,1, 10,6

Dae vallig reine
o Acetoxypbenyl o phenylen phospbit,

Sdp.0,o3 135° (Badtemp. 155°), atellt eine farbloso ôlige FlUssig-
keit dar. Mit Schwefel reagiert es bei erbôhter Temperatur
ebensowenig glatt wie das o-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit
(vgl. L, 1).).

4.
o-Methoxyphenyl-o-phenylen-pb.o8ph.it

Darstellung gemaB Gleichuog E

Guajacol (0 g) und
Brenzcatecbyl-phosphor-monochlorid8)

(8,5 g) wurden 8 Stunden auf 130° erhitzt. Die hierauf vor-

') Bei erneutcr HocbvakuumdeBtillation Sdp.M,1 80 (Badtcmperatw
205–210°). Literatur: W. Knauer, Ber. 27, 2570 (1894); R.Anachlltz
u. W.Postb, Ber. 27, 2751(1894); L. Anscbatz u. W. Broeker, Ber.
61, 1266 (1928). Vgl. sucb die Angabeu untev II., 1, b) ood III., 2.

*) Nach dem Waechen mit Petrolfitbor und Âther nchmolz der
KSrper fttr sieh und gemÎ8cht mit einem Verglelchsprilparat bel 61 bis
62°. Sdp.0J)1120-122» (Badtemp. 145-150°). Literatur: C. Nach-
baur, Ann. Chom.107, 246 (1858); H. Voswinckel, Ber. 42, 4652 Anm.
( 1909).

•) Daa verarbeitete o-Oiypheoyl-o-phenylen-pboBphit war aus Phen-
oxyl-phoBpbor-dichlorid und Brenzeatechin, wie oben (L, 1) beBchriebon,
dargestellt.

') Mikroaualyse von Herrn Ing. Dr. W. Ruziczka, Britna.
') Das verarbeltete o-Oiyphenyl-o-phenylen-phosphit war ans Phos-

phortricblorid und Brenzcatechin naeh L. Anscbiitz a. "W. Broeker,
Ber. 61, 1265 (1928), dargestellt.

') DarateUung nach L. AnscbOtz u. W. Broeker, Ber. 61. 1267
(1928).
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genoinmeue Hochvakuumdestillation lioferte nach einem un-
betritchtlichen (etwa 20°/0) Vorlauf daa o-Methoxyphenyl-o-
phenylen-pkospkit in Forai eiuer waeserklaroii,schwer beweg-
lichen FlUssigkoit. Sdp.0l3 137° (Badtomp. 178°); Sdp.,3 184°
(Badtemp. 220°).

0,2542 g Subst: 0,5578 g CO,, 0,1030 g H,O.

C,,HuOtP B«r.O 59,5 H 4,2
Gef. “ 69,« “ 4,5

Niihere ('barakterisierung durch Anlagerung von Sobwefol
(vgl.IV., 4).

n. Aryl-o-phenylen-phoapbite,

ArO.l)!O,(l,2]C,n<
1. Pheuyl-o-pkenylon.phosphit

a) DarBtollung uuf verschicdonen Wegen
(nachVersuchenvonW.Brookcr)

Phenyl-o-phenylon-phosphitwurdo erstmalig erhalten aus

Di-phenoxyl-phosphor-monochlorid1)(13 g) und Brenzcatechin
(4 g) durch Erwiirmon in Benzol(10 com); vermutlich vollzieht
sich die Reaktion im Sinno folgender Gleichung:

G. (C,HtO),P.Cl+ (HO)1C,H<«C4H,O.P:O,:C,H,+ C4H50H+ H0J.

Vakuumdestillation des Ansatzes: Fraktion I, Sdp. 77 – 79"

(Badtemp. llO^PhenoljFraktionir.Sdp. 152°(Badtomperatur
175"), Phenyl-o-phenylen-phosphit. Die noue Verbindung ist

iit\8sig; sie lieferte folgende Analysenzahlen:

0,1050,0.201Gg Subst.: 0,0512,0,0969g Mg,P4O,.

CItH00,P Ber.P 13,4 Gef. P 13,6,18,2

Phenyl-o-pbeuylen-pbospUitentstebt fernor bei Wassorbad.

temperatur aus Phenol (3 g) und BrenzcatecUyl-pkosphor-mono-
cblorid2) (6 g):

H. O4HSOH+ C1.P:O,:C,H,= C4H,0.P:0,îCA + "Cl.

'J DarstellungnachK. AnsobUtzu. W. 0. Emery, Ann.Chom.
239,810(1881).

JtDaretellungnach L. Anschtttz n. W.Brocker, Ber.Cl, 1267
(1928).
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Das Reaktionsprodukt wurde durch Vakuumdestillation ge-
reinigt Sdp. 150° (Badtomp.170°). NUbereChurakterisiemng
durch Anlagerung von Schwefol (vgl. IV., 1).

Im Rabmen dieser Arbeit iutereasiert vor allem die

Bitdungsweise,wolchedurch Gleichung D wiedergegeben wird.
Die Umsetzuug der Reaktionskomponenten(Phenoxyl-phosphor-
dichlorid1)und Brenzcatechin in Uquimolekularenblengen) er-
folgte in benzolischer Liisung auf dem Wasserbade. Der nach
dem Erkalten abgeschiedene feste Korpor wurde abgonutscht,
dio Mutterlauge nach dem Verjagon des Benzols der Destil-
lation unter vermiudertem Druck untenvorfen: Fraktion I,
Sdp.lo 150° (Badtemp.175»); Fiaktion II, Sdp.13210-228"
(ftbcr freier Flamme). Fraktion 1 wurde durch Schwefeladdition
als Phenyl-o-phenylon-phosphitcharakterisiert (vgl. IV., 1). Auf-
kliirung des festenKorpers und der bBher siedenden Fraktion,
die seinerzeit nicht gelang, nachstehend:

b) Aiifkliiriuig der Reaktion zwisehen Phenoxyl-pbosphor-
dichlorld und Brenzcatechin

Umsetzung nach der soeben gegebenen Vorschrift. Das
abgeschiedeneo-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit(Identifiziemng
uuter I., 1) nutschte man ab, worauf die Mutterlauge einer
sorgfultigen Fraktionierung unter vermindertem Druck unter-
zogen wurde. Man erbielt hierbei: 1. Phénol, Sdp.1575– 85°

(Badtemp. 110 – 120°); 2. Phenoxyl-phosphor-dichlorid,
Sdp.1590–105° (Badtemp. 120–140°); 8. Phenyl-o-pbe-
nylen-phosphit, Sdp. 154° (Badtemp. 190°); 4. o-Phe-
nylen-phosphit, Sdp.,2 220--2400 (iiber freier Flamme). Von
don herausfraktionierten vier Verbindungenttberwiegt das Plie-
nyl-o-phenylen-pho8pbitbei weitem (etwa3/4). Dennoch betragt
dio Ausbeute an dieser Verbindung nur etwa 35% d. Th., da
etwa dio Halfte des ursprtinglichen Ansatzes der Umesterung
zu o-Oxyphenyl-ophetiylen-phosphitanheimfullt.

Bei der Identifiziemng der vorstehend genannten Phos-
pliorigsaure-ester sl)ielt das Ergebnis der Verseifung eine

') DarstellungnachE. Anschutz u. W.O.Emery, Ann.CLem.
239,310(1887).
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wesentliche Rolle. 1) UnterBtutzt wurde dièses im Falle des

Phenyl.o.phenylon.phosphits durch eine
Phosphorbestimmung:

0,2543 g Subet.: 0,1814 g Mg,P,O,.

C,,H,0,P Ber. P 18,4 Gef, P 13,3

c) Der Bronzcateulnu-eutcr der Pheuyl-phosphinBilure,
O,H4.P(0:)(:O,tC«H4) (nach Versuchen von W. Broekor)

Darstellung aus Phenyl-phosphor-oxychlorid2) (19,5 g) uud
Breuzcatechin (H g):

J. CoIft.P(-.O)CI, + (HOS)C0H, C,H(-P(:0)(!0,0,H1) + 2HC1.

Man erhitzte die Reaktionskomponenten 8/4 Stunden im Sand.
bade auf 160–180°. Das hiorbei gebildete dickfillssige Ol
unterwarf man der Vakuumdeatillation: Sdp.8 20B° (Bad-
temp. 232°). Der so erhaltene Brenzcatechinestor der Phenyl.
pbosphinsaure geht nach einiger Zeit in krystallisierten Zu.
stand liber.8) Er ist leicht lOslich in Alkohol, loslich in Âther
und Benzol, schwer loslich in Petrolilther. Schmelzpunkt aus
Benzol 124–125°.

0,1295 g Subst.: 0,0614 g SIg.P.O,. –
Molekulargowichts-

BeBtimmung nachRaet: 0,0090, 0,0190 g Substanz in 0,1104, 0,1438g
Campher: à =» 14,5», 22,0° (/f= 40000).

C,,H,O,P Ber. P 18,4 M 232
Gef. “ 18,2 Il 240, 241

2. Tolyl-o-phenylen-pho8phite

Die drei mSglichen Tolyl-o-phenylen-phosphite bereitete
man aus o- bzw. m- bzw. p-Kresyl-phosphor-dichlorid4) und Brenz-

•) Nach erfolgter Hydrolyse lasseo sicli Phenol und BrenMatechin
durch Tribromphenolbildung bzw. dnrch dio Blelaeetatprobe nebenein-
ander naohweilsen. Eretere Reaktion wird freilich sehr bald durch
dunkelgef Srbte Produkte verscbleiert, die bel der Einwirkung von Brom
auf Brenzcatecbin entstclien.

*) Gowinaung Dacb A. Miehaelis, Aun. Ohem. 181, 301 (1876);
dort als Phosphenyloiychlorid bezeiehnet.

•) Anreiben der Krystalle mit Benzol beschleanigt dieao Umwandlung.
') Daretellnng der o- nnd p-Vetbindang nach Wilbelm Streoker

und Charlotto Grossmann, Ber. 49, 81, 88 (1916); m-Krcsyl-phos-
phordichlorid erhfilt man nach W. Broeker, dies. Journ. [2] 118, 281f.
(1928).
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catechin. Im Falle der o- und m-Verbiudang wurde das ent-
BtandeneReaktiousgemisch ebenso sorgHiltig und mit vBllig
entsprechonden Ergebnissen durcbgearbeitet1) wio im Falle
des «iedrigenHomologea (vglII., l,b). Wir besobrânkenuns
hier auf die Besohreibung der bei diesen Umsetsmngener.
haltenen, bisher nicbt dargestelltenTotyl-o-phenylen-phosphito.

a) o-Tolyl-o-plienylon-pboapb.it

FarbloseFlussigkeit.Sdp,u159–160°(Badtemp.190–195°).

0,1346,0,1125Stibst.: 0,8116,0,2617g CO,, 0,0649,0,0467g
HSO.– MolekulargowiehtB-Boutimmung (kryoskopiscb):0,2670,
0,6062g 8ub8tanzin 15,83g Benzol:à =»0,841°,0,057°(jBld 5140).

OuHnO.P C 68,4 H 4,5 M 246
68,1,63,4 “ 4,8, 4,5 “ 254, 250

b) m-Tolyl-o-ph8nylen-pli08phit

Farblose FlttBBigkeit. Sdp. 158–159° (Badtemp.200").

0,2700,0,1788g Subut.:0,1242,0,0795g Mg,PaO,.
OtlH,tO»P Ber. P 12,6 Gef. P 12,8,12,8

e) p-Tolyl-o-phenylen-phosphit

Sdp.I8 164° (Badtemp. 200–206°). Beim Abknhlen mit
Âther-KohlenB&ure-KaltemiBchungund Reiben mit einemGlas-
stabe Ûbergang in krystallisiertenZustand. Schmelzpunktaus
Petrolâther 25°.

0,1112, 0,1475 g Subst.: 0,2581, 0,3405 g CO,, 0,0467, 0,0614 g
H,O. – 0,1800, 0,1947 g SubBt.: 0,0580, 0,0884 g Mg,P,O,. – Mole-

kulargewiehts-BeBtiuimung (kryoskopiach): 0,1702, 0,2749,0,8449 g
Substan» in 16,51g Benzol: à -0,837°, 0,867", 0, 0,455(A"= 5140).

C^HnO.P Ber. C 68,4 H 4,6 P 12,6 M 248

Gef. “ 68,8, 68,0 “ 4,6, 4,7 “ 12,4, 12,6 “ 224, 238, 286

m. Alkyl-o-phenylen-phoephite

BO.P:O,[l,2]CeH4
Die Alkyl-opheDylen-phosphite,wasserklare, stark licht-

brechendeFlUssigkeiten, bereitet man aus Alkyl-phosphor-di-

') NBbereaWerUber:Inaugural.DissertationvonH. Walbrecht
(Marburg1930),8. 32f.
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cbloriden1) uud Bronzcatechin, wie untor L, 1 angegeben.
Nach Abnutschen des auBgeschiedenenoOxyphenyl.o-phenj'len-
phosphits V»kuumde8tillationder Mutterlauge, wobei das ge-
wttnschte Alkyl.o.pkenylen-pho8pbit«le ereto Fraktion liber-
geht (nuberes unter III., 2).

1.
Methyl-o-phenylen-phospbit

Sdp.J570-77° (Badtemp.100–105°).
0,1101g Subst.:0,0718g Mg,P,O,.

C,H,O,P Ber. P 18,2 Gcf. P 18,2

2. Âthyl-o-phenylen-pliosphit

Sdp.u 83-840 (Badtemp.105°).
0,1635 g Subst.: 0,0970 g Mg,P,O,.

C,H,0,P Ber, P 10,9 Gef. P 18,5

Zum Studium des Ablaufs der Reaktion zwischenAlkoxy-
pboaphor.dichlorideu und Breiizcatechinverfolgteman die Um-
setzung aquimolekularerMengcnvon Âthoxy.phosphoi--dicblorid
(44 g) und Brenzcatechin(88 g) genauestens, wobei folgende
Verbindungen gefafit wurden: 1. Chlorwasserstoff, in den
Abgasen der Reaktion; 2. Âthylchlorid, ebenfalls in den
Abgasen; 3. Âthoxy-pbosphor-diohlorid, mitgerissene
Spuren in den Abgasen; 4. o-Oxyphenyl-o-phenylen-
phosphit, krystallisiert ausgeschieden und abgenutscht;
5. Àthyl-o-pbenylen-pbospkit, Sdp.,6 75– 110° (Badtemp.
105–140°); 6. o-Phenylen-pbosphit, Sdp.u oberhalb 200°
(über freier Flamme) unter partieller Zersetzung. vSdp. 180bis
181° (Badtemp. 230-232°).

Zur IdentiBzierungdesÂthylchlorids leitete man dieAb-
gaso der Reaktion in eiu GefiiB,das mit Âtber-Kohlensaure-
Kaltenaiscbung geküblt war. Das erhaltene Kondensat, das
groBe Mengen von Chlorwasserstoffgelôat enthielt, reinigte
man durch mehrfacheslangsamesUmdestilHerenin einemitEis.
KocbsalzkaltemiscliunggekUhltoVorlage. Zuletzt leitete man

') Literatar: N. Menschutkio, Ann. Cbem.130, 343(1866);
W. A. Kowalewsky, Journ.Rusa.pliys..chcm.Ge3.29, 217(1897);
Ghem.Zt-ntralbl.1897,II, 383. Manarbeitetnachder Voracliriftdes
letztgenaonteuAutoreund unterbrichtden Versuch,sobulddie Ab-
«cheidiincffester,gelberXebenprodnktebegiont(nachetwal-l1/, Stdn.).
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dabei die Dfimpfe durch ein Robr, das mit Calciumoxydge-
ftlllt war.

0,2088g Hubst,1);0.455GAgCI.
O,HjCl Ber. Cl55.0 Gof. CL55,3

Zur Identif:izierung der isolierten Phosphorigsaureester
boton die beroits mitgeteiltenBeobachtungeneinengenUgenden
Anhalt; nur im Fallo des o-Phonylen-phosphits sohien oine
Sicherstellung durch unalyti8che Untersuchungerwûnscht:

0,1637g Subat.: O,83û8g CO,,0,0441g H,O. – 0,8814p Subst.:
0,1289g Mg,P,O,.

C.sH.sO, Ber. C55,9 H 3,1 1>1G,1
Gef. “ 55,9 8,0 “ 10,2

Ober die UmcsterungvonIthyl-o-phenylen-phosphit durch
Brenzcatechin in Gogenwart von Chlorwasserstoffist bereits
(T.,2) berichtet worden.

3. n-Propyl-o-phenylen-pno8phit

Sdp.13100–102° (Badtemp. 135– 140*
0,1918c Subst:0,1008g MçtP,O,.

C,H,,O,P Uer. P 15,7 Gef. P 15,0

4.
n-Butyl-o-phenylen-pkosphit

St)p.13110–117° (Badtemp. 150°).
0,1800g Subat.:0,0917g Mg,P,O7-

C|0H,jO,P Ber. P 14,G Gef. P 14,2

IV. Aryl-o-phenylen-tMophOBphate

ArO.P(:S)(:Oil:C,H,)
Zur Darstellung dieser Verbindungen erhitzt man Aryl.

o-phenylen-phosphite mit der berecbneten Menge Schwefel
unter haufigom Unaschûttela solange auf 180–190°, bis sich
die gelbe Farbe des Ansatees aufgehellt liât, was etwa20Min.
dauert. BeimErkalten krystallisiert das Additionsproduktaus.
Man reinigt durch Umkrystallisiorenaus Âther oderPetrolather,
gegobenenfall8nach vorausgegaagonerVakuumdestillation.

') DioAnalyoenaubstanzbrachtomanuutcr RulilungmitÂthor-
KohlcnsliuroinKogelrShrclien,diesofortnigcschmohenwurden.Sodanu
BcstimtnungnachCariii8.
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1. Phenyl-o-phenylen-thiophoBphat
(nachVorBuohcuvonW. Broeker)

Zwei Prilparate von Pbonyl-o-phenylen-pbospbit wurdon
zwecks Ideutifizieruug (rgl. II., 1) mit Schwefol behandelt.
Das ans Phenol und Brenzcatechyl.phosphor-monochlorider-
haltene Phospbit lieferte ein Thiophosphat vomSohmp.68–69°.
Das Umsetzungsprodoktvon Phenoxyl.phosphor.dichlorid und
Brenzcatechin lagerte Schwefel su einer Verbindung an, die

bei 70° scbmolz1). Sdp.10186° (Badtemp. 216°). Letztere
Substanz liefertebeiAnalyseund Molekulargewichts-Bestimmung
folgende Werte:

0,0851gSubst.:0,0710g BaSO,,0,0857g Mg,P,O,.– Moleknlar-
gewicbts-Bestimmung nachRoat: 0,0075g, 0,0111g SabstatusIn
0,1094,0,1068g Campbor:â » 10,5»,16,7°(K«=.40000).

C,,H,0,8P Ber. 8 12,1 P 11,7 M%U
Gef. “ 12,4 11,7 261,265

2. o-Tolyl-o-phenylen-thiophosphat

Sdp.n 197–200° (Badtemp. 230–240°). Schmelzpunkt
aus Âther 87–88°.°.

0,1160g Sabot.:0,1016g BaSO,,0,0479g Mg,P,Or.
C,,HltO,8P Ber. 8 11,6 P 11,2

Gef. “ 12,0 “ 11,5

3. p-Tolyl.o.phenylen-thiophosphat

Sdp. 206–208 » (Badtemp.240°). Schmelzpunkt aus Âther
71–72°.

0,1836g Subst.:0,1692g BaSO4,0,0724g Mg,P,O,.

C,,HUO,8P Ber. 8 11,6 P 11,2
Gef. Il 11,9 Il 11.0

4. o-Methoxyphenyl-o-phenylen-tbiophoBphat t

Schmelzpunkt aus Âther 93–94°.o.

4,116mgSubBt.:9,220mgCO,,1,697mgH,O').
C,,H,,O,SP Ber. C 63,0 H 3,8

Gef. “ 58,4 “ 4,0.

') Bei einer Wiederbolungdes Versuchsorhieltenwir dasTbio-
phoaphatmitetwash5berliegendemSchmelzpunkt(ausÀtber71–72").

!J MikroanalysevonHerrnIng.Dr.W.Raziczka, BrQnn.
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Mitteilung aus dom Organisoh-chemiBeken Institut der Deutscben
Techoisebeo Hocbuchulo in briina

tiber Hochvakmimdestlllation mit Hilfe von
flilssiger Luft

Von Ludwig AnschfUz

(Eiogegangeu am 29. Dezember 1931)

Die bereits andernorts1) dargelegten Vorziige der Hoch.
vakuumdestillittion mit Hilfe von fiUssiger Luft darftou diesem
Verfahren immor zunehmende Verbreituog sichern. VerbesBe-
rungen der bisher fur diesen Zweck vorgeschhtgenen Metbodik
erucheirien daher sehr erwOnscht. Andererseits mUssen An.
regungen bedenklich stimmen, die bei vermeidbaren Gefahren-
momenten uud Unvollkommenboiten veralteter Verfabren he.
harren. Von diesen Gesichtspunkten aus soll auf eioe kUrzlich
er8chienene «Bemerkung zur Hochvakuumdestillation mit Hilfe
von fiUsaiger Luft und aktiver Koble" von L. N. Lewini)
niiher eingegangen werden.

Wie aus der Ûberschrift der genannten Verôffentlicbung
hervorgeht, bedient sich der Autor statt des neuerdings vor-
gescblagenen ungeführlichen Silica-Gels1) wiederum der ur-
sprünglich far diese Zwecke verwendeten aktiven Kohle, die
zu schweren Explosionen Veranlassung goben kann, wenn sie
durch Springen eines ttefilBes mit flUssigerLuft in BerObrung
kommt. Daher ist groBe Vorsicht am Platz; ja man sollte
sogar, sofern môglicb, mit fiassigem Stickstoff utatt mit
,,flii8sigcr Luft" at-beiten, die bekanntlich zumal bei langerem
Aufbewatoen aus nahezu reinem Sauerstoff besteht. Dieser
kann DUralichbei Bruch der Destillationsapparatur sehon durch
Zusammentreffen mit Dii.mpfen oder Kondensaten organischer
Kôrper sear gefShrlich werden.

l; Ludwig Anschatz, Ber.59, 1791(1926).
') Dies.Journ. [2] 120, 217(1930).
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Was die Aiisfllbrung der Hochvakuumdestillation angeht,
bo greift L. N. Lewin auf das Verfabron von A. Wohl und
M. S. Losanitsch) zurllek, dits auf der Wirkung einos mit

flûssiger Luft gekuhlten Adsorptionsmittek beruht und im

folgouden kurz als Adsorptiousmethode bezoichnet werden
soll. Sie dQrfte den Vorzug vor der Méthode von E, tërdmanu3)
verdienen, der durch Kondensation einer die Apparatur an-
fllllendeu KohleadioxydatHiosphare mittele Hiissiger Luft das

benttigte Hochvakuum herstellt; soin Verfattren eei daher
kurz ats Kondensationsœethodo bozeichnet. Es erscheint
sehr begreiflich, daB eine Konibination dor Adsorptions. und
Kondensationsmetbode zu den besten Ergebnissen fUhrt.
Dièses Verfahren, das als Kombinationsmethods bezeiohnet
werden soli, wurde erstmalig von Fred Bedford8) und spàter
unabllât)gig von ihra*) in eiufacberer AusfUbrungsform von

Ludwig Anschatz6) vorgescblagen. Durch das Ziirlickgreifen
auf die Adsorptionsmetbode opfert L. N. Lewin eiue GrOBen-

ordnuug des durch die Koœbinationsinetbodo erreichbaren

Vakuums8), die als îlehraufwand lediglich das Einleiten von
trockenem Kohlendioxyd erfordert. Wesentlicher iet, daB
letzteres Verfahren Bobneller wirkt und auch dann uoch ein
brauchbares Hochvakuum zu erzielon gestattet, wenn die

Dichtung der Destillationsapparatur Schwierigkeiten macht.')
Als Neuerung bringt Lewin in seiner Arbeit den Vor.

scblag, bei der Adsorptionsmethode durch Auwendung eiuer

Kapillare ein ruhiges Sieden des Destillationsgutes zu bewirken.

1)Ber.38, 4149(1905).
*)Ber.S6, 8456(1903).
*i Inaugural-Dissertation(Halle1906),S.Il und Skizze1im Anhang.
) Die Dissertation Bedfords iet demVerfusaer dieser Notizerst

durch die Arbeit Lewins bekannt gcworden.
6)Ber.59, 1191(1926).
•) Der niedrigete von Lewin gemesseneDruck betrug 0,028mm,

wâhrenddas bel der Kombinationsmethodebeobachtcte Minimumbel
0,003mm liegt, vgl. Ann. Cbem.464, 97(1927).

7)DieUndiehtigkeitender UblicbeuDestillationeapparaturenlassen
bichuattlrlich niemalisgant beseitigeo. Erhâlt sieh das mitder Wasser-
strablpmnpeerzeugte Vorvttkuumim gcscbloBsonon Apparat etwa
1 Min.ohne griificrenRQckgang,ao kann eino Hochvakuumdestillation
nach der Kombinationsmetbodemibedenklichbegonnenwerden.
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Dies ist in der Tat m8glich, ohne daB hierdurch das Hooh-
vakuum beeintrfichtigt wird, wie nicht anders zu erwarten war,
da Richard Anscbtttz und Rudolf Bûcker1) sowie spiiter
Josef Houben2) die gleiche Erfahrung bei der Kondensations-
methode geniacht haben, die an Leistungsfahigkeitdieanderen
Methoden kaum errekben dllrfte. Übrigens beruht die Angabe
vonLewin auf oinemIrrtum, da8 beidenspater vorgescblagenea
Metbodou die Anwendung einer KapiLIarenicht vorgesehensei-
zum wenigsten trifft dieser Hinwoi8nicht auf die vonLudwig
Inschûtz beschriebene Form der Kombinationsmethodezu.8)

Ferner nei bemerkt, duB die von Le win vorgeschriebene
3- bis4-stündige Entgasung des AdsorptiousmittelsnachfrUheren
îlrfahrungen auf Stunde abgekürztwerden kann*J,wenigstens
sofern statt aktiver Kohle aus Aprikosenkernen gewôhnlicbe
Adsorptionskohle oder Si)ica-(M verwendet wird, Materialien,
die zudem billiger sind. Endlich fUhrt die vom Autor bevor-
zugte Destillation mit freier Flamme leicht zu Zersetzungen
und zur Ablesung von Ûberhitzungstemperaturen, weshalb sich
die Auwendung eiues Heizbados empfiehlt.6)

') Ann.Chem.868,78(1909).
•) Ber 52, 1460 (1919).

*) Dies ergibt gjch ans der Keicbnung,Ber. 69, 1193(1926).Farner haben L. Anschtttz und W. Broeker, dies. Joum.[2] 115881(1827),gezeigt,daBbei diesemVerfahreugelbstSehliffeinuerhalb
derApparaturdas BochvakuumnichtbeeiotrachtigeD.

*>Vgl.Ludwig Angchiltz, Ber.69,1794(1926).
6) Vgl.die bel Hermann Behrendt ersehieneneBroecbilrevon

Richard Anaohtitz "Dio Destillationunter vermindertemDruckim
Laboratorium",2.Aufl.,S.23f.,Bonn1895.
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Mittelliwg aus dem Organiucliea Laboratorium der Teobnlechen
Hochschulo Àachea

liber fctereolsomere Campher-nltriMuren1),
sowie liber cis- und eis-tratig-Cainphersiîure-
dinttrile und deren KeduktloiiBprodukte: eis»
und el8-traii8'»l)i8«.aiiiIiio-Dietliyl-CampIioceaiie

VonJ. BredtuudM.deSouk»

(Eingegangen am 28. Dezember 1981)

Dus cis-Campbera&ure-dinitril iat bereits2) von uns bo-

schriebon worden. LiiBt man auf cis-Cumpherfiiure-dieblorid
Ammoniak einwirken, ao entsteht cis>Caiuphei:<sek.-uitrilti&,are.

Schmp. 152°.°.

yCN (sek.)

\COOII (tert.)

Durch Einwirkung von PC1S auf diese Sâure und Om-

setzung des entstandeoen Silurechlorids mit Ammoniak, erb&lt

mau ci8-Gampher-8ek.nitril»âure-amida) vom Sihmp. 1309. Wird

dièses mit PC1& bebandelt, so bildet sicb cis-Camphersilure-
dinitril vom Scbmp. 160°.

Darstellung' von trans-Camphersâure-dinitril

Zu 7 g trans-Campbersaure-diamid Schmp, 132°, da8 nach

der frilher*) angegebeneu Méthode aus trans-Camphersâure-

') Vgl. J. Bredt u. AsBen Iwanow, Ber. 58, 63, 62 (1924).
J) Ber. 45, U20 (1912).
J) cis-Camplier-Bek.-nitrilsliure amid krystullioiert aus heifiemWasser

in schiinmerndeu Kadfla oder Bl&ttclieu vom Schmp. 89– 90°. Dicso
enthalten 1 Mol. Rrystallwasser, das aie bei 100° verlicrcn,

0,1296, 0,3067g Subst.: 0,0111, 0,0279g H,O.

010HMON,+ HO Gef. H,0 9,09 (- 0,07 + 000)

Die waaserfreie Substanz, ana Xylol umkrvstalliBÎert, ecbœilzt bei 130°.°.

*) A. a. 0. S. 1422.
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dicblorid dargestellt wurde, lieBen wir unter Eiekilhlung
16 g PG16 eiuwirken. Schon in der Kalte trat Reaktion ein,
welche durch Krwarmen auf dem Wasserbade zu Ende ge-
führt wurde.

Die noch warme LBsung wird auf Eis gegossen, wobei

sich das Dinitril ahscbeidet, es wird abgenutscht und aus

heiBem Wasser, dem man einige Tropfen Alkohol zusetzt,

umkrystallisiert. Sclimp. 144 – 145°. Ausbeute: 5 g. Es ist

sehr leicht loslicb in Âther, leicht in Alkobol, ziemlich sebwer

in heiBem Ligroin und in heiBem Wasser, auch ist es mit

Wasserdawpf Htlcbtig.

0,1881g Sub»t.: 0,5090g CO,, 0,1518 g HaO.– 0,1762g Subsf.:
28,6 ccmN (19°, 745mm).

CWH,4N, Gef. C 74,07(- 0^7) H 8^64(+0,29) N 17,28(- 0^7)

Bedaktion des cis-Campbersâure-dinitrils zn ois- bis -amino-

metliyl Camphooean,

P.H,/
\CH,.NHS

ln eino heiBe Lfisung von 10 g cis-Campheraaure-dinitril
in 800 com absolutem Alkohol wurden ziemlich sclinell 80 g
œetallisches Na eingetragen. Sobald die Reaktiou trage wurde,
erwürmte man auf dem Wasserbade. Den erhaltenen Brei zer-

setzt man vorsichtig mit so viel Eisstttcken, daB ailes in

Lftsung geht. Die Flûssigkeit wird in einen groBen Destillier-
kolben gegossen und so weit unter vermindertem Druck ein.

gedampft, bis der Alkohol entfernt ist und das in der konz.

Natronlauge unlôsliche Diamin sich auf der Oberflâcbe ôlfSrmig
alischeidet. Das Diamin ist mit Alkohol- bzw. Wasserdampfen
schwer flûcbtig; kleiue Mengen, welche mit übergehen, lassen
sich in vorgelegter Saksaure auffangen und nach dem Ein.

dampfen ais salzsaures Salz gewinnen. Die Hauptmenge des
Diamins bleibt im Destillieikolben als Ôlscbicht zurttek. Man
nimmt in Âther auf, trocknet die etwas gelb gefârbte Lôsung
mit festem Kalihydrat, entf«rnt den Âther auf dem Wasser.
bade und untervirft den Rûckstand eiuer Vakuumdestillation
Ûber festem Âtzkali. Sdp.,4 = 185–186°. Ausbeute: 8g = etwa

75°/0 d. Th. Das Produkt bildet eine wasserhelle glycerin-
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artige Fltlssigkeit von charakteristisohem Geruch. Drehung:
«i» =>- 8,50 im 0,5 dm-Rohr. d}M= 0,9685. [>]&'«- 6,6°.

0,1290g Sttb»t.:19ccmN 121°,140,5mm).

C,0H,,N, Gef. N 18,41(+ 0,35)

Zur Daretellung des salzsauren Salzes lOst man das
Diamin in abs. Âther oder Alkobolundleitet unter Ei»kublung
einon Strom von trookenem HCl-Qashindurch. Nach einiger
Zeit fallt das Salz krystallinisch aus. Es wird abgenutsolit;
nach demTroeknen ecbmilzt es nioht boim Erhitzea auf 2600.
Mit Platin. oder Quecksilbercbloridgibtes Doppelsalze,ersteres
zeigt unter der Lupe sechseckigeBlûttcben, letzteres glanzeude
Nadeln.

Die Analyse des Platindoppelsalzesnach Wallach ergab:
0,2002g Subet.:0,2946gr AgClund0,0682g Pt.

C|,Hj4N,CI,+ PtCl4 Gef. CI86,68(- 0,28) Pt 88,60(+0,40)
Bekauntlich findet man nach dieser Méthode etwas zu

hohe Werte für Platin, denn das Alkali haftet sehr fest am
Platin, waa man daran erkennt, daBnach dem Aafeuchten des
geglilhten Platins mit einem Tropfen Wasser rotes Lackmus.

papier geblaut wird.
Eine besondere Pktinbestiœmnng dorch Gltthen des

Doppelsalzesergab:

0,1981g Subut.:0,0649g Pt.

C^H^Cl, + PtCI4 Gef. Pt 88,60(- 0,10)

Reduktion des trans-Camphersânre-dinitrilsza trans-bis-amlno-

methyl-Camphocean

In eine heiBeL5sung von 9 g trans-Camphersaure-dinitril
Schmp. 144–146° in 720 ccm Alkoholwurdenunter denselben

Bedingungen, wie vorher bei der cis-Verbindungbeschrieben,
72 g Natriummetall eingetragen. Das so gewonnene Diamin
destilliert über Kalihydrat unter 14 mmDruck bei 135– 136°°

und bildet gleichfalls eino wasserhelleglycerinartige FlUssig-
keit von demselben charakteristischenfiernch, dreht aber den

polarisierten Lichtstrahl starker nach links: u – – 10,01 im
0,5 dm-Rohr. di«-« =0,9806. [a]tf = 20,8°.

O,1634gSubet.: 24,2ccmN (18°,741mm).

C10HMN8 Gef. N 18,41(+ 0,60)
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Das salzsaure Salz wurde wie das der cis-Verbindung
erhulten, es Bchmilzt obonfalla nicht bis 260° und bildet aueh
mit Pltttin- bzw. Queeksilbercblorid Doppelsalze:

0,3010g SnbBt.: beimGltthen0,0868g Pt.

C,,HnNtCI,-t-PtCl4 Gcf. Pt 33,00 (- 0,34)

Partielle Verseifung des ci8-Campher8âure-âinitriIs zu ois-

Campbertert,-nitrilBâare-amid

1 g ciB-Dinitril wurde mit 5 ccm konz. Schwefelsilure
vorsetzt uud 5–7 Tage stehen gelassen. Die Lôsung wird
dann auf Eis gegossen, der Niederschlag abgenutscht, mit
Wasser bis zum Verechwinden der Schwefelsaurereakiion aus-

gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Zwecks Entfernung
unveraDdert gohliebonen Dinitrils wSBclit man mit etwas Âther
nach. Beim Umkrystallisieren aus beiBem Wasser werden

glânzende Nadeln erbalten, welche boi 197–198° schmelzen.

0,1824g Subst.: 18,2ccm N (17,5 745,5mm).

CWH,,ON, Gef. N 15,55(+0,45)

Verseifung des ois-Campher-tert-nitrilsâure-amias su ois.

Campherslare

Man fUgt zu dem vorstehend bescbriebenen Nitribaure-
amid nach dem Lôaen in konz, Schwefela&ure und Verdttnnea
mit etwas Wasser soviel Natriumnitrit hinzu, bis bei Wasser.

badtemperatur keine N.Entwicklung mehr stattfîndet. Beim
Erkalten und Stebenlassen der Lôsung scheidet sich die cia-

Camphersaure ab. In Soda geliist, mit SalzsUure wieder aus-

gefâllt und aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei

186,5– 187°.°.

tj'ber den Meclianismns der Umlagernng von Carboxyl-
derivalen der Camphersaure

Von J. Bredt

I. Umforanng von ois-Campher aek.-Ditrilsânreamid in ois.

Campher-tert.-nittileânre-amid

La8t man cis-Campber-sek.-nitrilsâureamid !)(I) vomSchmp.
1HO° 5 -7 Tage lang mit konz. Schwefelsâure bei Ziiumer-

') Ucr. 45, 142t (1921).
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-II '1
temperatur stehen und behandelt daun woiter, wie bei der

partiellen Verseifung dee Dinitril» angegoben, bo erhillt man
cis-Campher-tei-t..B»tril8&ure-araiQ(II):

(I) C8H,//ON
(8«k.)

(II) C8HU<.CONRj
(Mk.)

(I)
MJONH,(tort.)

(II)
\CN (tert.)

Letzterea achmilztnach demUtukrystallisieren aus Wasser
bei 198–199,5°. Mischen dieser Substanz mit der aus cis-
Dinitril erhaltouon1)vertiudertden Schmelzpuukt nicht.

0,1281g SubBt.:11,'iecmN (18°,759,5mm).
OWH,,ON, Gef. N 15,55(+ 0,19)

Zur Erkli.i.rungdieser ebensoglatt wie vollstandigverlaufen.
den Utuformuug kbnnte man annehmeu,daB bei der Behand-
long des Campber-sek.-iiitrilsaure-aniidsmit Schwefelsiluredie

Nitrilgruppe unter Wassoraufuahtneverseift, der Sâureamidrest
dagegeu unter Wasserverlust zu Nitril wttrde. Eine derartige
Aunahme, da8 die Schwufelsâuroauf die beidon Reste in ent-
gegeugegetztor Weise reagiore, ist jedoch unwabrsclieiulicb,
dagegen ist die Annahine ganz ungezwungen,daB hier eine

Atomveraebiebungmit Hilfe einer intramolekularen Ringbildung
erfolgt, nach der Gleichung:9

/CN
(eek.)

– )-
.CN

()Il –)- ,C==NH
C.H,/ – C6H,/ OH

–
> C8H, >O\cOSH,it«t) Sc<m XC=NH

.CONH,(sek.)

– C.H,/ XCN(tert.)

Eine derartige iutratnolekulare Umlagerung steht nicht
vereinzelt da und findet ihre Bcstiitigung in der Reaktion,
welche nach Lemme und Kerschbaum8) bei der Destination
der Ca-Salze der beidenstrukturisoraereQCampher-nitrilsauren

') SichevorhorgchendeBeachreibung.
s)DasCainpIicrEiiure-ifioimldo-imid,welchesnuecUOatnpher-sok.-

nitrilBaore-ami'lbei derHehmdlaiigmitAlkalicnentsttilit[Euli, Helvet.
Chim.Acta.XII, 270(1929)vgl.Bredt undhvRiiow,Ber.58,60(1025)]
iat g>'genSïurcn redit kcïtiiodi ûndwird von konz.H,S0, nicht in
cis-Cam|>lier-tert.-nitril»iiure-ainiduoigulagcrt.

c) Ht;r. :33, 2958 (1900).
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erfolgt, indem hier eia und dasselbe aliphatiBche Nitril:

20-Bis.methyl.hepteD-6ijitril-l (JI) entstebt. Zur Erklttrung
hierfûr nimmt Tiemanu an, daB die Carboxyl-gruppo eine
Wanderung aus der tertiaren in die sekundiire Stollung macbt.
Bredt und Woruantl) erklUren den Vorgang durch einfacho

Atomver8chiebung unter Eiugbilduug wie folgt:

n u /CN (88k) /C0 /CO

C,FI"C,C08H(tert.) .y CaH,~<CÔ~Ii 0-~NII

–~
<CO,H

(sck.)
-i.

CN (tort.)

Wirhaben dafür die experimentelle Bestatigung beigebracht,
indem wir zeigten, daB OampheiBâure-imid bei der gleichen
Reaktion über Campher-tert.nitrilBaure (I) zum selben Ead-
produkt 2-6.BiB-naetbyl-hepten-5-nitriJ-l (II) fuhrt, nach dem
Schéma:

CH,– CU-C0,O*OH CH, CH

(I) CH.-U-CH, (H) CH,-O-.CH,
+ CbC0,

OH,– Ç-CN UH,– OH-CN

CH, ch,

IL Umformnng des sauren Camphergâure-Bek.-metliyle8terB

(ortho CampherBâure methylesters) in sauren Camphersânre-

tert.-methy lester (allô- Camphersâure-methylester)

In einer sehr bemerkeoswerten Dntersuchung bat Mu-

hammadQudrat-J-Khuda2) gezeigt, daB die beiden sauren
Ester der Camphersilure (I u. Il) bei der Behandlung mit
Tbionylchlorid Esterchloride (III) bilden, welche bei weiteren
Umsetzuneen dieseiben Endprodukte liefern und daher als
stereoisomer angeaehen werden.

') Ann. Chem. 328, 838(1903).
') Jnum. chcm.Soc. 19:10I, S. 208; Chem.Zentralbl. 10:10I, 2731;

vgl. W. Hackel, TlieoretiflchcGrundlagen der organischen ChemieBd. I, S.141, Bd.II, S. 304.
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,.C.OOCH.(~.)(I)
ÇOOH

(tort.)

U) v,Uu(NCOOH(tert.)

Sehlnp. 770
°

+ I30~C), (Ill)
C.H, .COC)(.ek.)

/n. r. “ /C0OHW

+ SO.C1, -> (III)

C8H,/NîOOCH,(tert.)
(II)

N}OOCHa(teit.)
Sehinp. 88»

Der Beweis wurde in dreifaoher Weise erbracht:

1. Die aus den beiden sauren Estera erhaltenen Chloride
gehon beim Behandeln mit NaaCO3-L5sung in ein und den-
selben sauron Ester vom Scbmp. 88° über.

2. Die aus den beiden sauren Estern erhaltenen Chloride
geben, mit Zinkmethyljodid behandelt, ein und dasselbe

Koton1):

O,H,4f /COCH,

(aek.)

CO,CH, (tort.)

8. Die aus den beiden sauren Estern erhaltenen Chloride (I)
geben bei der Behandlung mit Brom uud darauf folgender Um.

setzung mit Methanol denselben Methylester der Camphan-
saure (II):

') Aos der RetonearbonsSure (I) wurdo durch Behftnd«)n mit Essig-
BÛHreiinbjrdridein Lacton erhalten, dem der Autor die Formel (III) su-
ecbreibt Eine solcbo ist nach der Brodtsclien Regel und den Unter-
suchungen von A. Windauu, Ann. Chem. 442, 7 (19iJ5)unwaht8cheinlich
und daber durch die Formel (IV) xu oruotzcii.

OH

CH.-CH– CO.CH, CH.-CH C-CH,

(I) C&le, y (II) CMe,I
\O

OH,– OMe-CO,H CH,– CMe– 00

~/B cnc c t~

CHj-C– =C.Me CH,-CH 0=011,

U") CMe, \o tIV) CMc-, \o

CH,-CSIe– CO CH4– CMe – 00
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CH,~CH– C0C1 CH.-CBr-COCl

(I) OMe, –tllL^y. (|Me>

CH.-OMe-CO.Me
-.Mettra'

CH,~CMe-CO..Me

CH.-C-COC1 CH.-C-CO.Me

(Jm^-î>
_±J!î2?U. (H) ii^-Q

CH.-OMe-CO CH,-CMe–(lo

Aus dieser Gleichartigkeit der Reaktionen der beidon
Esterchloride scblieBfcder Verfasser auf Strukturgleichheit der
beiden sauren Ester der Camphersaure und glaubt, daB aie
nur stereocliemiBch voneinander verschieden seien.

Aber auch hier liegt die Annabme nahe, daB ftlinlicb wie
beim Camphernitrilsaureamid (vgl. vorstebend) eine Atomver.
aohiebuug zwischen der ortbo- uud allo-Stellung etatttindet.1) Es
ist bekannt, dafJdaa sekundare Carboxyl Btarker sauer iat, aïs
das tertiâre. Infolgedesgen entsteht beim partiellen Verseifen
daa Cam|>herBaure-(Jimetbyle8ter8 daa Salz des sauren Campber-
saure-tert-methylesters. LaBt man andererseitB, wie vorstehend

angegeben, anf den sauren Camphersaure-sek.-methylester Thio-

nylchlorid einwirken, so bildet sich zunachst das normale
CbJorid (I). Dieses bat das Bestreben sich umzulagern und
geht durch Bmgbildung in das Jal>ile Lactonatberchlorid (II)
über, welches dann durch RQckwartsumlagernng zum Chlorid
des 8tiirker sauren Camphersaure-tert,-methyle8ter3 fuhrt.aJ

r,» /C0»CH>(8ek>
+ SOCI, ->- (1)

/CO.CH,

XCO,H (tert.)
SOC), (!)

\COC1

a« Q.P A01 (m, c,Hl/cocl
(flBk-)5je)

(11)

Y<q

0 (111)
XCO,CH,(tert.)

') Ober die Nomcnklaturvgl. dies. Jour».[2] 84, 788 (1911).
Vgl. den McchanismuBder Acylwamlenisgbei Glycolenunter

ZwiBcbeiibildungeines Dioialan-dérivâtes, Chem. Zentralbl. 1931, I,
8. 866G.

') Bevor ûber diese intéressante Frage ein abschlieSendesUrteil
gegebea wctdca kann, iniisseBdie noch bestchendenWidersprOche,fdr
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Znr Geschlobte der Konstltutloii der Canipkerisilure
und deren Ester

Von J, Bredt

Die heute allgemein anerkaunte Formel dor Campher-
saure wurde im Jahre 1893 von J. Bredt aufgentttUt, l) Ebonso
sind die richtigon Formeln fUr die sogenaunten allo. und
ortlio- Ester der Camphenauro und die Formelu der Apo-
camphorsiture und Homo-camphorBaure, go wie ibre Benen-
nungen von mir angegeben wordep.») Es wurde gezeigt, daB
die Sauren der Campherreihe folgende homologe Reihe bildeu:

CH,-ÇH-CO,H CIi,-CH-CO,H CH,-CH-CH,CO,H

l

CMe, cMea (Wc,

CHj-CH-CO^H UHj-OMe.COjH CH,-CMb– CO,H
Apocarophersaure Campbersflure HomoeampheraBuro

In dem Referat meines Vortrages vor der 68. Versamm-

lung der Gesellscbaft Deutscher Naturforscher in Frankiurt/M.
(1896) heiôt es8):

"Ein zweiter Unterschied (auBer dem optischen Verhalten)
zwischen Apocamphersaure mit ihren Homologen bestebt in
ihrem Verhalten bei der Esterifikation mit Alkohol und Salz.
saure. Aus Camphersaure und Homocampbersaure bilden
sich hierbei bauptsadilicb saure Ester, die Apocampher-
saure liefert dagegen glatt 80% an neutralem Ester. Dièse
Tatsache steht wiederum mit obigen Konstitutionsformeln in
bestem Einklang, denn nach Menschutkin werden solche

Carboxyle am schwierigsten eateritiziert, die mit quateraâren
Koblenstoffen4) d.h. also solchen Kohlenstoffen in Bindung

welcheder VerfoeJeraclbat die Literaturstellen zitiert, durch die von
ihm angekiinàigteNachprûfuugauagi'glicbenwerden.

') Sommier, ÂthuriscbeOle BcJ.III, S. •421.
') Ber. 19, 515 1880); Ann. Cliem.289, 2 (1885); 292, 92 (1896);

Anschlitz, Ber. 30, 2654(1897);diea. Jouru.[2) 95, 13 (1917).
') Verhnndlungender Gea.U. N. u.À. 18»C,II 1, 127; Cheinikcr-

Zeilung20, 343 (1896).
*)Man aagt: primUr, aekundSr uud ter(iâr gobundenes Carhoxyl

und aprichtvonprimUren,BekundSreu,tertiSreaund quaterniiren Kohlcu.
etoffen.
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steben, die au88clllie8lich mit anderen Kohlenstoffen, nicht aber
mit Wasserstoft' verknüpft sind. Camphersâure und Homo-

c»mphernUure enthalten je ein derartiges Carboxyl, Apo-
camphereaure aber nicht. Damit ist denn auch die Kon.
stitution des bei der Esterifikation mit Alkohol uad SalzsUure

geùildeten sauren Camphersaure-esters und Homocamphersaure-
estersl) wie folgt gegeben:

CH,-CH-CO,CiHs (sek.) CH,-CH.CH,-CO,C,Hll (prim.)

CMe, àUe,

CHj-Oile-CO, (tert.) CH,-CMe-CO,H (tert.)

Friedel und gleichzeitig BrUbl zeigen, daB bei der
Esterifikation der Camphersaure ein saurer Kster entstebt, der
verechieden ist von dem sauren Ester, welcher beim Verseifen
des neutralen Esters erhalten wird8) Ausgebeud vonderKekulé-
schen Campher-formol nimmt Friedel ftlr die Campbersâuredie
Formel einer einbasischen Oxy-ketonsâure3) an, wiihrend Brtibl
seinen Batracbtungen die V. Meyer-Ballosche Formel:

Ç,H,

CH9-C-CO1IH (allô)

CJf,– C-CO,H(ortho)

zugrunde legt.*)
OH,

Über die verschiedenen Funktionen der beiden Carboxyle
sagt Brtthl: ,,In der Camphersaure-formel finden wir die
Gruppe:

C,H,-U-CO8H und CH.-U-CO.H

DaB die Funktionen oder die Starke der beiden Carb-
oxyle ungleich sein mUssen, ist Belbstferstândlich, da in dieser
Hinsicht auch die Valeriansâure von der Propionsîlure ver.

') Bredta. Rosenberg, Ann.Cliem.289, 2(1895);299, 18(1898).
*) Vgl. Wegseheider, Wiener Monatsh.20, 686(1899.
»)Compt.rend. 113.825 (iH92);Ber. 25, Ref.106(1892).
) Bor. 24, 3409(1891);25, 1811(1892);2G,284 (1898).
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schiedeuiat." BrUhl bezeichnot das Carboxyl der Camphor-
stture, welchos sich am leiohtesten esterifizieren laBt, als ortho
uud das andere aie iillo.

In der chemisebenLiteratur wird ziemlich allgemein an-
gegoben,daB BrUhl seinen Betrachtuogen die Cumplierallure-
formel mit tert. und sek. gebundenem Carboxyl zugruude
gelegt Iiabe, obgleicb ich auf dièse VocwechselungfrUherbe.
reits hiugewioseahube.')

') Dioe.Joum.[2]05. 78 (1917);vgl. W. UClckol,Thcoretiecbo
GrundlHgenderorganiatlieuOheuileBd.1. S,141.
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Mitteilungnus domChemiechenInstitutder UnivcrsitatUreifuwald

ïfber die Synthèse und die Mtrlerung
des Phenylcyelohexans

Von Otto Nounhoeffer

(Eingegangenam 10.Dezember1931)

Im Vorlauf einer grôfieren Arbeit ergab sich die Not-
wendigkoit, grôBore Mengen p.Nitrophenylcyclohexandarzu-
stellen. Dabei envies es sich sis ununigaiiglich,die bei der
Synthese und NitrieruDg des Phenylcyclohexansauftretenden
Reaktionen erneut zu studieren, da der Verlauf dereelbea mit
den vorliandeiienAngabeu nicht Ubereinstimmt.

Kursanoff) stellte PhenylcycloJiexandar durch Ein-
wirkung von Aluminiumchloriclauf ein Gemisch von Cyclo-
hexylchlorid(1Mol)und Benzol (3Mol). Dm Cyclohexylchlorid
war durch Einwirkung von Chlor auf Cyclohexangewonnen.
Die Ausbeute betrug52/, d.Th.; der Schmelzpurjktdes fraktio-
nierten Produktes war bei +2,5°, koimte jedoch durch Aus-
frieren auf +7° erhôht werden. Als woiteres Reaktionspro-
dukt wurde ein 01 erbalten, in dem durch oxydativen Abbau
ein Gehalt an m-DicyclohexylbenzolwahrscheinJich gemacht
wurde.

Mayes und Turner^ arbeiteten unter den gleichen Be-
dingungen, stellten jedoch das Cyclobexylchloriddurch Ver-
esterung von Cyclohexanolmit Sakaâure dar. Das Phenyl.
cyclohexan wurde nicht auf Eeinheit geprûftj Nebenprodukte
wurden nicht erwahnt. Die Ausbeute betrug 76°/0 d. Th.

Durch Variationen der Versuchabedingangeaerbâlt man
ein klares Bild vom Verlauf der Umsetzung. Wie bei den

') Kursanoff Ann.Chem.318,321(1901).
») Mayea u. Turner, Soc. 135, 500 (1929).
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roeisten Koblonwassorstoffsynthesen nach der Méthode von
Friedel und Crafts reugiert das erste Substitutionsprodukt
des Benzol», in diesem Falle das Phenylcyclohexan, mit einem
weiteren Molektil Alkylhalogenid fast ebenso leicht, wie das
unverttnderte Bonzol. Wabroud jedoch boi Substitution durch

Itbyl die Reaktion fast gluiohni&Big bis zum Hexaitthylbenxol
verlftuft1), tritt boi der Substitution durch Cyclohoxyl ein dout-
licher Haltepuiikt nach dem Ersatz des zweiten WasBerBtoff-
atoms ein. Es entsteht neben Pbeuylcyclohexan in der Haupt-
sacho ein krystallisiertes Dicyclohexylbenzol, dessen Scbmelz-

punkt nach mehrmaligem Unakrystallisieren ans Alkohol 102°

betrilgt.
Die Konstitution dieses Dicyclohexylbenzols wurde durch

oxydativen Abbau ermittelt, Mit alkalischer Permanganat-
lôsuug reagiert die Substanz uioht. Permanganat in saurer
Lôsung greift auch den Benzolkern an und ergibt nur wenig
Hexahydrobeuïoesaure. Dagegen l&Bt sich mittels stark ver-
dUnnter Salpetersaure die Oxydation in der Weiae durchfûhren,
dalJ ia fast quantitativer Ausbeute die entsprechende Benzol-
dicarbousaure entsteht. Dieso ist in Wasser, Âther und Chloro-
form fast gauz unlOslich und sublimiert oberhalb von 300°.
Der durch die Einwirkung von Diazomothan gewonnone Di-

methylester schmolz bei 142°. Es bandelt aich also um Te-

rephthalsaure; Kursanoff glaubte aus der Dnlftslicbkeit der
Saure und aus der Loalichkeit ihres Bariumsalzes auf Iso-

phtbalsâure schlieBen zu mllssen, jedoch sind diese Eigenschaften
beiden Sauren gemeinsam. Damit ist crwiesen, daB die Cyclo-
hexylreste in dem Dicyclohoxyl benzol sich in p-Stellung be-
nnden.

Das Mengenverhaltnis, in welchom Mono. und Dicyclo-
bexylbenzol entstehen, steht in Beziehung zu dom Verhaltnis,
in dem Benzol und Cyclohexylchlorid zur Anwendung kommen.
Ein groBer ÛberachuB von Benzol bewirkt eine vorwiegende
Bildung von Phenylcyclohexan, wâbrend bei Anwendung von

woniger Benzol die Menge des gebildeten Dicyclohexylbenzols
steigt. Die Jlengenverhaltnisse gehen aus der folgenden Ûber-
sicht hervor.

') Ber. Ci, 1375(1931).
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Cyclo. Phenyl- Dicyelo- Verhiiltniu det um-

hoiyl- Benzol cyclo- hexyl- gcsetztan Mengen
ehlorld liexan benzol Cyelohcxyleblorid

1 Mol. 8 Mol 0,50 Mol. 0,18 Mol. 1,53:1 1.

1 Mol. j 12 Mol 0,8 Mol. O,USMol. 5 1

Die Verwendungvon FeC]8 an Stelle von A1C1Sandert
das Versuchsergebnisnicht.

Kursanoff (a. a. 0.) gibt an, daB das Phenylcyclohexan,
das einen konstanten Siedepunkt zeigto, durch fraktioniertes
Ausfrieren nooh eine Erhôhung seinos Schmelzpunktes er-
fuhr. Es ist mOglich,daB durch die Verwendungnicht ganz
reinen Cyclohexan8als Ausgangsmaterialfür das Cyclohexyl-
chlorid dom Phenylcyclohoxanisomere Kohlenwasserstoffebei.

gemengt waren. Da jedoch auch die Mflglichkeitbesteht, daB
im Verlauf der Synthese Isomerisationen auftreten, wurde das
durch 8orgfUltigeDestillation über Natrium gereinigte Phenyl-
cyclohexan eingehend auf Roinheit geprttft.

Die PrUfung geschah in der Weise, daBdurch Umsetzung
krystallisierbarer Derivate des Rohproduktes ein reines Ver.
gleichspraparat dargestellt wurde. Dazu muBte oin Wog ge-
wahlt werden, der Strukturanderungen am Kohlenstoffgerust
des Molekttlsmit SicherheitausscblieBt. Zu diosemZweckwurde
das Phenylcyclohexanin NitrocyclohexylbenzolUbergefûbrt. Die
krystallisierte p-Vorbindungwurde reduziert zum ebenfalls kry-
stallisierbaren p-Aminocyclohexylbenzol,das dann durch Diazo-
tieren und Reduktion wieder in den Kohlenwa8seratoft'zuruck-
verwandelt wurde. Das so gewonneneVergleicbspraparat zeigte
jedoch in Beziehung auf Dichte und Refraktion keine sicher
feststellbaren Abweichungenvon dem Ausgangsmaterial. Da-
gegen war sein Schmelzpunktum 8hoher als der des Aus-
gang8raaterial8. Die Konatanten betrugen:

di6 nJ.iAOI- ~i $vhmp,
_j ^JjC

M
"|Sobmp.

Audgaugspraparat ] 0,9375j 1,5246 «er* ûf's? +8°l3cr. ~1,8t

Oereinigtes PrSparat 0,9375 1,5249 Sef- ?? '?8 +6° 0(~'eveinigteB Prâpamt
l>Gr. 51)81
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Die "Wahracheinlicbkeit,daB isomère Kohlenwasserstoffo
die Verunreinigung darstellen wûrden,war uaohdiesonReaul.
taten YwhaltniBinilBiggroB.

Es war nun von Intéresse, ob bei der Friedol-Crafts.
scben Synthèse die Bildung solcher Isomeror einer gewissen
GeBefcsmafiigkeitunterworfen iet, ahnlich wie sie boi Grignard.
synthesen hydroaromatischer Alkoholeund bei Wasserabspal-
tungen ms bydroaromatiBchenAlkoholen mittels Zinkchlorid
beobachtet wurde.

Vavon1) untersuchte im AnscbluB an eine Arbeit von
Qodchot8) die Umlagerung, die bei der EinwirkungvonCyolo.
hexylinagnesinmbromidauf Cyclohexenoxydointritt. Er erhalt
dabci:

CH, H CH,

~Clliggr C (:CH9
1 1

r +

0' 1H~C.ÚHt C,CH,
OH,

1

H^Hs

H, H, H, H,
-– >

H,C<CC. >C-C-C<fOH
.0– C

\C – c/H H H\C .C
H, H, H, H,

Htickel und Neunhoeffer8) spaltetenans trans-o-Cyclo-
hexylcyolohexanol(I) mittels ZinkchloridWasser ab und er-
hielten auiier dem erwarteten Cyclohexylcyelohexen(II) Cyclo-
hexylcyclopentylmetban(III)

OH

CCi'" 00- Cn>

Weitere ahnlicbe Untersuchungen wurdon angestellt von
Tiffenean*), Meerwein6), Ackermann.6)

Demnach ware za erwarten, daBdieBeimengungdes Phe-

') Chem.Zentralbl.99, I, 2255(1928).
*)Uhem.Zentralbl.99, I, 1758(1928).
°) Ann. Chem. 477, 106 (1980).
') Compt.rend.169,771(1914).
') Ann. Chem. 405, 142 (1914).
') Disa.Greifswald1931.
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nylcydohoxans aus Phenylcyclopentylmethan besteht, wenuàM)
Isomerisation in analoger Weiso erfolgt.

Zur Aufklttrungder Konstitution der mitentstaudenenBoi.
mengungen wurde in der folgenden Weise verfahren: Durch
fraktioniertes Ausfrieren und fraktioniertes Destillieren wurden
die BeimeDgungenso weit angereichert, daB der Scbmelzpunkt
des erbaltenen Gemischeaunterhalb -10° lag. Dabeiwar der
Siedepunkt nur um ungefâhr 2° geandert, 237° statt 289°
Die Refraktion wies einen Wert von nUo 1,5184 gegenUber
dem reinenPraparat %o= 1,5249 auf. Ans 850g Phenylcyclo.hexan wnrden in der Weiso 12g dièses Gemischeserhalten,ohno daB hierdurch dem Phenylcyclohexan die Gesamtmengeder Beimengungenentzogen wurde. Das so erhaltene Gemisch
von Kohlenwaaserstoffenwurde mit Ozon behandelt. Durch
Einwirkung eine8 Gases mit hohem Ozongehalt (über 16°/ )wird der Benzolkern vollstilndig abgebaut. Neben Glyoxâl
entsteht auf diose Weise aus dem Phonylcyclohexan Cyclo-
hexylglyoxal.Dieseswurde mit 20prozent. Wasserstoffperoxyd-
lôsung oxydiert, wobei Hexahydrobenzoesaure entstand, die
durch ihr Amid vom Schmp. 183° charakteriaiert wurde. Ein
mit reinem Phenylcyclohexan durchgeftthrter Versuch besttt-
tigte dieses ReaktionBBchema.

Der mit dem Kohlenwasserstoffgemischangestellte Ver-
auch ergab auf diese Weise ein Gemisch von Saareamiden.
Dieselbenwurden durch fraktionierte Krystallisation aus Me-
thanol,Petrolather,Benzol undTetrachlorkohlenstoff weitgehend
getreont. AuBer dem vom Pbenylcyclopentylmethansich her-
leitenden Cyclopentylacetamid,Schmp. 149°, wurde noch ein
Amid, Schmp. 121°, gefunden, das vermutlich mit dom von
Aschan1) beschriebeneno-Methyl.Cyclopentylcarbonsaureamid
identischist (Asohan, Schmp.121–123°). Dieseswtade sich
vomo-Methyl-phenyl-cyclopentanherleiten. Die Isomeriaierungdes SechsriDgesunter dem EinflaB von Aluminiumchlorid bei
der Synthese nach Friedel nnd Crafts findet also nicht nur
in der erwarteten Weise statt; sie iat jedochimmer nocheiner
gewissenGesetzmaBigkeitunterworfen. Analoge Beispiele sind
von Nenitzescu und lonescu») gebracht worden.

') Bcr.23,870(1899). »)Ann.Chem.491, 189(1981).
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Vom Cyclopentylacetamid warde oin Vergleichspriiparat
hergestellt. Da der Weg und die Resultato von den Angaben
der Literatur etwaa abweiohen,aollhier kurzdarùber benchtet
werden. Gyelopentanonwurde mit Malonester unter der Ein.
wirkung von EsBigsâureanhydridkondensiert. Der dabei er-
haltene Cyclopentylidenmalonester(dieLage der Doppelbiudung
wurde nicht bestimmt) hatte den Sdp.16151–154°. Er wurde
katelytisch hydriert zumCyolopentylmaloneBtervomSdp.1B142°.
Dieser wurde voraeiftzur Oyclopontylmalonsaure,die nach dem
Umkrystallisioran ans Benzol bei 162° schmilzt. Dorch Er-
hitzen auf 180° wurde Kohlensaure abgespalteD. Die so er-
haltene Cyclopentylessigsaarewurde mittels Thionylahloridins
CyclopentylacetylcbloridttbergefUhrt;Sdp.X668°. Dasaus diesem
erhaltene Amid krystal1isiert8ehr gut, aus Âther und Petrol-
ather in schmalenPrismen, aus Benzol in feinenseidenglanzen-
den Nadeln vom Schmp.149°.

Die Nitrierung

Kursanoff nitriorte dasPhenylcyclohexandurchvor8ich-
tiges Zugeben vonSalpeters&ure(d = 1,52)zu domeisgekUhlten
Kohienwasserstoff. Die Ausbeutean Nitroprodukt betrug etwa
82%, wovon 60% als krystallisiertes p-Nitrocyclohexylbenzol
abgeschieden wurden. Im nicht krystallisierten Rest wurden
durch oxydativenAbbaunoch weitere Anteile an p-Verbindung
nachgewieson,die o.Verbindung konnte nicht isoliert werden.
Der Verfaasernimmt an, daBaie in zu geringer Mengeentsteht.

Mayes und Turner*) gebon ein Verhaltnis der p- zur
o-Yerbindungvon 62:38 an. Die Methoden,nach denen dièses
Resultat gewonnenwurde, achlieBenallerdings Zweifelan seiner
Richtigkeit nicht aus. Die Oxydation der Nitrocyclohexyl-
benzolemit Chromsaure soll bei der p-Verbindung mit quanti-
tativer Ausbeute p-Nitrobenzoesauregeben,wahrenddie o-Ver-
bindung bei dieser Behandlung vollstandig zeretSrt werden
soll. Gepruft wurde dièses Verfahren an donvon den Autoren
flir rein gehaltenen Verbindungen. Die o-Verbindungist als
FlOssigkeit beschrieben. Sie stellt jedoch, wie weiter unten
gezeigt wird, einen krystallisierten Stoff vomSchmp.45° dar.

') Anu.Chetn.318,321(1901). •)Soc.135,500,(1929).
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Dahor sind jene Resultate zweifellos irrtttmlich. Demselben
TrugschluBist die Methode unterworfen, die durch Extrapola-
tion der Depression des Schmelzpunktes von GemiBchenbe.
kannten Gehaltes zu Anssagen über Miscbungsverhaltnisse
führen soll. Zudem lâBt sich die Existenz von Moleklil-
verbindungen nachwoisen.

Wenn mandie NitrierungdesPhenylcyclohexansdurchfuhrt
wie Kursanoff, indem man Salpetersaure in den gekuhlten
Kohlenwasserstoff eintragt, so ergeben sich leicbt Neben-
reaktionen, die bisweilea zu explosionsartigerZersetzung fûhron.
DiesoNebenreaktionen bestehen in einer Nitrierung des Cyolo-
hexanringa, wa» man an dem Auftreten alkalilôslicher Nitro.
prodakte leicht erkennen kann. Dieso werden durch nitrose
Gase loicht weiter oxydiert, was dann zu heftiger Zersetzung
Anla8 gibt. Es wurde verBacht, dièse Zersetzung durch Zu-
gabe von Harnstoffnitrat zur Salpetersaure za verhindern. Auf
diese Weise laBt aich eine Verbeseeraog der Methodeerzielen.

Der Cyclohexanring wird jedoch von der Salpetersaure
nicht angegrifl'en, wenn man daa Phenylcyclohexan in die
Salpetersaute eintrilgt, unter der Bedingung, daB ein derartiger
ObersobuB von Saure vorhanden ist, daBsich das Phenylcyclo-
hexan darin restlos auflôst. Der DnterBohiedder beidenMe.
thoden besteht darin, daB die eine in heterogenem, die andere
dagegen in homogenem System arbeitet. Es ware môglicb,
daB sich im ersten Fall an der PhasengrenzflSche eine Aua-
richtung der Phenylcyclohexanmolekûle in dem Sinn ausbildet,
daB die gesâttigten Cyclohexanringe die Oberflâche besetzen
und dadurch zur Reaktion gebracht werden, obwohl sie sonst
wesentlich schwerer nitriert werden ala der Benzolkern.

Die Nitrierung fuhrt bei keiner der angegebenenMethoden
zu einem einheitlichen Mononitroderivat. Denn es liegt der
ungttnstige Fall vor, daB das Mononitroderivat nicht sehr viol
langsamer nitriert wird, als der Kohlenwasserstoff. Man er-
halt daher fast immer etwas unveranderten Kohlenwasserstoff
und wechselnde Mengen Dinitroderivat, welches durch DeatiU
lation achwer abzutrennen ist. Noch zwei weitere Umstânde
erschweren die Trennang des Reaktionsproduktes, namlicb die
Bildung von Molektiherbindungen zwischen den einzelnen Be-
standteilen und Polymorphie.
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Molektilverbmdungen, die boi Temperaturen untorhalb
+ 15° fest werdon,wurdenin grBBererZahl beobachtet, jodooh
wurde aufihre loolierungund die Featstellung ihrer Zasammen-
setzung verzioktet. Nur eiue der MolekUlverbindungenwurde
wegenihres haufigenAuftretens, ihrer Bestftndigkeitauch beim
Umkrystallisieren und ihres hohen Sohmelzpunktes von 54°
genauer untereuoht. Ikre Znsammensetzungwurde duroh Ile-
duktion zu den Aminenund deren Tronnung nach ÛberfQhrung
in die Acetylverbindungen bestimmt. Ans 8 g Substanz wur-
den 0,5870 g p-Cyclohexyl-acetylaminobonzol und 2,2860 g
l-Cyclohexyl-2,4-acetylaminobenzolorhalten. Sie besteht da-
her aus 4 Mol. 2,4.Dinitrocyclohexylbenzolnnd oinom Mol.
p-Nitrooyclohexylbenzol.

Das p.Nitrocyclohexylbenzolist trimorph. Die Schmelz-
punkte der drei Modifikationendifferiereu um etwa 8°. Die
energiereichste Modifikation, Schmp. 54°, krystallisiert in
harten, glaaklaren dUnnenTafeln mit doutlicher Zonenbildung.
Sie wird haufig erhalten boim Kiystftllisierea kleinor Mengen
aus einer mit Salzsaure schwach angesiluerten alkoholischen
Lôsung. (Das Ansauren des KrystalliBationsmittelsdient dazu,
dieLiohtempfindlichkeit,die hauptsâchlichbei der o-Verbinduog
erheblich iat, berabzusetzen). Eine zweite Modifikation kry-
8talli8iert in feinen Nadelchen vom Sobmp.56°. Die dritte,
energiearmsteModifîkationbildet weiche,i'ettglanxendeTafelcben
vom Schmp. 5T° und entsteht fast immer beim Krjstallisieren
grôBerer Mongen. Dnrch Animptèn gehen die beiden ersten
Modifikationen in der hier angegebenen Keilienfolge unter
Warmeentwicklung in diese tiber. Aus der Schmelze oder
Losung kann durch Animpfen jede der drei Modifikationen
erhalten werdon. Beimo-Nitrocyclohexylbenzolwurde auf eine
eindeutige Feststellung von Polyinorpuie verzichtet.

Die Scbwierigkeitender Nitrierung und die wecbselnden
Ausbeuten an p-Verbindungerforderten die Ausarbeitung einer

zuverlaasigeren Methode. Die Nitrierung mit eioem Gemisch
moleknlarer Mengenwassorfreier Salpetersaureund Easigsaure-
anhydrid, wie dies von Pictet und Khotinsky vorgeschlagen
ist, eignet sich im allgemeinen gut. Jedochgeben die Autoren

') Ber.40, 1168(1907).
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an, daB bei der Môglicbkeitvon o- und p-Substitution die
Nitrogruppefast ausscblieBlichin die o-Stellunggelonktwerde;
dies wird anf daa Vorhandensein des gemisohtenAnbydrids
der Salpetersftureund der EssigBauro,des Acetylnitrats,zurttck-
geftthrt. Eine Ânderung des VersucnsergebaisseBgegenttber
der Nitrierungmit reiner Salpeter8iture UeBeich im vorlieganden
Fall vermeiden durch Zusatz eines Ùberechusse»an Eisessig
zumNitrierungsgemi8oh.Daa GleicbgewichtderSaureanhydride
wird auf dieaeWeise zuunguneten des Acetylnitrats rerechoben
und so deseonEinwirkung verraiedoa,

424 g Phenylcyclohexan ergaben 885 g Nitroprodukt. 75g
Phenylcyclohesanwurden ZTirtiokgewonnen.Diesewarden noch-
mals nitriert. Daa hierbei nicht Nitrierte wurde verworfen.
Von den so erbaltenen 450 g Nitroverbindung wurden 250 g
als p-Verbindungabgeschiedon, 70 g als o-Verbindang. Die
Reinigung geschahjeweils durch zweimaligesUmkrystallisieren
und nachfolgendeVakuumdestillation. Die Mutterlaugenwurden
wieder aufgearbeitet. Verluste lieBen sich bei domleicht zer-
«etzlichenProdukt nicht vermeiden. Jedoch ist anzunehmen,da6
hierdurch aliquoteTeile in Wegfallgekommen sind. Die Tren-
nung gelanggegenSchluB nur noch durch wiederholtesFraktio-
nierenund Krystalliaierenuntor ZnhilfenahmovonLôsungsmitteln
und scharfstor Kttblung mittels fester Kohlensaure. Jedoch war
diesem Verfahren durch die Bildung vonMolektilverbindungen
eine Grenze gesetzt. 110 g bliebon als Gemisch, aus dem
kryatallisierte Anteile nicht mehr gewonnen wurden. Jedoch
wurdo bei jedem erneuten Fraktionieren das Verhaltnis der
abgeschiedeneaMongen o- und p-Verbindung gleich gefunden,
wie zu Anfang. Es ist daher nicht damit zu rechnen, daB
eich durch eine weitere Trennung das Verh&ltnis ortho:
para verscbobenbatte. Die ziemlich groBe Mengenicht kry-
stallisierter Anteile erklart sich zwanglos, In ihnen ist die
sicher mitgebildetem-Verbindung erhalten, weiter 1-Nitro-1-
phenylcyolohesan,etwas Dinitrocyclohexylbenzolund die ge-
samten Nitrierungsprodukte der Isomeren, die dem Phenyl-
cyclohexan von der Daratellung beigemengt sind.

Daa Verhaltnis, in dem p. und o-Verbindung bei der
Nitrierungdes Phenylcyclohexansentstehen, iat demnach78: 22.
Daraus geht ein sehr starker eterischer EinfluB des Cydo.
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hexanrings hervor. Die entspreohendenZahlen beim Diphenyisind 47:68.

Die Isolierung der o-Verbindung, die weder Kursanoff
noch Mayes und Turner gelang, bereitet Sohwierigkeiten, da
sie infolge ihres niedrigen Siedepunktes zusammen mit dem
nicht uitrierten Kohlewvasserstoffbei der Destillation ttber-
geht. Sie wurde durch Nachnitrieren dièses Gemisohes so weit
angereiohert, daBes gelang, aie krystallisiert za erhalten. Der
Bositz von Impfkrystallen erleichterte dann auch weiterhin
ibre Abtrennuug.

o-Nitrocyolohexylbenzol hat einen Siedepunkt von
113° bei0,5 mm(para142°); der Sohmelzpunktbetrngt 45". Es
kr,y8talliBiertaus Âtbylalkohol in Form gro8er, flacher, gelb-
licher Prismon.

o-Aminocyolohexylbenzol wird erhalten durch Re-
duktion des o-Nitrocyclohexylbenzolsmit Zinn und Salzsaure
oder besser darch elektrôlytisohe Roduktion. Sdp.o « 106°;
Scbmp.+18°. BeiZimmertemperatur stellt das Amineino farb-
lose, ôlige FlUssigkeitvom Geruch aromatischer Amine dar,
die sich am Licht rôtlich f ftrbt. Das Hydrochlorid kryatallisiert
aus verdtinntem Alkohol in langen, seidenglanzenden Nadeln
vomSchmp.172°. DieAcetylverbindungschmilzt nach demDm-
krystallisierenaus Cyclohexanbei 101°; die Benzoylverbindung
nach dom Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol
und Cyclohexanbei 154°.o.

Das Amin lâBt sich diazotieren das Diazoniumsalz ist
im Gegensatz zum Diazoniumsalz der entsprechenden p-Ver-
bindnng, das bestândig ist, unbestandig. Es kuppelt mit fl-
Naphthol,wobeiein ziegelroterFarbstoff entsteht. Beim Ver.
kochen geht das Diazoniumsalz in das o-Cyclohexylphenol
ttber, das nach demUmkrystallisieren ans Petrolather in Nadeln
vomSchmp.56° krystallisierteund mit einem nach Schrauth 1)
dargestellten Prâparat identisch war.

Auchdas p-Nitrocyclohexylbenzolwird am besten elektro.
lytisch redaziert. Das p.Aminocyclohexylbenzol wurde über
die Diazoninmverbindungttbergefûhrt in das p-Cyclohexyl-

') Ber.66, 1904(1931).
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phenol, das mit einem naoh Schrauth (a. a. 0.) dargestellten
Préparât identisch war.

p-Cyclohexyljodbenzol wurdeaus p-Cyclohexylpheuyl-
diazoniumchlorid dargestellt durch Einwirkung von Kalium-

jodid. Es hat einenSdp.OiS» 117und nach dem Umkrystalli-
sieron aua Methylalkoholeinen Schmelzpunktvon + 4°.

p-Cyclohexylbenzonitril wurdeaus der entsprfccbenden
Diazoniumverbindung nach Sandmeyer dargestellt. 8dp.M
«123°, Schmp.41°. Es krystallisiert ans verdttnntem Me-
thanol in weifienNadelchen. Dasselbe Nitril ontsteht durch

Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf das Amid der p-Cyclo-
hexylbenzoesaureuud durch EinwirkungvonKaliumcyanid auf

p-cyolohexylbenzolsulfosauresKupfer.
Durch Erbitzen mit konz. Salzsaure unter Druck wird das

Nitril gespalten zur p-Cyclobexylbenzoesaure, Schmp.196°.
Ihr Methylaster wurde gewonnen durchEinwirkung von 2pro-
zent, methylalkoholischar 8alzsanre; er hat einen Sdp. «120°
bei 1 mm und einen Schmelzpunkt von 43° nach dem Um-

kryBtallisieren aus Methanol. Das p.Cyclohexylbenzoylchlorid
wurde ans der Saure durch Einwirkung von Thionylchlorid
gewonnen. Es siedet bei 0,5 mm bei 120° und schmilzt bei
36°. Das p.Cyclohexylbenzamidwurde aus dem Chlorid durch

Einwirkang von Ammoniakgas in âtheriscberLôsung erbalten.
Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 218

Daa l-Cyclobexyl-2,4-dinitrobenzolwurde mit fein ver-
teiltem Zinn und Salzsaure reduziert zum l-Cyclohexyl-2,4-
diaminobenzol. Dièses gibt eine Tetrazoniumverbindung,die
auch in saurer Lôsung mit sich selbst kuppelt. Der dabei
erhaltene Farbstoff ist schôn kupferbraun mit Goldton, und
farbt Baumwolle sehr echt. Die Farbung geschieht am besten
in der Weise, dati man die in stark salzsaurer Lôsung her-

gestellte Tetrazoniumverbindungzu einemnatriumacetathaltigen
Bad gibt, in dem sich das Fârbegat befindet.

Bescàreibang der wlclitigsten Vcrsuche

Phenylcyclohexan
160 g Oyclohexylchlorid vrarden mit 1500 ccm Benzol

versetzt. Durch Zugeben kloiner Mengen frisch sublimierten
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Aluminiumchloridswurde die Reaktionin Ganggebracht, wenn
sie erlabmte, wurdofrisches Aluminiumcbloridaugegeben. Ge-
samtverbmuoh etwa 1,5 g. Nach 8/*Stundeuwar die Reaktion
beendigt. Nach 2stundigem Stehen wurde im Soheidetrichter
mit Wasser, starker Lauge uud noobmals mit Wasser ge-
waschen und dann mit Cblorcaloium unter Zusatz von etwas
Kohle getrocknat. Darauf wurde das Benzol auf domWasser.
bad unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Rttckstand
wnrde im Vakuum fraktioniert. Das Phenylcyclohexangeht
bei 18 mm bei 107°, bei 0,5 mm bei 76° aber. Im Kolben
bleibt ein Rûcketand von Dioyclohexylbenzol,dor nach dem
Krkalten grflBtenteilskrystallinisch erstarrt. Nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol ist der Schmp.102°. Ausbeute an
Phenyloyclobexan190 g « 78% d. Th., un Dioyclobexylbenzol
7,3 g.

Abbau des Phenylcyclohexans mit Ozon

2 g Phanylcyclohexan wurden mit 7 ccm Eisessig und
3 cem Wasaer versetzt. Durch das Gemiscb.wurde ein ozon-

haltiger Saoerstofistrom geleitet, bis die oben schwimmende
ôlscbicht verschwundenwar. Dauer etwa 12 Stunden. Dann
warde mit Soda neutralisiert und mit Âther extrahiert. Zur
weiteren Oxydation warde langere Zeit mit 20prozent. Wasser-

stoffperoxydlô8ungbehandelt; darauf wurden die Sauren und
die neutralen Antaile getrennt. Die Sâuren wurden mit Thio-
nylchlorid in die Chloride ilbergefuhrt und dièse mittels Am-
moniakgas in âtlierischer LSsung in die Amide.

Cyclopentylidenmalonester

22 g Oyclopentanon,45 g Malonesterund 26 g EsBigsâure-
anhydrid wurden in zugeachmolzenenRôhren 90 Standen auf
120°erhitzt. DerInhalt wurde im Vakuum fraktioniert. Die
Hauptmenge war ttnverandertes Auggangsmaterial. Die Aus-
beute an Cyclopentylidenmalonesterbetrug 4 g; sie lieBe sich
vermutlich darch Inderung der VerBaobsbedingangenerhbben.

Sdp. =151 – 154°. Der Ester wurde in Âther mit Platin-

oxyd als Katalysator hydriert. Dnrch Verseifen wurde die

Cyclopentylmalon8âureSchmp. 168° gewonnen, auBder dnrch
Erhitzen die Cyclopentylessigsauredargestellt wurde. Daraus
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wurdo in der oben angegebonen Weiso das Cyclopentylacet-
amid hergestellt.

8,680mgSubst.;8,90mgC08,8,40mgH,O,

C,H,,ON Ber.0 68,09 H 10,81 Gef.C «5,96 H 10,84

Oxydation von Dioyolohexylbenzol

2 g Dicyclohexylbenzolwurden mit 150ccmSalpetersaute
d « 1,04 80 Stunden unter RttckfluB gokooht; darauf wurdon
10 cem konz.Salpeters&ureaagesetzt und weitere 90 Stunden

gekoobt. Die abgeschiedene Sâure warde filtriert und mit
Chloroform ausgezogen. Sie sublimierte oberhalb 300°; der
mittels Diazomethan in iltherischer Lôsung dargeatellte Ester
schmolzbei 142°.

Nitrierung von Phenylcyclohexan
50 g Eisessig werden mit 11 Easigailureanhydrid und

6,5 g rauchender Salpetersaure gemiticbi Man laBt erkalten,
gibt dann 10 g Phenylcyclohexan hinzu und stellt 2 Stunden
in Eiswasser. GriJBereAns&tzeempfahlen aich nicht. Nach

4tagigem Stehen wird aufgearbeitet, wozu mehrere Ansatze

vereinigt werdenkônnon. Man destilliert im Vakuum auf dom
Wasserbad die Sâure ab, nimmt daa Reaktionsprodukt mit
Âther auf, wasclit mit Wasser und schUttelt zum Entfernen

aliphatischer BekundârerNitroprodukte zweimalanhaltend mit

50prozent.Kalilaugedurch. Nach nochmaligemWaschen mit
Wasser wird gotrocknet und destilliert.

p-Nitrocyclol)8iylbenzolSdp.o,,«=142°,Scbnrip.57*
o- “ Il = 118», “ 45»

9,926mg8abst.:10,11mgCO,,2,62ragH,O.
CnHuO^ Ber.C 70,21 H 7.86 Gef.C 70,28 H 7,47

Elektrolytiscbe Reduktion des p-Nitrocyclohexyl-
benzols

Die Apparatur war ahnlich der von Erich Millier1) fllr
die Reduktion von Nitrobenzolbeschriebenen. Die Anode war
erbebliob grofier, ein aufgerolltes Bleiblech von 15 x 20 cm

Seitenlânge, die Kathode ein Kupferdrahtnetz. Der Katholyt

') E. MUller,EloktrochemiscbeaPraktikum,2.Aua.,S.212.
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bestand aus 75 comkonz. Salzsauro,600 com96prozent. Âthyl-
alkohol, 800 ccmWasser, 3 g Zinnohlorllr und 61,5 g Nitro-
cyclohoxylbenzol. Der Anolyt war 20prozent. Schwefelaaure.
Der Elektrolyt wurde heiB eingefttllt; er wurde durch die
Stromwilrmewahrend der Reaktion nahe am Sieden erhalten.
VerdampfendeFlIiBnigkeitwurde durchZugabe von 96 prozent.
AlkohoJ ersetzt. Die Stromstfirke betrug 16 Ainpere. Der
Katholyt wurde Oftera kraftig durchgerilhrt, da leicht Ver-
armungserscheinungeuauftreten. Die Stromausbeuteist nahezu
quantitativ. Nach Beendigung der Reaktion wurde oin Teil
des Alkohols aus dem Katholyten abgedampft; darauf wurde
zur Kiystallisation gestellt Wenn zu viel Alkoholabgedunstet
wird, fallt daa p.Cyclohexylanilinhydrochloridals Gallerte aus.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Elektrolytiache Reduktion des o-Nitrocyolohexyl-
benzols

Die Ausfahrung ist dieselbe wie bei der p-Verbindung;
jedoch hat der Katholyt infolge der groBerenLbslichkeit der
o-Verbindung folgendeZusammensetznng:75 comkonz. Salz.
saure, 550 ccm 96prozent.Alkohol, 850ccmWasser, 8 g Zinn.
chlorûr und 61,6 g Nitroverbindung. Die Aufarbeitungist die-
selbe. Da die p-Stellung zur Nitrogruppe nicht beBetztist,
enteteht durch Umlagerangder Hydroxylaminverbindungetwas
Nebenprodukt.

o-Cyclohexylanilln,Sdp.M=106°,Schmp.+18»
8,600mg8ubst.:10,88tngCO,,8,28mgHO.

C,,HltN Ber.C82,20 H 10,05 Gef.C 82,42 H 10,04

AcetylverbindungausAminundEssigsSureanhydridinÂther,Scbœp.101
°

8,850mg Subst.:10,90mg CO,,3,09mgH,O.
CltH,,0N Ber. C 77,85 H 8,84 Gef. C 77,22 il 8,98

Benzoylverbindung aus Amin nnd Benzoesflureanhydrid in Âtber;

Schmp. 164»°

8,803mg Snbat.:11,87mgCO,,2,68>gH,O.
C»ET,,ON Ber. C 81,66 H 7,59 Gef. C 81,54 H 7,M

p-Cyclohexyljodbenzol

Die Diazotierung des p-Cyclohexylanilinsist infolge der
Schwerloalicbkeitseiner Salze schwierig. Umdas Hydrochlorid
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in gendgond feiner Verteilung zu erhalten, wurde es durch

AasftUlungder athorischen Lôsung des Amins mit HCI-Gîib

dargestellt. 42 g p-Cyclohexylanilin-byârocb.loridwurden za-

sammen mit 50coinkonz.Salzsaure, 150 ccmWasserund 150g
kleingestoBenemEis in oine Stôpselflaschogebracht. Hierza
wurde die berechnoteMenge NitritlQsung in kleinen Anteilen
unter kraftigem Umschtttteln zugegeben. Dann wurde unter

baufigem Schtitteln noch eine Stunde in Eis stehen gelassen.
Die so erhaltenoLôsung wurde filtriert und in dünnemStrahl
zu einer LOsungvon 60g Kaliumjodid in 120ccmWasserge-
geben. Aïs die lebhafte Stickstoffeutwicklungnachgelassen
batte, wurde eine Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt,dann
mit Petrolâtheraufgenomraenundmit Kalilaugedurcbgeschûttelt.
Darauf wurde zur Entfernung des mit Lauge nichtvollkommen
abtrennbaren p-Cyclohexylphonolsje einmal mit 88-, 90. und

92prozont. Methylalkoholausgeschtltteli Nach demTrocknen
wurde fraktioniert. Sdp.o,= 117°; Schmp. =+ 4°. Àusbeute
52 g = 90% d.Tb.

p-Cyclohexylbenzonitril
35 g p-Cyclohexylanilinbydrocbloridwurden in der oben

angegebenenWeise diazotiert; jedoch kamen nur 25 ccmSalz-
siiure zur Anwendung. Die filtrierte LOsung warde zu einer
warmenLüsungvonKupfercyanUroyankaliumgegeben,die durch
Versetzen einer Auflôaung von 65g Kupfervitriol in 240ccm
Waseor mit einer Lôsung von 75g Kaliumcyanid in 120 ccm
Waseer bereitet war. Dann wurde noch eine Stunde erwârmt,
mit Âther aufgenommen, getrocknet und deatilliert. Sdp.O6°
« 123°; Scbmp.41°. Ausbeute 18 g = 42%d. Th.

3,810mgSabst.:11,79mgCOS,2,84mgH,O.

C13HI8N Ber. C 84,28 H 8,16 Gef. C 84,40 H 8,34

p-Cyclohexylbenzoesâure

7g p-Cyclohexylbonzonitrilwnrden mit 15ccmkonz.Salz-
8àure 8 Stunden im Bombenrohr auf 130° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde der Inhalt mit wenig Wasserversetzt, die aus-

gescbiedeno Saure abfiltriert und aus Hexahydrotoluol um-

krjBtallisiert. Schmp.196°.
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Mltteilungaus demcheuiÎBchenLaboratoriumderDentecbentecbnlscben
Hochachuteztt Prag,latidwirtochaftllehoAbtellungTeteohen.Liobwerd

Cher Starke

Von Alfred Eckert und Adolf Marzln

(Eingegangeuam 28.Dezember1981)

DaB die von der Pflanze gelieferte Stitrke kein im Sinne
des Chemikers einheitlicher Stoff sei, wurde schon von vielen
Seiten behauptet, Eine schône Zusammenstellung der dies-
bezüglichen Literatnr findet man in E. Parows ,,Handbuch
der Starkefabrikation",zweiteAuflage, 1928 und inH.Prings-
heim'a ,Polysacharide", dritte Auflage,1931. NachdemStande
der heutigen Forschungen spricht man von oiner HQllsubstanz,
dem Amylopektin und einer InhaUssubstanz der Amylose,
Namen, die sich durchgesotztbaben. Demgegenûber steht die
Ansicht einer Reiho namhafter Forscber, die die pflanzliche
Stfirke fur einen einheitlichen Stoff balten. DaB dies bis in
die neueste Zeit geschieht, beweisen z. B. die Ausftthrungen
von E. Peiser.1)

Wir waren mit der Einwirkung alkoholischer Salzeâure
auf Starke beschâftigt. Das Studium dieser Reaktion wurdo
aus einem anderen Ûrundevorgenommen. Bei dieserReaktion
wurde die Beobachtung gemacht, daB oin Anteil des Starke-
koroes durch das Reagensyiel achwerer angreifbar ist ala ein
anderer Anteil. Gleichzeitigwurde bemerkenswerterweise ge.
funden, daB die Jodreaktion des achwerer angreifbaren Anteils
immer schwiicher und schwaoher wird, bis aie scblieBlich
wenigstensbei KartoffelstSrkeganz verschwindet. Auch schon
frtther wurde von verschiedenenSeiten die Beobachtung go-
macht, daB Starke von namentlich enzymatischen Reagenzien
in verscbieden leicht aufspaltbareAnteile zerlegt werdenkann,
doch iet eine zur Trennungauareichende, verschieden schwere
Angreifbarkeit der versehiedenenorganischen Bestandteile des

'} E. Peiser, Zeitachr.f. Phys.Chcm.101,210(1928).
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St&rkekornes unserer Ansioht nach bisher in der Literatur
noch nicht beschrieben. NachGrruzewska1) kann manSturke
in zweiSubstanzen durch Behandlung mit Lauge zerlegen und
nach den Angaben zublreicher Forscher scheint gerade diese
chemischeMethode am haufigsten angewandt worden zu sein,
um einerseits reines Amylopoktin, andererseits reine Amylose
zu gewinnen. Es soi aber ausdrlïcklich erwabnt, daB neben
diesen rein chemischen Methoden auch rein physikalisch
arbeitende Verfahrenzur Trennung der Bestandteiledes Starke-
kornesVerwendunggefundenhaben. Besonders sei hingewiesen
auf die kolloidchemischonArbeiten von Samec. Uns will es
aber echeineD,daB bisher niemand von den Forscheru reine
Snbstanzen im Sinne des Chemikers in der Hand gebabt hat,
und das, was in der Literatur als Amylopektinbezeichnetwird,
ist wohl stets ein Gemenge von Amylopektin mit Amylose.
Dasselbe gilt von der Amylose.

Wie schon oben erwilhot, kann man durch Einwirkung
alkoholischerSâure auf Starke eine solcheTrennungbewirken.
Es gelingt so unschwer, eine Fraktion ans dem Starkekorri

herauszupraparieren,die sich dnrch gar keineodernur schwacbe
Jodreaktion auszeichnet. Wenn man Starke mit mothylalko-
holischer Salzsaure kocbt, so bemerkt man, daB die Starke-
kSrner schon nach kurzer Zeit platzon. Wahrend die Inhalts-
substanz recht rasoh weiteren Veranderungen unterliegt, ist
die Hullsubstanz auffallend resistent, und erbalt man genügend
lange Zeit das Sieden, so gelingt es auf diesem Wege, die
beidenKomponenten vollstandig voneinander za trennen.

Wir stimmen mit Samec vollkommen in dem Befunde

ttberein, daB Starken ans nnterirdischen Organon weit mehr
von der HllUaubstanz enthalten ais die Starken aus Samen.
Als leicht beschaffbareund im Handol erhaltlicheStarkesorten
haben wir bisher Kartoffel-, Arrow-Root-,Mais-, Weizen. und
Beisst&rkeuntersucbt. Wenn wir nach diesen Versuchen die
schwarer angreifbare Hûllsubstanz quantitativ zu bestimmen

trachteten, so erhielten wir genau wie Samec bei Kartoffel-
stârke 88%, bei Arrow-Rot 80%, bei Weizen63°/0, bei Mais

75% und bei Reis 80%.

') Gat in-Gtn2ewBka,Compt.rend. Acad.Sciences146,540(1908).
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Wir glaubennicbt, da8 die vonunssoisolierteHuHsubstanz
des Stavkekomes mit der natttrlichen Hullsubutanz identisoh
iet, immerhin gelingt es auf dieuo Weise recht leicht, eine
mdglichst reine von Amylose freie Amylopektinsubstanz zu
gewinnen.

Es sei betont, daB das Amylopektin der Kartoffelst&rke
besondera leicht gewinnbar ist und daBein derartiges Amylo-
pektin in Ûbereinstimmnug mit don Angaben der Literatur
keioe Jodreaktion zeigt, wenn man die Reaktion wie ttblich
auf dem Objekttrager ausfttbrt, wenn manaber das soerhaltene
Amylopektinzuerst in Wasser lôst, abktthlt und nun mit Jod
tingiert, so erhalt man eine Rotfftrbung. Die aus Samen iso-
lierten Amylopektinfraktionen fttrben sich mit Jod violett,
wobei im Farbton mehr das Rot ttberwiegt.

Bei Samenstiirken wurde der Eindruck gewonnen, daB
eine Trennung viel schwieriger als bei Kartoffelstarke zu er-
reichen ist. Erzwingt man eine Trennung, daun wird wohl
das Amylopektinstets stark mitverandert.

Versnehe

Zur Darstellung vonAmylopektinaua St&rken wurde fol-
gender Weg eingeschlagen. 25 g Stttrke wurden mit 300 ccm
môglichst trockenen Methylalkohol versetzt, in den trockenes
Salzsauregas so lange oingeleitet wurde, bis die Lôsung etwa
n/10 salzsauer war. Mit ElickfluBkQblerwarde nun ungefâbr
24 Stunden auf dem Wasserbade gekooht. Von Zeit zu Zeit
wurden Versuchsproben unter dem Mikroskope nach Zusatz
eines Tropfens alkoholischer Jodlôsung geprilft. Nach einiger
Zeit bekommen die Stârkekb'rnerRisse, platzen auf, wobei die
Amylose herausgetôst wird. lu einigen Fallen konnten wir die
Beobachtung machen, wie rein blau gefiirbter Amylosekôrper
aus ungefàrbter HlUlehervorquillt. Nachdemsamtliche Amylose
aus den Httllen herausgelSst ist, erhalt man auf die ùbliche
Art auf dem Objekttrager mit alkoholischer JodlSsung nicht
fârbbare Starkekornhnllen, die teil8 mehr oder weniger zer-
rissen sind und nach ihrer nnverEndertenStruktur leicht als
Bestandteile der jeweils verwendeten Starke erkannt werden
kônnen. Der Kolbeninhalt wird darauf durch ein Glas-Gooch-
Filter gegossen und das zurflckbleibende Amylopektin mit
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Methylalkohol und darauf mehnnah mit Xther gewasohen.
Nach domTrocknen bei etwa 50° C im TrockenschrankoerhUlt
man ein rein weiBes lockeres Pulver, das von seiner mikro-
skopischen Struktur nicht8 verloren hat.

Besonders sehône mikroakopischeBilder konnten bei den
AufBpaltungBversuchenmit Mais. und Weizenettirke erhalten
werden, bei denen die plattgedrttcktenKOrner immer an den
Rttndera aufspringen und dann dttoneDeckelvon Amylopektin
liefern,die die Form oineaUhrglaeeBbesitzen. Die aufspaltende
Wirkung konnte auch mit anderen stark diesoziierten Sâuren,
so z. B. mit Schwefol8aureerzielt werden und beruht wohlauf
dem H-Ionengehalt des Reagens. Um uns die umst&ndlichere
Handhabung in der Dosierung mit trockenemHC1zu ersparen,
setzten wir je 300 ccm Methylalkohol,2 com konz. Schwefel-
saure zu und erhielten so die gleichenWerto und Praparate
von gleich prttchtigem Aussehen. WasserfreieOxals&ureerwiea
sich, obwohlentsprechend grBBereMengenverwendet wurden,
infolge ihrer trageren Wirkung alg weniger geeignet. Hervor-
gehoben sei nooh, daB Kartoffelstarke mit n/40 metbylalko-
holischer Salznâure oder Schwefelsilure noch aufgespalten
werden konnte.
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Chinolinderivate, XXXV

Synthèse 8-phenyllerter 3'.i.Propyl.4'-©xy.5'-methyl-
4-ehinoliuo

Von Hanns John und Emil AndrascLko

(Eingegaugen am 4. Januar 1982)

In einer frttliereu Mitteilung1) wurden Chiuolinderivate

beschrieben,die in der,2>Stellnngdurch i-Propyl-m-kresol

ce,

1

-Q-OH

GH(Cfi,),

subatituiert sind. – Nachstehend sei iiber die Bereitung von
4-Chinolinen berichtet, in denen dièses Phenol durch das

i-Propyl-o-kresol
CH(CH,),

^-OH

CH,
ersetzt ist.

Beschrelbuug der Versuche
2-Phenyl-2'-i-propyl-4'-oxy-5'-methyl-ohinolin-

4-carbon8aure,

C8Hs.CH:(CH^.0H.CH,.CsH6N.C00H

5gg Isatin werden in 35 g 33prozent. Kalilauge geldst,
7g 4-Oxy-2-i-propyl-5-metbyl-acetophenon(Schmp.89°)
zugefQgtund die Fllissigkeit 10Stunden auf dem Wasserbade

') H. John u. E. Andraschko,diea.Journ.(2)131,90 (1931).
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untorRuckfluBkuhlung orwürmt. Danu wird mit 80 ccm Wasser

verdunnt, nach Zusatz von oin wenig Tierkohle filtriert und
das Filtrat in der Kttlte mit n/2-Sahsiluro schwach an-

ges&uort. Nach 24 sttlndigem Stehen im Klihlschrank wird die

gelbe Substanz mit kaltem Wasser chlori'rei und neutral ge-
waschen, im Vakuum über Schwefelsaure und bai 100° ge.
getrocknet. Menge: 6,7 g. Schmp. 271 Dièses Produkt wird
in lOOccin n/2-Soda gelôst, die Losung heiB filtriert und das
Filtrat nach dem Erkalten mit ii/2-SalîiBUure angesEuert, Nach
Waschen und Trocknen bei 110° wiegt die so erhaltene, boi
279° schmelzende Substanz 6,1 g. Aus 40 ccm Alkohol kommen

gelbe, prismatiuche Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt
0,2923g Subst.: 11,9 cctn N (24 », 148mm).

CjoH,,0,N B«r. N 4,30 Gef. N 4,47
0,0522gSubit.: Ï0.1 ccmn/10-NaOH. Ber. 20,32.

Die Silure lost sieh in der Hitze leicht in Methyl-, Âthyl-,
i-Propylalkohol, Âther und Eisessig, schwer in Benzol, Toluol
und Xylol. In Wasser ist das Produkt fast unlôslich, leicht
in verdttnnter Salzs'âure, verdttnnter Schwefebaure und ver.
dllnnter Salpetorslluro.

Quecksilberchlorid fitllt aus der salzoauren LCsung dieaes
Chinolinderivates meiat zu BOscbeln veteinigte Nadeln, die in der Hitze
lOBliehsiud, Kaliumohromat warfeirdrmigo, schwer losliebe Kryetalle,
Kaliutnferrocyanid einon undetttlich krystatlisierten, schwer ISolicben
Niedereolilag. Jod-Jodkaliata erzeugt in der Bchwefelsauren Ltiaung
diesor Base eine krystalliuische, braoue Ffillung. Das Pikrat ist in
Alkohol aehr leioht liislich und kiyatallisiert in dlinnen, langen Nadeln.

Daa Li-, Be-, Mg-, Sr- uud Pb-8alz ist in Wasser sehr loicht
loslieh. Das Al-, Co-, Ni- Zr-, Bb- und Bi-Salz eracheint in Form
von uudeatlioh krystallisierten Niederaclilitgen. Das Ca-Salz kommt in
prismatiscben Nadeln, das Fe-Salz bildet gelbe, an den Enden zu-
gespitate Prismen, die in "Wasserschwcrleslieh sind. DasCu-Salz etellt
eino krystallininche, in der Hitze etwaa lôsliche Fâlluag dar, das Rb.
Salz gut ausgebildete, priematisebe Nadeln. Das Ag-Salz bildet kloine,m DrnBen vereinigte Prismen, das Cd-Salz kkino, oft zu Btemchen-
formigen Druson angeordnato Nadelu, die sehr achwer leslieh sind. Das
Ba-balz kommt in groCen rbombiscben Platten, das Pt-Salz in oft
atrahlig vereinigten nadolfSrmigen Krystallen, daa Au-Sak in kugeligen,schwer Ssliehen Druaen, das Hg-8alz in schwer ISslichen Nadeln, das
UUj-halz als eine krystalliulsche, achwer lôsliche Fullung.

Die wâBrigo Lôsung wird dorch verdUnnte Eisenchlorid-
168UDg beim Erwarmen dunkelrot.
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Methylester. 3 g Saure (Sohmp.279«), 4,8 ccm konz.
Schwefelsaure (D. 1,84) und 60 ecm absolutor Methyl.
alkohol werden 8 Stunden auf dem Wasserbade erwUrmt.
Dann wird die Halfte der FluBsigkeitabdestilliert, der Inhalt
des Kolbens in 50 ccmEiswasser gegossenund unter Kühlung
mit lOprozent. SodalOsung schwach alkaliscb gemacht. Es
fftllt oin schwach gelb gefarbter NiederBchlagaus, der nach
24stundigeni Stehen im Eisschrank sulfatfrei und neutral ge-
wascben wird. Nach Trocknen im Vakuum über Schwefel-
sUurewiegtdioSubstanz 2,5 g. Schmp.188°. ZwecksReinigung
wird das Produkt zunachst aus 100 ccm trockenemÂther um-
krystallisiert. Nachfolgende Umkrystallisation aus 30 ccm
76prozent. Alkohol ergibt 2,2 g schôn kryBtallieiorter,gelber
Prismen vomSchmp.192°. NochmaligeUmkrystallisation aus
15 ccmToluolliofert groBe,an den EndenabgeschrUgtePrismen
vomgleichen Schmelzpunkt.

0,2256g Subst: 8,6ccmN (84°,748mm).
C»,H,lO,N Ber.N 4,18 Gef. N 4,10

Der Ester last sieh leicht in Methyl., Âthyl-, n-Propyl-,
Amylalkohol, Âther, Chloroform, Benzol, Toluol, achwer in
Petrollither und Wasser.

Die wiiBrigeLôsuDgfârbt sich durchEisenchlorid braunrot.

2.Phenyi-2'-i-propyl-4'-oxy.5'-metbyl-chinolin,
CSH,.CH:(CH,),.OH.CH,C0H6N

5 g bei 110° getrocknete und fein gepulverte 2-Phenyl-
2'-i-propyl- 4'-oxy-5'- methyl chinolin 4-carbonsaure
(Schmp.279°) werden in einer Retorte zuniichst mit kleiner
Flamme zum Schmelzen gebracht und nach Beendigung der
Gasentwicklungder Inhalt der Retorte abdestilliert. Das ao
erhaltene, braune ôl erstarrt nach Verreiben mit etwasPetrol-
ather zu einet krystallinischenMasse, die 2,9 g wiegt und bei
109" schmilzt. Zwecks Reinigung wird die Substanz mit
50 ccm 8prozent. Natronlauge erwarat, die LôBungnach Zu-
satz von ein wenig Tierkohle filtriert, und das Filtrat in der
Kalte mit Essigsaure schwach angesauert Das dadurch ans-
fallende Produkt wird nach 12stttndigem Stehen im Kuhl-
schrank auf einem Filter gesammelt, mit Wasser neutral ge.
waschen und im Vakuum über Schwefelsaure getrocknet.
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Schmp. 118°, Menge: 2,5 g. Umkrystallisatkm aus 100 cem
Âther orhôht den Schmebpunkt auf 125°. NachfolgendeUin-

krystallisation aus 15 ccmAlkohol laBt kein weiteres Ansteigen
des Schmelzpunktesbeobachten.

0,1992 g Subst.: 9,0 ccm N (20°, 748 mm).

C^HnON Ber.N 5,00 Gef. N 5,0$

Dia Substanz lost sich bei Zimmertemperatur in den ge-
brauchlicken organischenLâsangsmitteln.

Da8Chlorhydrat krystalliuiert in kleinen, in der Hitze
lOslichen Nadeln, Sulfat und Nitrat bilden krystalliniBche,
in der Hitze lôslicbe Niederschlftge.

Queckailbcrcblorid erzeugtin der salzsaurenLôBiiugdiesea
Chinolinderivatealange,priaaatiscbeNadoln,welchein derHitze leicht
liislichsind, Kaliumchroiuat uud Kaliamferrocyanid krystulli-
niocht",in derHitzeloulicheNiodorscliliige.Jod-Jodk»lium bewirkt
in der schwefelaauruuLusuugdieserSubstanzoineamorpliersebeineode
brauneFiillung. Das Pîkrttt ist in Alkoholsehr leichtloslicb.

Die waBrigeLosung wird durch verdtlnnte Eisenchlorid-

lcjsung beim Erhitzen heUrot.

2-Phenyl-2'-i-propyl-4'-oxy-5'-methyl-t5-brom-
cbinolin-4-carbon8aure,

C(lH,.CH:(CHll)ï.OH.CHil.Br.CgH4N.COOH

2,4 g 5-Brom-i8atinl) (Schmp. 247°), gelSst in 10 g
33 prozent. Kalilaugo und 2 g 4-Oxy-2-i-propyl-5-methyl-
acetophenon werden 12 Stunden unter RùekfluBkuhlungauf
dem Wasserbade erwarmt. Dann wird der Inhalt des Kolbens
mit 50 ccm Wasser vordiitmt und der Versuch wie vorstebend

aufgearbeitet. Ergebuis: 4g Substanz vomSchmp.282°. Das
Produkt wird in 150 ccm 2n-Sodalôsung heiB gelôst, die
Flftssigkeit auf Zimmertemperatur abktthlen gelassen, filtriert
und das Filtrat mit n/1-Salzsaureaugesiiuert. Nach Waschen
und Trocknen bei 110° wiegt die so erlangte, bei 294°°

schmelzende Sâure 3,8 g. Aus 100 ccm Alkohol 8,5 g groBe,
gelb gefârbte Prismeu. Schmp.295°. Nachfolgende Umkry-
stallisation aus 100 ccm Methylalkohol laBt kein Ansteigen
des Schmelzpunktes beobachten.

W.Borsehe u. W.Jakoba, Ber.47,855,360(1914).
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0,2748g SubBt: 8,6 ccm N (20 », 742mm).

CMHI8O,NBr Ber. N 3,50 Gef. N 8,61

0,5456g Snbet.: 18,5 cem ii/10-NuOH. – Ber. 18,64corn,

Die Saure iat in Methyl-, Âthyl-, n-Propyl-, Amylalkohol
in der Hitze lttslich, in Âthor, Chloroform, Benzol, Xylol,
Potrolather und Wasser fast unlôslich.

Das Li-Balz bildet einen gelben, undeutlich kryBtallisierton Nieder-
seblag, da» Be-Salz cine amorpb erBcheinende, in der Hitze etwas Ida-
licho P«llnug, dao Sig-Salz krystiillieiert in farblosen, groBon, in der
Hitze lelcht lâBlieheu Prismen, dus AI-Salz in unregelmlifiigen, in der
Ilitzo ctwaa l«slichen Platten, das Ca-Salz in lBslioheu,zu Drueen an.
geordneten Nadeln, daa V-Salzerschelnt amorpli, diwMn-8«la in gclben,
plattenfBnnigen Krystalleu, das Pe-Sulz kommt in langan, verfilzton
Nadoln, Co- und Ni-Salz bilden schwer 18sliehe NiedersclilUge, dagC'u-
Salz uuregelmflBigo, in der Hitse etwas iBsliche Platten, das Rb-Salz
ist sehr leieht IBalicli, das Sr-Salz krystalliBicrt in farbloson, lelcht lu»-
lichen WUrfeln, dasBi-Salz ist eine umorph orselieinendo PUllung. Ag-
und Cd-Sab sind in der Hitze otwas loslicho, uudeutlieb krystallidierte
Niederschlfige, daa Ba-Salz krystalllsiert in farblosen, wanserlOBlicben,
rhombiachen Platten, due Au-Salz kommt in kugoligcn KryBtalldrusen,
das Hg-Salz ist sebr leicht iSslicb, das Pb-8ala erscheint in Form
plattenfDrmiger, gelber Krystalle, die sieh in der Hitzo etwaa liisen, das
UO,-Salz in wasserlSsIichen, schwach gelben Priamen.

Die wiiBrige LSsung wird durch Ehenchlorid dunkel-rotbraun.

2-Phenyl-2'.i-propyl.4'-oxy-5',4-dimethyl-chinolin,

C.H, CH:i(CH,), OH Cil, C,H6N CH,

3 g o-Amino-acetophenon und 4,4 g 4-Oxy-2-i-pro-

pyl-5-methyl-acetophenon werden in 80 ccm 96 prozent.
Alkohol gelôst und die Lôstmg nach HinzufUgen von 30 ccm
10 prozent Natronlauge 10 Stunden unter RiickfluBktlhlang
auf dem Wasserbade erwârmt. Dann wird der Alkohol ab-

destilliert, die im Kolben zurtlckbleibende FlUssigkeit mit
80 ccm Wasser verdllDnt, nach Zusatz von oin wenig Tier-
kohle filtriert und das Filtrat mit n/UËssigsaure schwach an-

gesauert Der aus langen Nadeln bestehende, 8ohwach gelbe

Niederschlag wird nach 12stûndigem Verweilen im Ktlhl-
schrank mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum Uber

Schwefelsànre getrocknet. Menge: 3,2 g. Sobmp. 80°. Um-

krystallisation aus 30 ccm 70 prozent. Methylalkohol liefert
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nadelfôrmige Krystalle, welche nach Trocknen im Vakuum
8 g wiegenund bei 81° achmelzen. Nachfolgende Umkrystalli-
sation aus 80 ccm Alkohol ergibt weiBe,prismatiscbe Nadeln
vom gleichen Sohmelzpunkt.

0,1944g Snbst:8,2ccmN (20°,742mm).

CttH81ON Ber.N 4,81 Gef. N 4,68
Die Verbindung lOst sieh leicht in den gebrâuehlichea

aliphatiechenAlkoholen,Âther, Chloroformund Benzol, schwer
in Petrolatber, Wasser und u/lO-Mineralsauren.

Das Chlorhydrat bildet einen undeutlioh krystallisierten
Niederscblag, das Sulfat in der Hitze etwas lôsliche, schône
rhombische Platten. Das Nitrat ist leicht lôsliob.

Qnocksilberchlorid flillt aue derbalzeaurenLôaongfarblose,
meist zu BQscbelnvereiuigte,langeNadeln, die in der Hitze etwas
loslichsind, Kallumchromat einengclben,achwerlûalicbenNieder-
Bchlafr,der aus monoklinenKrystallenbesteht, Kaliumferrocyanid
gibt keineFflllnng.Jod-Jodkalium erzeugtin der Bchwefeleauren
LiisuDgdieserBaseeinenamorpborscboiuendeu,braunenNiederschlag.
Daa Pikrat erscbe'mtin Formbexagonaler,in Alkoholaebrleicbt10a-
licberPlatton.

Die waBrigeL&sungwird durch Eisenchlorid hellrot.
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Untersuchuagen liber die S-MethylgallusBSure

Von F. Hauthner

(Eingogangen atn 2. Jatumr 1932)

Die S-Metbylgallussaure(I) war zuerst von Vogl1) dureh

Nitrierung des Vanillina, nachfolgendeReduktion, Austausch
der Amidogruppe durch die Hydroxylgruppeund Ûberfuhrang
der Aldehydgruppe in die Carboxylgruppe erhalten worden.
Die Ausbeuto bei diesemVerfabreniat sehr schlecht, und wie
die Versuche spaterer Forscher zeigten, ist die Substanz auch
sehr unrein, da der von Vogl angegobeneSchmelzpunkt um
20° niedriger ist als der reinen Verbindung. Das nachber
von Fischer') empfohleneVerfahrenist auch umatandlich und

wegen der Verwendung von Diazomethan sehr kost8pielig.
Sehr gute Resultate lieferte das vor kurzem angegebene Ver-
fahren von Bradley, Robinson und Schwarzenbach.8)
Nach diesem Verfahren wird Gallussauremethylester in aceto-
nischer Lôsnng mit Benzophenonchloridzum 3-0xy-4,5-di-
phenylendioxybenzoesauremethylester kondensiert, mit Jod-

methyl methyliert und hierauf durch Kochen mit konz. Salz-
saure das Benzophenon abgespalten. Die auf diesem Wege
erhaltene Saure ist sehr rein. Ein grO8ere3 Interesse be-

ansprucht diese Verbindung, seitdem sich herausstellte, daB
unter den Anthocyanidinen das Petunidin dieaelben Atom-

gruppen enthalt wie jene Saure. Zunachgt fQhrte ich in Fort-

setzung meiner früheren Untersuchungeu Uber die Synthèse
der Gallusaldebyde4) den Aufbaudes 3-Methylgallus-aldehydes

') Jlonatshefte20, 397(1899).
*) Ber. 46, 1123 (1913).

*)Journ.Chem.Soc.137,793(1930).
) F. Mauthnor, Ber. 41, 920 (1909); Ann. Cliem. 3»ô, 273(1918);

449, 102 (1926); Dies. Journ. 119, 306 (1928).
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ans. Zu diesem Zwecke wnrde die 3-MethylgalluB8iluremit
cblorkohlensaurem Methyl in alkalischer Lofiung in die Di.

OH OCOOCHj OCOOCH,
HOf^^OCH, CH.COO.O'OCH, CHjCOO-O.OUfJ,
II i I ii

fil
!J

i

(~pI I LJcooh ^tJuoh ooci

carbomethoxy-S-mothylgallussaure(II) ttbergeftthrt. Aus dieser
Saure entstaod durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
das Dicarbometboxy-8-methylgallu88âurechIorid(III). Bei der

katalytischenReduktion nach dem Eosenmundsohen Verfahren
entstand daraus der Dicarbomethoxy-3-methy]gallusaldehyd(IV).
DurchVerseifung mit Alkali im Wasserstoffstromewurdedaraus

8-Methylgallusaldehydgewonnen:

OCOOCH, OH

CH^OO-O.OCH, f HO^OCH,

li
IV V

CHO cilO

Hiermit sind siltntliche sechs nach der Theorie mOglichen
Gallusaldehydebekannt.

Expcrliuentcller Tell

4,5-Dicarbomethoxy-3-niethylgallu88aure

Die zur Darstellung nôtige 3-Methylgallussaure stellte ich
nach demVerfahren vonBradloy, EobinsonundSchwarzen-

bach1) dar. Der alsAusgangsmaterial nôtigeGallussiluremethyl-
ester entsteht sowohlnach demVeresterungaverfahrenmit Salz-

silure2)wiemit konz.Schwefelstturein schlechter Ausbeute. Die
besten Resultate wurden noch nach folgender Arbeitsweiseer-
halten.

100 g Gallussaure wurden mit 240 ccm absolutem Methyl-
alkohol und 7 cem konz. Scluvefelsaure 10 Stunden lang auf
dem Wasserbade er'warmt und dann Uber Nacht stehen ge-
lassen. Die ReaktionsflUssigkeitwurde ohne Abdestillieren des
Alkoholsmit 500 ccm Wasser verBetzt und ofter mit 1 Liter
Âther au8ge8chûttelt. Die atherische Lôsung wurde einigemal

') A. a. 0.
") Hnmburg, Monatshefte10,59-i;Will, lier. 21, 2022,
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mit verdllnnter NatriumbicarbonatlosungausgeBcbUttelt. Die
mit Chlorcalcium getrockneto LJisung wurde abdestilu'ert; es
resultierten 40 g Gallussiiuromethylester,

42 g GaUu88tturemethylo8terin 19ccmPyridin und 100ccm
Aceton gelôst, wurden mit oiner Lô'sung von 54 g Benzo-
phenoncblorid in 50 g Aceton Uber Nacht stehen gelassen,
Nach dem Aufarbeiten des Reaktionsgemisches wurden 31 g
aus Benzol umkrystallisiertes3-Oxy-4,5-diphenylondioxybenzoe-
saureiUbyleBtererhalten.

31,5g dieserVerbindungwurdon in 140ccmMethylalkohol
gelüst, zur abgekablteuLôsung2,1 g Natrium in 50 ccm Âthyl.
alkohol und dann 10 ccm Jodmethyl binzugeftlgt. Nacb
'/a stundigem Erwarmen auf dem Wasserbade war die Methy-
lierung beendet und beimErkalten schied sieh das Reaktions.
produkt aus, das filtriert und aus Alkohol umkiystalligiert
wurde. Ausbeute 28 g.

28 g Ester wurden mit 120 ccm konz. Salzsrturo zwei
Stunden lang amRUckfluBkahlererwarmt,mitKaliumbicarbonat-
lôsung neutralisiert und filtriert. Beim Ansaueru fiel die
3-Methylgallu88aureau8,dio aus warmemWasserum'krystallisiert
wurde. Ausbeute 9,5 g. Schmp. 220° ûbereinstimmend mit
Bradley, Robinson und Schwarzenbach1) sowioFischer.3)
Hiernach ist die Schmelzpunktsangabevon Vogl8) 199 – 200°
viel za niedrig.

4,7 g 3-Metbylgallussaurewurdenin 77 ccm n-Natronlauge
gelôst und in einemKâltegemischbis zum Gefrierender Lbsung
gekühlt. Dann wurde zur Lüsung 4,7 g chlorkohlensaure8
Methyl in 3 Portionen innerbalb 15 Minuten binzugefûgt,
wobei die-Lôsung immer krâftig geschtittelt und gut gekohlt
wurde. Um die Carbomethoxylierungsicher durchzuftthren,
fügt man jetzt unter guter Ktthlung nochmals 12,8ccm 2 n-
Natronlauge und dann 2,4 g cblorkohlensaures Methyl hinzu
und schüttelt nocLmalé15 Minuten lang. Dann wird unter

Kühlung mit 55 ccm 2 n-Schwefelsaure angesâuert. Durch
starkes Reiben erstarrt die Carbometboxyverbindung bald;
aie wird nach kurzem Stehen in Eiswasser filtriert nnd mit
Wasser gut ausgowaschen.Die in heiBemAcetongelDsteSub-

') A. a. O. *)A. a. 0. »)A. a, 0.
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st8nz wurde mit Tierkoble entfarbt und mit Wasger versetzt.
Farblose Nadeln; Sohmp.149–160°.

4,840mgSub8t.:7,021mg CO,,1,690mgH,O.

C,,H,,0, Ber. C 48,00 H 4,00
Gef. “ 47,88 “ 4,82i!

Die alkoholischeLiisungder Carbomethoxyverbindnnggibt
mit Eisenchlorid keine Farbenrosktion. Die Verbindung ist
leieht lôslicb in Aceton und Alkohol.

4,5-Dicarbomethoxy-3-metbylgallu88ilurechlorid

15 g der Sâure wurden in einem mit Chlorcalciumrobr
versekenen Fraktionierkolbon mit 50 g trockenem Chloroform

ttbergossenund mit 11,5g fein gepulvertemPhosphorpentachlorid
zuerst bei gewôhnlicborTemperatur stehen gelassenund danu
5 Minuten lang auf dem Wasserbade erwarmt. Die flûchtigen
Produkte wurdendann im Vakuum bei einer 40° nicht über-

steigenden Temperatur abgesaugt. Der Rückstand wurde aus
etwa 900 ecm heiBemLigroin umkrystallisiert. Nach kurzem
SteheninEiswasserwurdedas Chloridabgesaugt.Ausbeute80%•

0,2316g Subit: 0,1031AgCl.

C|tH,,O,Cl Ber. Cl 11,14 Gef. Cl 10,97

Das Chlorid bildet, aus Ligroin nochmalsumkrystallisiert,
farblose Nadeln, Scbmp. 101–102°.

<1, 5-Dicarbometbox^-3-inetboxybenzaldehyd

5 g des Chlorideswurden in 15 ccmheiBemToluolgelôst,
mit 2 g Palladinm-Bariumkatalysator versetzt und 7 Stunden

lang ein trockener Wasserstoffstrom durcbgeleitet. Die Tem-

peratur wurde duroh ein Ôlbad wabrend der ganzen Zeit bei
110° gehalten. Dann wurde dio Reaktionsflûssigkeit durch
ein Faltenfilter gegossenund der Katalysator ôfter mit warmem
Benzol gut ausgoivaschen.Das Losungsmittelwurdeim Vakuum
bei 40° abgesaugt und der RUckstand im Vakuumexsiccator
liber konz. Schwefelsâure getrocknet. Die Carbomethoxy-
verbindung wnrde nicht weiter gereinigt, sondern wie folgt
gleich verseift.
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4,5-Dioxy-S-inothoxybenzaldehyd

9,8gDicarbomethoxyverbindungwurdenin 100ccmAlkohol

gel5st und in einer dreifaoh tubulierten Woulfsehen Flaeche,
nachdemdie Luft dnrch Wasserstoffverdrangt war, mit 68,9ccm

2 n-NatronlaugounterKtlhlung langsamversetzt. Das Roaktione-
gemisch wurde eino Stunde lang bei gewdhnlicherTomperatur
stehen gelassen, wobei fortwtthrend Wasseratoffdurchgeleitet
warde. Dann wurde mit 74 cem 2n-Sehwefelsll.ureanges&uert
und die LOsung im Vakuum bei 40° auf ungefahr das balbe
Volumen eingedampft. Die erkaltete Lësung wurde ôiter mit
Âther extrahiert und die Lôsung mittels Natriumsulfat ge-
trocknet. Das nach dem Abdeetillieren des Losungsœittela
zurllckbleibende Ol erstarrte bald und wurde zur weiteren

Reinigung aus Benzol mnkrystallisiert. Ausbeute 5,7 g. Ganz
rein erbalt man die Verbindnng durch LOsen des Aldehyds
inÂther,Durchschttttelnmit einerkonz.Bisulfittôsungand Extrak-
tion der angesiiuerten Bisulfitlôsungmit Âther.

•1,210mgSubet; 8,805mg CO,,1,875mgH,O.

CjH.O^ Ber. C 57,1 H 4,8
Gof. Il 57,03 Il 4,95

Der 4,5-Dioxy'-3-methoxybeûzaldehyd krystalliBiert aus
Benzol in farblosen Nadeln, die bei 130–181° schmelzen, in

Ûbereinstimmungmit den Angaben von Bradley, Robinson
und Schwarzenbach1), die don Aldehyd vor kurzem auf
anderem Wege gewannen.

Die alkoholische LSsung des Aldehyds gibt mit Eieen-
chlorid eino grttne Farbenreaktion. Der Aldehyd ist leicht
lôslicb in Alkohol und Âther und warmem Benzol.

p-Nitrophenylhydrazon. 1 g Aldehydwurdonin 20 ccm

50prozent. Essigsaure geloat und mit einer essigsauren(20ccm

50prozent.) Lôsung von 1 g p-Nitrophenylhydrazin versetzt.
Nach kurzemErwiirmen scheidet sich das Hydrazon aus und
wird zur weiterenReinigung aus viel 50prozent.Essigsaure um-

krystallisiert.

3,820mgSnbat.:0,4885ccmN (15°,712mm).

C,,H,,O1N, Ber. N 13,86 Gef. N 14,00

') A. a. 0.
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8.Methylgallu88tiuremGthyleBter
AnsoklieBend wurde der noch unbokaunte Ester der

3-Methylgallu88iluredargestelit. 5 g Siiuro wurden mit 50cem
absolutomMethylalkohol ûbergoaflen,>/4 Stundelang trockener
Chlorwasserstoffeingoloitet und dann 5 Stunden lang auf dem
Wasserbade erw&rmt. Dann wurde2/3 des Alkohols abdestil-

liert, mit Wasser versetzt und mit Âtherextrahiort. Die Liisung
wurde mit einer yerdtlnnten NatriumbicarbonatlOsungdurch-
geschllttelt und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach
dem Abdestillieren des Lôsungemittels hinterbleibende Ester
wurde zur weiteren Reinigung aus Benzol und Ligroin um.

krystallisierfc.

8,86mg Subst.:7,681mg CO,, l,9T0nigH,O.
C9H1006 Ber. C D4,54 H 5,6

Gef. “ 54,2T “ 5,6

Farblose Nadeln vomScbmp. 112–118°. Die alkoholische
Lôsung wird von Eisenchlorid blau gefftrbt.
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Hlttellongouans demH. obetniBcbenInstitutder UniversitHtBudapest

Cher die Sluwlrkung von Bonzoylclilorld
auf Dlmetkylpyrogallol

Von F. Jlauthner

(Eingegangenam2. Januar1982)

Vor ciniger Zeit1) teilto ich in diesem Journale eine
Untersuchung mit, die die Wanderung der Acylgruppe beim
Acetyldimothylpyrogallol(I) in Gegenwart von Zinkchlorid be-
traf, wobei nicht nur die Acetylgrappe in den Benzolkcrn

OCOCH, OH OH

CH.Of'NOCH, 1 CHSO,/N-.OH
n

0H,0^N)CH,
III

OH'Ol/'PCHo1

1

OHoO'/)"-OH1 II CH3°l/)OCH3
III

COCH,

wandert, sondera auch eine Methylgruppegleichzeitig aus der
Verbindungaustritt; es entateht dabei das Monomethylgwllaceto-
phenon(II). Führt manaberdieUmlagerungdes Acetyldimethyl-
pyrogallols(I) in nitrobenzolischer Lôsung3)in Gegenwart von
Aluminiumchlorid aus, so erfolgt die Wanderung der Acetyl-
gruppe in anderer Richtung: es entateht das Acetosyringon(III).
In der Literatur sind verachiedene frfihere Versuche be-
schrieben fQr die Synthèse des Benzoylsyringons(IV) einer in
dièse Gruppe gehërigen Verbindung. Um die Synthèse dieser

HO OH

CH80/N0CHaCH30j^N0IIh/ IV Vco IV CO v

0 0
l) Dics. Joura. 118, 314 (1928).

') Dica. Journ. 121, 255 (1929).
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Verbindung zu bewerkstelligen,untersuchteich die Einwirkuug
von Benzoylchloridauf Dimethylpyrogallolin nitrobenzoliBchor

Liisung bai Gegenwart vonAlumiuiumchlorid.Die oingeliende

Unterauchung des Reaktionsproduktes zeigte, daB in diesom

Falle mit dem Eintritt der Benzoylgruppein den Benzolkern

gloichzeitig eine Mothylgruppeabgespalten wird, so daB Dioxy-

methoxybenzophonon(V) entsteht.

Experimentollor Tell

Zur Ausftthrung der Roaktion lost man 20 g Dimothyl-

pyrogallol in 100g trockenem Nitrobenzol, kUhlt die Lüsung
durch Eiawassor und fttgt im Laufe einer halben Stunde
12 g fein gepulvertesAluminiumcbloridbinzn, Hierauf wird

die Losuug mit 20 g Benzoylchloridin kleinen Portionen im
Laufe einer halben Stunde versetzt, wobei die Lôsung nach

jeder Zugabe des Chloridesgut geschllttelt und die Temperatur
zwrèchen + 2 bis 30 gehalten wird. Es iat wichtig, diese

Reibenfolgedes Zusatzes des Aluininiumcbloridesund Benzoyl-
chlorides einzuhalten, da sonst eine andere Verbindung ent-
steht. Das ReaktionsgefaBwirdmit einemQuecksilborversehluB
wegen des bei der Reaktion entstehenden Druckes)gegen die
AuBenluft abgescblossenund 24 Stunden lang bei gewôhnlicher

Temperatur stehen gelassen.Hierauf wird das Reaktionsgemisch
auf viel Eis gegossen, mit konz. Salzsaure versetzt und
20 Minuten lang auf dem WaBserbadeerwarmt. Dann wird
das Gemisch zur Entfernung des Nitrobenzols 4 Stunden lang
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Der im Kolben
zurttckbleibende Anteil wurde mit Âther extrahiert und die

Losung zweimal mit ôprozent. Natriumbicarbonatlosungdurch-

geschQttelt. Dann wurde die Losung viermal mit 7,5prozent.
Natronlauge durcbgescbllttelt und die vereinigten alkalischen

AuBzQge mit Salzsaure angesiiuert, Die âtheriscbe Lbsung
enthalt viel Benzoyldimethylpyrogallol.Die alkalischenAuszllge
wurden angesauert und Sftersmit Âther extrahiert. Dio Lbsung
wurdemitNatriumsulfatgetrocknetunddorgroBteTeildesLSsuDgs-
mittels abdestilliert. Der Rest des Rllckstandcs wurde in eine
Porzellanschale gegossen, wobei bald Krystallisation eintrat
Der Âther wurde von den Kryatallen abgegossen und die
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Krystalle 24 Stunden lang auf domTonteller trocknengelassen.
Dann warde die Substanz in warmemBenzol gelôat, mit Tier.
kohle entfarbt und krystallisieron gelassen. Ausbeute 1,9 bis
8.7 g. An warmen Sommertagen waren die Ausbeutea am
besten. Zur weiterenReinigung wurdedie Substanz noch zwoi-
mal aus Methylalkoholumkryatallisiert. Das S,4-Dioxy-5-
metboxy-benzophenon krystallisiert aus Methylalkohol in
gelben Nadeln, dio bei 168–169° sobiueken.

4,175mgSubst.:10,600mg CO,,1,070lugIIaO.
CltH,,04 Ber. C 68,85 H 4,91

Gcf. “ «8,59 “ 0,28
Die Verbindung ist leicht Itislich in warmem Alkohol,

schwer in kaltem, leichter in warmemBenzol. Auf Grund der
Analogie bei der Wanderung der Acylgruppo beim Acetyl-
dimethylpyrogallol kommt der Benzoylgruppe wahrscneinlich
die in der Formel (V) bezeichnete Stellung zu.

Oxim. 1 g desKetons wnrden in 50ccm Alkoholgeliist und
zu dieser Lôaung eine aus 1,8 g Hydroxylamincblorhydratund
1,8 g Natriumbicarbouat bereitete HydroxylaœiDlÔsunghinzu-
gafflgt. Die LBsung wird in einem mit RûckfluBkUblerver-
sehenen Kolben am Wasserbade 4 Stunden lang erhitzt und
dann in vielWasser gogoesen, wobeidas Oximbei mehrtagigem
Stehen ausfallt. Die Krystalle wurden abfiltriert, mit Wasser
ausgewaschen nnd auf Ton getrocknet. Zur weiterenReinigung
wird die Substanz aus Ligroin umkrystallisieri

4,485mgSubst.:0,2161cemN (22°,m mm).
CuH,jNO4 Ber. N 5,40 Gef. N5,25

Farblose Nadeln, die bei 169–170° unter vorherigem
Siatern scbmelzen.
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Zur Oewinnung von

S,4,5-Trimetlioxy-H)enzaldeliy(l

Von K. Il. Slotta

(Eingcgnngcnam 12.Janunr1982)

Da 3,4,5-Trimethoxy-benzaldehyd,der auch Trimethyl-
gttllus-aldehyd genannt wird, als Aasgangsmaterial fur ver-
eohiedene Syuthesen in Frage kommt, mOcbte ich zu der hier
erschienenenNotizvonM.Niereastoin') kurzstellung nehmen.

In soiner Dissertation hatte H. F. Dean3) erwabnt, daB
man boider katalytischenReduktion desTrimethyl-gallussaure-
chlorid8 mit Vorteil Xylol als Lô3UDg»mittelverwendet; aber
weder dièse noch Reine a.aderen prilparativen Erfahrungen
gingen in die Literatur über, da in der mit M. Nieronstoin

erfolgtenVer5ffentlichunga)nur erwiihnt wurde, daBbei dieser
Reduktion eine Ausbeute von 75,5°/o d. Th. erzielt wuide.

Infolgedossenkonuto F. Mauthner4), der 5 Jahro spater den

Aldebyd auf gleiobem Wege berstellte, nur 46% der theo-
retisohen Ausbeuteerhalten.

Ungefahr gleichzeitigmit ihm batte ich mit H. Heller6)
die Dm8etzuDgdes Trimethyl-gallussaure-chlorids zum 3,4,5-
Trimethoxy-benzaldebyddurcbgearbeitet und festgestellfc,daB
man bei dieser ReaktionohneSchwierigkeiteine gleichbleibende
Ausbeute von80°/0 erzielen kann. Notwondigist nur, daBdas
Chlorid nicht mit Tbionyl-chlorid, nondern mit Phosphor-
pentachlorid hergestellt und dreimal bei Unterdruck destilliert
ist, daii man als Lôsungsmittel trocknes Xylol benutzt, daB
man mit oiner gentlgendgroSen MengePalladium-Bariumsnlfiit-

') M.Nierenstein, Dies.'Journ.332,200(1931).
»)H. F. Dean, Dm. Uristol1924.
8)il. F. Dean u. M. Niorenstoin, Journ.Amer.Chem.Soc.47,

1079(1925).
«J P. xMantlincr, Dies. Journ. 129, 283 (1931).

'-) K.H. Blotta u. Il. Holler, li. C3,3034u. 3042(1930).
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Katalysator ohne Aktivator arbeitet und daB dor Wasser8toft'
in mOgliehst kloinen Blllschen durch das Reaktionsgemisch
périt, wie man os erreicht, wenn man ihn durch eine Glas-
fcitte cinleitet. Obgleich wir also auf diese Weise uuter den
bisher einfachsten Versuchebedinguugendie besten Ausbeuten
erzielt haben, erwftbnt M. Niorenstein1) uusere Arbeit nur
beiliiufig in einer aut' die Mauthnersohen Versuche bezilg-
lichen Anmerkung.

Wenn es im ttbrigen auchdankenswertist, daBwenigatens
jetzt nach 6 Jabren verôffentlichtwird, wio die von Deau
und Nierenatein frliher angegebene Ausbeute von 75,6%
erreicht wnrde, so bin ich doch davon Uberzougt, daB die
vier Punkte, die M. Nierenstein jetzt als fUr die damalige
Arbeiteweiso ,,we8eutlicb" anführt (bis auf das Arbeiten in
Xylol), nur von untergeordneter Bedoutungsind. Wir kamen
nainlioh immer mit Apparaten ohne Glasscbliffenur mit Kork.
stopfen aus, evakuierten weder den Apparat, noch fullten wir
ihn vorber mit sauerstofffreiem Stiikutoff. Der Wasserstoff
wurde einer Bombe entnommenund nur mit Kalium-perman-
ganat-L8sung und konz. Schwefehiiurogewaschen. Berilck-
sichtigt man, daB wir die 6 fâcheMenge Chlorid umsetzten,
so ergibt sich, daB wir mit einer noch geringercn Menge
Palladium ohne Aktivator noch etwas schneller zum Ziele
kamen.

Die sebr glatt verlaufende Reduktion, die im Breslauer
Institut mehrfach auch von Praktikanten ausgeführt wurde,
lliBt aich also mit wesentlicheinf'acberenMitteln noch erfolg-
reicher durchftthren, als es nach der Verôffentlichung von
M. Nierenatein scheinen mOchte.

Breslau.

') Vgl.Anm.1, S. 129.
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9*

MilteilungeuauedomOrgan.Laborat,d. Teclm.Hocbsohulosu Berlin

Zur Kciintnis der

Verblndungen des zweiwertlgen Kohlenstoffs

V.: flbcr (lie bel der Elnwlrkung von Alkoholaten auf

l>mthoxy-essl{,'8llnro-lttliylester entstehenden Umwand-

lungsprodukte des Kohlonoxyd-diiltliylacottils

Von Helmutli Selieiblor, Wllly Itclser und Waltor Krabbe

(Eiagagaugcuam 12.Janaar 1932)

Im AnschluBan Uutemichungea uber Ketenacetaleist
vor einigen Jflhren das Kohlenoxyd-diilthylacetal (Di-
athoxy-methylen) aufgefuuden worden.8) Die chemischen
und physikaliBchenEigeoschaftea dieser Verbindung, in der
zwei einwertigeBadikale an ein zweiwertiges Koblenstoffatom

gebundensind, wurdon bisher nur ungenau beschriebon, da
die erhaltenou Mengen zu einer eingehenden Untorsuchung
nicht ausreichten. Es wurde daher versuobt, neue Verfahren
zurDarstellungvonKoblenoxyd-dislthylacetalaufzufinden,sowie
die bisher bekannten, die vom Diâthoxy.essigeaure-athyleBter
und vom AmeisenBâure-athylester3)auegingen, zu verbesaern.

Boi der Einwirkang von Natriumatbylat auf Diilthoxy-
esaigester bei Zimmertemperatar wurde Kohlenoxyd diâtbyl-
acetal nur in geringen Mongen und in noch nicht analygen-
reinem Zustande erhalten. Bei der Wiederholung des Ver-
suches bei einer Reaktionstemperatur von 50–00° zeigtesich
nun, daB die nach der Zersetzung mit Wasser erhaltenen neu-
tralenReaktionsprodukteeinstarkesReduktionsvermSgengegen-
über sodaalkalischer PermanganatliisuDg besaBen, und zwar

') Jl.Scheibler u. H.Zicg'ner, Bpr.55,789(1922);H.Scheib-
lor, E.Marhenkel u. R.NicolilS,Ann.Chem.458, 21(1927).

>) H.Hchcibler,Ber.6», 1022(1820);60, 554(1927).
') Vgl,IV.Mittcilung:H.Scbeibler, Ber.Ci, 29t4 (1931).
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nicht nur die zum groBenTeil aus Alkoholbestehende boi 78°
siedende Fraktion, sondern auch der mit unverbrauchtem Di-

athoxy.esBigesterUbergehendehôher siedende Anteil. Um die
Ausbeute an diesen Reaktionsprodukton zu verbessern, wurden
die Bedingungender KondensationsreaktionzwischenDiathoxy-
essigester und Natrium&thylatin verschiedener Weise modifi.
ziert. So wurde die Temperatur gegenllber dom ersten Ver.
euch bis auf 110° gesteigertund die niedrig siedenden Antoile

bestiindig ahgesaugt. Die Iteaktion war von einer Kohlen-

oxydentwicklung begleitet. Beim Fraktionieren des Destil-
latos ging zunachst Ameisensaareester als Vorlauf über,
danu folgte die grôtîtenteils aus Alkohol beBtehendeHaupt-
fraktioD, die geringe Mengenvon Kohlenoxyd-acotal enthielt.
Âtbylalkohol entstelit boi der Bildung des Ester-enolate:

(C,HJ0),CH.C00C<H,+C,H6ONa= (O.H^OfcCH.CKOC.HAONft
--> (C,H60),C:Cl0CJHs)0Na+OjH.OH.

Auffallendwar, daB bei Anwendungvon ûberschtlssigomEster
mehr Alkoholabgespalten wurde, ala nach dieBerRcnktions-

gleiohungaus DiathoxyeBsigesterbei der DniBetzungmit Natrium.
âtbylat entstehen kaun. Der ÛbersohuB,der bis zu 50% der
bereobneten Menge betrug, ist auf eine Neubildung von
Natriumathylat zuruckzufuhren, die wabrend der Reaktion
eintritt Dièse sowio die erwabnte Koblenoxydeutwick-
lung lassen sich zwanglos durch eino weitere Spaltung des
aus dem Ester-enolat zuinlcbst entstandenen Natriumoxy-
athoxy-methylens C»(OC2H(1)ONa(vgl. 8.134) erkltlren:

(C,HsO)jC:C(OC,H,)ONa-->- C'COC^e^),+ ©'(OCjH^ONa
C«(OCtH,)ONa-* CO+ O,H6ONa').

Dnrch Eiowirkuag von Alkohol auf Natriumoxy-athoxy.
methylen kommt auch die Bildung des im Vorlauf entbaltenen

AmeisensiLure-athylesters zustande.1) Das andere Spalt-
produkt des Ëater-enolats,das Kohlenoxyd-acetalC'^OCjH^
findet sich nur in geringer Menge neben Alkohol in der bei
78° siedenden Fraktion vor. Es ist bauptsacblich in Form
von Kondensationsproduktenin den bôher siedenden Anteilen
enthalten.

') Vgl. Anm. 3, S. 131.
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Der dunkelgefilrbteDestillationsrUoksIaiulwurde entweder

nach der Bohandlang mit Wasser mit Âther extrahiert oder

in atheriBcher LoBungbzw. Suspension mit in Âther gelosten
starken Sàuren (Scbwefek'siure, Ameisensaure) zersetzt. In

jedem Falle entbielt die Liîsung dann dostillierbareProdukte,
die sodaalkalischePermanganatlosung stark reduzierten. Nach
einem liauptsachlich ans Alkohol bestehenden Vorlauf lieBen

aich zwei Fraktionon abtrennen, von denon die erste vom

Sdp.,g 70–90° noch unverândertenDiathoxyessigeBterenthielt.
Die laoliorung des ungesattigt reagierenden Anteil8 wurde auf
verschiedoneWeise zu erreichen versucht ohne daBes aber bis-
her niOglichwar, dièse sehr empfindlicheVerbindung in reinem

Zustande zu fassen, Sehr wahrscheinlich handelt es sich um

Di-kohlenoxyd-tetrailthyl-acetal (ïetraathoxy-âthy-
len, Diathoxy.koten.diathyl-acetal) (0^0^0.0(00^.
Es i«t jedoch gelangen, ein AnlagerungBproduktvon 1 Mol.
Alkohol an diese Verbindung, den Diilthoxy-ortho-essig-

Baure-tritithylester (CJlfîlfiil.GiQGJÏ^ m isolieren, der
bei der Behandlung der Fraktion vom Sdp.,870–90° mit ver-
dilanter waQrigerLauge boi Zimmertemperatur alloin Ubrig-
bleibt. Hierbei wird nicht nur Diilthoxyessigesterverseift,wie
durch einen Kontrollversucli festgestcllt wurde, sondera auch
das TetrautUoxyathylenerfdhrt eineUmwandlung,die sichdurch
das Ausbloibea der Fermanganatreaktion zu erkennen gab.

Bei der Beliaiidlung dieser Fraktion iu atherischer Lôsung
mit Natriumamid oder in alkoholischer Losung mit Am-

moniakgas konnte ebenfalls nicht Tetrailtboxyatbylen,sondern
nur Diiitb.oxy.orthoes8ig8&ure-tri'àthyl<i8terisoliertworden.Wahr-
scheinUcUreagiert nicht nur Diathoxy-essigeater mit alkoho-
lischemAmmoniakunter Bildung des Amids, sondern eafindet
auch Anlagerung vou Ammoniak an Tetraatlioxy-ttthylenstatt.
Die hierbei entstehendo Verbiudungspaltet dann bei derDestil-
lation Âtbylamin ab unter RUckbildung von Diathoxyessig-
ester, der weiterhin in das Amid übergeführt wird.

(0,^0)^0:0(00,11^ + NH8> (CllH,OjiCH.C(OC)H,),NH,

(C,H£,O),CH.C0.0C,H6+ C.HjNH,.

Es ergibt sich nun die Frage, ob die monomereoder die
dimero Form des Kohlenoxyd-acetals, alôo das Diathoxy-
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mothylon odor das
Tetraathoxy-athylen boi der Einwir-

Icungvon Natriuniathylat auf Diathoxyessigester zuuilchst ont-
steht. In Analogie mit der Bildung von Keten-diiltbylacetalaus Essigester»)war frilher das Tetraathoxy-athylen (Diathoxy.
keten-diathylacetal) als das ursprttngliche Reaktionsprodukt
angesehen worden. Hierftir sprach weiterhin auch die Dar.
Btellang von

Diphenoxy-keten-ditithylaoetal («,«-Di.

athoxy.jî^.Diphenoxy.iUhyleii^H^CtClOO-HA aus
Djphenoxy-essigsaure-atbylester. DiesesAcetal desDi-Kobleu-
oxyds erwies sich aber als bestandig, sogar bei der verbaltnis-
maBig bohen Dostillatioustemperatur (140– 145°/0,8 mm).8;So ist nun auch festgostellt wordeu, daB Tetraathoxyathylen
zusammenmit Diathoxye8sige8terohne ZersetzuDg unter nor-
malem Drack destilliert werden kann, denn die Reduktions.
wirkang gegenttber sodaalkali8cherPermanganatlôsung erleidet
auch nach mehrfacher Destillation keine KinbuBe. Die Ent-
stehungvonKohlenoxyd-diatbylacetalaus Di-kolilenoxyd-tetra-
athylacetal durch spoutane Zersetzung, wie dies frilher an.
genommen worden war, ist also hiermit widerlegt. Beide
Kôrper bilden sich vielmehr gleichzeitig nebeneiuauder durch
versohiedeneReaktionsvorgangeoder Di-kohlenoxyd-tetraUthyl-
acetal entsteht erst sekundâr ans Kohlenoxyd-diathylacetal
unter dem katalytischen EinfluB von Natriumathylat.

Fttr die direkte Bildung des monomeron Koblenoxyd-
diathylacetals aus Diathoxyessigester ergibt sich auf Grund
der neuen Beobachtungenein anderer Reaktionsverlauf, als er
bisher angenommenworden war. Da die Bildung von Kohlen-
oxydacetal gleichzeitig mit der AbspaltuDgvon Alkohol bei der
Einwirkungvon Natriumathylat auf Diathoxyessigester erfolgt,
so ergibt sich, daB das Diathoxy. essigeeter-enolat un-
bestândig ist nnd in Koblenoxyd-diatbylacetal und Natrium.
oxy.athoxy-metbylen gespalten wird:

(C,H6O)iCH.C0OCtHs+ C,H60Na »
(C^H.O^OiCKOC^H^ONa

+ CJI.OH,

(C,H5O),C:C(OC,H,)ONa–* C«(OCtH +̂ C«(00,H4)0Na

') Vgl.Anm.1, S.J81.
*l H. Schetbleru. E.Baumann, Ber.C2,2057(1929).
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Auch die8es iet bei der Reaktion8tomperaturnicht be-

stSndig'J; zum Tei! wird es unter Bildung von Kohlenoxyd
und Natriumiltliylat (s. o.)gespalten, zum Teil geht es iu hoeh.

inolokulare Kondonsationsprodukteliber.

BoleinemDerivatderDiftthoxy-esulgsfluro,donBis-fdiiUhoxy-ai'otyl)-
azin,JetvonA.Woh1undB.Mylo8)bereitsoineSprongungderKohlon-
stoft'ketteuntorBildungvonOrllio-suneisonsllurcealorbeobachtotworden.
DièseerfolgtbeimErhitzouauf liOhcrOTemperaturundbcimKochen
der alkoboli8chenLSsung.Ortlio-amoiseneiiureoslui-entstcblhier wakr-
sclielnlichdurchAulagcrungvouAlkoholan KohlenoxydacetalIn Ab-
wesenheituinesalkalinoiionKondcuBatioiumittclv.

AuBer den zusammen mit unverbrauchtemBiathoxy-ossig-
ester siedenden Substanzen wurden bei der Destillation der
neutralen Reaktionsprodukte noch h8her siedende Fraktionen

erhalten, die sodaalkalischePennanganatlBsungstark reduzierten
uud mit Phenylhydrazin iilige Hydrazone gaben. Besonders
reichlich war eine Fraktion vom Sdp.ie140–142°. Nach der

Analyse bandelt es sieh um eine aus 1 Mol. Kohlenoxydund
2 Mol.Kohlenoxyd-diathylacetalzusammengeaetzteVerbindung,
die durch Anlagerung von Kohlenoxyd.acetal an Diâtboxy-
esaigester-enolat und naohfolgendeZersetzung mit Wasser oder
mit waaserfreienSâuren entstehen kSnnte:

(O,H(lO),CiC(OC^H,)OKa1 (C.HjOj.C^CCOC.HJONa
+ C'<(0C<IU C(OC,HA

ii,o (CAOjjC^CO
C(OCsH,)a.

Die weiteren hoch siedenden, neutralen und sauren Kon-
densationsprodukte, die sich in erheblichorMenge boider Ein.
wirkung von Natriumatbylat auf Diathoxyessigesteraus letz-
terem bilden, sind noch nicht unteraucht worden.

Der Ersatz des Natriumathylats durch Kaliumiithylat
fûbrte zu keiner wesentlichen Ànderung des Kondensations-
vorganges. Da bereits bei 60° starke Dunkelfarbung eintrat,
30 wurde dièse Temperatur bei der Umsetzung nicht über-
schritten. Als das in Âther gelô8teReaktionsproduktmit einer
LOsung von konz. SchwefelB&urein Âther neutralisiert wurde,
konnte bei derDestillationAmoisens'aure nacbgewiesenwerden.

') Vgl.Aum.3, S. 181. »)Bor.45, 338(1912).
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AndereResultate wurdonbei Verwendungvon Magnésium-
oder Aluminiura-iithylat ah Kondensationsmitteln erbalten.
Zwar erfolgte der Eintritt der Reaktion, der sich durch die
Bildung eines niedrig siedenden Destillates bemerkbar tnaohte,
bei wesentlich hOhererTemporatur, als bei den Versuolienmit
don Alkali-alkoholatou, namlich orsfcbei 170 200°; doch
fftrbte sieh nun der Destillationsrtickstand nicht dunkel, Auch
bildetesich Kohlenoxydnicht und tiberhaupt keine gasfdrmigen
Stoffe,obenso wenig wurden boch siedende, neutrale Konden.
sation8produktebei der weiteren Verarbeitung erbalten. Das
wahrend der Kondensation gewonnone Destillat lieB sich in
zwei Fraktionen zerlegen, von denen die erste aua Alkohol
und einer gegenUber sodaalkalisoher Permanganatlasung un-
gesâttigt reagierenden Verbindung, die zweite aus Diathoxy-
essigester und Tetraathoxyilthylen bestaud. Diathoxy.ortho-
e88ig8îiure triathylester bildeto sieh dagegeu nicht. lin
Rttckstand blieben aalzartige Koudenaationsprodukte, die
bei der Zerlegung mit Sauren eiu nicht destillierbares Harz
lieferten.

Àhnlich wioMagnesium- und Aluminium-àtbylat reagieren
die Magnesium-athylat-halogenide, die entweder aus deu
Magnesium-balogenalkylenmit Alkohol oder durch Einwirkung
von alkoholiscben HalogenwasBerstoffsUurenin borechneter
Mengeauf Magnesium dargestellt werden kOnnen.') Bei einer
Reaktionstemperatur, die 20–80° niedriger ala bei den Ver-
suchen mit Magnesium- und Aluminium-atbylat lag, trat Spal-
tung des Diatboxyessigestera ein. Beim B'raktionieren des
Destillates wurde ein aus Halogenalkylen bestehender Vor-
lauf erbalten. Weil das bei 88° siedende Ithylbromid
schwieriger abgetrennt werden kann als Âthylohlorid vom
Sdp. 12,5°, so ist die Verwendung von Magnesium-iitbylat-
chlorid dem Bromid gegenliber vorzuziehen. Die weitaus
grôBte Menge des De8tillates ging beim SVaktionieren bei
etwa 78° über und bestand aus Alkohol und stark ungesattigt
reagierenden Verbindungen von charakteristischem Geruch.
Um diese zu isolieren, wurde der Alkohol an Lithiumbromid
gobunden, die flttchtigen Stoffe bei Zimmertemperatur mit

:i II. Mecrwcinu. R. Scliinidt, Aun.Clicm.144,230(lOS&j.
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WasBorstoffÛbergetriebonund durch KUhlung mit flUesiger
Luft wieder kondousiert. Es handeltsicb nicht um eine ein-
heitliche Verbindung, da kein konstanter Siedepunkt erhalten

wurde; doch liegen wabrscheinliohnabe verwandte Stoffe vor,
die einon hblieron Kohlenstofi'gehaltals Kohlenoxyd acetal
haben. GegenUber Alkali sind aie unempfindlich, dagogen
werden eio duroh MineraUUurenverseift; also ein Verhalten,
das fUr Acetale charakteristisob ist. Die Entstehung solcher
Stoffe kann man durch Wechselwirkung von Kohlenoxyd-
acetal mit Âtbylea bzw. Âtbylideorestea orkliiren. Wie

Terentieff) beobachtete, apaltet Maguesiumatbylat bei 380
bis 410°Atbylidenreate ab, dio durch Vereinigungmit Âihyl-
alkohol zur Bildung von,ButylalkoholYeranlassung geben.

Von Acetalen, die durch Vereinigung eines C^OCjH,
und eines OaH4-Beste8entstehen kônnen,sind hekannt: Acro-
lein-acetal CHjîCH.CHIOCj, undMothyl-ketea-acetal

CH3.CH:C(OC3H6)a.a) Es scheint sieh hier aber um Ver-

bindungen von anderon Eigenscbaften zu handela, rielleicht
um Cyclopropan-derivate:

cil
und

CH..CH.
H>C(OC,IU und

j NqoCH^.
OH/ CHj.OH/

Die hier beschriebenenVersuehe ftihrten also nocb nicht
xu dem ewtrebten Ziel: zur Isolierung von reinem Koblea-

oxyd-diâthylacetal. Dochsind die zu UberwindendenSchwierig-
keiten, die durcit die cbomischeuEigonschaften dieser Ver-

bindung vorarsacht werden, nun erst ricbtig erkannt worden.
Dieso kommen namentlich in der Polymerisationsfabig-
keit durch Alkalien neben der bereits bekannten Saure-

empfindlichkoit zum Ausdrack. Ferner spielt die Fâbig.
keit des KohlenoxydacetRla.Anlagerungsverbindungen zu
bilden, eino groBe Eollo. Daher ist es auch noch nicht ge-
lungen, eine Trennung von Âtbylalkohol, der ala Begleitstoff
hauptsachlich in Frage kommt,durchzufubren.

l) Terentieff, Chem.Zeutralbl.1824II, S.2579;vgl. auchNef,
Ann.Chem.298,219,228(1807).

*)H.Scheibler, E. Marhenkel u. R. Nikolié, Ann.Cbem.
458,37 (1927).
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Bcaclirolbiiiig der Voraichit

Einwirkung von Natrium-âthylat auf Siâthoxyessigeeter

1. Versuch. In eine Losuug von 30,2 g Dittthoxyessig-
ester (0,2 Mol.) in 50 ccm trockenem Âther wurden unter

Kühlung 27 g alkoholfroies Natriumathylat (0,4Mol.) einge-
tragen, dann der Âther wieder aus dom mit Gummistopfen
und Glasbabn verseheuen Rundkolben abgesaugt und das

ReaktionsgefaB mehrero Stunden auf 50–60° orw&rmt.Nach
dem Erkalten wurden in don evaktùerton Raum 50ccm Âther

eingesaugt, nach dem Umschutteln der Âther verdampft und
der Rnckstand nochmals mehrere Stunden auf 50 – 60° er-
warmt. Die gloiche Behandlung wurde dann noch zweimal
wiederholt. Nun sotzte man durch JCiusaugeneine Losung
von 85,2 g Diâthoxyessigosterin 50 ccm Âther zn, verdampfte
das LOsungsmittelund lieBdas ReaktionsgemischverBchlossen
iu dem evakuierten Kolbon 15 Stunden boi Zimmertemperatur
stehen. Nach Ejnsaugen von 50 ccm Âther wurde geôffnot,
25 g Eis zugefilgt und die waBrigoLôsung im Extraktions-

apparat mit Âther erschôpfend ausgezogen. Zur Bindung des
Alkohols wurde die atberisclie Lôsungmit Uberschilssigemge-
pulvertom Chlorcalcinm mehrere Stundon auf der Maschine

geschUttelt und danu der Âther unter Verwendung einer
Fraktionierkolonne abdestiiliert. Der Rlickstand wurde aus
einem Kolonnenkolben destilliert: Fraktion a) bis 110° Bad-

temperatur wurde unter normalem Druck aufgefangen, der
Rest wurde unter vermindertem Druck dostilliert (Fraktion b).

Da Fraktion a noch Alkohol enthielt, so wurde diese in
konz. iltherischer Losung nochmals mit gepuhertem Chlor-
calcium behandelt. Beim Destillieren gingen geringe Mengen
von 50-650 und bei 78° siedender Destillate über.

Fraktion b siedete von 65-780/12 mm. Um den in
dieser Fraktion euthalteneu Dinthoxyessigester zu verseifeo,
wurde mit Sn-waBrigerNatronlauge 24 Stunden bei Zimmer-

temperatur geschQttelt. Nach dem Aussalzen mit Kalium-
carbonat wurde mehrfach ausgeàtbert, die iitherische Losung
mit Natriumsulfat getrocknct, der Âther verdampft und der
Rtickstand destilliert. Es wurden 0,7 g vom Sdp.1270° er-
halten. Nach der Analyse liegt nicht Tetraiithoxyathylen



H. Scheibleru. Mitarb.Uuiwandl.-Proâ.d. Kohlouoxyd-diatbylacetab139

sondera der ans dieser Verbindung durch Anlagerung von
AlkoholcntstandeneDi&thoxy-ortho-eBsigsâure-triHihyl-
ester von

4,60* mg Subst: 9,555 mg CO,, 4,29 mg H»O.

Diathoxyeesigenter (178,13) Bor. C 54,50 H 9,16

Orthoeater (250,21) 57,55 “ 10,47

TetrafitlioxyBtbylen(204,16) 08,78 9,87
Gof. “ 67,86 “ 10,60

2. Versuch. Eine Losuug von 35,2 g Diiithoxyessigester
in 100 ccm Âther wurde unter Klibluug allmfthUchmit 27 g
Natriumii.thylatversetzt. Nachdem durch haufigesUrnschUtteln

vôllige LUsQQgeingetreten war, wnrde der Âther abgedampft
und das ReaktionsgefâBmit einem absteigenden Ktihler und
zweihintereinandergeschalteten mit Eis-KocbBalzmiachnngge-
kublten Vorlagen verbundon. Unter bestandigem Saugen
mittels der Wasserstrablluftpumpo wurde alhnublicli bis auf
110° Badtemperatur erwarmt und 10 Stundenbei dieser Tem-

peratur gehalten. Schon wabreud des Abdestillierens des
Âthers und in BtiirkeremMaBe bei der Temperaturerbôhuug
lieB sich die Abspaltung vonKohlonoxyd durch die Scbwarz-

ftirbung eines mit PalladiumcblorUr getrankten Papierstreifens
nacbweisen.Das in der VorlageaufgefangeneDestillatI, de8sen
Gewicht 15 g betrug, wurdegesondert von dem im Reaktions-

gefaB verbliebenenfesten Ettckstand II verarbeitet.
Destillat1 wurde zur Bindung des Alkohols zunacbst mit

einer gesattigten waBrigenCblorcalciumlôsunggescbtlttelt, aus-

geilthert und nocbmals mit festem Chlorcalcium behandelt.
Aus der so erhaltenen festen Masse lieB sich nun nichts mehr
mit Âther extrahieren.

Der Hlick8tandII wurde nach dem Erkalten mit einer

Lôsung von 20 g Diâthoxyessigesterin 50 com Âther versetzt,
am RûckfluBktihloraufgekocht, der Âther im Vakuam ver-
dunstet undverschlossen 15 Stundenaufbewahrt. Dann wurde
mit Âther ûberscbicbtet und 25 g Eis zugegeben. Beim Um-
schatteln trat allmâhlicb Liisung ein. Nach 15 atündigemAuf-
bewahren wurde im Apparat mit Âther extrahiert, die athe-
rische Lbsung mit Chlorcalcium behandelt und unter Ver-

wendung einer Kolonne eingedampft. Bei der Destillation des
EttckstandeBzunacbst unter normalem Druck bis 110° Bad-
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temperatur wurde eine von 70–80° siedendoFraktionII a auf.
gefangen und der Rest untor 12 mm weitor destilliert (Frak-
tion II b). Fraktion II a wurde mit dom gleichen Volumen
Âther verdUunt und mit uborschusaigemgepulvertem Chlor-
calcium mehrere Stunden geschUttelt.Nach domAbdestillieren
des Àthors hintorblieb kein Rtlekstand. Das Chlorcalcium
wurdo mit Âtber ttberschichtet und in der eben auereicbenden
Menge Kia gelo'st. Durch grttndliche Extraktion mit Âther
lieu sich eine geringe Menge eines von 78–80° siedenden
Destillates von clmrakteristischem Gerucbo fassen, doch ent-
hielt das Préparât immer noch Alkohol.

Die BVaktionlIb gab oin von 65– 80°/12 mm siedendes
Dostillat IIb, 1 und einen Rttckstand Ile. Das Destillat Ilb, 1
wurde zur Verseifnng des enthaltenen Ditttboxyessigesteiamit
3n-wHBriger Natronlauge 8 Stunden bei Zimmertemperatur
gescbûttelt. Dann wurdemit Âther ùbersohichtet,unter Ktthlung
mit Kaliumcarbonat ausgesalzen, noch mehrmals mit Athor
extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet, der Âtber verdampft
und der Rtickatand destilliort: Sdp.13(i70–71°. Das Destillat
redazierte stark sodaalkalischo Permauganatlôsang. Nach
mehruKiliger Wiederholuog der Behandlung mit 3n.Natron-
lauge unter Zusatz von 0,4 g Alkohol zur Vervollstilndigung
der Verseifung wurde 2,7 g eines Destillates vom Sdp.m 70
bis 71" erhalten (Ilb, 2).

Der RUckatandIle bildete nach dem Erkalten eine zah-

flussige, dunkelbraun gefûrbte Masse,die in Âther lôâlïch war.
Nach dem Auswascheu der atberischen Liisang mit Wasser
und Trocknen wurde nach einem kleinen von 70–80°/ 12mm
siedenden Vorlauf 8,0 g einer von 140– 150°/12 mm aiedendeu
Fraktionllc, 1 erhalten, die starkes Reduktionsvermôgengegen-
über Permanganatl58ung und Fehlingscher LiisungbesaBund
mit Phenylhydrazin und Essigsaure eiu braungef&rbtes01
gab. – Es blieb eine dunkelgefarbte Masse zurllck, aus der
sich fltlssigeAnteile nicht mehr abdestillieren lieCen.

3. Versuch. In gleicher WeisewieVersuch2 mit 85,2 g
Diâthoxyessigester und 27 g Natriumâthylat ausgefilhrt, doch
unterblieb (im Gegensatiî zu Versuch2) ein weiterer Zusatz
von Ester. Destillat I wurde in gleicherMenge wie bei Ver-
such 2 erhalten. Die Ausbeute an einmalmit 3n-Natronlauge
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behnndoltemDestillat Hb, 2 vomStlp.13 6 70–75°betrug 4,5 g.
Nach noclimaliger Behandlung wurdeu 3,6 g vom Sdp,,SiI 71

bis 72° wiedergewonnen. Ein Kontrollversuch mit Diathoxy-

essigester zeigte, dafi dieser achon nach kurzer Zoit boim

Schtltteln mit bn-Natronlauge vi)Uigverseift wurde; doch

scheint auch Tetraathoxyfttbylen von der verdnnnten Lauge
allmahlich angegriflen za werden. Hierauf deuten die Werte
der Koblenwasserstoffbestimmungonhiu, nach donen es sich

um Geinisehe von DiathoxyortuoesBigsaure-triathyleBterund

Diatboxyessigeater(entstanden durch Abspaltung von Alkohol

aus dem Anlagerungsproduktvon 1 Mol. HaO an Tetraathoxy-

atbylen)handolt:

Gef.C 65,40 H 10,72

und naoh nochmaliger sehr vorlustreicher Behandlung mit
alkoholischerKalilauge:

Gef. 0 65,16 H 10,40

4. Versuch. la 70,4 g Diathoxyessigester (0,4 Mol.)
wurdon unter KUhlung 13,6g Natriumathylat (0,2Mol.) all.
milhlicheingetragenund zunachst3 Stunden auf 50 – 60° er-

wilrmt. Als die Temperatur dann auf 80° gesteigert wurde,

bogann unter 80 mm Druck die Destination des abgespa.ltenen
Alkohols unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlenoxyd
(Nachwcismit PalladiumchlorUr). Nach 8 stUndigerReaktion.

dauor, zulet/.t bei 110° Badtemperatur, blieb das Reaktions.

produkt nach dam Erkalten syrupos, wahrend boi den filihereii
Versuchenmit UberschuBsigemNatriuœutbylat eine feste Masse

entstanden war.

Destillat I gab beim Fraktionieren ans einem Kolonnen-

kolben Fraktion la: 1,5 g vom Sdp.r0040– 60°, die nach

nochmaligemFraktionieren von 55 – 57° siedete und Kalinm-

pormanganat sowieQuecksilberchloridlosnngin Gegenwart von
Natriumacetat stark reduzierte. Es handolt sich um Ameisen-
aaureester.– Fraktion Ib: 14 g vomSdp.,oc 78– 79° bestand
aus Alkohol, der nar geringe Mengen von Kohlenoxydacetal
enthielt, wie sich boi der Titration mit Kaliumpermanganat
ergab (vgl.S. 150). Da nur eine der Halfte des angewandten
DiiitboxyessigestersiiquivaloutoMengeNatriuiniithylat zur Au-

wendungkum, so liâtten eigcntlich nur 9,2 g Alkohol abge-
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apalten werden kttnneu. Wahrecheinlichiet im Laufe der Re.
aktion eine Neubildung von Natriumibthylateingetreten, das
sich mit weiteren Estormengenumgesetzt hat. – Fraktion le:
2,5 g vom Sdp. 71–88° gohôrt zu Fraktion Ub, 1, mit der
aie zusammen verarbeitet wurde.

Der RUckstaud H wurdeunter Âther mit wenig Eis ver-
setzt und Kohlensaure eingeleitet. Nach dem Extrahieren mit
Âther imApparat wurdon20g der FraktionII b, 1 vomSdp., 711
bis 88" erhalten, die zum groBonTeil aus DiatboxyesBigestor
bestand. Um diesen zu verseifen,wurdemit der zur Verseifung
von 20 g Ester erforderlichonMenge4n-Kalilauge geschuttelt.
Der wiedergewonnene, von Kalilaugenicht angegriffeneAnteil
wog 1,2 g (vgl. unten).

Bei weiterer Destillation wurde eine Fraktion Ile vom
Sdp.)a 120– 100° erhalten, wûbrendgleichzeitig eino botrftcht-
liche KohlenoxydabspaltuugBtattfand. Der Ruckstand bildete
in der Kalte eiue feste, schwarzeMasse, die auf Zusatz von
Kupferpulver beim Erhitzon auf 230° Badtemperatur unter
normalem Druck ein von 75–80° ûbergebendes Destillat
(baupt8aclilichAlkohol) lieferte. – Fraktion Ile gab beim Er-
hitzen mit Kupferpulver unter normalemDruck gleichfalls ein
niedrig siedendes Destillat im Gegensatzzu Fraktion II b. Der
in letzterer Fraktion enthaltene Diathoxy-ortho-esBigsiiure-
triâtbylester laBt eichvielmehrauch in Gegenwart von Kupfer-
pulver ohne Zersetzung unter normalem Druck deetillieren
(vgl.unten).

5. Versuch. In 70,4 g Diâthoxyessigester (0,4 Mol.)
wurden 20,4 g Natrinmathylat (0,3Mol.) unter Kühlung ail-
mahlich eingetragen. Die Untereuebungdes Destillates gab
ein mit Versuch 4 UberoinstimmendesResultat.

Der EUckstand II war in Âther lSalich. Beim Einleiten
von trocknem Kohlendioxyd trat keine Fallung ein; nnver-
ândertes Natrinmathylat war also nicht mehr vorhanden. Auf
Zasatz von wenig Wasser unter bestandigem Einleiten von
Eohlendioxyd bildete sich eine festeMasse, von der die âthe-
rische Lôsung abgetrennt wurde. Letztere warde mit ge-
sâttigter Kaliumcarbonatlôsung gewascben und über ent-
wàssertem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdampfen
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des Âthers mittels Kolonne wurden nach zweimaligemDestil-
lieren folgendeFraktionen erhalten;

Fraktionlia: 8 g, 8dp.tM 10–80"
II b:10,5g, .S.lp.l816-85'

“ Ile; 2,6 g, Hdp.1(1 140-142».

Die Gewinnung des in Fraktion IIb (4.u. 5. Versuch) ent-
baltenen TetraUthoxyiithylenswurde auBer durch Veraeifung
mit wfiBrigerKalilauge noch durch Behandlung mit alkoholi-
schem Ammoniakund mit Natriumamid zu bewirken versucht:

10,5g der Fraktion IIb (5.Versuch) wurden mit uber-

schilsBigemalkoholiachoraÂmmoniak 15 Stunden bei Zimmer-

temperatur verschlossen aufbewabrt. Nach dem Verdampfen
des Alkoholaunter vermindertem Druck wurde der orbaltene
RQckstand mit niedrig siedendem Petrolâther extmbiert, in
dem das gebildeto Diatboxy-acetamid nur wenig loslich ist.
BeimDestillieren wurdon 4,2 g einer Fraktion vomSdp.,a 88°
erhalten, die nochmals mit alkoholisohomAmmoniakbehandelt
wurden. NebenneugebildetomDiathoxy-acetaraidwurdonnoch
1,3 g der Fraktion vom Sdp.ia 88° zurlickgewonnen. Nach
dem Ausbleiben der Beduktionswirkung handelt es sich bei
diesem Produkt um Diâthoxy-orthoessigsaure-triathylester.

Bevor die Einwirkung von Natriumamid auf die Frak-
tion IIb studiert wurde, muBte geprtlft werden, in welcher
Weise Diathoxyessigester mit Natriumamid reagiert. g g
Ester (1Moi.)wurden zu 2,2 g (2 Mol.)unter Âther zu einem
feinen Pulver zerriebenen Natriumamid unter Ruhren zu-
gegebenund die Umsetzungbis zur BeendigungderAmmoniak-
ontwicklung fortgesotzt. Dio atherisebe Lôsung wurde von
dom nicht in Reaktion getretenen Natriumamid und aus-
gefaUenemNatriumathylat abdekantiert und trocknes Kohlen-
dioxyd unter Kühlung eingeleitet. Eine Abscheidungvonatbyl-
kohlonsauremNatrium wurde hierbei nicht beobachtet Dann
wurde eineiitherische Losungvon 2g wasserfreierAmeisensaure
zugegeben,vomausfallendenNatriumformiat abfiltriert und das
Filtrat mitoinerkonz.Kaliumbicarbonatlôsungdurcbgeschûttelt
Die getroekneteAtherischeLosung hinterlieS beimEindampfen
reines Diatboxy-acetamid. Es folgt ans diesem Versuch, daB
Diathoxyessigesterdurch ûberechQssigesNatriumamid nicht in
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daa Estor-eoolat sondera in die Natriumverbinduug des Di-

Utboxy-acatamidsubergeftlhrt wird.

1,2 g einer beroits mit wuBrigorKalilaugevon der Haupt-
menge des Esters befreiten Fralciionllb wurden in Âthor go-
liist und zu 2 g in Âtber suspendierten, foin gepulvertem
Natriumamid allmablich zugegeben. Hierbei trat heftige Am-

moniakentwicklungein, die aber erst nach ISstQndigemfitlhren

boendigt war. Daun wurde unter KûhlungKohlondioxydein-

geleitet und filtriert. Die mit kooz.KaliumcarbouatlOsungge-
waschene lithorische Losuug gab nach dem Trockuon 0,9 g
eines bei 75°/ 12 mmeiedendeaDostillates. Nach der Analyse
handelt es sich um Diilthoxy-ortLo-ossigsilure.truUbylester.

4,621mgSubst.:9,080mgCO,,4,49mg11,0.

C,,DM04(260,21) Ber.C 67,55 H 10,47
Gef. “57,13 “ 10,81

Der Diâthoxy-oitho-e98igsauro-triiitbylester siedet unter

normalem Druck bei 170°. Auchbei mehratttudigemErhitzen
mit Kupferpulverauf 160° tritt koine Spaltung unter Bildung
eines niedrig siedenden Destillates ein.

Fraktion Ile wurde analysiert:

5,331mgSubst.:11,060mg CO,,4,86iog17,0.

[C(0C,H,),i (204,16) Ber. C 58,77 il 9,87

[C(OC,H,),),.CO i282,10) “ 6B,8« 118,68

[(CHjOjjC-.COlj (260,16) “ 66,3» “ 1,75

Gef. “ 56,69 “ 9,17

(Vgl.Versuch2, Fraktionlie, 1).

Einwirknng von Kaliumâthylat auf Siâthosyessigester

Zu 83,6 g Kaliumâthylat (0,4Mol.), die aus Kaliurnpulver
frisch bereitet worden waren und sich in einem mit Gummi-

stopfen und Habn verscblossenen, evakuierten Rundkolben

befanden, lieB man nacb vorherigor Zugabe von Atber 35,2 g

Bittthoxyes8ige8ter(0,2Mol.),verdOnntmit dem gleieben Volumen

Âther, allmâblich unter Kühlung zutiieBen. Nach 15stQndigom
Aufbewabren beiZimmertemperatur wurdeder Âther abgesaugt
und dann 2 Stnnden auf 40° im versclilossenontiefûBerwarmt.

Vôllige LSsung des Kaliumâtbylata erfolgte erst bei weiterem

Erwârmen auf 60°, wobei aber bereits ziemlichstarko Dunkel-
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fftrbnng dea Reaktionsprodukteseintrat. Boi dieser Temperatur
wurde das Reaktionsgemisch nooli 4 Stunden gohalten.

Um dio boi der Zersetzung mit Wasser eiutretende alka-
lische Reaktion zu vormeiden, gab man soviel Âther zu dom
Reaktionsprodukt, bis vôllige Lflsung orfolgt war und fügte
dann langsam unter Kühlung und Rttbren cino LOsung von
19,6 g kotiz. SchwefeMure (0,2 Mol.) in Ather hinzu. Nach
dem Abdampfen des À'thers unter Verwendung einer Kolonne
wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. Fraktiou: Sdp.1845°: 3 g; vom stechenden Geruch der
Ameisensfturo.DurchSehatteln mitgepulvertemKaliumcarbonat
in Itherischer Lasung lieB sich dièse entfernen. Der Rest
bestand im weeentlichonaua Alkohol.

2. Fraktion: 8dp.1865-68": 8 g; ontfUrbte stark soda-
alkaliache Permanganattôsung, sowie eine Lôsung von Brom in
Chloroform. Zur Entfernung sauer reagiereader Beimengungenwurde in atherisoher LBsung mit Kaliamcarbonat geschûttelt
und dann nochmals destilliert- Sdp.,8 68–00°: 2 g; dann
warde mitNatriumamid in atherischer Lôsungbehandelt, filtriert
und mit einer atheriechen L5sung von wasserfreier Ameisen.
eaure noutrali8iert. Nach dem Schfltteln mit gepulvertem
KaliumcarboDatund AbdampfendesÂthers lieBsich mit Petrol-
ather eine geringe Menge eines Kaliumpermanganat stark
reduzierenden Produktes extrahieren.

3.Fraktion:8dp.l8100°: 1,0g; reagierte stark ungesattigtund bildeto mit eB8issaurem Phenylbydrazin ein zum Teil
krystallisierende8,gelbgefarbtes Produkt.

Im Kolben blieb eine betriicbtliche Menge eines dankel-
gefUrbtenRlickstandos.

Einwirkuug von Magnesiumâthylat anf Diâthoxyessigester
35,2 g Diâtboxyessjgester (0,2 Mol.) wurden mit 11,4 g

MagnesiumathyJat(0,1Mol.), das durch UberleitenvonAlkohol-
dampfen über Magneaiumpulver bei 250-280° dargestellt
worden war'), zuuacbst unter normalem Druck 5 Stunden auf
170-180° (Badtemperatur) erhitzt, wobei ein niedrig siedeudea
Destillat Uberging, das in mehreren gekuhlten Vorlagen, die

') ïerentieff, a, a. O.
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letzten mit flliaBigerLuft, kondonsiert wurde. Mittels eines

angeschloa8enenAzotometors wurde festgestellt, daBkeineGaa-
entwickluDgwiihreud der Reaktion stattfand. Nachdem noch
mehrere Stunden mit der Wasserstralilluftpumpe schwachge.
saugt worden war, wurde zum SchluiJ unter 12 mm auf
210–220° orhitzt und so der Rest der destillierbaren Substanz

ubergetrieben. Der im Kolben zurllokbleibendeRückstand war
eine feste, porOse Masse, die sich leicht pulverisieren lieB.
Das Destillat wurde fraktioniert:

1. Fraktion: Sdp.70O70–78": 10 g. (Bei vollstaudiger
Umsetzung des angewandten Esters sollten 9,2 g Alkoholer-
balten werden.)

2. Fraktion: Sdp.16 85–95°: 7,2g; entfarbte sodaalkalische

Permanganatlôsung sehr stark. Um den vielleicht noch vor.
handeneuEster zuentfernen, wurdenochmalsmit 3 g Magnesium-
athylat 4 Stunden auf 170–180° erhitzt. Hierbei trat wieder

Abspaltung von 1 g eines niedrig siedenden Destillates vom

Sdp.m 78-800 ein, das Quecksilberchlorid stark reduzierte.
Beim weiteren Fraktionieren wurden 2,5 g vomSdp7085–95°0

erbalten, wovon die mittlere Fraktion vom Sdp.M98° nach

noobnialigemDestillieren analysiert wurde.

4,975 mg Subst: 10,35 mg CO,, 4,17 mg HjO.

(CCOCjH,),] Ber.C 68,78 il 9,87
(CiH6O)sCH.C0OC,H(i “ “ 5i,r,o 9,16

Gef. “ 56,74 9.88

Es handelt sich also auch nach emeuter Behaiullung mit

MagnesiumUthylat um ein Gomisch von TetratVtlioxv&tbylen
und Diatboxyessige8ter.DiesezweiteBehaudlungmit Uagnesium-

âtbylat war mit einem erheblichen Verlust an destillierbaren
Substanzen verbunden; mindestens die Hiilfte blieb hierbei im
Destillationsruckstand. Eine entsprechende Estermenge ging
auch bei der ersten Behandlung mit Magnesiumathylatverloren;
aus 35,2 g Ester wurden 17,2 g Destillat erhalteu, 18g waren
also in den nicht destillierbaren Rûckstand übergegangen.
Dieser wurde mit Wasser versetzt, wobei er sich zum Teil
lôatc. Beim Extrahieren des festen und des flUssigenAnteiles
mit Âther lieBen sich nur 0,3 g eines neutralen Produktes iso.
lieren. Ferner wurden beim Ansauern 3 g eines atherlôslichen,
harzartigen, nicht destillierbaren, saureii Produktes erbalten.



H. ScheiWeru.Mitarb. Umwandl.-Prod. d.Kohlenoxyil-dittthylacctals 147

10»

Einwirkung von Aluminiumàthylat aaf Biathoxyessigester

85,2 g Diathoxyessigester (0,2 Mot.) wurden mit 10,2 g

Aluminiunaathylat (0,1 Mol.) 6 Stunden auf 1T00 erbitzt. Zum
SchluBse wurde die Badtemperatur bis auf 220° gesteigert
und unter 12 mmabdestilliert. Das Destillat wnrde fraktioniert:

1. Fraktion: Sdp700 05–78°: 3,4 g,
2. Fraktion: S<lp.ie 85–95°: 24,9 g.

Die zweite Fraktion wurde nochmals mit 10g Aluminium-

nthylat in gleicher Weise behandelt und gab dann ein Destillat,
das bei der Fraktionieruog lieferte:

1. Fraktion: Sdp.70()65-78°: 11,8 g.
2. Fraktion: Sdp.ls 85–95°: 7,0 g.

Es waren also 6,1 g Verlust an destillierbaren Substanzen
durch die zweite Behandlung mit Aluminiumathylat eingetreten.
Beide Fraktionen entfilrbten stark sodaalkalische Permanganat-
lOsung und die erste Fraktion reagierte auch mit Quecksilber-
chlorid in erheblicher Menge.

Die bei der zweifachen Bebandlung mit 26,2g Aluminium.

iithylat erhaltenen Ruckst&nde wurden in der Reibschale untor
Âther pulverisiert und mit 10 g wasserfreier Ameisensaure am
RttckfluBkûhler gekocht. Beim Verdampfen der atherischen

LSsung hinterblieben 3 g eines zâben, lackartigen, nicht destil-
lierbaren Produktes.

Einwirkung von Magoesinm-âthylat-bromia
auf Diâthosyessigester

69,5 g Magnesium-atbylat-bromid (0,4 Mol.) wurden dar-
gestellt durch Zersetzung von Âtbylniagnesiumbromid (aus
9,7 g Magnésium und 60 g Xthylbromid erhalten) mit 100 g
Alkohol beim mehrstlindigen Kochen. Der im ÛberechuB ver-
wandte Alkohol wurde durch Absaugen mit der Wnsserstrahl.
luftpumpo bei 150–160° Badtemperatur entfernt. Zu der so
erhaltenen glasigen Masse gab man dann 35,2 g Diathoxy-
essigester (0,2 Mol.) Da beim mehretundigen Erhit7.cn bis auf
190° kein Destillat ûberging, so wurde 5 Stunden unter 18mm
Druck bei einer Badtemperatur von 120–140° und dann noch
6 Stunden bei 100–200° erhitzt. Zum Auffangen des hierbei
erbaltenen Destillates dienten zwei hintereinander gescbaltete
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Vorlagen, von denen man die erste mit Eis und Koohsalz,
die zweitemit flussigerLuft kuhlte. Beim Fraktionierenwurden
erhalten

1. Fraktion: Sdp. 85– 45°: 13,5 g; in Wasser unlbslicb,
bestaud aus Âthylbromid,wie bei einer mit Âther verdlinnten
Probe durch die mit ange&tztemMagnesiumsoforteintretende

Bildung voitÀthylmagnesiumbroaiidnacbgewieaenwurde(Brom-
reaktion mit Silbernitrat nach der Zersetzung mit Wasser).

2. Fraktion: 8dp.,ro 55-78» Hauptanteil 75-78°: 10,5g;
reduzierte stark Bodaalkali-ehePermanganatlSsung.DieTrennung
der in dieser Fiaktion enthaltenen ungesattigt reagierenden
Vorbindung vom Alkohol wurde mit ÂthylnDapesiumbromid,
das in Isoamyliither als LQsangsmittel dargestellt wordonwar,
zu erreiehen versucht. Nach mehratlindigem Erwilrraenam
RilckBuBkuhler wurde unter normalem Druck bis zum be.

ginnendeo Sieden des Isoamylathers abdeatilliert und das
Destiltat dann fraktioniert. Hierbei wurden nur 2g an niedrig
siedendem Destillat erhalten, das zur Entfernung von Âtbyl-
bromid mit angeiltztcm Magnésium behandelt wurde. Nach

mchrmaliger Destillation gingeu 1,5 g Uber, die ein wesentlich
stârkeres ReduktioDsvermôKenals vor der Behandlungmit

Âtbylmagne8iumbromidzeigten. Mit Natrium trat Reaktion
unter Gasentwicklungund Braunfarbung oin.

Einwirkung von MagneBinm-àthylat-ohlorid
auf DiâthosyesBigeater

Das Magnesium-iithylat-cbloridwurde entwederaus Àtbyl-
magnesiumclilorid durch Umsetzung mit Alkohol oder nach
H. bleorwein u. R. Schmidt1) durch Einwirkungvon alko-
bolisober Salzsàure auf Magnésium dargeatellt. Im letzteren
Palle wurden otwa 10°/0Cblorwasserstoffwenigerangewandt,
als zur Bildung vnn Msj(OC,H6)CIerforderliuh waren, so daB
dus Prâparat noch ulierschussigesMagnesiumâtbylat,aber sicher
kein Magoesiumchloridentbielt. Das zu demVersuch ver-
wandte Praparat wurde aus 5g Magnesiumspilnenund 150ccm
alkoholischer Salzsfiure, die 13.5 g HC1 enthielt, dargestellt.
Der Uber8chu8sigeAlkohol wurde zunachst unter normalem

') Vgl.Anm.1, S.136.
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Druck, dann unter 15 mmbei 145–150° Badtemperatur ab-
deutilliert. Das Gewicht betrug 22,5 g statt der fUr0,2 Mol.

(20,1g) berechneten Menge. Das Priiparat entbielt also noch

2,4 g Alkohol, Hierzu gab man 17,6 g Diiitboxyessigeetor
(0,1 Mol.))gelost in etwa der vierfachen MengeÂther. Nach
dom Absaugen des Losungsmittels wurde im Olbad erhitzt,
wobei im Verlaufevon6 Stundenbei 175–180° Badtemperatur
ein niedrig siedendes DestiJlat überging. Beim Fraktionieren

wurden nebenÂtbylcblorid4,5g einer bei78° siedenden Fraktion

erlialten; hoher siedende Anteile waren nur in goringer
Mengevorhanden. DieGewichtsubnahmedes festenKtickstandes

betrug 10,1g; es waren also 5,6 g gasformiger oder niedrig
siedonder Produkte (imwesentliehenÂtbylchlorid)entstandeD. –
Der in der Reibschale zu einem feinen Pulver verriebene
EUckstand wurde nochmalsnach dom Vermischen mit 11,2 g

Mg(OCjH6)Clzunacbst auf l80uerb.itzt, wobeiwiederein Destillat

überging. Dann wurde wiihrend 6 Stunden evakuiert und das
Destillat mit fldssigerLuft gekublt. Nach dem Fraktionieren
wurden neben Âthylchlorid nochmals 4,7 g der Fraktion vom

Sdp.10O78° erhalten. Die gesamteGewichtsabnahmedes Rück-
standes betrug 19,8g. Da im ganzen 9,2 g der Fraktion vom

Sdp.7l!tl78° erhalten wurdeu, so sind 10,6 g gasfôrmiger oder

niedrig siedender Produkte entstanden.
Noben Alkohol enthielt die bei 78° siedende Fraktion

einen sodaalkalische PemianganatlSsong stark reduzierenden

Kôrper, der dieser Fraktion einen cbaraktetistischen Geruch
erteilte. Um dièse Verbindungzu isolioren, warden zwei Ver-
suche ausg6führt, wofür man die Destillate mebrerer Ansâtze

vereinigte.
1. Versuch. 15g Destillat wurden in etwa50 comÂther

gelbst, 3 g Chinolin binzugefligt nnd unter Eiskliblung all-
tnablich Phospborpentoxydin uberschilssigerMengeeingetrageu.
Nach mehrstundigem SchUtteln wurde die LSsung abgegossen
und der Rûckstaud mehrmals mit Âther extrahiert. Nachdem
Konzentrieren mittels einer hohon Kolonne wurde aus oinem
Kolonnenkolben fraktioniert: 1.Fraktion: Sdp.76O50–70°: 1,5g;
2. Fraktion: Sdp.^ 70–80°: 4,5 g. Dièse letztere Fraktion
wurde nochmals in âtberischer Losung in Gegenwart von
Chinolin mit Phosphorpentoxyd bebaudelt. Bei der Destillation
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wurdcn 2 g Destillat vom Sdp. 76-800 erhalten, und hiervon
eine mittlere Fraktion analysiert. Auedeu gefundenenWerten:
65,05% C und 12,58«/0H ergibt sieh, dafl das Pritparat nooh
Alkohol eathiolt (s. u.).

2. Versuch. Zu 84 g Destillat wtirden 8 g Chinolin go.
geben und 21 g geachmolzenesLithiumbromidallmahlich ein.
getragen, das vollstandig in Liteungging. Nach 128tûndigem
Stehen wnrdedurch die in oinemmit Skalaversehenenzylinder.
fôrmigen GefâB befindliche LOsung gotrockneter Wassorstoff
durchgoleitet und der Gasstrom dann dnrch ein mit Ktthl-
schlange versehenes, in flQsaigerLuft befindlicbesGefaB ge.
flibrt. Hierbei ging vornehmlich die ungeeattigt reagierende
Verbindung ûber, wabrend die Hanptmenge des Alkobols vom
Lithiumbromid zurackgebalten wurde. Um den Fortsohritt
der eingetretenenTrennuDgzu verfolgen,wurde die Destillation
in bestimmtenAbstânden unterbroehen, und die Ubevgegangene
Fitlssigkeit auf ihr ReduktionsvermOgengegenUber sodaalka-
lischer Permanganatlôsung gepruft. Hierzu wurden jedesmal
0,05 g Substanz in etwa 5 ccm 10prozent. SodalOsung ein.
getragen und ein paar Tropfen konz.Bariumehloridlôsungzu.
gosetzt. Beim ZuHieBenlassenvon n/10-Kaliumpermanganat-
lôaung setzte sich nun dor Mangandioxydniederschlagsofort
mit Bariumcarbonat zusammen ab, so daB der Eintritt der

Rosafârbung bei geringem PermanganatttberscbuB leiobt zu
erkennen war. Das Auggangamaterial verbrauchte 1,0 ccm

n/lO-PermanganatlOsung. Zunaohst wurde die Destillation bei
einer Badtemperatur von 70° durcbgeflihrt. Nachdem 15 g
Destillat Ûbergegangenwaren, die einen durchechnittlichon
Verbrauch von 2,4 cemn/10-KMnO4-L08unghatten (die ersten
Anteile 6,0 ccm), ging bei weiterer Destillation mit dem Al-
kohol keine reduzierende Substanz mehr ûber. Zum Destillat
wurden wieder 6 g Lithiumbromid und 1,6 g Chinolingegeben
und nochmals im WasseratoffBtrom,jetzt aber bei 20° destil-
liert. Es wurden im Verlaufe von etwa 8 Stunden 3,5 g De-
atillat erhalten, die 10,3 ccm n/10-KMnO4-Lô8ungauf 0,05 g
Substanz verbraucbteu. Nach nochmaliger Behandlung des
Destillates mit 3 g Lithiumbromid und 1 g Chinolin wurden
1,7 g bei der Destillation im Wasseretoffstromerhalten; doch
wurden hier die weniger flüchtigen Anteile nicht vollstandig
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iibergetrieben. Das Destillat hatte einen unscharfen Siede-

punkt: 1. Fraktion: 8dp.TO30-50°; 0,8 g; (wahrscheinlich
Âthylohloridund Âthylather) gab keine Pormanganatreduktion.
2. Fraktion: Sdp.TM50 – 100°: 0,7 g; verbraucbto 14,0 ccm

n/10.KMuO4-I/ii8ungauf 0,05 g Substanz. 8. Fraktion: Siede-

punkt 100-125°: 0,4 g; verbrauohte 23,3 ccm n/10-KMnO4-
L9sung auf 0,05 g Substanz. Die Mittelfraktion wurde noch-
mala destilliert und die von 60-900 siedende Fraktion

analysiert

5,802mgSubst.:13,510mgCO,,5,02mg HSO.

C(O0,H,),, C,H4 (190,11) Ber. C 64,56 H 10,84

C(0C,Hs)J,2C,H, (158,14) ,,68,29 “ 11,47
Clef. “ 65,98 “ 10,80

Ale Beimengnngkommt eine saueratoffreichoreSubstanz,
vielleicht Di.butylitther (C 73,77, H 13,94) oder Athyl-butyl-
âther (C 70,51, H 18,82) in Betrncht, Butylalkohol bildet
aich beim Erhitzen von Magnesiumathylat.')

Die lithiumbromidhaltige Losung wurde untor 15 mm
Druck bei allraahlicher Steigerung der Badtemperatur bis auf
200° erhitzt und das Destillat fraktioniert, um vom Chinolin
zu trennen. Die bis 78° siedenden Anteile warden mit Âther
vordûnnt und mit UberschUssigemMagnesium-athylat-chlorid
geschttttelt, Hierbei wurde die Geaamtmengogebunden, denn
die filtrierte atherische Lôsung enthiolt keine hôher siedenden
Anteile mohr. Der bei 150° unter vermindertem Druck vom

Magnesium-atbylat-cbloridabdestillierte Alkohol erwies sich
bei der Prtifung mit sodaalkaliseher Permanganatlësung ak
frei von reduzierenden Anteilen.

GemebisameEinwirkung von MagneBiomâthylat ohlorid und

AlTuninium&thylatauf Diâthoxyessigester
31,4 g Magne8iuin-âthylat-cblorid (0,3 Mol.) und 82,4 g

Aluminium&tuylat(0,2 Mol.)wurden gemischt und bierzu 35,2 g
Diâthoxyessigester(0,2MoL)gegeben. Es wurde zunachst unter
normalem Druck auf 170–180° erhitzt, dann allmahlich mit
der Wasaerstrablluftpumpeevakuiert und das Destillat in zwei
Vorlagen aufgefangen,von denen die erste mit Eis nnd die

') Terentioff,a.a.0.
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zweite mit flilssjgerLuft gekuhlt wurde. Die Badtemperatur
wurde im Laufe von 6 Stunden bia auf 240" gesteigert. Es
wareu aludann 29,8 g Destillat Ubergegaugon, wabrond die
Gevnehtsabnahme im Destillationekolben 82 g betrug. Dor
feste Rttckstand wurdegepulvert und nochinals mit 20 g Alu-
miniumatbylat durcbmiacht. Nach weiterem ÔetttndigomEr.
hitzen unter den gleichenBedingungenwurden 10,6 g Destillat
erhalten, wabrend derRuckatand uni 10 g abgenommenhatte.
Beim Fraktionieren der Destillate ging bis 25° eine Fraktion
über, die bauptsacblich aus Âtbylchlorid bestand, vou 86–78°
deatillierteu nur 2 g, die mit der nScbsten Fraktion vereinigt
wurden. Erheblicbe MengenvonÂthylather kîinnen also nicht
gebildet wordeu sein, Bei 78°/7C0njm giugen im ganzen
21,6 g über, dor Rest: 6,6 g siedete von 80– 100°/30 mm.
Da die Gesamtmenge der beim B'raktionieren orbaltenen Da.
stillate 80,1 g betrug und dieGewichtsabnabmeim Destinations,
kolben wilhrend der Versuche48 g imsniachte, so sind etwa
18g gasfôrmjgeroder niedrigsiedenderProdukte, die im vresent-
lichen aua Âtbylcblorid bestanden, gobildet wordeu.

Die Verarbeitung der Fraktion vom Sdp.T0078°, wurde
in ahnlicber Weise wiebei dem vorausgehondenVersuch durch.
geftthrt Der Verbrauchann/10-KMuO4-LôsuDgbetrugauf0,05g
Substanz bei dom wahrend der ereten GstUndigenBehandlung
erhaltenen Destillat l,2ccm,bei domwabrendderzweiten 6stiin-
digenBehandlungerbalteuenDestillat0,8ccm. Nachnochmaliger
Destillation im Wasserstofl'stromunter Zusatzvon 30 g Lithium-
bromid und 4 g Diiithylanilinwurden 1,5 g Dcstillat erbalten
(auf 0,05 g Substanz Verbrauch von 8,7 ccm n/10-KMnO^-
Lô8ung).Durch nochmab'geBehandlungkonnte das Reduktions-
vermb'gennicht weiter gesteigertwerden. Bei der Destillation
wurden erhalten: 0,6 g vom Sdp.T6035–69 und 0,9 g vom

Sdp.,0069–100°. Der bei nochmaliger Destillation von 95
bis 100°/ 760mm siedendeAnteil wurde aualysiert.

5,040mg Subst.:12,660mgCO,,5,47mgH,O.

CfÛHjHj^aCH, (158,14) Ber. C 08,29 H 11,41
Uef. “ C8,5l “ 12,15

Die Fraktion vomSdp.3O80–100° (6,5g) wurdezu einem
Gemischvon3,5 gMagnesium-àthylat-chloridund 4gAluminium-
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ilthylat gegeben und auf 180°, zum SchhiB bis auf 2300 or-

hitzt, woboinachhor evakuiert wurde. iSa giugen3,6 g Destillat

Uber,wovon2,9 g bei 78°/780 mm siedoten. Beimnochmaligen
Destillieren des Rttckstandes wnrde ein Destillat vom Siede-

punkt 120°/760 mm orhalten, das analysiert wurde:

4,790mgSubgt.:11,270ingCOS,&,14mgHjO.
C(OCtII,)t,O,H4(180,11) Ber.C 6),50 H 10,84

Gef. “ 64,17 “ 12,01
Die bei der Einwirkung vonMaguesiumiltbylat-cbloridauf

Diathoxy-essigesterentstehendenniodrigsiedenden,eigentUmlicb
riechendenSubstanzen baben auBer ihrem starken Reduktions-

vormOgengegeutiber sodaalkaliscber Permaoganatli)sung noch

folgendeKigenschaften: Sie sind schwer lOslicbin Waaserund

unempfiudlicbgegenttberAlkalien; durch Mioeralsaurenwerden
sie dagegen beim Erwirmeu verseift, wobei Losung erfolgt
und der Oeruch verscbwindet. Bei starker Silurekonzentration
tritt auBordemnoch Verharzung unter Dunkelfârbang ein.

Der Notgemeinscbaftder Deutscben Wissensobaftsprecben
wir filr ihre UutorstUtzaugunseren verbindlichstenDank ans.
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Mittetlangaus demChemischeoInstitutder UmvoraitiUMarburg

Zur Kenntnis

der Beckmannschen Uinlagerung (Vïï):
tiborunges8tt!gteKetoxtnie(III)

Von K. Y.Auwci-8uud Il. Brink

(Eingegangeu18.Januar 1982)

Bei einer Untersuchung1)über die Einwirkung vonHydro-
xylamin auf das Benzal-aoetophonon und dessen p'-Me-
thoxy- und p'-Âthoxyderirat batte Bichheransgestellt, daBdabei
in saurer Liisung Oxime jener Ketone, in alkaliBcher L5-
8ung aber statt ihrer die isomeren Isoxazoline entsteben.
Die Ausdehnung dieser Arbeit auf die fnnf anderen in einem
Bonzolkern methoxyliertenBenzal-acetophenone bat zu einem
âhnlichen Ergebnis gefllbrt; nur fand man, daB in einzelnen
Fallen die Bildung der Isoxazoline auch in saurer Lôsong
stattfinden kann,2]

Auf Gruud jener Beobachtungennahm man an, daB die
Isoxazoline aus unbestandigen j^n^-Oximen hervorgehen,
wâhrend die erhaltenen Oxime der anft-Eeihe angehôren.

E.CH:CH.C.R'
fR.CH:CH.C.R'-l R.CH.CH,.C.R'

N-OH L HO-N J
r

O N
il

bestilndig uabeatSndig Isojtazolin
Auffallend war, daB sich zwar die u- und /9-Bromderi-

vate der Oxime durch Laugen leicht in Isoxazole tlberfllhren
lieBen, bei den Stammoximenaber selbst bei dauerndem Kochen

') Anwera, Ber.62, 1320(1929);Auwers u. M.Seyfried, Ann.
Chem.4W,118(1980).

') Hieriiberwirdan nndererStelleborichtet
'J “«#»"und,finti" beziehtsichauf die Lagedes Hydroxylszur

Àtbylenbindung.
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mit Alkalien der RingschluBaueblieb. Dagegenkann or durch
konz.Schwofelsilurebewirkt werden, jedoch, wie die nouen

Versuohe lehrten, keineawegaregelmilOig.
Um diese VerbSltnisseanfzukl&ren,haben wir das

Oxim des Dibenzal-acetons,

CA-CHtCH.CON.OHj.CHîCH.C^

etwasntther untersucht, da bei diesem KOrperdie Mttglichkeit,
daB«ntf-Lage des Hydroxyls es nicht zum RingschluBkommen

litBt,wegfàllt.

Gegen Laugen erwies sich diose Verbindung,die zuerst
von Minunni') dargestellt wordenist, vollst&ndigwiderstanda-

fahig, denn sie konnte einen Tag lang mit verdttnnter oder
konz.Natronlauge gekocht werden, ohne sich zu verândern.

Man kânnte dies darauf zurllckfùhron, daB wegen der

Symmetriedes MolekUlsdaa Hydroxyl weder nach der einen
noch der anderen Seite abgelenkt wird und darum nicht in

Beziehungzu einem der doppelt gebundenenKohlenstoflpaare
treten konne. Mit diesem Ërkliirungaversuchsteht jedoch das
Verhalten des Oxime gegen konz. Scbwofelsiiure nicht im

Einklang. Schon Minunni stellte fest, daBdièse Silurebereits
in der K&ltedas Oxim in eine isomere Substanzvom Schmelz-

punktllO – 111°verwandelt, und vermutete in ihr ein Ibox-
azolin. Fllr die Richtigkeit dieser Annahrae spricht, daB der

Kôrper, wie wir fanden, weder von kochenden Siuren noch

Laugen angogriffen wird und Fehlingache Losung nicht
reduziert.

Um einen strengen Beweis fUr die Natur der Verbiudung
zu erbringen, versuchte man eie zur 5-PhenyNisoxazol-3-
oarbonsâure zu oxydieren. Bei der Behandlung mit Kalium-

permanganat entstand nur Benzoesaure, dagegen gewann man
bei der Einwirkung von Chromsilureneben jener Sâure auch
das envartete Isoxazolderivat. Die Silure sehmolzbei der in

derLiteratur2) angegebenenTemperatur von162°; ihre Identitilt
wurde tlberdies darch Mischprobe mit einem nach Angeli
dargestellten Prâparat erwiesen.

') Gazz.chim.ital.27, II, 208(1897);29, H, 394(1899).
2)Angeli, Gftïï.chim.ital.22, H, 28 (1892).
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Der Kôrper vom Sohmp. 110-– 111°, dessen Struktur
Angeli seinerzoit uicht eindeutig bestimmen konate, iat dar-
uach das 3.[/9.Phenyl-viiiyl]-5-i)boayl-i8oxazolin. Er
ist isomer mit dem von Ciusa und Terni1) dargestellten
3-Phenyl-6-styryl-i8oxazolin vom Scbmp.124°. Vonden

zugehôrigonlsoxassolen war das 8-Phenyl-5-styr y 1- dérivât
ebenfalls durch die genannten italienischen Forscher gewonneu
wordeo. Sein Sohmelzpunktliegt bei 188°, Auch Ryan und
Dumba*) haben, wie Terni3) feststollte, dieson Kôrper, nicht
das Isomore, in Handen gohabt. Das 3-Styryl-5-phenyl-
isoxazol wurde von uns aua dem Dibromid C0H6.CH:CH
.CO.CHBr.CHBr.CdHg durch Einwirkung von Hydroxylamin
und Natronlauge erhalten. Es schmilzt bei 144– 14B°.0,

Der Unterechied in dem Verhalten des Dibenzal.aceton.
oxiins und anderer ungesiittigter Ketoxime gegenLaugen und
konz.Schwefelsâure wird vermutlich darauf beruhen, daB die
Bâure sich im Gegensatz zur Lauge an die Âthylenbindang
anzulagern vermagund dann aus dem Zwischenprodukt wieder

abgespaltet wird:

R.CH – CHa – CE' R.CH.CH..C.R'

O.SO.UHO.N
•;>!

O N
Il

Diose Art des BiDgscblusseswird wesentlich leichter er-
folgen als eine Bolche, zu der direkte Vereinigung des Hydr-
oxyls mit der ungesattigten Kette erforderlich ist; man braucht
nnr an die glatte Bildung von Isoxazolen aua den sehr un.

bestandigenoder gar nicht isolierbarenMonoximender 1,8-Di-
ketone,

R.C OH.C.R'

1 HOOH HO.N
zu denken.

Auch die Tatsache, daB zwar die fertigen Oxime der un-

gesâttigten Ketone durch Laugen nicht in Isoxazoline verwan.
delt werden, diese Korper dagegen entstehen, wenn man auf
die KetoneHydroxylamin in alkalisoher Losung einwirkenlafit,

') Gazz.cbito.ital. i'î, 1, 442(1912).
»)Chem.Zentralbl.1913,Il, S.2039.
%)Gazz.chim.ital. 49, I, 171(1019).
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beruht mBglicherweisodaranf, daB in lotzterem Fall zun'achst

Anlagernngsprodukte vom Schéma

R.CH– OH, – C.R'

1 .1NH.OH HO.N

entsteben, dio dann unter Verlust von Hydroxylamin in Isox-

azoline tlbergeheu. Die fertigen Oximescheinendagegen nach

den bisberigenBeobachtungenzurBildungderartiger Additions-

prodnkte nicht befilhigtzu sein, und bleibendaher unverandert.

Diese Verhaltnisse mllssen jedooh noch genauer untersucht

werden, da die Umsetzung von unges&ttigtenKetonen mit

Hydroxylamin in Behr komplizierter Weise verlaufen kann.l)
Besonders sei noch darauf hingewiesen, daB derartige

Ringsckltissein manchen Fallen durch so geringe Jlengen ge-
wisserStoBehervorgerufen werden kiinneo,daB bei ihnen An.

lagerungareaktionen irgendwelcherArt kaum in Frage kommen,
eondern es sich wahrscbeinlich um katalytische Wirkungen
bandelt. So sind z. B. o.AllylphenolegegenLaugenbestandig,
werden aber durch saure Katalysatoren in Cumarane ver-

wandelt8;:

fi f
M

I ^H-CH«-

\oH VH. ~o/

Umgekebrt geaQgt eine Spar Alkali, damit sich das

Oxim des Phenylpropiolaldehyds zum Phenyl.iBoxazolisomeri.

siert, und ehenso gehen manche, den Allyl-pbenolen analog

gebaute, ungesattigteKetone unter dem EinfluBkleiner Mengen
von Laugen in Cbromanone liber5):

~C0\ ~C0\
n/ co ^«

F

co
*'Hf

OH ÙH-R kJXo/CH-B

Jedoch findet diese Umlagerung nicht regelmaBig statt.4)

') Pleuk, Inaug.-Diss.Leipzig,1903;vgl.auchBlatt, Am.Soc.

63, 1183(1981);Blatt u. Stone jr., Am.Soc.63,4134(1931).
') Clttiseu u. Kiolob, Ann.cliern.401,26(1913).
3J Auwers, Ann. Chem. 421, 16 (1920).

') Siffloutsu. Danischcwski, Ber.69, 2914(1926);vgl.dazu
Anwers u. Risse, Ber.61, 2216(1931).
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Auch in anderen Fiillen kaun die Neigung zum BingschluB
bei Uliedern der gloichon Kôrpergruppe je naoh ihrer Zu-
sanimensetzung verscJiiedensein; z. B. findet der Ûbergang

(y CO" CO-It 011
^OH V\o/

statt, wenn R ein Alkyl ist, unterbloibt aber bei R=Pbenyl.>)
Praktiach ergibt sich aus diesen Darlegungender ScbluB,

daBdie uaoh den bisherigenVersnchea anscheinendbestehende
Unmflglichkeit,ein Oximvonder Form R:CH:CH.C'(:N.OH).R'
duroh Alkali in ein Isoxazoliu zu verwandcln,kein Argument
gegen die Anuabme einer «yn-Konfigurationbildet.

Im AnscbluBan die Untersuchung des Dibenzal-aceton-
oxims beschilftigten wir uns mit den Oximen des einfachen

Benzal-acetons und seiner «-Halogen-derivate
In saurer wie in alkalischer Lësung entsteht aus dem

Stammketon das bereits bekannte Oxim vom Schmp. 116°.
Arbeitet man nach dem zweiten Verfahren, so ist bereits das
Rohprodukt recht rein; im anderen Falle muB es mehrfach
umkrystallisiertwerden, jedoch lieB sich die gleichzeitige Bil-
dungeines Isomeren nichtnachweiaen. GegenkocbendeLaugen
ist das Oxim ebenso best&ndigwie die Oxime vomTypus des
Benzal-acetophenonoxims. Dagegen laBt es sich durch Chlor.
wasserstofl'in ein Isomères umwandeln,das jedoch noch nicht
in reinem Zustand erhalten werden konnte. Einiges über Dar.
stellung und Eigenschaften dieses Oxims ist aus dem expori.
mentelleu Teil zu ersehen; die nâhero Untersuchung dieser
Verbindungist im Gange. CharakteriBtischfur das neue Oxim
ist seine groBo Empfindlichkoit gegen Alkalien, duroh die es
in das bekannte Isomère zuruckverwandeit wird.

Das Benzoylderivat des alten Oxims schmilzt bei 145°
bis 147°; der Schmelzpunkt vom neuen Benzoat wurde bei
94-96° gefunden, doch muBdieser Befund noch nachgeprUft
werden. E3 ist in Petrolather erheblich lôslicher als das alte.

'J Auwers, Ber.47, 3297(19M);53, 2270(1920).
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Da die salzsauren Salze mancher Oxime bei b&herer

Temperatur in die raumisomorenFormen Uborgehen,versuchte

man, daa Salz des bekaunten Oxims in dieser Weise umzu-

lagern, jedoch ohne Erfolg, donn die Substanz blieb entweder
unver&Hdertoder verkoblte. Ebenso waren Versuche, das

Benzal-acetophenon-oxim in Âther, Alkohol,Eisessigoder
Benzol durch Chlorwasserstoff in das Salz eines Isomeren

ttberzufuhren, vei'geblicb.
Die Beckmannsche Umlagerung des alten Oxims

führte zum Acetyl./9-amino-8tyrolC6Hli.CH:CH.NÏÏ.COOH3
das boi 105–100° schmilzt. Als man das nicht ganz reine
isomereOximmitPliOBpborpentacMoridbehandelte, erhielt man
ein Rohprodukt, das boi der VerseifuDgdurch SchwefelsUure

Zimts&ure, Essigsaure, Ammoniak und Metbylamin
lieferto, also eiu Gemisch von der oben genannten Verbindung
mit Zimtsilure-metbylamid war.

Über die Einwirkung von konz. Schwefolsaure auf
die beiden Oxime wird spater berichtet werden.

LaBt man auf Benzal-«-chlor-aceton Hydroxylamin in
saurer Losung einwirken, so erbtllt man ein bereits von
C. Goldaohmidt1) auf anderem Wege dargestelltes
Oxim vom Scbmp. 132–133°. Man kann diesen Korper
stunden- und tagelang in alkobolisclierLcisung mit Natrium-
acetat kochen, ohne daB er wesentlicliangegriffenwird. Auch

gegen Laugen ist er vorbaltnismaBigwiderstandBfahig,denn
er entsteht neben3-Methyl-5-phenyl-isoxazol(Schmp. 68°)
aus Benzal-aceton-dicbloridund Hydroxylamin in alkalischer

Losung, selbst wenn man einen ziemlichen ÙberscbuB von
Lauge anwendet. Bei Btarkerer Einwirknng von Alkali geht
jedoch das Oximglatt in das Isoxazol über.

Bei der Beckmannschen Umlagerung bildet sich zu-
nachst eine chlorhaltige olige Substanz, die beim Stehen an
der Luft Salzsaure entwickeltund dabei in einen festen Kôrpor
übergeht, der in reinem Zustand bei 129–130° schmilzt
Aus den Spaltprodukten, die bei seiner Verseifung auftraten,
ging hervor, daB er das Phenylacetyl-acetyl-amin war.
Der Weg zu diesem Produkt wird durch die Formeln

i) Ber.2S,1532(1895),
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C,H,.CHsCCl.NH.COCH, C,H8.CH:C(OH).NH.COCH,
V. CaH6.CH,.CO.NH.C0CHa

bezdicbnet, wobeidie Frage offenbleiben mag,ob daa Zwischen.
produkt duroh direkten Austansch des Chlors gegen Hydroxyl
entsteht, oder ob das chlorhaltige Umlagerungsproduktzunttchst
Salzuaure abspaltet und sich dann 1 Mol. Wasser anlagert.

Kalte konz. Schwefelsaure wirkt auf das Oxim nicht
ein; auch in der Wftrme verliert os nur sebr langeam Chlor-
wasBeretoff,ohoe in ein 18oxazolinUberzugehen.

Die Versuche mit dem Benzal-a-brom-aceton veriiefen
ganz Shnlicb. Auch sein Oxim, das bei 130–131° schmikt,liefert bei der Beckmannschen Umlagerung ein nnbestftn-
diges, halogenbaltiges Produkt, das sich an der Luft in
Phenylacetyl-acetyl-amin verwandelt. Auch besitzt das
Oximeine âbnlicheWiderstandsfâbigkeit gegenkonz. Seh wefel-
sâare. Jedoch wird es von Natriumacetat in dor Hitze und
von Laugen in der Kalte erheblich leichter angegriffen als
das Chlorderivat. VergleichendeVersuche über die Geschwin-
digkeit der Halogenwasserstoffabspaltungaus den beidenhaloge-
nierten Ketonen und ihron Oximen konnten nicht mit der
wanschenswerten Genauigkeit durcbgefûhrt werden, lieBenaber
klar erkennen, daB die Ketone in wâBrig-alkoholiecherLSsung
durch Kalilauge rascher zersetzt werden.

Stimmt man Meisenheimers Théorie der Beckmann-
schen Omlagerong zu, so sind die Oxime sowohldes Benzal-
acetons eelber wie seiner « Halogenderivatean/i-Verbin-
dungen. Die Oxime der halogenfreien Benzal-acetophenone
nnd des Benzal-acetons besaBen danach entgegengesetzte,
die Oxime der in «-Stellung halogenierten Verbindungenda-
gegen gleiche Konfigaration.

C4H4.CH:CH.C.C,H4.R C,H8.CH:OH.C.CH,

HO– N N--ON,'j

C,H,.CH:CX.C.O()H4.rt Ctl%.CH:OX.G.Ca>
;1 ,¡

d-OH N_OH

Fttr die Formeln der halogeofreienVerbindungenspricht,
daB von ihren Dibromiden das Acetophenon-derivatdurch
Natriumacetat leicht in eiu Isoxazol veraandelt wird, wahrend
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das Acotondorivatbei gleicher Behandlung in anderer Weise

reagiert.1) Vorausgesetet wird dabei, da8 die Anlagerung von
Brom nioht mit einor Konfigurationslinderung verbunden ist.

Gegen die Formeln der nalogenhaltigen Oxime spricht,
daB dieae Substanzen bei der Einwirkung von alkoholif3chom
Alkali mehr oder wenigerleicht in Isoxazole übergehen. Hier-
bei mûBte man also einen Ûbergang des Hydroxyls von der
anti- in die syn-Lageaunehmen.

Eine Entschoidungist somit zur Zeit noch nicht moglich.
Bei der Fortsetzung dieser Arbeit sollon u. a. auch die

Oxime von Bonzal-acetonen mit Kernsubstituonten
unterancbt werden, da bei ibnc», ahnlich wie bei den ent-

spreclienden Acetophenon.derivaton, charakteristiBche Unter-
Bohiedein der Fabigkeit zur Isoxazolinbildung zu bestehen
scheinen. So liefert beispielsweifienacheiDersoebenerschienenen

Mitteilung von Rupe, Collin und Schmiderer8) das p.
Dimethylamino-derivatdes Benzal-acetonsin alkalischer Losung
mit Hydroxylamin leicht ein Isoxazolin, wahrend aas dem
Stammketon unter den gleichen Bedingungen ein bestândiges
Oxim entsteht.

Fur die von der Notgemeinachaft der Deutachen
WisBonschaft gewâhrte Untersttttzung sagen wir ergebenst
Dank.

Experlmontellor Tell

1. Derivate des Dibenzal-acetona8)

Das nach der Vorschrift von Minunni (a. a. 0.) dar-

gestollte Oxim schmolz,wie angegeben, bei 142–144°, sein
Benzoat bei 109–112°, wabrend Minunni den scharfen
Sehmp. 111,5– 112° fand. Als das Oxim einmal mit 2n-Na-

tronlauge, das andore Mal mit 20prozeiit Lauge 1 Tag lang
gekocht wnrde, blieb es unveraadert.

Die Beckmannsche Umlagerung, zu der man, wie in
allen anderen Fàlien, Phosphorpentachlorid benutzte, lieferte

') DieUnterauchuogdieserUmaetzuDgist nochnichtabgcscblosseo.
') Helv.U, 1840(1981).
*)Piit dieDaratellungdiescaKetonafaucteuwir am besten daa

von Straus u. Caspari [Bcr.40, 2698,Anm.4 (t907)] angegebeno
Vcrfahren.



162 Journal für praktiocheChemieN. F. lirtnd 188. 1982

eine Verbindung, die aus Alkohol in feinen, gelben Nadeln
vom Schmp. 213° krystallisierte. Leicht lôslich in Benzol und

Aceton, roafiig in Methyl- und Âthylalkohol, schwer in Benzin.

0,1082g Subst.:5,25comN (15°,748mm).

C,,H,6ON Ber.N 5,0 Gef.N 5,7

Beim Kochen dor Substanz mit 25prozent. SchwefeMure

entstanden Zimtsaure uud Ammoniak. Daneben machte

sich Phonyl-acetaldehyd durch seinen charakteristischen

Geruch bomerkbar, doch gelang es nicht, den Aldehyd als

p Nitropbenylhydrazonnaehzuweisen. Aus der Natur der

Spaltprodukte geht hervor, daB das Umlagertingsprodukt clas

Styrylamid der ZimtsUure war.

Um das aus dem Oximin kalter konz. Schwefelsiiureent»

stehende 5-Phenyl-8-[/î-pbenyl-vinyl]-isoxazolin vom

Schmp. 110–111° in die 5-Pl)enyl-isoxazol-3-carbonsiiuroüber-

zuftihren, lieB man zu eineressigsaurenLiisung des Stoffesbei

WasserbRdtemperaturnolangeeinChromsaure-Eisessig-Gemisch

zutropfen, bis die rote Farbe bestehen blieb, destillierte darauf

die Essigsaure ab, gab in Wasser und nabm das Reaktions-

prodnkt in Âther auf. Beim Durchschtttteln des atberiscben

Auszuges mit 2n-Sodalô3ung schied sich eine geringe Menge
eines schwer lüslichen Natriumsalzesab; aus dem Filtrat fiel

beim Ansauern Benzoesaure aus. Beim Verreiben jenes
Salzes mit Mineralsiiure erhielt man eine Saure, die roh bei

154–156° schmolz. Um sie von einem Rest beigemengter
Benzoesâure zu befreien, erwarmte man sie langore Zeit auf

dem Wasserbad, wobei die Benzoesaure sich allm&hlich ver-

flttchtigte, und der Schmelzpunktbis auf 162° – unscbarf –

stieg. Eine Mischung mit einem Praparat reiner 5-Phenyl-

isoxazol-S-carbonsâure, das man nach Angeli') aus

Benzoyl-brenztranbensaureester durch Einwirkung von Hydr-

oxylamin und Versoifung des entstandenen Esters gewonnen

hatte, schmolz gleichfalls bei 162°.

Versuche, das Isoxazolin durch vorsichtige Oxydation in

das entsprechende Isoxazol zu verwandeln, hatten keiuen Er-

folg. Um diesen Kôrper anf anderem Wege zu erhalten,

') Ber. 23, 2159(1890).
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il'

schlammtemanDîbenzal-aceton-dibromid1) (5g)in Alkohol
auf und f llgtedann eine Losung von salzsaurem Hydroxylamin
(1,75g« 2 Mol.-Gew.)und Âtzkali (4,25 g =. 6 Mol.-Gew.)in
wenig Wasser hiuzu. Unter Braunfarbung und starker Er.

wUrmangder Flllssigkeit ging das Dibromid in LOsnng; die
bald sich ausscheidendenKrystalle wurdon nach einigenStun-
den abfiltriert, BeimVerroibon mit Wassor blieb ein halogen.
freier, alkaliunlôslicher Kôrper zurUck, der nach einmaligem
Umkryetallisieren aus Sohwgrbenzinkonstant bei 144° sehmolz.
Die Ausbeute war gut.

Dieselbe Verbindunggewannman, wennman das Dibromid
zunachst durch Kochen mit Natriumacotat in das a-Brom-
dibenzal-aooton2] Schmp.66° – ttberfuhrte und auf
diesesHydroxylaminund Alkali in gleicher Weiseeinwirlen lieB.

Nach Analogion darf der Kiirper als das 3-Styryl-5-
phenyl-isoxazol betrachtet werden. WeiBe Nadeln aus
Alkoholodor S'chwerbonzin. Leicht loslicb in Benzol, mafiig
in Alkohol, schwer in Benzin.

0,1230g Subst.: 0,3752g CO,, 0,0590g HjO. – 0,1088g Subît.:
5,7 ccmN (18°,742mm).

C,,H130N Ber. C 82,5 H 5,3 N 6,7
Gef. “ 82,6 “ 5,4 “ 5,9

Groebel1) orhielt aus dem Dibromid des Dibenzal-acetons
und alkoholischerKalilauge oinen von ibm nicht scharf charak.
terisierten Kôrper, don er als das Diketon C0H6.CO.CÏÏrCO
.CHiCH.CjHh ansab, und aus diesem durch Kochen mit salz-
saurem Hydroxylamin weiter eine Verbindung vom Schmolz-
punkt 126–127°, die nach ihm môglioherweisodas isomère
3-Phenyl.5-8tyryl-i8oxazol war. Ob diese Ansicht zu-
trifft, ist noch nachzuprtlfen.

2. Derivate des Benzal-acetons

Kocht man Benzal-aceton in einer mit 1 Tropfen konz.
Salzsaure versetzten absolut-alkobolischenLôsung einige Stun-
den mit ûberschUssigemsalzsauren Hydroxylamin, so entsteht

') Groobel,Ber.36, 1498(1908).
') Helltholor, Ami.Chem.406,158(1914).
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das bekannta, bei 110° schmelzende Oxim des Ketons, doch

wird dieser Schmelzpunkt motet erst nach mebrfachem Um-

krystallisieren aus Alkohol erreioht. Fubrt man dagegen die

Oximierung in alknlischer L5suug durch, so pfiegt das Roh-

produkt schon uahezu rein zu sein.

Nach der Auffindung des isomeren Oxims prttfte man

genauer, ob etwa in saurer L9sung beido Oxime oebeneinander

eutatünden. Man benzoylierte zu diesem Zweck daa Roh.

produkt uud zog die entstandene Substanz mehrfach mit heiBem

Fetrolftther aus. UngelOst blieb das iu diesem Mittel schwer

lôsliche Bonzoat des alten Oxims; aus dem geringen Rtlck-

stand, der beim Kindunsten dos Filtrates hinterbliob, lieB sich

kein einheitlicher Kôrper gewinnen. Ein isomeres Oxim kann

also, wenn überhaupt, nur in ganz untergeordnetem MaB ent-

standen sein.

Das Benzoyl dérivât dos gewBhnlichen Benzal-acetons

schmilzt bei 145–147°, krystallisiert in feinen Nadelchen und

ist in Methyl- und Âthyl-alkohol ziemlich leicht, in Benzol

sohwer lOslich.

0,1021g SabBtt 4,9cornN (19°, 760mm).')

C,,H,,O,N Ber. N 6,8 Gif. N 5,6

Bei der Verseifung entstand reines Oxim vom Sehmelz-

punkt 116°. Kochte man dieses mit 8- oder 20prozent.

Natronlauge einen Tag lang, so gewann man es unverandert

zuriiok.

Bei der Beckmannschen Umlagerung des Oxime er-

bielt man als Rohprodukt eine zahe, brâunliebe Masse, die

man aaf Ton abpreBte und mit Benzol wasch. Es blieb eine

weiBe Substanz znrttck, die ans Benzol in feinen, weiBen Blatt-

chen krystallisierte und bei 105 – 106° schmolz. Sehr leicht

lôslich in Methyl- und Âtbyl-alkobol, maBig in Benzol, schwer

in Benzin und PetrolUtber.

0,1548Snbst.: 0,4178r COt, 0,1004g H»O. – 0,1076gSubst.:

0,2920g C0s. – 0,0578g Subst.: 4,4ccm N (16°, 744mm).

C16B,,ON Ber. C 74,5 H 6,9 N 8,7
Gcf. “ 73,8,74,0 “ 1,2 “ 8,7

•j Analyse von Herrn Dr. H. Malier.
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Seiner Eutstehuug und JSusaminensetzurjg naeh konnte

der Kiirper Zimts!iure-methylamid oder Acetyl-styryl-ainin,

CjHj.CHiCH.NH.CO.C^, sein. Erstere Vorbindung schmilzt

bei 115°; der Schmelzpunkt eines UemisekeB von ihr und der

fraglichon Substanz lag weit unter 100°.o. So muBte das Um-

lagerangsprodukt das Styrylamin-derivat sein.

Um dies zu beweisen, wiederholta man den Umlagerungs-
versuch und kochte dus Rohprodukt cinige Stuuden mit

25 prozent. Schwefelsaure. Wider Erwarten blieb dabei ein

Teil der Substanz unverseift, deun ais man Wasserdampf durch

die Fltlssigkeit loitete, ging oin 01 tiber, das bald zu weiBen

Blattchen vom Schmp. 104– -106° erstarrte. Da das Filtrat

stark nach Pbenylacetaldehyd roch, BchUttelte man es nach

dem Neutralisioren mit Âther aus, doch lieti sich der Aldehyd
nicht in Substanz nachweisen. Die wiiBrige Losuug wurde

zur Trockno verdampft. Durch Verreiben mit Kaliumbianlfat

und durch die Kakodylprobe wurde in ihr EuBigsuure fest-

gestellt. Nach Beendigung der Wasserdampfdestillation machte

man den Kolbeorilckataud alkalisch und bebandelte abormalti

mit Wasserdampf, ueutralisierto das Destillat mit Salzfiiture und

dampfte ein. Beim Auskocben der Salzmasse mit absolutem

Alkohol blieb Salmiak zurück, wie mit Platinchlorid uud durch

die Geruchprobe auf Ammoniak erwiesen wurde. Das Filtrat

hinterlieB einen BQckstaud, don man zur Identitizierung mit

p-Nitrobenzoylchlorid im Olbad auf 180–190° erbitzte. Das

entstandene Produkt war wegeu seines Schmelzpunktes, der bei

144–146° lag, und seiner sonstigen Eigenschaften sicher uicht

das Metljjlumid derp-Nitrobeuzoesiiure. Ob in ibm dasp-Nitro-

benzoylderivat des/î-Styrylamins vorlag, konute nicht festgestellt
werden, da die Substanzmenge nicht zu einer Analyse reichte,
und ein Versuch zur Syntheso eines Vergleicbspriiparates
îniBgltickte. An indifferenten Spaltungsprodukten erhielt man

eiae winzige Menge eines Ois, das nach Plrenylacetaldehyd
roch; es gelang auch ein p-Nitropbenylhydrazon der Substanz
zu gewinnen, doch reichte dio Menge nicht aus, um das Pr&-

parat durch mehrfaches Umkrystallisieren auf eiuen konstanten

Schmelzpunkt zu bringen.
Wenn auch die Ergebnisse der Verseifung kaum einen

Zweifcl an der Natur des Umlagerungsproduktes lieBeu, achieu
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dennoch ein weiterer Beweis fth1sie durch eine Synthese er-
wttnscht. Naoh einigen VorverBuchenlieB man ein Gemisch
aquiniolekularer Mengen von /9-Acetoxy.Btyrol,C0H6.CH.0H
.O.COCHj, und Acetamid 8 Stunden unter KttokfluBsieden
und fraktionierte dann das entstandeno britunliche, z&he01 im
Vakuum. Nach einem geringen Vorlauf, dor aus Easigsaure
bestand, ging unter 15 mm Druck bei 200–205° ein farb-
loaes 01 tiber, das bald eratarrte. Man nahm die Substanz
zunîlchst in Benzol auf, spritzte mit Petrol&ther aus und kry-
stallisierte scblie61ichaus Benzol um. So orhielt man weiBe
Blftttchen, die fur sieh und gemischt mit dem durch Um-
lagerung gewonnenenPraparat boi 104–105° schmolzen.

NocheinfacherlaBt sich, wiewir spater fanden, das Acetyl.
/9-styryl-amin daretellen, wennman in gleicher Weise Phenyl-
aoetaldehyd und Acetamid aufeinander einwirken laBt. Bei
der Rektifikation des ReaktionBproduktosunter 15 mm Druck
fing mau eine Fraktion von 195–200° anf und eine zweite
von 200–205°. Dièse erstarrte bald und erwies sich nach
dem Ujnkrystalb'sierenals der bokannteKorper vomSchmelz-
punkt 105– 106°. Ans der ersten lieB sich durch starkes
Abkublen nooh eine geringe Mengo derselben Substanz ge-
winnen das ttbrige war ein stickstoffreies 01.

Durch konz. Schwefelsâure wurde bei Vorversuchen
mit kleinen Mengen das Benzal-aceton-oxim bei Zimmer-
temperatar nicht weeentlich verandert, bei Wasserbadwânne
in Hydroxylamin und Keton gespaltet. Nach Versuchen in
grôBerem MaBstab, die noch im Gang sind, scheinen jedoch
kleine Mengeneines lsoxazolins gobildet zu werden.

Lost man Benzal-aceton-oxim in Âther, Eisessig oder
Benzol und leitet unter Knhlung Chlorwasserstoff ein, so
acheidet aich ein salzaaures Salz aua, daa bei 140–145°
schmilzt und beim Verreiben mit 8odal5sung das ursprung-
liche Oxim zurfickliefert. Als man aber eine alkoholische

Lôsung des Oxims mit Chlorwasserstolf sattigte, ging das an-
fangs ausgefalleneSalz wieder in Lôsong.>) Man lieB24 Stnn-
den unter VerschluB stehen, dunsteto dann im Vakuum ein

') Arbeitetman in verdiiontererLcisuug,eo findet koine Aue-
acheidungetatt.
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und erhielt auf diese Weiseein Salz, dasbei 157–160° schmolz.

Beim Vorreiben mit SodaliSsungentstand ein Oxim, das un-

scharf zwiscben 78° und 95" schmoks, NocbmaligeBehandlung
mit Salzeaure in Alkohol ftnderte niobts. Man benzoylierte
darauf die Substanz, zog im Soxhlet-Apparat aus dem Reak-

tionsprodukt mit Petrolâther den leichter lôslichen Bestandteil

aus, dunstete ein und krystallisierto den fillckstand aus dem

gleichen Mittel um. Das Benzoylderivat schied sich in

feinen, weiBenNadeln aus und schmolzbei 94 – 96° nicht ganz
klar zusammen. In don meisten organischenMitteln loicht 16s-

lich, schwerer in Benzin und Petrolftther.

0,0612g Subst.:8,1eemN (16°,740mm).

C.jH.jO.N Ber.N 5,8 Gef.N 5,2

Verrieb man derartige Produkte mit verdlionter Natron-

lauge, so erbielt man Praparate des neuen Benzal-aceton-

oxims, die unacharf scbmolzon,beispielsweisebei 75–88° oder

98 – 102°, also wecbselndeMengen des bekannten Oxims ent-
hielten. WeiBe Blàttcben aus verdttnntem Alkohol; im all-

gûaieiuen leicht loBlicb, m&Bigin Benzin, schwer in Petrol.
âther. Dio Untersuchung dieser Vorbindung wird fortge.
setzt.

0,1384g Subst.: 10,8cemN (18°,748mm).

CA.ON Ber.N 8,7 Gef.N 8,7

Bei der Beckmannschen Umlagerung lieferten der-

artige Gemische Produkte, bei deren Spaltung darch kochende

SchwefelBanre, Zimtsaure, Essigsaure, Ammoniak und

Metbylamin mit Sicberbeit nachgewiesenwerden konnten,
wahrend sich das Auftreten von Pbenylacetaldebyd wiedernur
durch den Geruch kundgab.

Als das salzeaure Salz des alten Oximsim Chlorwaaserstoff-
strom langere Zeit auf 120–125° erhitzt wurde, verkohlte es

plëtzlicb. Man erwarmte darauf bei einem zweiten Versuch
nur auf 115 – 118° und stellte von Stuude zu Stnnde durch
Verreibenmit Sodalôsung fest, ob eineUmlagerung eingetreten
soi. Doch selbst nach 12stundigem Erhitzen erhielt man
noch das ursprlingliche Oxim zurilck.
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8. Derivate des Benzal-K-chlor-acetons

Als das nach C. Goldsohmidfc1) dargeatellto Benzal-
aoeton-dichlorid vom Sohmp.98° in saurer LOsuug mit
Hydroxylaminbehandelt wurde, bildete sioheine zahe Schmiere,
aus der kein einheitlicher Korper herausgearbeitet werden
konnte.

5 g Dichlorid schlammte man in Alkohol auf und fUgte
2 Mol.-6ew. saksaures Hydroxylamin und 6 Mol.-Gew.Àtz-
natron – beide in wenig Wasser gelost hinzu. Unter Er-
warmungund Braunfiirbung I8ste sich das Dichloridauf; dann

begann bald die Absobeidung von Kochsalz. Nach dem Er-
kalten der FlUssigkeitsaugte man ab, lieB don grôBten Teil
des Alkohols im Vakuum bei Zimmertemperatur vordampfon
undversetzte mit'Waeser. Es fielen feine, weiBeBlattchen aus,
die nachzweiraaligemUmkrystallisieren aue verdlinntemAlkohol
bei 64° sobmolzen und mit einem Praparat von 3-Methyl-
ô.phenyl-isoxazol, das aus Bonzoylacetonhergestellt worden
war, keine Schmelzpunktserniedrigunggab. Daa Filtrat Tora
Isoxazol lieB beim Ansâuern feine, lange, weiBeNadeln aus-

fallen, die man erst aus verdünntem Alkohol und dann aus
Benzin umkrystallisierto. Der Kôrper, das Benzal-«-chlor-
aceton-oxim, schmolz, in Ûbereinstimmung mit Gold-
schmidts Angabo,bei 132–133°.

Bei einemzweitenVersuch wandte mannur 1ll%Mol.-Qew.
salzsauresHydroxylamin an und bemaiJ dieMengeder Natron-
lauge ao, daB nach Neutralisation der aus dem Salz und dem
Keton abzuspaltendonSiiuro noch l/l0 Mol.-Gew.ûbrig bleiben
muBte. Da am niichsten Tag die Umsetzung noch nicht
vollendet war, gab man noch 1/aMol.-Gew.salzsaures Hydr-
oxylaminund 1 Mol.-Gew.Âtznatron zu. Spater go8 man in
viel Wasser und schilttelte so lange mit 2n-Natronlauge, bis
von dem ausgeschiedenen Ol nichts mehr in Liisung ging.
Zurilckbliebnur eine geringeMenge des genanntenIsoxazols,
aus dem Filtrat wurde in guter Ausbeute das einfach ge-
chlorto Oxim gewonnen.

Zur DarstellungdesBenzal-a-chlor-acotons Bcblâmmte
man das Dichlorid in Alkoholauf, gab die 21/,fach molelnilare

') Ber.»), 1532(1895).
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Menge wasserfreios Natriumacetat hinzu, kochte 2 Stunden
unter ItuckfluB, destillierte den Alkohol ab, gab in Wasser
und nahm das Roaktionsprodukt in Âther auf. Bei der
Roktifikation ging das Keton als schwaoh gelb gefiirbtea 01
bei 140° untor 11 mm Druck über.

0,1000g Subst. 0,1510g AgCI.

CI()H,OC1 Ber.Cl 19,6 Gef.Cl 20,0

dj'=> 1,1893. n«,=1,69120,%,» 1,60665,1^=1,68254bel 17,7°.

M. MD M,-Ma
Bor. ftttC1(1H,O"Cir« (180,53) 48,83 49,19 1,17

Gef. 51,78 52,40 2,46

Eil +2,90 +3,21 +1,29
E^1 +1,80 +1,78 +110%

Die entsprechenden Werte fQr die Stammsubstanz sind:

E^ +2,02 +2.S1 +H80/,1)1)

Man steht auch hier wieder vor der oft beobachtetenEr-
scheinung, daB ein Chloratom aie stôrender Substituent die
Exaltation des BrechuDgsvermOgenskraftig herabsetzt, die des
Zorstreuungsvermogens aber kaum verUadert.

Als man das gechlorte Keton in der gleichen Weise wie
das Benzal-aceton mit salzsaurem Hydroxylamin belian.
delte, entstand in guter Ausbeute ein vüllig in 2n-Natron-
lauge losliches Produkt, das sich als das bekannte Oxim vom
Scbmp. 133° erwies.

Versuche, bei denen das Oxim in absolutem Alkohol mit
Natriumacetat gekocht wurde, lieferten es ganz – nach 1Tag
– oder fast – nach l'/3 Tagen – unverandert zuriick.
Im zweiten Fall waren 0,6°/0 des Chlors herausgenommen
worden. Das zugehôrige Keton verlor bei glcicherBehandlung
in 11/3ïagen 3,1% seines Chlors.

Die Beckmannsche Umlagerung fûbrte zu einemzâhen,
gelben 01, das standig Salzsiiureabspalteto. Nach langerem
Stehen an der Luft h5rte die Gasentwicklung auf, und die
Substanz war fest gewordon. Man verrieb sie vorsichtigmit
eiskaltem Methylalkohol und krystallisierte sie zweimal aus
Benzin vom Sdp. 120° um. Feine,weiBe,verfilzteNadeln vom

') Ber.46,2766(1912).
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Schmp. 129–130°. Leicht losliohin Methyl. undÂ'thylalkohol,
sowie in Benzol, schwerer in Benzin und Petrolather.

0,1424gSubst: 0,8644g CO,,0,0810g H,O. – 0,1194gSubttt.:
8,4comN (17°,748mm).

C.jHuO.N Ber:C 67,8 il 8,3 N 7,9
Gef. “ 07,8 “ 6,4 “ 8,0

Verrieb mau den Kiirper mit alkoholisoher Natronlauge,
so trat boreits in der Kiilte der Geruoh nach Ammoniak

auf. AuBordemwurdon als Endprodukte der Verseifung, die

wie beim entaprechendonBromderivat (vgl.unten) durcbgefûhrt
wurde, EssigsUure durch die Kakodylprobe und Phe-

nylessigsiiure – in Substanz nachgewiesen. Demnaoh

war die Verbindung (129–180°) das Pbenylacetyl-acetyl-
amin.

Von konz. Scbwefelsaure wurde das Oximin der Kiilte

nicht augegriffen. Ënvarmte man die Ldsung auf dem Wasser.

bad, so entwickeltesich ein wenigChlorwasserstoff,doch wurde

nach einem Tage fast die ganze Menge des Oxim8 zurilck-

gewonnen.

4. Derivate des Benzal-«-brom-acetons

Zu einer LOsungvon Benzal-aceton in Schwefelkohlenstoff

gab man unter EiskUhlung die berechnete Mengo Brom im

gleichen Mittel und lieB dann verdunsten, Das Dibromidl)1)

Schmp. 124–125° – blieb fast rein zuruck und wurde

daher gleich durch Kochen in Alkohol mit Natriumacetat in

das Benzal-«-brom-acoton verwandelt. Der Korper ist

bereita von Rahemann und Watson2) aus dem Dibromid

mit alkoholischer Kalilauge dargestellt, jedoch nicht rein er-

halten worden. Auch fassen ihn die Autoren irrtllmlich als

/Î-Bromderivat auf.3) Da8 reine Keton ist ein gelbliches Ol,
das unter llmmDruck bei 152°siedet. Buhemanu und

Watson fanden damit tibereinstimmend Sdp.10160–151°.O.

') Claisen a. Olaparède, Ber.14, 2462(1881).
2) Soc8&,464(1001).
a) Alssolcheaist die Verbindunganch im Beilsteia, 4.Aufl,,7,

387verzelchnet.
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0,1388 g Subet: 0,1154g AgBr.

0,0H«0Br Ber. Br 85,5 Gef. Br 86,5

d|Me 1,4482. naa 1,61991, uJto 1,02983, 1^=1,65680,

H,
= 1,68001 boi 18,6°.

Mu Mt, Mp-Mu My-Mu
Ber.fUrC,oH90"Br~,(224,99) 51,58 Ll,9a 1,26 2,02

Gor. 54,ÎfSM.4C 2y6ô 4,49
EM +8,18 +8,50 +t,S!i+2,4'!
Ex +1,41 +1,6C+10úo/Ó+133"

Die UborschUssein der Refraktiou sind envartuugsgemUB
durch das Bromatometwas stiirker vermindertaie durch Chlor;
die Dispersion ist wiederum nur wenig geandert.

Die Oximierung des Ketons in saurer LQsung wurde
in tiblicher Woise durohgofubrt. Beim freiwilligenVerdunsten
des Alkohols schieden sich imLaufe von 12 Stundenreichlich

Krystalle aus, die man nach dem Waschen mit Wasser und
Trocknen zweimalaus Benzin vom Sdp. 10– 80° umkrystalli-
sierte. Das Bonzal-a-brom-aceton-oxim bildet derbo,
weiBeNadeln und schmilzt bei 180–131°, also ungefâbr bei
derselben Temperatur wie das Chlorderivat. Bei éemischeu
beider Substanzen beobacbtet man keineScbmelzpunktscrnie-
drigung. Leicht lôslicb in Alkohol und Benzol, schwer in

Benzin, unlôslicb in Petrolather.

0,1262gSubst.:6,7ccmN (16°,761mm).

C,oH1()ONBr Bor.N 5,8 Gef.N 6,2

Das Rohprodukt der Beckmannschen Umlagorung
war ein bromhaltiges, zahes, gelbes 01, das ziemlich rasch
Bromwasserstoffabspaltote und dabei fest wurde. Man konnte
aus dem Produkt etwas Phenylacetyl-acetyl-amin in nicht

ganz reinem Zustand isolieren.
Zur Verseifung kochte man die Hauptmenge 1 Stunde

mit 25prozent. Sohwefolsâure,loitote danu Wasserdampfdurch
das Gemisch, bis keine Saure mehr Uberging, neutralisierte
das Destillat mit Natronlauge und verdampfte zur Trockne.
Durch Verreiben mit Kaliumbisulfat sowie durch die Kako-

dylprobe wurde Essigsaure nachgewiesen. Man versetzte
darauf das Salzgemisch mit UberschiissigerMineralsaure und

zog mit Âther aus. Der Rdckstand nach dem Verdunsten
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des Âtbers erwies sich durch seinen Schmelzpunkt 75°–

und die Mischprobe als Phenyle8sigs!l.ure. Darauf machte
mau don Kolbeniubalt alknliscb, bebuntlelte wiederum mit

Wasserdampf uud fing das Destillat iu Salzstture auf. Nach
dem Ëindampfeu des Destillates blieb ein Salz zurlick, das
mit Culorpltttinwasueristoflsiiurodie charakteristiacben gelben
Oktaeder i lires Ammoniumsahes lieferte. Die Isonitrilprobe
mit dem Rllckstand fiel negutiv aus. Dureh Verreiben mit
eiskaltem Methylalkohol lieB sieh eine geringe Monge einer

halogenfreien, stickstoffbaltigen Substanz au8ziehon, die un-
scharf bei 110° scbmolz uud sioh bei der Gesamtanalysoals
nicht ganz reines Phenylacetyl-acetyl.amin erwies.

Als man das Oxim in absolutem Alkoholmit Natrium.
acetat kochte, hatten sich nach einem Tag etwa 80°/0, nach

l'/jTagen etwa 44°/0zersetzt. Dagegenwurdenuuter gleichen
Verauchsbedinguugenaus demgebromtenKetonbinnen1'l'agen
nur 15% seines Broms herausgenommen.
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Mittoilutigaus demCheoilsobenInstitutder UniversitïtGioBeu

Ofoer die NItricrung des p-Isofoutyl-plienols

Von 0, II. Sclumf

(Eingegangenam20.Januar1932)

Die ersten Versuche, das p-Iuobutyl-phenol zu nitrieren,

liegen schon weit Kurilck. A. Liobmann') verBuchtebereits
in den 80er Jabren des vorigenJahrhuuderts diesoNitrierung,
konnte jedoch keine Nitroprodukte fassen. Studer*) gelang
dann die Daratellung eines Dinitro-p-isobutyl-plienols.AuBer-
dom liegt eine englischeArbeit8)aus jener Zeit vor, in der die

Nitrierung des p-Ieobatyl-plienol-Uthersversuoht wordon war,

jedoch ohne positiven Erfolg. Weitere Arbeiten auf diesem

Gebiet sind nicht bekannt.
Auf Anregung von Prof. Dr. Elbs nahm ich deshalb die

NitrieruDgsYersuchedes p-Isobutyl-phonolswieder auf.

Be8chrcibnng der Versueho

Das p. Isobutyl-phénolwurde nach Liebmann*) durch

Einwirkung von Isobutylalkoholauf Phénol bei Gegenwartvon
Zinkcliloriddargestellt. Das Produkt war rein; Scbmp.97°,°.

Zunkchst versuchte ich durch gelinde Nitriorung zu dem
von Studer angegebenen Dinitroprodukt zu gelangen, einer

Verbindung, die or in Form schwefelgelber Nadeln vom

Schmp.93° erhielt.
Die Nitrierung ftihrt man in der K&ltoin sturk scbwefel-

saurer LBsungaus. Man erhalt die Verbindung aus Alkohol

umkrystallisiert rein vom Schmp.96° in schwefelgelbenKr)'-
stallen.

') A. Liebmann, Ber. 14, 1842 (1881); 15, 150 (1882).

') Studcr, Ber. 14, 1474 (1881).

1 Ber. 16, 1595, 1990 (1S82).

*) Ber. 14, 1842 (1881).
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4,68mgSubst.! 8,83mg 00,, 2,10mg H,O. – 4,10mgSnbst:
0,420ccmN (20 746mm).

(,\<,H,,O5N, Ber. C 49,98 H 6,03 N 11,01
Gof.“ 60,1 “ 5,4 “ 11,65

Es liegt also einDinitro-p-isobutyl-phonolvor, das folgende
Konstitution bositzen dUrfte:

OH

cyNNo,
CH.-O-CH,

Cil,

Eine weitere stllrkere Nitrierung schien nicht ohne Inter-
esse und wurde daher versucht.

4 g reines p-Isobntylpbenolwurdenin konz. Schwefelsiiure
gelost und dann in der Kalte bei – 5° C mit konz. Salpoter-
siiare nitriert (17g HNO3bzw. 11,0g KN03). Man laBt das

Nitriernngs^emischlangere Zeit unter gutem Dmschttttela ein-
wirken und gibt noch etwas rauchende Salpetersaiire zu. Die
klare roto LOsnngschuttet man sodann auf Eis.

Aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt man kleine gelbe bis
rotgelbe hexagonale Prismen yom Sehmp. 122–123°; aus
Benzol gelbe, breite Nadeln.

Die Nitroverbindung lost sich leicht in Alkohol,Âther,
Aceton, Benzol, Essigester und heiBemWasser.

Von der VerbindungSchmp. 122–123° wurden zwei sehr
gut ttbereinstimmendeEiementaranalysen ausgefabrt.

Bei der fUr4 Nitrogruppen bereobneten Menge Salpeter-
silure war anzunebmen,da8 eine Polynitroverbindung, das Te-

tranitro-p-isobutyl-phenol
OH

o.n^Nno,

O.S'sJ80'

CH,-C-CH,

entstanden ware.
~Ha

3,458,4,23mgSabst: 4,26,5,07mgCO,, 0,825,1,045mgH,O. –
4,26,4,67 mgSnbat.:0,710,0,766cemN (25,22°, 740,766mm).
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C1()HI0O,N4Ber.0 86,88 H 8,05 N 16,98
Gef, “ 33,61,83,46 “ 2,6, 2,7 “ 18,1,18,8

Dio berecbaeten und gefundenen Werte differieronaber

so stark, daB jene Vermutung hinfallig wurde. Aile Ober-

legungen und Berechnungen, die die MOglichkeitder Bildung

einer Trinitroverbindung oder einor Tetranitroveïbindungmit

Carboxyl-, Aldehyd- oder Alkoholgruppo im Isobutylrest ins

Auge faBten, ftthrten nicht zu einem befriedigondenErgebnis.
Bei dem hohen Stickstoffgehaltder Verbindungblieb die

Annahmobestehen, da6 es sich mn oinTetranitroprodukt eines

in p-Stellung substituierten Phénols handelte.

SohlioBlîch fQhrte die Oberlegung, daB durch dio stark

oxydierendo Wirkung der Salpeters'aure der Isobutylrest an-

gegriflen und unter Abspaltung von CO3in den Isopi-opylrest

umgewandeltworden sei, zum Ziel.

Wenn auch im ersten Augenblick eino solcbe Reaktion

nicht viel Walirsclieinliches hat und uns ein Analogiefallnicht

bekaunt sein diirfte, so kann es sich nach den gut ttberoin-

stimmenden Elementarnnalysen und Molekulargewichtsbestim-

mungeu doch nur um eine Verbindung bandeln, dio aus der

Tetranitroisobutylphenolverbindungdurch Oxydation entsteht

und folgende Konstitution besitzt:

OH

0,NO,
0,X~jNO,

CH,– C-OH,

II

Mol.-Gew.dosTotranitro-p-isopropyl-phenol»
Ber. 316,08 Gef. 308,0

Angew.Substniiz = 0,207g
Lossarn.Benzol=27,28g 100.50.0,207

onoeiri- fXew.
MolkDepresaion ^50 M Œ It^mIT = mMm'
Gcfrierp.-&niedrig.= 0,123

C0H8O,N, Ber. 0 84,18 II 2,55 N 17,73

Gef. “ 33,61, 33,46 “ 2,0, 2,7 “ 18,1, 18,3

Die Diskussion der Ergebnisse gab Veranlassung, diese
uns auBergewëhnlicherscheinendeReaktiondurch weitereBeob-
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achtungen 8icbersiU8tellen.So konnte bei dor Nitrierung ein.
wandfrei die Abspaltung von Kohlendioxyd durch Trftbung
von Barytwasser festgestellt werdon.

Auch ohne Zusatz von rauohender Salpetersiiare erhillt
man diese Verbindung vom Schmp, 122–123°, aie schënkry-
stalligiert,

Die Krystalle sind gogen Scblag und Btarke Erhitzung
unempfindlich, ganz unexplosiv nnd brennen beim Erhitzen
ruhig unter Zurlicklassung von viel Kohle ab.

In LOsung besitzt daa kocuuitcierte p Isopropylphenol
oinen ganz cbaiaktoriscben Gorucb, seine wftBrigorotgelbe L5-
eaug zieht gut auf Wollo und Seide auf.
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Mittoilungenmisder Cbein.AbteilungdesDautuchciiHygienisclicn
InstituteaPrug

Chinollnderlvate, XXXVI

Dertvate

der 3,4-Dihydro-l, S-JiapIithaorldlii-Cftrbonsitui'e-l* >)

Von ilanns John

(Eingegangenam 1.Fobruar1032)

Die oben genannte Saute und deren Âtbylester haben
J. v. Braun und P. Wolff8) dargestellt, Mit RUoksichtauf
die schon von diesen Autoren erorterto, chemischeBeziehung
dieser Diliydro-napbthacridin-carbonsuure

COOHH,

\i'

"~0
zu der 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsilure

COOH

und das verschiedenepbarmakologischeVerhalten der beiden

Verbindungenwurden zuniichst einige Ester und Amide der
ersterwftbntenSubstanz bereitet, von denen einzelne VerSnde-

rungen gestatten bzw. Auegangsstoffesind.

') BeziffomngentsprechenddesVorscblageBvonJ.v. Braun und
P. Wolff, Ber.66, 3676(1922).

•)A. a. O.
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Bcsebrolbung der Versnoko
(MitbenvbeitetvouFranz Soumit)

3,4-Dihydro-l,2-naphthacridin-oarbonB&ure-14,
CMH,,N.COOH

827g Isatin werden in 1600ccin frisch beroiteter 83prou.
Kalilaugegeliist, 820g «-Tetrahydronaphthalin-keton zu-
gefttgt und die Mischung 18 Stunden auf dom Wasserbade
unter RuckHuBkuhlungerhitzt. Dann wird nach 2sttindigem
Stehen in einer Kaltemischung der Krystallbrei auf einer
Nutsche gesammelt, bei Zimmertemperatur und hierauf bei
100° getrocknet. ZweimaligeUmkrystallisation dièses Pro-
duktes aus 1000com bzw.700ccmWasBerliefert 580 g sohwach
gel gefârbter Nadeln. Diesewordonin etwa 2500 ccmWasser
aufgescblamrat, die Suspension mit konz. Esaigsiiure schwach
angesâuerf, 48 Stunden in Eis Btehen gelassen, die Failung
neutral gewaschen und bei 100° getrocknet. Menge: 485g.
Schmp.252", wie von J. v. Braun und P. Wolff bereits mit-
geteilt. Aus den Mutterlaugen werden 15,4 bei 246'°

schmetzender Substanz erhalten.
Die über diese Sâure bisher gemachten Angaben2) seien

nachfolgend erganzt:

Mg-Sala:leichtloslich. Be-8ulz:prismatiscbe,oftzu Drueeaau>
geordneteNadeln. Al-8rtlz: lauzettformigBKrystalle. Ca-Sak: in
Wassersehrschwerlüalieb. V- undMn-Sa)z:Nadeln. Pe- und Ni-
Sttlz: schwerlôslich. Co-Salz:kleinc,Zn-Salz: lange, prismatiBche
Krystalle. Br., Zr- und Cd-Salz:kurze.metetsteruformigangeordnete
Krystalle. Ba-Salz:in lieiBemWasserliislicli. Ce-Sais: Nadeln. Pt-
und Au-Salz:ochwerlBslich. Bi. undRh-Salz: Nadeln. U03-Salz:
meistzn DrasenvereinigtePrismen.

S^-Dihydro-l^-naphtbacridiu-carbonsaure-

chlorid-14,
C,,H,,N.CO.C1

200g fein gopulverte, bei 110°getrocknete Saure werden
mit 800ccm Thionylchlorid bis zur volligenLSsung der Sub-
stanz – etwa 4 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt,

') Ber.55,36ïa (1922).
') J. v.Braun u. P. Wolff, a,a. 0.
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12'

dann die FlUssîgkeitabdestilliert, der Kolben mit der Wasser-

strahlpumpe unter weiterem Erhitzen bo lange evakuiert, bis
der Gernch nach Thionylchloridversohwnndenist, das Reak.

tionsprodukt mit etwa 400ccm trockenem,alkoholfreiemÂther
gewnucben nnd im Vakuum liber festem Kali aufbewahrt.

Menge: 208g. Schmelzpunktunter Zeraetzungbei 230–234°.

3,4.Dihydro-l,2.napbthaeridin-carbonsaure-inethyl-
ester-14,

C1ÏHUN.COO.CH,

5 g dieses Saurecblorides werden in 25 cem absolutem
Metbylalkohol gel8st, dann etwa 10 ccmAlkohol abdestil-
liert, der Inhalt des Kolbens in 50 ccmEiswasser gegossen
und die FlOBsigkeitmit Soda alkalischgemacht. Nach 12stûn-
digem Stehan im Kublschrank wird der gelbe Niederschlag
chlorfreiund neutral gewaschenundim Vakuum iiber Schwefel-
saure getrocknet. Menge: 8,8g. Schmp.92°. – Aus dem
alkaliscbeu Filtrat und dom Waschwasserwerden 1,2 g Saore
erhalten. – Umkrystallisationder Substanz aus 26 ccm Âther
erhoht den Scbmelzpanktauf 98,5°. NachfolgendeUmkrjBtalli-
sationaus 10ccm Alkohol liefert schwachgelbe,groBe, platten-
fôrmigeKrystalle, die bei 99° schmelzen.

0,2671g Subst.:11,9cemN (20°,787mm).
C,,H150,N Ber.N 4,84 Gef.N 4,92

Der Methylestor 15st sich leicht in Methyl-, Âtbyl-,
n-Propylalkohol,Âther und Benzol.

3,4-Dihydro-l,2-naphthacridin-carbonaaure-|î.chlor-
athylester-H,

C1,H1,N.COO.CH,.CH,.Cl

5g Saurechlorid und 3g /S-Chloratbylalkohol werden
8 Stunden im Tolnolbade erhitzt und der Versuch, wie vor-
stehend beschrieben, aufgearbeitet. Ergebnis: 4,2 bei 67°°
schmelzenderSubstanz und 1,2 gwiedergewonnene85ure. Dm-
krystalliBationder 4,2g aus 25 ccmAlkoholerhôht den Schmek-
pankt auf 70°. Nochmalige Umkrystallisation ergibt 8,3g
langer, schwach gelber, oft zu Drusen vereinigter Nadelnvom
Schmp.73°.
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0,3804g Subst.; 11,2ccmN (19°,139mm).

C3()H10O»NCl Bcr.N 4,10 Ûof.N 4,43
0,2240g Subat.:0,0941g AgCI.

C,UH,,O,NC1 Bcr.CI 10,39 Oof.CI 10,45

Der /S-Chlorathyleeter lSst sich luicht in don gebrauch-
lichen orgaDÎschonLiisungsmitteln.

8,4-Dïhydro-1,2.naphtbacridin-carbonsi;uro-

n-propyleBter-14,

C,,H,,N.C0O.CH,.CHs.CHll

5 g Saurechlorid werden mit 25 ccm absolutem n-Pro-
pylalkohol, wie beim Metbylester angegeben, erwarmt und
der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet Ergebnis: 4,1g
bei 40° schmelzende Substanz und 0,7 g Sauro. Umkrystalli.
sation aas 30 ccmÂther erhôht den Schmelzpunkt auf 41°.
Nachfolgendo zweimalige Umkrystallisation aus 15ccm und
12 ccmAlkoholliefert farblose, lange Nadeln vomSchmp.43".

0,2«81g Subst.: 12,1ccmN (20»,139mm).

CatH,,O,N Ber.N 4,42 Gef. N 4,59

Der n-Propylester lôst sieh mit Ausnahme von
Alkohol bei Zimmertemperatur in allen gebrauohlichen
organischen Losungsmitteln.

3,4.Dihydro. l,2-naphtb.acridin-carbon8âure-i-propyl-
ester-14,

CI,H,,N.COO.CH:(CHJ),

5 g Saurecblorid werden wie fraher mit 25ccmabsolutem

i-Propylalkohol behandelt und ebenso der Ester isoliert.
Ergebnis: 3,1g bei 77° schmelzende Substanz und 2 g Saurc.
Umkrystallisation der 3,1 g aus 30 ccm Âther erhôhfcden

Schmelzpunkt auf 82°. NachfolgendezweimaligeUmkryetalli-
sation aus je 15 com75prozeut, Alkohol ergibt 2,5gg nadel-
fdrmiger Krystalle vomScbmp.83°.o.

0,2814g Subst.:11,2ccmN (20°,785mm).

C,,H,,O,N Ber. N 4,42 Gef. N 4,89

Der i-Propylester J5st sieh leicht in allen gebrauch-
lichen organischen Losungsmitteln.
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3,4-Dihydro- 1,2-naphthacridin-carbonsaure-i-butyl"
ester-14,

C1,U1,N.COO.CII!1,CH;(CH,)1

Aus 5g g Saurechloridund 26 ccm absolutem i-Butyl-
alkohol werden analog den vorstehenden Versuchen4,8g bei
*»3°schmelzende Substanz und 0,4g Siluro erhalten. Umkry-
stallisation aus 80 comÂthor erhdbt den Schmelzpunkt auf
07". Nachfolgende Umkrystallisation aus 80 ccm 75prozent.
Alkohol liefert schwach gelbe, plattenfôrmige Krystalle vom

Sohmp.68°.

0,8024<*BuUt.:12,1eemN (19",189mm).
CjjHjhO^N Ber.N 4,23 Gef.N 4,4b

Die LBslicbkeit des i-Butylesters atimmt mit der des
obeii genannten überein.

S^-Dihydro-l^-naphthacridin-carbonsuure-

dimethyl-atbyl-methy lester. 14,

O1THiaN.COO.Ci(CHs)J(OaHs)

2g Saurechlorid und 10cem Dimethyl-athylcarbinol
werden 5 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt. Aufarbeitung
wie frllher. Ergebnis: 1,4 g Substanz vom Scbmp. 110° und

0,6gSâure. ZweimaligoUœkrystallisation auBje 15ccmÂther
erhôht den Schmelzpunkt auf 111°. NachfolgendeDmkryBtalli-
sation aus 70prozent. Alkohol ergibt farblose, prismatische
Nadeln vom gloichen Sotmelzpunkt.

0,2848g Snbst !),8 ccmN (21«,141mm).

G'*3Hja0,N Ber.N 4,02 Gof.N 8,79
Der Ester lest sich bei Zimmertemperatur in den ge-

briiuchlichen organischen LiSâungsmitteln.

S^-Dihydro-l^-naphthacridin-carbonsaure-benzyl.
ester-14,

C,,Hl,N.C00.CHî.C1)H8

2g g Saurechloridwerdenbis zur Losung mit 20ccm Ben-
zylalkohol auf dem Drahtnetz erhitzt, dann etwa 10 ccm
Alkohol abdestiUiert und der Kolbeninhalt, wio bereits be-
schiïeben,aufgearbeitet. Ergebnis: 2 g SubstnnzvomScbmelz-
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punkt 104°und 0,1 g Saure. Umkrystallisationerst aus 20 com
Ather, hierauf aus 16 ccmAlkohol liofortbei 107» schmelzende
Nadeln.

0,8914gSubet.: 10,1cemN (19°,784mm).
0,,H,,O,N Ber. N 8,88 Quf.N 3,76

Der Benzylester liist sich mit Ausnahme von Alkohol
in den gebr&uchlichenLSsungsmitteln bei Zimmertemperatur.

8,4-Dihydro-l,2-naphtbacridin-carbonBuure-amid-14,

C1,HlirN.CO.NHJ
6g Saurechlorid werden mit 50 ccmeiskaltem konz.A m-

moniak verrieben, das Produkt chlorfrei und neutral go-
waschen und erst im Vakuum, spâter bei 100° getrocknet.
Menge: 4,2 g. Schnop.223°. Umkrystallisation aus 400 ccm
Xylol liefert feine, woiBeNadelu. Schmp.224°. Nachfolgeude
Umkrystallisation aus 250ccra Chlorbenzol erhoht nicht den
Schmelzpnnkt.

0,1768g Sabst.: 10,5ccmN (19°,780mm).
0,,HUON, Ber.N 10,21 Gef.N 10,83

Das Amid ltist sich ziemlich schwer in Metbyl-, Âtbyl-,
n-Propyl-,MAmylalkohol, Benzol, Toluol und Chlorbenzol, fast
nicht iu Âther und Petrolather, leiobt in verdttnnter Salzsaure,
SchwefelsSureund Salpetersiiure.

Qaecksilberchlorid erzeugt in der sahuaurcnLiisuugkclnen
NicderaoLlag,Kaliumchromat filllt groBe,prismatischoKrystalle,
Kali umferrocyanid farblose, kurze, dicke Prismen. Jod-Jod.
knlium bewirktin der echwefelsaurenLosungcineauBkleiuenNadeln
bcstebendeAusscboidung.Da8 Pikrat kornmtaus Alkoholin pris-
matifiobenNadclo.

3,4-Dibydro-l,2-napbthacridoyl-athylamin.l4,
C^Hj.N.CO.NH.CA

5 g Silurechlorid werden mit 34ccm einer 5prozent. ben.

zoliachen LSsungvon Âthylamin SStunden auf demWasser-
bado erhitzt, hierauf der Inhalt des Kolbens zur Trockne ge-
bracht, der Riickstand mit 50 ccmn/10-Soda verrieben, chlor.
frei und neutral gewaschen, im Vakuum über Schwefelsâure
und bei 100° getrockuet. Menge: 5,1g. Schmp. 180°. Um.
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kryBtallisation aus 130 ccm Xylol orhitht don Schmelzpunkt
auf 182°. Nachfolgende Umkrystallisation aus 150 ccm Me.

thylalkobol ergibt farblose, lauzottformige Krystalle vomgleichen
Schraelzpunkt.

0,2188g SuLst.: 18,5eem N (20°, 787mm).

OWH,,ON, Ber. N 9,21 Gef. N 9,36

Das Amin lôst sich in Methyl-, Âthyl-, n-Propyl-, Amyl-
alkohol, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol, fast nicht in
Âther und Potrolilther.

Chlorhydrat: lange, farblose Priamon. Sulfat: sehr lcicht Iôb-
Hch. Nitrat: plrtttenforiaiKc Krystalle. – QuoeksilberebJorid ffilit
aus der «alssauren LSsuog rboiribiaehe Platicu, Kaliumchromat Nu-
ticln, Kaliumferroeyanid oinen uodeutliehen Niedereeblag. Jod-Jod-
kiilium bewirkt in der scliwefclBauren LSaung eino hiib klelnen Nadeln
bestehende Abschuidung. Dus Plkrnt kommt aus Alkohol lu meist
fledorfdrniig iiDgoordnclon Niidr-ln.

3,4-Dihydro-l,2-naphthacridoyl-amino-athyl-

alkobol-14,

C1,H,,N.CO.NH.CII,.CH,.OH

3gSiiurecblorid und
Sg/î-Amino-ilthylalkohol werden

5 Stunden im Pseudo-Cumolbade erhitzt und der Versucb, wie

angegeben, aufgearbeitet. Ergebnis: 3,1 g bei 182° scbmelzende
Substanz und 0,1 g Silure. Lôsen inn/10-Salzsiiure, Filtration
der LSsung, Alkalisiercn derselben mit Ammoniak, Waschen
und Trocknen des Niederschlages bei 100° liefern 2,7 g vom
Schmelzp. 184°. Durch zweiraaligea Umkrystallisieron aus je
35 ccm 75prozent. Alkohol werden 2,6 g farblo3er Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt erlangt.

0,2810g Subst.: 25,0 com N (20°,740 mm).

CMH,,O,N, Ber. N 8,80 Gef. X 8,89
Die Base lost sich bei Zimmertemperatur mit Ausnahme

von Âther und Petrolâther in den gebraucblichen Lôsungs-
mitteln, leicht in verdilnnter Salzsa,ure, Scliwefelsâure und Sal-
petorsaure.

QueekBilberchlorid und Kalinrncbromat fSllen aua der aalz-
sauren T,6>ung meist zu Drnsen angeorduete Nadeln, Kaliumferro-
cyanid prismatische Krystnlle. Jod-Jodkaliuro bwirkt in der
scl.wefelsaureu LJisung einen undeutlicb kryjtallieicrten Niedorseblsg
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J)»8Pikrat kommtausAlkoholiu brelten,kureeu,oft s:uBilscbelnver-
t'iuigteaNailol».

8,4-Dihydro.l,2-naphthacridoyl-urethnn-14,

C,,IJ,»N.CO.NlI.COO.Cairs
3 g SaurecWorid, 1,8g Urethan und 50 ccm trockones

Benzol werden 8 Stuuden auf demWaeuerbadeorwarmt. Dann
wird zur Trockne gebracht,der Rllokstandmit 20 comn/1-Soda
verrieben und wie vorstehendbehandelt. Ergebnis: 2,9 g Sub-
stanz vom Schmp. 1180 und 0,1g Silure. Umkrystallisation
ans 85 ccm Âther, hierauf aus 25 ccm Methylalkoholerhôht
den Schmelzpunkt auf 115°,

0,291-1g Sitbst.:21,0ccmN (18°,740imn).
0,,HuOaN8 Ber.N 8,1 Gef.N 8,31

Das Urethan lOst sich leicht in den gebriluchlicben
LôsungsmittolD.

Cblorhydrat: langeNadoln.Sulfat: kurzePriemen. Nitrat:
kleine, oft etetncbeufôimigangeordnete,Krystalle. QneokBilber-
chlorid fâllt ans dor salznauronLSsnogNadela,Kallumchromat
kieiue, priamatiochoKryetaUe,Kuliumferrocyauid kleineNadeln.
Jod-Jodkalium bewirktin der ecbnrefelsaurcnLôeungeinenNiedor-
schlag nadelfOraiigerKrystaUc.Das Pikrat kommtans Alkoholin
lnnzettfcirmigeiiKrystnlleu,

3,4.Dibydro-l,2.napbtbacridoyl.diatbyl-aniid-14,

C,,H1).C0.N:(C>H5)

5g Saurechlorid werden mit 2,3 g Diiitliylamin, gelôst
in 23 ccm trockenem Benzol, 3 Stunden wio vorstehend or-
hitzt und der Versuch in gleicber Weise aufgearbeitet. Er-

gobni8: 3,5 g bei 119° schnielzendeSubstanz und 1,6g Silure.

Umkryatallisieren aus 25 ccm Âther erbOht don Schmelzpunkt
auf 121". Nachfolgende viermaligeUmkrystallisation aus je
12 cem Alkohol liefert weiBeNadeln vom Sohmp.126°.

0,1984g Subst.: 15,3eumN (18°,735mm).

C,,HS2O\, Ber.X 8,5 Gef. N8,62

Die Verbiudung ist mit Ausnahme von Alkohol in den

organischen LiSsungsmittelnschon bei Zimmertemperatur liis-
lich. Leicht in verdOnnterSalzsiiure,Schwefelsftureund Sal-

petersaure.
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Queekeilbereliloiid, Kaliuinchroinat uud Kaliumferro-

cyanid fUllen aua der salzsauren Liisung ans Nadeln besteheade Nieder-

eohlKge. Jod-Jodknlium bowirkt in der tohwefelrauren Lôeung Ab-

«clielduiig, vou oft in groSen Druso» angeordnetcn Nadcln. Das Pikrat 1
ist in Alkohol sehr loicht Wsltulj.

3,4-Dihydro-l,2.naphthacridoyî-i.amylamin-14,

CITH,,N CO NH CH,. Gif, CH (CH,),

Aus 3g Saurechlorid uud 2,7g i-Amylamin, iu 30cciû

Benzol, nach lOBtUudigera Erbitzen wie oben, 3,2 g Substanz
vom Schtnp. 115°. Umkrystallisation aus 60oom Âther, nach-

folgend aus 35 ccm Alkohol ergibt farblose Prismen, die bei

158° schmoken.

0,2408 g Subst.: 18,4ccio N (10", 738 mm).

CnH<40X, Bor.N8,14 Gef.N8,21
Das Amin liist sich in den gebriluchlichen organischen

Losungsmitteln.

Cblorliydi-at: prismatische Nadelo. Salfat: Bebr loicht lyslicb.
Nitrat: farbleee, monokliue Kryetalle. Queckstlbercblorid und
Kaliuuichi-otnat ftUlcn aas der salzsauren LOsuDg hleino, nadel.

fonnige Krystalle. liuliumferrocyunid kurze, prismatische Nadeln,
Jod-Jodkaltum bowirkt in der scliwefelsaurou Louung Abscheidung
brauuer Nadelu. Dna Pikrat kommt au» Alkohol in kleinen Nadelu.

3,'i-Diliydro-l,2-naphtbacridoyl-i-diamylamin-14)

C17n,,N.CO.NuC4H11)],

Aus 4 g S&urecblorid und 6,8g i-Diamylainin, in 40ccni

Benzol, wie beschrieben, 3,U g Substanz vom Schmp. 81°. Um-

kryatallisation aus 100 ecm Âther, dann aus 20 ccm Alkohol

liefert 8,5 g farbloser, rliombischer Platten vom Schmp. 83 °.

0,2031 g Subst.: 10,4ccm N (19°, Î85 mm).

C,,UMONj Ber. N 6,87 Gef. N 8,80

Die Base 15at sich leicht in den organischen Lôsungs-

mitteln, verdünnter Salzsaure, Schwefelsilure und Sulpetersaure.

Qneckflilbercblorid fiillt ans der salzsauren Liisuug lange
Nadelu, Kuliumobroinat kleiuo, prinmatieche Kryatallc. Kalium.

ferrocyanid meist zu Drunen vereinigte Nadelu. Jud-Jodkalimn
erzeugt in dor achwcfelsauren Losung eiuen nndeutlich ausgeprSgten
Nicdcrschlag;. Das Pikrat ist in Alkohol sehr leicht loslicb.
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N, N'-BiB.(8,4.dihydro. ï,2-naphthacridoyl-l4).
itthylendiamin,

(C1,HltN.CO.NH.CH,)i
Aus 5 g Stturechloridund 1g Âthylendiamin in50ccm

Benzol, nach 6 stUndigemErhitzen auf dem "Wasserbade3,3 g
Substanz vomSchmelzpunktüber 300° und 1,2 g Saure. Da9
cblorfreie Produkt wird zunUcbst mit heifiem Wasser, dann
mit heiBem Alkoholbis zur Farblosigkeit des Filtrates, hier.
auf mit Âther auagekochtund bei 100° getrocknet. Schmelz-
punkt Qber 800°.

O,24O2g Subst.: 21,9 ccm N (20°, 739 mm).

CwHjjO.N, Ber.N 10,02 Gef. N 10,21
Die weiBe,aus kleinen, zu kugoligen Drusen vereinigten

Ki78tallen bestehendeSabstanz erscheint in den gebraucblichen
Lo8ung8mitteln fast nnlOslich.– In verdünnter Saksitare und
Salpetersaure ist die Base schwer Ib'slicli. Sulfat: platten-
fërmige Krystalle.

Jod-Jodkalium fiilltaus der schwefclsaurenLOsuugkleine,oft
iu DrnaonangeordncteKrystalle.
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Mltteiluugenausder Obom.Abteilungdes DcutschonHygieniscbeu
IiistituteaPrag

Chinollndeiivate, XXXVII

8, 4J)lliy<lro-l, a-naplitliaerldin-nniin-H l)1)

Von Hanns John
(Eingcgangenam4. Peln-uur1932)

Die nicht hydrierte Base hat J. v. Braun8) dargestellt.
– Behandlung des naeh H.John3) gewonnenen3,4-Dihydro-
l,2-naphthacridin-carbon8aurechlorides-14mit Hydrazinhydrat
bei Zimmertemperatur lieferte in fast theoretischer Ausbeute
das Hydrazid, das durch salpetrige Saure in daa ziemlich
«nbestandige Azid Ubergeftthrtwurde. Dieses gab beim Er-
warmen mit Alkohol in einer Mengevon vorliiufigC3°/0d.Th.
– bozogen auf das Hydrazid – das entsprechende Urethan,
aus dem durch Kochen mit Salzsaure das Amin quantitativ
entstaud.

BcsckreibuHg der Vcrsuelic
(MitbearheitetvonFranz Sohmit)

a^-Dibydro-l^-naphthacridin-carbonsâure-

hydrazid-14,

C.iHuN.CO.NH.NH,

140g8,4-Dihydro-l,2-naphthacridin-oarbonBaure-
cblorid-H werdenmitetwa 150 ccmtrockenem, alkoholfreiem
Âther uberschichtet, portionsweise58 g lOOprozent.Hydrazin-
hydrat unter Vcrreibenzugefûgtund das Produktmit alkohol-
freiem Âther bis zur Farblosigkeit des Filtrates, mit Wasser,
mit etwa 500 ccm n/10-Soda, hierauf ausgewaschen und bei
100° getrocknet. Menge:124g. Schmp.232°. Diese Substanz

') Bezifferungt-nteprechenddes Voncblagesvon J. v.Braun u.
P.Wolff, Ber.55,3676(1922).

*)Ann.Chem.461,19(1927j. ») Uios.Journ.[2]133,178(1982).
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wird in 980 cemn/1-Salzniturogelost, ein weaigTierkohle zu.
geftlgt, dio LSsung filtriert, mit Soda alkalisiert und nach
12 2 BtUndigemStehon im Eissohrank der Niederaohlag ge.
waschen und boi 1000 getrocknet, Mengo: 118g. Schmelz.
punkt 232°. UmkryBtallisationvon 2 g aus 100 ccmAlkohol
l»Bt keine Erhëhung dea Sehmelzpunktes beobachten.

O,188ag Subut.:24,3ecraN (20°,740mm),

O,,H16ONa lin. N 14,58 Gef.N 14,62
Das Saurehydrazid lb'st sioh sckwerin Methyl-,Âtbyl-,

n-Propyl-,Amylalkohol,Benzol,Toluol, Xylol und Cblorbenzol,
fast nicht in Âther und Potrolather. Es lOstsich in verdûnnter
Halzsilure, SalpeterBUure,Schwefelsllure. Das in Wasser
loicht losliche Chlorkydrat schmilzt bei 286°.

Quocksilberchlorld fillt aus der salzsaurenLOsungfeino,
8chwachgelboNadeln, Kaliamohromat raeietzu Druaenverolnigte
PrisineD,Kallumforrocyauia undeutlidiausgebildotoKrystollo.Jod-
Jodkiiliura crzeugtin der BcbwefelsaureuLiisungeinenbraauen,kry-
stallinischenNiederschlag.DaBPikrat kommtaus Alkobolin langen,
prlsmfttischenKrystallcnvomSclimo.183».

Iso-propyliden-deriïat,
C,,H,,N.CO.NH.N:C(OH,),

2g Saurehydrazid wordenmit 20ccm trockenemAceton
.sStundenauf demWasserbadeerwârmt, dann wird zur Trockne
gebracht, derRttckstand mit Wasser gewaschenund im Vaknum
iiber Schwefelsaure getrooknet. Monge: 1,8 g. Schmp. 131°.

0,2824g Subst: 29,9ccmN (20°,788mm).
C,,H100N3 Ber.N 12,76 6cf. N 12,58

Die Verbindung lest sich mit Ausnahme von Âther und
Petrolather sebr leicht in den gebr&uchlichenorganischen L5-

sungsmitteln.

Benzyliden-dorivat,

CuII.jX.CO.NH.NïCH.CaHj
2 g Saurehydrazid, 0,9 g Benzaldehyd und 20 ccm

ubsoluter Alkoholwerden 6Stnndenwievorstehend erhitzt, dann
50 ccm Alkoholund oin wenigTierkohle zugesetzt, filtriert und
24 Stunden abgekuhlt. Ifenge: nach Trooknen bei 100° 2,2g.
Schmp.220°. Aus 15ccmXylol plattenCormigeKrystalle vom

Schmp. 222°.
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0,1912g Subst.:19,0eemN (20»,789mm).

C,5H,»ON, Boi-,N 11,14 Gef.N 11,85
Die LôBlichkeit dieser Substanz stimmt mit der der oben

beschriebeiienUberein,

Methyl-benssyliden- dérivât,

C,,H,aN-CO.NH.N:C.CIÎ3.O,H6
2g S&urehydrazid uud 1,1 g Acetophenon in 20ecm

ahsolutemAlkohol lOStunden, wieoben erwilrmt,ergeben2,2g
Produkt vom Schmp. 184°. Aub 20ccm n-Propylalkohol2,1g
farbloser Nadoln. Schmp.185°.

0,2841g Subst.:25,7cemN (20«,786mm).
0,,H,1ON8 Ber. N 10,74 Gef.N 10,71

Lôslichkeit gleich den frUher erw&bntenzweiSubstanzen.

Âthyl-benzyliden-derivat,
CnH.jN CO NH N C C,HSCSHS

Aus 2g Saurebydrazid, 1,1g Âthylphenylketou in
60ccm absolutem Alkohol nach 8BtttndigemErwarœen, ana-
loger Aufarbeitang und UmkryBtallisation des Rohproduktes
ans 20ccin Alkohol 2,2 g farbloser Nadeln. Schmp.200°.

0,2260g Subst,:21,5cemN (19°,732mm).
C,,H,,ON3 Ber.N 10,87 Gef.N 10,48

Liislichkeit gleich den vorstehenden drei Verbindungen.

(3,4-Dihydro-l,2-napb.thacridoyl-14)-3-methyl.
pyrazolon-5,

CuHltN.CO.C«HtON,
1S&urehydrazid und 1,2g Acetossigester werden

nach HinzufUgenvon 1 Tropfen absolutem Alkohol 8 Stunden
auf dem Drahtnetz erhitzt. Dann wird abgektthlt, abgesangt,
mit Âther und 20 ccm heiBem Alkohol gewaachen und bei
100° getrocknet. Menge: 0,8 g. Schmelzpunkt über 300°.
Diese Substanz wird in n/lO-Salzsiiure gelost, die filtnerte
Lôsnng mit Ammoniak alkalisch gemacht und der aus feinen,
farbloaen Nadeln bestehende Niederschlag nach 24 Stunden
chlorfrei und neutral gewaachen und bei 100° getrocknet.
Menge:0,5 g. Schmelzpunkt über 800°.
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0,2132g SnbBt.:80,2ccmN (24°,736mm).
CjjH.fO.Na Ber.N 11,82 Gof.N 12,01

Die Verbindung lUst sich sehr sohwer in den gebriiuch-
liohen organiscben LOsuiigsmitteln.

3,4-Dibydro-l,2-napbthacridin-carbon8&ure-aiiid-14,
C.A.N.CO.Nj

85g Saurehydrazid werdenin 420ccm n/2-Salzsaure
gelSst,die LBaungauf – 8° abgektlhlt und nun unter lebbaftem
Rnhren 420 ccmeiskalte n/2-Natriumnitritldsung innerhalb
1 Stunde zugetropft, wobei darauf geachtet wird, daBdieTem-
peratur nicht (lber –6° steigt. Der entstehende hellgelbe,
krystallinische Niederscblagwird auf der Nutsche rasch mit
250 com Eiswasser gewaschen, abgepreBt, sofort auf Ton ge-
bracht und ohne Verzug ftir die Darstellung der aus dem
SUureazidgewinnbaren Produkte benUtzt,

8,4-Dihydro-l,2-napbthacridyl-14-i-cyaii8âur8-e8ter,
C,,H,,N N CO

Das aus 3,5 g Sanrehydrazid eben erhaltene Azid wird
mit 50 cem trockenemBenzol 5 Stunden auf demWasserbade
erwarmt. Dann wird die ausgeschiedeneSubBtanzmit Âther

gewaschenund bei 100° getrocknet. Menge: 2,8 g. Schmelz-

punkt unter Zersetzangbei 246°. Waschen mit 30 ccmheifiem
Wssser und 15 ccm heiBemAlkoholerhôbt den Schmelzpunkt
aaf 248°.

0,21O6gSubst.:19,7ccmN (20 °,789mm).

C1&HIION, Ber.N 10,29 Gef.N 10,84
Der Ester ist in Methyl-, Ithyl-, n-Propyl, Amylalkohol,

Benzol,Tolaol, Xylol und Chlorbenzolfast unlôslicb.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf den

i-Cyansaure-ester

0,8 g Ester (Schmp.248°) w6rdenmit 30 ccm 80 prozent.
absoluter alkoholischerKalilauge 10 Stunden auf dem Wasser-
bade erwarmt. Dann wird zur Trockene gebracht, der Bflck-
stand neatral gewaschen und im Vakuam über ScbwefelBânre

getrocknet. Menge: 0,4 g. Scbmp. 112°. Lôsen in n/10-Salz-
saure, Filtration und ÂbkOblenergibt 0,27 g farbloser Nadeln,
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die nach 2 maliger Umkrystallisation nus je 10 ccm Alkohol
Uber 800° sebmelzen. Eine MiBcbschmelzpunkts-Bestimmung
mit dem nacbfolgend beschriebenen8,4-Dibydro-l,2-naph-
thacridin-amin- 14-chlorhydrat l&BtkeineDépressionbeob-
achten. – Zusatz von Ammoniak zur LSsung des Salzes in
10 ccm Wasser liefert nach 24stilndigem Stehen in Eis,
Waschen und Trocknen des Niederschlages im Vakuum über
Scbwefelsaure 0,2 g vom Schmp.143°. – Eine Misohsehmelz-

punkts-Bestimmung mit 3,4-Dihydro-l,2-naphtbacridin-
amin-14 zeigt keine Depression.

0,2186g SubBt.:20,0ccmN (18«,738mm).

C,,H,,ON, Ber.N 10,29 Gef. N 10,21

N,N'-Bi8-(3,4-Dibydro-l,2-naphthacridyl-14)-
harnstoff,

(C1TH,»N.NH)J.CO

Das ans 45 g Siiurebydimid dargestellte Azid wird mit
200 ccm Wasser 4 Stunden auf dem Drahtnetz gekocht, die
Lësung beiBfiltriert und 5 Stunden in Eis gestellt. Ausbeute
nach Trocknen bei 100° 24 g. Schmelzpunkt ttber 300°.
Aus dem Filtrat werden durch Einengen weitere 7 g Substanz
erlangt. – Viermalige Umkrystallisation dieser 81 g aus je
100 ccm Wasser liefert 27 g farbloser Nadeln. Schmelzpunkt
über 300°.

0,1854g Subst.: 18,8cemN (20",739mm).

C,SH,,ON4 Ber.N 10,81 Gef. N 10,91

Der Harnstoff lost sich leicht in Wasser, Athyl., Me-
thyl-, n-Propyl-, Amylalkohol,Benzol, Toluol und Chlorbenzol,
fast nicht in Xther und Petrolâther.

Chlorhydrat: feino Nadelu. Sulfat: kurze, dickePriemen.
Nitrnt: Nadeln. Queckailbercblorid ffillt aus der salzsauren
LSsung andeutliehmiBgeblldetoKrystallc, Kaliumehromat kleine
Nadeln, Knliumferrocyanid kurze, dicke Priamen. Jod-Jod-
kalium erzeugtin der scbwefelsaurenLiisangeinenNiederschlagnn-
deutlicherKrystalle, Das Pikrat komwtaus Alkoholin breiten,an
den EndenabgeschrSgteuPlatten,die bei276°schmelzen.

DieL8«angdesHarastoffcsin kalterkonz.SehwefelBfiuroiatwcin-
gelb. DurchverdtlnnteSalpetersiiurowirddie LfiBUDggelbrot,aufZu-
satz vonNatriumnitritcannoisinrot,
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8,4.Dihydro.l,2.naphthacridyl-urothan-14,

C,,H,,N.NH.COO.OtH,
Das oben ans 80 g SiiurehydrftzidgewouneneAzid wird

mit 20 cem absolutem Alkohol 1 Stunde auf dera Wasser-
bade erwarmt, dann ein wonigTierkohlezugefiigt, die Flussig-
keit filtriert, 24Stunden im Eisschrankaufbewabrt, der Nieder-
schlag mit Âther gewaschenund bei 100° gotrocknet. Menge:
20,8 g. Sohmp.176°. Diese Subatanz wird in 900 ccm n/10.
Salzsaure gelOst, dera Filtrat 9 g Natriumaoetat zugesefast,
12 Stunden in Eis stehen gelasseu, und hierauf die Filllung
chlorfrei und noutral gewaschen. Scbmp. 177°. WoiBeNadeln
aus Alkohol, Schmp. 179°.

O,2634gSubst.: 21,6ccmN (20°,740mm).

O,,HI8O,N, Ber.N 8,8 Gef.N 9,04
Das Urethan I8st aieh in Methyl-, n-Propyl-, Amyl.

alkohol, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, fast nicht in Âther.

Chlorhydrat: zeigt keine ausgepriigteKryBtallform.Sulfat:
leicht liislich.Nitrat: feine, langeMadeln.– Queckailberclilorid
flilltnnodersateaaareuLOsungkleineNadeln,Kallumchromat undeut-
liche Krystalle,Kaliumforrocy anid bewirktin der 8chwefelsauren
Lûsungeinenbraunen, krystallinlscbenNiederscblag.Das Plkrat
kommtaus Alkoholiu Prismen.

3,4-Dihydro-l,2-naphthacridin-amin-14,

C"H"N.NH9

18 g Urethan (Schmp. 179°) werden mit 400 ccm konz.
Salz8âure (D.1,19) 12 Stunden auf dem Drahtnetz unter

RttckfluBktthluDgerhitzt. Dann wird zur Trockene gebracht,
der Rûckatand in 750 ccm Wasser golôst, die Lôsang nach

Zugabe von ein wenig Tierkohle heiB filtriert, abgekühlt,
20 ccm konz.Salzsaure zugegosaen,24 Stunden in Eis stehen

gelassen und der Niederscblag im Vakuum fiber Schwefehâore

getrocknet. Menge:19,5 g. Schmelzpunktliber 300°. Dieee
Substanz wird in 600 ccm Wasser gelôst, dem Filtrat 20 ccm
kooz.Salzsaure zugefügt und die Fâllung wie oben behandelt.

Umkrystallisation der ao erlangten 16 g farbloser Eryetalle
aus 60 ccm absolutem Alkohol liefert feine, lange Nadeln.

Schmelzputtkt über 300°.
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0,2146g Subst.:19,1ccmN (18°,787mm).

C.AjN.CI Ber. N 9,86 Gef.N 9,92
0,1988g Subst.:0,0988g AgCl.

Ber.0112,41t Gef.Cl 12,24

Das Mono-chlorhydrat lôst sich beiZimmertemperatur
in Wasser zu 0,6%.

8 g dieses Salzes werden in 250 com heiBemWaeser ge-
lôst, die Lôsung nnter starker Kûhlung mit konz.Ammoniak

alkalisiert, die ausgefallenen, langen Nadelnnach 24stUndigem
Stohen iu Eis gewasohen und im Vakuum getrocknet. Menge:
7 g. Scbmp.140°. Zweimalige Umkrystallisationaus etwa je
40 ccm Alkohol erhôht den Schmelzpunkt auf 143°. Aus
25 cem Toluol kommen farblose, plattenfôrmigeKryetalle vom

gleichen Schmelzpunkt,

O,1964ggSabot. 20,1cemN (20°,740mm).

ClTH,,N, Ber. N 11,88 Gef.N 11,40

Das Amin 15st sich in Metbyl-, Âtbyl-, n-Propyl-, Amyl.
alkohol, Benzol, Cblorbenzol, sohr achwer in Âther.

Sulfat undNitrat: feine,langeNadeln.– QaeckBilberchlorîd
und Kallllmferrocyanid fiUlensue der ealwaurenLQsangundeutlicli
auBgoblldeteKrystallo.Kaliumchromat kleineKryetallo.Jod-Jod-
kalium crzengtin der BchwefolsaurenLfisungeinenbraunenNieder-
eehlag. DosPJkrat kommtaus Alkoholin Prismen.

Die LSauDgdesAminBin kalterkonz.Schwefelsaureiet ecbwaeh
gelb gefarbt und zeigteine subwachblaueFluorescenz.Auf Zusatz
von verdttnnter8alpeters8urewird die Lôsungcarmoletnrot,darch
Natriumnitritweintot.

Acetyl-derivat,

O,,HrtN.NH.CO.CH,
1 g Amin (Sohmp.143°) werden mit 10 ccm Essigs&ure-

anhydrid 3 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt. Hierauf wird
zur Trockene gebracht und der bei 261° schmelzende Rûok-
stand aus 15 ccm Alkohol umkryetallisiert Menge: 0,8 g.
Schmp. 264°.

0,2214g Sabot.:19,6cemN (18°,786mm).

CjjH.jN.O Ber. N 9,72 Gef.N 9,85
Die Lô8lichkeit des Acetylproduktes stimmt mit der

des Amine ttberein.
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Diacetyl-derivat,

C1,HI1N.N:(COCH,),
1 g Ami a werdeiimit 10 ccmAoetylchlorid 5 Stunden

auf dem Wasserbade erwarmt und der Vereuohwie vorstehend
aufgearbeitet. Aus 20 ccmMethylalkohol0,9,g kloinerNadeln
vom Sohnop.286°. – Eine Misohschraelzpunkts• Bestimmung
mit der mono-acetyliertenSubstanz ergibt 240°.

0,2804g Subst.:21,8ccmN (19»,740mm).

C,,H18O,N, Ber.N 8,47 Gef.N 8,60

Die Diacetylverbindung, Jie auch ans dem Acetyl-
produkt mit Essigsaureanbydriderlangtwordenkann, lôst sich
in ithyl-, n-Propylalkohol, sohwerer in Amylalkohol, Xtlier,
Benzol, Toluol und Chlorbenzol.

Jodmothylat des Amins

1 g Amin (Scbmp.143°) und 0,5 g Methyljodid werden
im EinscbluBrohr 12 Stundon auf 140–150° erhitzt. Dann
wird der Inbalt der Bombeans 6 ccm absolutem Alkoholum.

kryetallieiert. Feine Nadeln, Ausbeute nach Trocknen bei
100° 1,1g. Scbmp.250°. Utnkrystallisation aus 5 ccm Me.

thylalkohol crbôbt den Schmelzpunktauf 252°.

0,235g 8ubst.:0,1426g AgJ.

C,,H,,NaJ Ber.J 88,70 Gef.J 82,84

Das Jodmetbylat lSst sich sehr leicht in n-Propyl-
alkohol und Wasser, fast nicht in Âther, Benzol, Toluol und
Ohlorbenzol.

Jodâthylat des Amins

Aus 1 g Amin und 0,5 g Âtbyljodid nacb Erhitzen wie
oben und Umkrystallisation ans 10 ccm Alkohol 1,3 g pris-
matiscber Nadeln vom Scbmp.229°, der durch naohfolgende
DmkrystalliBation aus 10 ccm Metbylalkoholauf 230° steigt.

0,178g Subst.:0,1011g AgJ.

C,,H,,N^J Ber.J 81,59 Gef.J 31,68

Das Jodâthylat lôst sichgleich dem eben beschriebenen

Jodmetbylat.
Weitere Derivate des 8,4-Dibydro-l,2-naphtha-

cridin-amins-14 sind in Arbeit.
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18.

Mitteiluugaus demLaboratortutufUrorgaoiicbeChemiedes piidagog.
Hortzen-Instituta zu Leningrad

Cber die Eiuwtrkuug von Brom auf ein
Glykol (1er Ithylenreihe

Von J. Salklnd und Y. ïetorln

(Eingegaagenam 16.Dezember1931)

Die Einwirkung von Brom auf die Glykole der Âthylen-
reihe, die durch Hydrogenisation der Acetylenglykole leicht
zuganglieb sind, ist bis jetzt nur wenig studiert worden, und
zwar nnr in zwei Fftllen. Es warde festgestellt, daB Totra-
methylbutendiol1),

(OHJ.COH-CH-OH-COHfCI^),
und das ibm entsprechende Oxyd, 2,2,6,5-Tetramethyl-2,5-
dihydro-furan8)normal 2 Atome Brom an die Doppelbindung
addieren unter Bildang von Dibromiden. Im Gronde âhnlieh
reagiert auch das • symmetrisoheDimethyl-diphenyl-butendiol3),

(C0H,)(CH,)COH-CH=CH-COH(0H,)(C0H,),
nur verliert das sich primar bildende Dibromid sofort 1 Mol.
Bromwasserstoff,bo daB ein Monobromid

(0(>H,)(OH8)COH-CBr=CH-COH(Ofll)(C(!H6)
erhalten wird. Ganz anders aber schion sich das Tetraphenyl.
butendiol

zu verhalten.
lC,>Hs>4COH-CH=CH--COH((W,

Bei der Unterauchung der geometrisohenIsomeren dièses
Glykols*)haben wir gefanden, daB die Einwirkung von Brom

') J. Salkind, Joarn.d. Ruse.Phya.cliem.Gea.48, 1883(1916).
') J. Salkind u. J. Sabojeff, Ber. 62, 2169(1929).
'J J. Salkind u. Kwapischewsky, Journ. d. Rubb.Phys.-chem.Ges.4Î, 699(1915).
*)Ber.C2,1749(1929).
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auf das «-Isomère (vomSohmp.97°) mehrere Produkte orgibt,
und zwar wurde ein Dibromid vom Scbmp. 192° und ein Behr

unbesttadiges Pentabromid isoliert, die aber damais nicht n&her

untersncht wurden. Dieses Tetraaryl4thylenglykol reagiert
also mit Brom nicht so einfach wie andere Glykole. Auch
das Glykolder Acetylenreihe, dasTetraphenylbutendiol, verhalt

sich bei Reaktionen den Glykolen mit aliphatischen Radikalen
un&hnlioh,wie es bei der Einwirkung von JodwasserBtoffauf

dièses Glykol sehr deutlich zutage tritt.1)
Das eigenartigeVerhalten des Tetraphenylbutendiolsgegen

Brom und die Beaktionsfahigkeit der entstohenden Produkte,
die das Reaktionsbild ziemlich kompliziert machen, erweckten

bei uns den Wunsch, die Einwirkung von Brom auf dieses

Glykol naher zn untersuchea und die Struktur der sich dabei

bildenden Kôrper zu ermitteln.

Wenn man zu einer verdUnnten GbloroformlOsuogvon

Tetraphenylbntendiolnur wenig Brom zugibt, bildet sich unter

Wasserabspaltong aussoblieBlich das y-Q&yà des Glykols
2,2,5,5-TetiiapheDyl-2,5-dihydrofuran(I), das schon frtiher aus

dem Glykol beim Brwiirmen mit Essigeâureanbydridhergestellt

wurde. Brom wirkt hier also nur katalytisch ebenso wie

Jod beim Tetrametbylbutendiol.)

Nimmt man groBoreQuantitaten von hôher konz. Brom-

losungen, so entstehen Brom enthaltende Prôdukte. Wenn man

sich die Reaktion bei Zimmertemperatur abspielen lilBt, und

mindestens 5 – Mol. Brom auf 1 Mol. Glykol nimmt, erbalt

man ein Dibromid der ZusammensetzungC,8HlgBrgO,das als

HC|=CH CtHtCr=T,C C4H,

1

c:3^:
a « oA.Jl^lo.o.n,

das Dibromlepidenvon Zinin4) erkannt wurde, da es in einer

Miscbprobemit dem ans Lepiden (II) nachZinin dargestellten

Dibromlepiden keine Schmelzpunkterniedrigung hervorrief und

') J. 8alkind u. A.Kruglow, Ber. 81,3806(1928).
J. Salkind, Journ. d. Basa.Phys.-chem.Ges.48, 1888(1916).
') J.Salkind, Ber.56, 189(1923).
«)Ta.f. Chem.1807,818.
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bei Oxydation das von Zinin bescbriebeneDibromoxylepiden')
(Dibromdibenzoylstilben)vom Schmp.222° ergab. Bei weiter-

gehender Oxydation des Dibromlepidens mit Pennanganat er.
hielten wir p.Brombenzoesl1ure. Daraus folgt,daBdemDibrora-

lepiden die Struktur eines Diphenyl-di-pbromphenyl-furanszu-

kommt allerdings bleibt die Stellung der zwei bromierten

Phenylgruppen unbeBtimmt.
Wenn man Brom in konz. ChloroformlÔsungauf einekonz.

Lbsung des Glykols in Chloroform bei einer Temperatur, die
00 nicht ûbersteigt, einwirken l&Bt, resultiert das schon er-
wahnte Pentabromid(III), C28HalOBr,. Die Menge des an-
gewandten Broms spielt keine RoÙe; unter diesen Bedingungen
bildet sioh kein anderer KiJrper, auch wenn man eine un-
gentigende Menge Halogen nimmt.

Da das Pentabromid(III) leicht unter BildungvonDibrom-
lepiden zertlillt, kann es aus dem y-Oxyd(I)noch leichter als
aus dem Glykol erhalten werden und da, wie gesagt,dasy-Oxyd
schon durch die Wirkung ganz kloiner Brommengenaus dem
Glykol entateht, kann man den SchluBziehen, daBbei der Ein-
wirkung von Brom auf das Tetraphenylbutendioldie Prodnkte
in folgender Reihe gebildet werden:

Tetraphenylbutendiol– > y-Oxyd-> Pontabromid– Dibromlepiden.
Da8Pentabromid Oa?HslBr60etellt orangefarbeneKrystalle

vor, die sehr unbestandig sind. Besonders leicht werden zwei
Bromatome abgespalten. Schon beim Waschen der Krystalle
mit trocknem Âther geschieht das. Chloroform,Kohlenstoff-
tetrachlorid oder Schwefelkohlenstoffgreifendagegen dasPenta-
bromid nicht an. Bei der Zersetzung entsteht ein Tribromid,
C28H21Br8O(IV):

III C,,HnOBrs >- IV Br, + 0,08^
Bei Zimmertemperatur verwandelt sioh das Pentabromid

in 5–6 Tagen in Dibromlepiden. Diese Reaktion verlâuft in
OhloroformUteungbei 80–40° ziemlich stQrmigch. Das Penta-
bromid verliert dabei 3 Atome Brom hauptsâchlioh als
Bromwasserstoffund nur zum geringen Teil in Form vonfreiem
Brom (8% vom gesamten abgespaltenen Brom beim Erwârmen

') Joura. d. Ro88.Phy8.-chem.Geo.1, 880(1875).
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in ChloroformlSsungund 24% beim Erwürmen im Luftstrom).
Dio Bildong von BromwasserstoffmuB gr9Btenteils ale sekun-
dilror Vorgang aufgefaBt werden. Zuerst spalten sich wahr.
scheinlieh4 AtomeBrom und 1Mol. Bromwaeserstoffab, unter
Bildung vonLepiden und dann worden von diesem Bromzwei
Pbenylreste des Lepidons bromiert.

C,,HtlBr40->. 2Br, + HBr+ C,,HJ()O
CjstlsoO+anr, > 2HBr + G,8HlsBr,0

Dièse Auffassung wird durch die Bildung von Lepiden
bei Einwirkung von Magnesiumauf das Pentabromid (III) be.
wieson hier wird das sien leicht abspaltende Brom sofort
vomMagnesium abgofangen und so die Bildung von Dibrora-
lepiden vorhindert, Allordinge verliluft dièse Reaktion ziera-
lich kompliziert, es entatehen auch Polymerisationoprodukte,
und dio Ausbeute an Lepiden betrSgt nur 10– 20°/0. Jeden-
falls ist klar, daB in dem Pentabromid die Pbenylresto noch
kein Bromenthalten, denn alle drei Bromatomodes Tribromids
sind,wie unten gezeigt werden wird, nicht arorantisch gebunden.

Dio so sohr lockere Bindung der zwei Bromatome, die
schondurch trockenen Âther abgespalten werden, laBt uns ver-
muten, daBdièse Brome nicht an Kohlenstoff, sondern an den
Ather-Sanerstoff, etwa wie in demBromâtherat vonSohtttzen-
berger') gebnndensind, so daBdem Pentabromid die Struktur

CjgH^BrjO.Brj zukommt.
Das Tribromid (IV) bildet gelbe Krystalle, die unter Zer-

setzungbei 1 10°sehmelzen. Alledrei Bromatome lassen aioh
leicht verseifen, und zwar werden zwei von ibnen schon bei
Zimmertemperaturvermittelst wftBrigerEssigsaure durch Hydr-
oxyle ersetzt, das dritte aber erst in Gegenwatt von Kalium.
carbonat:

CHH,,Br30–v CHuBrfOH^O> ChH.^OHXO
Vf v VI

Die Anwesenheit der zwei Hydroxyle in V wurde nach
Tschngaeff.Zerewitinoff mitMagnesiumjodmethylbewiesen.
Der Kôrpor V kann auch direkt aus dem Pentabromid III

') Ann.Chera.167,88(1878);vgl.auch MeIntoah, Joarn.Amer.
Chem.Soc.83, 74 (1911);W.Plotnikoff, Jonrn.d. Russ.Phys.-chem.
Qeg.U, 1919(1012).
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beim Behandeln mit verdlinnter Eseigsilore erhalten werden.
Die leichte Verseifbarkeifcund die Bildung von Dioxy- und

Trioxyverbindungzeigt, daB samtliche Bromatome nicht aro-
matisch und an verschiedeneKohlenstoffatomegebunden sind.

LîlBfcman Àthylalkohol auf das Penta. oder das Tri.
bromideinwirken,so werden 4 bzw.2 Atome Bromabgespalten
und ein Bromatom durch eine Âthoxygruppe ersetzt, unter

Bildung eines Âthylatbers(VII) vom Schmp, 116–117°,

C«HnDr,04-O^H.OH– y Br, + C,,H,,(OO,Hs)O+ HBr
VII

Mit Methylalkohol wird ein Methylather, C28Hai(OCH3)O
(Sehmp.128°) erhalten. Gleiohzeitig wurde nooh ein Produkt
vomSchmp.117° isoliert, das auch aus demÂtber VII durch
Einwirkung von Brom erhalten werden kann. Da wir es nur
in kloinerMenge in Handen hatten und vonseiner Einheitlich-
keit nicht tiberzeugt waren, haben wir es nicht naher unter-
sucht. Dagegen haben wir die Eigenschaften und Umwand.

lungen des Âthers VII eingehend studiert, da die Eraittelung
seiner Struktur auch die Natur der obenerwahnten Produkte
aufkiaren soUte. Auf Grund der erhaltenen Reeultate glauben
wir, demXtberVII die Formel des 2,3,6,5-Tetraphenyl-2-ath-
oxy-2,5-Dibydrofuran8zuteilen zu dllrfen.

VII
no~Ci 0 "H, OoH6;5-.d~I~o

VIIIvif

0 as' 0 0,116> 'y a a

~1"

Der halb-ketalartigen Bindung der Âthoxygruppe ont-
sprechend, lfiBt sieh der Âther VII leicht in sauter L&eung
verseifen,wird aber von Alkalien nicht angegriffen. Beim Ver-
seifen entateht eine Hydroxylverbindung (Schmp.144°) VIII,
die durch Alkohol in Gegenwart von Essig- oder Oxalsilure
in den Âther VII zurUckverwandeltwird. Der Âther VII ent-
wickelt beim Vermisehen mit Maguesiomjodmethylkein Qas:
der Kôrper VIII dagegen I66t nach Tachugaeff-Zerewiti-
noff die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe erkennen. Da8
diese Hydroxylgruppean das Koblenatoffatom2 gebunden ist,
wird dadurch bewieson, da8 dièse Verbindung auch in der
tautomeren Ketoform zu reagieren vermag, da sie ein Oxim,
ein Semicarbazon und ein Hydrazon liefert:
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HC-–TCO,H. BC-~O-O.H,

C°~°.~ ~C°g° ou
C°H° OI3 O.a.->

1
11-

0

DIoselbenStioketoffdorivatekonnten

OH 0

anedem ~thpl.Dieselben StioketofFderivatekonnten auoh ans dem A%1-

(VII) bzw. Methylather erhalten werden.
In Gegenwart von MineraU&uren werden sowobl der

ÂtherVII, wie auchdie HydroxylverbindungVIII indaB2,3,4,5-

Tetraphenylfuran, das Lepiden von Zinin') verwandelt, das
duroh den Schmp.(172°), Misobprobe und die Bildung von

Oxylepiden [ois-Dibenzoylstilben3)], Benzil und Benzoesaure
bei Oxydation identifiziert wurde.

Vergleicht man das Lepiden mit dem Ausgangsmaterial

(2, 2,5,5-Tetraphenyldihydrofuran), so sieht man, daB eine

Wanderang von 2 Fhenylgrnppen, nnd zwar von Stellang 2

nach 8 und von 5 nach 4 stattgefunden hat. In dem Âther VII,
bzw. in dem Oxydihydrofuran VIII, hat aber nur einePheuyl-

grappe ihren Platz gewechselt, wie es die bei der Oxydation
entBtehenden Produkte zu erkennon geben.

Die Oxydation mit Permanganat hat zu keinem brauch-

baren Resultate gefûbrt; die Substanz wird nur sehr achwer

angogriffen und liefert dann nur Kohlensaure. Mit Chrom-

saureanhydrid in Biaessig geht aber die Reaktion leicht vor

sicb; als Produkte der Oxydation warden erhalten: Benzo-

phenon,Benzylt8enzoes&are,ErystaIlevomSobmp,145~1400(IX)
und auBerdem eine kleine Monge einer grunlichgelben Sub-

stanz vom Schmp.150°, die sich spater als Oxydationsprodukt
der EryBtalle 146–146° erwies.

Die Bildung von Benzophenon zeigt an, daB an einem

Kohlenstoffatom noch zwei Phenyle haften. Andererseitskann

man das Auftreten von Benzyl kaum als einen strengen Be-

weis der Wanderung einer Phenylgruppe auffassen,da ja die

Oxydation in Gegenwart einer Mineraleaure (Chromsaure)ver-

lief, und dadurch konnte eich Lepiden gebildet haben, das

dann ebenfalls Benzyl ergab. DiesenBeweis brachte vielmehr

'jZiniu, Zs. f. Ghem.1867, 314; Japp u. Kl in g o manu,
Journ.Chem.Soc.London67, 662(1890),

•) Japp u. Tingle, Journ.CheiQ.8oc.London71, 1141(1897);
J. Irvine u. MeNiooll, Journ.Chem.Soc.London93, 054(1908).
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die Untersuohung der Krystalle IX, denon nach Analyse und

Molekulargewiohtsbestimmungdie Formel C28HsaO.zukommt.

Die Substanz eothlUtzweiHydroxyle(nach Techagaeff-Gere-
witinoff Cestgestellt). Beim Sohmelzen orfolgt tails Zer.

setzung, teils Isomerioation zu einem Kôrper vom Schmelz.

punkt 1760(XI). Auch in alkalischer oder saurer L8sang
wird die Substanz in derselben Weise verandort und zwar
mfen starke Alkalien überwiegendZersetzung, sehwaehe (Am.
moniak, ce8igeauresKalium),hauptsl10hlichIsomerisation her.
vor. Unter den Zersetzungsproduktenwarden Benzophenon
und Benzoesl1ureaufgefunden. Die Versuche, ein Oxim (in
essigsaurer IÆsung)oder ein Phenylhydrazon (inalkoholischer

L88ung)darzuetellen, ftthrtan nur wieder zur Zersetzung und

Isomerisation. Die Oxydation mit ChromsaMeanhydrid in

Eigesoigergab Benzophenon,Benzoesaure und KrystaUe vom

Sehmp. 11)0«',die ihrer Zusammensetzungund Eigenschaften
nach aïs 1,8,8.Triphenyl·8.oxy-propandion') (X) (COH5)300H

–CO-–CO–C,H~ erkannt wurden.

Die Bildung dieses Oxydiketonszeigt, daB in der oxy.
dierten Snbstanz eineKette von der Form (C8H6)aGC--C(C°H6)
vorhanden war, womit zugleich die Wandemng eines Phenyls
zum Koblenstoûatom8 bewiesenist.

Dem Oxydationsprodukt YomSchmp. 146-146 scheint
nach seinen Eigenschaften und Reaktionen die Formel des

2,3,8,5.TetraphenyI-2,8.dioxy-4.keto.t8trahydrofnran8(IX) zn.

zukommen,und man kann sich den Meebanismusseiner Bil-

dnng aus VIII in folgender Weise vorstellen:
0

HC––.C.C.H, HO-Cr~C.C.H.
VIII

04116-
-:¡:O;1ooIXn

CeH° ~0~

~>Ci––jC< 0 e
--+IJ,O

~g>J--p<g~6
g -=ïïo-> IX

°tJo<g~s
H+N.0

0,H6) J f< a -H,0 0014) le <Ot!l6
°

C,H6 y OH CGHs «' 011

x C°~'>COiï-CO-CO-C°H5+ C°H,COOHC°$°

') E. P.Kohlor, Joura.Am.Chem.Soc.47, 8086(1926).



202 Jonrnal fflr ptaktiacho Chemie N. F. Band 183. 1933

Die duroh Isomerisation dièses Dfoxyketotetrabydrofuraas
(IX) entstehenden Krystalle (XI) vom Schmp,178°, derselben

Zusammensetzung088H89O4entbalten abenfelluzweiHydroxyl.
gruppen und spalten sich beim Erwilrmeu etwas über dem

Scbmelzponkte quantitativ in Benzophenon und boi 119°°

BcbmelzendeKrystalle, die der Formel GltïïltOa entspreohen,
nur eine Hydroxylgroppeentbalten und, un8ererMeinuDgnach
Dibenzoylmetbanol, (C^– C0;a0H0H, vorstellen. Danacli
raUfiten die Krystalle, die bei 176° schmelzen, als ansym-
metrisches Dipheuyldibenzoylilthylenglykolaufgefafit werden.

>COH-COH< – > )CO+HCOIl/
C.H~

XI
\CO-C.H, C~f./ \CO-O.U,

Die Umwandlung des 2,8,5,5-Tetraphenyl.9J3-dioxy-4-
ketotetrahydrofuranszamDipheuyldibonzoylathylenglykolkônnte
über das OxydIXa geben, illmlich dem Schéma, das A. Fa-

worsky fur die Isomerisation der Chlorketone,«-Ketoaldehyde
u. a. entwickolt bat1)

0 C Hb HO OH
oa – ,o<g^ Hg>c– c<^

0 u 0 El c'fi,

IX
0

HO-C^C-CB,
CHe IC CH IXa

otfc>«Yc<8éri

0

HO- -0.011 FtOC[Cfl"OeH§
_y

CdHe~ ~CO-CeH, C6Hb'G'OH

CO-C,,Ha

ce
<io-C.H. ~>COH

OH XI

Da alle dièse Befunde mit der flir den Âthyiather VII

angegebenenStruktur gut vereinbar sind, and da dieser Âther

') Joura.d. Rubî.Phya.-chem.Gea,27, 46(1895).
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ana dem Tribromid IV durch Abspaltung von 2Atomen Brom
und Ersatz des dritten dnrch Âthoxyl erhalten wird, ergibt
sich aus der Formel des ~.tf~era auch die Struktur des Tri-
bromides, a18 2,S,G,~·Tetraphenyl-2,8,4.tribrom-tetrahydro.
furan

H -C.lWo
IV

~>Cr–)C<~

5

IV OGHe>10<069&
e e

~5,~

Br

Diese Formel erkl~rt auoh die Vorgitnge boi der Hydro-
lyse der Bromatome: die zwei terti!1renmUssenleichter durch

Hydroxylersetzbar soin, wâhrend das dritte, aIs sekundares,
etwas sohwerer zu verseifen iet. Daraus folgen auch die For-
meln der bei der Hydrolyse entsteheoden Dioxy- (V) und Tri.

oxyverbindung(VI),aIs 8,S,5,6-Tetraphenyt.4.brom-S,8-dioxy.
tetrahydrofuran und 3,3,5,5 Tetraphenyï.2,3,4 trioxytetra.
hydrofaran:

y
~>

I~Cp~b YI HFI-' ~H6

v 0 OR a, VI0HH-11
-0<Oe86OeR6> ~<C~ti6 O.H6>C Ic<o~J.

OGR6 <5 011 °G86 Y Ott

Die Formel VI wird dadurch best1\tigt, daB diese Ver.
bindung leicht za Tetraphenyldioxyketotetrabydrofnran (IX)
oxydiert werden kann. Anderseits lâ0t uns dièse Beobachtnng
far den Xbrper IX eben die Ketoformel IX und nicht die
OxydformelIXa wâhlen, da durch Oxydationeiner sekundiiren

Hydroxylgrnppenur ein Keton (wie IX) und nicht ein Oxyd
erhalten werden kann.

Nachdem die Struktur der erhaltenen KÕrper aufgeklürt
ist, bleibt noch za crortern, wie man sich den Mechanismus
der Bildung des Pentabromides III ans dom Tetraphenyl.
bntendiolvorstellen kann? Wenn man darauf auch keine sicher
bewieseneAntwort geben kann, so lassen sich doch gewisse
Hypothesen 8ufstellen. Zuerat bildet sich beim Einwirken
von Brom wobl das y.Oxyd, Tetraphenyldihydrofuran(I), das
2 Atome Brom normal an die Doppelbindung addiert (môg-
licherweise noch zwei andere Atome Brom an den Sauer.
steff)-.
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HQ=-="jOH
HCj==.OH

as*» Us ""«x'V0^:a a
OH

a OaHa

j

CaBa
(jH

BrHO–CHBr
––~

0,H~J I <CaH6
cA>ovf<oXu.Br,

Nun wird sofort 1 Mol.BromwasserBtoffvom Kohlenstoff3
nnter Wanderung einer Phenylgruppe und Bildung einer 2,8-
Âtbylenbindung abgeopalten; dann werdenwieder 2 Bromatome
an diese Doppelbindung addiert:

Sxf-y.aja, |x)(--o<g*

$fe%s£.<* &>%£&

III

a a O.Bry ro

c 4H~
CaHa

U.I3r9
C$r

04BÔ

Die Abspaltung der Elemente des Bromwasserstoffsvon
einem Konlenstoffatom erinuort an ahnliche Vorgânge, z. B.
in der Diphenylatbylenreihe, wo dann gleicbfalla die Wande-
rang eines Phenyla stattfindet. So erhalt man aus Diphenyl-
chlorathylen Tolau:

(O,H4),C=CHOI-rîîcr»- C0H4-C=C-OsH,.

Die Umwandlung des Pentabromids in das LepidenmilBte
analog verlaufen: anBer 4 AtomenBrom werden auch hier die
Elemente des Bromwasserstoffs von oinem Kohlenstoffatom,
und zwar Kohlenstoff4, abgespalten, wobeiwiederumein Phenyl
wandert (von 5 nach 4). Das Lepiden wird von entstandenem

III
1 C H ^>C G<xF°P W 2Br, + HBr+ Q,H.-or-TO.Q,H,I

cf^f'

Y
<va;-J^Jo.cw.

Brom zu Dibromlepiden bromiert. DenselbenWeg geht auch
die Reaktion beim Einwirken von Magnésiumanf das Penta-
bromid, nur wird das Brom vom Metall abgefangen, so daB
die weitere Bromiernng von Lepiden entfallt.

Die Bildung von Lepiden aus demÂthylatherVII durch
Mineralsaurenwird wohl etwaskomph'zierterverlaufen. Der
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Âther wird zur Hydroxylverbindungverseift, die wahrsohein-

Jioh in ibrer Oxyketoformreagiert und unter Wasserabspal-

tung und gleichzeitiger Phenylwanderung und RingachlieBung

Lepiden bildet:

HC=C-C,H, HO===O.OeH6

VITI
ool4 H 0-COH,

HO

0.0.VIII
c:â>°Vc<o^

"
$$p\

?-°«H'
e a

VIII

Ott e a
ÙH1 0IiVIII OH Ô

C,H6-OnO.CA

C4Ht-c)ljo.O,H.,0011,-

O

II

Wir sehen, daB die Bromierung des Tetraphenylbuten.
diols ganz anders als bei den bisher unterauchten Âthylen-

glykolenverl'ânft. Die erbaltenen Furanderivate zeichnonsieh

durch erhebliche ReaktionBfâbigkoitaus, und das Studiam

dieser Reaktion mit Itbylenglykolen, die veracbiedene ali-

phatische oder aiomatischeRadikale enthalten, kann zu inter-

688antenEinblicken in die Chemie des Furanrings fdhren.

Beschreibung der Versuche

Dibromid des 2,3,5,5-Tetraphenyl-2,314-tribrom-

tetrahydro-furans (III)

10 g u-Tetraphenylbntendiol vom Sohmp.97° wurden in
12 ocm Chloroformgeïôst, und allmablicli unter Ktthlung mit

Eiswasser unter Oftcrem UmscbUtteln zu einer Lbsung von

3,9 ccm Brom in 12 ccm Chloroform zugegeben. Brom und
Chloroform waren vorher gut getrocknet. Das Eeaktions-

gomischnimmt eine duokleFârbung an; nach einigen Minuten
oder auch sofort scheidon sich sehwere orangefarbene Kry-
stalle ab. Bei dor Reaktion ist auch Entwicklung von Brom-
waB8or8to£Fbemerkbar. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit
Cbloroformnachgewaschenund im trockenen Luftstrome ge-
trocknet. Ausbeute 15 g (76% d. Th.).

Gibt man umgekehrt die Bromlôsung zu der Lôsung des

Glykols hinzu, so bildet sich das y-Oxyd(I), das in Chloroform
schwer loslich ist; es fâllt daher aus der Losung aus und

reagiert nur langsam mit Brom weiter. SchlieBlich bekommt
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man dasselbe Pentabromid, das man leioht von dem Oxydtrennen kann, da das Pentabromid zu Boden sinkt, das Oxydaber auf der Oberflachedes Chloroformesehwimmt. Am besten
bekommt man das Pentabromid aus dem fertigen y. Oxyd.10 g y-Oxyd wurden gut zerriebea und mit 12 com Cbloro-
form in einem Lrlenmeyer-Kolben vermischt. Der Kolben
warde mit oinem Stopfen, der mit zwei Ôffnnngen for oin
Chlorealciumrohr und einen Tropftrichter versehen war, ver-
soblossen. Dann wirdunter KahlungnndUinruhrenin mehreren
Portionen eiue Lôsung von 4 ccm Brom in 12 ccm Cbloro.
form zagegebeD, DieReaktion war nach 15 Minuten beendet.
Ausbeuto 19 g (92»/9d. Th.).

Das Pentabromid(III) ist sebr unbestândig, riecht nach
Brom, scheidet an fouchterLuft Bromwasseretoffab, lafit sich
nicht umkrystallisieren,und zersetzt sich beim Schmelzen. Es
ist in Chloroform nor weniglôslich, nooh sohwerer in Benzol
oder Kohlenstofftetracklorid. Diese LOsungBmittelverandern
das Pentabromid nicht.

o,O088!'2o"6Ol6OfH!c)O|iî856gSub8t: °'4028' °>4566'MMOgC0" °'0684'0,0688,0,0646g HIO.
I. BestimmuogvonBrom(nachStopanoff):

0,S8O8g Subst.:61,5ccmAg.NO,(TitratlonnachBrom0,003789).
It. BeiVcrbreunoDgnach Donnstcdt:

0,1060g Snbst 0,0544g Br.

C<(,HMBrtO
Bcr.C 49,49 H 2,74 Br 61,72Gef. “ 48,71,41,05,48,88 “ 2,88,2,72,8,68 “ 60,67,61,82
Beim Erwirmen in trockenemZustande fângt das Penta.

bromid bei 60° an rot zu werden, dann wird os weiB, unter
Abspaltnng von Brom und Bromwasaerstoffund Hinterlaseon
von Dibromlepiden. Dieses letztere wird vôllig rein und in
fast theoretisoher Ausbeute beim Erwarmen des Pentabromids
mit Chloroformauf 80-40° unter lebhafter Reaktion erbalten.

Um die Zersetzung des Pentabromids quantitativ zu ver-
folgen, wurde eine bestimmte Menge der Substanz auf 180°
in einem Strome trockenen Stickstoffs zersetzt und das aus-
getriebene Brom in eine JodkaliumlSsnng geleitet. 0,8890 g
Snbstanz lieferten 0,06388g Br (7,65%), a1aoweniger als ein
Atom Brom pro MolekUl(ber. 10,84%).
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Auch die Zersetzungin Cbloroform wurdequantitativ ver-
folgt; das Brom und der Bromwassewtoff Bowleauch das
Chlorofonn wurden mit einom Luftstrom fortgefûbrt und in
Wasser aufgefangen. Dannwurde das Cbloroformabgetrennt,
im Chloroform und in einem bestimmten Teile der wfiBrigen
Lihuug das freieBrom, im anderen Teile des Wassers das ge-
samte Brom (das froie und das in Form von Bromwasser-
stoff vorhandene)bestimmt.

0,2112 g Subat,Br im Chloroform 0,002854 g, im Yasser
0,008097 g, im ganzen 2,59%, das gesamte Brom in der
wUBrigenLôsuag 0,06225 g.

Es worden also im ganzen 80,59°/0 Brom abgespalten
(bereohnet fur 8 Bromatome31,08%), und zwar 28% in Form
von Bromwasserstoffund nur 2,59°/0 aie freies Brom.

Das Pentabromid hat sioh im zugesobmolzenenGlasrobr
nach einem Monat in ein schwarzes Harz unter Abscheidung
von Bromwasserstoffverwandelt.

2, 8, 5, 5-Tetraphenyl.2, 8, 4-tribrom-tetrahydro-
furan (IV)

10 g Pentabromid werden in einem Becherglas unter
Kohluugund Zerreiben mit einomGlasstab mit wenigtrockenem
Ather behandelt. DerXtber wird sofort durch das frei werdende
Brom gefârbt, man gieBt ihn ab und gibt eine neue Portion
Âther zu. GewÔbnliohbleibt achondie dritte bis vierte Portion
farblos; um sicher zu soin, weohselt man den Âther 5–7 mal.
Ausbeute 4–5 g (etwa 60– 60% d. Th.).

Das erhaltene Tribromid bildet gelbeKrystalle, die unter
Zeraetzang bei 110° sohmelzen. Bei der Einwirkangvon Ai-
kohol oder boi der Veraeifungliefert das Tribromid dieaelben
Prodakte, wie das Pentabromid. Das Tribromid ist an der
Luft unbest&ndigund muB am Tage der Bereitung nnalysiert
werden, da sonat zu wenig Brom und zu viel Kohlenstoffge.
fanden wird.

0,8tC4,0,2686g Subst.:0,4844,0,6430g CO,,0,0672,0,0832g H,O.
BeatlmmungvonBrom(nachStepanoff'J:

ftnn.™î?"68ûhtU 29 ccm ••! CTitrationnach Brom
0,(03789).
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CioHuBtsO Ber.G64,8a H 8,46 Br 89,12
Gef. “ 65,19,6D,65 “ 8,48,8,49 “ 88,t6

Dibromlepiden
Dibromlepidenentateht durch Zersetzung desPentabromids

in Form weiBerNadeln (Sobmp.192°).

0,2081g Subst.:0,4866g CO,,0,0870g H,0.
C,,H,,Br,0 Ber.C 68,40 H 8,42

Oef.“ 68,45 “ 8,68

Da Zinin als Sohmp.190° angibt, haben wir Dibrom-

lepiden nach Zinin ans Lepiden dargestellt und mit dem
unsrigon vergliohen.

Beide Ptâparate schmolzeneinzelnund vermisobtbei 192°.
BeimOxydierenvonDibromlepidenmitKaliumperinanganat

in Acetonlôsung haben wir erhalten: 1. Dibromoxylepiden;
2. eine kleine Menge grllnlich-gelber Krystalle (Schmp.84°,
Brombenzil?), die nicht naher untersuoht wurden. 8. Benzoe.

s&ure; 4. eine Sàure, die nach ihrem Schmp. (250e] nnd Ana.

lyse des Silbersalzesals p-Brombenzoesaureerkannt wurde.

0,0517 g des Silbersalzes ergaben nach dem Veraschen,
Benetzen mit Salpeter- und Bromwaseeretoffsâure,Verdampfen
und voraichtigemGlQhen0,0821g Bromsilber.

C,HtBtO,Ag Ber.Ag 85,05 Gef.Ag 85,67

Dibromdi benzoylstil ben (,,Dibrom.oxylepiden")

DiesesProdukt wurdeaus Dibromlepidendurch Oxydation
mit Permanganat oder Chlor (in essigsaurer Lbsung)erhalten.
Es bildet sich auch neben Dibromlepidenbei dreitiigigemStelien
einer Lôsung von Pentabromid in feuchtem Chloroform(Ans-
beute bis 40% d. Th.), Schmp.222".

0,0790g Subst: 0,1792g CO,,0,0249g HaO.

C!SH,,Br,O, Ber. C 61,54 H 8,82
Gef. “ 61,86 “ 8,53

2,8,4,5-Tetraphenylfuran (Lepiden)

Lepiden (II) wurde erhalten, entweder durch Einwirkung
von Magnesiumauf das Penta- (III) oder Tribromid(IV) oder
ans dem Xther VII. Auch beim Schmelzen des letzteren,



J. Salkind «. V. Tetorin. Brom u. Tetraphenylbutendiol 209

Journal f. prikt. Chtmle 12) Bd. lits. 14

wenn er nicht frei von dem Bromid vom Schmp. 117° ist,
bildot sieh Lopiden. Zur Dawtellung aus dem Tribromid wird
ein Gemischdieser Verbindung mit Magnesiummit trockenem
Ather ûbergossen, Die zuerst langsame Reaktion wird bald

energiseh, so daB das Reaktionsgemisch geklihlt werden muB.
Der Âther wird abdestilliert und der RUoketand aus einem

GemÏ8chvon Benzol und Ligroin umkryatallieiert. Die Ans.
beute an Lepiden betrUgtnur 10–20% d. Th.; es werden auch
viele Kondeueationsproduktegebildet. Mit Zink bekommtmau

ilberhaupt kein Lepiden, sondern, wie oa scbeint, nur Konden-

sationsprodukte. von denen ein krystallinisohes vom Schmelz-

punkt 231" isoliert wurde.

Aus dem Tetraphenylathoxydihydrofuran(VII) oder aus
dem Methoxyderivatkann Lepiden sehr rein und in fast theo-
retischer Auabeute erhalten werden. So lieferten 2 g des

Methoxyderivatosbeim ErwUrmen aui' 70-800 mit 10 ccm

EBsiga&ureund einem Tropfen BromwaBserstoffsaure1,7 g
Lepiden in schneeweiBenTafeln (Schmp.172°).

0,1992 g Subst: 0,fl589 g CO,, 0,0980 g H,O.

ÎIolekulargewichtsbeBtiminuug(kryoskopiecbin Benzol):
0,1090 g Hnbst.: 12,66 g Benzol, à 0,12°.

0,0 Ber. C 90,27 H 5,42 M 372,16
Gef. “ 9O,ait 6,51 “ 8G6

Um endgUltig die Identitat dieser Substanz mit dem

Lepiden von Zinin zu beweisen, wurde sie der Oxydation
unterworfen, um das von Zinin beschriebene ,,Oxylepiden(i
zu bekommen.

Dibenzoylstilben (,,Oxy lepiden"),
C,H6-CO-C;COH»)= C(C4Hs)-C0Cfi,

Zinin hat Oxylepiden durch Einwirken von Chlor auf
eine siedende Eisessiglbsung von Lepiden dargestellt. Auch
unaer Prâparat ergab unter diesen Bedingungen Oxylepiden
in fast theoreUscherAusbeute. AuBerdemhaben wir Lepiden
auch mit Kalinmpermanganat oxydiert. 4 g Lepiden wurden
in 100ccmAceton gelôetund S Tage am RûckfluBktihlerunter
allmahlicherZugabe von2 g geptilvertemPermanganat gekocht.

Die Oxydationergab Oxylepiden, Benzil und Benzoesâure.
Wir haben die Bildung von Oxylepidenals Nebenprodukt auch
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bei der Einwirkung von Alkohol auf das Pentabromid (boi
Darstellung des AthoxyderivatesVII) beobachtet. Wahraohein.
lich wurde die iu Losung gebliebene Âthoxyverbindungduroh
Bromwasserstotfiu Lepiden verwandelt, und dieses dann durch
das abgespaltete Brom zu Oxylepiden oxydiert,

OxylopidenBtelltweiBe Krystalle (Schmp.212°) vor.
0,0933g Subet.:0,8164g CO,, 0,0466g H,0.

Cj,H100, Ber. C 86,88 H 6,18
Gef. “ 86,62 “ 6,2-1

Âthyl. und Methyl-iltber des 2,8,5,5-Tetraphenyl-
2-oxy-2,5-dihydrof arans (VII)

15 g Pentabromid werden in kleinen Portionen unter
KQhlnng mit Wasser zu einem ÛberechuB von 96prozent.
Alkohol zugegeben. Pentabromid geht in LOsong, aber bald
fallen weiBeKrystallo der Âthoxyverbindung(VII) aus. Der
Alkohol farbt sioh dabei durch freigewordenes Brom, das an
seinem Geruche und an der Probe mit Jodkalium leicht zu
erkennen ist.

Die Krystalle worden abgeaaugt, an der Luft oder im
Vakuumgetrocknet, und aus Ligroin umkrystallisiert,Schmelz.
punkt 116–117°. Ausbeute 7 g (86°/0d. Tb.).

0,1807g 8ubst.:0,4133g CO,,0,0784g H»0.
MolekuIargewichtBbeBtlnimuug(kryosfcopiBcliin Benzol):

0,1069g Subst.:10,4g Benzol,â = 0,18°.
CjoH^O, Ber. C 86,08 H 6,21 M 418,2

Gef. “ 80,24 “ 6,28 “ 403,8
Ganz in dereelben Weise wird auch das Methoxy-

derivat (Schmp.128°) dargestellt. Ausbeute 70°/0d. Th.
0,1904g Subst:0,6000g CO,,0,0972g HaO.

C|,HnO, Ber. C 86,10 H 6,98
Gef.“ 85,94 “ 6,71

Beide Verbindangen lôsen sioh in heifiem Ligroin und
fallen beim Erkalten fast vollstândig aus. Das Âtboxydorivat
ist leicht lôslich in Benzol, Chloroform, Âther, weniger in
heiBemAlkohol. Ans den zwei letzteren Losungstnittelnkann
es in glanzenden Tafeln erbalten werden. Die Methoxy-
verbindnng ist leicht lôslich in Benzol und Chloroform, sehr
schwer in Âther und Methylalkohol.
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Der Âthyliltber (VII) kann leicht durch Erwarmen mit
Methylalkohol und etwas Eisessig oder Alkali in das Methyl.
derivat ubergeftthrt werden,das letztere l&Btsich in derselben
Weise mit Âthylulkohol in das Âthylderivat umwandelo.

Beim Erwarmen in essigitaurerLôsung in Gegenwart von
Mineralsauren liefern beide Âther Lppiden. WaBrige Essig-
silure spaltet die Âtbyl- bzw.Methylgruppe unter Bildung des
2,8,6,5 Tetraphenyl-2-oxy-2,5.dibydrofuran8(VIII) ab.

Beim Vermiscben mit MagneBiam-jnd-metbylwird kein
Gas entwickelt, womit die Abwesenheitvon Hydroxylgruppen
bewiesen ist.

Weder das Âthoxy-, noch das Methoxyderivatlassen sich
mit Was8eratoffin Gegenwart vonPlatin oder Palladium redu.
zieren. Beim Behandeln mit Zink und Essigaaure wurde die-
selbe Substanz vom Schmp.254° erbalten, die auch aus Penta-
bromid unter diesen Bedingungen entstand.

ZurOxydationdes2,3,5)5.Tetrapbenyl-2-athoxy.2,5-dihydro-
furans wurden 5 g in 40 ccm Eisessig gelôst und eine Lôsung
von 2,5 gCbromeaureanhydrid in 20 ccmEisessigunter Kublung
mit Wasser (etwa bei 7°), alltnablich zugegeben. Die Reaktion
war in 20-26 Minuten beendet; die Essigeâare wurde im
Vakuum abdestilliert, der Bûckstand mit Âther aufgenommen,
die Lôsung filtriert und der Âther (mit den Resten vonEssig-
saure) wieder im Vakuum abgedampft. Die Oxydation8produkte
wnrden nun in taeiBemMethylalkoholgelôet, Beim Erkalten
fielen aus der Lësung 2,5 g Krystalle (Produkt IX) ans, die
nach einer neuenKrystallisationaus Methylalkoholden Schmelz-
punkt 145–146° zeigten. Die Mutterlauge wurde eingeengt,
beim Erkalten wurden 0,3 gBenzil erhalten, das nach Beinen
Eigenschaften und durch Mi8chschmelzprobeidentifiziert wurde.
Nachdem der Rest des Metbylalkobolsabdestilliert war, blieb
ein Genmch zurttck, das ans dem Produkt IX, BenzoeBanre,
Benzil und Benzophenon bestand. Die Benzoesaure wurde
mit warmem Wasser herausgelaugt»der Rest in Methylalkohol
gelôst nnd mit otwas Kaliumacetaterwârmt. Dadurch wurden
die Krystalle 145– 146° (XI) in andere, vomSchmp. 176° ver.
wandelt. Dièse neue Substanz(IX) ist sehr schwerlôslich und
konnte daher leicht abfiltriort werden.
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Die Mutterlauge ergab, nach Abdestillieren des Alkohols
nnd Entfernen der Benzoesaure mit Alkalilaugeaus dem RUok-
stande, Benzophenon, das nach Destination ala Krystalle
(Schmp. 49°, Alischprobe) erhalten wurde. Dieses Bonzo-
phenon lieforte mit Hydroxylamin Benzophenoxim(Schmelz-
punkt 1410, Mischprobe). Dieselben Produkte wurden auch
bei der Oxydation des Methoxyderivateserhalten.

Die beiden Âther liefern in essigsaurerLôsung dasselbe
Oxim, Semicarbazon uud Hydrazou, wie daB Tetraphenyl-2-
oxydihydrofuran.

2,8,5,5-Tetrapb.enyl-2-ox)y.2,5-dihydrofuran (VIII)
6 g des Âthylathers VII wurden mit 40 ccm Essigs'àure

von 80°/0 und 2 g Kaliumacetat vermischt und auf 70-900
auf dom Wasserbade erwftrmt. Der nach kurzer Zeit sich
bildendeNiederschlagwurde filtriert, getrocknet und aus einer
Mi8chungvon Benzol und Ligroin umkrystalliaiert. Schmelz-
punkt 144°. Ausbeute 5,2 g (92,2% d. Th.).

0,1369g Subat.:0,4831g CO,,0,0640g H,O.
O,8tl,,O, Bor. C 86,18 H 5,68

Gef. 86,28 5,28
Die Substanz ist leicht lSslich iu Aceton, Benzol, Chlore-

form und Alkohol, achwer lôslich in Ligroin und Petroleum-
ather. Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe wurde nach
Tschugaeff.Zerewitinoff bewiesen.

0,8200gSubstanzergabenmitMagnesiumjodmethyl19oemMethan
(10°,764mm)oder18,2ccm(0°,HKlœm).

CjjH^OfOH) Kor.18,4ccm

Die Oxyverbindung liefort beim Erwürmen mit Âthyl-
alkohol und etwas Essigsâure das ÂthoxyderivatVII, auch
konnten ein Oxim, Semicarbazon und Hydrazon in essigsaurer,
aber nicht in alkeholischer LSsungerhalten werden.

Die Oxydation mit Cbromsaureaubydridlieferte dieselbeu
Produkte, wie der JUbyl&therVII.

Wenn man auf dièses Tetraphenyl-oxy-diliydrofuranBrom
unter den für die Darstellung des Pentabromids(III) oben an-
gegebenenBedingungen einwirken laflt, resultiert auch hier
ein orangefarbener Kôrper, der beimWaschen mit Âther gelb
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wird. Bei der Bromierung ist keineBildung von Bromwasser-
stofl' zu bemorkon.Die erhaltenen Produkte scheinen mit dem
frûher beschriebenenPenta- und Tribromid identisch zu sein.
Jedenfalls werdenaie ebenso weiBbeim Erw&rmen;der galbe
Kërper ecbmilzt unter Zersetzung bei 110° und bildet mit
Âthylalkohol die ÂthoxyverbindungVII. Wir geben diese Mit-
teilungen aber mit Vorbehalt, da die Produkte nicht naher
untersucht wurden.

Semicarbazon des
1, 1,8,4-Tetraphenyl-l-oxy-

2-buten-4>on8,

(C4H,),C0H-OH-=0(O,H1))-C(C,H6)=.N'-NHCONH4
2 g des Âtbylathers VII wurdenin 20 ccm Essigsâure ge-

lûst und mit einer LOaung von 1 g Semicarbazid-chlorhydrat
und 2 g Kaliumacetatin 10 ccm E98ig8iiurevon 60% versetzt.
Nach 4 Stundenwurde dus Gemisch mit Wasser verdûnnt, die
ausgeschiedenenKrystalle filtriert undausAcetonumkrystalliBiert.
Nadeln, Schmp.264°.0. Ausbeute 1,6g.

0,24 17 g Subst: 20,2 ccm N (15 », ,762mmj.

CrjHMO,Ns Ber. N 9,42 Gef. N 9,63

Oxim des l,l,3,4-Tetrapbeuyl-l-oxy-2.buten-4-ons,
(C,H6)»COH-CH=CXCOHS)-C(C()HS)-XOH

2,3,5,5-Tetraphenyl-2-methoxy-2,5-dihydrofaranwurden in
20 ccm Eisessig gelâst, mit einer LSsung von 1 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 2 g Kaliumacetat in 10 ccm Essigsaure
(70%) vermischt und etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade
erwarmt. Die entstandenen Kryatalle wurden filtriert uud aus
Aceton umkrystallisiort; sie sind ziemlich schwer lôslich in
den gowohnlichenLBsungsmitteln. Schmp. 168°. Ausbeute1,8g.

0,5819g Subst:19,5ccmN (15,5°,751mm).
CMH»O,N Ber. N 8,47 Gef. N 4,17

Beim Erwürmen über deu Schmelzpunkt wird das Oxim
wieder fest und schmilzt dann bei 192°. Auch werden die
Krystalle vom Schmp. 192 bei der Darstellung des Oxims
als Nebenproduktorbalten.

DasselbeOxim(Schmp.168°, Mischprobe)konute auch aus
dem T etraphenyl-2.oxydibydrofuranund seinem Âthylâther er-
halten werden.
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Hydrazon des 1,1,3,4-Tetrapb.euyl-l-oxy-
2-buten-4-on,

(C,H,),COH-CH«qO(H>~QC,H,>)=N~NH!1
2 g Tetraphenyl-2-oxy.dihydrofuraa wurden in 25 ccm

Essigsaure gelôst, mit einer Lôsung von 0,5 g Hydrazinhydrat
in 5 com Essigsaure vermischtund 6 Minuten auf 60–70° er*
warmt. Beim Verdünnen mit Waaser fiel ein 01 aus, das ab-
getrennt, im Exsiccator getrocknet und dann in Âther auf-
gelônt wurde. Aus der atherischon Losung wurden Krystalle
erhalten, die unter Zersetzung bei 222° schmolzen.

0,5 g dièses Hydrazons wurden etwas Qber den Schmelz-
punkt erwilrmt, wobei es sioh unter Gasentwioklung zeraetzte.
Der Rückstand, aus Acetonumkrystallisiert, ergab Nadeln vom
Schmp. 191°.

0,0979g Sttbst.:O.S22&g CO»,0,0554g H,O.

C,8H,,0 Ber.C 89,32 H 6,4s
ftcf. “ 89,83 6,88

Dieae Ergebnisse zeigen, daB das Hydrazon sicb, wie ge-
wôhnlich, unter Abscheidungvon Sticketoff zersetzt hat.

(C,U,),COH-CH=C(C,H6)-C(C(SH,)=3N-NH,– >- N,
+ (C,H8)ICOH-CH=C(C,H6)-CH,.C,H,

2,3,5,5-Tetraphenyl.2,3-dioxy-4-keto-tetrahydro-
furan

7 g der Athoxyverbindung VII wurden iu warmer Essig-
saure gelSst und zur erkalteten Liisung bei Zimmertemperatur
in kleinen Portionen aine Lôsung von 8,5 g Chromeaure-
anhydrid in 40 ccm Eisessigzugegebeu. Die Reaktion ist in
einer halben Stunde beendigt. Das Qemischwird mit 2 Volum
Wasser verdünnt und mit Âther ausgescbUttelt Die atherische
Lôaung wird bis zur Hâlfte eingeengt, die Sâuren mit Wasser
ausgewascben, dann der Âther abdestilliert und der Bilckstand
mit Methylalkohol aufgenommen. Aua der Losung soheiden
sich bald fast vollstândig reine Krystalle vomSchmp. 145–146°
ans. Ausbeute 8,6 g (50,9°/0d. Th.).

Von anderen Oxydationsprodukten wurden erhalten: 0,4 g
Benzil, 1,2g Benzoesaure, 0,3 g IJenzophenon und 0,4 g eines
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Gemisohes,dasaus Krystallen vom Schmp.145° (IX), 176°(XI1
und 150°(X) bostand.

Die Krystalle vom Schmp. 145–146° bilden ziemlich
groBeRechteokeund eind leioht lôslich iu Aceton, weniger in
Benzolund Âther, noch wenigerin Methylalkohol.

0,1984g Subet: 0,5651gCO,,0,0900g H,O.

Molekulargewicbtin Benzol(ki-yoakopiach):
0,1032g Subst.: 10,16g Beusol, A=0,18», – 0,1032g Subst

18,82g Benzol,â =0,0950.

OjdHjjO, Der.C 19,58 H 5,25 M422,18
Gef. “ 19,69 “ 5,81 898,5,401

Die Anwe8enheit von zwei Hydroxylgruppen wurde nach
Tflehugaeff-Zerewitinoff bewiesen.

0,0920g SubBt.:10cemMetban(10°,161mm)oder 9,54com(0"760mm).
C.jH^O.lOH), Hor.9,11ccm

Diese Substanz ist unbestândig, indem sie sich beim
Sohmelzenoder bei der Einwirkung vonSauren oder Alkalien
teils zersetzt, teils in isomere Krystalle (Schmp. 176°) um-
wandelt. Unter den Produkten der Zersetzung wurdenBenzo.
phenoa und Benzoesaure aufgefunden. Die Oxydation mit
Chromsiiure(in Kisessig)lieferteBenzophenon,Benzoesaureund
grünlichgelbe Krystalle, dienach ihrer Farbe, Schmetzpuukten
(150»)und ZusammensetzuDgals das l.S.S-Tripbenyl-S.oxy-
propandion erkannt wurden.

0,1032g Subst.:0,8080g CO,,0,0437g 11,0.

Molekulargowicbtin Benzol(kryoskopisch):
0,0709g Subat.:8,98g Benzol,d = 0,125°.

C«iH18O, Ber. C 79,71 H 5,22 M « 816
Gef.“ 80,01 “ 4,14 M=. 822

Unsymm. Diphenyl-dibenzoyl-athylonglykol (XI).
(CoH^.COH-COHtCOCHj),

Wie schon oben angegeben,kann dieses Glykol aus dem
Tetrapbenyl-dioxy-keto.tetrabydrofurandurch Isomerisation er-
halten werden. Am besten wirken schwache Alkalien, wie
Ammoniak oder Kaliumacetat. So ergaben 0,4 g des Ans.
gangematerials mit 10 ccmAlkohol und einigen Krystallchen
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Kaliumacetat zum Sieden erhitzt, 0,8 g Krystalle (Nadeln)vom

Schmp.176°.
Die Substanz ist sehr schwer l&8lich in warmem Âther

und Alkohol, etwas leichter in Benzol und Aceton.

0,1219g Bubst:0,3&72g CO,,0,0507g 11,0.
O»,HMOt Ber.C 19,58 H 5,â&

Gef. “ 79,92 Il 5,21

Die Verbiudung enthalt zwei Hydroxylgruppen;wegender
SchwerlSslichkeitreagiert dieSubstaua mitMagnesiumjodmethyl
jedoch erst beim ErwftrmeD.

0,1020g SubBt.i 11,8ocmMetlmn(10°, 761mm)oder 10,8ecm
(0°,760 mm).(00)760mm).

<W>>(0H), Ber. 10,83ccm

0,8 g dièses Glykolewurden auf einem Glycerinbade bis
180° erwarmt, und die erbaltenen Produkte nach Erkalten
aus Methylalkoholumkrystallisiert. Es fielenNadeln(Schmeiz.
pankt 119°)aus, vondenea0,81g erhalten wurde. DieMutter-

lauge ergab nach Abdestillierendes Metbylalkohols, L&sendes
Rückstandes in Ligroin und Impfen mit einem Benzophenon-
krystallchen 0,31g Benzophenon(Schmp.49°, Mischprobe).

Die Krystalle vom Schmp.119° wurden analysiort.

0,0704g Subst.:0,1940g C04,0,0881g HSO.

Molttkulargewicbtabeatimmungin Benzol(krj'oskopiacb);
0,085g Subst.:8,82g Benzol,à = 0,17».0.

C,5H,,O, Ber. 74,97 11 5,04 M = 240,1

Gef. 75,16 5,26 M=• '37,2

Die Substanz entbalt eine Hydroxylgruppe.

0,095g Subst.: 9,5cemMethan(7°,761 mm)oder 9,2eem (0°,
760mm).

C,,HnO,(0H) Ber. 9,01ccm

2,2,5,5-Tetraphenyl-2,3.dioxy-4-broai-tetrahydro-
furan (V)

10g Pentabromid (III) wurden mit Eisessig gewaschen
und mit 30ccm Essigsâurevermischt. Dann wurdenunter Um-
achûtteln allmahlich8 cem Wasser zugegeben. Nach l1/, Stdn.
wurde das wei6 gewordenePiodokt filtriert, im Vakuum ge»
trocknet und aus Toluolumkry8tallisiert Es wurdenKryatalle
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erhalten, die boi 176 – 178° unter Zersetzung schmelzen, in

Benzol, Aceton und Chloroform beim Erwârmen loicht, in
Âther oder Toluol schwer lôslich aind.

0.1U7g Subut.;0,2917g CO,,0,0487g H,O.

Bestimmaug voit Brom (nach Stopunoffj:

0,1864g 8ub»t.:5,0 ccin AgNO-Liiaung(Titration naeh Brom
0,003130).

OnH,,O(Br Ber.0 68,99 H 4,70 Br 16,41
Gof.“ 68,35 “ 4,75 “ 16,57

Es wurdennach Tschugaeff-Zerewitinoff 2 Hydroxyl-
gruppen gefunden:

0,1202gSubBt.:12,8ccmMcthan(8»,757mm)oder 11,8ccm(0°,
760mm).

Ci,H,,OBr(OH), Uer.11,06ccm

Durch verdttnnteNatriumalkoholatlusungwirdBromwasaer-
stoff abgespalten. Die Krystallisation des Produktes aus Me-

thylalkohol ergab viereckige Platten, die boi 90° schmolzen
und an der Luft verwitterten; aus Ligroinwurden Nadelnvom

Schmp. 105° erhalten.

0,1421 g Subst.: 0,4314 g CO,, 0,0708 g H,O.

C,,H!s03 Ber. C 82,72 H 5,40

(Jef. “ 82,80 5,58

Der KSrper konnte wegenMangeian Material nicht naher
untersucht werden.

2,3,5,5-Tetrapheuyl-2,3,4.trioxy-tetrahydrofuran(VI)

3 g 2,3,5,5 -Tetraphenyl 2,3 dioxy 4 brom-tetrahydro-
furan(V) wurden mit 30 ccmAceton vermischt und mit einer
Losung von 1 g Kaliumcarbonat in 8 ccmWasser versetzt. Das
Gemiach wurde unter ôfterem UmschUttelnein wenig erwarmt,
bis das Ausgangsmaterialin Lôaunggegangenwar. Dann wurde
das Aceton im Vakuum abdestilliert, das Produkt mit Âther
anfgenommen und nach Verdampfendes Âthers derRUckstand
aus Methylalkoholumkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle
(Schmp. 150– 170°) sind aber noch mit demBromid und, wie
es scheint, auch mit einer bromfreien Snbstanz vernnreinigt
und mti8aen nochmehrmals umkrystallisiertwerden. Die reine
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Substanz schmilzt bei 190° und jet leicbt lBslich in Âtbyl-
oder Methylalkohol, eohwerer in Benzol und imlSslich in Li-
groin.

0,1885g Subst.:0,8984g CO,,0,0693g H,O.
C,,H,tO4 Ber. C 79,21 H 5,10

Qof. “ 79,60 “ 5,88

0,5g der Substanz wurden mit 0,2 g CUromsaureauhydrid
in Eisessig oxydiert. Es wurden Krystalle vom Scbmp. 146
bis 146° erhalten, die sich als identisch mit dem 2,3,5,5-
Tetrai)henyl-2,8-dioxy•4-keto-totraliydrofuran erwiesen [Miach-
probe, Isomorisation zu Kry8tulien vom Schmp. 176°, Bildung
des Oxydiketonsvon Kohler (X) bei der Oxydation].

Leningrad, im Dezember 1931.
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Mitteilungaus demCliomiachenlnetitutdeuUuivoreitâtHouu

Zur Eenntnfs der Kondensationsreaktlonen

aktlver MethylenkOrper mit Aldehyden

(Die B«aktion8fahlgkeit posltMerter U-Àtoine. VII.) 1)

Von W. IMlthey und Il. Stelnborn

(Eingegaugen am 29. Januar 1982)

Die Kondensation von Aldehyden mit aktiven Methylon-
kôrpem unter dem EinfluB von organiscben Basen zorfUllt in
zwei Teile, die gesondert zu betrachten sind.

A. Die Kondensation im Verhttltnis 1 Aldehyd 1 Methy-
lenkBrper, die zu Âthylenkôrpern ftibrt.

B. Die Kondensation im VerhUltnis1Aldebyd 2 Methylen-
korpern, die bei Vorwendung von Ketoraetbyleiikôrpern zu
Pentan-l,5-dionen filhrt.

Ferner ist zu beacbten, daB sowohl primare und sekun-
dftre, als auch in bedingtem MaBetertiare Aminewirksam sind.

A. XtliylenkOrper
Wa8 die erstgenannte Reaktion betrifft, so haben W.Dil-

they und W. Nageil) gezeigt, daB aie bei Verwendung cines
primaren Amins, z.B. Anilin mit Dibenzylketon,in folgendem
Sinne verlâuft,

I. Eeaktionefolge bei primaren Aminen (Anilin)
1. B.CHO+ H,N.C,H6 >•R. CH-N.0,H, + H,0

NH.C,H4

2. R.CH=N.C,H5+H'.CH,.CO.R" » B.UH-CH.CO.U"

I n }'{'

') VI.Mitteilung:W.Dilthey u. VV.Nagel, dies.Journ.[2!l»0
147(1981).
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NH.O,H4

3. lU~H-eH.CO.It" -Co,NI_> ILCH=O.CQ.R"S. K.CH-OH. CO.lt" -cto"'N»?_v H.OH=,C.CO.R"

II H' III R'

Dieser Reaktionsverlauf entsprioht ganz dem Schéma,
welches R. Scbiff1) [vgl. K. W. Rosenmund u. Th. B^hm8)]
vor Jahren gegeben bat; er wurde ermittelt an dem Beispiel
der Kondeneation aromatiecher Aldehyde mit Dibenzylketon,
da hier der unter III formulierte Âthylenkarper (R u. R'=CaH,,
R"«=CH3.C9H6) unter den Bedingungen der Kondensation kein
Anilin addiert, wie dies aber bei den von Scbiff untersuchten

Heispieleu der Fall ist,

In den unter 1, 2, 3 angefuhrten Reaktionen, die einzeln
realisierbar sind, befinden aich keine hypotbetischen Zwischen-

produkte, deren Auftreten nattirlicb nicht ausgeschlossen wûre.

80 haben 0. B. Roaenmund und Bohm') gezeigt, daB bei ge-
wisseu Alilebyden die Hydrate der Scbiffscben Basen

R.GH-NH.O,HS

OH
in Form von Sulzeu ieoliotbar und eo bcstaudig sind, duB aie deu wei-
teren Ablauf der Reaktion bindera. Solcbes mag bei inaucbeu Aide-
hyden der Fall sein. Man uiocbte jedoch nicht soweit geheu, au» den
Kiperimeuten von Rosenmund und BQbm*) zn echlieBcu, daB fardas
Zu8tai(dekommea des ÂtbyleDkSrpcrs die Bildang der SebiffechenBase
Vorbediuguug sei, da bierdureh die Reaktiousanalogie mit den sekun-
daren Aminen ganz verloren ginge. Hydrate nach Art der von Rosen-
inund und Bohms) isolierten kunoen dann uIb Zwisebenprodukte in
Betracht kommen, wenn aie geoOgend unbestSndig sind, um welter rea-
gieren au konnen, die weitere Reaktion wird dann wobl über die Schlff-
Bcbe Base geben. Ein Reaktionsverlauf wie

R.CH-NH.Cl!Hi -f CH,(COOR), * K.CH-NH.C,,H8 + 11,0

oder
OH a) CHCCOOR), b)

R.CH-NH.CA4-NH,.CA R.CHfNH.C0H6), + H,0

OH a) c)

R.CH(NH.C4U^ + CHjtCOOR), >
R.CH-CH(COORi+ C.H..NH,

f) NH.CCH6 d)

') R. Scbiff, Ber. 30, 601 (1897); 31, 206 (1898).
Ji K.W. Roaenmund u. Th. BOhm, Aun. Chem. 437, 188(1924).
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wllroabernicht absolutuusgescliloeseu,weonaueh weuigwalirschein-
lich. Bei iiliphutisclumAldebydenlot ja bekannt,daB sie Konden-
satlonsproduktoder Formelc) gaullloiohtbildon,1)Hier wtlrdedann
derReaktionaveriaufgauzdembei VerwonduugsekundiirerAmineent.
sprecheo,der liauptsffchlichun demBeispiuldes Piporidiimuntcnucbt
wurde.

Um zu zeigeu, daB der skizzierte Reaktionsverlauf nicht
etwa auf Dibenzylketon beschranktist, wurdedie Kondensation
aufDesoxybenzoin und auch Acetylacetonmit Aldehydenunter
dem EiufluB von Anilin übertragen. Die Versuche sind in
Tab. Azusammengestellt undzeigen,daBauchhier alaZwischen-

produkt stets der nach Gleiohung2 zu erwartende Anilin-
additionskôrper II (R'^CgH,.) erhalten wird, der nicht darch

nachtrSgliche Addition von Anilin an vorgebildetemÀthylen-
kôrper III (R"«C?H6) entstanden sein kann, da letzterer Ani-
lin unter den Bedingungen der Kondensation nicht aufnimmt
(Versuch 4, Tab. A).

Tabelle A

KoudonsationvonMothylcnkorpemmit Aldebvdcn
mittels jirinilirfr Amine (Anilin)

AnBatz I LiiBUDgs- Temperatur und t,

J

-Ã~ -r¡~6sungs' Temperatur und
J_

der Kondcnnsttion mittel Reaktionedauor Jirgebmsder
mi~J ~i~u_er, .c~===.IUS.~ n

1. jlMol. Deaoxybenzoin Alkohol Uet Zimraer- AniUnobenzaldesoxybatzom'l'1
+ 1 Mol. HoDialdehyd tomperatur (Formel II, K,R'u R"=C,H.p

+ 1Mol. Aullin mchrere Woehen Kobprodukt Schmp. 170-173",
Ausbeute 65% d. Tb.

2.. 2 Mol. Desoxybenzoin “ rjeagl. Anilinobenzaldcgoxybenzoin
+1Mol. Benzaldehyd Hohprodukt Sehmp. 172*

+ 1 Mol. Anilin

3. • 1Mol.Deaoxybensioin “ deagl. AuUinobenzaldesoxybcnzoin »i
+ 1 Mol.Benzalanilin

Robprodukt Sehmp. 108-170°,
Auabeute 85% d.Th.

4.Anlagoruug von Anilin “ Bei Zimmertemp. Negativ
janBenzaldesoxybenzoin mehrere Wocben (keine Bildung von Auiliuo-

u. daun auf dem benzaldt'ïoxybenzoin)
WasgerbadïTag.

') A. Eibner, Bcr. 30, 1444 (1897).
'*)Dièses Addukt iet ideiitisch mit dem naeb 3. erhaltenen, wie

durch direkten Vergleich und N-Bestimmung ermittelt wurde, die 8,98% N
(ber. 3,7) ergab.

s) Francis E. Francis, Journ. Ohem. Soc. 75, 867 (1899).
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Tabelle A (FortsetzuDg)

Aneatz Liisnngs- 'IVmporaturuud

`.

der Kondensatioli 1 mittot Reakttonedauer
_1-

b i
der Komlensation inittol | Reaktlonsdauer

fcrgebnia8

'>. 1 Mol.Desoxyboiwoin I Alkohol i BeiZimwertemp, AnilinoanisaMMMmbenïolB,
1 Mol.D~y~~z~¡n l'Â¡iQh~dHeïzlmlJ1ert~~p'l'' A~¡Íi~i;¡ldplloxYbenzo~+ lMol. AniBaldeliyd mgbrem Wochen RobproduktSchrop. 156°,

+ IM0I. Auilin
Auubeute d. Tb.

6. 1 Mo».DewMvbwwoin “ desgl. AnilInoaoiealdesoxybetKoiii,
i +1 Moi. Animilanllin Robprodukt Bcbrop. 168',

Anubeute 70»/, d. Tb.

î. 1 Mol. Desoxybonzoin| “ desgl. AniHoopiperonaldesoiy-+ 1 Mol. Piperonal | bensoio, hobprod. Schmp. 168
+ VU Mol. Anilin

bialBB0, Au»beute5««/05.Th.
». 1 Mol.Desoxybraaoin “ BeiZimmortemp. Negativ (Harebllduos)+ 1Mol. Fonnatdehyd mehrercWocheu

i + 1»/«Mol. Aniiin u. dano auf dem

WaaserbadSTag.
1

1 Mol. Acetylaceton “ BelZîmmertemp. Anillnobenzalaoetylaceton'),
!+ l Mol. Bcusaldebyd einige Tage Robprodukt Bcbmp.102-108»
j + l'/«Mol. Auiliu

10.i Mol Aeetylaceton “ desgl. AnilinobenBulacetylaceton,
+ 1 Mol. Benzalauiliu Hcbmp. 102–108°

H. Beaktionsfolge mit eeknndârenAminen (Piporidin)
4. R.CHO+ 2HNO,H,o –* R.CH(NC6Ht,),+ H,0

IV

KC.H,.

5. K.OHlNCH+̂ R'.CHj.CO.R"-». R.CH-CH.CO.R"+ HNC0H10

IV B' v

NCtH,.

a. R.CH-CH.CO.R" ::J!»£»h»> R.CH=C.CO.R"

R V t vi

W. Dilthey und B. Stallmann2) haben auch hier an
dem Beispiel Dibenzylketon+ Benzaldehyd alle Reaktionen
reatisieren und die Zwischenprodukteisolieren kônnen, wobei
der Âtbylenkbrper VI(R u. R'=CaH6, Piperidin
unter den Bedingungen der Kondensationnicht wiederaddiert.

') B.Schiff,Ber. 81, 1392(1898).
*) W.Dilthey u. B. Stallinann, Bet.62, 1603(1929).
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Das gleiohegilt, wio Herr Dr. Schommer am hiesigen Institut

festgestellt bat, fUr die Âthylenkôrper aua Anisaldebyd bzw.

Piperonal undDeBoxybeniïoin(R==C0H«.OCH8bi!wC8HS:O,CHS,
R' u. R">=>CeH6),die auch dann kein Piperidinaddukt geben,
wenn man auf die Hydrochloride der ÂthylenkOrperPiperidin
oinwirken laBt, Erhalten wnrde vielmehr unter Abscheidung
von Piperidinhydrochlorid mit Anisaldebyd das schon von

A. Klages und F. Tetzner1) unter8uehte AniBaldesoxybenzoin
Schmp. 113°, wabrend das Isomère hierbei nicht entetand.2)
Mit Piperonal entetanden beide IsomereScbmp. 135– 136Qund
125–126°, fUr die Stobbe und Wilson8) die Schmp. 128 bis
129° und 119–120° angeben. Worauf diese Schmelzpunkt-
differenz beruht, wurde nicht uatersucht.

Der bewieseneReaktioosverlauf entspriobt der alten An-
nahme von Knoevenagel, der aber keine Zwischenprodnkte
(nach V) isolierte, ja solche z. B. boim Salicylaldehyd als
stdrend empfand.4)

A. C. 0. Hannn und A. Lapworth^ habendie Annahmevon
ZwiBchenproduktender genanntenArt nicht fUraugangigerachtetunter
Hinwelsauf die Rfaktionsfilhigkeltder tertiftreu Amine. Spiter
jedochbat Lapworth [E.Hopeund R.Bobioeon')] eineEeafatiODS-
folge ang^eben, die einerder obenfUrAnilin [a)bied)l skizzierten
Ohnelt.

R.CHO+ HNAlk, – >. R.CH-NAlk,
1
OHe)

-+ R.CH-NAlk, +??^ R.CH=.NAIk,

0 OH g) X

–> R.CH-NAlk, oder R.CH-NAlk, r "»*»•>. B.CH»^"1

linX h) ÔHI
»

m n

l) A.Klages u. P.Tetzner, Ber.35, 8071(1902).
•)Dièsesbei 88° achmelzendeIsomère(Klages und Tetzner

gebenden Schmp.85°an)vgl.Tab.B, 7a.
') H.Stobbe n. F.J. WiUon, Ann.Chem.874,288(t910).
*)E Knoevenagel, Ber.81, 2619(1898).
•)A.C.0. Hann u. A.Lapworth, Journ.Chem.Soc.86,46(1904).
•)E. Hopeu. R-Robinoon, Journ.Chem.Soc.99, 2117(1911).
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Zwischenproduktein besselehnetenArt ehidaberbisbernicht iso-
liertwordou,eo daB ihr iinmorliinnichtunmliglichesVorkommenvor-
ISufigproblematlechist.

W. Uilthey undW. Nagel1) haben als weiteres sekundaies

AminDiathylamin goprilftund gefanden,daBhiermit dieKonden-
sation von Aldehyden mit Dibenzylketonebenfalls priraiir zu
einem Diathylaminaddukt filhrt, welche8spontan das Aminab-

gibt und in den Âthylenkorper ttbergeht.

Wie die folgendeTab. B zeigt, wurdo diese Reaktion auf
breitere Basis geatellt durch Einbeziehung von Desoxybenzoin,
Acetessigester, Acetylaceton sowie von Benzaldehyd, Anis.

aldehyd, Formaldehyd, Piperonal und als gekuncluroAmine
auBer Piperidin, Diathylamin und Mouomcthylanilin.

Als Resultat ergab sich, wenn ttberhaupt eine Reaktion

eintrat, stets das Aminaddukt des Âthyleukôrpers auch dann,
wenn, wie bei Versuch 3 (Tab. B), 2 Mol. Desoxybenzoinund
1 Mol. Benzaldehyd aufeinander oinwirken konnten, aleo die

Bildung eines Biskorpers8) begiinstigt war. Nur in zweiF&llen

(Versuch13 und 13a, Tab. B), beide in Benzollosung, erhielt
man nach langerer Reaktionsdauer Bisk&rper,was weiter unten

besprocben wird.

Die Aminaddukte entstehen auch dann, wennder Âthylen-
korper unter den Bedingungen der Kondensation daa Amin
nicht addiert (Versuch6, Tab. B).

Wahrend Anilin leicht und glatt die Kondensationherbei-

führt, kann das ibm sehr ilbnliche und an Basenstiirke gewiB
nicht hinter ilim zurûckstehende Monometbylanilinnicht zur

Einleitung einer Kondensation vonAldebyd mit Desoxybenzoin
verwandt werden (Versuch 17, 18, 19, Tab. B). Allerdings
reagiert Monometbylanilin allein anscheinend auch nicht mit

Benzaldehyd3j (Versuch20, Tab. B). Auch Diathylaminerwies
sich als negativ (Versuch21, Tab. B.).

') W. Dilthey u. W.Nagel, a. a. 0.

i) Als Biskorper ist das Kondengationsprodukt aus 1 Mol. Aldebyd
und 2 Mol. Metbylenkôrper bezeichnot,

») E.Knoevenagel, Ber. 31, 2603 (1898).
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Joutoal t, jirakt. CUemlc [2] Bd. 138. 15

Tabelle B

KondeiiBation von MetbylenkfSrpem mit Aldebyden
mittels eekuudaror Amine (Piperidin, Ditlthylarnio, Monomethyluniliu) ')

Ansatz LOsiings- jTcmneratur uud
w k

I
der

Koudcnsatlon j mittol j
Keaktionsdauor argeoms

1, 1Mol. Dceoxybeazoin Alkohol Ziminortonij). Piperidinobenzaldeuoxy-
+ 1 Mol.Benzaldehydd 2 Tage benzoiu
+ 1 • Mol.Piporidlu (Formel V R, II', E" = C,H,)

aus Benzol + PetroliUber,
Scbmp. 105°,Ausb. 60°/, d.Tb.

2. 2 Mol. Desoxybenzoin “ Zimwerteinp. Piperldinobenzaldeaoxy-
+ 1 Mol.

Heiwaldehyd
1–2 Tage benzoin, Rohprod. Schmp. 151

+ 1 7, Mol.Piperidm bis 164»,Ausbeute 757, d.Th.

2 Mol. Desoxybenzoin 3 “ Zimmertemp. Piporidinobeugaldesoxy-
+ 1 Mol.Benzaldebyd 1 Tage beuzoin,

+oinigeTropf.Piperidin Rohprodukt Schmp. 165–156"
8a. Erhitzen des Piporidin- Eisessig lAufdem AVaeser-

Bonzaldesoxybenisoin*)mis
additionakOrpera vou bad 1 Stunde Alkohol, tiobmp. 102"
Desoxybenzoin uud

Benzaldehyd iuEisessigj

4. 1Mol. Deeoxybenzoin Alkobol i Zimmertemp. PiperidiBobenzaldeaoxy-
+ 1 Mol. Henaal- 2Tage benzoia, Bohprod. Schœp. 152

bi*piperidin bia 15é°, Auebeute 62%d.Th.
5. Auliigeruiig v. Piporidin Piperldin Zimmertemp. Piperidînobenzaldegoxyben-

tinBenzaldesoxybenzoinj 1 Tag zoin ans Benzol + PelrolUther
(OberechuBanPiperidin): Schmp. 155– 156"

6. Aulagenmg v. Piperidin' Alkohol Zimmertemp. Negativ
iinBenzaldesoxybenzoiu; mebrere Wocheu (keine Bildung von Piperidino-

beuzaldesoxybenzoin)
On. Beuzaldesoxybenzoin- Benzol Zininierteinp. Bcnzaldesoxybenzoin

hydroeblorid ikeine Bildung von Piperidino-
CJIj Cil.Cil. CO.CA bouzaldesoxybenzoin)

CI i\L
+ Piperidin (UbcraehuBj;

7. 1 Mol. Deaoxybenzoin i Alkohol Zimmertemp. Piperidiuoanisaldesoxybenzoin
+ 1 Mol. Anisuldebyd mehrere Tage ans Benzol + Petrolfitber
+ VUMol. Piperidiu Scbmp.149», Aueb. n% d.Tb.

la. Erhitzen des Piperidin- Eisesaig etwa 50–60° 0
AniBaldesoxybenzoin8} aus

additiouBkSrpers von wenige Minuteu heiBem Alkohol, Scbmp. 88"
Desoxybenzoin und

Aiiisaldebyd in Eisesaig

') Der I. 6. Farbenlndustriu A.-G. Werk Leverkusen, inabesonder»
Hcrrn Prof. Dr. Leclier sind wir Mr Ûberlassung reichlicher Mengen
Piperidin zu horzlicbem Dnnk verpflichtet.

*) H. Stobbe u. K. Niedenzu, Ber. 34, 3900 (1901).
') A. Klttgee u. F. Tetzner, a. a. O.
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TabelU B (Fortseteung)

Awtatz Lôbhiirs- Tomperaturundj
der Kondenratiou wittel i Kc«ktlonad«uer JwrgODnw

1b.| Amsaldcsoxybenzoiu- j Benzol Zirninorteuip. AinBiildosoxybenzoin
i hydrocblorid +

Pipuri- Sobmp. 118»
«lin (ÛberschuB)

S. 1 Mol. Desoxybenzoiu Alkoho! I Zimmertemp.j Piporldinopiperonaliîesoxy-
j +

1 Mo).Piperonal |molirere Woeken' benzoin aus Benzol
i + ll/« Mol. Piperidin i + Potroliltlior Hchinp. 169°,

I
Auabouto 0O°/,d.Tb.

8h. Erhitzon des Piperldtn- Eiseaeig ctwa 50– 00° ] Pipcronaldegoxybenzoin1)1)
addltiouskfirpors von wenigo Minuten ,aus IioiB.Alkohol, Schmp. 187»

'Drsojcybenzoin u. Pipe-
rouai in Kiscssig

8b.i Piperouaidesoxy- Benzol I Zimmortemp. j Pïperonaldcsoxybenzoin
beiMoinhydroohtoridj (beide Isomoro Schmp. 186»
+ Pipendia(uberachuB): und 120°

9. 1 Mol. Denoxybenzoin Alkoliol Zimmertemp. j Pipoiidinofonimldoaoxy-
+ 1 Mol. Pormaldehyd 5 ïngo beDzoin') aua warmem Petrol-
+ 1 Mol.Piperidm j i Sther, Sebinp. 91°, Ambeuto

i I 40' d. Th.

10. 1 Mol. Acetee8igeBter “
Kiinmerteinp. ;Ôlbildung8),ftucURuhcinann

i -f 1 Mol. Beuzaldebyd mebrero Wocheuu. Watson erhielten bei der
[ +1V4 Mol. Piperidiu ,KoudcnBation von Piperîdjno-

j benzalacetcssigeatcr ein Ôl,
das aie aie Pipcridiuaddukt

1~NICI. O)ine

auspracheu

10a. i Mol. Acetcssigestcr Ohno Ziiuniorlemp. BeuzalbigacetcssigeBter*)
+1Mol. Benzaldehyd i Lôsiiugs- 3 Tngu sus Benzol + Petrolather
+ 1'/« Mol. Piperidiu mittel Behrap. 148–149°

11. i 1 Mol. Acetylaceton j desgl. Zimuiortemp. -PipcridinobcTizalacctylaceton4)
+ 1 Mol. Hanzaldebyd 5 Tsigo Jaus Petrolatlier Sclimp. 88 bis

+ 1 Mol. Piperidin j 85°, Ausbeute 5&0 d. Tb.

12. i 1Mol. Acetylacctou Alkoliol 1 Zimmcrterap.j Negativ (Harzbildung)
1 + 1Mol. Beuzaldebyd !mehrere Wocbenj

+ l'/«Mol. Pipcridin

13. 1 Mol. Acetylaceton Benzol i Zimmerternp. ÎWenig Benzalbjsacctylaceton6)
+ 1Mol. Benzal- 10Tage j aua Benzol + Petrolntber

bispiperidin Schmp. 100 – 161°

li H. Stobbe u. F. I. Wilsoti, Ann. Chei». 8U, 285 (1S10).
•) C.Mannich u. D. Laminering, Ber. 05, 8524 (1922).
3) S.Ruhemannu.E.R. Watson, Journ. 01)001.800.85,1118(1004).
«i E. Knoevenagel, Ber. 31, 747 (1898).
*) Vgl. S. Ruhemann u. E. R. Watson, Journ. Chem. Soc. 85,

1 170(1904), die fur Piperidinobenznlaectylaceton einen Schmp. von 08"
aii^eben.

E. Knocvenagel, Ann. Cliein. 281, 80 (1894).
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15*

An»afcs LiisuogB- Tamperatur uud i?,
der Komlensatlon mittel Reuktionsdauer A-igcbuin

13a. 2 Mol. Acetylaceton Benzol Zlinmertemp. iWcnig Bonzalbisncetyl-
+ 1 Moi. Bonznl- 7 l'agi» aceton uub Benzol

bUplporUin + Petrolatlier,
Schmp. 103°

14. 1Mol.Acetylaceton j Ohno Zimmertcmp. Negativ (Harzbikluug)
+ I Mol.Anisiildeliyd Liismiffs- juehroro Wocbeui

+ 1 Mol.Piperidin mittel

lu. i 1 Mo).
Acetylitcoton J Benzol- j Ziuunertemp. dcsgl.

+ 1Mol.m-Nitrobenii- PetroliCtlier- mc-lireroJUouato
jnldehyd + 1 Mol. Pipe! geinisoli

ridin

10. 1Mol.
Acctvlaceton j Alkoholj dcBgl. desgl.

+ 1 Mol. m-Xitrobeu2-

juldeliyd
+ 1Mol. Pipo-i
ridin

lï. 1 Mol, Desoxybenzoin Bei Zimmertemp. Ncgutiv
+ t Mol. Benzaldehyd mehrere Wochen:

j-i-l'/jMol. Monomulhyl u. daun auf dcm,
unilin VVitBBerbadaTiig.

1«. j 1 Mol. DeBoxybenzoiuj “ deegl. “
+ 1Mol. Animildehyd
+- 1 • Mol.Monomotliyl

aniliu

19. 1 Mol.Desoxybenxoiii “ desgl. “
i + 1 Mol.Piperonal
• -J- 1 « Mol.Monomethyl-

nnilin

20. jlMol.Monometliylanilin! Obne L6- 'Auf domWstBBCr-
+ 1Mol. Benzuldehyd BungBmittcl bad 6 Tage

21. j
l Mvl.DcBoxybenzoin | Alkohol IBeiZimmcriemp.
+ 1Mol. BcDzaldehyd mehrere Monate

+ l'/tMoi. Diathylamin'

Tortiâre Amine

Von besonderem Interesse bleibt die Frage nach der

Wirkungsweiseder tertiâren Amine, die zuerstvon A.Verley1),
dann von 0. Dôbner und anderen gefunden wurde. Hann

und Lapworth3) machea auadriicklich auf diese Wirkung

') A.Vcrley, Bull.soe.chim.21, 414(1899);0. Dôbncr, Ber.33,
2U0H900).

»)A.a.O.

Tabelle B (B'ortsetzunp)
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auftnorksam und meinea, daB, da die tertiilren. Amine die
AnnahmevonZwischenproduktender boi priniiireu und sokun»
dilren Aminengekennzeichneten Art nichtzulasson, eine solche
auch bei jenen zum mindesten nicht notwendigsei. Notwendig
fur das Zustandekommen der Reaktion sei Imaptsilchlioheine

kraftige organische Base. Dies deute auf eine Ionenreaktion
bin (vgl. auch S. E. Boxer uud R.P. Linstead)1).

Wenn es auf Basensttirke alleiu anklime, dann h&tten,
da Anilin leicht reagiert, Monomethyl-und als tertiiiro Base

Dimethylanilin, da sie stiirkere Basen sind als Anilin, leicht

reagieren mûsseu. Wie Tabelle B und C zeigeo, ist dies je-
doch nicht der Fail. Beido Amine verweigern die Reaktion.

AllerdingskSnnen beide auch nicht mit Aldehyden in Reaktion

gebracht werden (Versuch2, Tab. C).

Tabelle 0

KondeueationvonDesoxyboozoinmitAldcliydeumittelstertiiirerAmine

Anestr
der Kondonsation ;LSsung.,nitt.); i Temperatur ErgebnisAnsate der Kondonsation

jLS.aDgsmItt.ljundTReeXbnl«crEfeebui'

1, 1 Mol.Desoxybenzoin Alkohol Zimmertemperatur Negativ
+ 1Mol.Benînldeliydj melirere Wochen

+ l'/tMol. Dimothylaniliu

2. 1 Mol.DimethylauiHn 'ObnoLSsungs- WaBBerbadtomperatiir “
+ 1 Mol.Uenzaltleliyd mittol (STage

8. 1Mot.Desoxybeuzoin Alkohol Ziinuierteinpcriitui- “
+ 1biol. AniBitldebyd mchrore Wocheu

+lV4Mol.Dlinetbyl8niliii

4. 1Mol. Desoxybenzoin ' “ dosgl. “
+ 1Mol. Piperonal,

) +ll/4Mol. Dimethyla>iilinja

Die Tatsacho der Beaktionsfabigkeit tertiiirer Amine,
auch wenn sie relativ starke Basen sind wieTriutliylamin, ist

in neuerer Zeit, allerdings in bezug auf eine andere Reaktion,
die mit sekundaren Aminen (Piperidin) rasch und glatt geht,
n'âmlich bei der TJmwandlungvonMaleinsâureesterin Fumar-

sâuree8ter von G. li. Glemo und S. B. Graham') ausdrttcklich

') S, E. Boxer u. R. P. Linatead, Journ.Chem.Soc. 1931,
S. 740.

') G. R.Clemo u. S. B. Graham, Journ. Chem.Soc. 1980,
S. 213-215.
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bestritten worden. Voraussetzung sei die absolute Abwesen.
heit von gekundilren Basen.

Domgogenuborkonetatieren Boxer und Linsteadl), daB

sorgfiiltig gpreinigte, kraftigo, tertiare Basen, wio Triathyl-
amin usw, imstande sind, Aldéhyde mit Malonsinirozu kon-
densieren. Den Bcheinbaren "Widerspruehmit den Befunden
von Clemo und Graham glaubon Boxer und Linstead da-
hin klaren zu kônnon, daB sie auf das Vorlitgen von raalon-
sauren Salzon der tertiâren Amine bei ibrer Kondensationhin-
weiseo, wlllirendbei Clemo u. Graham keinoSâuro zugegen
ist. Es wurde desbalb die Einwirkung von Triilthylamin und
Piperidin auf Maleins'auredimetbylester untersucht. Es zeigte
sich, daB im Gegensatz zu Piporidin, das rasch eineUmwand-
lang in Fumarstturediraethylester herbeifahrt, diose bei Tri-

athylamiu nicht eintritt. Wohl aber ist das salzîaure Salz
des TriiLtbylaminBbefâhigt, Maleiusauredimethylesteriu Fumar-

sauredimethylestor umzuwandeln.

Sollte es sich auch in der Zukunft bestatigen, daB bei
den tertiîiren Basen nur deren Salze reagieren (Verley und
Dôbner arbeiten in sauren Medien und auch bei Hann und
Lapworth bestcht die Jlaglichkeit der Salzbildung), dann
ware es nicht schwer, eine Parallele mit den primaren und
sekundilren Aminen zu konstruioren, da in den Salzen das
mit dem Aldebyd reagierende H-Atom vorhanden ist:

Eeaktionsfolgc bei tertiaren Aminen

r ~R3
+ C1Î

n

7. R.CIIO+ [R»NH]X R. ÙUX – – -^v K.CII=O+ [B3NH]X+ IfaO

.OUI m

Die zu einem Âtbylenkôrper fûbrende Reaktion scheint
damit zur Genûge aufgeklii.rt. Sie ist keine ,,katalyti8che1(
Reaktion. DieReaktion verliiuft tlber cine Reihevon Zwischen.
produkten, deren Eigenschaften fUr Verlauf und Ausbeute be-
stimmend sind.

') A.a. 0.
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It. BbkOrper
I. Deaoxybenzoin,Aoetylaoeton, Benzoylaoeton

Ebeneo leicht wie 1 Mol.eines MethylonkôrporBmit 1 Mol.
Aldehyd untor Bildung oiueBÂthylenkorpers reagiert, treton
2 Mol. MethyleakOrpormit 1 Mol, Aldehyd xu BiBkOrpernzu.
sammen. Da letztore auch aua bereits vorgebildetenAthyten-
kiirpern crbalten wurden, trug man kein Bedenken, die Ke-
aktion in folgender Art zu forœulieron:

ui fu"111
m 7 +cîïrm
¿ n 1--il8. R.CHO+ Cil, >- R.CH==C– – > R.UH

m!mu n (Sîl
-n

AuBer mit Alkalien oder Sâureu verlaufen diese zu Bis.
kSrpera fOhrendo Kondensationon auch unter dem EinfluB
organischer Basen z. B. Piperidin, wie namentlich vonKnoeve.
nagel1) gezeigt wurde.

Dieersten, welcheauf Grundder isoliertenPiperidinaddukte
von &thylenkOrperneinenvon8. abweichendenReaktionsverlauf
erbrterten, waren woM S. Ruhemann und E. E. WatBonaJ,
die bei der Kondensation von Benzaldohyd mit Aceteasigester
und Diilthylamin folgende Reaktion annalimeni

^CO.CH,
C0H6.CH-CH -f-CH^CO.CHj.COOK

~^COOR
.NCdHj), CO.CII,:\(CtH6).

>- C0H,.CHCH

L0O11
pCOOR “

Hier eollte also eine doppelte Umsetzung zwischen dem
Aminaddukt des Âtbylenk6rpera und einer zweiten Molekel

Acetessigester zur Bildung des Benzalbisacetessigestersunter

Abspaltnng von Amin fUbren.
Da diese Frage von Wichtigkeit ist, besooders auch, da

sie in neuester Zeit an einemanderen Beispiel, welches weiter

') E. Kuoevenagel, Ann.chem.2S1,25(1894).
J)S. Ruhemannu. E. R. Watson, Journ.Chem.Soc.85, 1172

(A.B.0.)1900.
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unten bebandolt wird, wieder aufgeworfen und im Sinno von
Ruhemann und Watsou1) beantwortet ist, haben W. Dil-

they und W. Nagela) sio eberialls erneut untersucht, sind
aber zu demErgebnis gekommen, daBsohr wahrecbeinlichdor

Bildung des Biskôrpers diejenige des Âthylenkôrpereaus dem

Aminaddukt durch Abspaltung von Amin vorausgehen muB.
W. Dilthey und W. Nagel3) konnten namlich an dem Pi.

peridinaddukt von Benzaldibenzylketon

Ç.H.

C0H6CH-(inCO CH, Ç.H4
Il
NO,H1o

keinerlei Umsetzung mit einer zweiten Molekel Dibenzylketon
erzielen. Auch die bestandigen und leicht sich bildenden

Benzaldiacetophenonund Tetraphenylpentandion konnten aus

Piperidiuochalkon mit Acetophenon oder Desoxybenzoin
9. CA.ÇH-CHs.CO.CaH6+CH6.CH8.CO.C,H6

~C6H1o
CHj.CO.CjH,

y C0H(.iH +HNCJU,

CACH.CO.O,H5

nicht, oder nur in solch geringer Ausbeute erlialten werden
daB ein Keaktionsverlauf naoh 9. sehr unwahrscbeinlich war
Andererseits aber gelang es zu zeigen, daB die Addition von

ClialkonanBesoxybenzoinim SchmelzfluBbei 120°, imLosungs-
mittel bei 100° beginnt, so daBzun&chsteinmaldie Additions-

ftthigkeit dea ÂthylenkQrpers gesichert ist, womit der Reak-
tion8verlaufnach 10. recht wahrscheinlichgemacht wird.

QiH(.CU-CHt.CO.C|II, "V CA.CH^CH.CO.CH,

1NOI.Hlo

10. CH,.C0.C4H,

C4H5.CU=CH.CO.C0Hî.+OeUs.CH,.CO.C0H6-> CjHj.OH

CCH,.CH.CO.C0H.

l) A.a.0.
) A.a.0.
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Umdas ilrgebnis von W. Dilthey und W. Nagel sicher
zu stellen, wurde die UrnsetzuDgsreaktionoiner Reihe von
Piperidia- bzw.Anilinaddukten geprüft. Zunaohst wurde ver-
sucht, 1,2,3,4,5-Pentaphenylpontandion (Benzamaron)aus don
Piperidin- bzw. Anilinaddukten des Benzaldesoxybenzoinsmit
einer zweiten Molekel Desoxybenzoin zu erhalten, nach der
Gleichung:

«A

O,Ht.CH-OH.CO.O,H,+ OI|HB.CHÏ.CO.C,H,

!<c,n..

C0ir,.CH.CO.C()Ha

* O,H,.OH
+ HNCJI.o

oder C4H,OII.CO.CAodermitAmlin:

C,H6

CaH6.ÇH-CH.C0.00H4+ CA.CH2.CO.0eH5

HN.O0Hs
G8H6.CH.G0.C,H8

)- O.Hj-UH +H,N.C,H!,

C,H6.OH.GO..C0H6

Es zeigte sich, daB diese Reaktion bei keinem der unter-
suchten Aldéhyde und bei keinem Amin realisierbar war (Ver-
auch 1, 2, 5–10, Tab. D). Selbst die Schmelze des Piperidin-
adduktes mit Desoxybenzoinergab kein Benzamaron(VersuchB,
Tab. D). Allerdings konnte auch Benzaldesoxybenzoin, also
der Âthylenkôrper in freiera Zustande nicht mit Desoxybenzoin
zum Benzamaron verschmolzen worden (Versuch 4, Tab. D).
Dieser Âthylenkôrper ist so reaktionstrage, daB er nicht ein-
mal Acetopheuon zum Tetraphenylpentandion (Versuch4 a,
Tab. D) aufnimmt, welch letztercs durch Addition von Des-
oxybenzoin an Chalkon nach W. Dilthey und W. Nagel1)
leicht entsteht! Chalkon ist demnach viel additionsfiihiger als
/9-Phenylclialkon. Auch dio Anilin- und Piperidinaddukte von

Bonzalacetylaceton gaben mit einer zweiten Molekel Acetyl-

') A.a. 0.
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aceton wonig oder gar kein Benzalbisacetylaceton(Versuch11,

12, Tnb. D). Trotz der geringen Additionsflibigkeitdieser

Âtbyloukorper sind ihre Aminaddukte bei der Kondensation

der Einzelkomponeutenleicht und in guter Ausboute zu er-

haltende Stofto.
Tabelle D

KondensationaversuchedorAtnlnadditiongkb'rperbzw.desÂthylenkorperB
(BenznUlcsoxybcnzoin)mit McthylonkSrpern

-0-

der ICondonsation
LOsungamittel 1: 'l'crnpcraturund E 1i

dCr i&Slutoa
| w-«w j

Ë2S.Ï
a*»-

1. 1 Mol. Piperidino- Alkuliol BeiZhnmorlomp.Negativ (keine Bildung
bcnzaldesoxybenzoin 2 Wocli. u. daun von Beuzamnron')]

+ 1 Mol.Desoxybenzoin' auf dem Waeser-
bud 3 Tago

2. desgl. Ilyridin Bei Zimmertemp. desgl.
muhreroWocheu

u. dann auf dem
Wasserbad1Tftj;

3. dcsgl. Ohne LiisuDgs- 155° (Schmelzr) desgl.
mittel 6 Stnnden

4. 1 Mol. lioiizaldusoxy- desgl. j 170" (Schmelze) desgl.
bonzoin + 1 Mol. Des- 12 Stunden

oxybcnzoiu

4 a. 1 Mol. Benzalde?oxy- desgl. ] 155°(8ohmolzo) Negativ [keine Bildung
benzoin + 1Mol. Aeeto- 8 Stunden von Benzaldeeoxy-

phenon benzoiu-aeetopbenon')]
5. 1 Mol.Anilino-benzal- Alkohol j Bei Zimraertemp.;Negativ (keine Bildung

de8oxybenzoin 2 Woch. u. dunn von Benzamaron)
+ 1 Mol.DcsoxybeDzoin auf dem Wasser-

bad 3 Tagc

C. 1 Mol. Piperidino- Pyridin BeiSCiinmortemp.Negativ (keine Bildung
aniBaldesoxybonzoiu mehrere Wocben von p-Meth-

+ 1 Mol.Dcsoxybenzoin! u. dann auf dem oxybenzamaron'j]
WasserbadlTng

7. lMol.Anilino-anisaldes-i Alkohol JBeiZimmerterap. desgl.
oxybenzoin + 1 Mol. 1 Wocheu. dann

I Desoxybenzoin, For- auf dem Wasser-
| mel1 (R' u.K"= CeH<,) bad 2 Tage

8. 1 Mol. Piperidino- Pyridin j Bei Zimmertemp.JNcgativ [keine Bildung
jpiperoonldeBoxybenzoin 1 1 Tag und dann won 8,4-Metbylendioxy-
j + 1 Mol. Deeoxybenzoin |auf dem Wasser- benzamaron*)]

l>ad2Tage

') P. K. Jàpp u. F. Klingeinann, Ber. 21, 293-1(188S).
W. Dilthey u. W. Nagel, a. a. 0.

-) A. Klngea n. F, Tetzner, Ber. 35, 3372 (1902).
*) A. K. Das o. B. N. Ghoeh, Journ. Chem. Soc. 115, 820 (1910).
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An811tz
L 1 1'oml)eratut-tiiid

'bdor Konderrsntiun ÕSllngslllitto
Reaktlon8dlluor Ergo 018

». j1 Mol f'iporulino- PyriOin I Bel'/iinmertemp. Negativ (koino Bildune
ipiperonaldeeoxybonzoiii! mehrere Wocben von Piperonaldesoxy-
+ t Mol. AcetoMlgester: benaoiuacetiwigeater)

10.j
1 Mol. Auilino- Alkohol j BoiZimmortemp.Negativ (keiue Bildung

'piporonaldesoxybouzoiu 6 Tagound dann von 3,4-Metliylen-
I +

1Mol. Desoxybenzoiu j auf demWasser- dioxybemamtiron)
1

I itivl.

Desoxybeazoiu~ bad 2 'l'age
diozyheuzamuroni

bad2Tago

11. 1 Mol. Anilino- “ i BelZiminflrtomp.Negativ Ikoino Bildung
bomialncBtylaceton tnehroro Wochon von Bomsalbidacetyl.+ 1Mol. AcBtylawton aceton')]

12. 1 Mol. Piperidiiio- I Benzol-Petrol- Boi Ziimnortemp. Bildung von wenig
t2. iMot.PiperidiM- 1 âthergemiseil 'l'age ,I3ouzalhiaacetylacetonbcnza acetylaceton ttthergemi?ch 3 'l'âge ReuzalbiBacetykceton

+ 1Moi. Acetylacoton 2. Absolut. Athcr aus Benzol + Petrol-

j atber Sctamp.161°

Ruhemann uud Watson») hatten fcatgcstellt, daB nur aoloho
Aminé zu Biskôrporn fahren, die sich an den Âtbylenkôrpor addieren
kOnnen z. B. Uilthylamtu und Piperidin, wtthread die sich nicht addie.
renden auoh keiuen BiskSrpcr orgeben, dahor milsso nach ibror Annahme
die Bilduog des BigkS^ers nach 11. vorlaufen:

^-CO.'CH,
11. CA'.OH-dH + CH^CO.CErj.COOR

"COOR
K(C,H,),

CH,.CO.CH.COOR

>-
C0Ht.C!H +NH(OÏII5),

CH,.CO.CH.C00R

und entsprechend bei Acetylaceton, Bensoylaceton, sowie bei Vcrwendung
anderer Bascn.

Wenn aus diesen Versuchen auch der SchluB gezogen
werden kann, daB Ad(lition8fâhigkeit der wirksamen Amine
an den Âthylenkôrper vorhanden sein muB, damit Biskôrper
entsteht, so geht es vielleicht doch zu weit, hiermit als be- ·

wiesen anzusehen, daB die Reaktion im Sinne von 9. unter

doppelter Umsetzung statthat. Dies ware wohl nur dann be.

wiesen, wenn der Biskorper aus dem Aminaddukt des Âthylen-

') K. Knoevonagel, Aun. Chem. 281, 80 (1894).
*) A. a. 0.

Ta bol le D{B'ortsetzung)
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kOrpersmit oiner zweiten Molekel Methylenkorper leicht und

glatt ontstllnde. Dies ist aber, wie oben gezeigt, nicht der

Fall, so daB man vermuten kOnnte,die von Ruhemann und

Watson') untorsuchten Boispiele Acetylaceton, Acetessig-
ester – machten hierin eine Ausnabme. In dieser Annahme
wird man bestUrkt durch die von Euhemann und Watsonl)
aufgefundoneTatsacho, daB Piperidinobenzylidenacetylaceton,
obwoblin trockenemZustande ganz best&ndig,bei Gegenwart
von Wasser oder in Alkohol langsam zerfallt, wobei der 6e-
rncb nach Benzaldehydauftritt und sehr bald Benzylidenbis-
acetylacetonzur Abscheidung kommt, ebenso wie dies analog
schonKnoevenagel») beimBenzylidenacotessigeBterbeobachtet

batte, der mit Diathylaminin Benzalbisaeetessigestartlbergebt.
W'enn nun ans dem Piperidinaddukt des Âtbylenkôrpers

ohne Zusatz einer zweiten MolekelMetbylenk8rper Biskiirper
entsteht, so kann dies durch Zerfall des Piperidinadduktes er-

klart werden,fflrwelchen Ruhemann und Watson1) Beweise

beigebracht haben. Dies bietet dann aber keine Handhabe
mehr für die Entscbeidung im Knoeveiiagelscben oder
Ruhemann und Watsonscben Sinne in bezugaaf die Bildung
des Bisk9rpers. Auchdie Tatsache, daBBonzylidenacetylaceton
leicht und glatt Piporidin addiert, stellt keinen Beweis dar
fUr die Annahme, daB das Piperidinaddukt Zwisehenprodukt
auf dem Wege zum BiskOrper sei, wenn auch alle Wahr-

scheinlichkeitsgrundehierfûr sprechen. Es var desbalb zu-
nRchst die Frago der Isolierting des Piperidinadduktes experi.
montell za loscn, dann erst konnte die Umwandlungdesselben
in den Biskôrper gepruft werden. Vorveraucho zeigten, daB
von den drei zunacbst in Betracht kommenden 1,3-Diketouen,
Benzoylaceton,AcetylacetonundAcetessigester,das erstgenannto
noch die meisten Aussichten bot, bei direktem Ansatz der

getrennten Komponenten(1 Mol.Benzaldehyd, 1 Mol.Benzoyl-
aceton und 1 Mol.Piperidin) das Piporidinaddukt zu fassen;
da dasselbebeim Aceteasigester nur als 01 und beim Acetyl.
aceton als sehr leicht zersetzbarer Kôrper beschrieben wurde.
Allerdings darfte nach Ruhemann und Watson1) nicht in

') A.a. 0.
sj E. Knoevcnagelu. W. Faber, Ber.3), 2773(1898).
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Âthylalkoiiol gearbeitet worden, da hierin das Piperidinaddukt
zori'ulJou komilo unter Bildung des Biskiirpers. Da nach

Ruhemanu und Watson1) nuch Feuohtigkeit denZerfall bo-

gunstigt, kuiuon nur wasserfreie LOsuugsmittel iu Betracht, als
solcho wurden Benzol und Petroliither gowahlt. Leider konnte
der Aldohyd nicht vttriiert werdou, da weder mit Anisaldebyd
noch Piperonal noch ni-Nitrobenzaldehyd krystalline Konden-

sationsprodukte zu fassou waren (Versuch 25, 26, 27, Tab. E).
Die folgonde Tab. E enthiilt daher uur Kondeusations-

versuche von Bonzaldehyd mit Bonzoylaceton unter den an-

gegobenen verschiedenen Bedingungen, in verBchiedencnLüsungs.
mittelu mit oder ohne Piperidin als wichtigstor organischor Base.
Die Verauchsresultato sind folgende: Die Kondensation von

Benzaldohyd uud Benzoylaceton f tthrt in Petrolatber stets zum

Piperidinaddukt (Versuch 1, 2, 3, Tab. E).

.CO.CU,
CH^CH-Gii-CO.CH,

-CO.CdHb
NCtH1()

CO.c~>Ib

auch, wenn man nach Versuch 2, Tab. E einen t)bersohuB von

Bonzoylaceton verwoudet, wobei es aueh auf die Menge Pi-

peridin wenig ankommt (Versuch 3, Tab. E), sofern man einen

wesentlicbeu t)berschu8 Uber l'Mol. vermeidet, deuu mit

Piperidin im tîberschuB wird der Âtbyleukôrper in Benzal.

bispiperidin und Benzoylaceton gespalton (Versuch 4, Tab. E).
la Petroliither addiert sich Piperidin an den Âthylenkorper
unter Abscheidung des Piperidinadduktes (Versuch 5, Tab. E).
Wenn auch die letztgenaunto Tatsache es nicht erlaubt, in

diesem Falle dasAuftreten des Piperidinadduktes als Zwischeu-

produkt bei der Bildung des Âthylenkorpers als bewiesen an.

zusehen, so nehmon wir dies doch an in Analogie zu den bis-

her bewiesenen Beispielen. 'Damit steht gant in Ëinklang,
daB nach Versuch 6, Tab. E aus Benzalbispiperidin und Benzoyl.
aceton in Petroliither sich leicht das Piperidinaddukt bildet.

Setzt man nun ganz die gleichen Versuche statt iu Petrol-

iither in Benzol an, bo erhailt man keine Spur Piperidinaddukt,
sondern stets Benzalbisbenzoylaceton (Versuch 7, 8, Tab.E). Bei

') A.a. 0.
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Versuch 10, (1'ab.E) ware dies nicht merkwQrdig,aber bei

Gegenwart eines tîberscbusses von Benzaldehyd (Versuch11,
Tab. E) ist dies recht auffilllig, aber keine Einzelerscheinung,
denn dar Piperidinadditionskôrpergibt f Qrsich alleinin Benzol

gelëst ancbBiskbïper,wennauch nur wenig(VerBuchl2,Tab.E)
und auch der Âthylenkôrpergibt mit Piperidin inBenzolBenzal-

bisbenzoylaceton(Versuch13, Tab. E).
Die FaBbarkeit des Piperidinadduktes in petrolatherischer

Liisungist mit UnlOslichkoitleicht erklart, Die zum Biskiirper
fQbrendeReaktion in Benzol bann nur so verstanden werden,
daBdas Piperidinadduktin der Benzolldsungeiner Veriinderung
untorliegt, die gewiBderjenigen analog ist, die nach Ruhe-
mann und Watson') das Piperidinaddukt des Benzalacetyl-
acetons in feuchtemAlkohol erleidet. FUr dièse Umwandlung
kann aber nicht allein ein angcnommenerFeuchtigkeitsgobalt
des Alkohols verantwortlich sein, da sie, wie gezeigt, beim

Piperidinadduktdes Benzalbenzoylacetonsin trockenemBenzol
auch vonstatten geht. Daher muB der Zerfall des Piperidin-
adduktes intramolekular etwa in folgendem Sinne stattfinden,
wobei der Biskôrporentweder direkt oder indirekt nach vor-

herigem Zerfall in Benzylidenbenzoylacetonund Benzoylaceton
und gegenaeitigerAnlagerungder boidenletztgenanntenentsteht.

C0CH NC,H,, CA.CO.CH.CO.CH,

C4H,.ÇH (ÎH C,H5.0H + C,H,.CH <-

iliôlia™ C0'G6H5
a ilo.Htt chs.co.ch.co.ch3

N06H,o
C0,CjH5 ^.CO.CA .C0.C4H6

C,H5.CH^-6h oder C4H5.CH=C + CH, –

\co.ch3 "Ndo.ch, \co.ch,

Nur scheint es, daB die Spaltung in Alkoholviel rascher
verlâuft ale in Benzol und bestimmt zum freienBenzoylaceton
ftihrt, denn eine alkoliolischeLosung des Piperidinadduktes
gibt mit Eisencbloridsehr bald die fur Bonzoylacetoncbarak-
teristische violetteFarbe, wâhrend die benzolischeLosungmit
einer BeuzollOsungvonwasserfrciemEisenchloridversetzt, keine

Violett-rotfarbung gibt, was Benzoylaceton unter denselben

') A.a.0.
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Umstlinden sofort tut. Erst nach einigor Zeit liifit sich in
einer solchen BonzolliJsungBeuzoylaceton durch Farbreaktion
nachweiseu. Der oben skizzierte Bildungsvorgangdes Benzal-
bisbenzoylacetousist aber nur inoglich, wenn Ben'/albenzoyl-
aceton 1. bei der Reaktion entsteheu und 2. Bonzoylaceton
auîagern kauo. Dae erstere ist der Fall, denn man erbiilt
aus dem Piperidinaddukt mit Siiurcn ganz normaler Weise
dou Âthylenkorperuutor Abspaltung des Piperidins (Versuch14,
Tab. E). Dies geschiehtauch in trockenemBenzol mit Pikrin-
siiure (Versuch15, Tab. E), ebenso in Benzaldehydals LOsunga-
mittel (Verauch1«, Tab. E), der sorait als Piperidin abapalten-
des Mittel in Frage kommt. Es kann also kein Zweifel ob.
walteu, daB sieh der ÂtbylenkOrper aus dem Piperidinaddukt
durch Abspaltuug von Piperidin bilden kann. Es fragt sich
nuu lediglich, oh dieserÂthylenkorper befûhigt ist, eine zweite
Jlolekel Benzoylaceton unter Bildung des Biskârpers aufzu-
nohmen, Dies ist in saurem Médium (Eisessig)zwar nicht der
Fall (Versuch 17, 18, 19, Tab. E), auch nimmt der fertigo
Âtbylenkoiper in Alkohol ohne Piperidin kein Benzoylaceton
auf (Versuch20, Tab.E), wohl aber findet Reaktion statt ohno

Katalysator, wennbeideStoffe bei 115° zusammengeschmohen
worden (Versuch21, 22, 23, Tab. E). Damit steht fest, daB
der Âthylenkorperauch ohne Katalysator Benzoylacetonaddiert,
womit der Annahmeder von Knoevenagel1) vorgeachlageneu
Reaktionsfolge eine nicht unwosentliche Sttttze gegeben ist,
denn das eine bei 115° ohne Katalysator verlaufendeReaktion
bei Gegenwarteinesdie Athylenlttcke aktivierenden organischen
Amins schon bei Zimmertemperatur eiutreten kann, dürfte ein-
kuchten.

Auf der anderen Seito hat die Bildung des Benzalbis.

benzoylncetons in Benzollôsung (Versuch10, 11, Tab. E) ffir
die Auflassung nach Ruhemann und Watson3) an Beweis-
kraft verloren durch die Aufiindung der Tatsache, daB der

Piperidinadditionskôrper fiir sich allein in Benzol auch Bis-

kôrper liefert (Versuch12, 13, Tab. E). Diese merkwllrdige
Tatsacbe, die in Einklaug steht mit friiheren Beobachtungen

') E. Knoevenagel,Ber.29, 173(1696).
') A.a.0.
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von Knoovenagol1) (Acetessige3ter) und Ruhemann und

Watsou8) (Acetylaceton), sollto in Zusammeuhangmit Ver.
suehen in Alkohol bolrandelt worden, den die geuannten For-
scher ausscblieJJHobbenutzt baben. Loider gelang es nicht,
durchAufliJsungdesPiporidinadduktesvonBenzalbenzoylaceton
inAlkohol ein analogesRésultat, wieKuberaann und WatBou2,)
beim Acetylaceton,zu orzielen.

TabelleK
Konde»nationvonJieuzoylacetoumitAldohydouundPiperidin

Aimatz | LôouiigB-ITempentturund
vder KondeliBation mittel Rcaktionsdauer fcrgeums

i

1.
i

1Mol.Benzoylaceton | Petrol- i Zinunertemj). Piperidinobenzalbcuzoyluce-
1+lMol. Benaaldchyd ] fitlier l Wocliu ton iu v«rd. XaOU digcriert,
i +11/» Mol. Piperidi» Schmp. 118–llfl". Ausbeuto

537, d. Th.

2. Mol. Bciiiioylacetoii desgl. Kinunerteinp. Pijjeridinobenzulbenzoyluce-
i +1Mol. JJenzaldohyd 5 Tage ton in verd. NaOH (lig«riert,
j +l'/«Mol. Piparidin Schmp. 118°, Ausb. 54%d.Tli.

3. 2 Mol. Bonzoylaceton deBgl. Zimmertcmp. Piperidinobenzalbenzoylaco-
j +1 Mol. Beiizaldehydj 9 Tago ton in verd. NaOH digcriert,
+ einig.Tropf. Piperidi » Scbinp. 11 5»

4. !Einwirknngv.Piperidiii;Piperidin| Ziinmortemp.' j Benzalbispiperidiu»)
|n(ifB6nf.Widen-l)«ii2oyl-!

4 Tage ans Aecton umkryntallUiort,
aeeton (Uberschuo an Bchmp W

Piperidin)

5. jAnlggeriuig von Piperi- Petrol- Ziwmertcmp. | Piperidinobonzalbunzoylace-
din an Henzyliden- iithcr 1-2 Tage [ton in verd. NaOH digeriert,

benzoylaceton Scbmp. 117– 119°
0, 2 Mol. BenzoylucGtou

dcsgl.
• Zimmertemp. PiperidlnobcDsulbunzoylace-

i + 1 Mol. Benzalbia- 1 Woche ton in verd. XuOH digeriert,
piperidin i Schmp. 116°, Aut)b. 15", •'“ d.Tb.

7. Mol. Benzoylaceton Benzol deegl. BcnKuIbisbunzoylaceton in
4-1 Mol. Benzaldobyd lOprozcot.EssigBaure Bowiein
+l'/« Mol. Piperidin Benzol digoriert, Schmp. 183

bis 185°

8. 2 Mol. Bemoylaceton “ Zimmertemp. Benealbisbenzoylacctou in
+ 1Mol. Beimldehyd 9 Tage Benzol digcriert, Schmp. 207
+ ca.0,1Mol. Piperidins ,bis 210», Auabeute 257,, d- Th.

') A. a. 0.

') A. a. 0.

a) Laun, Ber. 17, 678 (1884); Ehrenberg, diea. Journ. [2j 38,
130 (1887).
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Tabelle E (Fortsetzung)

Ansatz I Liisungs Temperaturund
der

Koiidenealion I uiittei Reaktkmsdauci' ingonpls
[~

0.j 2 Mol. Beiwoylttçetoii Bcnssolj Ziiwnertemp. BemtalbisbenKiylaeetouV la"
+ 1 Mol. Bei«8lbi8- j 2 Wochou lOurozont. Essigaaiire sowioi» >P

pipendiu jueuso] djgci-iert, Schmp. 148 r

j jbla 150» u. Zere,, mit. kona. =

jH,804auf 80°erhitzt = gelbe t.
L*»8g.mit grilnor Fluorescent

10. il Mol.
Plperidtao.ben-| “ desgl. BousolbiBbenzoylaceton in

1 zlIl.bcDzoyllicetoll 1) 'tdif;eticrt,8.hmp.Z03
+1 Mol.«enzoylaceton! bis 204 Ausbeiite 19% d. Th.

ll' b-lM<i!"JP,iÇfrJdn°* ' d68(jI' ««"^IbiBbcmoylaceton iu p
korperl) + lMol.Beniîu-! lOprozent. Esaigeflure sowiein
jyluceton + Mmte vou

ilionzol digeriert, Schmp. 202
Beuzaldebyd

bis 204", Ausbeiite 85 %d. Th.
18. ;AuflOsend.Piperidino-; “ Zimmertemp. iBonzalbisbenzovIaceton, Roh-

kOrpore iu Benzol j 3 WocUenj produkt Selirop. 218– -214°,
Ausbcuto 11%d. Tb.

13. AnlagerungvouPipori-! “ desgl. Bcnzalbisbeusoylacaton to
din au Beiuylideu- lOprozent.Essigattiire aowioin

beuzoylaceton Benzol digeriert, Suhrnp. 188°
untei- Zcrseteung

14. AuflOsendesPiporidin-. Eisessig Ziuimertemp. Benzalbenzoylaceton5) aus

additionskOrpors in
1– 2Tago Uenzo!+ Petrolatlu-r umkryst. ir

*-W03S16 Schmp.98-990,Ausb.921'/0d.Th.
»'

15. jEinwirkuugvonPikriu- Bciwol Ziinmertemp. :i.Piperidiupikrat,Schmi).150o,
saure auf den Piperi- 8 Tage ,2. Beriaalbeuzoylacoton,

dinokôrper Scbinp. 98-99»
16. il Mol.PiperidiflokSrper! Bonis- Zimmortemp. Bonsaï bemoylacctou au» Ben-

,+ lMol. Benzoylaceton aldubyd 9 Tage zol + Potioliitbar, Sebmp.98
bh 99°

H. j desgl. Eiaessig
118' 1. Benzalbenzoylaceton, ans

iSdp.d.EisessigB) Bouzol + Petrolâther,
2 Stunden Sulimp. 98– 99°

2. Benzoylaceton, Schmp. 69°
18. desgl. “ Siiminerteinp. Bonzalbcnzoylaceton aus Ben-

2 Tage zol + Pctrolâthor, Schmp.98»
i

19. desgl. nOprozcnt.' Zimmertemp. jl. Beiizalbenzoylaceton (Roh-

J

Essig- 4 Tage produkt), Schmp. 98–99»
s«ure l. Benzoylaceton, iSchinp. 59

»

^-CO.CH,
') C4HSCH-ÛH

-CO.C6H,
KQiHM

I E. Knoevenagel u. A. Erler, lier. 30, 2134 (1903).
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Tabelle E (Fortaetzung)

Ansttlz LoaUDgB-Tempi-ratur and
ErirebniBder Kondensation

Lti8UOgs'JTernpprllturl1o-dï
~ecuum

dor
KundeiiBBtion wittel KeaktioiiBdauer

ui-boum» -c-

20. 1 Mol.Benzxlbenzoyl- Alkohol AufdemWtiBSi-r-JNogativ (keino Bildung von

aeetom-lMol.Beiuioyl- bad 2 Tage Heazalbisbuuzoylaceton, Ben-
acoton

zalbeuzoylaceton, Scbmp. 98"
bis 99 zurUckgewounen)

21. desgl. Ohne 115° (Rchmelzo) Benzalbiubenzoylacetou aus
LosuDgs- 7 Stunden Alkohol ausgofftllt, Sfhmp. 204

mittel bisSuô», Auabeute25%d.Th.

22, deegl. dosgl. 110° (Schmelze Benzalbiabonzoylaceton
inCO.-AlniOBpb.) au» Alkuhol,

7Stundeu Sobmp. 204–205

28. desgl. deegl. 115° (Hchmelze desgl.
im EinBohwolz-
robr) 7 Ktundcn

24. AuflBaendesPiperidin- Alkohol Zimmertemp. Stiekstolïfreien Produkt aue
additionMkiirpurs in 8 Wochen Benzol + Petrolttther,

Athylalkoliol SchBjp.107– 108"
°

26. 1Mol. Bimtoylaceton Benzol- Zimmertemp. Negativ (Harzbildung)
+ 1 Mol.Aniealdehyd Petrol. mehrere Monate

+ 1 Mol. Piperidin Uther-

gemisch

26. 1Mol. Benzoylaceton desgl. deagl. desgl.
+ 1 Mol.Piperonal
+ 1 M«I. Piperidiu

27. 1Mol. Benzoylaceton deagl. deagl. desgl.
+ I Mol. in-Nitro-beuz-

aldehyd + 1 Mol.
Piperidin

Erlauternngen zu Tabelle E

Wie schon angegeben, entbâlt die 'rab. E die Kondensa-
tionen von Benzoylacetonmit Aldehydenunter der Einwirkung
von Piperidin.

Von den infolge der beiden asymmetrischen Kohlenstoff-
atome mOglicben Isomeren des Benzalbisbenzoylacetonsgibt
Knoevenagel1) zwei an mit den Schmp. 195 und 121°.
Kôrper mit diesen Schmelzpunktenerhieltenwir nicht, stellten
aber durch Analyse fest, daB alle über 184° bis gegen 213°
schmelzendeKondensationsprodukte, auf deren Trennung als

') E. Knoevenagel u. A. Erler, Ber. 36, 2181 (1903).
Journalt. prakt. Chemle[2)Bd.138. 16
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nicht im Rahmen der Arbeit liegeud verzichtet wurde, als
Biskôrper anzusprecheu waren. In der Tabelle sind die je-
weils gefundenen Schmelzpunkte angegeben. Ah weiteres
Kennzeicheu solcher Biekbrper diente das Verhalten gegen.
über konz. HaSO4. Mit kalter kouz. HaSO, geben aie eine
gelbe LOsung, die beim langsamen Erbitzen auf etwa 80° in
Orange mit grUner Fluorescenz ttbergeht, im Ontersebied zu
Benzalbenzoylacetonuud seinemPiperidinaddukt,die sich eben.
falls in kalter konz.H3SO4mit gclber Farbe lôsen, diese aber
beim Erhitzen aufgeuannto T emperaturnicht verandern. Diose
Veranderung in heiBer konz. HaS04 ist wobl auf Pyronium-
Balzbildung zurûckzufUbren. Die in der Tabelle als Beuzal-
bisbenzoylacetonangefuhrten Produkte sind im Gegenfiatzza
den Angaben von Knoevenagel1) in Benzol nur weniglëslich.

H. /9-Naphthol

Die Reaktion von Benzaldebyd mit /9-Napkthol wurde
zuerst von L. Claisen2) eingehenderuntersucht, welcherfand,
daB die Kondeneation, die ohne Lôsungsmittel oder in Eis.
essig bereits geht, am besten mittels konz. H2SO4oder rauchen-
der Salzsilure vorgenommenwird.

r~
CaKa

I j CH J
i UHJ\1

Qvro
iArYkJ-JJ

II

k~ ~JU

r". CBIibUH
III JJH

J

~JoHnJ~~J
In heiBem Eisesaig kondensiert, ergab sich sofort das

Phenyldibenzoxanthen(I), wahreod in der Kalte eineum eine
Molekel Wasser reichere Verbindung gewonnenwurde, die, da
sie sich in das Anhydrid (1) verwandeln lietJ, als Zwischen-

') A.a. 0.
') A.Claisen, Ann.Chem.2â1, 261(1887).
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16*

produkt der KondensationaufgefaBt und ihren Eigenschaften
entsprechendmit der acetalartigenFormel(II) belegt wurde. Die
Substanz loste siohnitmlichangeblich nicht in Alkalien, scbien
daher keine OH-Gruppemehr zu haben. Ferner konnte fest-
gestellt werden, daB nur solche Derivate des /9-Naphthols rea-

gierten, in denendas typischeWasserstoffatom frei war. Wenn
auch dièse Befunde mit der angenommenen Formel (II) über-
einstimmen, so ergeben sich doch hinsichtlich des leichten

Uberganges von II nach 1 Bedenken. Mit der Formel (II) ist
ferner schwer vereinbar eine schon von Claisen1) beobachtete
Dunkolrotfarbung in konz.HaSO4.

Die Claisensche Auffassungwurde nicht bertlhrt durch
eineArbeit von I. T. Hewitt und A. I. Turner8), die bei der
KondensationvonBenzaldebydmit /Î-Naphthol in kaltem Chlor.

wa88erstoff-Ei8e88igeinen Kôrper vom Schmp. 198° erhielten,
dem aie auf Grund seiner Alkalilôslicbkeit, der Aufnahme-

fahigkeit von zweiAcetylrestenund auf Grand seiner leichten
OberfUhrbarkeit in I die Formel (III) beilegten. Bei der Nach-

arbeitung des VersuchesvonHewitt und Turner3) (Vereuch2,
Tab. F) ergab sich ein Rohprodukt vom Schmelzpunkt gegen
107°, welches seinen Schmelzpunktdurch Umlosen in Alkohol
nicht finderte; aus Eisessig aber umkrystallisiert ging der

Schmelzpunkt herab (Anhydridbildung). Daraufhin wurde das

Rohprodukt mit verdtinnterNatronlauge extrahiert, wobei der

grôBte Teil aber nicht alles in Lôsuug ging. Nach Ansâuern
der NaOH-Lbsungwurde ein Produkt vom Schmp. 204–205°
erbalten. Denselben Kôrper erhâlt man, wenn man das Roh-
produkt der Kondensationnach Claisen1) mit CSa extrabiert.
Dieser in Natronlauge lôslicheKôrper ist identisch mit dem
von Claisen1) erhaltenen Produkt (Versuch 1, Tab. F), denn
er gibt auch die von jeoem erwahnte Eotfârbung mit konz.

H8S04, von der Hewitt und Turnera) nichts berichten, ob-
wohl dièse Rotfarbung auch bei dem nach ihrer Vorschrift
herge8telltenProdukt vorhanden ist. Es ist daher sicher, daB
die letztgenannten Forscher ein Gemisch von I nnd III in
Hànden hatten. Zur Vermeidnng der durch Eisessig leicht

') A. a. O.
»)I. T.Hewitt u. A. I.Turner, Ber.Si, 202(1901).
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eintretenden Wasserabspaltung uimmt man die Kondensation
am besten in Alkohol vor, wobei man ein Anhydrid freies

Benzalbi8./9-napbtholvomSchmp. 204–205° erkalt ( Versuch8,
Tab. F).

Allerdings ware eiue Rotfarbung mit konz.H2SO4fUrIII

keinesweg8vorstellbar, es soi denn, daB durch die Schwefel-
saare eine Oxydatiou zum Carbinot (IV) eiutritt, worauf der
schon von Claisen1) betonte allmabbohe Eintritt (Erwarmen)
BohlieBeulaBt.

< C6H6

sehlieBen laBt,

I J C.OHJ I

à 1" OH

In der Tat erhalt man aus der roten H2S04-Losung des
Claisenscben Kôrpers (Schmp. 204– 206°) beim EiogieBen in
Wasser deuAusgaogskorpernicht zurtlck,sondern eine amorphe
Subataoz, die ihren Eigenechaften nach ein Polymeres des
intramolekularen chinonartigen Aohydrids vonIV sein kâniite.
Trotzdem auf eine Reinigung verzicbtet werden œuBte, dilrfte
man daber kaum fehlgehen mit der Annahme, daB die rote

HgSO4.L()8ungvon III, wenn sie beim Erhitzen in braungelb
mit grQner Fluorescenz Ubergebt, eine Verwandlung iu das
Salz des schon von M. Gomberg und L. H. Cône2) dar.

geatellten Carbinols (V)erfahren hat

r) ~r~II c.ohIv

CCju^"0/0
entsprechend den Boobachtungen von 0. Dischendorfer3)
anf diesem Gebiet. Jedenfalls kommt dem Claisenschen

Zwischenkarper die Formel (III) zu, denn er ist ebenso wie
die Hewitt und Turnerache Substauz in Alkalien lôslich,
eine Tatsache,die Claisen der Schwerlôslicbkeitdes Natrium.
salzes wegenentgehen konnte.

') A.a. 0.
') M.Gomberg u. L. H.Cone, Ann.Chem.3*0,167(1909;.
*)0. Dioohendorfer, Monatah.56, 261(1930)u. a.
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Ein Schritt vorwiirts in der Aufklarung des Reaktions.
mechanismus schien sich zu ergeben, als es I, B. Littmau
und W.R. Brode1) gelang, den Halogenwasserstofi bei der
Kondensation durch Piperidin oder Dimethylaminusw. zu er.
setzen und dabei zu einem Konden8ationsprodukt?,ukommen
bestebeod ma je 1 Mol. Aldehyd, (9-NaphthoIund Piperidin,
dem die Konstitution(VI) beigelegt wurde.2) Dieser Auiïassung
wird man sich anschlieBenmûssen, obwohl der Kftrper alkali.
unlôBlioliist. Da er ein eiufaohes Piperidinsalz irgendwelcher
Art uicht vorstellt, darf man wohl intramolekulare Salzbildung
annehmen, ausgedrttckt durch die Formel (VIa) eines kom.
plexen Salzes, die seine Eigenschaften befriedigend wiedergibt,

sr

n
£•

nCHjj CH1
VI

^CH-^Y'
VIa

H.oC.N/V^
H0LJ H O\/

Die amerikanischenForscher haben sich nun bemttht, die
Aminaddukte unter Zusatz von /Î-Naphthol in den Methan-
abkommling(I) ùberzufabren. Dies gelang aber nur bei dem
Diinetbylarainderirat und zwar nicht anders als durch Ver-
dampfen des Lbsungsmittek (Benzol)und Schmoren des Rûck-
staudes auf einer Heizplatto. Sie schlossen aus diesem Ver-
such,daBdie Umsetzungnach folgenderGleichungstattgefunden
haben mllsse:

(' CoR6

CaH6

L 1 6H J ÓH

~(CH.).
~I -> HN(CHa)=LjoH HO'~J

H~0

O

Da ein solcher SchluB auf Grund des Versuches von
Littman und Brode) recht gewagt schien, und da man ferner
die Claisenschen Erfahrungen gut im Sinne unserer Vor-

') I. B.Littman u. W.R.Brode, Journ. Amer.Chem.Soc. 52,1658(19S0).
Vgl.M.Betti, Gazz.chim.ital. 30,II, 304(1900),derdas ent-

spreohendeAnilinaddaktheratellte.
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stellung interpretieren konnto, wurde die Reaktion nach allen
Richtungen nochmals uutersucht unter der Annahme, dt)Beine
intramolekukre Amiuabspaltung unter Bilduug eines Âthylen-
korpers, dio natUrlioh nur bei froiem OH-Wasseratoffatom mog-
lich ist, der Kondensation zum Pheuyldibenzoxanthen voraue-

gehon mUsse.

I f/1. C.H. C,IiB1OH Î 6h1 CH ~4~r,rf", l CH ~p~rnol _n,o

"Q/NC.Hu

I\(',II"

I/"r~

.'¡:ayblh.!> III -H~~¡..

k~'o"

NCpH,~ III -r-

VII u

Die diesbezUglicheu Versucbe entljiilt die folgende T'ab. F.
Die Kondensation wird aïs gelungen betrachtet, wenn einer
der beiden Biskôrper, das Methan- (III) oder das Xanthen.
derivat (I) entstoht. Letzteres fallt in Biedendem Eieessig an

(Versuch 20, Tab.F)1), der III in 1 Uberfubrt (Versuch4, Tab. F).
Die Versuche 5 und 6 erweisen, daB die Kondensation zwischen

/?-Naphthol und Benzaldehyd mit Piperidin bei dem Piperidin-
addukt stehen bleibt, auch wenn ein ÛberscbuB von /9-Naph-
thol verwandt wird, und daB bieran auch ein UnterschuB von

Piperidin, der nach Knoevenagel3) die Ausbeute an Bis-

korper allgemein begttnstigt, nichts andert. Selbst nach Er-
hitzen in Benzaldehydlôsung wird das Piperidinarldukt utiver-
ândert zurttckerhalten (Versuch 7, Tab. F). Hiermit korrespon-
diert Versuch 18, der zeigt, daB das leichter reagieroude Di-

metbylaminaddukt in siedendem Alkohol nicht zum Biskôrper
kondensiert wird.

Nur in siedendem Eisessig liefern beide Aminaddukte
leicht und glatt das Anbydrid 1 (Versuch 8 und 14, Tab. F).s)
Auch in siedendem Chlorbenzol erbalt man aus dem Dimethyl-
aminadditionskôrper den Biskôrper mit dem Schrop. 204-205°,
also obue Waaserabspaltung, w&hrend das Piperidinaddukt
seine groBe Bestândigkeit dadurch erweist, daB es bei der-
selben Erhitzungsdauer nur sehr wenig Benzalbis./9-naphthol (III)
ergibt (Versuch 9 und 15, Tab. F).

') Vtd L. Claisea, a. a 0.
») KooevenaKel. Ann. Cbpm.281, 29 (1894).
') Dieso Anbydridbildunggeht bei direkter Kondensationauschei-

nend leichter aie aus dem fertig gebildetenblethanderivat(III).
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Tabelle F

Koudmimitiou von (3-Naphthol undBenzaldchyd mit raueheoder Sakstture
und mit sekuudâroti Aminen

Annatz Lominga- Ternperaturund
d« Koiideusation mitrel Reaklionudauer trgcDm»

mluel I
g

1. 2 Mol, l-Kaplithol
I Eieessig Im Eisscliratik ;Beiizalbis-|î-uaptliol(Forro. III)

+ 1 Mol. Bniiz»ldehyd e Tage in Kuliwefdkohlaimtoff
in EiaenBig digeriert, Scbwp, 204– 20V

+ rauellende IIC14)

2. deugl.')') “ Ziminertctnp. Beazalbis^-naplitliol
iiiehrere Tage if. Teil: in Scbwefelkohloiistoff

digeriert, Schiiip.aoa», II. Teil:
mit verdBunt kochenderNaOH
eitraliiert, mitSSurcuuagefiilIt,
aua siedeiid. Âlknhol umkryut.

Schinp. a04– 205°
3. 2 Mol. |ÏN«phthol Alkohol desgl. BenzalWu jï iiaphtholaua sied.

+ 1 Mol. Benzuldehyd Alkobol, Schmp. 204-205»,
i» Alkohol Auebeute 63%d.Th.

+ raucheude HC1

4. Erhitzen von Bonzal-j Eisessig 118° Wenig Anhydrid des Benzal-
bis-|?naphthol (Sdp. d. Eisessigs) bie^-uaphtliol (formel I) aus

in siedeiidem Eisessig 1 Tag «iedend. Eisessig, Schmp. 190'
5. 2 Mol. |?-\nplitliol Alkobol Zimmertemp. Piperidinadditionekerper'j

+ 1Mol. Benzald.-byd 6 Tage (Formel
Via) au» siedendem

+ 1Mol. Pipendiu j Benzol umkryst., Schmp. 198"
6. 2Mol. ^Naphthol “ Zirainertemp. Piperidinadditionskorper8)

+ 1Mol. Beinaldehyd 6 Tage i(VIa),Robprodukt,Schmp,196»
+ ein. Tropf. Piperidin|

7. + l Mol. des Piperidin-j
Benz. Auf demWaseer- Negativ (keine Bildung von

addiiionskSrpiiw VI i aldehyd bad • Tag HenzalbiB-jï-naphibol, unver-
+ 1 Mol. /«-.SaphtUol

finderter PiperidinaUditions-
kôrper, Schmp.198°, zuriick-

gewonnen)
8. 1 Mol.Piperidio- EiseBeig 118« Anbydrid des BenimlbiB-

addukt (VI) (Sdp. d. EisessigB) (ï-uaphthoUI) aus siedendem
+ 1Mol. ff-Naphthol 1 Tag Eisesnig, Schmp. 190", Aue-

beute 44% d. Th.
9- desgl. Chlor- 132' Wenig Benzall.ig./Î.naphthol

benzol (Sdp. des Chlor- aus sied. Alkohol, Sihmp. 204
benzols) 1 Tag bia 205° (unv<-rSnd.Piperidin.

additiooukSrper, Schmp. 197
bis 199° zurückgewonnen)

'J Vcl. h. Claisen, Ann. Chem. 2S7, 261 (1887).
f) VKI.I.T. Hewitt u. A. I.Turner, Ber. Si, 202 (1901).
sj Vgl. I. B. Littman u. W. R. Brode, a. a. O.
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Tabelle F (B'ortsetzung)

Ansatz LtiBungg- Temperatur niid
Ergebuisder KondenBation iniltel ReoktionBdauer i-rgebuis

10. Auflfaen de»
Piperldia-

Alkobol Uisuug ist in dur Unvertadertes Piperidln-addukw in s.edeudem Hitze =. pelb, addukt, Sehmp. 189»
Alkohol Kiilia = farblos

il. Erbjtson des Piperidin- Eisessig 118» Wenig Anhydrid des Bem:al-
addBkts lu siedendem

(Sdp.d.Eisessigs) biB./ï-naphthol aus aiedendem
El8eMiS 1 Tag Alkohol umhryst., Scbmp. 190"

12.
AnflBgoiidesDiinetbyl-

Alkohol LSsung wt in der Unvorilnderter Dimethylnmin-
aminaddukts') Hltue = gelb, additionskOrper, Schwp- 162°in siedendem Alkohol Kftlte = farblos

13. 1Mol. Dimethyl- Auf dom Wassor- Negativ (keine Bildung von
Jtln1maj1iukt. bad 2 Tage Be»Z1abi8.(î.naphth..l, unver-

+ 1Mol. (Ï-Naphthol Underter Dimethylamiuaddi-
tionukorper, Sclirnp, 182»,

zuriickgewonnen)
14. de8g'- 1Eiaesslg 118» Anhydrid von Bonzalbis-

-i

(Sdp.d.EiBesBlgB)|9-napbthol (Ij aus siedendem
1 Tag EiBesalg, Schinp. 190», Aus-

boute 60°/od.Th.
15- desg'' Cblor- 182. Bpnzalbi8-(î-Dapbtbol (III) aus

benzol (Sdp. des Chlor- oiedeud. Alkohol. Scbmp. 204
beutola) 1 Tag bie 205°, Ausbnute 44»/0d.Th.

16. Erhitzen dea Dimethyl- Eiaessig 118»
Wenig Anhydrid des Benzal-

aminaddokts
(8dp.d.Kl8esfligB)!bi8.|9-iiaphtbolans sicdi-ndem

in aiedendem Eisessig 1 Tag
1.

Alkohol, Schinp. 190»
17. 1 Mol. Dimethylamin. UB" I Phenylhydrazon des Benz-

addakt + l'/4Mol. j (Sdp. d.EiBesBigsJaldehyds ans heiBem Alkohol,
Phcnylbydrazin Schmp. 154°

18. 2 Mol. /?-Napbtbol Alkobot Zimmerteuip. 1Negativ (unverftodertoa
+ 1Mol. Bonzaldebyd mehtere Wochen ^-Naphthol KiuUckgewonnen)

19. 1 Mol. ^-Naphthol 1" “ desel. deagl.
+ 1Mol. Benzaldehyd

5

20. 2 Mol. â-Napbthol Eisessig 118» Wenig Anbydrid des Bemsal-

|+
1 Mol. Benzaldehyd') (Sdp. d.Eiaessigs) biBf-napbthol aus etedendem

1 Tag j Eiseasig, Sehmp. 190°

Alle dies6 Versucbe sprechen gegen die AnffasBuug von
Littman und Brode8), werden aber leicht verstftndlich, wenn
man annimmt, daB der Kondeneation zum Biskôrper die iutra-
molekalare Aminabapaltung und Bildung eines Âtbylenkôrpers

J) Uimethylaminadditionskôrpervon 0-Napbtuolund Benzaldehyd.
*) Ygl. L. Claiaen, a.a. 0. *)A. a. 0.
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vorausgehen muB,entsprechend dem auf S. 248(VII)gegebonen
Schéma. Die Versuche in Eisessig scheinen aogar ganz ent-
scheidend far diese Auffassung zu sein. DièseAbspaltungvon
Amin kaua nur stattfinden bei unsubstituiertem OH-Wasser-
stoff, wodurchsichdie experimentellenErfahrungenvonBaeyerr
und Claisen1) zwangloserklaren.

Leider gelang es nicht, den ÂthylenkSrper zu fassen.
Schon Littman und Brode*) hatten beobachtet, daB die

Aminaddukte, die selbst farblos sind und sich in kalten L5-

BUDgsmittelnfarblos auflôsen, beim Erhitzen z. B. in Alkohol
gelb werden, wBhrendbeim Erkalten die Farbe wiederzurttck-

geht, wenn auch übrigens nicht restlos. Es konnte nun in
dem gelben KOrperdas Chinol vermutet werden, indemin dor
Hitze Amin siohabgespalten hatto (Formel VII), das sich beim
AbkQhlenweitgehendwieder aulagert (Versuch10 u.12, Tab. F).
Desbalb wurde versucht, durch Kochen mit Eisessig, der das
Amin abspaltet, wie dies auch beim Abkuhlen die langer und
tiefer bleibendeQelbfarbung zeigt, den gelbenKôrper, der mit
konz. HaSO4 eine rote Halochromie gibt, zu isolieren. Dies

gelang nur inFormeines leicht sich weiter veranderndenHarzes.
Wurde daa Kochen mit Eisessig allzu energisch iortgesetzt,
so zeigte die Bildung des Biskôrpers (Anhydrid,I) an, daB
tiefer greifendeZersetzung stattgefunden batte (Versuch11n. 16,
Tab. F). Eine solche künnte in einer Disproportionierungbe-
stehen

~oH6 C8H6
n NCII

CH n CH J
J

f =H"

a yy^c5h,1

-> yyyy
+ c»h«-ch + h.o2

LJOH

->

LJ\JO

+

NC4H10

+ H,O

OH
y"

NCoH.o

Wenig8tens kann man nach Versuch 17 durcb Kochen
des Dimethylaminadduktesin Eisessig bei Gegenwartvon Phe-
nylhydrazin das Phenylhydrazon des Benzaldehyds orhalten,
da8 durch Verdrangung des Piperidins durch Phenylhydrazin
entstanden ist.3)

') A. a. 0. «) A. a. O.
*)Vgl. C.Bertini, Ga2E.chim.Ital. 29, II, 28 (1899);S.Ruhe-

mann u. E. B.Watson, Journ. Chem.Soc.85, 466(1904).
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Znaammenfassung
1. Ks wird gezeigt, cla8 die unter dem EiufluB von organi-

schen Basen verlaufende Reaktion zwischen 1 Mol. Aldehyd
und 1 Mol. reaktionsfabigeu Methylenkôrpers, also die zu oiner
Âthylenverbiuduug i'Uhrend» Roaktion (erstor Teil der Bogenann-
ten Kuoevunagelschen Reaktion) keine katalytisohe
Reaktion iat, soudera Uber eio Addukt des organischen Amins
zum Atbylenko'rper ftthrt.

2. I)ie Reaktion zwischen 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol. eines
reaktionBfâhigen MethyleukttrperB verlauft ebenfalls über das
Aminttddukt des Âtbyloukôrpere. Dièses reagiert aber nicht
direkt uuter doppelter Umsetzang mit dor zweiten Molekol
Methylunkorper weiter, sondera indirekt, indem der unter Ab-
spaltung des Amins sich bildeude Âthyleukôrper die zweite
Molekel Metbylenkôrper additiv'aufnimmt. Ist das Amiuaddukt
des ÂthylenkOrpers unter den VersuchsbediugUDgeii unlôslich
oder bestandig, so bildet sich keiu Biskorper. Ëbensowenig
entsteht dieser mit Bolchen Aminen, die mit dem ÀtbyJenkôrper
keine Addukte liefern.

Der zweite Teil der Knoeveoagelschen Reaktion ist
demnach eiue katalytische – Reaktion, besteheud in der
AktiWerung einer Liickenbmdung durch daa orgatiische Amin.

3. Reaktionsftbig zum Àthykakôrper sind primâre und
sekundare Amine, die mit dem Aldehyd reagieren, zum Bis-
korper solche Amine, die mit dem Âthyleukôrper labile Ad.
dukte bilden. ïertittre Amine sind allgemein weniger wirk-
sam und dies nur dann, wenn sie als Salze vorliegen.

4. Es ist wabrscheiulicb, daB der Reaktiousverlauf ganz
analog ist, wenn statt organischer Aminé Sauren oder Alkalien
als Kondensationsmittel verwandt werden.

Versuche

l-(4-Methoxyphenyl)-l-pbenylamino-2,3-dipbeuyl-
3-oxo-propan,

(p)CH,0.C,H4.CH(NHC,H().CH(CA)-C0. C4H5
Bei einem Ansatz von 3g Desoxybenzoin, 3,3 Anisal-

anilin in 50ccm Alkoholerhalt man nach einer Reaktionsdauer
von mehreren Wochen in einer Ausbeute von 70°/0 ein Roh-
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produkt, das nach dem Wiischon mit kaltem Alkohol bei 156°o

schmilzt. Konz. SchwofeUaure lest den gelblicben KOrper beim
Erhitaon mit roter Farbe. DasBelbe Produkt erhalt man beim
Ansatz von Desoxybenzoin, Anilin und Anisaldehyd (1:1:1) in
Alkohol.

0,1010g Subst.: 5,2 ccmN (21",749 mm).

CnH,40,N Ber. N 8,4 Gef. N 8,09

M3,4-M«;tliylendioxyphenyl)-l.phenylamino-

2,3.diphenyl-3-oxu-propan)
0

a^-UjO/^C^Ia.CHtNHC^H.J.CHlC.ej.CO.C.H,

8 g Desoxybenzoin, 2,3 g Piperonal und 1,8 g Anilin werden
in 50ccm Alkohol gelôst. Nach einer Reaktionsdauer von
mehreren Woeken wird in einer Ausbeute von 56% ein farb-
loser Korper erhalten, der in Alkobol digeriert bei 153–155°
schmilzt. Kr lôst sich in kalter konz. Schwefelsâure mit inten-
siver roter Farbe.

0,1494,g Subst,; 4,35ccm N #0", 162mm).

C,,Ha80,N Ber. N 3,3 Gef. N 3,4

Xondensation von Desoxybenzoin und Aldehyden mit Piperidin

l,2,3-Triphenyl-l-piperidino-3-oxo-propan,

:C,H6.CH(NCJI,,).CH(C,H6).CO.C4HS

5 g Desoxybenzoin (1 Mol.) werden in 50 com Alkohol ge-
lost und mit 2,5 g Benzaldehyd (1 Mol.) und 2,5 g Piperidin
(1 74Mol.)versetzt. Nach zweitâgigein Stehen hat sich in einer
Ausbeute von 69% der Theorie ein farbloser Kfirper aus der

Lôsung abgeschieden, der bei 147–148° schmilzt. Umkry-
stallisieren aus Benzol-Petrolather erhBht den Schmelzpunkt
auf 155°. Die Substanz lost sich in konz. Schwefeteaure beim
Erhitzen mit rotbrauner Farbe.

0,1782g Subst.: 0,5380g CO,, 0,1171gH,O. 0,1924g Sub«t:
n ccm N (24,5°, 760mm).

CjjHj.ON Ber. C 84,5 H 7,3 N 3,8
Gef. “ 84,71 “ 7,56 “ 4,17
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l-(4-Methoxyphenyl)-l.piporidino-2,3-diphenyl-
3-oxo-propan,

(p)OH,0O.H,CH(NC4H,J CH(C,HS).CO.C,H5
Aus 5 g Dosoxybenzoin, 3,5 g Anisaldehyd und 2,6 g

Piperidin (1:1:1') in 50 ccmAlkohol wird nach mehreren
Tagon in einer Ausbeute von 72% der Theorie ein farbloses
Rohprodukt erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol-Petrolather einen Kôrper vom Schmp. 149° ergibt.
Konz. Schwefelsaure lôst das Produkt beim Erw&rmen mit
roter Farbe.

0,0944 g Subst.: 0,2807 g CO,, 0,0688 g H,O, – 0,2119 g 8ub»t.;

e,7ccui N (aa°, 764 mm).

C,,H,,O,N Ber. C 81,16 H 7,33 N 3,50
Gef. “ 81,10 “ 7,58 “ 3,67

l-(3,4-Methylendioxyphenyl).l-piperidino-
2,3-diphenyl-8-oxo-propan,
°

8-iîl$\Q/O.H..CH(NC6H,0)CH{C,H,).COO,H,
5 g Desoxybenzoin(1 Mol.), 3,8 g Piperonal (1 Mol.) und

2,5 g Piperidin (i1/^Mol.) in 60 ccm Alkohol scbeiden nach
mehreren Wochen ein farbloses Produkt mit dem Schmp.159°
ab, die Ausbeute betragt 66 der Theorie. Umkrystallisieren
aus Benzol (aus benzolischerLosung durch Zusatz von Petrol-
ather ausgefailt) andert don Schmelzpunkt von 159° nicht.
Der Kôrper lôst sich in konz. Schwefelsauremit roter Farbe.

0,1313gSubst.: 0,8772g CO,,0,0789g H,O. 0,1583g Subrt.:
4,65ccmN (22°,751mm).

CMH,,O,N Ber.C 78,41 H 6,58 N 3,S8
Gef.“ 78,35 “ 6,72 “ 3,46

l-Piperidino-2,8-diphenyl-8-oxo-propan'),
HjQNC.HJ.CHfCeHjJ.CO.C.H,

5 g Desoxybenzoinwerden in 50 ccm Alkoholgelôst und
2 g einer wâBrigen 40prozent. Formaldehydlôsung und 2,5 g
Piperidin zugesetzt. Schon nach wenigen Tagen beginnt in
dem Reaktionsgemisch die Abscheidung farbloser Krystalle,
begttnstigtdurch Reiben der GefaBwandungmit einem Glas-

') Vgl.C.Mannicb u.D.Lammering, a.a. 0.
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stab. Mit Alkohol gewascben, schmilzt das Produkt bei 90o.

Umkrystallisieren aua waraem Petrolather erhoht don Scbmelz-

punkt auf 91°.°. Die Ausbeute betrttgt 40% der Theorie. Die

Substanz liist sioh in konz. Schwefelaaure beim Erwarmen mit

rotbrauner Farbe.

0,1838g Subst.: 0,4005g CO,, 0,0958g H,O. 0,1222g Subflt.:
6,86 ccm N (18",758 mm).

C,0H,,O\ Ber. C 81,88 H 7,90 N 4,17
Gef. “ 81,08 “ 7,95 “ 6,08

l-Phenyl-l-piperidino^-acetyl-S-oxo-butan1),

C8H4.CH(NC,Hl0).CH(COCH,). C0 CHS

2 g Acetylaceton (1 Mol.) werden mit 2 g Benzaldehyd

(1 Mol.) und 1,7 g Piperidin (1 Mol.) vereetet. Beim Zusammen-

bringen der Komponenten tritt eine merkliche Erwurmuog und
alabald eine Trllbung des Reaktionsgemisches ein. Nach fUnf-

tagigem Stehen ist alles zu einer rütlich-gelben Masse erstarrt,
die auf Ton gepreBt und getrocknet wird. Beim Lôsen des

Bohproduktes in siedendem Petrolather bleibt ein Rttckstand,
der sich als Benzalbisacetylaceton erweist. Die petrolatheriscbe
Lbsung ergibt beim Eioengen im Vakuum farblose bei 83 bis
85° schmelzende Kry8talle, deren Oberflache unter Einwirkung
der Luft rasch eine gelbe Farbe annimmt, die Ausbeute be-

tragt 55°/0 der Theorie. Beim Erhitzen in konz. Schwefelsaure
lôst sich der Kôrper mit roter Farbe.

0,12«g Subst.i 5,8 cornN (19,5»,765mm).

C^O.N Ber. N 5,12 Gef. N 5,48

l-Phenyl-l-piperidino-2-benzoyl-8-oxo-butan,
C6H4.CH(NC,H1,).CH(C0.CtH8).C0.CHll

8,2 g Benzoylaceton (1 Mol.) werden in 60 com Petrol-
ather gelôst und der Lbsung 2 g Benzaldehyd (1 Mol.) und
2 g Piperidin (1i/i Mol.) zugesetzt. Nach kurzer Zeit beginnt
das Eeaktionsgemisch sich zu trüben und ein mehrtàgiges
Stehen fllhrt zur Abscheidung von farblosen Krystallen, deren

Menge langsam zunimmt. Das gegen 100° schmelzende Roh-

produkt wird fein zerrieben, mit Alkohol befeuchtet und mit
verdunnter Natronlauge durchgeschüttelt. Nach Stehen über

lj Vgl. S. Ruhemann n. E. R. Watson, a. a. 0.
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Nacht wird von ungelostera K5rper abfiltriert und dieser mit
Wasser und dann mit verdUnnter Essigsaure ausgewascben.
Das so behandelte Produkt Bchœilztnach dem Trocknen auf
Ton bai 118-119° (gelbe Schmelze). Umkrystallisieren aus
Benzol-Petroliither endort den Schmelzpunktnicht. Die Aue-
beute betragt 53% der Théorie. Durch Einengen des petrol-
atheriscben Filtrats des Rohprodukteskann eine weitere Menge
des PiperidinadditiouskOrperserhalten werden.

0,1449g Subst.:0,4180g CO,,0,0964g H,O. 0,1249g Subst•
4,1ccmN120»,163mm).

C«H,60»N Ber.C 18,76 Il 1,52 N 4,17
Gef. “ 18,61 “ 7,44 “ 4,40

BeimUmkrystallisieren aus Benzolzeigt ossich, da8 beim
Ausfàllen mit Petrol&ther nur ein geringer Teil der gelôsten
Substaazmenge zurtlckerbaltea wird, deshalb wird bei derHer.
stellungdes PiperidinadditionskorperszweckmaBignur die Reini-
gung mitverdQnnterNatronlaugevorgenommenund auf ein Um.
krystallisieren verzichtet. DorchSchiitteln mit Natronlaugewird
unveraadertes Benzoylacetonaus dem RohproduktberausgelôBt.

Kondensation von/9-ITaphtholmit Benzaldehydin Athylalkohol
mit rauohender Salzsâore

Benzalbis.naphthol1) (FormelIII, ^-Naphthol)
7,2g ^-Naphtholwerden zugammenmit 2,7 g Benzaldebyd

in einer zurLOsungbei Zimmertemperaturausreichenden Menge
Âthylalkohol gelôst und 2ecm rauchender Salzsiture zugesetzt.
Nach raebrtâgigemStehen bat sich eiue grôBere Menge eines
farblosen krystallinen Kôrpera abgeschieden,der abfiltriert und
mit Âthylalkohol gewaschenbei 201° schmilzt. Umkrystalli-
sieren aus siedendem Alkohol erbOht den Schmelzpunkt auf
204– 205°, die Ausbeute betragt 53°/0 der Theorie.

Dièses Produkt ist in kochender verdunnter Natronlauge
restlos lôslich. BeimAbkühlen der alkalischen Losung scheidet
sich ein seidigglanzendes Natriumsalz ab. Durch Ansauern
mit verdûnnter Schwefelsâurewird wiederreines bei 204-205°
schmeizendes Benzalbis •/?naphthol ausgefâllt, das mit konz.
Schwefelsaurein der Kalte eine intensive Rotfarbung zeigt.

l) Vgl.L. Claisen, I. T.Hewitt n. A.I.Turner, a. a. 0.
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0,103a g Subet: 0,5147 g 00,, 0,0188 g H,O.

CWHI00, Bar.C88,1» H5,86
Gef. “ 86,01 “ 5,40

l-(«-l-Piperidyl.(p)methoxybenzyl).2-naphthol,
C8H4.0CH,(p)

r'Î CoH..OCHo(p)
U 1 ia

~NC.H..

l "j/'N06HI01 OH
Der Lôsung von4,2 g /9-Naphthol und 8,9 g Anisaldehyd

in 15ccmAlkohol werden 8,16 g Piperidin zugesetzt (Meogeu-
TerhaUnia l:i:l»/4). Wâhrend einer liingeren Reaktion8dauer
hat sich am Boden des GefaBesein 01 abgeschieden,das unter
Bildung eino8krystallinen bei 134° schmelzendenKorpers er-
starrt. In Benzol gelôst und mit Alkohol ausgefiUlt schmilzt
das Produkt bei 137–189° (gelbe Schmelze), die Ausbeute
betrügt 63°/0 der Theorie. In kochender verdlïnnter Natron-
lauge ist es unliJslick. Seine L'ûsung in Alkobol wie auch in
Eisessig farbt sich in der Hitze gelb, beim Abklihlen ver-
schwindet die gelbeFarbe der alkoholiachonLSsungvolUtandig,
die der essigsaurenLBsungallerdings nicht restlos. Das Pro-
dukt ist in kalter konz.Schwefelsiure wenig lôslicb, in der
Warœe tritt jedoch Lôsung unter leichter Rotfàrbung ein, die
beim weiteren Erhitzen in Orangegelb mit griinerB^luorescenz
ilbergeht. Die essigsaureLôsungzeigt mit kalter konz.Sohwefel-
saure eine blau-violetteFarbe.

0,1867 g Subst: 0,8998 g CO,, 0,0910 g H,0. – 0,1645 g Subsr.-
6,1 ccm N (20,5", 760 ma).

CuHjjO.N Ber.C 79,49 H 7,26 N 4,03
Gef. “ 79,76 7,45 “ 4,31

l-(«.l.Piperidyl-8,4.dioxymethylenbenzyl)-2.naphthol,

J ÛH

cc ¿~H3:0.CH.
'SC,BloOH

4,2 g /9-Naphtbol,4,5gg Piperonal und 8,15 Piperidin in
85 ccm Alkohol scheidennach mehreren Wochenin einer Aus-
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beute von 41»/gder Théorie ein Produkt ah farbloseKrystalle
aus, das gegen 180° schmilzt. Urakrystallisieren aus beiflem
Methylalkohol(durchZusatz vonWasser aus der alkoholischen
Losung ausgelttllt) erhôht den Schmelzpunkt auf 141 – 143°
(gelbo Schmelze). ln kochendor verdûnnter Natronlauge ist
der ROrper unlôslicb. Kalte konz. Schwerelsaure lôst ibn mit
tiefer violetteticbiger blauer Farbe, dieselbe Farbe zoigt die
Eisessiglôsuug mit konz.Scbwefelsaure.

0,1514 g Sabst.: 0,4201 g CO,, 0,0872 g H,O. – 0,1554 g Subst.:
5,3 ccm N (22°, ï&Tinin).

C,,H,,O,N Ber. C 76,41 H 6,42 N 8,88
Gof.“ 70,75 “ 6,44 “ 8,98

l-(«-l-Piperidyl-(o)chlorbeDzyl)-2-naphthol,

l'0''Ct
ri

feHt.Cl
I I CH

C'~NC6kI,~
~OH

4,2 g /Î-Naphthol und 4,2g o-Cblorbenzaldehydwerdenin
8 ccm Alkoholgelôstund mit 2,4g Piperidin versetet. Bei der
Zugabe des Piperidinstritt eine merklicheTemperaturerbôbung
ein. Nach einer langeren Reaktionsdauer bat sich aus der rot
gefàrbtea Lôsung ein Produkt abgeschieden, das nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol-Alkobol bei 160– 161° Bchmilzt.
Die galbe Schmelze eratarrt sofort wieder, um dann unscharf
bei 200–210° sich nochmals zu verflûsBigen. Die Ausbeute
betragt 4a der Theorie. Der Kôrper lôst sich nicht in
kochender verdannter Natronlauge. Mit kalter konz.Schwefel-
saure zeigt er eine schwacbeRotfârbung, die beim Erhitzen
8tarker wird, um dann in Gelb mit grUner Fluorescenz über-
zugehen.

0,1335g Subst.:0,3692g COS,0,0748g H,O.') – 0,1534gSubst.:
5,5ccmN (21,5°,158mm). 0,1758g Bubst.:0,0735g AgCI.

CMH,,ONC1Ber.C 75,07 H 6,3 N 8,98 CI10,10
Gef. “ 75,42 “ 6,27 “ 4,09 “ 10,34

'J DieseAnalysenverdankenwir den Herren P. Scbeidt und
H.Kobe, Bonn.
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BelMge zur Kenntnls lumineszierender

Verbindangeng n

Von Alfons Schloemer

(Eingogungen nm 5. Fcbrunr 1932)

In derselben Art, wie in der ersten Mitteilungangegebenl),
wurden auch Miechnngeuans den Oxyden des Thoriums und

des Ceriums bezüglich ihrer Lumineszenz im Kathodenstrahl

unteraucht. Das Thoriumoxyd ist ale lumineszierend bereita

von Oh. Baskerville3) angegeben worden, jedoch ist ihm der

wirbame Bestandteil unbekannt geblieben. Es dUrfte sich

dabei auch um oxydische Verunreinigungen seltener Erden

gehaodelt haben.

Dargestellt wurden dièseLeuchtmasaen durch Anfeucbten

des Behr fein gepulverten Thoriumoxyds mit einer Cernitrat-

lcsung, Verdampfen des Wassers unter Rilhren mit einem

Platindraht und nachfolgendemheftigen Q-lllhenim elektrischen
Ofen.

Wabrend im ultravioletten Licht einer Quarzlampe mit
Uviolfilternnd auch im nicht konzentrierten Kathodenstrahl
anden MassenkeineLeuchterscheinungenwahrgenommenwerden

konnten, zeigte sich bei Beatrahlung mit konzentriertem Ka-
thodeuatrahl (70kV Erregerspannung) eine starke, aber nach
beendeter Erregung schnell wieder abklingende Lumineszenz,

Allerdingeerreichte das Material erst nach einer Bestrahlung
vonder Dauer otwa einer balbenSekunde seinehSchsteLeucht-
kraft.

') Dies.Journ.[2]133,51(1982).
') Cb. Baskervillc u. G.F. Kunz, Am.Jonrn. of ScienceIV,

17,79(1904).
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Diese Tateaohe dentet darauf hin, daB die zar Licht-
emi86ionl)1) notwendigeElektronenbeweglicbkeit8)erst bei einem
beatimmten,durch die BeBchieBungmit Katbodenstrahlen hoher
GeschwindigkeitenerroichbarenMinimalerreguDgaaustand3) mbg-
lich wird. Beim Tboriumoxydkann die grSfite Liobtausbeute
nur bei einem Gebalt an Cerium, berechnet als CeO3, von
0,9 erhalten werden.

Sowobl bei hôherem, wie auch bei niedrigeremGehalt an
0eO3 iet die Leuchtmassewenigerergiebig. Dusist bemerkens-
wert insofetn, als dieses Verbaltnis von ThO8zu CeO, auch
beim AuerglUhlichtsich als das gilnstigste ervviesenhat. Die
Lumineszenzfarbeder Leuchtmasso mit 0,9% CeO8 iet gelb-
rot bei steigendem Cergehalt wird sie braunrot, bei sinken-
dem Gehalt geht sie in Rosa über.

') Ph.Lenard, Ann.d. Phyg.31, 674(1910),
*) Pb. Leuardu. 8, Sealand, Ann.d. Phye.28, 476(1909).
') Ob dleaer,,ErregnDg8zuBtand"durcbdioelektriscbeuoderdurch

dieWfirmewirknngendesKathodenstmbiszustandakommt,bleibtdahin-
gestellt.
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Mitteilungenans der Cliem.Abteilungdes DeutschenHygienisclien
InBtitutcBin P«ig

Chinolinderlvate, XXXVHI

Synthèse S-phenylIerter-S-Oxy-chlnolln-é-carbong'iluren

Von Hanns John

(Eingegaugeaam 17.Februar1982)

Die 2-Phenyl-3-oxy-cbinolin-4.carbon8iiurewurde bereits
von Fr. Nicolaier und M. Dobrn1) erwabnt. VonS.Ber-

lingozzi und C. Marzella2) wurde diese Verbindung durch
Vereinigung von Isatin mit w-Phenaoyl-pbtbalimid,Abspalten
der PhthalBâure von der so erlangten 2-Phenyl-8-phthalimido-
cbinolin-4-carbon8ilureund Uberfûhrung dor Aminogruppe in

Hydroxyl erhalten.

COOH

^co n,c – nh/oc~

M + X°c-U
1 NJJj

+

0'

00-1

u+rrr<:0

~––J ~NH~J
(Î~NH"ocJ.J

iJ
COOH COOH

~~1~~ r~Y~onrrrH- >07H-->

lJy,Ó->
s

U N U
') DeutscheaArchiv f. klin. Medizin83, 847(1908).
•) Chem.Zentralbl.1824, Il, S. 2368[AttiR. Accad.deiLincei,

Roma(6)32, II, 403–406(1928)].
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Ein einfacheres und kttrzeres Verfahren zur Darstellung
der in Frage etehenden Saure und ihrer Sub8titutionsprodukte
wurde in der Kondensation von la a tin bzw. dessen Homo-
logen mit o-halogenierten, fett-aromatischen Ketonen
gefunden. Z. B.

COOH

(L jr /,“,“
COOH

C'Y
Hf rY>H +2H,0+KH!f!

| I

+

OC

->
(X'OH IV

+2H40 + KHIg

'KR,

°\)
Y'QLJ

Bei mit Isatin und «•halogeniertem Acetophenon durch-
geftthrten Vorsuchen wurde beobachtet: oj-Chlor-acetophenon
ergab unter den gttnstigsten bisher angewandten Bedingungen
geringore Ausbeuten aie w-Brom-acetophenon. Mit w-Jod-
acetophenon wurden unter den gleichen Verhaltaissen nur
Spuren der angeatrebten Silure gewonnen. Bei Verwendung
vonco-Brom-acetophenonerwiee sich die Benutzang vonNatron-
lauge verschiedener Konzentration oder von Kaliumacetat an
Stelle der Kalilauge und Znsatz von Alkohol ohne Vorteil.-
lÔBtttndiges Erhitzen der Komponenten mit der 5fachen

Menge') 38prozent. Kalilauge ah die des angewandten Ke.
tons – auf dem Wasserbade – lieferte vorlUufigdie besten

Ergobnisse.

Die 2-Phenyl-3-oxy-chinolin.4-carbonsUurewurde zunachst
in einer Mengo von 38,5 °/0 d. Th. bezogen auf Isatin

erlangt. Die Ausbeuten bei der Synthèse der im folgenden
bescbriebeneu Substitutionsprodukte dieser Substanz betrugen
22-66°/

Ûber Derivate dieser Sâuren und die durch Decarboxy-
lierung derselbenerhaltenen Verbindungenund ûber die Konden-
sation von Isatinen mit c»-di-und w-tri-halogenierten, fett-
aromatischen Ketonen wird spater berichtet werden.

') H.John, dies.Journ. [2] 117,214(1927).
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Besekrelbnng der Versvtche

(Darebgeftibrtvon Robert Frânkel)

2-Pb.enyl-3-oxy-chinolin-4-carbonsaure,
CHj.CH^N.OH.COOH

3g Isatin werden in 15g frisoh bereiteter 33prozent.
Kalilauge gelBst, 2,8 g w-Brom-acetophenon1) (Schmp.50°)
zugefUgtund die Mischung 15 8tunden unter RûckfluBkUhlung
auf dem Wasserbadeerwârmt. Hierauf worden50 ccmWasser
zugosetzt, die Flûseigkeit 6Minuten zum sohwaohen Sieden
erhitzt, warm filtriert und der Rllcketand zweimalmit je 50 ocm
2 prozent. Sodaausgekoeht. – Das auf domFilter gesammelte
Harz wiegt nach Waschen und Trocknen im Vakunm über
Sohwefelsaure0,5g. – Die vereinigten Filtrate werden auf
dem Wa8serbade auf die Halfte eingeengt, nach Zugabe von
ein wenig Tierkohle filtriert» in der Kalte mit 2n.Es8ig8aure
angesauert und 24 Stunden im Eisscbrank stehen gelassen.
Dann wird dor golbe Niederschlag mit kaltem Wasser neutral
gewasohen und erst im Vakuum, spâter bei 110° gewichts-
konstant getrocknet. Menge: 1,9g. Schmp.199". Diese Sub-
atanz wird in 100 cem 1 prozent. Soda gelôst, die Lbsung fil.
triert und wie frtther mit 2n-Essig8aure angesanert. Das
Produkt wird zweimal aus je 50ccmAlkohol umkrystallisiert,
wodurch gelbe, prismatische KrystaUe vom Schmp. 2070 or-
halten werden. S. Berlingozzi und C. Marzella8) geben
206-207° an.

0,2462g Subat.:11,7ccmN (20°,740mm).
ci«hij0,N Ber.N 6,28 Gef.N 5,20

Die Uber dièse Satire bisher gemachten Angaben seien
nachfolgend erganzt: Die Saure l8st sich in der Hitze in Me-
thyl-, Athyl-, n-Propyl- und Amylalkohol,Benzol, Toluol und
Xylol, schwer in Âther, Petrol&ther und Wasser, in heiBen
verdunnten Mineralsauren, in Eisessig bei Zimmertemperatur.

Das Natrium und das Ealiumsalz wird beim Kocben der
waBrigenLôaungen derselben gespalten.

') B.Mablan, Ber.15, 2465(1882).
*)Chem.Zentralbl.1024,II, S. 2868.
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2-Phenyl-8-oxy.6-ohlor-chinolin-4.oflrbonBUure,

C»H6.O0HsClN.OH.C0OH

1,5g 5-Cb.lor.isatin1) (Schmp. 247°), gelOst in 6 g
83prozent. Kalilauge, werden mit 1,2 g w-Brom^aceto-
phenon 15 Stunden wie vorstehend angegeben erwarnit, Nach
Zugabe von SOocmWasser wird ôMinuten gekocht, filtriert
und das auf dem Filter gesammelte Harz portionsweiseso
lange mit 2 prozent. Soda ausgekocbt, bis eine Probe des Fil-
tratas mit E88igsaurenach langerem Stehen keineFallung gibt.

Hierfttr sind etwa lOOcom Sodaliisung erforderlicb. – Die
Menge des Harzes betragt nach Waschen und Trocknen 1,1g.– Die vereinigten Filtrate werden wie oben beschriebenbe.
handelt, Ergebnis: 1,0 Substanz vom Sohœp.205°, Loaen
in 50ccm 2 prozent.Soda und Ansltuern des Filtrates mit
Essigsaure liefert 0,95 eines bei 209° sohmelzendenPro-
duktes. Umkrystallisation aus lOccm 75 prozent. Alkobolor.
gibt gelbe, prismatische Krystalle. Schmp. 211°.

0,8848g Subst.: 9,ScomN (22°,746mm).

CI()H1OO,NC1Ber. N 4,68 Gef. N 4,61
Die Saure lôst sich leicht in heiBem Methyl-, Ithyl-,

n-Propyl-, Amylalkohol, Benzol und Toluol, schwer in À'ther,
Petroliither und Wasser, leicht in verdQnnten MineralsUnren
und Eisessig.

là-, Be- und Mg-Salz: in Wasaer leicht iSsliob.Al-, Mn-,
Fe-, Co-, Ni-, Ag-, Cd., Au-, Hg- und Bi-Salz: nndeutlichkry-
stallisierteNiederechlSge.Ca-Sak: prismatischeNadeln, Ou-Sak:
feine Nadeln. Zn-Salz: farblose, wUrfclfôrmigeKrystalle. Sr-Sah:
Priamen. Sn-Sale:amorpheracbeinendeFfillung. Pb-Salz:groBe,un.
regelmiiBigePlatten.

2-Phenyl-3-oxy.6-brom-chinolin-4-carbon8âure,
CA-CBH,BrN.OH.C0OH

3 g 5-Brom.isatin2) (Schmp. 248°), gelôst in 10,5gg
33 prozent. Kalilauge, werden mit 2,1 g «-Brom-aceto-
phenon wie frllher erwarmt und der Versuch gleich den
nachfolgenden in der bei der Darstellung der 2-Phenyl-
3.oxy-6-chlor.chinolin-4-carbonsaure geschilderten Weise auf.

') L. Marehlewskl, Ber.14, 1038(1881);D.R.P.208637.
*)W. Borache n. W. Jakobs, Ber.47, 860(1914).
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gearbeitet. Ergebnis: 0,3g Harz und 1g bei 185°scbmelzende
Stture. Umkryatatlisation aus 40 com Methylalkohol liefert
golbe, prismatische Nadoln vom gleichen SchmelzpuDkt.

0,2548g SubBt:9,1ccmN (22°,740mm).

O,,HwO,NBr Ber.N 4,07 Gef.N8,9
Die Silure 18st sich leicht in Âthyl-, n.Propyl-, Amyl-

alkohol, Âther und Eisessig, in der Hitze in Metbylalkohol,
Benzol und Toluol, schwer in Petrolather und Wasser, Behr
leicht in verdttnnten MineralsUuren.

Ll- und Sn-Sals:iu Wassersehr loichtIBslich.Be-, Al-, Ca.,
Mu-, Pe-, Go-, Ni-, Ag-, Cd-, Pt-, Au., Hg- und BiSalz:
amorphewobelnandeFailungen. Zu-Salz: grollePrinmen.Sr-Salz:
Nadeln. Cu-Salz: unregelmfiBigePlatteu. Pb-Salz: undeatllcbkry-
stullisiertoi'NIcderscblHg.

2-Phenyl-3-oxy-6-jod.chinolin-4-carbon8aure,
CoHt.C^JN.OH.COOH

2,5 g 5-Jod-isatin1) (Scbmp.264°) und 1,5g oj-Brom-
acetophenon in 7,5 g 38prozent. Kalilauge: 2,1g Harz und
0,8 g Substanz vom Schmp. 194°. Durch Umkrystallisation
aus 10 ccm Alkohol werden gut ausgebildete, orange gefarbte
Prismen erlangt, die bei 195° scbmelzen.

0,2702g Subflt.:8,6ccmN (20°,740mm).
C,6H,00,NJ Ber.N 8,58 Ge£N8,48

Die Silure lest sich in heiBemMethyl-, Âthyl-,n-Propyl-,
Amylalkohol, Benzol, Toluol und Eisessig, schwer in Âther,
Petrolather und Wasser.

Li-, Be- und Zn-Salz: leicht Uislieb. Mg-Salz:feine, lange
Nadelu. Ca-Salz: farblose,in derHitze ldslicbePlatten. Sr-Salz:
rbombischePlatten. BaSalz: undentlicbkryatalliiriertarNiederechlag.
D«8Pe-, Co-, Ni- undCu-SalzwerdenbeimErwsrmenihrerwafirigeu
Losuugengespalten.

2-Phenyl-8.oxy-6-methyl-chinolin-4-carbon8&ure,
C,HS C^tCH^JNOH COOH

2 g 5-Metbyl-isatin8) (Schmp. 183°) und 2,4g w-Brora-
acetophenon in 12 g 33prozent. Kalilauge: 1,8g Harz und

') W.Boreche, H. Weussenmann u. A.Friteche, Ber.57,
1770(1924).

P. J. Meyer, Ber.16,2261(1883).
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1,9 g Substanz vom Sohmp.185°. Umkrystallisationaus 50ccm
Alkoholliefert gelbe, oadelfôraige Kryatalle vomSchmp.198°,
Nachfolgende Umkryatallieation aus 50 ccmMethylalkohol er-
hôht nioht den Schmelzpunkt.

0,1982g Subat.:9,3ccmN(21»,788mm).
CitH,»O,N Ber.N B,03 Gef.N 6,15

Die Sauro lOst eicïi in heiBem Methyl, Âthyl-, n-Propyl-,
Amylalkohol, schwer in Benzol, Toluol, Ather,Petrol&ther und
Wasser. lu Eisessig und verdûnnten Hmerals'àwen iBt die
Verbindung leicht liislicb.

Li-, De-, Mg- undSa-Salz: sohrleichtISsIicli.Al-, On-, Ain-,
Fe-, Co-, Ni., Sr-, Ag-, Cd-, Au- und Bi-Salz: amorph ersohei-
nende NiederechlSge,Cu-Salz: wOrfelfarmlgeKrystalle. Zn-Sab:
kurze Nadeln.Pt-Salz: plattenfôrmigeKrystalle.Pb-Sals: rhombische
Platten.

2.Pheuyl-3-oxy-6,8-dibrom-chinolin.4.carbonsaure,
CSH6C,H,Br,NOH.COOH

3g 5,7-Dibrom-iBatin1) 1) (Schmp.2500)und 1,6 g «-

Brom.acetophenon in 8 g 38prozent. Kalilauge:0,8 g Harz und
2,1 g Subatanz vom Schmp.186°. Umkrystallisationaus 50ccm
Methylalkohol erhôht den Schmelzpunkt auf 187°.

0,2298g Subat.:7,1comN (21°,788 min).
CuH,O,NBr, Ber. N 3,80 Gef.N 8,41

Die Sâure lôst sich in Alkohol bei Zimmertemperatur, in
heiBem Methylalkohol, Toluol und Xylol, echwer in Âther,
Benzol, PetroJâther und Wasser. In Eisessigund verdUnnten
Mineralsâuren ist die Verbindnng leicht lôslich.

Li-, Be-undMg-8ala: Behrleichtlëslich.Ca-Salz:feine Nadeln.
Zn-Sabi: priamatioche,Sn-8alz: wOrfelfSrmigoKryatalle.Al-, Mn-,
Fe-, Co-,Ni-, Gu-, Ag-, Cd., Hg-, Pb- undBi-Sah: undentlich
kryatallisiert.

2-Phenyl-3-oxy-6,8-dimethyl-chinolin.4-cai>bonsaure,
CSH,.C,H,(CH3),N.OH.C00H

1,5 g 5,7-Dimethyl-isatin8) (Schmp.242°) und 1,7 g
w-Brom-acetophenon in 8,5 g 33prozent. Kalilauge: 1,4 g Harz

') D.S.P. 245042.
') D.P.Anm.J. 83975,IVa (12p)[2](1980).
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und 1,2 g Substanz vom Schmp. 158°. Umkrystallisation aus

30 ccm 70prozent. Mothylalkohols erhOht den Schmelzpunkt
auf 155°.

0,1888Subst.; 7,9com N (22°, '146mm).

CieHltO,N Ber. N 4,76 Gof. N 4,68

Die Stture I5st sich Ieicht in Methyl-, Âthyl-, n.Propyl-,
Amylalkohol, Toluol und Xylol, in heiBem Benzol und Chloro-

form, flohv/er in Âther, Petrolather und Wasser. In Essig-
siiure und verdUnnten MineralsEuren ist sie leicht lûBlich.

Li-, Be- und Mg-Sala: leicht ISelich. Ca-Sals: monokline Kry-
stalle. Î5n-8alz: farbloso Pri8nien. Sr-Sak: rhombieche Platten. Ba-
Salz: leicht lOslicber Niederechlag. Ai-, Afn-, Pe-, Co-, Ni-, Ag-,
Cd., Pt., Au-, Hg., Pb- und Bi-Salz: undeutlieh kryBtsllisierto
Fiillungeu.

2-Phenyl-8-oxy-4/-chlor-chinolin-4-carbon8iiure)

C01I4C1.C,H4N.OH.COOH

2,4g Isatin und 4g w-Brom-4-ohlor-acetophenon1) 1)
(Schmp. 96°) in 20 g 33prozent, Kalilauge: 2,1 g Harz und 3 g
Substanz vom Sohmp. 168°. Umkrystallisation aus 60 ccm

70prozent. Alkohols liofert hellgelbe Prismen, die bei 169°
sclimelzen.

0,247 g 8ubst.: 10,2ccm N (24°, 752 mm).

CuHhANCI Ber. 4,C8 Gef. N 4,55

Die Saure Mat sich leicht in den obengenannten Alko-

holen, Koblenwa8ser8toffen und Ather, schwer in Petrolather
und Wasser. Leicht in Eisessig und verdUnnten Mineralsâuren.

Li- und Be-Salz: leicht lOalich. K-Salz: lange Nadeln. Mg-
Salz: undeutlich krystaUisiert. Ag-Salz: Nadeln. Ba-Salz: amorph
etscbeinende Pallang. Hg-8ak: farblose Piatten. Die Obrigen Metall-
Salze Bindundoutlich kryatalliaiert. – Die gelbe LSsong der Verbindung
iu 70prozent. Alkohol wird auf Zusatz von 1 Tropfen Eisenchlorid rot.

2-Phenyl-3-oxy-4'.brom-chinolin-4-carbons'àure,

C,H4Br.C,,H,N.OH.C0OH

1,3 g Isatin und 2,6 g w-4-Dibrom-acetophenons)

') BolJ. Soc. Cbim. (8) 21, 69.

a) W. Lee Judefind u. E. EmtnetReid, Journ. Amer. Chem.
Soc. 42, 1048; Chem. Zentralbl. 1920, III, S. 810.
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(Schmp. 109°) in 12,5 g 38prozent. Kalilauge: 0,8 g Harz und

1,7 g Substanz vom Schmp. 1D29. Uinkrystallisation aus 200 cem

Xther erhôht nicht don Schmelzpunkt,

0,1994g Subet.: 7,1 ecm N (24°, 762 mm).

O,«H,,O,NBr Ber. N 4,07 Gof. N 8,9

Die LOslichkeit der Silure stimmt mit der ebon be.

schriebenen uberein.

Li-, Bo- und Mg-Sals: Behr loicht liislick. K-Balz: prismatische
Nftdeln. Ca-Sftla: ihomblscbo Platton. Cu-8alz: plattenfôrmlgo Kry-
slnllo. A g- und Gd-Sttlis: amorph orscheinende Niederocblage. Pb-
Salz: grolje Prlsmeu. Dio Ubrigen Metallsake aind undeuttich kryatalli-
Biert.

2-Phenyl-3-oxy-4'-jod-chinolin-4-oarbon8auro,

CH^.O^N.OH.COOH

1,8 g Isatin und 2 g w-Brom-4-jod-acetophenon1) 1)

(Schmp. 101°) in 10 g 88 prozent. Kalilauge: 1,8 g Harz und

1 g Substanz vom Schmp. 158°. UmkrystallisaUou aus 200 ccm

Âther erhôht den Schmelzpunkt auf 160°. Nachfolgende Um.

krystallisation aus 25 ccm Alkohol liefert orangegefâtbte, nadel-

fôrmige Krystalle, die bei 161° schmelzan.

0,2094 g Subst.: 6,9 ccm N (21°, 740 mm).

O,«HI0O,NJ Ber. N 3,58 Gof. N 3,64

Die Silure liSst sich gleich den beiden vorstehend be-

schriebenen Produkten.

Li-, Be-, Mg-, Cu- und Sn-Salz: sehr leicbt lSslicb. Ca-Salz:

prismatische Krj'Btallo- Hg-Salz: groBe, farblose Prismen. Pb-Salz:
Platten. Al-, Mn-, Fe-, Co-, Ki-, Zn-, Sr-, Ag-, Cd., Pt-, Au.
und Bi-SaLz: undeutlich krystnllisierte NiederschlUge.

') 10 g naoh R. Schweitzer (Ber. 24, 551 (1891)] in einer Aus.
beute von 70% erlangtes 4- Jod-acotophcuou (Schmp. 85°) werden
in einem Erlenmeyerkolben in 80 g Eisesaig getSst, 8,8 g Brom zu-

geietzt und die dunkelrote Losung mit dem Osram Vitaluxstrahler, Type
G 100(Sttomverbrauch 500 W), aus einer Entferuung von 50 cm bis zum

Umscblagen der Farbe nach Gelb (otwa 0 Minuten) bolichtet. Dann
wird in 2 Liter kattee Wasser gegosseo, der Niederscblag nach 48 sttla-

digem Stehen im Eisschrank bromfrei und neutral gewnsoheii und im
Vaknnm Qber Sclnvefolsiiuro getrocknet. Menge: 8,7 g. Schmp.98°.
UmkryetaUisation aus 80 ccm 10 prozent. Alkohol liefert farblose, nadel-

formige Krystalle vom Schmp. 101K – Das Keton I6at Bich leicht in
Âther und Benzol, in der Httze in Metbyl- und Àtbylalkohol, achwer in
Cblorolorm und Petrolttther.
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2-Phenyl.8«oxy-4'.metbyl-chinolin-4-carbon8aure,

C0H,(CH,).CH4NOH COOH

2,8g Isatin und 4 g oj-Brom-é-methyl-aoetophenon1)
(Schmp.49°)in 2Og 38prozent, Kalilauge: 3,2g Harz und 1,6 g
SubstanzvomSchmp. 175°. UmkrystalliBationaus 50 ccmAI-
koholergibt gelbe, prismatischeNadeln, die bei 180° schmelzen.

0,2146g Subst.: 9,6 ecmN(22°,746min).
0,,Hl4O,N Bor.N 6,02 Gef.N 4,89

DieSaure lest sich in hoifiemMothyl., Âfchyl-,n-Propyl.,
Amylalkohol, schwerer in Benzol, Toluol und Âther, sehr
schwer in Petrolather und Wasser. In heiBer 2n-Salzsaure
ist das Produkt loelicb. BeimAbkQhlen scheiden sich lange,
feine Nadeln aus. In verdûnnter Schwefelsaure, verdllnnter
Salpetersftureund Eisessig lOst sich die Verbindung leicht.

Li- und Be-Salz: leichtloelicb.K-Sa!z:aeidenglanzendeNadeln.
DieUbrigenMetallealzewerdenbeimErhitzooibrerwaBrigenLasnngen
guspalteu.

2-Diphenyl-3-oxy-chiiiolin-4-carbon8&ure,

C^Hs.Cje^C^N.OH.COOH

l,4glflatin und 2g w-Brom-4-phenyl-acetophenon2)
(Schmp.95°) in 10 g 33prozent. Kalilauge: 2,2g Harz und 0,6g
Substanz vom Schmp. 161°. Aus 20 ccm AlkoholNadeln vom
gleichenSchmelzpunkt.

0,1186g Subst.: 4,6ccmN (20°,740mm).
CnH16O,N Ber.N 4,11 Gef.N 4,29

Die Saure lest sich in heiBemMethyl-, À'thyl-, n-Propyl-
und Amylalkohol,Benzol,Tolnol, schwer in Ither und Wasser.

Li-, Na- und K-Sals: leichtlSslich. Die ObrigenMetallsalze
werdenbeimErwUrmenihrerwâBrigeuLBsungeugespalten.

') Fr. Kunkel, Ber.80, 577(1897).
2)LSsenvon 1Teil des nacliR. Adam[Ann.Chem.(6)15, 255]

dargeotellten4 -Phenyl -acetophenons in 12 Teilen Eisessig,Zu-
gabeder berechnetenMengeBrom,BelichtungundAufarbeitungdes
Versucheswiebeim«a-Brom-4-jod-acetophenonbeschrieben,liefertineiner
Ausbeutevon70% dieangestrebte nachUnikiyetallisationausAther
undAlkoholbei 95° achmolzende– Verbindung.
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2-Pb.enyl-8-oxy-2',4',6'.trimetby].ohinolin-
4-carbonsllure,

C,H,(CH,),C,H4NOH COOH

1,5 g Isatin und 2,5 g w-Brom-aceto-meBÎtyleu1)
(Schmp.48°) in 12,5g 33prozent. Kalilauge: 2,7 g Harz und
0,5 g Substanz vom Sohmp,174°. Umkrystallisationans 20ccm
75prozent. Alkohols liefert gelbbraune, nadelfôrmigeKrystalle
vomgloichon Schmekpunkt.

0,1842g Subst.: 7,7ocraN (18°,788mm),
C,,H17O,N Ber.N 4,78 8ef. N 4,65

Die Silure lôst eich leicht in den oben genannten Alko-
holen und Kohlenwasserstoffen, sohwer in Âther, Petrolâfcher
und Wasser. In 2n-8alzsaure ist die Verbindung Bchwer,in
2n-Schwefelsaure und 2n-SalpeterBaure leieht lôslich.

Li-, Mg-, Ca- undSr-Salz: leichtiSelieh.Al-, Co-, NI- und
Cd-Salz:Nadeln. Cu-Salis:unregelmafiigePlatten.DieUbrigonMotall-
Balsesindundentlichkrystallisiert.

2-Phenyl-3-oxy.4',6-diohlor.chinolin-4-carbon8aure,
CaH.Cl.CHaCIN.OH.COOH

3 g 5-Chlor-isatin und 8,4 g w-Brom-4-chlor-acetophenon
in 17 g 83prozent. Kalilauge: 8,9 g Harz und 1,8 g Substanz
YomSchmp. 190°. Nach Umkrystallisationaus 60 ccm 75proz.
Alkoholgelbe, nadelfiirmigeKrystalle, die bei 191° schraelzen.

0,1978g Subat.:7,1ccmN (19°,745mm).

C,,HOO8NCJ4 Ber.N 4,19 Gef.N 4,02

Die Sâure lest sich leicht in den bereits genannten Al-
koholen und Kohlenwaaseratoffen, sohwerer in Âther, sehr
achwer in Wasser. Leicht in verdtlnnten Mineralsâuren.

Li-, Mg-, Ca- undZn-Salz:sebrleichtISsIich.Be-Salz:nadel-
fdmigeKrystalle, Al-Salz: unregelmSBigePlatten. Pt-Salz: prtema-
tiacheNadeln. Die übrigenMetallsalzeelndundentlichkrystalliaiert.

') Daretellungaus demnachDittrich u.V.Meyer [Ann.Chem.
264,188(1891)]und W.Holz [Ber.30, 1271(1897)]erlangten2,4,6-
Trimethyl-acetophenon wiobeimoi-Brom-4-jod-acetophenonbe-
achrieben.ReinigungdurchUmkrystallisationsusÂthernndAlkohol.
Auebeute76%.
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2-Phenyl-8-oxy-4', 6-dibrom-chinolin-4-carbonsaure,

C,H,BrC,H,BrN.OH.COOH

2 g 5-Brom-isatin und 2 g w,4-Dibrom-acetophenon in
10 g 83prozent. Kalilauge: 2,3 g Harz und 0,9 g Substanz vom
Sohmp.219°. Umltrystallisation aus 30 com Alkohol liefert
Nadeln, die bei 220° sohmelzen.

0,2628g 8abst: 7,2ccmN (J8P,788mm).

C,,H80,NBr, Ber.N 8,30 Gef.N 8,16

Dio Saure lôstsich in derHitze in den erwahntenAlkoholen
und Kohlenwasserstoffen,schwerer in Âther und Chloroform,
schwer in Wasser. Leicht in verdtinnten MineralBauren.

Li-Salu: loichtloslich. Be-Salz:langeNadeln.Mg-Sabs:rhom-
bischePlatten. Ca.8alz: Nadoln. 8r-Salss:wûrfelffirmigeKrystalle,
DieUbrigenMutaHaalsasind undeutlichkrystallisicrt.

2"Phenyl-8-oxy-4', 6-di'jod-chinolin-4-(jarbonBa,ure,

C.H,J CjH.JN OH COOH
2 g 5-Jod-isatin und 2,5 g w-Brom-4-jod-acetophenouin

12,5g 88prozent.Kalilauge: 8,1 g Harz und 0,9 g unter Zer.

setzung bei 180' schmelzende Substanz. Umkrystallisationaus
50 ecm AlkoholerhSht den Schmelzpunkt auf 182°.

0,2788g SubBt.:6,4comN (22»,746mm).

C14Hg0,NJ, Ber.N 2,70 Gef.N 2,56

Die Saure verbâlt sich in bezug auf die Lôsliohkeitder
vorstehend boschriebenengleich.

Li- undBe-8ak: lelchtlSslich. K-, Mg-undCa-Sabs:prisma-
tiBclieNadeln. Cn-Salz:rkombiscbePlatten. Hg-Salz:lanzettfdrmigo
Nadeln. Pb-Salz:groBe,wtirfelfôrmigeKrystalle.DieUbrigenMetall-
salzeeind undeutlichkryatallisiert.

2«Phenyl-8-oxy-4'-ohlor-6-jod-chinolin-
4-carbonsâure,

CJH4C1.0,H,JN.0H.C00H

2 g 5-Jod-isatinund 2,2 g «-Brom-4-oblor-acetophenonin
11 g 88 prozent,Kalilauge: 2,1 g Harz und 1,3 g Substanz vom

Schmp.228°. Umkrystallisation aus 50 ccm75 prozent. Alkohol
ergibt gelbe, prismatische Nadeln, die gleichfalls bei 228°
Bcbmelzen.
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0,1984g 8nbst.:5,6ccmN (21»,788mm).
0,,H,0,NCIJ Ber.N 8,28 Gef. N 3,10

Die Satire10st 8ioh leicht in den Alkoholen,Benzol,Toluol,
schwerer in Âther, leicht in verdllnnten Minerala&uren.

Li-, Mg-, Ca-, 7,n-, Ht- undPb-8ala:lelchtlOsliob.Cu-8alz:
«nregolmaBigauegebildetePlattmi. Ag- und Cd-Salz: nadelfônnige
Kryetalle. Pt- undHg-8alz: groBePriemen.Die UbrigenMetalltatee
sindundeutlichkrystallislert.

2-Phenyl-8-oxy-4'.brom.6.jod-cb.inoHu-
4-carbonsaure,

C6H4Br.0,HJJN.OH.COOH
2 g 5-Jod-i8atin und 2 g w, 4-Dibrom-acetopbenonin 10 g

38prozent. Kalilauge: 2,5 g Harz und 1 g unter Zorsetzung
bei 289° schmelzende Sabstanz. Umkrystallisation ans 80 ccm

75 piment. Alkohol liefert breite, prismatische Krystalle vom
Schmp. 240°.

0,2888g Sabot.:7,4ccmN (18°,186mm).
C.oHoO.NBrJ Bcr.N 2,97 Gef.N 2,80

Die Saure Icist sich in den oben erwilbnten Alkoholon
und Kohlenwasserbtoffen,schwer in Âther, sehr schwer in
Wasser, leicht in verdllnnten Minoraleâuren.

Li-andBo-Salz: leichtISsiich.Na-Salz:seidcngWnzendeNadeln.
Mg-Sala:prismatischeKrystalle. Ca-Salz: wUrfolfdrmigeKrystalle.
Gu-Salz: unregelmaBigePlatten. Sr-8al!: langeNadoln. Ba-Sata;
okteedrischcKrystalle. Pt-Sala: grofiePrismen.Die übrigenîletall-
salzeaindundeutlichkry8tallisiert.

2-Phenyl-3.oxy-4',6-dimetbyl-chinolin-
4-carbonsaure,

OsH<(CH,).C!)H,(Ciïa)N.OH.COOH

2 g 5-Methyl-isatin nnd 1,4 g «-Brom-4-methyl- aceto-
phenon in 7 g 33prozent. Kalilauge: 1,8 g Harz und 1,1 g
Substanz vom Schmp. 212°. Umkrystallisation ans 30 ccm
Alkohol ergibt groBe Priemen vomgleichen Schmelzpunkt.

0,2114g Subst.:9,3ccmN (24°,752mm).

C,,HUO,N Ber.N 4,76 Gef.N 4,57
Die Sâure lost sich in heiBemMethyl-,ÂthyJU,n-Propyl-,

Amylalkohol, schwerer in Benzol, Tolool und Ather, schwer
in Wasser und in verdûnnten Jlineralsauren.
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LI., Na-u»dK.-Sa)z;BohrIeichtWallcb.Mg-SahigroBoPrismen
Die ObrigenMetalJualzowerdenbeimErhitzenihrerwSBrigenUameen
geupalten.

2-Diphenyl-8.oxy-0-brom.chinolin.4-carbon8aare,
COHSC,H<C,H,BrNOH COOH

1,6g 5-Brom.i8atin und 2 g «-Brom-4-phenyl.acetophenon
in lOccm 88prozent. Kalilauge: 1,9gHarz und 1,1g bei 274°
scbmelzendeSubstanz. Umkrystallisation ans 80ccm Alkohol
liefert nadelfôrmige, meist zu kugeligen Drusen augeordnete,
Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2120g 8ubst.:0,0 ccmN (20»,U4mm).
CnHuOjNBr Ber. N 8,82 Gef. N 3,14

Die Silure lôst sich in hei8em Âthyl-, n.Propyl-, Amyl-
alkohol, Toluol und Xylol, schwer in Methylalkohol, Benzol,
sehr schwer in Âther, achwer in verdtlnnten Mineralsauren,
leicht in Eisessig.

Li-Salz: «ehrleiehtiSsIieh. Na-Salz:kleine,nadelfôrmigoKry-stalle. K-Salz: breite, prismatischeNladeln.Die UbrigenMetallsake
werdenbelmErhltzenihrerwflBrigcnLosungengcspalten.

2-Phenyl-3.oxy.4',6,8.tribrom.cbinolin-

4-carbonsâure,
Coller. CHjBrjN.OH.COOH

3,8g 5,7-Dibrom-i8atin und 3 g w, 4-Dibrom-acetophenon
in 15g 33prozent. Kalilauge: 3,2 g Harz und 2,9 g Substanz
vom Schmp.206°.o. Umkrystallisation aus 60 ccmAlkohol er-
gibt groBe prismatische, bei 208° BchmelzendeKrystalle.

0,2482g Subst.:5,9cemN (18»,788mm).
CnHsO.NBr;, Ber.N 2,78 Gef.N 2,64

Die Sâure l8»t sich leicht in heiBem Mothyl-, Âthyl.,
n-Propyl-und Amylalkohol, Benzol, Toluol, schwerer in Âther,
sehr schwer in Petrolfither und Wasser, leicht in verdünnten
Minerala'àureu.

Li-, Be-, Co- und Zn-Salz: loichtl6slich.Mg-Salz: Prismen.
Ca-Salz: warfelfôrmlgeKrystalle. Cu-Salz; unregelmttBigePlatten.
Sr-Sak: feineNadeln. Ba-Salz: rhombischeKrystalle. Die UbrigenMetallealzeatellenundeutlichkrystallisierte,echwerlOslicbeNieder-
scblâgedar.
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2-Phenyl-8-oxy-2',4',6',6,8-pentamethyl.chinoHn.
4-carbonsaure,

OAtCH.JjC,H,(CH8),NOH.COOHI

1,5g S^-Dimethyl-isatin, in 10g 88prozent.Kalilauge, und

2 g w-Brom-aceto-mesitylen:2 g Harz und 0,7 g Silure vom

Sobmp.202°. Umkrystallisationans 50ccm 75prozont.Alkohol
liefert dunkelgelbe, nadelfôrmige Krystalle vom gleichen
Schmelzpunkt.

0,1892g Subat: 6,6comN (19°,768mm).

C,,H,,O,N Bor.N 4,18 Gef.N 8,97

Die Silure lcist sich leicht in hoiBeraMethyl-, Xtbyl-,
n-Propyl-, Amyl»lkobol Benzol, Toluol und Xylol, schwer in

Âther, Petrolather und Wasser. In 2 n-Salzsanre ist die Ver-

bindung in der Hitze loslich. Beim Erkalten scheiden sioh

groBe, farblose, plattenfOrmigeKrystalle aus. In 2n-Salpeter-
siiure,Sohwefels'aureund Eisessig ist das Produkt leicht I9slicb.

Li-, Bo- und Mg-Salz:leicht loslich, Ca-Bafô:prismattacha
Nadeln. CivSalz: groBoPlatten. Zn-Salz:Prismen.8r-Sa!z;wOrfel-
fôrmigeErystalle. Cd-Salz: kurze Nadoln. Ba-Sulz:uotegelmSfilg
auegebildete,wUrfelfdrmigoKrjeiallo. Hg- undPb-Salz: langemeist
an den Eadeu zugeBpitztePrlsmcn. Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Ag- und
Bi-Salz:undeutlichkrystallisierteNiedorscblSge.
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MittellungHUBdem LttboratoriumfUrLebensmittel-undGarungBcbemic
der TechniBchenHocbeclmlezu Dretden

BeitrHge zur Kenntnis der Reduktiong-

verhUltnlsse von Felilingacher LOsung

Von A. Hcldnsehk» und W. Bietlian

(Eingegangenam7.Februar 1932)

Als beherrschende Méthode zur quantitativen Zucker.
bestimmung dient seit langer Zeit dio Rcduktion alkalischer
KupferBalzlôsuDgen. Die Mengedes entstehendenCuprooxyds
wird gravinaetrisch oder titrimetrisch bestimmt, woraus sich
RûckscblUsse auf die Menge des reduzierenden Zuckers or-
geben. Die Menge des vorhandenen Zuckers steht zur Menge
des gebildeteu Cuprooxyds in einem bostimmten Verhaltnis,
aber nur dann, wenn die gleicheu Versuchsbedingungenein-
gehalten werden.

Die Metboden für die quantitative Zuckerbestimmungmit
alkalischen Metallsalzlôsungen sind somit im weBentlichenem.
pirisch, da nur ganz bestimmte und fur jeden Einzelfall
wochselnde Versuchsbedingungen genaue Werte für die Re-
duktionskraft nnd somit für die Mengedes vorhandenenZuckers
ergeben. So orgibt sich die Tatsache, daB der Zuwachs von
Cuprooxyd und die Menge des angewendeten Zuckers nicht
proportional ist. Nur durch vorhergehendeBestimmungenmit
reinen Zuckerlôsungen konnten brauchbare Zuckerreduktions.
tabellen erhalten werden. Die hier benutzte Reaktion ver-
lâuft also nicht stüchiometrisch, eine Tatsache, die allgemein
bekannt ist und auf der leichten VerSnderlichkeit des Reak.
tionsproduktes in der FelilingschenLôsung(Ouprooxyd)beruht.

Die Ursachen der Beeiuflussungdieser Reaktionenkonnen,
wie vonverschiedenen Autorengezeigt wird, sehr mannigfaltiger
Art sein. Es kommen hauptsacblich folgende in Betracht:
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1. Die Wahl der das CnO in Lôsung haltenden ZasUxe
und dio in einer solchen Lihung eintretende Reduktion
(Selbstreduktion),

2. Die Komeutratiou des Alkalia der LOsung.
8. Die Kupferkonzentration der LSsung.
4. Die Zuckermenge.
6. EinfluB des Luftsauerstoffs auf die Losung.
6. Temperatur wahrend der Zuckerreduktioo.

Hiervon sind die Punkto 2– 6'J ii&her untenrochtworden,
wahrend Puukt 1 noek nicht in dem gleichenMaBebearbeitet
wurde,

Die Aufgabe beBtand nun darin, die Wirkung der für die
Reduktion wichtigen Faktoren auf dio Solbstreduktion der
Fehlingschen Lôsuog zu prllfen, und zu versuclieaeinen Weg
zu finden,die Reaktion stOchiomstnacli?,wloiten.

Die Untersuchungen, die in diesen Riditungen aogeBtellt
wurden, ergaben folgendes: die chemischcn Vorgange bei der
Selbstreduktion eind die gleicken, wie n'win ei-hohtem MaBe
bei Gegenwartvon Zucker, also boi der Zuckerbestimmung
auftreten. Verlangerang der Kocbzeit, Steigerungder Kupfer-
konzentrationund der Alkalitat eibOhendieReduktiou,withrend
der Gebalt an Seignettcsalz ohue wesentlicheuEintiuBauf die
Reduktion ist.

Zur Bestimmung des 1'raubenzuckerssind in der Litcratur
versebiedeneMethoden angegeben, die nach stôchionietrischen
Gesetzen verlaufen. dïwahut seien neben der bekaunten Al-
dosentitratiounach Willatatter und Schudel8) die Arbeiten
von Knecht uud Hibbert8), die die Reduktionswirkungcn
der Glucoseauf verschiedene Favbstoffe sowieauf Ferricyan-

') Blochem.Zs. 180, 83–94 (1927);Nef, Ann.Chem.867, 214
(1907);367,1(1909);403,204(1914);Biocbem.Zs.190,483–443(1927);
Ze.f. anal/t.Chem.35, 344(189K);Jouin.Amer Chem.Soc.4:5,Il,
1503–1526(1910);Aon.Chem.403,204(1914);3:t5,323(1904);357,
214(1907);Bull.Soc.Chim.Biol.7,331–835(1910);Pischlcr, TSufel
u. Souci, Zs.f. angew.Chem.41, 950(1928);Fischler, 55s.f. angew.
Chem.42,828(1939).

t Ze. f. angew. Chem. 30, 502 (1923).

a) Journ. Chem. Soc. 127, 2854–2860 (1925).
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kali feststellton und die Oxydation der Glucose mit Chloramin
nach Bleyer und Braun.')')

Bei unaerer Uutereuchuug liber die Sulbstreduktion der

FohlingBchen LQsuugzeigte sich, daB eine stOchiometriscbe
Reduktion der Fehlingschen L'ômng nioht mbglioh iet, ohne
don Roaktiousverlaufdurch ZusiUzozu ttndera, woboibesondera
darauf zu achten ist, daB die Reduktionswirkung(d. h. die

Oxydation des Zuckers)gosteigert, und das Reduktionsprodukt

Ou8Overmieden wird.

Unsere Untersuchungen flihrten zu folgendem Résultat:
Eiao mit Kaliumferrocyanid vcrsetzte Fehlingsche Lôsung
Ubt eine gesteigerte Oxydationswirkung auf Zuckerlôsungen
aus und zwar verlauft die Reaktion stOchiometriscb, unab-

hangig sowohl von der Kochzeit als auch von der Konzen-
tration an Kupferaulfat, Alkali und Kaliumferrocyanid in der
LGsung, wenn man durch Einleiten eines indifforenten Gas-
stromes far absolute Fernbaltung des Sauorstoffs sorgt. Die

Âoderungeu der Gesamtreduktion, die sich bei Variation der

VerBuchsbedingungenergeben, gehen lediglich auf Kosten der
Selbstreduktion.

Auf Grund dieser Feststellung wurde eine brauchbare
stôchiometrische Arbeitsmethode ausgearbeitet, die im prak-
tischon Teil angegeben ist.

Praktisclior Toil

Die Bestimmung der Selbstreduktion der Fehlingschen
L8sung wird in der Weisevorgenommen,daB man die LBsungen
wie bei der Zuckerbestimmungmischt, nur anstatt der Zucker-
I5sungeine gleichgroBeMengedestilliertenWassers der kochen-
den Lësung zuftlgt. Da die Cuprooxydmengengering sind und
sich 8chlecht filtrieren lassen, wurdonalle Bestimmungen dieses
Stoffes jodometriseh ausgefûhrt, und zwar benutzten wir das
Prinzip der direkten jodometrischen Kupferoxydulbostimmung
nach von Follenberg mit der Abànderung, daB die Aus-
fuhrung mit den Lù'sungenund nach Vorschrift Allihns go.
schah.

1)Diochcm.Zs. 180,109(1027).
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Die Titration des Kupferchlorurohat dabei sofort zu ge-
8chehen, da es sich an der Luft sehr rasch oxydiert und so.
mit unbraucbbare Werte ergebenwilrdo.

Im folgendon vrarde die Abhilngigkeitder SelbBtreduktion
von nachstehenden Faktoren erkannt:

1. Kochzeit,
2. Sauerstoff der Luft,
3. Konzontration der LOsungen.

Kochzeit: Den EinfluB,den die Zeit des Erhitzens der
LbBungbis zum Siedon auslibt, zeigt nachfolgende Tabelle 1.
Die Fehlingsche LSsuug wurde im gleichen GefjiB bei ver-
schiedeuer Flammenhohe angeheizt, bis ein in die Lôeung
tauchendes Thermometer gouau 100° zeigte, die gobrauchte
Zeit gestoppt und die Flamme entfernt, so daB ein Sieden
der FlQssigkeit vermiedenwurde.

Tabelle 1

N |i Erhitznngszeit Verbrnuchecm Entsprioht Glucose
i| Minuten n/aO-JodlBgUDg rog

2
1

liJ! 5
0

1,3
0

a,3
0

3 f 10' 20" 1,8 ;i,24 '• 19' 2 2,7 49!> u 31' SO" 3,9 70

Den EinfluB der Kocbzeit zeigt Tabelle 2. Die LOaung
wurde stets in 2 Minuten zum Sieden gebracht.

Tabelle 2

«
Kochzeit Verbrauch ccm I Entspriclit Zuckerr,
Minuten n/SO-Jodliisnng mg

1 f
1

|

1,8
j

2,3l'
fi

u.'

1 1,3 2,3
2 “ 2 1,3 2,3
3 8 1,35 2,4
4 4 ,4 2,5
5 & 1,5 2,7
6 h 6 1,6 2,9

8 1,75 S,l
8 10 1,9 3,4

Mit lfingerer Kochzeit nimmt die Selbstreduktion zu.
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EinfluB des Luftsauerstoffes

Stehenlasuenohne Erbitzen
a) Im Ërlomneyerkolben

Tabelle3

v ilI; Zeit Verbrauch ccui
j Eut8pri<sbt GlucoseM'

] Stunden
n/20-Jodl38ung rng

Glucoso

1 5 0,5 j 0,9
2 17• 1,4 2,5
8 20 1,6 2,9
8 2b 1,6 2,94 25 1,75 8,6

b) lin Tiegel

Tabelle 4

') j
~p '-– – – » – –

m. Zeit Verbraucb ecm • EritsprichtGlucoseNr.
Stunden n/20 JodlSsung mg

i
1

o

o
0~2

0

o8 2' 0,2 0,4
3 5 0,7 1,3
4 ' IV I, 2,8 5,0
5

il
20 3,0 5,4

8 :| 6« 0,0 12,4

Bei grSBercm Luftzutritt ist die Oxydation wesentlich
starker. Man sollte erwarten, daB der Luftzutritt eine Elick-

oxydationund damit Verminderung des Reduktionsproduktes
lierbeiftthrenwUrde. Verstâudlich wird aber dieses Verhalten.
wenn man die Ansicht Schaers1) zu Recht annimmt, daB die
Seibstreduktion auf der Oxydation der Weins&ure durch ab-
sorhierten Sauerstoff beraht und daB erst die Oxydations-
produkte redazierend wirken. Den EinfluB des Sauerstoffes
zeigt nachfolgendeGegenttberstellung der Reduktion im Luft-
strom und im WasserstoffBtrom(Tabellen 5 und 6).

Die Selbstreduktion im Wasseretoffatrom ist wesentlich
gerioger, als die im Luftstrom, sie ist aber ebenso abhUngig
vonder Zeit der Einwirkung. Beim Kochen der Fehlingschen
LSaungunterDurchleiten von Wasserstoffim Erlenmeyerkolben
bleibt die Selbstreduktion ebenso groB wie diejenigo, die beim
Kochenim Erlenmeyerkolbenerhalten wurde, dagegen wird sie
wesentlichgeringer beim Kochen unter Durcbleiten von Luft,

') Chem.Ztg.27,912(190-1).



278 Journal für praktleohe Ohemte N. P. Band 188. 1932

da der Saueratoffin der Hitze das entstehende Cuprooxyd leicbt
wieder oxydiert, wahrend der Luftzutritt im Erlenmeyerkolben
mit engem Hais durch den Dampf der siedeuden Lôsung ge-
hindert wird.

Tabelle 5. Solbstredukton im Lnftstrom
1

Nr. Ze't Verbraueh ecm Entapricht Zucker

otundcn n/20Jodl<isung mg

) ~8.8
« i 1-fl 8.8
Il 5,1 't's

il » 7,0 12«
fi i 9'35 '«861 CI 11,ô 21,'

Tabelle 6. Im Wasserstoffatrom

Ni-, Zoit Verbrauch ccm Entspricbt Zuckor
btunden n/20-JodliisuDg j mg

1 J 0,8 0,54
l 2'/t 0,7 1,269 r, 1,4 2,5

j "v. i:? liIl 20 1,8 8,2
« s? a s

EinfluB der Konzentration
Bei gleichbleibender Konzentration der Lôsung (Kochen

am RUckfluBkttbler)steigt die Menge des Cuprooxyds mit der
Kochzoit. Mit steigender Konzentration der LOsung nimmt,
bei gleicher Kochzeit, die Menge des abgescbiedenen Kupfer-
oxydula ab. Die Konzentrationserhiihung wurdo durch Fort-
lassen des Wassers zur FehlingBchen Lôsung erreicht.

Tabelle 7. Kochzeit: 2 Minuten

vr i, Vermindcrung au Vcrbraneh ccm i Entspricbt Zucker
j! H,0 com n/20Jodl3aung mg

.=:
1 10 1,8g 2,8
2 20 1,2 2,2
3 M 1,1 2,0
4 4<> 1,0 1,8
5 '»« 0,9 1,0
6 60 0,8 1,4
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Um den Ein8uU(ler einsselnenKomponentenfestzustollou,
wurden nacheinander die Konzentration an Kupfersulfat, an
Alkali sowie an 8eignettesalz erhoht und zwar dadurch, daB
das Wasser durch die betreffendeLOsungorsetzt wurde. Die
Koobzeit war konstant 2 Minuten.

Tabelle 8. Erbfthung der Kupfersulfatkonzentration

N ji
Mebr au CuBO4 Veibraueh

ccuj
Entapricht Zueker

J

ecm n/80-JodiesuDg mg

1 ij W 1,2 2,2
ao 1,11 Il,9

3 i 80 1,9 3,4
4 *0 2,2 4,0
'•> il 50 2,4 4,3
« 60 2,0 4,4

Nr y ~U6r
an Alkali 1 Verbrauch cem Entoprielit 2ucker
com

¡ n/20.Jodl¡Jsung 1.
mg

Ii 10 1.1 1 i!.0
X

,j 20 t.5 2,7
3 SO t~5 3,1
3 il 30 1,9 g,44 ¡ 40 1,9 8,4
5

'i 50 2,U: !),)!
6 il 60 2,1 3,8g

Die Bestimmung der Glucose
nach stôcliiometriachen Gesetzen mit Hilfo

einer modifizierten Kupferroduktionsmethode

Man erhitzt in einem Erlenmeyerkolbenvon etwa 300ecm
im sauerstofffreienStickstoff8tromein Gemisch aus je 30 ccm
B'ehlingscher Lôsung I und II, Wasser und l/t molarer
Kaliumferrocyanidlasungzum Sieden, fügt zu der kochenden
Flûssigkeit 25 ccm Zuckerlôsung hinzu, die nicht mehr ala
0,ô% Glucose enthalten soll, laBtwieder aufkochen,hait 2 Mi.
nuten im Sieden und titriert die blaue Losung aof farblos mit
eingestellter n/10-Hydroxylaminsulfatlôsung,ohne den Stick-
stoffstrom zu unterbreohen. Der Verbrauch an Hydroxylamin
ist von dem Verbrauch eines unter den gleichenBedingungen
vorgenommenen BlindversuchBabzuziehen. Manerbalt ao die

Tabelle 9. Erhôhung der Alkalikonzentration

-1- _i
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Anzabl Kubikzentimeter n/lO-Hydroxylaminsulfat,die der Re-
duktionswirkungder Glucose enteprechen.

Da der Ubergang vonblau in farblos sehr allmahlich vor
sich geht, haben wir versucht, den Umschlag durch einen In.
dikator doutlicher zu gestalten. Es bewilhrte aich nach vielen
Vorsuchendas Ttlpfelu gegen eine stark alkalische LSsung von
Nesslers Roagenu. Mun betupft mit einem Glasstab eine
woiBePorzellanplatte mit dom Reagens und tttpfelt von dem
Augenblick an, da die blaue Farbe zu verBchwinden droht,
gegen die Tropfen auf der Platte. Eine Schwarzfarbung, die
auf einon UbersehuB an Hydroxylamin hindeutot, zeigt das
ï^nde der Titration an. Die Trilbung hat sofort zu erfolgen,
Nachdankelangen der Tûpfel sind uicht zu beachten.

Tabelle 10

Zuekor- eem Verbraach Der Zucker-
Nr.

!|
monge '/40-rnolarc n/10-Hydroxyl-

«ull- redukt_ entapr.

ma LHann^ ammliiaung | versuch ccm n/10-

,mg, _LI)~ulIg .e~~h. Hydrosylamin} g g _ccm^ Hydroxylamln

1 4'b 1 42,9 44,1 1,2
i » « «,» 44 16 2 05
i

9 2 42,1 44,16 2,0r.
3 18 4 4(1,1 44,1 40
« 80 0,07 37,4 44,05 fi 05

,5
88 8 36,0 44,05 8,05« S» ».» «M 4M 111 72 16 28,1 44, 1608 80 17,78 2«,3 44,1 17 89 10» 24 20,16 «II 239510 126 28 16,25 44,15 27 9

H 150 38,33 11,2 44, 8290
12 200 44,44 1,8 44,1 41 7

In vorstehender Tabelle 10 wurden die Zuekerzus&tae so
gewahlt, daB sie einer bestimmten MolariULtentsprechen. Es
zeigt sich, daB die Reduktion des Kupforsalzes weit starker
erfolgt, als es sich ans den Tabellen Allihns ergibt, nnd zwar
reduzieren 25 ccm '/w-molarer Zuckerlôsung soviel Kupfer-
oxyd wie 25 ccm "molarer Hydroxylaminlôsung entsprechen.
1 Mol. Glucose nimmt also bei der Oxydation 4 Atome Saner-
stoff auf gegenttber 2 – 2'/4 Atomen in der ursprtlnglichen
Fehlingschen LSsung. Dièses Verhâltinis ist konstant bei
Zuckermengen von 18 mgbis 108g; d. h. die Reaktion ver-
lâuft stôcbiometrisch, sofem die zur Bestimmung verwendeten
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25ccmLiisung nicht mehr als 0,5 °/0 und nicht weniger als

0,1°/0Zuckerenthalten. Die Abweichungender UbrigenWerte
sind vielleicht auf Ânderungon der Autoreduktion zurtickzu-

ftthren,die sioh der Beobachtung entziehen.

EinfluB der Kochdauer auf den Verlauf der Reduktion

Um den Verlauf der Reaktion bei verschiedenen Koch-
zeiten festzostollen, wurde die gleiche Zuckermenge (26 ccm
Mol/40)zur Bestimmung verwendet und einmal sofort nach

Zugabezum kochenden Reagenz, dann aber nach verschieden

langer Kochzeit titriert. Die in Tabelle 11 angegebenen Zeiten
beziehonsich auf den Zeitraum vom Augonblick der Zucker.
zugabe bis zum Unterbreclien des Siedens. Ebenso wurden
auch die entsprechendonWerte fur die Selbstreduktion (Null.
werte)festgestellt, wobei anstatt der ZuckerlOsungdas gleiche
Volumendestilliertes Wasser verwendet,sonst aber die gleichen
Bedingungeneingehalten wurden.

Tabelle 11. Ânderung der Kochzeit

Vcrbrauch -y Der Zucker-

~r.
! Koebze.t

ccm n/l0-
6e8amt

Kni]mTt

reduktion*>r-
Minoten Hydroxyl- reduktion

Aullwert
ontaprecben

amin ecm

1 ;| 0 24,2 20,1 44,3 20,1
2 i| '/» 21.9 22.4 44,2 22,3
S 1 19,3 25,0 44,2 24,9
4 S l'/j 19,15 25,16 44,15 25,0
5 il 2 19,1 25,2 44,1 25,0
6 j Ii" 4 17,5 26,8 42,5 25,0
7 6 14,05 30,25 39,1l 25,05
8 l| 8 11,7 32,6 88,7 26,0
9 j| 10 9,5 84,8 34,6 25,1

Spalte 4 zeigt den Gesamtreduktionswert,d. h. die Anzahl

Kubikzentimeter,die erhalten werden, wenn man die zur Ritck-
titration des unverbrauchten Kupferoxydsverbrauchten Kubik-
zentimeter Hydroxylaminsulfatliisungvon dem Wert subtra-

liiert, den die Titration einer Lôsung ergibt, die bis zum Siede-

punkt erhitzt und mit 25 ccmdeatilliertem Wasser versetzt
warde. Die Tabelle zeigt, daB die Reduktion bei litugerem
Erhitzenstandig zunimmt, Bteigendbis zu 173% des uraprUng-
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lichen Wertes. Beutimnit man aber die Autoreduktion bei ver-
schiedon langer Kochzeit, so zeigt sioh, daB dieae ebenfalle
zummmt. Spalte 2 zeigt den Restkupfergehalt, wabrendSpalte5
die wahre Zuckorreduktion angibt, die sioh aus der Differenz
xwischea NuUwert und Restkupfergehalt ergibt. Es zeigt sich,
daB die Reduktion bei einer Kochzeit von 0-1 Minute noch
nicht voUatandig ist. Sie nimmt von 2 Minuten ab einenkon-
stanten Wert an, dem Reduktionsverbaltnis Glucose Kupfer==1:8entsprechond.

Die Vermehrang des Redaktionsproduktea boi Uingerer
Kochzeit wird nur durch die Autoreduktion dieser Lôsune
hervorgerufen.

Ânderung der Alkalikonzentration. Die Zucker-
beatimmungwurde bo geleitet, dafi verschiedene Mongender
alkalischen Seignettesalzlôsungen genommeu wurden, ohne je-
doch die FlUssigkeitsmeDgevon 120 ccm zu verandorn, was
durch entsprechend hinzugefûgte Wassermengen geschah. Die
Kochzeit wurde in den folgendon Venrochenstets zu 2Minuten
gewahlt. Zu jedem Vereuch wurdo ein NuUwert bestimmt

Die Reduktion nimmt mit stoigender Alkalikonzentration
um ein Geriûges zu, und zwar ausschlieBlich bedingt durch
die Autoreduktion.

Xnderung der Konzentration an Ferrocyankali
und Kupfersalz in der Lbsung. Wie Versuche zeigten,
underte sich bei verschiedener Konzentration an Ferrocyankali
weder Gesamtreduktion noch Selbstreduktion, vorausgesetzt,
daB die vorhandene Menge zur Niederschluggbildungbei der
Titration ausreicht. Steigender Kupfergebalt der Lôsung be-
wirkt eine Erhôhung der Selbstreduktion, wahrend die Reduk-
tionskraft dos Zuckers unabhangig vom Kupfergehalt der Lo-
sung ist.

Da die Untersuchungen den groBen EinfluB der Selbst.
reduktion anfdeckten, bestinimten wir die Reduktion einerLb-
sung, die anstatt des Kupferhydroxyd in Lôsung haltenden
Seiguettesalze8eine andere Substanz in âquimolekularemVer-
haltnis enthielt. Zu diesem Zwecke verwandten wir Glyceriu
und stellten dasReagens wie folgt dar: 80 ccmFehlingscher
Kupferlôsungwerden mit einer alkalischen Glycerinlôsong,die
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im Liter 112,9g Glycorin und 125 g KOH enthlilt, versetzt.
Darauf fUgt man SOcom oiner viertelmolaron Kaliumfewo-
cyanidlôsung hinzu und erg&nztmit ausgekochteraWasser auf
120 ccm. Die Zuckerbestimmungerfolgt in vorstehend be.
sobriebener Weise im Stickstoffstrom.

Tabelle 12

IZucker Entsprloht Zuckerreduktion ent-
Nr. angowandt ocra Mol/40 Nullwert

-j

sprechen ccm n/10-

j[
mg Glucoae HydroiylaraintôBung

1 18 4 35 4,0
2 36 8 38,5 8,0
3 72 1C 86,0 16,05

81 18 86,0 18,0
4 81 18 86,0 18,0
5 90 20 36,0 20,0
« 108 24 30,0 23,95
7 141,5 85 86,0 Titration liefert keine

t> einbeitlicben Worte

Tabelle 12 zeigt, daB der Wort fûr die Selbstreduktion
sehr gestiegen ist, dagegen entspricht der Reduktionswertder
Glucose auch in dieser LOsung 4 Atomen Sauerstoff, sofern
der Zuckergehalt der zugesetzten 25 cemLOaung nicht Uber
0,5% betrâgt.

ZuckerbeBtimmnug ohne Anwendung von Stick-
stoff. Versuche, die Bestimmungen bei Luftzutritt auszu-
fûbren, zeigten groBe Unterschiede in den Selbstreduktionen
und es gelang nicht, tibereinstimmende Werte zu bekommen.
Da sich aber andererseits die Mengedes durch den Trauben-
zucker reduzierten Kupferoxydsund damit die der Reduktion
ent8wrecb.endeAnzahl Kubikzentimeter n/10-Hydroxylamin-
lôsung nur aus der Differenz Gesamtreduktion minus Auto-
reduktion orgibt, lâBt sich auf dièse Weise keine Zucker-
bestimmuog ausfnbren.
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Mitteilungaus d«mCUemiBchenInstitut der UntoeniUitBonn,
nuorgnn.Abtellmig

Dioxan und organische Jodide

III. Mitteilung aber MolekUiverblndungen des Dloxaus1)
Von Helnrloh Rholiiboldt und Alfretl Luyken

Mit4 Figurenlm Text

(Eingegaagen am 6. Milrz 1982)

lu der letzton Mitteilung aus dieser Versuchsreihe wurde
über eine Additionsverbindung von Jod an Dioxan berichtet.
Ks intere8sicïte un« daher das Verhalten von organischonJo.
diden gegenttber Dioxan, um so mehr als kiystallisierte Mole-
ktllverbindungenorganischer Jodverbindangen mit Âthern kaum
bekannt aind.

Es konnten folgendeMolekillverbindungenin wohlkrystalli-
sierterFormerhaltenwerden: 1-Trijodmetban.l-Dioxan,1.Tetra.

jodUthylen-1 -Dioxan,1-Dijodacetyleu-l-Dioxan,1-Tetrajodpyrrol-
1-Dioxan. Vondiesen Verbindungen spalten die des Jodoforms
und Dijodoformsleicht Dioxan ab, am leichtesten die Jodo-
formverbinduug,die unter vorgleichbarenBedingungen in etwa

der Zerfallsdauer der Dijodoforrnverbindung das addierte
Dioxan verliert (vgl. die Figg. 1 und 2). Die beiden anderen
Molekülverbindungeneind bestandig.

Mit 1,2-Dijodâthylen und 1,2-Dijodâthan (Âtbylenjodid)
konnten dagegen keine krystallisierten Additionsverbindungen
erhalten werdon; auch die Auftau-Schmelzdiagrammoder beiden
Stoffe mit Dioxan zeigen keine VerbindungBbildungan (vgl.
Pigg. 3 und 4).

') I.Mitteilung:Dies.Journ. [2] 129, 288(1931);Chcm.Zentrnlbl.
1031,Il, 448; II. Mitteilung:Dies. Joum. [2]129,278 (1981);Chem.
Zcntralbl.1931,11,448.
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Bcschroibung der VorsucLe
Das Handclsdioxander I. G. Farbenindustrio A-G. wurde

geroinigt nach dem von Eigenberger1) angegobenen Ver-
fabren. Die Jodbestimmungen wurdon nach der Méthodevon

Baubigny8) auBgeftthrt,

1. Jodoform und Dioxau

Aus einer kaltges&ttigteuLiisung vonJodofora in Dioxan

krystallisieren beim allmahlichen Eindunsten bei 15° lange,
farblose, krUftigeNadeln aus, die an der Luft rasch unter Ab-

gabe von Dioxan in pulvorigee, gelbliches Jodoform zerfallen.
Die nadelfùrraigen Kry8talle wurden aus der Mutterlauge

herausgenommen, kurz auf einer Tonplatto abgepreBt und die

Analysonproben in einom verschlossenen Vageglas beiGegen-
wart von etwas Dioxan abgewogen.

0,2119, 0,0767 Subst.: 0,8100, 0,1128 g AgJ.

CHJ,.C4H,O,(481,86) Her.J 70,08 Gof.J 79,28,79,14
Die beiden Analysen beziehen Bich auf zwei Prâparate-&J. T\J.

geti'ennter Darstellung.

O,3Hl4gg Subst. erlitten

beim Liegen an der Luft

(20°) eineu Gewichtsvorlust

von 0,0011 g, entsprechend

18,44%; berechnet für

CHJ,.C4H,O, --> CHJ3
ein Gewichtsverlust von

0,0606 g, entsprechend

18,29%. DiezeitlichoAb-

spaltung von Dioxan aus

der Additionsverbindung
ist in Fig. 1 dargestellt.

Eugt man eine konz. Lii-

sung von Jodoform in Di-

oxan unter Erwarmen ein,
-1. 1.

bo erbillt man nicht die Molekûlverbindung; aus derLiisung kry-
stallisieren gelbe Octaeder aus, die aus reinem Jodoform bestehen:

li E. Eigcubcrgor, dies. Journ. [2] 130, 78 (1931).
') II. Batibigny u. G. Chovauno, Compt.rend. 136, 1197(1903).



288 Journal fdr proktische ChemloN. F. Band188. 1082

0,1-190g Subst.:0,2660g AgJ.
CHJ, (393,80) Ber. J 90,70 Gof, J 06,72

2. Dijodoform und Dioxan
Aus einer heîBges&ttigtenLôsung von Dijodoformin Di-

oxan scheiden sioh beim Abkühlon farblose, flacho rhombo-
edriscbe Krystalle aus, die in kaltem Dioxan sclmer lBslich
sind. An der Luft verwittorn die Kryatalle allmahlich unter
Vorlust von Dioxan.

0,1193,0,0762g Subst.!0,1810,0,U5ég AgJ.
C,J4.C,H,0, (619,78) Ber.J 81,93 Gef.J 82,01,81,87

Dio Anaiysen beziehen sich auf zwei versehiedenePritparate.
0,4961 g Subst. zeigton boim Liegen an der Luft (21 bis

21,5e)einenGewichtsverlustvon0,0702g, eutsprechend14,15°/0.Boi einem anderen Versuch ergabon 0,4714g Subst, (19°)eine
Qewicbtsobnabme von 0,0676g, entsprechend 14,30%. Be-
rechnet für den Dioxangebalt der Verbindung 14,21%.

Don zeitlichon Verlaufder Dioxanabspaltungzeigt Fig.2;
es ist aus ihr ersichtlich, daB die Molekttlverbindungvon Di-
oxan mit Dijodoformerheblich beetUudigerist als die mit Jodo-
form. Zam Vergleichwurden dioAiifaogsdateudieser Versuchs-
reibe in Fig. 1 Ubertragen.

8. Dijodacetylen und Dioxan

3g Dijodacetylen1)warden unter vorsichtigemErwarraen
in 12g Dioxan gelôat. Beim Erkalten der Losung Bcbieden

S
'J UargestelltnachH.Biltz u. E. KQppers, Ber.37,4415(1904).

Schmp,'18.,
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sich dicke, balkenformigoKrystalle aus, die mit etwas Dioxan

ausgewaBcben,zur Analyse auf Ton scharf abgepreBt und im
Extsiccatorgetrocknet wurden,

O,2660gKubst.:0,8414g AgJ.

(Vj.C^H.Oj(385,92) Ber.J 69,88 Gof.J 69,48

Die Krystalle sind aa der Luft bestilndig und zoigen auch
uach tagelangem Liegon keine Anzeicben von Vorwitterung.
Sio tauen bei 110° auf und beginnen sich boi 113–114° zu
zersetzen unter Ausbildung brauner Flecken.

4. 1,2-Dijodathan und Dioxan

Aus LôBungenvon Dijodftthan in Dioxan krystallisiert
das roine Jodid aus. Das Auftau-Schmelîidiagrammweist nur

einen einzigen eutektischen Punkt auf boi 1° und etwa
71 Gew.-Proz.Dioxan; vgl. Fig. S.

5. 1,2-Dijodathylen1) und Dioxan

Das Auftau-Schmelzdiagramm des binilron Systems er-
weist, daB keine feste Verbindung auftritt. Die Schmelzkurve
besteht aus zwei Âsten, die sich in dem eutektischen Punkt
bei -6° und etwa 50 Gew.-Proz. Dioxan schneiden. Bei den
dioxnnreicb.8tenGemischen tritt Miscbkrystallbildung auf.

DargesU'IHnachH.Bilts, Ber.30, 1207(189").
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6. Jodol und Dioxan

Jodol ldst sich leicht in kaltem Dioxan. Boim Eindunsten
der LOsungon scheiden sich rhomboedrischo Krystalle aus.
DieBOwurdon von der Muttorlaugo gotrennt, mit wenigDioxan
auBgowaschen,auf gebranntem Ton scharf abgepreBt und im
Exsiccator gotrocknct.

0,8700gSubst.: 0,5288g AgJ.

CtHNJ^CjHjO,(658,80) Ber.J 77,01 Gef.J 77,20

Die Additionsverbindung ist grlinlich-gelb gefftrbt und
bbim Liegen an der Luft bestttndig; sie 8ohmiliitboi 155 bis
158° machvorauegehendor Verfurbung bei etwa 150°.
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Journal L prit!. Chemle (9) Bd. 133. 19

MitteitongausdomChemischenLaboratoriumderUnivewitatHeidelberg

Ûber die Einwirkung von Aluininiumelilorld
auf DU und Tridiloritthylen
Von Ernst Millier und Curt H8nn

(Eingegangenam 16.Mlirz1982)

Bei Versuchen, die Gattermann-Kochsche Synthèse
auf Acetylen zn fibertragen1), beobaohteten wir, daB das Alu-
miniumchlorid und auch der Chlorwasserstoffauf das als Lô-
8ungsmittel dienende Di- bzw. Trichlorathylen einwirkten, Zur
naheren Kenntnis dieser Einwirkung stellten wir die nach.
stehend bescbriebenen Versucbe an.

Leitet man bei 50° inTriohloratbylen, das mit Aluminium-
chlorid versetzt ist, Chlorwasserstoffgas ein, so erwfirmtsich
die Flttssigkeit weiter, und nach 16etttndiger Einwirkungs-
dauer entstehen auBerden von F.Kaufler beschriebenenPenta-
chlorbutadienen3)zweiTetrachlorâtbane sowieHexachlorbenzol.
Au8 dem Reaktionsgemisch, einer dicken ôligen Fillssigkeit,
lie8 sich mit Wasserdampfeine in Wasser nicht lôslioheFlûssig-
keit ûbertreiben, die als ein Gemisch von 1,1,1,2-Tetracblor-
âthan und 1,1,2,2-Tetrachlorâthan erkannt wurde. Die beidon
Verbindungen wurden durch Destillation getronnt. Siehatten
sich im Verhaltnis 5 gobildet.

1.0,2881g Snbst.(Sdp.185°):0,9665g AgOl.
C,H,CI4 Ber.CI84,52 Gef.Cl 84,46

2. 0,8487 Subst (Sdp.146»):1,1875g AgCl.
C,H,C14 Ber.Cl 84,52 Gef.Cl 84,81

') Curt HSnn, Inaug.-Diss.,,0ber die EinwirkungvonSaueratoff
aufAcetylenunter demEiûflufiverachiedencrKatalysatoren",Heidel-
berg1928.

•)Ami.Chem.433,48 (1923).



290 Journal far praktisohe ChamloN. F. Band 188. lesa

Die Bildungdes auBerdom bei diesem Versuoherhaltenen
Hexachlorbenzols ist auf die Abspaltung von 8 Mol. Chlor.
wasserstoff aus 8Mol. Tricblorttthylen und Zueammenlagerung
der Reste zuruokzufuhren. Aub 200g Trichlorftthylen wurden
5g dieser Verbindung erhalten, DaB sich das Hexaohlor-
benzol in der angefuhrten Weisebildet, bestfttigte das Ergebnis
eines Versoches, bei dem durch Einwirkung von Natriom-
hydroxyd auf Triohlorathylen im geschlossenenRohr ebenfalls
Hoxachlorbenzolgefunden wurde.

0,0550g Sabst.:0,1689g AgCI.
0,01,, Ber.CI74,78 Qot. CI74,26

Beim Einleiten von Cblorwasserstofigasin 200g Dichlor-
athylen boiGegenwartvon 10g Alnmiaiumohloridwurden72gg
eines Oies gewonnen, aus dem mit Wasserdampf 1,1,2-Tri-
cblorathau vomSdp. 114° Ubergetriebenwerden konnto.

0,2432g Sabst.:0,7846g AgCI.
C,H,C1, Bor.Cl 79,75 Gef.CI 79,81

Der Riicketand der Wasserdarnpfdestillation wurde bei
18 mmdestilliert, Die Hauptmengeging bei 105–-107°ttber.
Beim Abktthlen eratarrte die Flûssigkeit zu weiBen Blattcben
vom Schmp.49°. Bei Atmospharendruck lag der Siedepunkfc
bei 280°. Die Analyseergab, daBsich ein seither noch nicht
beschriebenes Pentaohlorbutan gebildet hatte. Bei dem an-
gefûhrten Versuch wurdon 20 g dieser Verbindung gowonnen.

0,2082,O,288Sg8ubst.:0,1664,0,1786gCO,, 0,0404,0,0547g H.O.– 0,3514g Subst.:1,0908g AgCI.
C,H6C1S Ber.C 20,82 H 2,17 Cl 76,95

Gef.“ 20,49,20,88 “ 2,17,2,82 “ 76,80
0,0191 g Subst. mit 0,1805 g Campher. D = 18».

Ber.MoL-Oew.280 Gef.Mol.-Gew.235.
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MitteilungansdemChemluohenLaboratoriumderUniversitfltHeidelberg

Dber die Elnwlrkung von DiazoverMndungen
auf Butadien

Von Ernst Millier und Otto Roser

(Eingegangenam 16.MUns1982)

LâBt man Batadien (1,8) und Diazomethanin atherischer
LBsung bei gewôhnlicher Temperatur aufeinander einwirken,
so ist nach 2 Tagen der Âther entfàrbt. Nach dom Abdestil.
lieren des Âthera bleibt eine 81igoFlttssigkeitzurttck, die sich
bei vermindertem Druck unzereetzt destiîlieren laBt. Die so
gewonnene Verbindung lôst sich in Wasser und organischen
LbsungBmitteln gut auf, die wUBrigeL8sung reagi^rt nentral.
Beim Stehen farbt sich die FlUssigkeit in wenigenTagen rot,
um scblieBlichin eine rotbraune Gallerte ttberzugehen. Oxy.
dationsmittel wirken heftig darauf ein, Kaliumpemanganat-
lÔBungwird augenblicklich entfàrbt. Die Analyse ergab die
Zusammensetznng C6H8Na. Ein MolekUlButadien hat also oin
MolekUlDiazomethan aufgenommen. Fttr die so entstandene
Verbindungsind drei ver8chiedeneAufbaum9glichkeitendenkbar:

1. 2. s.
H,C ÇH-CH-CH, H,C CH-OH«GH., HjC– CH

V HiiH ««
Y Y

~H

"6H
Die waBrigeLbsung der Verbindungfârbt oinen Holzspan

kraftig braungelb, ein Verhalten, das den Pyrazolinen eigen-
tUmlich ist. Das gewonnene Ol kann also nicht durch An-
lagerung von Diazomethan an Butadien in 1,4-Stellung ont.
standen sein (Formel 8), sondern Diazomethanbat sich unter
Bildung von Vinylpyrazolin an Butadien in 1,2.Stellung an-
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gelagert. Die Formelbilder 2 und 8 entspreohen beidedieser
Annahme, doch kann man zwi8chonihnen auf Grand folgender
Reaktion entscheiden.

BeimEinleiten vonChlor in oine LBsungdes Vinylpyrazo-
lins in Chlorofora wird es za Pyrazol oxydiert und zugleich
Chlor aufgenommen. Der dabei auftretende Chlorwasserstoff
wird zam Teil von dom Pyrazol zur Bildung von Pyrazol-
chlorhydrat verbraucht. Einige Stunden nach der Einwirkung
des Chlors krystallisiert das sehr stark wasseranziehendesalz-
saure Pyrazol ans.

Bei Verbindungen, die den Formeln 1 und 2 entsprechend
aufgebant sind, îst es ohne weiteres klar, daB eine Oxydation
zu einemPyrazolabkômmling ointreten kann, beidemal ist eine

Vinylgruppe als Seitenkette vorhanden, die noch zwei Chlor-
atome aufzunehmen vermag. Die Elementaranalyeo ergab nun
als Zuaammensetzung der Verbindung die Formel C6H,Na014.
Die Stelluag des vierten Ohloratomsergibt sich, wenoman den
Eeaktionsverlauf sorgfaltig beobachtet. Anfanglioh wird ein
maBigerCblorstrom vollstândigaufgenommen,wobeinur Chlor-
wasserstoff entsteht. Naoh vorllbergehender Rotfarbung wird
das Chlor ganz plôtzlioh nioht mehr aufgenommen, sondern
entweicht, wodorch sich der Endpunkt der Einwirkung ganz
genau feststellen lâBt. Wâre ein Ersatz von Wasserstoff in
der Seitenkette erfolgt, so h&tte man den Eintritt von zwei
Chloratomenan Stelle der beidendarin entbaltenen Wasserstoff.
atome erwarten milssen. Da aber nur ein Chloratomersetzend
eingetreten war, und auBerdem das Chlor 'in der Kâlte und
im Dunkeln eingeleitet wurde, war es also in den Kern ein-
getreten.

Knorr1) bat gezeigt, daB Pyrazole gern Monohalogen-
verbindungengeben, und zwar ausscblieBlichsolche,bei denen
das Halogen in 4-Stellung sich befindet, d. h. also, da-8jenige
Kohienstoffatomtauscht seinen Wasserstoffgegen Halogenaus,
das seinerseits von zwei Kohlenstoffatomenumgebonist. Von
den beiden Pyrazolen, die aua den beiden ni8glichenVinyl-
pyrazolinen entstehen kônnen, entbâlt nur eines in der 4-Stel-

lung ein im Sinne Knorrs eraetzbares Wasserstoffatom, nam-

') Ber.28, 715(1895).
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lich dasjenige, welches aus dem Vinylpyrazolin der Formel 2
entsteben kann. Das gowonneneVinylpyrazolin hat alao seine
Seitenkette in Stellung 5, und das darch Chlorierung ont.
stehende Pyrazol folgenden Aufbau:

C1Ô=(5-HCC1.CH,C1

3HC NH•
Y

1
Die waflrige LiisuDg des Vinylpyrazolins reagiert neutral,

seine basische Eigenschaft beweist jedoch die Bildung gut
krystalliBierender Salze mit Pikrin8&ureund Platinehlorwasser-
stoffsauro.

LaBt man auf eine atherische LSsung von 5-Vinylpyrazolin
Diazomethan einwirken, so scheiden sich nach einigen Tagen
aus der L5sung Krystalle aus, die die Zusammensetzung
ceHioN4haben. Die waBrigeLôsungdieser neuen Verbindung
zeigt deutlich die Reaktion der Pyrazoline. Auch sie ist an
der Luft und im Licht unter Braunfarbung zersetzlich.

Vinylpyrazolin kann mit Diazomethan zwei Anlagerangs-
verbindungen bilden, die gleichzeitig Pyrazoline sind:

H.C OH-HC^ CH, H,Ç OH-HC CHS

ho Y Jth

HN

Y ùa

und ni

Y Ah

ai

V î!hY
Um entscheiden zu kônnen, welche von beiden Formeln

der neuen Verbindung zukommt,wurde das von ans sogenannte
Bipyrazolin mit KaliampermaDganat oxydiert. Dabei erbielten
wir ein wei8es Pulver, dess.onZusammensetzung zu C H 0ermittelt wurde. Die Verbindung lôste sich in Wasslr/dte
wâBrige Lôsung reagierte sauer, und darch Titrieren wurde
festgestellt, daB eine zweibasische Saure vorlag, und zwar
2, 2'- Dioxyadipinsâure

E,Ç ÇH-HÇ ÇH, + 80, =H00O.CH..CH0H.CH0H.CH,
H6 ÂH H A ÙH .C00H + 8N,

y

Durch die Einwirkung vonDiazomethanauf Vinylpyrazolinwar also 5,5'.Bipyrazolin entstanden. Damit ist anch end-
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gültig sicher, daB aue Diazometban und ButadienS-Vinylpyra-
zolin entstanden war.

5,5'-Bipyrazolinbildet gut kryetaliimerendeSalze. So fallt
ï. B. beim Eiuleiteu von Cblorwassoretoffin die alkoholische
Lôsung des Bipyrazolins ein Biohlorhydrat ans, das Bipyra-zolin verhait sich demnach als zweisUurigeBase. Beide Chlor-
atome kOnnonmit Silbernitrat aus der wilBrigenLôsung aus-
gefaïlt werden. Gegen Pikrinstture vorhalt sioh das Bipyra.zolin entsprechend, und auch Platmculorwasserstoffij&urebildet
ein Chlorplatinat.

Die Oxydation mit CMor fûhrt auch beim Bipyrazolinbis zum Bieblorhydrat eines Bipyrazol8.DeesenwttBrigeL8sung
zeigt nicht mohr das Verhalten der Pyrazoline und entfilrbt
auch PermanganatlSsuug nicht.

In entsprechender Weise wie Diazomethan lieBenwir auch
Diazoathan aufButadien einwirken. Aus der nach eintagigem
Steheu entfiirbten atherischen Lbaung gewannen wir ein 01,
das in Farbe, Geruch und sonstigen Eigenschaftenweitgehendé
Ahnlichkeit mit dem Vinylpyrazolin zeigte. Die neuo Ver-
bindung war also wohl 3-Motbyl-5-vinyl.pyrazolin,welche An.
nahme durch die Analyse besttttigt wurde. Als Zusammen.
setzung wurde die Formel CflH10N8gefunden. Mit Platin-
chlorwasserstoff8aure und Pikrinsaure erhielten wir ebenfalls
gut kry8talli8ierende Salze.

Die Oxydation mit Chlor führte nicht zu einem einheit-
lichen, krystallisierenden Stoff.

LaBt manaufdas 8-Mothyl-5-vinyl-pyrazolm Diazoathan
einwirken, so lagert sich dieses an die Doppelbindung der
Vinylgruppe an. Die Reaktion verlauftgenau wie die Bildung
von Bipyrazolin aus Vinylpyrazolin und Diazomethan,nur daB
die hier entatehende Dimethylverbindungin Âther viel leichter
lSslich ist. Manerhalt die feste Verbindung erat nach dem
Abdnnsten des Âthers. Das so gewonnene 8,3'-Dimethyl-
5,5-Bipyrazolin iat eine weifie E[ry8tallma88e,die sich leicht
zeraetzt. Bereits nach 2 Tagen sind die Ki78talle anch bei
AusschluB des Lichtes braun und Bchmieriggeworden. Das
Chlorhydrat ist jedoch haltbar. Auch Dimethylbipyrazolin
fSrbt einen Holzspan tief gelbbraun. Die Analyse ergibt die
Formel C3HiaN,:
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H,C CH-OH^CH, H,C CH-HC OH,

H,O-l) NH + N..CH.OH, =

H,C-i

kl
HN C-CH,

BeimEinleiten vou Chlorwasaerstoffin die alkoliolieche
Lësung fallt das dunketgelbeChlorhydrat aus. Das Dimothyl.
bipyrazolin verhillt sich wie das Bipyrazolin aïs zweiaâurige
Base.

Diazoessigesterverbindotsich bei gew5hnlicher Temperatur
nicht mit Butadien. Erhitzt man jedoch 1 Mol.Butadien mit
2 Mol. Diazoessigester 8-4 Tage auf 100°, so bilden sich
Krystalle, deren Analyse die SummenformelC^H^O, ergibt.

HsC,.OOC.HCNt+ N,0H.C00.CaH6+HsO;CH.CH.CH,

H,C–CH-HC––CH,H.C

CH-HC CH,I

H0C,.0OC-C N NH

HN

C-COO.CaH6

Das Butadien hatte aho mit 2 Mol. Diazoessigesterent-
sprechend reagiert wie mit Diazometban unter Bildung des
5,5'-Bipyi'azolin.8,8'-dicarbon8aurediatbyleBter8. Vor allem
zeichnet sich dieser Ester durch grôfiere BestSndigkeitgegen.
Uber den bisher beschriebenen Bipyrazolinenaus. Auch ver.
hlilt er sich anders gegen L5sungsmittel; or lôst aich nur in
Sauren und etwas in Alkohol auf. Die Lôsung in 8&urenzeigt
deutlich die Pyrazolinreaktion.

Bei dem Vorsuch,die freie Carbonsaure zu erhalten, ent-
stand nur ein nicht krystallisierendes fll, das sich beim Er-
hitzon im Vakoum anf 150° zeraetzte. Dabei 8ublimierte ein
gelbweiBeaPulver, das darch Bestimmung den Schmelzpunktsund Mischschmelzpunktsals 5,6'.Bipyrazolin erkannt wurde.
Damit ist auch die oben angeftihrte Formel für den Ester
bewiesen, da er durch Rohlendioxydverlustbeim Erhitzen in
dièses Ubergegangenwar. Der Ester bildet ein Chlorhydrat,
das nach dem Sattigen der alkoholischen Losung dea Esters
auskrystallisiert und leicht Wasser anzieht, Kocht man die
alkoholische LBsungdes Esters mit Hydrazinhydrat, so erhalt
man daq in schônen weiBenNadoln krystallisierendeHydrazid.

Das beim Erhitzen in dem Bombenrohr neben den gry-stallen desEsters erhalteneôl wurde gebrochendestilliert. Der
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unter 12 mm Druck bei 60° gleiohmaBigsiedendeAnteil liatte
die ZusammenBetzungO,8H19O4.Die Verbindung wurde ale

l,r-Bioyclopropan.2,2'-dicarboD8&ure-diathyle8tererkannt, was
auch mit der Beobachtung im Einklang steht, daBBromwasser
in der K&ltenicht, beim Kochonnur langsam entf&rbt wird.
DaB dieser Ester wirklioh dorch Abspaltungvon Stiokstoff aus
dem Bipyrazolin-dicarbonaaureesterontstanden war, konnten
wirdadurch zeigen,daB wir das KeaktionsgemiBohetwa 10 Tage
im geschloBBeneaRohr erhitzten, wobei daa ganze Pyrazolin
verschwandund nur der oben beschriebeneEster zurllckblieb,
dessen Menge entsprechend gr58er war.

Um aus dem Ester die freie Saura zu gewinnen, worde
dessen alkobolische LSsung verseift. Dabei wurde ein nicht
krystallisierendea Ôl von buttersaureaUDlichemGeruch erhalten.
BeimVersueh, die Fltiseigkeit zu destillieren, ging eie boi ver-
mindertem Draok bei 100° in eine zahe gummiartige Masse
über, die mit Sodalôsung Kohlendioxydentwickelte und unter
Aufquellen in das Natriumsalz überging. Beim Stehen im
Vakuum verwandelte sich die Gallerte in ein feines Pulver.

Besehrelbuug der Versuelie

5-Vinyl-pyrazolin

In 50 ccm absolutem Sther werden unter Küblung auf
20° 12 g trookenes Butadien galbât. Zn dieser LSsung tropft

man eine âtherische LOsung von Diazomethan, die man aus
12,5g Nitrosomethylarethan bereitet. Nachzweitagigem Stehen
ist der Âther entfaibt Er wird abdestilliert. Bei 11 mm
Drock erbalt man ans dem Btkckstandein bei 50° Biedendes,
farblosés, angenehm riechendes 01, das sich gut in Wasser
und organischen LBsungsmittelaauflôst. Schon nach wenigen
Tagen fârbt es sich rotbraun und geht in eine zahe glasige
Masse Uber. Die Einwirkung von Diazomethan auf Butadien
verlâuft quantitativ, aus den oben angegebenenMengen werden
durchschnittlich 6,5 g Vinylpyrazolingewonnen.

0,1318g Snbst.: 0,8012g CO,,0,0960g H^O. – 0,1888g Subst.:
32,5comN(t8°, 149mm).– 0,108gSubst.in85,2g Wosbot:â •=0,058°.

C,H,N, Ber.C 62,50 H 8,33 N 29,16 Mol-Gew.96
Oef.“ 62,55 “ 8,12 “ 28,28 98
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Vinylpyrazolin-pikrat

Eiu garinger tlberschuB einer iitheriachen Liîsung von
Pikrinsaure wird zu einer atherischen L5sang von Vinylpyra-
zolin gegeben. Das als gelbes Pulver ausfallende Salz wird

abgesaugt, mit Âther gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Beim Erhitzen verpufft es leicht, wesbalb man bei der Stick-
stoff bestimmungrecht voraichtigverfahren mu8. Âhnliohver-
halten sich auch die Pikrate der épater beschriebenen Ver-

bindungen.

0,1474g Sabst.:27,9ccraN(19°,748mm).

0uH,,N,OT Ber.N 21,64 Gef.N 31,31

Vinylpyrazolin-chlorplatinat
In eine sehr konz. LQsungvon 0,4 g Vinylpyrazolin in

absolutem Alkohol wird 10 Minuten lang trockener Chlor.
wa88erstoffeingeleitet und die konz. alkoholische LOsungvon
1 g Platinchlorwasserstoffsaurezugegeben. Das gelbe Salz,
welohessogleichauefallt, wirdmit Âther gewaschen, getrocknet
und analysiert. Es zersetzt sich beim Erhitzen und lôst Bich
leicht in Wasser und Alkohol,jedoch nicht in Âther.

O,O579g8ubst.:0,0187g Pt.

(C.HjN.VPfCJe Ber.Pt 82,4 Gef.Pt 33,3

Oxydation des Vinylpyrazolina mit Chlor

6 g Vinylpyrazolinwerden in trookenem Chloroformge-
I8st und in die LSsung trockenea Chlor eingeleitet. Die vor-
her farblosePlflssigkeit farbt sich rot, und Strôme von Chlor-
vmserstoff entweichen. Nach einiger Zeit wird die Lbsung
wieder heUund nimmt kein Chlor mehr auf. Naohmehreren
Stunden haben sich farblose Nadeln abgeschieden, die mit
Âther gewaschenund getrocknet werden. Nach vorsichtigem
UmkrystalliBierenaus Alkohol schmilzt die Verbindung boi
109°. Sie zerflieBtan der Luft, lôst sich leicht in Alkohol
und Eisessig, jedoch nicht in Âther und Chloroform. Die
LSsung in Wasser zeigt keine Pyrazolinreaktion. Ein Teil
des Chlors ist salzartig gebunden, was durch Versetzen der
wSBrigenLôsung mit Silbernitrat gezeigt werden kann.
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0,1252g Subst.!0,1165g CO8,0,0282g H,0. 0,1660g Subgt:c
10,60ecmN (H', 748mm).– 0,1502g Substs 0,8664g AgCI.

O,H,NaCI4Ber.C26,24 H 2,54 N 11,84 Cl 60,10
Gef. “ 25,15 “ 2,50 “ 11,60 “ 60,10

Methyl-vinyl.pyrazolin
In 50 ccm absolutemÂther werden 8 g Butadien unter

Kühlung gelôrt und die aus 10 g Nitrosoathylurethan bereitete
iitherische LOsuiigvonDiazoathan zugetropft. Nach 24 Stun-
den ist die braune Lôsung entfarbt, der Âther wird abge-
dampft und der RUokstandim Vakuum destilliert. Sdp.Umm
55°. Frisch destilliertes Methyl-vinyl-pyrazolinist oin farb-
loses, angenehm riechendes01, das sich gut in Wasser, Siiuren
und organischen Lôsungsmitteln, in Basen jedoch wenig I5st.
Nach mehrtagigem Stehen farbt es sich dunkel und geht in
eine braune Glallerteüber.

0,1158 g Sobst.! 0,2T61 g CO,, 0,0948 g H.O. 0,1825 g Subst.:

29,8 ccm N (14 «, 749tnm).

C0H,0N, Ber.C «5,46 H 9,09 N 25,45
Gef. “ 65,31 “ 9,10 “ 26,51

Methyl-vinyl-pyrazolin-pikrat t

4,5 g Pikrinsaure werden in atherisoher Lbsung zu einer
Lôaong von 2 g Methyl-vinyl-pyrazolingegeben. Das als gelbes
Pulver ausfallende Pikrat wird abgesaugt, mit Âther gewaschen
und getrocknet.

0,0829g Snbst.:15,0ccmK (12«,745mm).
C4H10N,.Cl(H,NsO, Ber.N 20,6 Gef.N 20,9

Methyl-vinyl-pyrazolin-chlorplatinat
0,42 g Methyl-vinyl.pyrazolinwerden in 7 corn absolutem

Alkohol geiôst und eine Viertelstunde lang Chlorwasserstoff
eingeleitet Dann wird eineLôsung von 1 g Platinchlorwasser-
stoff in 5 com absoliitem Alkohol zugegeben, das Chlorplatinat
mittels Âther gefâllt, mit Âther gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Es lôst sich in Alkohol und in WaBser, aber
nicht in Chloroform oder Âther. Beim Erhitzen zeraetzt es
sich ohne za schmelzen.

0,0868g Subst. 0,0270g Pt.

(C0H,,N,),.PtCl0 Ber.Pt 80,95 Gef.Pt 81,1
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5,6'-Bipyrazolin
Leitet man in die atheriscke LOsung von 6 g Vinylpyra-

zolin Diazomethan aus 12,5 g Nitrosometbylurethan, so wird
die Lttoung saoh einigenTagen farblos, wobeiungefarbte Kry.
stalle entstehen, die abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen
und gotrocknet werden. Ausbeute ruud 45"/0. Schmp. 138°.

Frisch dargestelltesBipyrazolin lôst sich leicht in Alkohol,
Chloroform und auch in Wasser, jedoch wenig in Âther und

gar nicht in Petrolather. In BUmtlichenSUuren ist es gut
lôslich. Die wilBrigeLBsung farbt einen Holzspan kraftig
braungelb. Man krystallisiort es am besten rasch aus abso-
lutem Alkohol um. Beim Stehen am Licht farben sich die

Krystalle in wenigenTagen brauu und werden scbmierig, im
Dunkeln halten sie sich langer. Das Bipyrazolin bildet gut
krystallisierende Salze.

8,86mgSubst.: 7,45mgCO,, 2,46mg H,O. – 0,1118g Subirt.:
89,9ccmN(18°,756mm).–0,0904g Subst. in28,7g Wasuer:4=0,045».

C,,H10N< Ber.C52,17 II 7,85 N 40,58 Sfol.-Gew.138
Gef. “ 52,4 ,,7,1 “ 40,8 “ 131

Bipyrazolin-chlorhydrat

In die konz. alkoholisohe Lbaung von Bipyrazolin wird
trockner Clilorwasserstoffeingeleitet, wobei man gut ktthlen
muB. Das als braunes Pulver ausfallende Chlorhydrat lôst
sioh leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Âther und Benzol.

Kaliompermanganat wird sofort entfarbt. Schmp.176°.
3,870gSubflt.:1,750mgH,O,4,260mgCO,. 0,1252g Subst.:

29,6comN (20»,755min).– 0,0856g Subst.: 0,1154g AgCl.
OjHuNiOl, Ber.C34,12 H 5,08 N 26,54 0183,05

Gef. “ 84,86 “ 5,81 “ 26,7 “ 83,86

DaB das Chlor in dieser Verbindung salzartig gebunden
ist, konnten wir dadurch zeigen, daB wir die waBrigeLasung
mit Silbernitrat fallten.

0,0870g Subut.:0,1206g AgCI.
Ber.CI83,65 Gef. Ci 3S,9T

Bipyrazolin-pikrat
Beim ZuBammengebenatherischer Lôsungen von Pikrin-

saure und Bipyrazolin Callt das Pikrat als hellgelbes Pulver
aus. Schmp. 174° unter Braunung.
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0,1208g Subst.:20,2comN (16°,748com).

(C,H1<(N4).8(O6H,N,OT)Ber.N 28,5 Gef.N 28,6

Bipyrazolin-chlorplatinat t
0,4 g Bipyrazolin in alkoholisoherLôsung bringt man zur

alkoholisohenLiisungvon 1 g Platinoblorwasseratoff,wobei das
Chlorplatinat als dunkelgelbes Polver ansfâllt, Leioht lflslich
in Wasser und Alkohol, unlôBlichin Âther, beim Erhitzen
ohne Verflttssigungzersetzlich.

0,1129g Subst.:0,0406g Pt.

O,HloN4.H,PtOla Ber.Pt 85,6 Gef.Pt 85,88

Oxydation des Bipyrazolins mit Chlor

Lüst man Bipyrazolin in Chloroform und leitet unter
Kûhlung trookaes Chlor ein, so fttllt naoh wenigen Minuten
ein gelbliche8Krystallpulver ans, wobei viel Chlorwasserstoff
entweicbt, Sobald Chlorgeruch auftritt, wird das Einleiten
nnterbrochen, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, mit
Âther gowaschen und getrooknet. Schmp. 210° unter Zer-
setzung. Das Pulver lôst sich in Alkohol und Wasser, aber
nicht in Âther.

Die wilfirigeLesung zeigt nicht die Reaktion der Pyra-
zoline. Aus der Analyse ergibt &icb,daB neben der Oxydation
zu einemPyrazol noch ein Ersatz von Wasseratoffdurcb Chlor
stattgefundenhat, denn man findet bei der Bestimmung des
gesamtenChlors einen haberen Wertals der Formel CgHgNjClj
entspricht. Bei der Bestimmung desChlore in waBrigerL8sang
findet man einen niedrigeren Wert als bei der Analyse nach
Carius, so daB man annehmen muB,daB ein Teil des Chlors
an Kohlenstoffgebundenist. Wahrscheinlich lag ein Gemisch
vonBipyrazol-chlorhydratmit einemchlorsabstitniertenPyrazol-
chlorhydratvor,woraufauch die Bestimmnngendes Kohlenstoff-
und Stickstoffgebalteshindeuten, wobeiWerte erhalten wurden,
die zwischen den für C6H,N^C1Sund CgH^Cl^ berechneten
liegen. Eine Trennungder beiden Verbindungen konntejedoch
nicht erreicht werden. Auch der Versuch, die freie Pyrazol-
base zu gewinnen,fûhrte zu einem zahen braunen Stoff, der
nicht destilliert werden konnte.
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8,270,8,870mgSubst.: 4,420,4,620mgCO,, 1,280,1,480mgH,O. –
0,0940g Subat.i22,4cemN (18°,788mm). 0,0710g Subsfc:0,1010gg
AgCl.

0,H,N4CJ,Ber. C84,78 H 8,86 N 27,05 0184,80
Gof. “ 86,85,86,58 “ 4,50,4,90 “ 26,84 “ 80,199

8,8'.Dimethyl-5,5'-Bipyrazolin

Zu 4 g Methyl-vinylpyrazolinwird die aus 10 g Nitroso-

athylurethan hergeatellte atherische LoBuug von Diazoathan

zugetropft. Nach 4 Tagenist die kttbl gehaltene Lôsung ent«
fârbt. BeimAbduoaten desÂthers bleibt ein weiBerKrystall.
breizurUck, der auf Tongetrocknet,in Alkoholaufgeschlammt
und abgesaugt wird. Sohmp.69°. Das Dimethyl-bipyrazolin
ist auBer in Alkalien in allen gebraucblicben organischen
LOsungsmittelngut lôsliob. Die Verbinduogzeraetzt sich nach

weoigen Tagen unter BrauDfârbong. Mit Chlor reagiert sie

lebhaft, und ihre waBrigeLôsnngentfarbt Kaliumpermanganat-
ldsoug sofort.

8,65mgSubBt.57,48mg00,, 2,69mgH,O. – 0,1064g Subat.:
31,6comN (16°,751mm).

0eHuN4 Ber.0 57,88 H 8,43 N 83,78
Oef. “ 57,46 8,47 34,00

Dimethyl-bipyrazolin-chlorhydrat t

2 g Dimethylbipyrazolinwerden in absolutem Alkohol ge.
lijst und langsam trocknes Chloreingeleitet. Die Losung fârbt
sich zuniicbst rotgelb, und bald darauf fiillt das Salz als rot-

gelbes Palver aus. Ausbeute rund 90%. Es schmilzt unter

Zer8etzuDgbei 169°, ist leicht lëslich in Was8er und Alkohol,
unloslich in Âther. Die wiiBrigeLbsung zeigt die Reaktion
der Pyrazoline und entfarbt Permanganat sofort.

8,46mg Subsi.: 6,07mgCO,, 2,060mgH,O. – 8,65mgSabst.:
0,731ccmN(18°,756ram). – 0,1010g Subst: 0,1280g AgCl.

C»H14N4C1,Ber.C 40,177 H 6,69 N 23,48 Cl 29,70
Gef. “ 89,98 “ 6,(16 “ 23,87 “ 30,06

Beide Chloratomesind ionogengebonden, denn aie werden
aus der waBrigenLôsung durch Silbernitrat ausgefallt:

0,1241g Subst.:0,1468g AgCl.
Ber. Ci 29,70 Gef.Cl 29,26
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Dimetbyl-bipyrazolin-ohlorplatinat t
0,4g Dimethyl-bipyrazolin werden in ganz wenig Alkohol

gelôst, und die ebenfalls konz. Lôsung von 1g Platinoblor.
wasserstoffsaurein Alkoholzugegeben. Das Salz fallt als gelb-
braunes KrystaUpulveraus. Es wird abgeaaugt, mit Âther ge-
waschen und getrocknet. Beim Erwarmen zeraetzt es Bicb,
ohne zu schmelzen und ist leicht I6slioh in Wasser und Alko-
hol, unlôslich in Âther. Die waBrigeLSsung gibt die Pyrazo-
linreaktion.

O,1172gSubst.: O,O296gPt.
CsH^N^.PtCls Ber.Pt 88,86 Gof.Pt 88,18

Oxydation von 5,5'-Bipyrazolin mit Kalium-

pormanganat
3gg Bipyrazolin werden mit Sodaliisung veraetzt und bis

zur bleibenden Rotfarbung Permanganatlôsung zugetropft, mit
achwefligerSature oben entfàrbt, vom Braunstein abgesaugt,
eingedampft,mit verdttnnter SalzBaureaufgenommenund wieder
eingedampfr. Nach dem LOsen in Alkohol und AusfUllenmit
Âther erhalt man ein weiBesPalver, das als 2,2'-Dioxyadipin.
saure erkannt wurde: Die waBrigeLOsungreagiert sauer, und
die Titration ergab die Zweibasischkeit der Saure.

1,68mgSubst; 2,290mgCO,, 0,585g H,O.
OeH^O, Ber. C 40,44 H 5,60

Gef. “ 89,50 “ 4,10

0,1620 Subst.: 18,81 ccm n/10-NaOH. Ber. 18,98 cem n/10-NaOH.

0,1268g Snbst.: 14,85«m n/10-NaOH. Ber. 14,44 cem n/10-NaOH.

5,5'-Bipyrazolin-3,8'-Dicarbon8aure-diâtliyle8ter;

Bi.c ycl0. prop an.dicar bon al!. urewdii!.thylester

In 10 g Diazoeesigester, der sich in einer Volhardbombe
befindet, lôst man unter Kûhlung 8 g Butadien und erwarmt
das Rohr nach dem Zuschmelzen 4 Tage auf 100°. Nach
dieser Zeit haben sich im Rohr neben einem braunen Ol Kry-
stalle gebildet, die nach dem Waschen mit Âther bei 195°
unter Zersetzung schmelzen. Sie sind wenig lOslichin organi-
schen LôflungsmitteJn,aber leicht in Sauren. Das Chlorhydrat
ist sehr wasseranziebend,die wafirigeLüsung zeigt die Pyrazo-
linreaktion. Im Dunkolu ist der Ester unverandert haltbar.
Ausbeute nach 168stUndigemErbitzen 1,5gontspr. rond 10%.
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8,890mgSubat: 7,88mgCO,, 2,27mgH,O. – 6,71mg Subet,:
0,9«3ccmN(17°, 768mm).

CnH.jCM Ber.C 61,06 H 6,88 N 19,85
Gef.“ 51,88 “ 6,50 “ 19,80

Das Filtrat von dem Ester wird im Vakuum destilliert.
Dabei erhalt man keinenunveranderten Diazoessigester zurttck,
sondera eine bei 12 mmDruck bei 60° siedende Flûssigkeit,
die keinen Stick8toffmehr enthalt. Der Bipyrazolin-dicarbon-
saure-diâthyleBterhatte sich in Bicyclopropan-dicarbonsâure-
diathyleater verwandelt.

LaBt man die Einwirkung des Diazoessigesters auf Bu-
tadien tëngere Zeit geeehehen, so erhalt man nach 3 Wochen
gar keinen festen Stoff, sondern nur in grOBererAusbeute den
Bicyclopropanester.

3,88mgSnbst 9,12mgCO,,2,78mgH,O.
C,,Ht8O4 Ber.0 68,72 H 7,96

Gef.“ 64,09 “ 8,02

Verseifung des Bicyolopropan-dicarbonsilure-
diathylesters

5gdes Esters werden mit 20 ccm methylalkobolischem
Kali 2 Stundengekocht,mit Wasser versetzt und der Methyl-
alkohol durchErwErmen vertrieben. Nach dem Ansâuem fllllt
ein gelbes 01 von ranzigem Geruch aus, das mit Âther aus-
geaohtttteltwird. Nach dem Trocknen der âtherischen LSsung
und Abdampfen des Âthers bleibt eine nicht krystallisierende
Masse zurllck, die beimErwarmen auf 100° im Vakuumleim-
artig wird und so nicht gereinigt werden konnte. Mit ttber-
8chûB8igerSodalôsungentsteht unter Aufquellen eineGallerte,
die mit Wasser grundlich auBgewasohenund getrocknet wird.
Dabei bleibt das Natriumsalzder Bicyclopropan-dicarbonsâure
als weiBe8Pulver zurllck.

0,1264,0,1866g Subst:0,0826,0,0890g NasSO«.
CjHANa, Ber.Na21,49 Gef.Na 21,17,21,25

Hydrazid der 5,5'-Bipyrazolin.3,3'-Dicarbon8aure

1 g Bipyrazolindicarbonsaureesterwird mit 20 ccmabso-
lutem Alkobol versetzt und die berechnete Menge Hydrazin-
hydrat zugegeben. Der Ester lôst sich nach kurzer Zeit,
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wenn man auf dem WaBserbaderwiirmt. BeimAbkUhlenent-
Btehen farblose Kryatalle, die ans absolutem Alkohol um-

Itrystallieiert werden. Schmp.245° unter Zersetzung.
1,62mgSubst.:0,010comN (19°,762mm).

0,HI4O,N, Ber.N 44,09 Gef.N 48,92

Gibt man zu der waBrigenLôsung des BydrazidBBenz-

aldehyd uud schUttelt kraftig um, so fallt seine Bouzalverbin-

dung als weifiesPulver aus, das bei 280° unter Zersetzung
schmilzt.

1,89mgSubat.:0,819ccmN (18°,741mm).

C,,Hrt0,N8 Ber.N 26,04 Gef.N 26,28

Tropft man in die verdUnut sahsaure Lësung des Hydr-
azids Natrinmnitritlcisung, eo ftlllt das hellgelbe Azid sofort

ans, welohesbeim Erwiirmen auf einem Spatel heftigverpufit.

1,160mgSubst.:0,513comN (21°,144mm).

C8H»O,N1O Ber.N 60,11) Gef.60,26

ZnBammsnfaBBUiig

Butadien lagert aliphatische Diazoverbindangenin 1-2-

Stellung an. Diazomethan sowie Diazoathan bilden zunachst

VinylpyrazoUne,farblose Flttssigkeiten, die unter vermindortem
Druck unzeraotzt destilliert werden kQnnen. Sie sind leicht

zersetziicb,ihre Pikrato und Chlorplatinate sind schiinkrystalli-
sierte Verbindungen, die gut haltbar sind.

Bei weiterer Einwirkung der erwabnten Diazoverbindungen
entstebenBipyrazoline. Diazoessigesterreagiert erst beihoherer

Temperatur mit dem Butadien und bildet Bipyrazolindicarbon-
sEureester, der bei langerem Erbitzen in Bicyclopropanwdioar-
bonsâureester übergeht.

Die Bipyrazolinesind krystallisierte farbloseVerbindungen,
die sich in freiem Zustand langsam zersetzen. Ibre Chlor-

hydrate, Pikrate und Chlorplatinate sind jedoch bestandig.
Bipyrazolin-dicarbonsaureester bildet ebenfalls farblose Kry-

stalle, die wesentlich bestandiger sind als Bipyrazolin.
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(Eingegangenam 7. Mttrss1982)

Von den AnlagerungsverbindungenvonNatriumathylat an
Sânreester sindbishor die des Oxalsâureesters, desBronz-
traubensaureesters und des Âmeisensaureesters1; von
mir hergestellt und untersucht. Nach den negativen Resul-
taten bei anderen Estern scbien KUiiUchstvor der Untersuchung
des Ameiaensaureesters die Anwesenheit einer Kohlenstofi-

Saueratoff-Doppelbindungin a-Stellung zur Carbathoxylgruppe
Vorbedingung fttr die Anlagerongsfahigkeit zu sein. Der ur-

sprUnglicheGedanke,da6 es nur einer stark "negativen, un-
gesattigten" Grappe bedllrfe, war fallengclassen worden, da
die Âthylen-Doppelbindung,die Triphenylmetbylgruppe und die
Phenylgruppe in Verbindungmit der Carbatboxylgrnppe dièse
doch nicht additionsfahigmachten. Der Tricbloressigsâureester
entzog sich der Prttfung, da er sofort vollstandig zersetzt wird.
llittlerwoile konnte nun Swarts2) zeigen, daB der Trifluor-
esBigsaureester eine sehr bestfindige Anlagerungsverbindung
mit Natriumathylat gibt. So scheinen doch die zueret an-

') Ber.68, 1992(1926);69, 2622(1928);60, 272(1927);63, 8012
(1980);65, 522(1932).

') Bull.Soo.chim.Belgique36, 412(1926).Seine Vennatung,die
groBeLSelichkeitderAnlagerangaverbindungenin organischenL6sungB-
mittelnbemlieaufBildungvonkolloidalcnLasimgen,triflt woblnicht
zu. DieHtheriBcheLaeungder Oxalesterverbindungging bei derUltra-
filtrationuoverttndertdarchein,,Ce]lafiltar"(,,Ultïafeinfeinst")hiadorch.
Das trObeAaeaehenderLdsungendarfte von kleinen Mengendurch
VerseifungentstandenenSalzesherrQhren.
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genommonen, allerdings nicht scharf zu definierenden Konsti-
tutionsbedingungengUltig zu soin, wobeider Ameiseneaureestet
immer nooh auch aus diesem weiteren Rabmen ljerauBfiillt.
Doch nimmt die AmeisenBituroja auch sonBteine Ausnahme.
BtelluDgeiu und ist, was die DiasoziatioDskonstantez.B. an-
betrifft, noch don Trihulogenessigsilurenan die Soite zu stellen.
Aoch der Formaldehyd iat, verglichenmit anderen Aldehyden,
z.B. Wasaer gegenttbor, besonderaanlagerungsfahig.1)

Nach der Verdffentliohungvon Swarts mufitees lobuend
eracheinon,die Vaariationenin der Esterkonstitution nochweiter
auszudehnen. Bisher waron untersucht: I. Anieisenaaureester
undseine Substitutionsprodukto Kohlensliure-und Benzoesaure-
ester II. Essigsaureestor undseine Substitntionsprodakte:Acet-
e98igsauree8ter,Mono-, Di-, Triphenyl-, Triathoxy- und Tri.
ohlor-e88igsiluree8ter;III. Ester vonPolycarboneauren:Phthal-
saure, Berastein-, Malon-, DiiUbyl.malonsaure. IV. Ester mit
«,/9-DoppelbinduDgenAcryl-,Croton-,ZimtsaureeBter. V.Ester
mit der anlagerungsfàbigeo Gruppe R.C(:0).COOC3H6:Oxal-
saure und Brenztraubensaureester. In der letzten Gruppe
wurdenneu untersucht die Âtliyloster der Pbenyl-glyoxyl-
8aure, PhthalouB&ure, Oxo-malonBuure, Trimethyl-
brenztraubensaure und Oxal-metbau-tricarbonsauro.
Die Erweiterungen in den auderon Gruppen bestanden in der
Untersuchung der Ester der folgendenSauren: I. der p- und

o-Chlor-benzoesilure, o-Nitro-benzoeaiiure und Cyan-
ameisensaure; II. der Trimethyl-, Diphenylen- und Di-
methylacet-esBigsâuro; III. der Diathoxy-, Diphen.
oxy-, Dibonzyl-, Diphenylen- und Dichlor-malonsaure,
der Cyclopropan.l,l-dicarbon8aure, Chlormethan-tri.
carbonsaure, Methan-tetracarbonaaure, Âthan-hexa-
carbonsaure, Bis-diphenylen-bernsteinsaure und Tri-
mesinsâure; IV. der Benzal-malonsâure und Fumar-
ailure. AuBerdemwurde noch der BenzolsulfonB'âureester
untersucht, der nicht anlagert. Anlagerungafahig erwiesen
sich allein die in der V.Gruppe nou untersuchten Ester (mit
Ausnahme des zu schnell zersetzten Oxal-methan-tricarbon-

saureesters). Es konnte aber bei don «-Ketosaureesterû nicht

') Fr. Walkor, Journ. phya.ohem.35, 1104(t9Sl).
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ontschieden werdeu, ob die Anlagerung an der Keto- oder der

Carbathoxylgruppestatttindet. Wahrscheinlich dQrfteein Gleich-
gowioht zwischen beiden môglichen Formen entsteheu. Aile

ttbrigen Konstitutiousanderungen,wie sie die in den Gruppen1
bis IV neu herangozogcnenEster darstellen, genttgen nicht.
Das ist besonders bemerkenswert bei dom Diphenoxy-und Di.

phenyleu-malonsaureeater,ferner bei dem Methan-tetracarbon-
situreester, Atban-hexacarbonaanreester, Dichlor-malonsaure-
ester und Chlor-methan-tricarbonsu.ureester, bei denen am
ehesten die Vorbedingungengegeben zu sein schienen.

Wonn wir von Anlagerungafahigkeit sprecben, dann ist
damit gomoint, daB das zweifellos bei allen Estern schnell
sich eiustollende Gloicligewicht')

R.COOC.H.+ NaOC^H,« R.C(ONa)(OC,H.),
in praparativ brauchbareuioder wenigstens nacbweisbaremMaBe
auf seiten der Anlagerangsverbindung liegt. ZurUntersuchung
hierauf lieBen wir die Ester bei Zimmertemperatur auf eino
atherischo Suspension von alicoliolfreiemNatrium-athylat ein-
wirken, wobeistets ein l/a– lstOndiger und ein 8-– lOstUndiger
Versacb gemacht wurde. Lôaung und Bodenkôrper wurden
dann auf die Entstehung einer Anlagerungsverbindung unter.
sucht und der Ester îiurllckgewonneu.

Ein genauerer tiberblick über dio Abhangigkeit der An-
lagerungsfôhigkeit von der Konstitution laBt sich erst geben,
wenn auch der EinfluB der Alkohole untersucht ist.3) Eine
Parallelitttt zwischen den konstitutionellen Bedingangen, die
bei Aldehydenund Ketonen zur Hydratbildung (also zn zwei
Hydroxylgruppen am solben Kohlenstoffatom durch Wasser-
anlagerung an die Carbonyldoppelbindung) ftthren, und der
Anlagerungsfâhigkeit der Ester fUr Natriumathylat lâBt sich

') Ber.0&,622(1932).
*)Auchden EinflaBder Biuisitatund Art des Metallesim Alko-

bolataollenspateroUntersuchungenzeigen. Aus Aluminiumathylat
und den verscbiedenstenEstera erhielt schon A. Vetley, Biill.Soc.
cbiui.France[4]41,792(1927)nach dem Auswascbendes nicht ge.
bnndonenAlkoholate»mit bochsiedendenLesungamittelndie Anlage-
rungsverbindungenin 80–80prozent.Ausbeuteebenso\»jeAnlagerangs-
verbindungenan AldehydeundKetone. DanachwûrdealsoAluminium-
iithylatleichteraieNatriumathylatangelagert.
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sohonjetzt orkennen. Dem Chloralhydrat, Glyoxylsaure-hydrat,
Oxomulonoster-hydrat,der Natriutnhydroxydverbindungdes Ben-
zils auf der oinen Seite ontspreeben die Natriumtlthylatverbin-
dungen von Trifluoressigester,Oxalester und den «-Ketonsaure-
estem auf der andern. Botrachtet man nun die Reihe: Ester.

Alkoholatverbindung,Esterenolat, aliphatisohes Alkoholat, Ben.

zylalkoholat,Phenolat, Sliuresalz,in weloherdurchdie wechselnde
Substitution des die NaO-Gruppe tragenden Kohlcnstoffatoms
die Bitduogstondenzans Hydroxylverbindunguud Metall und
die Bestandigkeit immormehr zunehmen, sokiiunteman meinen,
bei gleichbleibandemMetall und Alkohol in Alkoholatund Ester
masse die AnlagerungsfUhigkeitmit der St&rkeder im Ester
vorhandenen Saure Hand in Hand gebon. Etwa so wie K. H.

Meyer') Parallelitat zwischender enolisierendenWirkung oiner
Reiho vonGrappen(A) in VerbindungenvomTypR.C(:0).CH3A
und der Dissoziationskonstante bei den entsprecbenden Sâuren

HO.C(:O).CH8Afeststellenkonnte. Gerade im Hinblick hierauf
wurden die neu untersuchten Ester zum Teil auch ausgewahlt.
Aber es ergibt sioh keine reinliche RegelmâBigkeit,wie die

folgende Tabelle zeigt.

Nicht anlagernd Diesot.-K.
i Dissoz.-K. Aulagernd

`

Einbaaisch

2,1 •10~4 AmeiseosSure
oChlorbenzousiiuro 1,3. 10~8

a
6,6. 10~' Urenzlraubeusilure

'l'riphenyleseigsanre (ge-
BcbUtït aus Chloreasig-
saure 1,5. 10~6 u. Phc-

nyleseigsaure 5,3.10-')6) es. 1.10-' 3

4,8 10"' Phenylglyoxylsaure
5 10" l TriauoreBsigsaure

Zwoibasisch
Phtba1s!lure 1,2.10-3
DiatbylmaloBsSure 7,4.10-*
Malonsilure 1,6.10-'
Cyclopropan, 1,1-dicarbou-

saurc 2,1. 10-» 2,7.10-» PhthalonBiiare
Cblormalonsaore (Dicblor-

malonsttare) 4.10~» 4.10-» Oxalsiture
DibcnzylmalonB&are 4.10-*

l) Ber. 4&, 2849 (1912).
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Es w&refalsch, darch die erwithnte Parallelitât zwischen
der Bildungsmoglichkeit für XXOH^ und – O(00jH6),ONa
verfûhrt, schon deshalbbei den «-Ketosaureeatern auf grôBere
AnlagerungsfUhigkoitder Ketogruppezu scblieSen,weiles wobl

>C(OH)3gibt, nicht aber ~-C(OH),i)[Chloralhydrat,nicht aber
ein Tricblor-8) oder ein Trifluor-essigsiiure-hydrat8),das der
Orthosaure entspraehe], Denn die Schwierigkeiten, die fur
mehrere Hydroxylgrnppen an einem Kohlenstoffatombestehen,
sind far die Âthoxylgruppen fur sich nicht in vergleicbbarem
MaBevorhanden, wie die Orthoeater zeigen.*) Dagegen ist es

richtig, etwa

oder
CO),.qOH),B(E=H oderAlkyl)mit CC1,.C(OH),(00,H6)

CC1,.0(OHXOC>H,)(E)mit CCI» C(OH)(O0aH,)a

zu vergleichen. DaB es nun aber die Orthosftorederivatejedes-
mal nicht gibt, trotzdem Halbacetale von nicht besondersdurch
ihre Konetitution ausgozeiohuetenAldehyden (allerdingsnicht

Ketonen) bestehen, zeigt, daB fUr Âthoxyl neben Hydroxyl
(bzw.Natroxyl) doch Shnliche Verhaltnisse wie fttr Hydroxyl.
grappen allein vorliegen. Bei den Orthoestern ware es eben
die mit der Wasserabspaltnngnicht vergleichbare Âtherabspal-
tung, die als Analogon aaftreten mUBte, wâhrend die bei

Âthoxyl neben Hydroxyl (bzw.Natroxyl) stattfindendeAlkohol-
abspaltnng (bzw. Alkonolatabspaltung) ganz verwandt ist und
durch das Vorbandensein zweier Âthoxylgruppen am selben
KohlenstoffatomnaturgeœaB begünstigt wird. So ist also bei
den «-Keto8âuree8tern wohl ein Gleicbgewicht zwischenden

') BSesekea loitetzwar[Rec,trav.chim.Paye-Bas89, 187(1920);Chem.Zontralbl.1921,I, S.808]ans Untersuchungenûberdie Steige-
rnng dorLeitfahigkeitderBonSuredurchOxysauren,KetosSarenund
OwJsaaredie OrthosUureforaelfûr das Dihydrat der OiaUSureab.
Allein,da OxomaloDBKureund GlyoxylsSurenur ein Mol.Wasseran-
lagern,ist es unffahrscheinlich,daBin der OialsSoredie aonet un.
bekannteGruppe-C(OH), gleichdoppeltundbenachbartauftritt.

*)Colles, Soe. 89,1258(1909).
»)F. Swarts, Boll.acad.Belg.(5)8, 848;Obéra.Zentralbl.1023,

I, S.66.
') DaBauchhier derZustandmit nnr zweiÂthoxylgrnppenam

selbcnKohlenstoffstombestândigerUt, zeigtdieAcetalkiemngvonCar-
bonylgruppenmit Ortho-ameiaensUareesUr.



810 Journal fttr praktisoho Chorale N. P. Band 188. 108a

beiden AulagoruugsinOglicbkoitouzu erwarten, dessenLage weit-
gohend vomSubstituentonam Carbonylkohlenstoffatomabh&ngen
wird.')

Eine cinheitlicho aiiBchaulicheErkl&rung für das Vor-
lmndensein bzw.Feblen der Anlagerungsfahigkeifcder >C:0-
Gruppe gegenttber Natriumâthylat in z. B. folgenden Fallen
1. F,O.C(:0).00,H,, 2. R.C(:0).C(:0).OC,H., 8. H.C(:O).OO,Ht,

4. nichtaulagerndQ,H,0(:0)OC!,H,I
5. ttiohtaulagernd(Q,H,),0.C(:O}OQ,H,

iftBt sich wohl kaum geben. Wollte man dio «Valenzbean-
spruchuag" zugrnnde legon, nittBte man etwa sagen, das
Kohlenstoffatomder anlagernden >C:O-6ruppe muB stark un-

gesiittigt sein, also muB eine dor zwei anderen Bindungea
schwach beansprucht sein. Daa Mfe zu bei 1. fUr F8C-, boi
3. far H- und bei 4. far das Nicht-Anlagern, weil die Phenyl-
gruppe viel Valonzbeanspruoht. Ungeklart bliebe aber der
Fall 2., wo E.C(:O)– wegender ungesâttigten Carbonylgruppe
unmôglich besonders wenig Valenz beanspruchen kann und
Fall 5., wo Anlagerung erwartet werden mU8te. Aber auch mit
der ueueron Ansicht von der Influenzwirkung der ,nega-
tivon" Gruppeu auf die Elektronen kommt man nicht zum Ziel.
Offeubar mUfitendie Alllagerungsverbindungen um so bestan-

diger sein, je mehr Salzcharakter sie batten. Die Verbindung
muBto starker heteropolar sein als das Àthylat, Die Elektronen
mllBten also in der Carbonylgruppe durch benachbarte stark

MnegativeHGruppen zum Sauerstoffgedrilckt werden. So waren
die Faite 1, 2 und allenfallfi3 (wegender Stiirke der Ameisen.

saure) erklartj 4 und 5 mùBten aber das Gegeuteil des wirk-

lichen Befundes erwarten lassen.

') Hieraacb erscheint dio bis eum tertiSren Alkohol weitorgehendo
Reaktion zwischen Sâureestern und ,,6rignard"-Vcrbiudungon daher
zu kommen, datt das 1. Reaktionsprodukt (bei Âthyleatcrn aufzufassen
ais Aniagerungeverbindung von Keton und Halogen-Maguesium-Àthylat)
mit ecinen Kompouenten in irgendeinem Gloicbgewiaht stcbt, und daa
so eotstebende Keton mit der ,Grignard"-Verbindung weiter reagiert.
Damit steht in besterÛboreinstimmtmg die beim gut anlagerndon Ameieen-

ester bekannte MSglicbkeit der Aldebydsyntbese und die Herstellung
des Dlmethyl-oxo-bernBteinuRnreestera aus dem anlagerungsfabigen Oxal-
ester und der ifagnesiumverbindung des Brom-iso-bnttersSureester. Ras-

aow n. Bauer, Ber. 41, 963 (1908); dies. Journ. [2] 60, 95 (1909).
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In der folgonden Besprecbung der Ergobnisse bei don
einzelnenEstera sind diese nicht nach ihrer Konstitution, son-
dern nach ihrem Verhalten gegenttber Natriumalkoholatin drei

Gruppen geordnet: L Nicht anlagernde Ester, IL in anderer
Weise reagierende Ester, III. anlagerndoEster. Die Anfangs-
buchstaben der Mitarbeiter sind in Klammernhinter den Ester-
namen vormerkt.

Den Herren Doktoren W. Brunnert, 0. Lilcker und
G. Schafer danke ich fUr ihre eifrige und geschickte Arbeit.
DaB ioh mich ihrer Mitarbeit erfreuen konnte, verdanke ich
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der
J. Liebig-GeBelhchaft zur Fôrderung des chemischen Unter-
richts. DerI. G. Farben-A.-G. bin ich wegender fîberlassung
einiger Chemikalien zu groBem Dank verpflichtet.

1 Nicht anlagernde Ester

Verhalten der neutralen Âthylester der BenzoesSare(S.);
p- und o-Chlor-benzoesilure1);Trimethyl-essigsanre(S.); Tri.
phenyl-essigsaure(S.);Benzyl-diphenylen-essigsâure2;(S.); Me-
than-tetracarbon8tture8)(L.J;Chlormetban-tricarbonsaure^L);
Âtban-hexa-carbon8aure*)(L.);DibenzyUmalonBaure1);Cyclo-
propanl,l-dicarbon8auro41) (L.);Diphenoxy-malon8aure6)(B.);
Bis.diphenylen-bernstein6âure8>(S.);Trimesineâure6)(B.)und
Benzol-sulfosaure(B.).

Diese Ester ergaben mit alkoholfreiemNatriumathylat in
UtherischerSuspension (meist von 1g Na mit der aquivalenten
Menge Ester in 150 ccmÂther) kein Anlagerungsprodukt. In
jedem Falle warde ein Versuch von 1/î~ 1stlindigerDauer
und oiner von miudestena 6stttndiger Dauer angesetzt. Das

') UnteranchtwegenhoherDiasoziatiouBkonBtantcder Sfiure.
«) Darctellung:Wislicenus u. Mooker,Ber.iC,2183,2778(1913).
') Ann.Chom.397,368(1918).

(1931).
4)DmsteUnng:Adickes u. Mitarbeitor,die8.Joura.[2]180, 168

e)HergestelltnachA. W.Dox,Journ.Amer.chem.Soe.46, 1814
(1928);Conrad u. Bruckner, Ber. 42,3004(1909).DerEster wurde
durchStehenlassenliberNatriuropulverinabsolutemÂthervonPhenoxy-malonsfturecsterbefroit.

°)Au»MeBitylen.
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Filtrat vom Natrium&tbylat wurde durch Einleiten trockenen

Kohlendioxydes auf in Lbsung gegangenoa Âthylat geprttft,
wobei sich hOohBtens oine geringe Trttbung zeigte. Ans dem
Âther konnte der Ester unverandert zurQokgewonnen werden.
Das abfiltrierte Natriumathylftt wurde auf Saureaalz und Ester

(ala Anlagerungsverbindung) geprttft. Der GebaIt an Saureualz

ergab eich aus der Differonz von Gosamtnatrium (grav.) und

maBanalytisch in der Kalte gofandenera Natrium. Bei Ester-

gehalt muBte eine noch grOBere DifTerenz der beiden Werte

auftreten, wenn man vor der Titration durch Versetzen mit
Wasser und mebrstUndiges Erhitzen den Ester versoifte.

Bei dem Houzoeuiiureeater wurde wieder1) die Lttaung olnor
gauz geringen Âthylatmouge (0,06 g Na in 60ccm) im ÂtherfeBtgeBtellt.
Zweifellos iet die LSaung nicht auf Aulagerung zurllckzufuhren, da in
Petrolâther so gut wie niohta gelfiat wurde (0,001 g Nu in 100ccni),
wâhrend die Oxalester-Âthylat-Verbiodung auch in diesem LosuugBoiiitol
leicht loslich ist. Es dttrfte eich um kolloidat gelôstes Nutriambenzoat
handeln, da die Absoheiduug auch beim Stehen unter LuftabschluB nacb
olnigen Stundeu erfolgt.

Der als nliehster Verwandter des EssigsSureeBtera wicbHge Tri-
methyl-ossigester konnte aua oinem 1- und einem Sttandlgen Ver-
such nahezu quantitativ und unverSndert zorQcbgewoDDenwerden. Da$
Atbylat blieb rein und ungelOst.

– Nach 24atttndigem Stehen eines
Aneatzea mit verBoheutllch etwaa zuviel Alkohol war dagugon S&nreialz
im Âtbylat, daa auch nicht gans ungelost geblieb«n war. Das iet auf
den AlkoholUbersobuB, vielleicht auch auf andere Zersetanngs- und Kon-
densatiousreaktiouen zn scbieben, die in der iangen Zeit eingetreten
waren, jedenfalla nieht auf die Bildung einer loslichen Anlagerungs-
verbindung, die nach 1 oder gar 3 Stunden Iflugst hStte votlzogen sein
mQssen. Die Daratellung des Esters verlief entgegeu der von Preis-
werk'J geâuâertea Ansicbt recht glatt nach dem ablicbeu Verfahren
mit Chlorwaeserstoff und Alkohil. Ausbeute 60% bei estûndigcm
Kocheo. Fur die Aufarbeitung iut zu beacbten, daB auch bei voraich-

tiger Destillation der Eater mit dem Alkohol Qbergehr,ans dem er durch
gesattigte Kochsulzloaung abgeschieden wird. Elementaranalyeo und

Âthoiylbeâtimmung zeigten die Relnbeit des Esters. Ein anderer Teil
wurde sas SSurecblorid') und Alkohol mit nur 20°/o Ausbeute erhalten.
Die Reaktion war ohne VerdQnnungamittel in der Kalto anfierordentlich

heftig und fllhrto grSBtentcils zu hocbsiedenden Produkten von nicht

1)Bor. 59, 1994, 1999 (1926).
') Helv. cbim. Act. 2, 649 (1919).
•) H. Meyer, Monatsh. Chem. 27, 86 (1907).
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nttber untoreucbter Zaaammengetzong. Die SUuro wurde nach Bôeae-

ken') durgeatellt.
Beim MetbantetracitrbonBttureester trat ira Âthylat otwus

Methan-tricarbonBSurceeter auf (bel dem langen Versuch 10% der Aus.

gangaeatermenge), Diego /Cersetziingwurdo von Hcholl und Egerer*)
uutor audern Bedingungen auch beobachtet.

Auch der Cblor-methan tricarbonBiiureester blieb nicht

ganz unzersetzt. Ltfuung des Âthylates trat nicht eiu. Nach einem

Bstundigen Verauch wurde zwarnur Viodes mOglichen Clilor» aUNutriam-
eblorid abgespalten im BodenkSrper gefunden. In dem letzteren mufite

jedoch viel Ester sein, donn nur 60°/0 des angewandten Esters konnten
aus dem Filtrat zuriickgewonneu werden. Die Auffindung von Koblen-
ellureester in elner Menge, die der Abspaltuog einer Carbâthoxylgrnppo
aua rund 34°/0 des angewandten Esters entsprach, zeigto, duB der im

Âtbylat enthaltone Teil des Estera ofl'enbar vorwiegond ale Natrium-
chlor-muloDBKurcester vorlag.

H. Nioht anlagernde, aber in anderer Weise reagierende Ester

Untersucht wurden dieÂthyle8terderCyanameisenBiiuro(S.),

o-Nitrobenzoesilure, Dimethyl-acetessigsilure (S.), Diphenylcn-

e88ig8tture (FluoreDcarbon8aure-9)(8.), ïriathoxy-esBig8aure(S.),

Diatlioxy-malonBaure^S.), Dichlbr-malon8aure(L.), Dipheny-
len-Dialonsaure (Fluorendicarbonsanre-9,9), Oxal-methantri-

carbonsilure und BeDzalmalonsaure (L.).

Cy an -ameisensiture-iithy lester4)

Es trat auch unter den Bedingungen der Untersuchung
auf Anlagerung8fahigkeit die von alkoholischen Âthylatlôsungen
her bekannte Umsetzung in Natriumcyanid und Koblensaure-

dilithylester schnell und quantitativ ein, ohne daB eine inter-

médiare Lftaung des Âthylates, die aur Anlagerung Liitte

schlieBen lassen, beobachtet werden konnte. Die vorilber-

gehende Bildung einer schwer ldslichen Anlagerangsverbindnng

(entsprechend der schwer lôslichen Ameisensanreoster-athylat-

verbindung) konnte nnter diesen Umstanden experimentell weder

bewiesen noch bestritten werden.

) Rec. trav. chim. Pays-Bas 29, 99 (1910).
') Ann. Chem. 397, 368 (1918).
') Vgl. Anm. 4, 8.311.

) Hergcatellt nach Ott, Ber. 62, 660 (t919); Weddige, dits.
Journ. [2] 10, 198 (1874).
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o-NitrobonzoeBiluroester

Die bekaunte Reduktion des Estera zu Azoxybonzol-2,2'.

dicarbonsilure, die sonst mit alkoboliscbem Kali ausgeftlhrt
wird, tritt nach einiger Zeit auch in Beilihruug mit dom bus-

pendierten alkoholfreien Âthylat auf.

lui Lauf der orsten halben Sttuido beobachtet man cino VerfSrbung
der LOsung über griingclb zu grtlnsehwarz und des Âthylatcs bis schwarz-
brnun, Dabei geht das Âthylat nicht in Ltfsuug. Naeh'/< Stunden or-
folgte dann eino hoftige Reaktion mit ErwKrniungbis zum Sieden des
Àthcr», wobol eich ein brminflookiger Nledcrscblsg bildeto. Nach 2 Tagen
batte dor Niederacblag zwar don Natriumgehalt des DinatriuinBalzes der
AzoiybeiiEol-2,2'-dicarbonB:turo, muiSte aber nach der Auebeute an wn-
verundertem Eater offenbar auch estersanres Sah und Natriumaeotat
ontbalten. Die aus dom Reaktioneprodnkt isollerte Silure batte dao
Âquivalentgewicht 142,5 (ber. 142) und Sobrop.Ui" (Bellstein: 287
bis 242° und 248').

Dimethyl-tteetes8ige8ter

Es wurde schon frtlher indirokt gezeigt '), daB die zunâchst
von Scheibler bei der Acetoasigeater-syntheee fUr das npri-
m are Reaktionsprodukt" aufgestellte Formel

CH,C(:O).CH,.CKONa) (OC.H,),

nicht môglich ist, weil sich der KOrper sofort in Acetessig-
esterenolat und Alkohol umsotzen wtirde. Doch soUte noch
am Dimethylacetessigester gezeigt werden, daB eine /9-Keto-
gruppe dem Carbiitboxyl keine Anlagerungsfahigkeit verleihen

kann. Wie erwartet, konnte auch weder die Bildung von Iôb-
licher noch

ronnnluslicherÂnlagerungSTerbindungnacbgewiesen
werden.

Schon Dieckmann1) hat den Dimothylacetessigestor unter etwas

anderenBedingungen unteraucbt undgefunden, daB die alkyliertan Acet-
C83igester durch Natriumiithylat loicht in Essigcstcr und die entsprechen-
den AlkylesaigeStfr gespalten werden (Umkehr der Acetcssigester-syn-
these), wodurch dann weitere Kondensulioûcn cintreten. Wir bcobach.
teten bei unaeren Verauchen, daB 10–20% des Àthylntes in Ldsung
gingen, wobei sich der Âthcr gelb flirbte. Aus dem Filtrat vom unver.
ândert bleibenden Athylat wurde durch Kiuengen eine Substanz er-
halten, deren Natriumgehalt auf daa Enolat des sogenannten a,a-Dime-
thyl-triacetsiinreeaterB CH,.C0.CH,.CO.C(Cfls),.C00CiH, (ber. 10,4,

') Ber. 59, 2533 (1926).
') Ber. 33, 2678, 2691 (1900).
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gef. 10,87, Na) piiBto. Aubden gclbroten Mutterlaugen, die mit Kohlen-

dioxyd keine Fflllung gaben, Hefien sieh nur 25°/0l im beeten Fait die
HSIfte des angewandten Ester» ssnriicfcgewinnen,

Diphenylen-essigsliure.athy ester
(FluorencarbonBaure-9.&thyle8ter)

Der Ester reagiert wie Malonsitureester mit Alkali-Alkoho-

laton. W. Wislicenus und W. Mockerl) fanden flir das

Kaliumderivat durch Kaliumbeetimmung und Elementaranalyse
die Zusammensetisung

C,,H,C(K)CO0C,H, + HOC,H6 oder q,,H,CHCO0C,H, + K00,H6.

Die Verbindung ist schwer lôslich in Âther, wahrend die ent.

sprechende Natriumverbindung leicht lOslicb ist und von Wiali-
cenua nicht isoliert wurde.

Wir atellten die LSsung der Natriumverbindong in Wasseratoff-

atmosphiiro her und vordnmpften den Âther im Vakuum. Der kryatallino,
schwach gelbgrûno Ritekstand zeigte zwar annabernd den bei analoger
Zusammensetzung zu erwarlendon Natriumgehalt von 7,2% (ber. 7,6),
enthielt aber isnviel Âthoxyl; 81,4% (ber. 29,4). Jcdenfalla cnthaltalso
auch das Natriumderivat Krystallalkohol. Die Farbo rflbrt von Verun-
reinigungen ber, da die Htheriscbe lÀîautig von Natmim-diphenylen-
e8sigester aus gann reinem Ester naheza farblos, hier aber grün gewesen
war. Der Ester lOBt sich achwer reinigen. Er wardo wiederliolt aiu
Petrolâther umkrystallisiert, der bis zur LSsang der Substanz tropfen-
weiao mit Âther versetzt wurde.

Der von Wislicenus beobachtete Umstand, daB auch in

Abwesenheit von Alkohol reiner Ester mit Kaliummetall-
Bchnitzeln in Âther kurze Zeit lebhaft reagiert unter Bildung
einer gelben Substanz, und daB offenbar nur wegen der Ùber-

krustnng der Metalloberflâehe der Umsatz aufhôrt, lâBt schon
darauf schlieBen, daB die Deutung der Verbindungen als Ester-
enolate mit 1 Mol. Krystallalkohol die richtige ist und dem-
nach eine Anlagerung von Âthylat an die Carbâthoxylgruppe
nicht in Betracht kommi Immerhin muBte die Enolformel
doch erat noch bewiesen werden.

Bei Anwendung von Kaliumpulver in Âther erhielten wir
in Bestatigung der Beobachtung von Wislicenus schon sehr

weitgehenden Umsatz.

') Ber. 40, 2772 (1918).
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Don Kryutnllnlkoholgehaltauf Kontoder Dlpbenylcngruppeau
Bchieben,woaudieTataBcho,daBnochNatriumdipheuylen-glykolaSure-
ester1Mol,enthalt,verfUhronkfinnte,geht nlchtan. Wir aualyaierten
Natrinm.u>undels8uree«ter,Lorgoetolltaue alkoholisehemÀthyJatund
Ester,undfandenauch hier 1Mol.Krystallalkohol,was inAnalogiezu
denmoiatoiiAlkoholatonnichtwundernimmt.

0,1885 g Subst.: 0,2480 g AgJ.

C^.O.Na+CjH.OH Ber.C,HtO88,8 Oef.84,9
0,2078g SubBt.:0.O7T8g Na,S04. Ber. Na9,27 Gef. 9,4

Fttr die Eonstitation eines Esterenolates, die fttr den
Natrium-malonester von K. H. Meyer bewiesen iet, spreohen
schon die den Malonestersyntbesen analog verlaafenden Reak-
tionon mit Bemyl-, Âtbyl- und Methyl-halogeniden'), denen
wir noch die Synthèse des Diphanylen-malonsâureestersœittela
ChlorameieonsaureesterbinznfUgten.

Zum Beweis, daB tateachlich keine Anlagerungsfabigkeit
beim Dipheuylen-essigesterzu erwarten ist, wurden deshalb
die Substitutionsprodukte: Bis-Dipbenylon-berasteinsâureester,
Dipbenylen-benzyl.eBBigsaureeBterund Diphenylen-malonsaure-
ester untersucht. Keiner der Ester zeigte sich anlagerunga-
fôhig, obwohldie benutzten Substituenten die Fâhigkeit eher
steigern als Bobw'àchendttrfteD.

AuBerdem gelang es auch nach der Vorfichrift fUr die
Enoltitration von K H. Meyer2) direkt wenigstens einen Teil
des in der methylalkoholiscbenLbsuijg molekularer Mengen
von Natrium und Ester vorhandenen Enoles durch Umsatz
mit salzsaurer metbylalkoboliBcherBromlô8ung zu fassen.

Wlr fanden10–20% Enol3),wfibrendderEster aelbstinAlkohol
gelSst,wioau erwarten,keiuenEnolgehaltzeigte. Diegr08enScbwan-
kungen boi der Bestimmungrubrennat&rHchvonden unreprodozier-
barenVorhiiltnisseubei der Oarcbmûcbaogder beidenLQsungen,die
mehroderwenigergttnstigfUrdieFestlegongderEoolformseink5nnen.
8oiat aucherklfirilcb,daBbei OborgleBendeafestenEnolatea,in dem
doch100 EnolBeinmQsseD,mitsalzsaurerBromlSsungnioht mehr,
BondernwenigerEnolabgefangenwurde,narolich4-8°/

Mit dem Resultat der Enoltitration und der fehlenden
AniagerungsfahigUeitbei den drei Substitutionsprodokten ist

') Ber. -16,2772(1913).
') Ber.46,2885(1912).
*)K.H.Meyer erbielt beimNatrium-malonester84–50% Enol.
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die Konstitution der Motallderivate des Diphenylen-essigsiiure-
estera ale Bsterenolato mit 1 Mol. Krystallalkohol erwiesen.

DaB die atheriselio LSsung balm Elnleîten von Koblondioxyd
Natrlumtttbyloarbonat nbscbeidet, wie die Wsung oiner Aalegerung».
verbindung, nur bedeutend langsamor, spricht nicht dagcgen, denn auch
bei Natrium-maloneBter und NatriamaceteesigeBter orhialten wir bei Zu-
satis von 2 Mol. Alkohol zur tttherlBchcn Suspension und Einleiton von
Kohlondioxyd vollkommene Zereetzung in Ester und NatriumBtbyloarbo.
nat, die durch ein Alkoholysan-Qleicbgowioht bu orklttren int. Nacb
der

BeaktioBggesohwindigkeit liegt dies Gloiebgcwicbt bei den Enolaton
noch weniger auf seiten der Âtbylate aie bel den Anlagorungnvorbin-
dungen.

Die von Michael1) aus alkoholischer Natriummalonester-

lttsung mit Kohlendioxyd erhaltene J'allung, die mit Sâure
Gas entwickelte, ist trotz der dabei beobachteten Ôlabschei-
dung kein Esterenolat mit irgendwio eiogelagertem Kohlen-

dioxyd (wie er annimmt), sondern Natriumiithylcarbonat und
malonestersaures Natrium (Verseifung durch den Wassergebalt
des Alkohols).

Allordings wird iinnttehst Ester mitgerisBcn, der aich im Filter
nieht einfach mit Alkohol auswaBChon iftBt, sondera erst nach dem
Trocknen und Pulveriaiereu, wenn sich die Beschaffenheit des Nieder-
Boblags geAndert hat, mit Âther loieht zu extrahieren Ist. Danach or-
bait man boim AnBSuern kein Ôl mehr.

Natriumbestimmung und Ti.
tration mit 10/n-Sflure in der Hitze zeigen, daB neben 80,8% Natrium.
«thylearbonat ein Stoff mit 16»/, Natrium enthalten ist, Berecbnet fûr
malonestereaures Natrium 14,9" Na.

TriathoxyeBBig8aure-athylester
Da die Reaktion «wiBcben alkobolischer NatriumathylatlOsuog uud

Dimhoxy-malon»Surao8ter aunaobt tieforgehende Zersetzung vortaoBchte,
wurde die Einwirkuog erst am

Triâthoiyesaigggure-athyleBter unterauebt.
Der Ester lagert nicht an.8) Alkoholfreies Natriamathylat witkt bei
/immortemperatnr ohne L5»ung8mittel langaam unter Braunf8rbung ein.
Nach 24 Stunden waren noeb 40% des Estera nnverSndert. Es entateht
ein dunkles 01, dessen Bildung Wasser llefern muB, da im Âthylat
tnathoxy.egBigBanres Natrium, Oxalat und oxaleetereaures Sala waren.
Abnlich verlSuft die Reaktion ln Xylol und auch in alkoholischer LS^
aung, deren Wassergebalt sofort cine galiertige Sabauescheidang ergibt.Andere ReaktionBprodukte konntcn nicht festgcstellt wcrden. Gaae wur-
den nicht entwickelt.

') Dies. Journ. [2] 35, 453 (1887).
*) 2. Mitteilung: Ber. 69, S522 (1926).
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Schon n/10-Lauge verseiftden Ester in der Kalte allmah-
lich über das triiUhoxy-essigBauround das oxalestersaureSnlz
bis zum Oxalat. Es wurdeveraucht, die noch unbekannte ïri-
athoxy-essigsllureberzustellon. 8ie ist in deu lOslichenBarium-
salzou, wenn man den Ester schonend mit Barytlaugeverseift.
Wir erhielten sie darau» aber nur iin fieiniscli mit Oxalester-
saure. VerseifendeTitration, Oxalstoebestimoiung in der'fi-
trationslosuuguml ÂthoxylbestimmungdeaSauregemiscbeszeig-
ten rund 65»/0Oxalestersaure und 85°/0Triathoxy-essigsfture.
Bei dor Destillation bei 88–95° bei 13mm eank der Tri-
atboxy-essigoauregebalt auf die Halfte. Auch bei der Ver-
seifung mit Bleihydroxydiu wilBrigemAlkohol und Zerlegen
des Bleisalzes mit ScliwefulwaaserBtoft"in Alkoholwurde keine
reino Silure erhalten.

Diâthoxy-malons'fture-di'àtby lester

Anlagerungsfahigkeitwar nicht zu erwarten. Es muBte
jedoch bewiesenwerden, daB die Salzabscheidung, die Cur-
tiss1) bei der Zugabe des Esters zu alkoholischerNatrium-
athylatfôsung beobachtet bat, keinesfalls eine Anlagerungsw
verbindung ist. Die Darstellnng konnte gegen unsere frttherea
Angaben3)noch verbessert werden.

Ee wurdeaus 5g NaUiuin,25ccmabsolutemAlkohol(2MoL)uud
82g Oxalaaurceaterin 60ccmabaolutcinÂther die Lbaung derAn.
lagerungsverbindungvonNatriumJttbylatundOxahiimeesterhcrgeBtollt
und bei0035g Oibrou-mulousaureeaterzugegebon.Nach7stUodigem
Stehenbei Zimmertemperaturwaren 45°/0des Bromsumgesetzt.Ea
wurdemitKoblendioxydgesSttigt,abgesaugtundeinmalmitverdtinnter
ScbwefeMureauegeschattolt.DieDestillationergab6,8g zwischen120
und 160»bei 13 mmQborgebeudenEster. Das eind210/,der Theorie.
NachdemImpfentrat scbneUeaErstarronein. 13andereVereucbemit
ÀnderuogenderKonicntration,EeaktiODatemperaturund Zeit,der Mol.
verbaltnissevonDibrooimalonsfinreeaterund Alkohol,der Anwendung
vonDicblor-oderDijod-maloijBiiureesterergabennur seblechtereAus-
beuton. Es entstehtstetaÂthyleu-tatraearbonstiureesternobeuherund
ein Toit deaOxalatesist in den aasfallendenSalzen.

Wir konnten die von Curtiss beobachteteSalzausfallung
bestatigen. Ein Teil der Salze bleibt in LôsuDg und wurde

') Amer.cbem.Journ.19, 698(1897).
*)Dics.Journ.[2]130,171(1981).
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nach dem Eindampfen durch Âther ausgefilllt. Die Bestand-
teile konnten durch ihre verschiedoneLiislichkeitin absolutem
Alkoholgetrennt werdenund erwiesen sichnach Natriumgehalt,
Âthoxylbeatimmungund Titration als das neutrale und das
cstersaure Salz der Diatlioxy-malonsaure,die aus ihnen in Frei-
lieit geaetzt und identifiziert wurde. Im gewbhnlichenabso-
luten Alkohol ist genug Wasser fur diese Verseifung. Machte
man die alkoholiche ÂthylatlOaung erst durch Zugal)e vou

Ameisensaureester1)undAbfiltrieren des ausfallendenNatrium-
formiates wirklich wasserfrei, so trat bei Zugabe vonDiâthoxy-
maloDBâureesterkeine Fallong nielir auf.

In absolutem Âther wird der Ester von alkoholfreiem

Natriumathylat langsam unter Braunfàrbung zersetzt. Eine

Anlagerung findet nicht statt.
Die ZerBetzungliefertoffenbarauchWasser,da naehherein Teil

des Estersals Salz imÀthylntlut. AuchbutderReaktioninalkoholi-
seherLcisungwurdeetwaeHart gefunden,dessenKutstehungwohldie
Wasserquellefür die Verseifungist. AndereerwarteteZeraetzungs-
produktedes Esters konntennlcht aufgefundonwordenundsindun-
wahrsehelnlich,da die augeweudeteMengenulieEuquantitativin den
gcnauutenKeaktionaproduktenwiedergefundenwurde.

Dichlor-malonefture-diathylester^)

Da der Cblormetban-tricarbonBanreesterNatriumathylat
gegenilber sehr reaktionstragea Chlor zeigt und andererseits
der einigermaBen bestandigo, dem Natriummalonester ent-

sprechende Natrium-monochlor-malonester3) beschrieben ist,
sehien es m&glicb,daB der Dicblormalonesterebenfalls gegen
Natriumilthylat wenig empfindlich ist. Wir hofften, so die im
Fall des Tricbloressigeaters nicht môgliche Bestatigung der
Analogie mit dem Trifluoressigester erbringen zu kSnnen. Es
trat jedoch sofort Reaktion ein begloitet vonSelbsterw&rmung
bis zum Sieden des Âthers und immer tieforer Braunfurbung
des Âthylates und der Losung. Intermédiare Losung des
Âthylates wurde nicht beobachtet.

') Adickes, Ber.03,2755(1930).
t) Dargestelltmit bulfurylcbloridnach Maebetb, Journ.chem.

Soc.London121,1120(1922).
') Biachoff, Bor.10, 1045(1888).
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Nach 6 Stunden waren etwa 80°/, des Natrlums umgeaetzt. Auch
im Sala iet Ester enthalten. Daa iithorleclio Fittrat ergab mit Kobten-
dioxyd elao kleino Fitllung, deren Natrium- und Chlorgehalt auf Un-
oiuhcjitliehkeit sehlieSim lioB. Aue dom Âther wurdon verschiedene
Fruktionen destllllert, doron Chlorgehalt jswisohen Mono. und Di-chlor-
uiulooostor lag. Die Zersefcsnngsrenktion wurde nicbt weiter vorfolgt.

Diphenylen-raalonaaure-diilthy lester

(FluorendicarbonBanre.9,9-dittthyloster)

Die Synthese dieseB Esters warde aasgefûhrt, um neben
dem Diphenylen-benzyl-es8ig8aureoBter und dom Bisdiphenylen-
berasteinBaureester noch ein Beispiel fUr dio ttberraschende
Unwirksamkeit zn geben, die beim Eintritt dea Diphenylen-
restes in den Essigester hezOglicli der Anlagerungsftthigkeit
der Carbathoxylgruppe im Gegensatz zu der enormen Wirkung
auf die Enolisierbarkeit zu beobachten ist.

Die Ausbeute war nicht wesentlich verachieden, ob man (I)

Natrium-diphenylen-essigestor und Cblorameisensaureester auf-

einander einwirken lioB oder (II) die Reaktion zwischen Di-

pheuylen-essigester und Chlorameisonsaureester durch Pyridin
bewirkto.

I. Wegon der leicbten Oxydierbarkeit der Esterenolattôsung wurde

folgendermaBen verfnhren. Eln Kolben mit doppelt durchbolirtem Quinmi-

atopfen wurde mit Tropftrichter und Glathabn veriahcn und mit 40 eem
Âther bescbickt Jetzt wurde bei gescblossenem Tropftrlcbter durch
den Glaehalin evakuiert uud so die Luft durch Âlherdanpf vordrSngt.
Darauf Hefl man 22g ChlorameiueiisSureeeter ('/i. Mol.) durch den Tropf-
trichter eiu, ohne daB Luft zutreten konate und epBlto mit etwas Âthor
nach. Nun wurde alkoholfreies Natrium&tbylat, aus 2,8 g Natrium wie
übllcb hergeatellt, mit absolutem Âther in don Tropftrichter gebracht
und auf diesen ein 2. Tropftrlebter aufgcsetzt, durch den der orste eva-
kuiert und luftfrei gemacht wurde. Darauf konnte die LÔsung von
23,8 g l'/io Mol.)Diplienyleia'gsigeBter in 80 ccm Âther durch den oberen

Tropftriehtèr unter Vermeidung von Lufhutritt iu den unteren eingelasscu
werden. Die hier entatandene Esterenolatlôsung wurde dann bei Zimmer-

temperatnr unter UnucbQitcln in den Kolben eingetropft. Nach ein-

tiigigem Stehen wurde der Âther auf dem Waseerbad abdestilliert. Aue
dem Rückatand krystallisiette der Ester nach knrzem Stehcn teilweise
nua. Den Rest bekam man nach dem Erhitzen im Vakuum bis auf 100°
durcb VerrQbren des Oies mit PetroWther tinter Zugabe von etwas Âther.
Ausbente 40"/» der Théorie.

II. Zu einer Loauug von 18 g Chlorkoblena&ureester (0,12 Mol.) und
15 g Dipbenylen-easigester (0,06 Mol.) in 200ecm Âther wurden 8 g Pyri-
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din (0,09 Mol.) unter hitufigom Umscblittola «ugotropft. Dabei trat eine

wolBe Abseheidung und Gaseutwicklung ein (CO, CjH,). Nach 2 Tagen
wurde vom salzsauren Pyrldin ubfiltriert, der Ather verdampft und im

Vakuum auf 80° orhitzt. Ans dom ÔlrUckstand krystullisierte der Ester

(44% der Théorie) aber etwas unreiner.

Zur Reinigung HlBt eieh der Ester aus Alkohol umkrystallisieren.
Er bat dann don Schmp. 90,5° (Sintcrung 98,5°).

Die aus Âther-Petrolgther erbaltenen ansebulichon Krystalle warden

von Horru Dr. Bchftfer1) uatersucht. Blo gehOren dem moooklinen

Kryatallnyatem an.

|9aiM°46'. Acbsenverbaltnie: a:b:e = 0,8224 1:0,8840.

0,1876g Subat.: 0,8708 g CO,, 0,0716 g H,0.

CWH,,O4 Iîor. C 78,61 H 5,85
Gof. “ 73,49 “ 5,82 (Dr. H)

Âtliosylbestimmung naoh ZoiboI 0,1617g Subst. 0,2400g AgJ.

Ber. C,H60 29,00 Gef. C,H6O 28,47 (Dr. S)

Veraclfoude Titration mit 20 ccm n/10NaOH in der Hitze nach

Alkoholzusats:

0,2014g Subst. verbrauehten 12,7 n/10-Na0H.

Ber. Âqu.-Gow, 157 Gef. Âqu.-Gew. 105.

Bei der Titration darf man keinen OborschnS von Sflure zugeben,
da sich die freie MnlonsHure offonbar sofort zu Dipbenylen-essigeUure
iiiid diese dann weiter zu Fluoren und Fluorenon je nach den Bedin-

gungen in bekannter Weise zersetzt. Es war nicht moglicl), die freie

MalonsSure aua dem Ester durch Verseifen, sei es mit Lauge, Baryt oder

mit metiiylntkoholiBcbetn Natrium-metbylat, mit kleinem oder grOBerem
WasserQberecbttB za orbalten. Im 1. Fall wurde Diphcnylen-essigaSore,
im 2. Diphenylen-glykoleSure und Methylester erhalten und in der Hitze

Soda. Die Umestorung zum Mothyleetor dureb etwas Natriummethylat
in Motbylalkobol iBt wegon der Zersetzung des Esters zu Dipbenylen-
euslgester (bzw. bel Luftzutritt zu Glykolester) obenfalla nlobt rnoglicli.

Mit konz. ScbwefelsSnre tritt bei etvra 80° Lo'suug ein. Bis 180
bia 140° bleibt dleee ungefJlrbt. Dann tritt zugleich mit GaBcntwick-

lung eine ziemlich hell atahlblane Ffirbung auf. Um 200° erfolgt eine

FarbSndernng zu sebonem Grlin, das weniger Blau entbSlt aie Chromi-

sulfatgrUn. Die Farbe wird boi hôberem Erbitzen noch dunkler. Dann
tritt etwa bei 250° Scbwefeldioxyd auf und die Farbo Bchlâgtin dnnkles
rotviolettes Braun um.

Eine kleine Menge des Estera lieB aieb bei 13mm und 220–222°
ohne ZersetzuDg deatillieren. Der Rflckstand war echwacb gelb, zeigte
aber keinen niedrigeren Schmelzpunkt.

Gegen Natriumâthylat (unter den bei den Anlagernngs-
versnehen Ublicben Bediugungen) ist der Ester nicht bestiindig

') Ërscbeint in der Zeitschr. f. Eristallograpbie 1932.
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und auoh nicht anlagerungsfahig. Wie bei dem Methantetra-
carbonsilureestertritt offonbardie Abspaltung einer Carbath-
oxylgruppeein, zum grôBtenTeil jedonfallei als Koblensaure-
diathylester, der naohgomeson werden konnte. Es bildot sich
Natriumdiphenylen-essigester,wodurch das Natriumltthylat zum
Teil in Lôsung geht. Diese Reaktion braucht Zeit. Nach

3/4Stunden waren 28%, nach 24 Stunden 69% in Lûsung
gegangen,wahrend die LOsungdurch Anlagerung nur wenige
Minuten beansprucht batte. Das ungeUteteNatriumathylat ist
bei kurzer Reaktionsdauer noch rein und unverUndert. Naoh
der langen Reaktionsdauer entbielt es Zorsetzungsprodukte.

MerkwOrdigwar, da6 dieFfillungmitKolilendioxydauedemFil-
trat vomUDgol8stenÂthylatnichtreinesNotriomHthylcarbonutlieferte,
80nderunach der Befrolungvon Estorn durchWaschen mit Âther,
Trooknenim Vakuum,l'ulyerlsierenund ornouteaWaschenmit Âther
8alzemit etwa28°/,Nfttriumergab. Da diese28% auchaddimetrisch
mit SSurein der Ilitze titrierbavwaren,und derGetialt überdemdes
Natriumltthylcarbonatsliegt, kommennur SodaoderBiearbonatin Be-
tracht. DerenFfillungwSraverBtandlioh,weiinetwaNatriumdipbenylen-
easigesterund Nutrium-diphcnylon-glykolsaureeetermit Kohlendiojyd
znsammenBi«-dipbenylen-bernBtcinBi{ureestergabenoderausdemGlykol-
BSnreesterderÂtherentstttnde. Alloin wedernus Natriumdiphenylen-
essigosternochausNatrium-diphenylen-glykolsUureesterleBung,nochaus
einemGemischbeiderwurdeaufdièseWeieeoiasolchesKondensatione-
produkterbnlten,

Oxalmetban-trioarbonBaure-tetrailthyleBter1)
Schon bei einer ganz kurzen Vefsucbsdauer (6 Minuten)

erwies sich die H&lfte des angewandten Esters zeraetzt, wobei
offenbar der Oxalatrest abgespalten wird, wie es schon Scholl
und Egerer fUr die Einwirkung von wttBriger Lauge und
alkoholischerÂthylatlô8ungangeben. Ein vorhoriges In-L3sung-
gehen trat nicht in sicbtbarem AusmaB ein. Das Verhalten
des Esters wurde deshalb nicht weiter untersucht.

Benzal-malonsaure-diathylester
Bei der Behandlung des Esters mit Natriumlltbylat in

atherischer Suspension in der Kalte zeigte es sich, daB auch
so die schon von Liebermann2) und von Claisen3) unter

') DaratellungScholl u. Egerer, Ann.Chem.397,868 (1918).
*)Ber.20,1877,2729(189S). »1Ann.Chem.218, 143(1883).
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anderen Bedingungen beobachtete Addition an die Doppel.

bindung eintritt, wobei das Natriumsalz des 1, 1-Âthoxy-phenyU

Rtban-2, 2-d JcarbonB&ure-diiitliylesters entsteht.

Durch Klnleiten von Koblendioxyd in don fithorisclie Filtrat wurde

festgestollt, daB kein Natriumifthylat in LOsuug glng, was auf intar-
rnodiliro Anlagerung an dio Carbonylgruppe batte sclilieDen lassen. Naoh

éOstundigem Stehen hatte sich der Eater nahezu zu 85% umgesetzt,
nach 85 Minuten Bchon su 60e/ Der unutngesetzte Ester wurde aus
dem Âtliotfiltrat zui-Qckgewonnon,der umgesBtzte dureh Aneânern des
Salzes und Aasathorn uls Âthoxy-bonzylmnlonester erhalten, der sich
beim Destilliereu auch im WaBaoretrahlvakuum wiedor zum Benzal.
malonsiturecster zersetzt.

Fumar8linre-diJlthyleBter

Nooh reaktionsffthiger als der Benzal-malonsSureeeter

zeigte sich der Fumarsaureester gegen alkoholfreies Âthylat.

Pnrdie') bat zwar mit alkoholischem Âthylat als Produkt

der Anlagerung (vermutlich an das konjugierte Ooppelbindungs-
System in 1,4.Stellung zum Enolat des Àthoxyberiisteineaure-

Bsters) nach dem Zorsotzon mit Wasser die ÂthoxybernBtein-
saure bzw. ihre Ester erhalten. Mit alkoholfreiem Âthylat
geht die Raaktion jedoch weiter, was verst&ndlich ist, weil

das reaktiouefiihige Esterenolat hier nicht durch Alkobolyse
ansgeschaltet wird. Der experimentelle Befund gibt keinen

Grund zur Annahme einer Anlagerung an der Carbathoxylgruppe.
Nach Zugabe des Estera zur fUheriseben Âthylatsuspension trat

bald SelbaterwUrmung ein und das Âthylat ging fast vollstfindig in

I^fsung. Dièse f«rbto sicli dunkelrotbraun. Hatto die Anlagerung an
der Carbatboxylgruppe stattgefanden. dann hatte jetzt mit Koblendioxyd
sofort Ntttrium-fiibylcarbonat aasfallen mUasen. Es trat aber erat ail-
mahlich eine Fa'llung anderer Zusttmmeneetïuug ein, die nur 80°/0 des
angewaudton Natriume enthielt. Diu Farbe der Rtheriscben Lfisung
geht beim AuaschOtteln in die verdOnnte SodaISsung. Boim Aufarbeiten
wurden aus Âther und Soda dunkclbruxuiroto Ole erhalten, die sich auch
hn Vaku-m vor der Destillation zersetzten. Veriseifung fuhrte ebeafails
nur zu braunschwarzen Schmieren,

Zimt8aure-athy lester

Nach der frilheren Unterenchung8) reagiert der Ester bei
kurzen Versuchen in keiner Weise. Im Hinblick auf die schoell

') Jouru. Chem. Soc. London 39, 850 (1881); 47, 857, 8C5 (1885).
') Ber. 59, 2529 (1926).
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eintratendenReaktionen beim BenzalmalonsHureBBterund Fumar-
saureester war os intéressant, das Verhnlten bei litngerer Re.
aktionsdauer kennenssulenieu.

Auch bei oinem 78tundigen Voreuch blieben 900/0 des
Esters in der LOsuog, 83% konnten unverandert zurflck-
gewonnen werden. Der Rest wurde nach dem Verseifen fast
vollstlindig als Zimtsiture zurllckerhalten. /S-Phenyl-^Uthoxy-
propionsâureester ist aleo nicht entstanden.

m. Anlagernde Eeter («-KetoBâureeater)
Untersucht wurden die Athylostor der Phenyl-glyoxylsaore

(B. u. S.), Phthalonstture (B. u. S.), Oxomalonsaure(S.) und

Trimethyl-brenztraubensaure (L.u. S.).

Phenylglyoxylsaure-ftthylester und Phthalonsaure-

diathyleator
Bei dem Brenztraubonsaureester fiel aus der Liisucg der

Anlagerung8verbindungmit Koblendioxyd kein reinesNatrium.

âthylcarbonat ans. l) Es war zu erwarten, daBKetosilureester
ohne Wasseretoff in «-Stellung eher bestandige Anlagerangs-
verbindungen ergeben. Deshalb wurden der Phenylglyoxyl-
8âureester und der Phtbalonsaureester unteraucbt. Bei beiden
tritt auch zunâchst Anlagerung eiu, indem das in Âther sus-

pendierte alkoholfreie ithylat bei Zugabe des Esters in Losung
geht. Zerlegt man jetzt rasch durch Einleiten von Kohlen-

dioxyd, so erbâlt man die Ester grôBtenteils unveründert zu.
rack. LaBt man die Losung aber einigeZeit untor LuftabschlnB
stehen, so farbt nie sich dunkel und es fallen tiefgefârbte Salze
aus. Nach Aussehen und Zusammenaetzung gleiche Produkte
erhalt man auch aus Natriumpulver und Ester unter Âther. Es
wnrden desbalb metallketylartige Verbindungen 7ermutet

C^.C.C.OCjH,

à o

a

wofilr der Natriumgehalt etwa stimmt Sie sollen spâter im

Zusammenhang mit den ebenfalls intensiv geftirbtenProdukteu

>)Ber.59, 2525(1926).
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aus Eatern mit «,/9-Doppelbindung1), die 3 obéi b 1er8) auch

ans Metall und Ester èrbielt und zunachst fUr Esterenolate an-

sah, untersucht werden. Dann soll zugleich geprllft werden,

ob aucb in anderen geoigneten Estern, etwa in Benzoesaure-

estern, das Saueratoffatom zor Ketylbildung befabigt ist.

PbenylglyoxylsiluroeBter3) 8)

1. In die Liisung der Anlagerungaverbindung (geldst 6 g Âthylat
augowundt 15,5g Eater und 6 g Àtbylat) wurde glelch naeh der Her-

stellung Kohlendloxyd unter FeuchtigkeitsauBaehluB bis zur Sïttigung
oingeloitet nnd die FUIluDgabHltriert. Ans dem Filtrat nach der Deâtil-
liitiou zurttokerbalten 11,8g Ester. Aue dom KobleudioxyduiederBchlag,
der, wie die Difforenz zwischon gowichtBanalytiscb und malianolytiBcb
(heiB mit n/lO-SSure) bestimmtem Natriumwert (18,4; 15,8%) zeigte, noeh
Ester enthielt, wurde darch Zersetzen mit verdOnoter ScbwefelsSuro unter
Âther noch 2,2g Ester zurackgowormen. Esterverlust also 10%. Ein
2. Versueh vorlief ebeneo.

2. Die rotbraunen Produkte, die aus der eieh bei Zimmertemperatur
bald tiefrot fUrbenden LSsuog beim Erwarmen oder bei mehrtâgigem
Stehen nusfleleu, waren sebr bygroskopiscb. Sie entbielten zwiechou
10,1 und 11,8% Natrium (ber. fUr ,,Ketyl" 11,4, phenylglyoxyleattres
Natrium 18,37, AnlagenmgsvcrbinduDg Ester + Âthylat 9,35% Na) und
ontfiirbten litheriecho JcdlSsuug nieht. Dagogen ergab das EinIci te von

CblorwasserstoSTgas in die fitheriecbe Suspension ein weittea Salz (Na-
triumcblorid) und oine gelbe LSsnng. Bei der Destillation der lettteren
worden etwa zu einem Drittel Fraktionen ans BenzoesUure und Phenyl-
glyoxyl8Kuree3ter erhalten, der Best war schwararotes zUbes Harz. Es
ist mOglicb, daB erat der Cblorwasaeratoff einen Tell der Kondensation
vernrsacbt bat.

PhthalonsSure-diëtbyleater*)
Bei der Titration mit n/10-Lange wird die KetosSore-estergroppe

sofort verseift. In der Hitze wird aber aacb die 2. Carbatboxylgruppe
bald vollstiindig gespalten, was in der Klllto einigo Stunden dauert.

1. Von 1,5g Âthylat gingen mit 6,3 g Ester 1,2 g in L8sung. Im
Filtrat des Koblendioxydniederacblags waren 8,5g (56%) unverBnderter
Ester. D'o Fiillung (2,9 g), deren Zusammensetzung nicht geklart wurde,
enthialt 16,2% Na, von donon 10,1% in der Hitze titriorbar waren.
Das entsprttche 60% NatriuroSthylcarbonat.

•) Ber. 69, 2529 (1926).
*) Bor. 58, 888 (1920); Chem. Zentralbl. 1922, II, 1186; Ber. 65,

3921 (1922).

") Horgostcllt teils aua Mandelsaure nach Aérée, Am. Chem. Journ.
50, 389 (1918); Evans, a. a. 0. 86, 115 (1906), teils aus Oxalesteroblorid
und Benzol nach Bouveanlt, Bull. Soc. chim. France (8) 15, 1017 (1896).

') Hergestellt nach J. v. Braun, Ber. 66, 288S (1928).
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9. Bei laagerw Elnwirkuug des Àtbvlatoa fttrbte sich die Msuag
liber olivBrttu allinttblleh brauu und es flelea braune, uach dem Troekneu
im Vakuum braungelbe Prodakte »ub. Belder Aufarbeitmig naeh 6 8tun-
den war '/» dos Esters uuverttndert gobtieben. Die Pûlluug batte elnon
Natrlumgohalt von etwa 10%. Aue Natriumpulver und Ester inÀther
entatand dus Produkt merkwardlgerwoiee über Nacht, naehdem vorher
uaoh Stundeu noeh keino Kinwirkuug zu erkeouen gewesen war.

Oxomal on sli,ure wdiiHhy lest er
Der Ester wurdo nach Glimau und Johnson1) mit wasserfrciom

Stiokstoffdioxyd aus Maloneater bergestellt. Das lu ftttheren9) Vor-
schriften angcgcbene DestilUereu liber Phoaphorpentoxyd, um don I)i-
oiyœalonester in Oxoenter uœssuwandoln, ist auBerordentlicb veriustreleh.
Es genUgt, don Ester bei 50» liber Phoephorpentoxyd steben zu lassen,
danu abzugieBen und zu destillieren. Wir gaben vou vornhereln Phoe-
phorpentoxyd (nloht Natrium wio Gilmnn und Johnson) zum Beak-
tionsgemisch. Bol der Destillation blisb bSher Siedendos zurtick, das
eioh beim Versucb, es Oberzutreiben, esplooionsartig zersetzte. Die Aua-
beute an reinem Ester, dor frei von Stloketoff war, mit der berecbneten
Was8ermenge vollkommen za Dioxy-malonestcr oretarrte und bol der
vereoifenden Titration mit n/10-Lauge in der Hitze das Aquivalont-
gewiobt 86 (ber. 87) «eigte, betrug 60«/0. Die Angabe von Qilman u.
Johnson, dub DioxymaloDsfiureester im DestlIJationerilekBtand sol, muB
irrtlimllch sein, da der Dioxyestcr anch imVaknum nlchtumseraetztdostll-
lierbar ist, sondern unter WasserabBpaltuug in Oxomaloncster Ubergeht.

Da der Oxomalonester Wasser uad Alkohol zweifellos an
der Ketogruppe anlagert, war dies auch far Âtbylat zu er-
warton. Der direkte Beweis durch Ûberftthrung in den Di-

âthoxye8ter darch Umsetzung der Anlagerungsverbindung mit

l%ljodid gelang wegen der Tragbeit der Reaktion nicht. Bei
Eintritt der Reaktion an der Carbathoxylgruppe btttte die Môg-
lichkeit der Anlagerung von 2 Mol. bestanden. Mit frisoh her-

gestelltem, reinem Ester ging aber nur wenig mehr ais 1 Mol.

(1,15) in Lcisung.
Trotzdem ist wohl in der atberiscben Lôsung der An-

lagerongaverbindang ein Gleichgewicht zwUohen der Verbindung
mit dem Âthylat an der Ketogruppe und der Anlagerungs-
verbindung der Carbathoxylgtoppe vorhanden. Wir schlieBen

das aus folgendem: fûgt man Oxomalonsâure-diathylester zu
alkoholfreiem Natriummethylat in Âther, dann bildet sich

sehr schnell die in diesem Fall âtheronlôsliche Anlagerungs-

') Journ. Amer. chem. Soc. 50, 8841 (1928).
*}Curtiss, Jonrn. Amer. chem. Soc. 33, 896 (1911).
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verbindung. Die Analyse ergab den riohtigen Natriumwert,

es batte vollkommeneUmsetzung stattgefunden. Nun wurde

die Verbindung durch Einleiten vonKohlendioxyd in Natrium-

methylcarbonat und Ester zerlegt. SâBe das Methylat nur an

der Ketogruppe, dann w&rekeineGelegenheitzur Umesterung

gegeben, denn Âthoxyl und Methoxylwerden an zwei benach-

barten Kohlenstoflatomen nicht die Plâtze vertauschen. Tat-

eachlioh war aber nach dem Verseifen des Esters Methylalko-
hol leicht nachzuweisen(ProbemitKupferspirale,konz. Schwefel-

silure und Morphinchlorhydrat).
Das wie erwahnt atherlôsUcheReaktionsprodukt aus Ester

und Âthylat im Molverbaltnis 1 1 erhiilt man darch Ab.

dampfen der atherischen, goldgelbenLSsung im Vakuum unter

FeuchtigkeitBaasschloiials schaumigerstarrte, goldgelbe,blattrige
Masse vom berechneten Natriumgehalt. Mit Âther ist es auch

nach einem Tag wieder fast vollstUndigin Liisung zu bringen,
Durch Zerlegen der frisclien Liisung mit Kohlendioxyd be-

kommt man 70– 80°/p des Esters unver&ndert zorûck. Kaum

1% einearoten Ôles ist entstanden. Der UbrigeEster ist in der

Kohlensâurefàllungin nicht naher untersuchter Form gebunden.

Trijnethyl-brenztraubensaure-atbyleBter1) 1)

Nach dea beim Phenylgiyoxylsaureester gemacbten Er.

fahrungen war es nicht mehr verwunderlich, daB anch dieser

Ester trotz der Entfernung aller Wasserstoffatome ans der

Nachbarachaft der Ketogruppe gegenNatriumathylat sehr labil

ist, und daBdie Hoffnung,hier eine stabilereAnlagerongsverbiu-
dung ale beim BreuztraubensilurosBterzu erhalten, fehl schlug.

Solbetbel sofortlgerZerleguugdereich echnelltiefrot Krbeudeu
LSsuugdes Ânlagernngspradnktesmit Kohlendioxydoder Schwefel-
koblenatoffkountcunur 40% desEstersuuverândortwiedergewonneu
werdon. 20°/0warenin ein rotesHarzverwandelt,der Best war in
derKohlenBllurefiillunggebanden,wabracheinlichschonhochkonden-
aiert. DarchAns&ueraund Ausatherawurde ein ziiues,rotes, saures
01 orbalten.

BeimVerdampfendesÂtboraimVakuumbleibt eine schaumiger-
starrte,rotbraune,festeMassezuriick,die zwurnurwenigNatriummehr
als berechnetenthalt, aber nichtals Anlagerungsrcrbinduogauzuseheu
iat, da sie nicht cinfachwiederin Ester und Athylatzu zerlegenist.

>)HergestolltnachGlUcksmann, Monatsh.Chem.10, 771(18891.
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Mittelluugaus demChemlschonInstitut der UnlversltatBonn,
anorgan.Abtellung

Cher die therinische Dissociation der Al&vl-
thionitrite

III. Mitteilung ttber Thionitrite1)
Von Helnrlch Bkolnboldt und Friedrich Mott

(Eingegangenam5. Marz1982)

In der letzten Mitteilung über Thionitrite hatten wir wahr.
scheiulicb gemacht, daBTriphenylmethyl.tbionitrit(C8H6^C.SNO
bei der thormiachen Zersetzung Stickoxyd abspaltet unter BU-
dung von Triphenylmethyl-disulfid. Wir hatten in Auseicht ge.
stellt, die thermische Disaoziatioa der tert. Alkyl-thionitrite
beim tert, Bntyl-thionitrit erneut zu untersuchen. Nachdem uns
dièses nunmehr in boliebiger Menge zuganglichgeworden ist,
haben wir die Absicht ausgefttbrt,mit dem Ergebnis, daBtert.
Butyl-thionitrit thermisch dissoziiert entsprechend der Reak-
tionsgleichung:

2(CHs),C.SN0– (CH,)iC.8-8.0(CH,)s + 2NO.
Wir dttrfen nunmehr wohlverallgemeincn), daBdieNitro.

sylderivate tert. Mercaptane sieh bei der thermischen Disso-
ziation genau so verhalten wie die sekundfirer und primârer
Mercaptane, bei deren Zerfall Disulfide und Stickoxyd ent-
stehen.2)

Tert. Batyl-thionitrit besitzt nicht die énorme Sauerstoff-
empfindliohkeit, die von Lecher und Siefken8) beim Nitro.
syl-athylmercaptid festgestellt wurde.

•) I. Mittellnng;Ber.59, 1811(1986);Chem.Zantralbl.1826,II,378. – II. MitteilaDg:Dies.Jonrn.[2] 180,183(1931):Chem.Zentralbl
1931,U,217.

«)II.RheiDboldt,Ber.â9,1811(1926)j H.Leeheru.W. Siefken,1
Ber. 59, 1319(1926).

') H.Lecher u. W.Siefken, Ber.09, 1816,1820(1926).
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Besolireibnng der Versnche

Reines tert. Butyl-thiouitrit1) wurde in mehreren Ver-
sucken zu je 1,5– 2 in einem Reagensglas mit aufgesetztem
Ktibler unter trockenem Kohlendioxyd auf 95-980 erhitzt.
Bereits nach wenigenMinuten aetzte eine lebhafte Entwick.
lung von Gasen ein, die durch einen mliBigenKohlendioxyd.
strom bestandig fortgeftthrt und ale Stickoxyd identifiziert
wurden. Nach 35MiQuten war das tieffarbige Thionitrit bis
auf eine minimale GrUnfarbuug entfilrbt, Das Zersetzungs-
produktwurdemit Wassergewaschenundin Âther aufgenommen.
In dem WaschwasserlieB sich woder die Sulfinsaure,noch die
Sulfons&urenachweison.2)Das aus der mit Natriumaulfatge-
trockneten atherischen Lôsung isolierte Produkt beeafi einen
Siedepunkt von 74° bei 12 mmHg. Derselbe Verlauf der
thermischenZersetzung zeigte sich bei allen unter gleichen
BedingungondurcbgefilhrtenVersuchen.

Das ZereetzungBproduktbesitzt den typischen Geruchdes
reinen tert. Butyl-disulfids.2)

0,1109g Subst.; 0,8910g BaSO4. – 0,8285g Sobst. In 17,15g
Benzolgabeneine GefrierpunktB-Emiedrignugvon 0,558°.

C8H1S8,(118,26) Ber.8 85,97 Mol.-Gew.178,3
Gef.“ 36,04 “ 173,8

1,526 g des Zet8etzungsprodukte8 wurden in siedender
mettylalkoholischer Lôsung mit Natrium reduziert. Nachdem
Ans&uernmit Schwefelsâure wurde ausgefithert und ans der
mit Natriumsulfat getrocknotenatheriBchen Lbsung durch Zu-
gabe einer konz. methylalkobolischenLOsuogvonQnecksilber-
cyanid daa Mercaptid ausgeftUlt. Nach dem Auswasohenmit
Wasser, Alkohol und Âther resnltierten 2,90 g tert. Butyl-
quecksilbermercaptid(Schmp.159°) anstatt 3,24g, entsprecbend
89,5 d.Th. SchmelzpunkfcnachUmkrystallisierenauaAlkohol.
Chloroformund "ischschmp.160°.

Wird die thermischeZersetzung des Thionitrits nicht unter
AbschluBvon Luft vorgenommen,so liefert aie dasselbe Er-

') Dargestellta«BdemHg-mercaptidmitNitroaylohlorid,vgl.diee.
Jottrn.[2]130, 138(1981),

•)Uberdièse Verbladungenwirdin Kiirzein diesemJournalbe-
ricbtetwerden.
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gebnis; auoh in diesem Falle entstehenkeine sauerstoffhaltigen
Oxydationeprodukte.

Auch beimErhitzen von LBenugendes Thionitrits nimmt
die Zersetzung denselbenVerlauf. Eine Lüsung von8 g Tbio-
nitrit in 6 g Hexahydrotoluol (Sdp. 101°) wurde am EttckfluB-
ktlliler zum Sieden erhitat. Schon kurz vor Beginndes Siedem
der L5sung setsste eine lebhafte Gasentwicklung ein und aua
demKUhler entwiobStickstoffdioxyd. Nach 8 Minutenwar die
Farbe der Loaungnar nooh schwachgrnnstichig. Nach 10Min.
warde der Verauch onterbroohen. Nach Abdampfen des L5-
sungemittels bei gewôhnlichemDrack warde der Kttckstand
unter vermindertemDruckdestilliert erging restlos bei 15mm Hg
zwiscben 77–78° ûbor. Das Destillationsprodukt besaBneben
dem typischenGerach desDisulfids einenganz schwachstechen-
don Beigeruch.

Die freiwillige,langeam verlaufendeZersetzung des Thio-
nitrits bei Luftzutritt nimmt offenbareinen andernartigenVer-
lauf. Hierbei entsteht ein SuBerat stechend riechendes farb-
losoa 01 neben einer geringen Menge farbloser Krystalle.
Dieser BeakHonsverlaufwird weiter vorfolgt werden.

Lecher und Siefken1) beachreiben, daB Nitrosyl-athyl.
morcaptid mit SauerBtotfgas,wenn man es in dièses eintropft,
unter Entf&rbung und Stickstoffdioxydentwicklungso lebbaft
reagiert, daB es dabei zu leichten Explosionenkommen kann;i
als Osydationsprodakt wurde Xthansulfonsatire nachgewiesen.
Tert. Butyl-thionitrit reagiert nnter densolben Versuchabedm-
gungen nicht mit Saueratoff, selbst beim Durchloiten eines
trockenen Sauerstoffstroœes durch das auf 00 gektlhUeThio-
nitrit ist eineReaktion (Entwicklung vonStiokstoffdioxyd)nioht
za beobachten.

') H.Lecher u. W.Siefken, Ber,69, 1321(1928).
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Mittellungsue dem ChemUchenInstitutder UnivoreitatKoln

Beltrlige zur Kenntnte der Abietinsliure

i ( Von
Helnrloli Berger

y
'> s V (Eingegangenam 12.M8rz1982))

^J Uber die AbietinsSure gibt es eine umfangreichoLiteratur.
Eine zusammenfassendeÛbersicht bis 1921gab A.Virtanen.1)
Danach erscbien noch das Buch von H. Wolff: "Die natttr-
lichen Harze"») und das Werk von 0. Aschan: ,,Naphthen-
verbindungen, Terpene und Campherarten" in welchen die
Literatursammlung bis 1929 fortgefuhrt wird. Aber trotz
aller aufgewandtenArbeit bietet die Abietiosâure noch manches
ungeWste Kâtsel, wonn auch die GrundzUge ihrer Struktur
bekannt sind.

Im folgenden berichte ich über zwei Kohlenwasserstoffe,
die beimAbbauder Abietinsâure entstehen. Wennman abietin-
saures Natrium mit etwas Âtznatron veraetzt und dann trocken
destilliert, erhftlt man ein ôl, das bald erstarrt.4)

Die Reaktion wurde erstmalig von Herrn Dr.Pelzer und
Gutensob»6) ausgeflihrt, die aus dem DestMationsprodiikt
einen Kohlenwasserstoff ^Jà^ vom Schmp.104° erhielten.
Fttr die Lbetlassung des Arbeitsgebietes sowie fu die Be-
achaffong des Ausgangsmaterials môchte ich auch an dieser
Stelle Herrn Dr. Pelzer bestens danken.

Die genauere Untersuchung des Destillationsprodnkteser-
gab, daB zwei feste KoblenwaBserstoffeentstanden waren,

') Ann.Chem.424, 160(1921).
8)Stuttgart,WUaenacb.VerLQeeellBchaft(1928).
*)W.de Grayter & Co., Berlinund Leipzig(1929).
4)Ûber Belnignng,Oxydationund sonatigeAbbanversuchesiehe

meineDiesertationKôln 1928,DrockvonR.Noake, Borna-Leipzig.
s) DissertationMttnchon,Techu.Hoebschule1922,ungedruckt.
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deren Trennung im praktischon Teil besohrieben iat, Neben
den festen Produkteu eutsteht noch eine Reihe fiussiger und
gasfôrmiger Produkte, wahrend der Retortenrttckstand eine
dunkle Masse bildet, die bauptsaclilich aus Soda besteht.

Das Gas enthalt vor allem Methan und Wasserstoff,je-doch l&Btsich kein festesVolumverh&ltnisder beiden6ase zu-
einander feststellen. Da dem einen feston KoUenwasBerstoff
vom Schmp.1040 auf Grund mehrerer BorgfôltigerAnalysenund der

MolekulargewiohtsbestimmuDgendie empirische For-
mol Ci8H38zukommt, MBtsich die Bildung des Méthane und
des Wassenstoffsdurch folgende Gloichung erklttren:

C,,H,0O,= CO,+ 2H, + CH4+ G%,Un,
demnach mttfiten zwei Volumina Wasseratoffauf cin Volumen
Methan entstehen. Tatsachlich zeigt ja auch die erste der im
experimentellea Teil angefûhrten Gasanalysen, die an einem
bei niederer Temperatur gewonnenenGase ausgefflbrt wurde,
einigennaBendarauf stimmendeWerte. Die Ausbeutean dom
KohlenwasseratoffC18H3,ist bei niederer Temperaturam besten.

Wie die beiden anderen Analysen zeigen, steigt der Me-
tbangebalt mit der Temperatur. Dies laBt sich nur durch eine
weitergehende Zersetzung des Reaktionsgemiscbes erklaren,denn bei der Bildung von Reten nach der Gleichung

CmHjoO,r, CO,+ 4 H,+CH,+ Ct8Hls
mûBte mehr Wasseratoff entstehen. Wie ich spater zeigen
werde, kommt auch noch folgendeBildungsgleichungin Frage:

CjjHjoO,« CO,+ 3 H,+ 2CH«+ O,,HW.
Dabei mflBtedann ein Isopropylphenanthren entstehen. Das
Volumverbaltnis von Wasserstoff zu Methau ist bei dieser
Gleichung l1^: 1.

In Wirklichkeit laufen bei der thermischenZersetzung des
Natriumsaizeswohl mehrereReaktionen nebeneinander, wieja
auch das stârkere Auftreten von Ôlen bei hôherer Temperatur
zeigt. Im Retortenrtickstand sind immer kohligeMassen vor-
handen.

Wie schon oben erwahnt, lieBen sich aus dem DestiUat
des abietineauren Natriums zwei feste Kohlonwasseratoffege-
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winnen. Der in Alkohol sohwerer ldslioliobatte zuletzt kon-
stant den Scbinp, 104° und krystalliBiertein spitzen Nadoln.
Ihm kommt die empirische Formol CJ18H22zu. Bemerkenswert
ist ttbrigens, daB die MolekulargewichtsbeBtimmungin Benzol
im Gegensatz zu der in Eisessig oinen abnormen Wert gab.
Die Drsaobe dieser eigenartigen ErsobeinuDgkonnte nicht or-
mittelt werdon. Nach der Formel kOnntees sich also um ein

Tetrahydroreten handeln. Nun haben Bamberger und Lod-
ter1) und apater Virtanen8) aus Reten durch Reduktion ein
Tetrahydroreten erhalten, das aber fliissig ist. Dor Unter-
schied zwischen diesem und dem neuenKohlenwaBserBtoffkann
YeraohiedeneTJrsaohenhaben. Bei dem neuen Kohlenwasser-
stoff konnten die vier Wasserstoffatome auf zwei Kerne ver-
teilt sein. Dann ware der feste Znstand der Verbindung
einigermaflen erklârlicb. Das synthotische Tetrahydroreten
dUrfte dagegen die vier Wasserstoffatomean nur einem Kerne
enthalten, da ja allgemein bei der Hydriernng mehrkeraiger
Verbindungen zunàchst nur ein Kern hydriert wird. Kine
KonstitutionaformelfUrihr Tetrahydroreten geben Bamberger
und Virtanen nicht an. Ein zweiter Grund fUrden festen
Zustand ist sicher die optische Aktivitiit deaKoblenwasserstoffB.
Diese wurde zn etwa +106° bestimmt. Ein ahnliches Bei-
spiel liegt auch bei dem natUrlichenFichtelit vor, der fest
ist (Schmp.46°), obwohl es sich hier um ein Perhydroreten
handelt, Das synthetische Perhydroreten von Ipatiev3) und
Virtanen4) ist dagegen wieder flassig.

Versuche, durch oxydativen Abbau in die Konstitution
des Kohlenwasserstoff8vom Schmp. 104° einzudringen, hatten
kein Ergebnis. Es golang lediglich durch Destillation mit
Schwefel daraus Reton zu gewinnen.

Ich wollte nun umgekehrt vorsuchen, durch Synthèse zu
einem feston Tetrahydroreten zu gelangen. Ich versuchte die
Hydrierung des Retenszun'àchstmit Palladium, das auf Barinm.
sulfat niedergoschlagen war. Dabei trat jedoch keine Wasser-

') Bor.20, 8076(1887).
') Her.63, 1884(1920).
J) Ber.42, 2092(1909).
') Ber.63, 1886(1920).
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stoffaufnahmeoin. Woran daa liegt, ist nioht gekl&rt. Saba-
tier') macht in seinem Buche ,,DioKatalyse" die Bemerkung,
daB Palladium im allgemeinen die Roduktion aromatisoher
Kerne nicht gestatte; Phenanthron dagegen lieBesich bei 5 g
Mohr auf 10 g Koblenwassorstoffin Tetrahydrophenanthren
ttberftthren.

Aber auch mit Platin als Katalysator hatte ich keinen
Erfolg. DaB das von mir verwandto Reten vielleioht Spuren
eines Katalysatorgiftea entbielt, ist mbglich, wenn auch nioht
wahrscbeinlich.

AuBor der Tetrahydroretenformel liegt noch eine andere
filr den Kobleuwaeserstoffvom Schmp. 104° nabe, nUmlich
folgende:

~\I CHa

"("OHa
~~CB.

o 1

aaH,

also ein
2,3,2'.Trimetbyl-4'-i8opropyldiphenyl. Um zu ent-

scheiden, welcheStruktur der Koblenwasser8toffvomSchmelz-
punkt 104° besitzt, verauchte ich, dièses Diphenylderivat ayn-
thetisch darzuetellen. Synthesen nach Ullmann über dieJod-
derivate des Xylols und Cymolserschienen ziemlichaussichts-
los. Doch gelang es Spath und Gibian3) asymmetrischeDi-
phenylderivate nach der Ullmannechen Méthodezu erhalten.
Ich versuchte daher das

2.3-2'-Trimethyl.4'-isopropyl-diphenyl
so darzustellen. Uber meine Erfahrungen dabei soll nach Ab-
schluBder Versuche berichtet werdeu. Inzwischenversuchte
ich einen anderen Weg. Das Rotenchinon(I) sollte zur Reten-
diphensâura (II) aufgespalten werden; deron Ester (III) sollte
dann nach Bouveault reduziert und das Retendiphendiol(IV)
mit Phosphorpentachlorid in den zugehbrigenKolilenwasser-
stoff(V)umgewandelt werden:

') Die KatalyseS.167(192").Akad.VerlagsgcBelbchaft
2)Monatah.5»,Ui (1930).
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f^YrOU* /^Ym*
/CH»
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J~~Lo
~'COOH

!~CO,C,H.

/=O (feool!
Uoo,

C.H, C.H, t,H7

I I II

->ivYVCHs0H
v| CHl

CyCn.OH O/CH.

O,Hr C,H,

Dièse Reaktionsfolge lieB 8ioh jedoch nicht durchfûhren. Die

Reteudiphoneiiure wird uilmlich im Gegensatz zu Diphens&ure
Bchmierig, auch wenn man versncht, aie auf Umwegen za er-

halten. Es soll jedoch nooh versucht werden, ob die Reaktion
sich nioht ermiJglichen laBt, wenn man das wasserlSslicho Natrium-

ealz, ohne die Sâare vorher zu isolieren, verestert.

Neuerdings ist es
H. P. Fogelberg1) gelungen, Reten.

diphensaure krystallisiert za erhalten. Ich arbeitete seine An-

gaben nach, es gelang mir aber ebensowenig wie ibm, krystalli-
sierte Ester zu gewinnen. Auch war die Ausbeute au Di-
ester so gering, daB die Méthode praparativ nicht in Frage
kommt.

Dem zweiten der isolierten KohlonwasserBtoffe (Scbmelz-
punkt 86°) lieB sich eine empirische Formel mit Sicherheit
nioht zoerteilen. Sowobl die Analysen wie auch dieMolekular-

gewichtsbestimmungen gaben keine eindeutigen Werte. Es
kommt danach sowohl Reten C,gHl8 ais auch Isopropylphen-
anthren C17H19 in Frage. Das Auftreten dieser beiden Koblen-
wasserstofre ist nach den oben angegebenen Bildungsgleicbungen
verstfindlich. Die grôBere Wahrscheinlichkeit spricht f UrReten.

') Chem. Zentrnlbl. 1027, H, 2800.
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Dieses ist sohon vielfach nus Abietinsaure erhalteu worden.
Man Tvill das so erklftren, daB eine an einom quatern&ren
Kohlonstoffatomsitzende Methylgruppeabgespalteu wird. Ru-

zicka1) fllhrt dafûr ah Beweis dio Dohydrierung von lonen
an, wobei nur 1,6-Diinetbylnaphthalin ontsteht. Far Eeten
spricht femer auch die Beobachtung Madinaveitiats8), der
Abietinsiiuro mit Kupfer zu Reton dehydrierte. Da die Haupt-
menge der Abietiosa"urevon mir aus einer Kupferretorte destil-
liert wurde, künnte das Auftreteu des Retens durch dièse
Nebonreaktion bewirkt sein.

Gegen Reton spricht allerdings der niedrige Sohmelzpunkt
von 88°. Dureh Umkrystallisieren ging or zwar langsam io
die Hôhe. Ob man aber die fOr reines Reten geforderten
98° erreichen wird, steht dabin, da wegon Substanzmangel
dieser Versnch nioht gomacht werden konnte.

Der Kohlenwasserstoft'gab mit Chromeâure gekocht ein
scbôn krystallisiertes rotes Chinon. Leidor HeBen auch hier
die Analysenzablen die EntschoidungzwischenIsopropylphen-
anthrencbinon nnd Betenohinonoffen. Der Schmelzpunkt des
nenen Chinons ist 195°, der des Retenchinons 197°, der

Schmolzpunkt des Gemisches beider Substanzon 187°. Mit
o-Phenylendiamin kondensiert erbielt ich ein Chinoxalin vom

Schmp. 163°, der Mischschmelzpunktmit Rotenchinoxalin lag
bei 163°, wâbrend reines Eetenohinoxalin bei 164° schmilzt.

Mit Salpetersaure lieferte der Kohlenwasserstoff keine

ktystallisierten Derivate. Darch Destillation mit Schwefel
wurde er unverilndert zurttckerhalten. Auf Grund der analy-
tischon Daten konnte man also keine Entscheidang for die
eine oder andere Formel treffen. Es blieb der Weg der Syn-
thèse offen, um so ein VergleichBprâparatzu erhalten. Ich
versuchte deshalbIsopropylphenantbrensynthetiscbzu gewinnen.
Die Isopropylgruppe steht im Reten in 7-Stellung. Bei der
direkten Bromierung des Phenantbrens gelingt es nun nicht,
ein 7- oder das damit identische 2.Bromphenanthren zu er-
halten. Dagegen stellten J. Schmidt uud Junghans'J ein

l) Hck. chim.Acta 10,915(1927).
*) Anal,do laSoc.Eapaii,de fis.y quim.20, 185(1922).
s) Ber. 37, 3558 (1904).
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2.Bromphenanthrenchinon her. Ich versuchte deshalb, dieses
mit Isopropylbromid nach Fittig umzusetzen. Das gelang
leider nicht. Ain ich nun das 2-Bromphenanthrenchinon mit

Isopropylbromid und Kupfer im Bombenrohr nach Uilmann

erbitzte, entstanden dunkle Schmieren, die mit Eisessig an-

gerieben fest wurden, aber nicht krystallisierten und sicher
kein laopropylpuenautareachiaondarstellten.

Auch die Wernersche Méthode1) zur Darstellung eines

2-AminophenanthrenslieB sichpraparativ nicht verwerten, Es
blieb daher noch die Psohorrsche Synthese von Phenantbren.
derivaten offen. Pschorr3) kondensierte Phenylessigsiluremit

o.Nitrobenzaldehydzur «-Phenyl-o-nitrozimtsaure. Dièse lieferte
nach der Reduktion und DiazotierungPhenaothrènoarbonsaure,
welche beim Erhitzen die Carboxylgruppe abspaltete. Durch

Anwendung von substituierten PhenylesBigBaurenund Nitro-

benzaldehydenkonnte er eineReihe substituierter Phenanthrene
darstellen. In neuerer Zeit wurde dièse Synthèse vonNylén*)
wiederholt und verbesaert. Es gelang ibm jedoch nicht, das

3-BromphonaDtbrenmit befriedigender Ausbeute zu gewinnen.
Zuletzt bat P. Pfeiffer4) mit verBchiedenenMitarbeitern sub-
stituierto Phenylzimtsâuren dargestellt und ihre Tronnung in
Cis- und Transisomere beschriebon.

Zur Synthese des von mirbenôtigten 2-Bromphenantbrens
ging ich von der m-Bromphenylessigsaureaus. m-Brombenzoe-
saure (Méthodevon Wheeler und Me. Farland6) wurdenach
Mettler in den m-Brombenzylalkoholverwandelt und dieser
dann nach B'rantzen und Rosenberg in das Chlorid über-

geflihrt. Bis dahin war die Ausbeute gut. Die Daretellung
des Cyanids und die Verseifung wui-den in einer Operation
durchgefllhrt. Bei der Verseifungtraten immer grôBereMengen
Schmieren auf, so daB die Ausbeute an reiner m-Bromphenyl-
essigsaure nur 35°/0 betrug. Diese Sâure wurde erstmalig
von Gabriel0) beschrieben. Das Chlorid wurde in ebenso

') Ann.Chem.321, 818(1902).
*) Ber. 29, 497 (1896).

«)Ber.53, 163(1920).
*)Aua.CbBin.465,29 (1928).
'j Joum.Amer.Chem.Soc.19,364(1897).
') Ber, la, 841 (1882).
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gnter Ausbeute und wohl noch scbneller aus m-Bromtoluol
durch Chlorieren gewonnen.

Die m-Brompheiiylemgstture wurde nun mit o-Nitrobonz.
aldehyd zu a-m-Bromphenyl.o.nitrozinite&ure kondensiert. Es
geiaug mir, die Cis- und TranBform za isolieren. Die trans-
Nitrosâure wurde mit Eisensulfat und Ammoniak in die Amiuo-
sfture umgewandelt. Wie andere Bearboiter in ahnlieben
Fttllen sah auch ich eine gelbe und eine farblose Form, die
sich lediglich durcb die Lôblichkeit unterschieden. Die Amino-
s&ure wurde dann in die Diazoverbinduog ubergefûhrt und der
RragschluB zur BromphenauthrencarbouBRure mit Kupferpulver
bewirkt. Wie Fr. Meyer und Balléi) gezeigt haben, kônnen
sich dabei immer dann zwei Isomere bilden, wenn der Ring,
der die Nitrogruppo nicht trftgt, in m-Stellung subatituiert ist.
Ich batte aber gehofft, daB sich bei diesem RingBchluB vor-
nebmlich die 2.Brompbenanthrencarbonsaure bilden wUrdo, oder
doch wenigstens, daB das Gemisch der Isomeren sich leicht
trennen lieBe.

Dies gelang aber nicht. Ein Versuch, aus diesem Ge-
misch der Carbonsauren die Carboxylgruppe abzuBpalten, ge-
lang ebensoweuig. Die Synthese des 2-Bromphenantbren8 ist
also gescheitert. Aus dem 2.Bromphenanthren wollte ich dann
nach Fittig mit Isopropylbromid das Isopropylphenanthren
gewinnen.

Oben habe ich angedeutet, daB für den Koblenwa8serstoff
vom Schmp. 104° aaBer der Tetrabydroretenformel noch die
Trimethyl-isopropyl.diphenylformel in Frage kommt. Der
Kohleuwasseretoff 104° gibt nun bei der Schwefelschmelze
Reten. Wenn es auch nicht môglich war, zum Vergleich das

Trimethyl-isopropyl-diphenyl synthetisch herzustellen und dieses
der Schwefelscbmelze zu uaterwerfen, so konnte man doch eine
analoge Reaktion gewissermaBen ais Modellversuch studieren.
Zu diesem Zwecke stellte ich mir o,o'-Ditolyl her. Dièses
wurde dann der Einwirkung von Schwefel bei 250° unter-
worfen. Dabei zeigte sich Uberraschenderweise, daB schon bei
dieser niedrigen Temperatur RingsehlnB zum Phenantbren
eintritt:

1)Ann. Chem.403, 169(1914).
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22*

Y VCH> il
pHa 211,8*"

& (y

DaB o,o'-Ditolyl boim Darchleiten durch gluheude Rôhren Phen.
anthren gibt, war bekannt. Dor RingschluB mittels Schwefel bei
80 niedriger Temperatur ist um so bemerkenawerter, als bei

Dehydrierungen mit Schwefel RingachluBsenoch nicht beobachtet
worden sind. Bei Dehydrierungen mit Schwefel, bei denen Ring-
8cblli88e môglich sind, muB also das Ausbleiben eine8 Ring.
scblusses darch Bestim mungder Molekularrefraktion oder anderer

phy8ikali8cber Konstanten ausdrtloklich bewiesen werden.
Durch die Bildung von Phenanthren aus o,o'-Ditolyl mittels

Schwefel ist das Vorkommen des Phenanthrenskeletts in der
Abietinsilure wiedor etwas unsicher geworden, aber ich mBchte
mich dennoch dafttr auseprechen. Wie Diels und Karstons1)
namlieh gezeigt haben, erbalt man aus Ahietinsaure auch boi
der Debydrierung mit Selen Reten. Das o,o'-Ditolyl dagegen
gab bei 258ttindigem Erhitzen mit Selen kein Phenauthren.
Man darf also doch wohl mit einiger Sicberheit annehmen, daB
in der AbietinBaure der Phenanthrenkern vorgebildet ist, so
daB schon die schwachere DehydrierungBfabigke;t des Selens

ausreicht, aus AbietinsSure Reten entstehen zu lassen.

Zum SchluB sei es mir gestattet. Herrn Prof. Darapsky für
sein stetes Interesse und rege Fôrderung dieser Arbeit auch hier
bestens zu danken.

Experiuieiitcllcr Tell

Bildung von KohlenwasBerstoflTenans Abietinsâure duroh
Erhitzen mit ûbersohâsaigem Atznatron

30 g reine AbietinsSure wurden in 60 g Alkohol heiB ge.
Iôst. Nach dem Erkalten wurden 10 g reines Atznatron in
12 ccm Wasser zugegeben. Darauf wurde auf dem Wasser-
bad Alkohol und Wasser im Vakuum abdestilliert. Der

•J Ber. 60, 2328(1927). h-



840 Journal fftr praktlsclioCUemieN. F. Band 188. 1982

Rolbeninhftlt wurde gepulvert, in einen Sabelkolben gofttllt
und in eiiiem Bad von Kisenspttnon erhitzt. Ahdann wurde
bei gutom Vakuum destilliert. Die Masse echmolz bei 180°.
Bel 240» bogann ein hellgelbe», balderstarrendes 01 ttberzu-
gehen. Bei 280° war die Destillation beendet. Die Ausbeute
war geriug, sie betrug noch nicht 30% der Theorie. Die
Glaskolben gingen jedesmal entzwei.

Ich nalim daher zu den folgendea Veraucheu eine Kupfer-
retorte von 3/4 Liter Inhalt. Die Dichtung geachah durch zwôlf
starke Mmtersohrauben mit Asbestring ala Zwischenlage. Aie
DichtungHmittel diente das aua der Autoschlossorei bekannte
Rabensilberfett (Graphit und Staufferfett).

Bei der Destillation entwickelteti aich gro8e Mengen von
Gasen. Die kldueu Wasserstrahlpumpen kônneo das Vakuum
nicht lange aufrechterhalten. Ich schaltete daher groBe Ge-
faBe vor, um dadurch gewissermaBen ein Vorratsvakuum zu
achaffen. Bei spilteren Versuchen atellte ich nicht erst daa
oben beschriebene Gemisch dar, sondern deatillierte einfach
ein gui gepulvertes «emenge von Kolophonium mit festem
Atznatron. Statt Âtznatrou kann auch unbeschadet der Aus-
beute Itzkali genomraen werden.

Um iiher die Natur der Gase AufschluB zu erhalten, fing
ich einen Teil Uber mit Kochsalz gesattigtem Wasser auf.
Das Erhitzen des Natriuuisalzes wurde dabei nicht im Vakuum,
jedoch bei niederer Temperatur (etwa 200°) vorgenommen.

Die Analyse des Gaees ergab: C,H4
0,
CU 0,7
H, 69,0
CH, _30^

99,sr

Dies entspricht ungefâhr einem Verhâltnis von Wasser-
stoff zu Methan wie 2:1.

Die Analyse der bei haherer ïemperatur (etwa250°) ent-
standenen Gase ergab:

CO:O,7 Hî:58,t CH<:40,2%
Eine dritte Analyse der bei noch hôherer Temporatur ge-

wonnenen Gase ergab (300°):

CO 0,9 H, 52,2 CH4 47,2V,
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Die Methanausbeute steigt demnach mit hoherer Tem-

peratur.
Das feste bzw. halbfeBteDestillationsprodukt wurde auf

folgendo Weise weiterverarbeitet:

Der krystallisierte Anteil wurde durch Abnutschen auf
einer Jenaer Glasfritte vom Ole getrennt. Dm den Rest dns
Oies zu entfernen, wurde die Masue auf Tonteller gestrichen.
Nach etwa 2 Stunden wurde der Rttckstand in wenig Âthyl.
alkohol gelOBtund filtriert. In dem Filtrat begann die Kry-
stallisation sofort. Die Krystalle wurdenrasch abgesaugt. Sie
scbmeizen bei 99° und bilden BpitzeNadelclien, Nach einiger
Zeit krystallisierten aus der LSsung Blattcbeu vom Schmelz-

punkt 82°, die allerdings durch die Nitdelchennoch stark ver.

unreinigt waren. Durch mehrmalige Wiederholung dieser

Operation lieBen sich beide Krystallsorten ziemlich trennen.
Die Nadelchen zeigten jetzt konstant den Scbmp.104°. Die

Analysenstimmen recht genau auf einenKôrper vonder Formel

C,8H,8.

0,2460,0,2352gSubst.:0,8198,0,7813gCO,, 0,2081,0,1956gH,O.
C,eHj,(238,17) Ber.C 90,69 H 9,80

Gef. “ 90,89, 90,58 “ 9,46, 9,29

Molokulargewichtsbeetlmmungen

0,1000, 0,1000 g Subst, In 89,10, 40,20 g Kiseasig gelost gaben cine

GefrierpuuktBemiedrigung von 0,433, 0,402°.

O,,H,, Ber. 238,17 Gef. 230, 241

Merkwlirdigerweiaegaben MolekulargowicbtBbestimmungeadurch
Gefrlerpunktserniedrignngin Benzolim Gegensatzzu deueninEisessig
ganzabnormeWerte.

Drehungsvermogondes KohlenwaBserstoflsvomSchmp.104°.°.
0.2984g KohlenwaBseratoffzeigtenin 50ccmMetbylalkoholein a

von 0,625°,also[a]^°o + 106°.

Die Blattchen hatten nach ftinfmaligemUmlOsen aus
Alkohol den Schmp.86°. Wegen der geringen zur Verfilgung
stehenden Menge wurde die Reinigung nicht weitergetrieben,
doch zeigte sich spàter, daB der Kôrper noch nicht ganz rein
war. Analysen und Molekulargewithtsbestimmungen gaben
Zablen, aus denen sich oine bestimmte empirische Formel
leider nicht mit Sicherbeit ableiten liiBt:
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0,2646, 0,2640 gSnbst: 0,8982, 0,8953gC0», 0,1778, 0,1768g H,0.

ClfH1(l (221,12) CI8H,, (234,14)
Ber. C 92,69 0 92,27 Gef C 92,68, 92,48

H 7,81 H 7,74 H 7,49, 7,48

MolekulargevrichtBbestimmangen:

0,1000, 0,1683 g Kubst. in 29,50, 85,-JOg Benzul gelSat gaben eine
Gefrierpunktsermcdrigung von 0,765, 1,000".

Ber. CH, 231,1 C.n,, 234,1 Gef. 229, 219,4
Die bel den eiiuselnen Destillationen eilmltenen Sligen Anteile war-

den vcreiuigt und der fraktiontorten Destillation uuterwotfen. Es ge-
lang aber uiebt trotz zahlreicber Verauche auch nur einigermaBen kon-
étant aiedonde Anteile zu gewinnen. Aue den Anteiten vom Siedepunkt
ttber 195° krystolliuierte naoh langèrent Stehen noch oino geringe Menge
der beschriebunen KobleawaBserstofle aue.

Dmwandlung des Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 104°
in Reten durch Erhitzen mit Schwefel

3 g Kohlenwasserstoff vom Schmp. 104° wurden mit 1,5 g
gepulwtem Schwefel in einem Fraktionierkôlbohen erhitzt.

Icb folgte dabeider Vorachrift Virtanons. l) Es bildete sich
Reten. Nach zweimaligem Umlôsen aus Alkohol zeigte es den

richtigen Schmelzpunkt von 98°. Auch das daraus dargestellte
Pikrat und das Chioon hatten den richtigen Schmelzpunkt von
123 bzw. 198°.

Oxydationsversuche mit dem Koblenwasserstoff
vom Schmp. 104°

3 g Kohlenwasaeratoff wurden mit Kaliumpermanganat und ver.
dQnnter Sehwefolsfiure mehrere Standeu gekocht. Er wurde daboi nicht
verfindert.

1 g KohlenwaBseratoff wurde mit 1 g ChromsSureanbydrid in 10cem
Eiseanig gekocht. Die L6aung fSrbte eich dabei griln, doch krystalli-
sierte selbat nach wochenkngem Stehen nichta sus. Durch EingieBen
in Waaser konnte ich einen Teil des KohleuwasBeratoffs wiedergcwinnen.
Durch mehr ChromoSureanhydrid wurde der Kohlenwasserstoff weit-
gebeud verbrannt.

Versuche zur Hydrierong von Reton

Reten (E. de Haen) wurde fUnfmal aus Alkohol und dann zwei-
mal aua Eisessig umkry8talli»iert. 2 g der eo gereinigten Substanz
wurde in 80 cm Eisessig gelôst, mit »/i g Palladium, das auf Barium-
eulfat niedergeschlagen war, als Katalyaator versetet und unter ScbQtteln

') Ann. Chem. 424. 199 (1921).
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Wnssorstoffmit '/>AtraospbSreOberdrackeiogeleltet.DMRetenIie8
sicliouf dièseWeiseniehtliydriorou.

2reine» Ketonwerdenmit gPlatimnolirnachWillstâtter'j
in 80ccmEisessiggelflstundWasseretoffmit'/»AtmosphareOberdruck
unter Ki'hlUtelneiugeleitut. Es wurdennur unbedeutendeMengen
Wasseratoffaufgenommen.Vielleicbtwar das Reten für die gogen
VorgiftUDgso empfindliehekatalytiecheHydrierungdocbnooh nicht
rein genug.

OxydationBversuche mit dem Koblenwasserstoff
vom Scbmp. 86°

In einem Kolben wurde 1 g Kohlenwasserstoflfmit Wasser,
Permanganat nnd verdUnnter Scbwefelsaure 2 Stunden lang
am RllckfluBkUhlergekocht. Der KohlenwasBerstoffwurdeun.
verandert zurUckgewonnen.Es trat nur ein echwacherGeruch
nach Buttersilure auf.

1 g Koblenwa?8er8toffwurde mit 5 g Kaliumbichromat,
50 ccm Wasser und 25 g konz.Schwefelsaure 2 Stunden am
RtlekfluBkilhlergekocht. Die Eeaktionsfltlssigkeitroch wieder
nach ButterBaure. Neben unverandertem KohleDwasseratoff
fand sich am Boden des Kolbens ein rotes Pulver. Nach dem
Umlôsen au8 Alkohol zeigte es den Schmp. 195°. Er kry-
stallisierte in roten Nadeln. Die Mischung mit Retenchinon
batte den Schmp. 187°.°.

Beim nâchsten Versuch wurden 4 g Koblenwaaserstofifmit
waBrigerChromsaure gekocht. Es trat keineVerânderung ein.

Ich lôste nunmehr den Kohlenwasserstoffin Eisessigund
kochte am RuckfluBktlhlermit der zweieinhalbfachenMenge
Cbromsiiureanhydrid. Aus 4 g Kohlenwa88erstoffentstanden
so 1,2 g des roten Kôrpere.

0,1640, 0,1834g 8ub8t: 0,4910, 0,5491 g CO,, 0,0889, 0,0965 g H.O.

C^HlO, (247,11) C^H^O, (261,12)
Ber. C 81,57 C 81,78 Gef. C 81,65, 81,06

H 5.64 H e,10 H 6,06, 5,89

Der Beweis, daB es sich bei dem roten Kôrper um ein
o-CIiinouhandelte, wurde durch die ÛberfUhrungin das Cbin-
oxnlin erbracht. 0,4 g des roten Pulvers gaben mit etwas
o-Pbenylendiamin und Eisessig erhitzt schône gelbe Nadeln,

') Ber.M, 122(1921).
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die naoh dom Umlôsen aus Alkohol-Chloroformgemisch den

Schmp. 168° zeigten. Die Mischung mit Retenchinoxalin hatte
den gleichen Schmelzpunkt.

0,1848 g Subst.: 18,4 ccm N (18°, 74&mm).

C,<H,0N, (386,17) C,,H,,N, (822,15)

Ber. N 8,83 N 8,69 Gef. N 8,39

Versuche, durch Oxydation mit Salpetersaure verechiedener

Konzentration zu faBbarea Produkten za kommen, miBlangen

vollstandig, Aus den mit Wasser vordtinnten ReaktionB-

gemischen konnte man mit Âther nur Schmieren gewinnen.

Schwefel8chmêlze mit dem Kohlenwasserstoff
vom Schmp. 86°

3 g Kohlenwasserstoff wnrden mit 1,5 g Schwefel nach
der Vorschrift Virtanons1) erhitzt. Es trat keinerlei Ein.

wirkung ein. Bei der Destillation wurde der Kohlenwasser-
stoff unverandert zurttckgewonnen.

Vorauche zur Daratellung deo 2,8, 2'-Trimethyl-4'.isopropyl-
dipbenyls,

CH3 CH, CH,

8 2
lfI\

(~)––C.H,.

Nach den Angaben von Bamberger und Hooker4) wurde aus
100 g Reten mit Chromsaureanbydrid Retenchinon hergestellt. Das
Produkt hatte nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig einen Schmelz-
punkt von 191°.

Daa Retenchinon lieB sich mit alkoholischer Natronlauge nicht in
RetendiphenaSure verwandeln. Der beim Ang&uren ansfallende Kdrper
wurde eofort achmierig.*) Es wurde daher verancht, auf Umwegen zu
der BeteadipbensSnre zu kommen: Das Retenchinon wurde hierzu naeh
der Vorscbrift von Bamberger und Hooker4) durch Stebeoiassen mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in das Monoxim ttbergefahrt. Nach
dem UmISsen aus Alkohol batte ea den Schmp. 129°. Nun wurdon 10g
Oxim in 80 g Elsessig und 20 g Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad
erhitet und 10 Standen Cblorwasserstofi eingeleitet. Dabei erhiolt ieh

') Aim. Chem. 424, 199 (1921).
•) Ann. Chem. 229, 116 (1885).

') Vgl. aucli Bamberger u. Hooker, Ann. Chem. 2'29, 129 (1885).
*) Ann. Chem. 229, 122 (1885).
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nach Lux1) eln Mononitrll dor Matbyl-ûopropyl-diphensUure vom Kehmelz-

punkt 122°. Doch auch die durch Veraeifen mit alkoholischer Kalilauge
daraus gewonnene Retendipheusiiare war sehmierig.

2-Bromphenantbrenchinon und Isopropylbromid

2,9 g 2-Brouipbenanthrenchinon, dos naeh dcr Voraehrift von
J. Scbmidt und Junghtms'j dargestellt war, wurdo in Xylol gelSst
und mit 1,8g Isopropylbromid und 0,5 g Natrium '/< Stunde erhifzt.
Das Brompbenanthrenclnnoa wandi-ltc sicb dabei in einen wciBen Kôrper
um, der in Alkali lo'slich war. Mit SSuren konnte man ihn danius wieder
abscbeiden. Offeobar batte da» Natrium infoige der Luftfeuchtigkeit
da» Bromphenanthrenchinon zur BrouiplieiianlhrendiplienBHure auf-

gespaltou. Von einer Untersuchung wurde abgesehen.
2,9 g Bromphenanthrenchinou wurden mit 15 g Xylol, 1,5g Iso-

propylbromid und 5 g Naturkupfer(Kahlbaum) 8 Stunden in der Bombe
auf 260° erbitzt. Das Robr ôffnete sieb mit starkem Druck. Das Kupfer
war ziemlieb verbraucht. 0io XylolISsung lieB beim Eindunsten eine

dunkelgefSrbte Schmiere zuriick, die mit Eiseseig angerieben fest wurde.
ohno jedoch zu krystalliereu.

m-Brompbenj'1-essigsaure,

C4H4Br.CH,.COOH

Nach Wheeler und Me. Farland8) wurden 200g Benzoe-

saure mit 60 g kleingescbnittenen Eieendraht auf 170° am

SchliffkUhler erhitzt. Nacb und nach wurden 480g Brom zu-

gefUgt und die Temperatur allmâhlich auf 2500 gesleigert.
Nach Verscbwinden der Bromfarbe wurde erkalten gelassen
und mit viel Wasser mehrmals ausgekocht. Die so gewonnene
m-Brombenzoe8aure schmolz bei 154°. Die Ausbeute betrug

88»/0.
Zur Uberführung in den m.Brombenzylalkohol wurde nach

Mettler4) in den Kathodenraum einer Elektrolysenzelle eine

Mischung von 25 g konz. Schwefelsaure, 26 ccm Wasser und

50 g Alkohol eingetragen und portionenweise 20 g m-Brom-

benzoesaure zugegeben. Die Temperatur wurde auf 50– 60°

gehalten. Es entstanden rund 14 g m-Brombenzylalkohol, der

destilliert wurde. Die Stroinstarke betrug 10 Amp. pro 100 qcm
einseitiger Kathodenoberflâche.

') Ber. 43, 690 (1910).

•) Ber. 37, 3558 (1904).
s) Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 364 (18«7),
•) lier. !», 1749 (1905).
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Nacb Frantssen und Rosenberg1) lie8 ich sodann zu
67 g m-Brombeuzylalkobol 65 g Thionylcbloridzutropfen. Das
Gemisch wurde noch >/8Stunde auf dem Wasaerbade erwarint
und das erhaltene m-Brombonzylohloridssweimalim Vakuum
destilliert. Sdp. 119° bei 18 mm.

m-Brombenzylchlorid wurdeweiter auch durch Chlorieren
von m-Bromtoluol folgendermagen gewonnen: 50 g m-Brom-
toluol wurden am Schlifiktlbler zumSieden erhitzt und Chlor
eingeleitet, bis ein in dio Fltlssigiceit tauchondosTbermometor
227° anzeigto. Das gebildete m-Brombenaylchloridwurdezwei-
mal im Vakuum destilliert. Sdp. 119° bei 18 mm.

Zur Umwandlung iu das Cyanidwurdedas jn-Brombensîyl-
chlorid in der achtfachonMengeAlkoholgeliiafcund mit etwa

l/8 seines Gewichtes Cyankaliumin der gleichenMengeWasser
versetzt. Das Gemisch wurde 2 Stunden am Rûckflullkahler

gekocht und danu mit konz. Kalilauge verseift. Nach dem
Erkalten fiel beim Ansauern unreine m-BromphenyleBsigsaure
aus. Sie wurde aus Wasser umkrystallisiert. Scbmp.100°.
Die Saure stimmte in ihren Eigeuschaftea mit don Angaben
6abrielsa), der die Verbindung zuerst auf einem andoren

Wege dargestellt hat, ttberein.

a-m-Brompbenyl-o-nitroziratsilure,

C4H4U\0,).CH:C(CeH4Br).COOH.

Analog den Arbeiten Pschorre^ und der neueren von

Nylén4) erhitzte ich etwasmehr ais 100MM (15,5g) o-Nitro-
benzaldebyd mit 100Mil (25,4g) des bei 130° getrockneten
m-brompbenylessigsauren Kaliums unter Zugabe von 2 g ge-
Bclimol/.enemZinkclilorid in 180g frisch destilliertem Essig-
situreaubydrid auf dem Wasserbade. Das Erbitzen wurde
24 Stunden uuter Durchleiten eines trockenen Kobleiidioxyd*
stromes fortgesetzt.

Das Produkt wurdedann mit 20prozent Sodalosung neu-
tralisiert und erwarmt, bis ailes gelost war. Dabei scbied

••)Dies.Joura. [2] 101,335(1921).
•j Ber. li), 841 (1882).

*) Ber. 29, 497 (1898).

«J Ber. 53, 163 (1920).
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sich eine Harzmasse ab, die eutferut wurde. Es wurde mit
der fttnffachenMenge Wasser versetzt und einen Tag lang
stehen gelassen. Es schied sich dio Tram-a-m-bromphenyl-
nitrozimtsaure ab. Sie hat einen Schmelzpunkt von 238 bis
239° und farbt sich mit konz. -Schwefelsâureblau-violett. Dm
Filtrat wurde mit verdttnnter Salzsiiure fraktioniert gefallt,
Zuletzt erbielt ich fast reine cis-Saure vom Schmp,164°, die
eich rot in konz.Schwefelsaurelôste und dann in der Form
des Indons auBfiel. An trans-Saure erbielt ich 7O°/Oder Ge-
samtauBbeute. Die &6Bamtau8beutebetrug 45°/0 der Theorie.

tran8-#-m-Bromphenyl-o-aininozimt8&ure,

O,H,(NH,).CH:C(C0e4Br).C00H

60 MM trans-Nitrosaurewurden in verdlinntemAmmoniak
gel8st, die Flüssigkoit in eine siedendheiBeLôsung von 90g
Eisensnlfat in 900ccmWasser eingegossenund mit konz.Am-
moniak Ubersattigt. Die Mischungwurdo noch l/4 Stundeauf
dem Wasserbad orhitzt nnd dann noch beiB fittriert. Nach
dem Erkalten wurde die «-m-Bromphenyl-o-aminozimtBaure
mit der zur Neutralisation notigonMengeverdUnnterSalzsâure
ausgefallt. Die AmiDOsâureist zuerst gelb, wird aber dann
bald farblos. Aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt sie bei
155° unter Zersetzung.

0,1195g Subst.(nachPringalieim); 0,0662gAgBr.

CKHHO.NBr(318,11) Ber.Br 25,12 Gef.Br 28,58

2-Bromphenanthren-9.carbonsâure,

04H, ^CH
iÎ
C,H,Br-O.COOH

Die Aminosâure wurde in der berechneten Menge ver-
diinnter Natronlauge gelôst und mit etwas mehr als der ent-
aprechendenMengeNatriumnitrit versetzt. Die Mischungwurde
dann in eisgekilhlte,verdtinnte Scbwefehaure eingetropft. Zur

Umwandlung in die Bromphenanthrencarbonsâure wurde die
Diazolôsungunter Erwârmen mit Kupferpaste (Gattermann)
geschttttelt und die ausgefalleneCarbonsaure durch LSsen in
Ammoniak vom Kupfer getrennt. Aus der ammoniakalinchen
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LOsung wurde dio Saure mit Salzsaure wiederabgeschieden
und aus Eisessig umkrystalliBiert. Durch Destination im Va-
kuum konnte PBchorr1) in analogen Fâllen die Carboxyl.
gruppe entferaen. Die vorliegende Silure destillierte jedoch
untor vermindertem Druok nabozuunzersetzt, wienachstehende
Analyse des DestiUatesbeweiet:

0,1007g Subst.(nachPringaholm): 0,0598gAgBr,

C,,Ho0,Br(801,07) Bor.Br 26,55 Gef.Br 25,19

Ich versuchte daher die Carboxylgruppe durch halb.
etttndigeaErhitzen unter gewôhnUchemDruck undanscblieBende
Destillation im Vakuum abzuspalton. Die Masse sohaumte
ziemlich stark. Der ttbergegangeneAntoil erstarrte zu weiBen
Brocken, war jedoch kein Bromphenanthren.

0,2089g Sabst.(nachPringeheim): 0,1077g AgBr.

C,,H,Br(267,05) Ber.Br81,09 Gef.Br 17,86

Phenanthren aus o-o'-Ditolyl duroh Erhitzen
mit Schwefel

Aus o-Jodtoluol, das aus o-Toluidin nach Sandmeyer
bereitet war, stellte ich mir nach U11 manu»)o-o'-Ditolylher,
konnte aber die von Ullmann angegebenen Ausbeuten nicht
erzielen. Vielleicbt liegt dies an der Bescbaffenheitdes ver-
wandten Naturkupfers C (Kahlbauin).

2 g o-o'-Ditolyl vom Sdp. 258° wurden in einem Frak-
tionierkôlbchen mit 1 g Schwefelerhitzt, bis kein Schwefel.
wasserstoff mehr entwich. Dies war nach etwaeiner lj3 Stunde
der Fall. Dann wurde das Reaktionsprodukt sofort destilliert.
Es ging ein dickes Ol über, das bald erstarrte. Das Destillat
wurde auf Ton gestrichen und aus Alkohol umkry8tallisiert
Die blaulich fluoreszierenden Blattcben schmolzen bei 99°.
Eine Mischung der Substanz mit Phenanthren zeigte den

gleichen Schmelzpunkt. Die Ausbeute betrug bis zu 50°/o.
Zur weiteren Identifizierung wurden die Krystalle in Eis-

esaig gelôst und 5 Minuten mit etwas Chromsânreanhydridge-

1)Ber.9, 600(1890).
') Ann.Chem.382,42(1904).
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kocht. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und

das ausgefallene Phenanthrenchinon aus Alkohol umkrystalli-
siert, Schmp.207°. Die Mischungmit Phenanthrenchinon hatte
den gleichen Schmelzpunkt.

Versuch zur Darstellung von Phenanthren

aus o-o'.Ditotyl durch Erhitzen mit Selen

2g Ditolyl wurden 25Stunden mit amorphem Selen erhitzt.
Es trat keine nenneûswerte Reaktion ein. Zwar war der Ge-
ruchvonSelenwasserstoffschwachwahmehmbar. DasReaktions-

produkt wurde destilliert, es ging zu mindestens 90°/0 bei
258° itber, war aleo unverândertes Ditolyl.
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Mitteilungen aus der Chem.AbteilungdesDeutechen Hygleniechen
Instituas, Prag

Clilnolimlerivate, XXXIX

Berlrato des 3-Phonyl 4-amluo-chInolIns l)

Von Ilanns John

(Eingegangenam 21.Mttrz1932)

tîber die Einwirkung von aliphatiscben und aromatischen
Aminen auf das 2-Phenyl-4-chior-chinolin wurde von H. John3)
bericbtot. Im Naeblolgeuden sei die Darstellung des 2-Phe-

nyl-4-iithylamino-chinolins, dos 2-Phenyl-4-(p)-pb.eoe-
tidino-chinolins, des 2-Phenyl-4-dimethyl-(p)-pheny.
leu-diamino-chinolins, der 4-(2-Plienyl-chinolyl)-l-
amino-4oxy-5-benisoe8aure und des N, N'-Bis.(2-pbe-
nyl-4.chinolyl)-athylendiamin8 boschrieben, welche Pro.
dukte aus 2-Phenyl-brom-chinolin und den ontsprecbenden
Basen erlangt wurden. – Weitere Derivate sind in Arbeit.

Beschrcibung' der Versuche

(Mitbearbeitet von Heinrioh Lukaa)

2-PJieDyl-4-athylamino-chinolin,

C6H, CeH4N.NH.C,H,

1 g nach H. John8) dargestelltes 2-Phenyl-4-brom.
chinolin (Schmp.90°) und 1,7g einer 10 prozent. Lôsung von

Ithylamin in absolatem Alkohol werden in einem EinschluB-
rohr 18Stunden im Paraffinofen auf 160– 170° erhitzt. Nach
dieser Zeit wird die klare, gelbe Losung in 50ccra lOprozent.
Sodalôsung gegossen, lUStunden im KUblachrank stehen ge-
lassen, der entstandene gelbe Krystallbrei auf einem Filter

') Vgl. hlerzu H. John, Ber. 59, 1449(1926).
•) Diea. Journ. [2] 118, SO3(1928).
') Diea. Journ. [2] 126, 220(1930).
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gesammelt, bromfrei und neutral gewaschen und im Vakuum
über Schwefelsilure getrocknet. Die Substanz wiegt dann 0,85 g
und schmilzt bei 80o. Umkrystalligation aus 4O0ccm Âther,
nachfolgend aus 2 ccm Alkohol liefert 0,6 g platteuformiger
Krystalle. Scbmp. 82°. Noclimalige Umkryetallisation aus 2 ccm

Methylalkohol erhttht nicht den Schmelzpunkt.

0,2284g Subst.: 24,5 ccm N (20°, 704 mm).

C,,H,eN, Ber. N 11,29 Gef. N 11,42

Die Verbindung lôst sich sehr leicht in den gebraueh-
lichen aliphatischen Alkoholen, Chloroform, Benzol, Toluol,
Xylol und Chlorbenzol, Bchwerer in Âther und Petrolather.

Chlorhydrat und Sulfat bilden Bebrfeine, oft zu kuge.
ligen Aggregaten vereiuigte, farblose Nadeln, daB Nitrat groBe,
farblose Prismen.

Quecksilborchlorid fiillt au» dursalznaurenLOsungdieser Base
einen weiSuuflockigen Niedertchlag, Kaliumchromat oranget:eltie
Platten, KHliiimforrocyanid blSuliche, kleine Nadoln. Jod-Jod-
kalium bewirktin der schwcf«lBa>irenLSsung Al).ïcheidutigstarker, hell-
brauner Nadeln. Pikrat, gelbe platteuformige Krystalle, Schmp.219",
aus Alkohol.

2-PheDyl-4-(p)-phenetidino-chinolin,

C,H,.C0H6N.NH.C,H<.OC,H11

8g2-Phenyl-4-brom-chiaolin, gelost in 10 ccmAmyl-
alkohol, und 1,5 g friscb destilliertes p.Phenetidin werden
32 Stunden auf dem Waseerbade erhitzt, der Kolbeninhalt zur
Trockne gebracht, nach Zu^atz von 50 ccm 2n/l-Sodalô8ung
bromfrei und neutral gewaschen und im Vakuum über Scbwefel-
saure getrocknet. Menge: 8,2 g; Schmp. 126°. Umkrystalli.
sation aus 800 ccm 75prozent. Alkohol liefert gelbe, haar-

fôrmige Krystalle, die bei 104° schmelzen und nach Waschen
mit Âther und Trocknen im Vakuum über Schwefel&aure und
bei 1000 2,1 g wiegen. Nachfolgende Umkrystallisation aus
100 ccm Methylalkohol erhôht nicht den Schmelzpunkt.

0,2463g Subst: 19,9comN (18°, 692 mm).

C.jHjoON, Ber. N 8,23 Gef. N 8,44

Das Produkt lost sich leicht in Âthyl-, n-Propylalkohlol
Essigester und Chloroform. In Âther, Benzol, Toluol und

Xylol ist die Substanz fast unlôslich.
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Das Chlorhydrat bildet weiBe, verfilzte. haarfürmige
Krystalle, das Sulfat ist leicht lOslich, das Nitrat erscheiut
in Form gelber, voluminôser Flocken. Das Tartrat ist in
der Hitze mit gulber Farbe lôsiich.

QueckuHbertsblorid filllt eub der salzsaurenLBsungetark ver-
zweigte,weiBoNttdoln,Kaliuuichromat gelbe, feine Nadeln,Kalium-
farroeyanid fast farblona,priamatiscbeKrystullc. Jod-Jodkalium
erzeiigt in der uchwefulaaureuLiisuiigeiue AbsuheiduugbraunerFlocken.
Pikrat, lange, fuine Krystalle, Bi-hmp.203»,aus Alkohol.

2-Pbeuyl.4-dimetbyl-(p)-phenylendiamino-chinolin,

C(1H6.C,H5N.NH.C()H4.N:(CH3),

1,21 g Dimethyl-(p).phenylendiamin-Chlorhydrat
und U,4 g Kalilauge werden dureli Erwarmen auf dem Wasser-
ba<le in 20 ccm Amylalkohol gelôst, dieser fast farblosen

Lrisuug 2 g 2-Phonyl-4-brom-cliiuolin zugefügt und die

Kliissigkeit 24Stundeu unter RUekfluBkUblungauf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dieser Zeit wird stark abnekub.lt, der aus
roten Krystrtllen bestehende Krystallbrei auf einem Filter ge-
sammelt uud im Vakuum über Schwefelsâure getrocknet. Ans-
beute 3.2 vom Schmp. 223 Dièses Produkt wird in 80ccra

2n/l-Salz8aure gelôstt, die Lôsung nach Zugabe von ein

wenig Tierkoble heiB filtriert, das gelbe Filtrat in einer Kalte-

miscbungtropfenweise mit Ammon i ak neutralisiert und24 Stun-
den im Kilblscbrauk steben gelassen. Der gelbe Niederschlag
wirdhalogenfrei undneutral gewaschen und bei 100° getrockoet.
Diese Substanz wiegt 2,2 g. Schmp. 172°. Umkrystallisation
aus 200 ccm Âther ergibt groBe, gelbe Nadaln, die in 80 ccm

Essigester gelôst werdeu. Filtration dieser Ldsung und ge-
ringes Einengen dersolben an der Wasserstrablpunipe liefert
sehr groBe, gelbe prismatiscbe Krystalle vom Schmp. 177°,

0,1517g Subst.: t6,7cem N (18°, 692mm).

C|»H,,SÎ, Ber. N 12,39 Gef. N 12,51

Die Verbindung lôst sich leicht in Metbyl-, Itbyl-, n-Pro-

pylalkohol, Essigester, Cbloroform, Benzol, Toluol und Xylol,
schwerer in Âther.

Chlorhydrat und Sulfat sind mit gelber Farbe leicht
lôslich. Das Nitrat bildet farblose, lanzettiôrmige, oft zu
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BUecbelu vereinigte Nadeln. Das golbe Oxalat uud das rote
Tartrat sind bei Zimmertemperatur lôslich.

Qaecksilborohlorid filllt aueder saltsaurenLttsungsehr lange,
farbloseNadeln, Kaliumobromat gelbe, baarfurmigeKrystalle,Ka.
liamferrocyanld blauo Ffooken. Jod-Jodkaliuui bewirktin der
BchwefelsaurenLSsnng einen bronnenflockigenNledcrsehlag.Daa
Pikrat lot in Alkoholmit roterFarbe lelchtlôslicb.

4«(2-Phenyl-chinolyl)- 1 -amino-4-oxy-5-benzoe8aure,
C,H,.C9H,N.NII.0,H,.0H.C00H

8 g 2-Phenyl-4-brom-chinolin, gelijstin50ccm Amyl-
alkohol, und 1,62 g 1 Amido-4 -oxy-B-beozoesanre
(Schmp. 280°) werden unter RûekfluBkUhluDg40 Stunden auf
dem Drahtnetz erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wird der In-
halt des Kolbens auf dem Wasserbade zur Trockne gebraoht
und der braune RUckstand mit Âther gewaschen. Die gelben
Krystalle wiegen nach Trooknen bei 100° 4,8 g. Schmp. 180°.
Dieses Produkt wird mit 20 ccm konz. Ammoniaktlbej-gegossen,
dieser auf dem Wasserbad vollkommen verdampft, die ent.
etandene gelbe, feinkôrnigeMasse halogenfrei und neutral ge.
wasohen und bei 100° getrocknet. Sie wicgt dann 3,6 g und
sobmilzt bei 288°. Zwecks Reinigung wird die Substanz in
200 cem heiBem Eisessig gelôst, die LSsung filtriert und mit
200. ccm Wasser verdUnnt. Nach 14tagigem Stehen im Kttbl-
schrank scheiden aich groBe, rhomboedrische Krystalle ab, die
nach Waschen und Trooknen 2,8 g wiegen und bei 283°
schmelzen. Wiederholung dieser Operation andert nicht den
Schmelzpunkt.

0,1879g Subst: 10,3ccmN (19»,723mm).

OjjHwOaN, Ber.N 7,87 Gef.N 8,01
0,65g Sabot. 18,0ccmn/10-KOH. Ber.18,2ccm.

Die Saure I8st sich in Eisessig, schwerer in Nitrobenzol,
fast nicht in den gebrâuchlichen aliphatischen Alkoboleu,
Âther, Essigester, Chloroform,Benzol, Toluol, Xylol, ps-Cumol
und Chlorbenzol.

Dieses Chinolin-derivat eracheint unlôslich in SaizsUure
Aus heiBer 76prozent. Schwefelsâure kommen beim Er-
kalten golbe, zu groBen Drusen vereinigteKrystalle, aus konz.
Salpetersaure (D. 1,40) farblose, verzweigte Nadela.
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N, N'-BJ8.(2-phenyl.4-ohinolyl)-Bthylendiamin,'
•

(C,H(.C0H,N,Nfl.CH,),

2g 2.Pheuyl-4-brom.chiuolin, 0,6 g frischdestiUiertea

Athylondianiin und 0,5 ccm absoluter Alkohol werden im
EinscbluBrohr 12 Stunden im Paraffinofen auf 140–150° çr*
bitzt. NaohdieaerZeit wird daa braune, lackartige Reaktions-

produkt mit 20 ccm lOprozent. SodalÛBung verrieben, die
entstehende brauugelbokrystallinische Masse halogenfrei und
neutral gewaschen und bei 100° getrocknet, Menge: 1,5 g.
Scbuiolv.pucktüber 300°. Zwecks Beioigung wird die Sub.
sianz zuutlcbat mit 100 com Alkohol ausgekocht. Daa darin
UulOslichewiegt nach Trockuou bei 100° 1,8 g und schmilzt
liber 800°. Nachfolgende Extraktion mit 100 ccm heiBem
Benzol ergibt nach Wasohen mit Âther 1,3 g eines fast farb'
losen Produktes. Schmelzpunkt über 300°. Nach Abdestil-
lieren des Alkoholeund des Benzols, verbleiben sehr geringe
Mengen brauner Harze.

0,1054g Subst.:11,3cemN (18°,W mm).

O,,H,,N4 Ber.N 12,01 Gef.N 12,09

Die Verbindungist fast unlôsliohin Âtber, Methyl-,Âthyl-,

n-Propyl., AmylalkohoLEisessig, Benzol,Toluol, Xylol, Chlor-

benzol, Nitrobenzolund Tetralin.
DieSubstanz erscheintualdslicb in Salzsaure, Schwefel-

s&ure und Salpeterailure.
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Mitteiluogaus domPharmazoutiucli-chûmischenInstitut der UniversitiU
Marburg

Reltrag zur Kenntni» der Keduktion
aromatischer Mono- u. Polynltroverblndungen

(13. Jiitteilnng Ober die Reduktion von Nitro. nnd Poly-

nltrorerblndungen)

Von K. Brand und F. Straclie

(Eingcgangenam 1.April 1982)

Vor einiger Zeit haben K. Brand und A. Modersohn1)
gozeigt, daB die boi der Herstellungvon /Î-Arylhydroxylaminen
durch Reduktion von aromatiscbenMono- und Polynitrovcrbin.
dungen mit Zinkstaubund Chlorcalcium entstehendenLosungen
nicht neutral, sondernkrâftig alkalisch gegenPhenolphthalein
reagieren, mitbin einen pH-Wert besitzen, der grôBer als 8,4
sein muB. Beim Ersatz des Chlorcalciumsdurch Chlorammo.
ninm erlialt man LdBungen,die wie zu erwarten je nacb
der Konzentration des ChlorammoninmsPhenolphthalein nur
schwach oder gar nicht tôten, aber in allen Fallen Lackmus
deutlich blau f&rben,deron p,-Wert mithin zwischen 6,6-8,5
liegen muB.

Der Fe8t3tellung von K. Brand und A. Modersohn1)1)
kam inaofern Bedeutungzu, als sie nicht nur die Ursache ftlr
das Versagen derzur Darstellung voneinfachen/9-Arylbydroxyl-
aminea bew&hrtonMetboden bei der Herstellung von Nitro-
und Dinitro-/5f-Arylbydroxylaminenaus Dinitro- und Polynitro-
verbindangen aulklarte, sondera auch die Môglicbkeitzur Aus-

schaltuDg dieser scbadlichenUrsacheu wies und so die Aus.

arbeitung einer bequemen Darstellungsmethode für Nitro-/?-
arylhydroxylamine ermôglichte.

') Dies. Joura.[2]120,160(1928).
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Die genaue Ermittlung der pn-Worte, die sich in don
Chlorcalcium. und Chlorammonium-Ltisungenbei der Reduk-
tion von Nitroverbindungen mit Zinkstaub auebilden, haben
K. Brand und A. Modersobn1) aeiiierzeit aus auBeren GrUn-
don unterlagson musBeu. Daher haben wir die Beatimmung
der p,Werte nacbgeholt und geben jetzt die gewonnenenEr-
gebnisse kurz wieder.

I. Potentiometrisohe MeBBungen
Trotz einer groBen Zabi von Versuchen ist es uns nicht

gelungen, genaue und stets reproduzierbare pn»Werte in den
Eeduktion8flll88igkeitenza erhalton. Zum nicht goringonTeile
liegt dies wohl daran, da6 die Reduktion vonNitrobenzol mit
Zinkataub in waflriger Chlorcalcium. und Chlorammonium.
LOsungbei versobiedenenVersuchen,die unter gleichen auBeren
Bedingungeu ausgefQbrt wurden, aus nicht bekannten Grûnden
einen veraobiedenenVerlanf nimmt. Obendrein scheinen die
boi der Roduktion entstehenden Dmwandlungsprodukte des
Zinkstaubs und die je naoh den Bedingungen in wechselnder
Menge eich bildenden und unvermeidliohenRedulctionsoeben*
produkte die Mesaungenin unkontrollierbarer Weise zu beein-
fluBsen.

Eine unmittelbare potentiometrische Bestimmung des in
den bei der ReduktionvonNitrobenzol mit Zinkstaub und Chlor-
calcium oder Chlorammonium erhaltenen Lôsungen herrechon-
den Wasseratoffexponentenist auch nach der Abtrennung von
Zinkstaub und von dessen Oxydationsprodukten nicht ohne
Bedenken. Die Reduktionsflilssigkeit kann in diesem Falle

abgesehen von den unvermeidbaren Reduktionsnebenpro-
dukten neben ^-Phenylhydroxylamin anch noch unver-
ândertea Nitrobenzol, wenn vielleichtauch nur in Spuren, ent-
halten, welchoder Elektrode einReduktions-Oaydationspotential
erteilen, dessen GrôBe weder kontrollierbar noch reproduzier-
bar ist Fûr dieBerechnung der Waaserstoffexponentenkommen
damit aber die genligend gesicherten Unterlagen in WegfalL
Die zur Prilfung unaerer Bedenken an platinierten und glatten
Platinelektroden angestellten Versuche vermochten unsereBe-

') Dies.Joum.[2] 120,160(1928).
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denken keineswegarestlos zu beseitigen. Aus diesem Grande

haben wir vor den Messungooder Waasorstoffexponentendie
von Zinkstaub und dessen Oxydationaprodukten abfiltrierte

L5sung mit Âther gut ausgesohuttelt und so von /9-Phenyl-
bydroxylamin und anderen Reduktionsprodukten, sowie von

Nitrobenzol môglicbst befreit. Selbstverstiindlich hatten wir

uns vorher duroh besondere Versuche an einer Pufferlôsung
mit bekanntem Wasserstotfexponenten davon ûberzeugt, daB
dieser durch Schlitteln der Pufferlosungeu mit Âther nicht

wesentlichgeandert wird.

NutriumacetatpufferKisung,gemeaseu pa =4,1
Natdumacetatpufferloflungnaob dern AuaschUttola

mitÂtlier,gemessenPu 4,7

Benzol erwies sich im Gegensatz zum Âther ale ungeeig-
netes AuBschllttelungsmittel. Der Wasserstoffexponeut einer

AcetatpufferliSaungsank nach dem Durcliscblltteln mit Benzol

gauz erbeblich, stieg dann zwarlangsam wieder an, ohne aber
den normalen Wert wieder zu erreichen. Dies ist darauf
zurttckzafUbren,daBBenzol dieElektrodenoberflacbeungUnstig
beeinfluBt. Gute Reinigung und gegebenenfalls friBchePlati-

nierung der Elektroden war desbalb auch nach Messungenvon
mit Benzol geschtittelteu LSsangen unbedingt nôtig.

Natrinroacetatpufferltisung pMs 4,1
NatriumacotatpufferlôsuDgnachdem AusscbOttvln

mitBenzol Pu 4,2
NachllogoremWarten pn » 4,6

Die Reduktionadauer war nicht nur auf die Geschwiadig-
keit der Ëiostelluog des Ëlektrodenpotentials, sondern auch
suf dessen Hcihe von EinfluB. Im allgemeinen erfolgte die

Einstellung des Elektrodenpotentials scbneller, und die Chlor.

calciumlbsung zeigte einen hbheren Wasseratoôexponenten,
wenn die Reduktion nach 5 Minutenabgebrochen wurde, als
wenn aie 40 Minutendaaerte. Der Grand dafUr ist vielleicht

der, daB im Verlauf der Redaktion infolgeBildnng unlôslicber
basischer Salze Hydroxylionen aus der Lôsung verscbwinden
und auBerdem die Menge des gebildeten Anilina steigt Wie
aber ad hoc angestellte Versuche zeigten, setzt Anilin den ge-
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measeneoWert fUrden Wasserstoffexponooteneiner l/8.inolaren
GhlorcalciumlOsuDghernb.')

'/i-wolareCfalorcaloiuoilSgung,gcmcsscn pu.-•-7,35
Vs-molaroChloroalotumlOsung,nacb55osata

vonAnilingomossen pli 5,1--g,b

A. Roduktion in Qegenwart von Chloroalcium

&g Nitrobenzol wurden mit 100 ccm 2prozent. Cblor-
caloiuralOsung11)undlOgZiokstaab auf derMaeobinegeschtttteit.
Dann wurden Zinkstaub und dessen Oxydationsprodukte ab.
gosaugt und das Filtrat mit Âther ausgeschuttelt. Die vom
Âther abgetrennte wftBrigeLbsung wurdo in ûblicher Weise
an der durch strOmendenWasserstoff geBattigten Eloktrode
gemessen. Die Calomelelektrode wurde gegen eine Acetat-
pafferlôsong kontrolliert und für letztere pn = 4,65 gefunden.

a) Redaktioiwdaoer5 Minuten pu«=tt,75
a,) “ 40 “ pH » 11,05

Bei dom Versuch a,) stellte sich das Elektrodenpoten-
tial nur sehr langsam ein, deahalb wurde bei dom folgenden
Versuch die MeBdauerauf 40Minutenausgedebnt. Nach dieser
Zeit war das Potential konstant.

b) Reduktionadauer40Minuten pH.-»11,3
Bei einem anderen Versuch fanden wir:

c,) Seduktionsdauer5Minuten pn 11,8
cB) 40 Il pu = 10,2

Mit der bei diesen Versuchenbeobachteten Abnahme der
Wasserstoffexponentenmit der Reduktionsdauer stehen die Er-
gebnisse der aoidimetrischen Titration der Eeduktionsflassig-
keit unter Verwendung von Phenolphtbalein ala Indicator
durchaaa im Einklang. Je 20 ccm der wie oben erhaltenen

Reduktionsflaasigkeit verbrauchten bei einer

Italuktionsdauervon 5 Minnten 2,12 cem0,1n-Salzstiure
4040 “ 0,158“ u

') Uic vollkommeneBefreiuugderCblorcalciuialôsungvonAnilin
durchAussebattelnmitÂtherdurftenichtganzleichtsein.Wabrsohoin-
lieb ist die Senkungdes WasserotoffeïjjonentendorcbAnilin aufdie
AusbildungeinesOxydations-ReduktionapotentinlazurQckzarUbren.

«)Vgl.Anm.1, 8. 859.
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i. Die Alkalitat der ReduktionsflQssigkeitnimmt mithin mit
der Reduktionsdauer ab. Aus den Titrationsergebnissen wttr-
den sich, natUrliohunter allem Vôrbehalt, folgendeWasserstoff-
exponentenerrechnen lassen:

Redulstionsdauer von6 Mlauton pn =(14-1,98)= 12
» » i0 » • Pu «(14-8,1). 10,9

B. Roduktion in Gegenwart von Chlorammonium
Die Versuche wurden unter Anwendung eioer 2prozent.

ChlorammoniumlOsung1)in der unter A. beschriebenenWoise
darcbgefûhrt.
fleduktionsdaner40MInuton:pu naehSOMinut-n= Ifi (bOclistcrWert)

desg). pK “ 60 “ =1fi
DagAbsinken des pn- Wertesist wohlauf Ammoniakverlust

der LOsung,verursachfcdurch den durch die Lbaung strSmen-
den Wasserstoff,zurttokzuitthren.

n. Kolorimetrische Bestimmung des Wasseratoffexponentea
A. Reduktion in Gegenwart von Chloroalcium

Zur Kontrolle der im vorigen AbBchnittmitgeteiltenMes.
sungen wurden die Wasserstoffexponenten der Reduktions-
flOsBigkeitenauoh auf kolorimetrischem Wege bestimmt. Aus
den auf potentiometrischem Wege gewonnenen Ergebnieson
wàr zu erwarten, daB mit Phenolphthalein (Wirkungsbereioh
8;-2^.10,4)und mit Thymolphthalein (Wirkungsbereich9,8 bis
10,8)die Werte fur die Wasserstoffexponentennur nach nnten
zu begrenzen waren. Der kolorimetriacho Vergleich der Re.
duktionefldBBigkeitunter Verwendung von Phenolpbthalein mit
eîner Pufferlôaung von pH « 10,4 und unter Verwendung von
Tbyniolphthalein mit einer Puffertôsung von pH= 10,6 er-
gaben, daB der Wasaeratoffexponent der Reduktiousfllhmigkeit
beatimmt über 10,5 lag. AIs stbrend bei den Messungen
machten sich Sakfebler und die Farbe der Reduktionsflûssig-
keit bemerkbar.

Der Wirkungsbereich von Alizaringelb R umfaBtdos Ge-
biet pH « 10,1–12,1. Bei seiner Anwendung war aber der

l) Dièse KonzentratlonwandtenBrand und Uoderaohn beiihrenVersacbonau.
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durch Ohlorcaloiuin verursacbte Salzfehler ganz tmondera
stôrend. Beim Vergleiohmit eiuer Borat-Pufi'erlb'suog wurde
für die ReduktionafltieBigkeitgefunden pir«ll. Bei einer
anderen Versuchsroihewardeu ala Vergleiohulitoungen2prozeni
Cblorcalciumlësungengewâblt, die mit ao viel einer titrierten

Caloiumhydroxydlôsungversetsstwordenwaren, daB ihre Wasser-
stoffexpononten10,96, 11,86 und 11,66 betrugen. Der Ver.
gleioh der ReduktionsflQssigkeitmit diesen LOsungenergab,
daB der Wasserstoffexponent der Reduktionsfllissigkeit etwas
ttber 11,66 lag.

Mit dem MUniversalindicatorMvon E. Merok wurde der

Wasserstoffexponentder ReduktionsHûaBigkeitzwischen 11 und
11,4 gefunden.

Folgende Werte wurden fUr den Wasserstoffexponenten
in der bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub und
Chlorcalcium eutatehenden Ldsang erhalten:

"» Q-^ · · ·
{ iff(,(SJ?IJ

MitTbymoIpLthaloin grflBerois 10,6
MitAlizaringelbR etwasgrOBerale 11,66
MitdomUniveraliodicator,,Merck" etwa 11,8

Man darf also den SchluB ziehen, daB die Eeduktious-
flUssigkeit bei der Herstellung von ^.Pheuylhydroxylamin ans
Nitrobenzol mit Zinkstaub und w&Briger Cblorcalciumlôsung
einen Wasseretoffexponentenannimmt, dessen Wert je naoh
den Versucbsbedingungenzwischen10,5– 1 1,7liegt. Die Beduk-

tiouBflUssigkeitkann mitbin etwa die Alkalitiit einer 0,01 normal
Lange aonebmen.3)

Die Bestimmung des Wasserstoffexponenten der aus m-Di-
nitrobenzol und Zinkstaub in Gegenwart von Cblorcaloiument-
stehenden LQsung war auf potentiometrischem Wege nioht

môglich, da hier das entstehende m-Nitro /9-phenylhydroxyl-
amin der Elektrode ein nicht acharf definiertes Oxydations-

l)Die eingeklammortenWerte beziuheoaieh auf Vereuohemit
40MinutenlangerReduktion.

*)Auf die Bedeutungdieser AlkalitUtuotor besondererBerUck-
ûohtignng der Bilduogsgescbwindigkeitvon Azoxyverbindungenwird
sp&tereingegangenwerdcn.
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Reduktionspotential erteilt. Da die Reduktiou wegen der ge-
ringen Wasserlëslichkeit von n>Diuitrobenzol in 70prozent.
Alkohol vorgenommenwerden muB, kommt ein Ausschtttteln
der Liteung mit Âther vor der Messung naturlich nicht in

Frage. Wegon der sattgelbea bis braunen Farbe der aus
m-Dinitrobouzolentstehenden Reduktionsflussigkeitatieli auch
die gonane holorimetrische Bestimmung ibres Wasseretoff-

exponenten auf Schwierigkeiten. Doch darf aus dem Ver.
halten der LOsunggagan Phenolphthaleingeschlossen werden,
dab ihr pH-Wert nioht unter 10,4 liegt.

B. Rednktion in Gegenwart von Chlorammonium

Zur Rednktion wnrde eine 2prozent. Chlorammonium.

lôsung angewandt. Die Reduktiondauerte 40 Minuten. Beim
Eocben der Mischung Nitrobenzol,Cblorammoniumlësungund
Zinkstaub entweicht ans dem RoagenzglasAmmoniak.1) Die
in der Kalte erhaltene Reduktionsflûssigkeitzeigte folgendes
Verhalten gegenûber Indicatoren: Sie war gegen

Thymolphthalein(pH9,4–10,6): »auer,Ihr pHwaralsokloinerala 9,4
LackinuBipH6–8)! alkaliseh,ihrpu waralsogrSfierals6
TbymolBulfuphthaleln(pu8–9,6): neutral,lbrpHlagalsoKWÎBehen8u.9,6
Naphtholphthalein(7,4–8,7): nentral,ihr pn lag alsozwischen7,4

u. 8,7
Phonolphthiileiù(pu 8,8-10,4): eohwacheRosufarbung,ihrpj, warbIbo

etwa8,4

Wenn der auf potentiometrischemWege erhaltene Wert
nur zu 7,9 gefunden warde, 80 hat das seinen Grund wohl
darin, daB der durch die LbBungetrômende Wasserstoff ans
dieser Ammoniak wegfttbrt.

K. Brand nnd A. Modersohn*) haben für den Verlauf
der Reduktionvon Nitrobenzolmit Zinkstaub und Chlorcaloinm
za /9-PhenylhydroxylarainfolgendesSchema aufgestellt:

a) C,H,NO,+ 2H' + 20H' + Zn-+C,H4NO+ H,O+ Zn" + 2 OH'

.U
b) C4H,NO+ 2H'+20H' + Zu3Co11yN~11 + Zn"+ 20H'

"OH

') Vgl.hierzodie BeobachtungenvonE.Bamberger u. A.Rie-
Bing, Ber.83, 3628(1600)undAnn.Chem.816,257(1901).

»)Dies.Jouni. [2]120,160(1928).
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li
a+b)

OjH.NOj + lH+^OH'+aZn-yCAN/ +2Zo"+40H'+H.O

2îin"+4OH' & 2Zn(OH>,

Das Schema soll nur zoigen, daB die alkali8che Reaktion
der ReduktionsflusBigkeitdurch Verachwindon von Wasserstoff-
ionon bewirkt wird, an deren Stelle zunaohet Zinkionen in die
LOsungûbertieten. Dièse werden siob dann mit den Hydr.
oxylionenzu Zinkhydroxyd veroinigen, ao da8 schlieBlichdie
Alkalitat der RoduktionBflUssigkeitentsprecbend den oben mit-
geteilten Befunden sinkt. Natllrlich gibt jenes Schema die
8ichboi der Daretellang der |?-Arylhydroxylamineabapielenden
Vorgange uioht erschôpfendwieder, es ateUt nur die Ursache
fUr die alkalische Reaktion der HeduktionsflttsBigkeitin den
Vordergrund. Die Richtigkoitder duroh das Schema wieder.
gegebenenAuffassang lieB sich durch folgende Versuche, bei
denen sich der tjbergang desZinka in Zinkionen und die Be-
duktion des Nitrobenzols durch entladene Wasserstoffionenala
raumlich getrennte, unter Stromlieferung aich abspielende
ElektrodenTorgângevollzogen,beweiseu.

Ein U-Robr von42 mm lichter Weite und 90 mm innerer
und 180 mm auBerer Schenkellange wurde durch einen in den
U-Bogen eingeschobenen Wattebauseb. ia zwei Elektroden-
râume geteilt. In den einenElektrodenraum worde mit Hilfe
eines Stopfens eine Stange aus reinem Zink von 5 mm Durch.
messer und 100 mm Lange, an deren &uBerem Ende ein
Kupferdrahtangelstet war, eingesetzt. Der andere Elektroden.
raum wurde durch einen gut schlieBenden Gummistopfen ver.
schlos8en,der mit 4 Bohrungenversehen war. Die eineBohrung
nahm eine Platinelektrode mit 80 x 40 mm Oberflache auf, die
zweite Bobrung ein bis zur Platinelektrode reichendes Gas-
ableitungsrohr, dessen fiuBeresEnde zum AbschluS des Elek-
trodenraumea von der aufieren Luft in ein mit Wasser ge.
Mites Schillehoneintauchte. Durch die viene Bohrung wurdo
ein kleiner Tropftrichter so eingeführt, daB dessen AbnuB-
rohr mit seinem unteren Ende an die Platinelektrode heran-
reichte.

Das U-Robr wurde zunachst mit einer mit einigen Tcopfen
Phenolphthaleinlosung versetzten LBsung von 4,6% Chlor-
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caloiumin 80prozent. Alkoholgefollt, dann wttrdendie Stopfen
mit ZubehOraufgesetzt. Hierauf wurde langere Zeit ein leb.

hafter, die Platinelektrode gut umsplilender Wnsserstoffstrom
durch die GblorcaloiumlOsnnggeleitet um aus dieseralle Sauer.

stoffspuren zu entfernen. Dann wurden ohne den Wasser-
stoflstrom zu unterbrechen – Platin. und Zinkelektrode mit
einem Voltampèremetervon Hartmann und Braun rerbonden
und so die Kette gescblossen. Bei stromoudem Wasseretoff
zeigte das Instrument 0,06 Volt1)und 0,0004 Amp.') an und
naohAbstellen des Was8orstoft'stromes0,06 Volt0,00035Amp.

Eine Kotung der mit Phenolphthalein reiBetzten Chlorcalcium.
lôsung konnte nirgends beobachtet werden, und zwar aucb
dann nicht als die Kette 5 Minuten lang kurz geschlossen
wurde. Sobald nach Abstellen des Wasserstoffstromes mit
Hilfe eines HandgeblSsesLuft in die nâcbâte Umgebungder
Platinelektrode goblasenwurde, zeigtedas wieder eingeschaltete
Instrument 0,07 Volt und etwasmehr als 0,0015 Amp.an, und
bereits nach 2 Miuuten langem KurzscblieBen der Kette war
an der Platinelektrode deutlich ein roter Schimmer infolge
Auftretens von Hydroxylionen in der Nfthe der Platinelektrode
zu erkennen.

Folgende Vorgange fubrten zur Bildung von Hydroxyl.
ionen

4G •* – SZn -v 2Za"

Pt 4 H' + 0, + 4 OH' > i OH'+ 2H,0

Nachdem die Luft wieder durch Wasserstoff verdrangt
worden war, zeigte das Instrument zunâchst 0,06Volt und
0,00042 Amp. und nach 10 Minuten0,062Volt und 0,0006 Amp.
an. Der rote Schimmer an der Platinelektrode war bald ver-
schwunden. Nachdemder Waseerstoffwieder abgestelltworden
wor, wurde durch den Tropftrichter alkoholische Cblorcalcium-
lôsungzu der Platinelektrode unter Vermeidung von Luftzutritt
gebracht. Es trat weder Rôtung an der Platinelektrode noch

Ândernug der Galvanometerauaschlageein. Als aber 2,5 ccm
Nitrobenzolunter densolbenVorsichtsmaBregelnaus demTropf.

') Die angegebenenGalvanoraeterauBschlugohabennatUrlichnur
VerglcichBwcrt.
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tricbtor sur Platinelektrode geflossenwaren,zoigte das Instru-
ment 0,5 Volt und etwas mehr aïs 0,0016Amp. an. Wurde
die Kette karz geschlossen, so trat an der Platinelektrode so-
fort RotfilibuDgauf, und nach Verlauf wenigerMinutensenkten
sioh von der Platinelektrode deutlich sichtbare rote Sohlieren
in die LOsungdes Platinelektrodenranmee, welcher nach dom
Umscbtlttelu selbst rosa gefarbt wurde. Infolge lîedukUon
von Nitrobenzol findet also reicbliohe Bildung von Hydroxyl.
ionea in der Niiha der Platinelektrode etatt:

4 9 – 27m– » 2Zn"

M
Pt4H- + 0,HsNOj+ i OH'y H,0 H-

O«H,N<
+ 4OH'
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îlittollungensue demLnlioratoriumder Scbimmel& Co.A.-G.,
Miltitzbel Leipzig

]. flber das Vorkommenvon l-bomenthon lm

1)
Réunlon-Geranium61

( «, Von Otto Zeiteehel und R. Eck

(Eingegsogeaam6. April1982)

Schon im Jabre 1898 haben Flatau und Labbé1) aie
wichtigen Bestandtoil des Bourbon-GrerauiuniôUoin Menthon
festgeatellt,das sie auf GrundseinesSemicarbazonsroitSehmelz-
punkt 179,5° als identisch mit dem natUrlicheu 1-Menthon

ansprachen, obgleichder gefundeneSchmelzpunkt nicht genau
mit dem des letzteren (Scbmp.184–184,5°) ttbereinstimmte.
Seithor ist dieser Befund von verschiedenenSeiten bestatigt
worden. Schimmel& Co.8)stellton daa Oxim des Geranium.
menthoQSdar und fanden seinen Schmelzpunkt zu 58–59°,
also Ubereinetimmendmit dem des 1-Menthons. Glichitch
und Mttller8) wiesen1-Menthoo zu etwa 20% in ostafrika'
nischen Geraniumôleu durch sein Semicarbazon mit Schmelz-
ponkt 184° nach. ln allen Fallen war aber nicht auf die
auBerordentlich groBe InvertierungsneigaDg der Mentbone
gegenttber alkaliBohen und sauren Mitteln Rttcksicbt ge«
nommen worden, auf die schon E. Beokmann*) hingewiegen
bat. So muBte schon die Verseifung der Geraniumôle weit-
gehende Veranderungen des uraprilnglich vorhandenen Men.
thons mit sich bringen, so daBdie Identifizierung des Menthons
durch sein SemicarbazonoderOxim in verBeifteu Ôlen, wie
es in den aufgezâhltenFâllen geschehen ist, zu Trugscblûssen
ftthren muBte. Von diesem Gesichtspunkte ans unterzogen

') Bull.soc.chim.III, 10,788(1898).
') Vgl.Ber.April1904,60.
*)LesParfumesdoFrance6, 384(1927).
<)Aon.Chem.2ûO,342ff. (1889).
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wir das Gerattiumôlmenthon einer neuenPrttfiing und maohten
dabei die interossante Feststellung, daB in den ursprung-
lichen Geraniumôlen nicht das 1-Monthon, sondern
das l-Isomenthon zugegen ist. Sein Nachweis und seine
Identiflzierung gelang auf folgendemWege.

Die durch mehrmaligeBAusfraktionierenaines originalon
Réunion-Geraniumôles anfallenden Fraktionon, die bei 7 uni
Druck zwisohen 70–80° siedeten und somit im weaentliohea
das anweeendeMenthonund Linaloolentbalten muBten,wurden
vereinigtund hatten nundie folgendonKonstanten: Sdp.160= 203
bis 210»; d,s.= 0,893; *D = -85°41'. Mittela der Hydroxyl-
aminmethode wurdon 53°/0 eines Katons 0I0HISO bestimmt.
Die V.Z, » 25 lieB auf die Gegenwartvon 8,5% Citronellyl-
acetat schliefien. Sehr aaffallig war bei dieser Probeverseifung
dor DrehungsrQckgang des verseiftenOles, das nunmehr nur
noch eiue Drehung cf 0 = – 7°32' aufwiesals Zeiohen daflir,
daB die Inrertieruog des ursprttnglicbenMenthona sehr weit
fortgescbritten war.

Umalso Ver&nderangendes ursprllnglichenMcntbons nach

Mogliehkeitzu vermeiden,wnrdezu seiner Isolierung die Haupt-
mengeder oben genannten Fraktion vorBichtigfolgendermafJett
weiter bohandelt. Die ungesattigten Anteile (Linalool, Ter-
pineol, Citrouellol usw.) wurden mit 2prozent. KMnO4-Lôsung
bei EisklibluDgrestlos abgebaut und der entstandene Mangan-
schlauim unter Vermeidung jeder Warmeentwicklung durch
Zusatz von Bisulfit in Lôsung gebracht. Um die OberschUssige
scbwefligeSaura abzustumpfen, wurde CaCO, zugegeben und
die gegen KMnO4 best&ndigenAutoile aus der Reaktions-

flOssigkeitmit Dampf abgetrieben. Das menthonartig riechende
ôl zeigte aD= – 14° 15'. Wenn auch die maximale Drehung
von [«],>=+93,20°, wie sie vonBeckmann und MUller1) fur
d-Isomeathon gefunden wurde, nicht ganz erreicht wurde, so
ist nicht daran zu zweifeln, daB hier der zugehfirigeLinks-

antipode vorlag. Ein einwandfreiesSemioarbazonberzuBtellen,
gelang nicht, was bei der groBen Neigung der Menthone zu
invertieren nicht Wuuder nehmen kann.5^

') Ber. 42. 847 (1909).

SJBer. Ï2, 849(1909).
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Dagegen konnten wir das 1-Isomenthon dadurch weiter

aharakterisieren,daB wir es redimerten und aus dem erhaltenen

Mentholgemisohdie durch Inversion ontstandenon, derselben
MentholreibezugehBrigen beiden Isomeren: das d.Menthol und
das 1-Neomontholin reiner Form isolierten. FUr diesen Zweck
diente dièses Mal die Menthonfraktion eines verseiften Ge-
rauiuinbls, aus der die Alkohole naittels der Boratmetbode ')
behufs Anreicherung der Mentbone entfernt worden waren,
mit Sdp,6 » 60-08°; c!,5,« 0,8845, «D= -5°26' und 47°/0
Meutbongebalt(Hydroxylaminmethode). Dièse Fraktion wurde
nach Beckmann8) oximiert, darauf die niedriger siedenden
indifferenten Anteile von den hôher siedenden Oximen, wie
frtther besobrieben*), bestniijglich im Vakuum abdostilliert.
SohlieBliohwurden die als zabflûssige Masse im Kolben zn-
rilckgebliebenea Oxime durch meirstUndiges Eochen mit
60prozent. waBriger Weinsaurelcisung hydrolysiert. Erhalten
wurdeein weitgehend invertiertes Mentbongemisoh (48 g) mit
dui.= 0,901; aD*=– 1°11"»), das nach W.Ponndorf6) mittels

Isopropylalkohol und Al-Isopropylat in oin Mentholgemisch
(47,5g) mit d16»=0,9052; «D»+o°56' und dem typisohen,
unaugenehmen stechenden Gerach nach Neomenthol ttber-
gefUhrt warde. Es wurde pbtbaliBiert und die in bekannter
Weise goreinigte alkalisehe PhtbalatlSsung fraktioniert ver.
seift. Die letzte Fraktion (6 g) mit aD= – 10° 40' wurde
acetyliertund so einAcetat mitSdp., = 90° und aD –22°48'
gewonnen,das beim Animpfen erstarrte und nun leicht weiter
geroinigt werden konnte. Das reine 1-Neomenthylacetat
(8,5g) zeigte den Schmp. 36,5–87,5°, [u]D– 44 ° 40' (in
lOprozont. alkoholischer Lôsung) und erwies sich somit bis
aaf die Linksdrehung als vollkommen identisch mit seinem
rechtsdrehenden Antipoden.6)

Die bei der fraktionierten Verseifung der Phthalate ûbrig
bohalteneu neomentholarmen Mentholfraktionen wurden im

') Chem.-Ztg.J929,898.
') Ann.Chem.2ûO,880(t888).
3)Schimmol& Co.,BerichtApril1004,50.
') Fitrdie Aufiivbeitungdièses Meuthongcmiechessind wir Herru

Dr.A.Rosoutha) xu Oauk verpflichtet.
*)'As.f. angew.Chem.8», 138(F. (1926).
"J Uer. 69, 2803 (1920).
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Sinne des D.R.P. 493298 umgelagert. Aus dem resultierenden
Mentholgemischwurde eine Fraktion (2Og) mit «0=9+ 24° 81'
abgetreont, die nach Beokmann') benzaylierfcwurde. Dae
Rohbenzoat schied bald Krystallnadeln ab, die naoh zwei-
maligemUmkrystallisierenaus Alkohol bei 64–65° echmolzen
und (>]o =>+ «9°30' in lOprozent.alkoholischerLôsungzeigten
(12 g). Sie waren also identisch mit dom von Pickard und
Littlebury8) zuerst beschriebenen d-Menthylbenzoat. Die
Verseifung des d-Benzoate (5 g) orgab reines d-Meatbol
(8 g) mit Schmp. 43–44°, [a]u =>+ 48" in 6prozent. alkoholi-
soher Loauug, das sich auBer der umgekehrten Drehung in
keiner Weise von dem natllrlioben 1- Mentholunterschied.
Aaoh garuchlich war ein Untersebied zwischeu1- und d Men-
thol im Gegensatz zu don Angabenvon Pickard und Little-
bury (3. 112 oben) nioht festzustellen.

Wir benutzten die gegebene Gelegenheit, den Schmelz-
punkt des roinen d,l-Menthols, den Pickard und Little-
bury zn 84° angeben, nacbzuprOfen. Zu diesem Zwecke
wurde d-Mentbylbenzoat zu genau gleichen TeUen mit l-Men-
tbylbenzoat (Sohmp.54,6–55°, [«]D =.- 89°80' in 10prozent.
alkoholischer Lôsung) in lOprozeat. alkoholiseber Lôsung go.
mischt. Es ergab sich eine Miscbuug mit aD » 0°. Beim
Verduneten des Alkoholehinterblieb das reine d,l-Menthyl-
benzoat mit Scbmp. 31,5– 82°.8j Dièses inaktive Benzoat
ergab bei der Verseifungdas reine d, 1-Mentbol, das zwischen
35,5–36,5° echmolz, also etwa 2° hôher als Pickard und
Littlebury aDgeben.*) Wir halten uneer d,I-Menthol, das
aus den beiden leicht rein zu gewinnenden Benzoaten seiner
Antipoden bervorgegangen ist, f ttr reiner und seinen Schmelz-
punkt deragemâB fQr richtiger als den von den genannten
Forschera gefundenen,die ihr d.l-Menthol durch50– 80maliges
Umkrystalhsieren aus einem inaktiven Phthalatgemisoh (aus
hydriertem Thymol) herausgearbeitet haben. – Phenyl.
urethan Schmp. 103–104°. *) – Saures Phthalat: Schmelz-
punkt 132°.*)

') Ano,Cboin.250,330(1889).
*)Journ.CbeD3.Soc.101,121(1912).
•)Vgl.Schimmel&Co.,Bericht19:10,116.
*>Jonrn.Chem.Soc.101,116(1012);Ber.60,2802(1928).
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Durch vorstehende Arbeit iet es gelungen, das 1-Iho-
menthon im Qeraniumôl sicher nachzuweisen, Dieser Nach.
weis ist deshalb wichtig, weil das Vorkommen der Isomen-
thone in natllrlichen Ôlen wie im Buccoblatterôl1), im amerika.
nisohen Pennyroyal6l1)J,im Ôl von Nepeta japonica8)und der
wilden japanisohen Pfefferminze*) zwar wahrsoheinlich ge-
maoht, bisher aber noch nicht exakt nachgewiesenwerden
konnte.

'j Diea.Jonrn.(2)72,185ff.(1905).
') Journ.Chom.Soc.»1, 881(1907).
') Chom.Zentralbl.1923,I, 881.
') NachChem.AbBtracta23, 4018(1929);vgl.Schimmel&Co.

Beriehte1930,67.
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Mlttoilungonaus demLaboratoriumderSchimmel&Co. A.-G.,
Millitzbei Leipzig

H. tber das z^-Deliydro-isopulegol aus Citral

Von Otto Zettschel und Harry Sehmidt

(EiogogaDgenam 6.April1932)

Vor lângerer Zeit hat A. Verley) Citral in einen un-
gesâttigten eekundftren ringfdrmigen Terpenalkohol C10H16OH
übergeftibrt. Der RingscbluBvollzieht sich in ganz analoger
Weise wie beim Citronellal, das eich bekanntlich fast quanti.
tativ in Isopulegolûberftthren lâBt, jedooh mit viel scblechteren
Ausbeuten. Verloy gab seinem neuen Alkohol die Formel:

CH, CH,

U i

CH,CHOH
y

CH,CHOH

CH, ¿OOH
-.)0-

CH, CHOH

Y

-y

>£

~H013

CHS.C.CH, 0^.0=011,
Pulegolform Isopulegolform

und faBteihn als ein ^Debydro-palegol (Methyliaopropenyl-
cyclohexanol)anf. Wir mUssen wohl heute in Analogie mit
dem Isopulegol eine Verlagerung der semicycliscben Doppel.
bindung im Sinne der Limonenform annehmen, so daB also
ein Jj-Debydro-isopulegol vorliegen wird. Seine Konstanten
8ind nach Verley: Sdp.las=96–9T°, d=0,9461, dJ,°'=1,397
(soll wohl heiBen: 1,497, vgl. Beilstein). Der Alkohol geht
bei Einwirkung von wasserabspaltendenMitteln in Cymolliber.
Sein Geruch soll sehr angenehm und durchdringend sein, an
Orangen und Bergamott erinnernd, sich aber sehr wohl von
dem des Citrala nnterscheiden.

') Bull.Soc.cbim.III, 21, 408(1899).
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lUg eno
24»

Dièse letztere Bemerkung tiber den Geruch des noch

wenig bekannten Alkohols war fttr uns der AnkB, die An-

gabon Verloy zu kontrollieren. Zur Darstellung wurdejedoch
nicht die Verleysche, sondern eine andre fUr das Isopulegol

angewandte Méthode benutzt. Wie bei ihm, lieBon auch bei
uns die Ausbeuten an dem gesuchten Alkohol zu wilnschen

Ubrig und erreicbten nicht annahernd diejenigen bei der Iso-

merisierung des Gitronellals. Stets wurdengroBeMengenAlde-

hydharze gewonnen. Immerbin gelang es uns, Ausbeuten von

25–80% des Alkohols za erreiohen. Wir sind daher ge-
neigt, dièse auf das Konto des im Ausgangsmaterial vorhan-
denen oder bei der Reaktion neu gebildeten Nerals zu setzen.
Denn nur dieses kaon sich auf Grund der geometrischen Iso-
merieverhaltnisse zyklisieren, wie aus den Formelbildern der
beiden Oitrale leicht zu orsehen iet:

CHe
.>C=CH.OH,.CH,.C.CH, CH,.C.CH,.CH,.CH~Cf,CH,

CH,v

J>C=CHCH, CH, C CH, CH3C CJH, CI^ CH^C^.CH,CH,>
H.O.CHO H.C.CH(T-«

Citral NeraJ

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte
in der Weise, daB es zur Abtrennung der nichtfluchtigen,
harzartigen Anteile unter Zugabe von etwas Soda mit Dampf
abgeblasen wurde, wobei etwa die Hâlfte des angewandten
Citrals iiberging. Das Destillat (d,6, =0,925, 30% Aldehyd
und A.V.Z. » 214,7 entspr. 69% Alkoholber. auf C10H16O),be-
stehend ausMethylheptenon, Terpenen, Citral und demgesuchten
Alkohol, wurde zur Isolierung des letzteren mit Borsâure be-
bandelt: 605 g 01 + 50g B(OH)3ergaben: 852 g nichtalkoho-
lische Anteile mit d16.= 0,899, 45% Aldehyd (bestimmt nach
der Hydroxylaminmethode). Der nach dem Abdestillieren der
indifferenten Anteile aus den ruckstândigen Boraten durch Auf.
kochen mit Sodalôsung regenerierte und mitDampfabgeblasene
Alkohol (250g) stellte ein wasserhelles, ziemlioh dickflUssiges
01 dar mit Sdp.,=»95° und di5.= 0,940. Wir versuchten den
Alkohol ûber das saure Phthalat in bekannter Weise (in Ben-

zollôsung bei 125°) noch weiter zu reinigen, mufitenaber fest-
stellen, daB erhebliche Wasserabspaltung eintritt und nur der
kleinere Teil reagierte. Die weitere Aufarbeitung erfolgte in
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der UblicheaWeise. NachsorgfUltigemAussohuttelnder alkali.
schen Phthalatlesung wurde verseift. Der reine Alkohol
zeigte folgende Eigenechaften Sdp78Oa218– 219° (ohne Zer.

seteuug), d16o«0,9471, «D=±0,n^= 1,49269,M.R.C,0HieOT3
ber. 46,77, gef. 46,85. Dies6 Zahlen stimmen mit den von
Verley gefondenen ziemlich gat uberein, dagegen ist der Ge-
ruoh nach unseren Befunden durohaus versohieden von seinen
Angaben. Das 4-Dehydro-isopuiegol rieoht nicht nacb
Orangen und Bergamott, sondera besitzt einen f3chwachen,an
Isopulegol erinnernden, minzigen Gerucb.

Das 4-Dehydro-isopulegol laBt sich quantitativ in nor-
maler Weise acetylieren. Sein Acetat zeigte Sdp,00 =284
bis 285° (ohne Zersetzung), d16»« 0,9702, nf = 1,47407,
V.Z. = 285 entspr. 99»/0 C10HieO, M.R. ber. C18H18O"OT8«a 66,01,gef. 55,90 und beaitzt einen schwaoben,menthylace-
tatartigen Geruch. Duroh Bûckverseifung des reinen Esters
wird der Alkohol unverandert zurllckgewonnen.

Der Versucb, au dem Alkohol zur weiteren Charakteri-
sierung ein krystallisiertes Phenylurethan herznstellen, sohlug
bisher fehl.

Bei der Bromtitration wurde die fur zwei Doppel-
bindungen erwartete MengeBrom aufgenommen. In der Kalte
wurden leioht 2 Mol. Salzsâure angelagert. Das Hydro-
chlorid lieB sich im Vakuum destillieren, blieb aber auoh
bei starkem Abktthlen flilssig. Beim Austausch des CI gegen
OH mit 2prozent. waBriger ÂtzkalilOsuug entstand ein vis-
cosesOl, das nach lângerem Stehen Krystalle abschied. Wahr.
scheinlich liegt ein Trioxyterpan vor.

Die Wasserabspaltung aus dem zweifachungesâttigten
Alkohol gelingt leicht, wenn man ibn mit starken Sâuren
(Schwefelsaure,Ameisensâore, Phthalsâure usw.)erhitzt. Am
besten erfolgt sie durch Erhitzen des Alkoholsmit einem Kôrn-
chen Jod. Der so erhaltene KobleDwasserstoff,durch Aboxy-
dieren mit KMnO4 gereinigt, ergab Cymol C,0HMmit Sdp.IM
= 175°, dlfio=0,855,n»"=. 1,48992.p-OicyiBopropylbenzoesaure,
Schmp.156–157°.

Die Oxydation des sekundârenAlkohols znmentaprechen-
den Keton stôBt infolge der leichten Wasserabspaltung, wie
zu erwarten, auf groBe Schwierigkeiten. Selbatwennman sehr
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vorsiohtig oxydiert, z. B. nach der beim Pinocaneol1) ange.
wandten Méthode mit CrO, in AcetonldsuDg,entstanden immer
nur sehr geringe Mengen nach Piperiton und Pulegon riechen.
den Ole. Das neue Keton bildet leicht ein in glanzenden
Blattchen kryetallisierendes Semicarbazon vom Schmp,193°,
aas dem es sioh jedoch nur unvollkommenregenerieren laBt,
jedoch ist bei der Spaltung ein poleyartiger Geruch unver-
kennbar. Auch das Oxim war fest.

Beim Hydrieren des Alkoholsmit einem Nickelkatalysator
wurde die fdr zweiDoppelbindungenberechnete MengeWasser.
stoff leicht aufgenommen. Es entstand ein stark nach Neomen-
thol riechendes flttssigeBMentholgemisohmit Sdp.,eo = 214 bis
218°, dl(P 0,9095, ng10=1,46589. Bei der Oxydation nach
Beokmann wurde fast reines Isomenthonerhalten. Sdp.79a=
210-212°, dm = 0,904, n»« 1,45392,SchmelzpunktdesSemi-
carbazons = 212°,0. Versuche, um durch partielle Hydrierung
zum Piperitol oder Isopulegol zu kommen, gelangen nicht.

') Ber.63, 1129.(1930).
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Mitteilunganans dem LaboratoriumderSchimmol&Co.A.G.,
Miltitzbel Leipzig

III. Cber eineu neuen festen
<l,l-Fenchylalkohol aus amerikanischemPineOl1

Von Otto Zettschel und Karl TodenhOfer
(Eingegangenam6.April 1982)

Bei der Aufarbeitung der Abfallôle, die bei der Torpineoi.
darstellung aus amerikaniBchem Pineftl anfallen, wurden die
anwesendenAlkohole, in der Hauptsache aus sobwachdrehen-
dem 1-Borneolund inaktivem Fenchylalkoholl) mit Schmp. 33
bis 85° bestehend, durch tîberfUhning in ihre schwerflûchtigen
Borsiiureester und Abdestillieren der nichtalkoholischon An-
teile im Vakuum abgetrennt.3) BeimVerseifender erhaltenen

Borate, das im allgemeinen durch Kochen mit aoda-alkalischer
Lô8ung mit grëBter Leichtigkeit erfolgt, wurde hierbei die auf.

fallige Beobachtung gemacht, daB nach dem Abblasender ver-
seiften Alkohole mit Dampf ein groBer Teil der Borate un-
verseiftals KolbenrUckstandzurllckblieb. Auchnachreichlicheot
Zusatz von Natronlauge erfolgte keine nennenswerteSpaltnng.
BeimErkalten des Kolbeninhaltswurdedas Borat fest,und eine

Probe, aus Aceton umkrystallisiert, ergab Schmp.119 – 122°.
Die Hauptmenge des von der Mutterlauge abgetrennten

und ausgewaschenenfesten Borats wurdenunmehr mit alkoholi-
scher Kalilauge gekocht und so die Veraeifungrestlos herbei-

geflihrt, Bei der an8chlieBondonWasserdampfdestillationwurde
der flott Ubergebende,nach Fenchylalkohol riechende Alkohol
fest. Nach der Vakuumdestillation zeigte er «D=–0,12° in

20prozentiger alkoholischer LSsung, [a]D<= – 0,60° und den

Schmp. 81–33°.

Zur Identifizierung des so gewonnenen Fenchylalkohols
wurde er in die Phthalestersâure Ubergefiihrt und diese mehr-
mals ans Benzin-Benzol umkrystallisiert: Schmp.169–- 169,5°.

') ScbimmelaBer.April1910,107;vgl.Chem.Zentralbl.1910,1,1719.
•) Chem.-Ztg.1928,898.
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Da in der zitiertenArbeit von Schimmel & Co. der Schmelz-

pnnkt für die Phthalestereaure des d,l-Fenchol8aus PinoQlzu
142 – 143° angegebenwird, so schien bier ein bisber noch
unbekanntes lsomeres vorzuliegen, oine Annahme, die durch
sein weiteres Verhalten sichergestellt wird.

Nach der Verseifungder reinen Phthalestersiiure mittels
alkobolischer Lange wurde mit Dampf abgetrieben und das

ubergehende roine Penchol im Vakuumdestilliert. Dieiïaupt-
menge sott unter 770 mmDruck scharf bei 201,4° and zeigte
«D=– 0,04°in 20 prozent. alkoholischer LOsung; daraus

Md 0,20°. Der Alkohol erstarrte zu einer sprôden Kry-
stallmasse obnejedeQligeBeimengung,die bei 38–39° schmolz.
Er l&Bt Bich quantitativ estorifizieren und bildet Ester, die
znm Teil fest sind. Acetat: Sdp.e =79°; du*»*0,9744;
uD = 0°7'; nf* « 1,45602; V.Z. = 285,6 = 100 Acetat

(8Stunden verseift). Der Ester krystallisiert beim Abktthlen.
B.P. «>–0,5°; spr5de, steinharte Masse.

Zur Charakterisierang und Reindaretellung des neuen
Alkohols ist das Formiat vorzliglich geeignet, da es ohne

Sohwierigkeit leicht fest zu orhalten und durch Umkrystalli-
sieren aus wenigLeichtbenzinzu reinigen ist. Es bildet derbe,
blâttrige Krystalle mit Scbmp.2t°; die drusenartig zusammen.
wachsen B.P. +20,2° (auf +15° unterklihlt). Die weiteren
Kennzablen sind: d16»«=0,996 «D= -0°ll'; Dg"= 1,46092;
V.Z. = 308 (2 Stundenverseift) entspr. 100% Fencbylformiat;
Sdp.?60« 207–208°. Durch alkoholischeVerseifung wird das
ursprungliche Fenchol mit Scbmp. 38–39° zurtickgewonnen.

Das zum Vergleich hergestellte Formiat des 1-Fenchols
zeigte: Sdp.^77", d1B.»0,993,«D<=-760, V.Z.=302,4 entspr.
98,4% Formiat. Es erstarrte orst in der Kâltemischung und
schmoïz dann bei –13°.

Zur Identifizierung des nenen FenchoU kann auch sein
Phenylurethan, zarte Nadelchen mit Schmp. 104°, heran-
gezogen werden.

Bei der Oxydation eines ttber das Phthalat gereinigten
Fenchols mit Beckmannscher Chromsauremischungwurde ein
Eohfencbon erhalten, das zur Entfernung von etwas unver-
anderten Fenchola uber etwas Boraaure destilliert warde.1)

') A.a. 0.
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Das reine Fenohon beea8 dann folgende Eigensohaften:
Sdp.^760, dnt» 0,944, «0.= + 2,25°, n»'» 1,48241. –
Das Oxim, nach 0. Wallach) mit Hydroxylaminoblorhydrat
und Pottaeche hergestellt, wurde«tir Reinigungaus Chloroform.
Alkohol (2:1) umkrystallieiert. Es bildet derbe, echôa aus.
gebildete Krystalle mit Schmp. 157,6–159° (i-Fenehonoxim
naoh Wallach, Sohmp.158-160°). Duroh den Ûbergangdes
neuen Alkohola bei der Oxydationin d,l-Fenchon ist bewieeen,
daB seine Konstitution nur durch eine andere raumliche Stel-
lung der Hydroxylgruppevon der desbekanntenFenchylalkohols
verschiedensein kann. Die geringeDrehung der verscbiedeaen
Priiparate, diesichimFencbonomat&rkstenbemerkbarmacht,war
bisher trotz aller Reinigungsversachenioht ganz auszuscbalten.

Zum Vergleich der Kennzahlendes neuenFenchylalkohols
mit den bekannten, diene folgendekleine Tabelle:

|8dP- || || la
bei :11 d o Forminti BeobaohtarSchmp. || || e ^g Pormiat Beobacbter

I mt" [Schcap. Schmp. Scbmp.

Fenohol 45O>) 201bis 145bis 82 bis 164 bis fl. |Wallach,Ann.Chëm.
aktlv 202° 145,5» 82,5» 165° 284, 881 (1895); Ber-

tram a. Holle, dies.

Joaro.[2]61,295(1900)
Feachol 33 bie 202 bis 142 bis 88°(7) I58bis fl. Wallach. Anu.Chem
inaktiv 86O»J 203° 144» 160» 212, 10T (1898); Scb.

&Co,, Ber. AprilWlO,
107.

""non 88 bis 201,4»! I69bis 104° 157,5 Sebmp. Zeitschelu.Toden-
89° 169,5° bis 169" 21°h5fer.

\ï/î__ l^v_ Al>&M.vl «awiIaU «_•)<• n^_1ti _1_T*XJ_ _ïl •
Wir brachten vorstehende vorlftufige Mitteilang, um uns ein

ungestôrtes Woitsrarbeiten auf dem in Frage kommenden Fenohol-

gebiete zu sichern. Neuere interessante Beobacbtungen, auch in
der aktiven Fencholreihe, sollen baldmôgliohst mitgeteilt werden.

') Ann. Chem. 272, 104 (1898).
*) Nametktn u. Seliwanoff, dies. Journ. [2) 106, 85 (1928),gebon

den ScbroelzpuDkt fOr ein besonders gereinigtes 1-Fenchol zu 49° an.
Kenyon u. Priston, Journ. Chem.Soc. 127, 1472 (1925), konnten das
aus d-Fenchon durch Reduktion erbaltene Fencholgemisch in ein a-Fen-
chol mit Rcbœp. 47° nnd ein |£Fenchol mit Schmp. 3–4° zerlegen.

') W. Qviat Ann. Chem. 417, 296 (1918) erbielt darch Mischen
der beiden aber die Oxalate gereinigtcn aktiven Formen den Schmolz-
pnnkt 35,5– 37°.°.


